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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Mjerenjem vremenske promjene potencijala otvorenog strujnog kruga, primjenom
polarizacijskih metoda te elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS)
ispitati korozijsko ponasanje Sn u 0.5 M otopini NaCl-a. Promatrati utjecaj
temperature 1 pH vrijednosti otopine.

e [Ispitivanje utjecaja temperature otopine elektrolita na koroziju Sn
Mjerenja provesti u 0.5 M otopini NaCl-a razli¢itih temperatura (10, 20, 30 1
40 °C) 1 konstantne pH vrijednosti (5.5).

e [Ispitivanje utjecaja pH vrijednosti otopine elektrolita na koroziju Sn
Mjerenja provesti u 0.5 M otopini NaCl-a razli¢itih pH vrijednosti (3.0, 5.5 1
8.5) 1 konstantne temperature (20 °C).

2. Promjenu potencijala otvorenog strujnog kruga (Eoc) Sn u NaCl otopini (razlicitih
temperatura 1 pH vrijednosti) promatrati kroz vremenski period od 60 minuta.

3. Metodom linearne polarizacije odrediti polarizacijski otpor kositra (Rp) u NaCl
otopini (razli¢itih temperatura i pH vrijednosti). Mjerenja provesti nakon 60
minutne stabilizacije uzorka u NaCl otopini u podrucju potencijala od = 20 mV vs.
Eoc uz brzinu promjene potencijala od 0.2 mV s™.

4. Potenciodinami¢kom polarizacijskom metodom odrediti korozijske parametre
(korozijski potencijal, Exor, korozijsku struju, iker, potencijal pasivacije, Ep, struju
pasivacije, ip te potencijal depasivacije, Edp.) kositra u NaCl otopini. Mjerenja
provesti nakon 60 minutne stabilizacije uzorka u NaCl otopini (razlicitih
temperatura 1 pH vrijednosti) u podrucju potencijala od + 0.35 V vs. Eoc uz brzinu
promjene potencijala od 2 mV s,

5. EIS metodom ispitati utjecaj vremena stabilizacije na elektri¢na svojstva granice
faza Sn/NaCl (odrediti otpor i kapacitet grani¢ne povrsine). U tu svrhu elektrodu
stabilizirati na potencijalu otvorenog strujnog kruga u NaCl otopini (razlicitih
temperatura (10, 20, 30 1 40 °C) i konstantne pH vrijednosti (5.5)) te kroz
vremenski period od 5 sati (u razmacima od 1 sata) snimati impedancijske spektre.
Mjerenja provesti u podrucju frekvencija od 50 kHz do 30 mHz uz amplitudu
izmjeni¢nog signala od 10 mV. Rezultati mjerenja prikazani su u Nyquist i Bode
kompleksnim ravninama te ih opisati ekvivalentnim elektri¢nim krugom.

6. Po zavrsetku potenciodinamickih i impedancijskih mjerenja optickim mikroskopom

utvrditi stanje povrsine kositra.



SAZETAK

Pra¢enjem vremenske promjene potencijala otvorenog strujnog kruga, primjenom
polarizacijskih metoda te elektrokemijske impedancijske spektroskopije proucavano je
korozijsko ponasanje kositra u 0.5 M NaCl otopini kod razli¢itih temperatura (10, 20,
30 1 40 °C) 1 pH vrijednosti otopine (3.0, 5.5 1 8.5). Ostecenja na povrSini metala

odredena su optickim mikroskopom.

Najvecu otpornost prema koroziji kositar pokazuje u NaCl otopini pri 20 °C i pH = 8.5.
Pri ovim eksperimentalnim uvjetima zabiljezena je najveca vrijednost polarizacijskog
otpora, Rp, zatim najpozitivnija vrijednost korozijskog potencijala, FEkor, 1 potencijala
depasivacije, Edp te najmanja vrijednost korozijske, ikor, 1 pasivacijske struje, ipas.
Takoder smanjenjem temperature 1 porastom pH vrijednosti NaCl otopine smanjuju se

lokalna oSte¢enja povrsine uzorka.

Korozijska otpornost kositra u NaCl otopini posljedica je formiranja povrSinskog
oksidnog sloja Cija svojstva ovise o eksperimentalnim uvjetima (temperatura, pH
vrijednost, vrijeme izlaganja). Naime, impedancijska mjerenja provedena na potencijalu
otvorenog strujnog kruga pokazuju da je otpor oksidnog filma na kositru dosta visok
(reda veli¢ine nekoliko desetina kQ cm?) te da raste s vremenom izlaganja, narocito u
otopinama nizih temperatura. Paralelno s navedenim, vremenom lagano raste 1 debljina
oksidnog filma (brzina porasta debljine oksida ne ovisi o temperaturi otopine). Rezultati
svjetlosne mikroskopije potvrduju nepovoljan utjecaj temperature na zastitna svojstva

povrsinskog filma na kositru pri prolongiranom izlaganju NaCl otopini.

Kljuéne rijeci: kositar, korozija, oksidni film, temperatura, pH, NaCl otopina



ABSTRACT

The corrosion behaviour of tin in 0.5 M NaCl solution at different temperatures (10, 20,
30 and 40 °C) and solution pH values (3.0, 5.5 and 8.5) was investigated by observing
the variation of the open circuit potential with time, applying polarisation methods and
electrochemical impedance spectroscopy. Damage on the metal surface was determined

using an optical microscope.

Tin exhibits the highest corrosion resistance in NaCl solution at 20 °C and pH = 8.5.
Under these experimental conditions, the highest value of polarisation resistance, Rp,
was recorded, followed by the most positive value of corrosion potential, Ekxor, and
depassivation potential, Ed4p, and the lowest value of corrosion, ikor, and passivation
current, ipas. Lowering the temperature and increasing the pH of the NaCl solution

reduces local damage to the surface of the sample.

The corrosion resistance of tin in NaCl solution is a consequence of the formation of a
surface oxide layer, the properties of which depend on the experimental conditions
(temperature, pH, exposure time). Indeed, open circuit impedance measurements show
that the resistance of the oxide film on tin is quite high (of the order of a few tens kQ2
cm?) and that it increases with exposure time, especially in lower temperature solutions.
In parallel, the thickness of the oxide film also increases slightly with time (the rate of
increase of the oxide thickness does not depend on the temperature of the solution). The
results of light microscopy confirm the unfavourable influence of temperature on the
protective properties of the surface film on tin during prolonged exposure to NaCl

solution.

Keywords: tin, corrosion, oxide film, temperature, pH, NaCl solution
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UvOD

Arheoloski nalazi pokazuju da je kositar poznat jos od davnina te da se upotrebljava
vise od 5500 godina. Najces¢e se dobiva iz minerala kasiterita (SnO2), pri ¢emu se u
Cisti metalni oblik prevodi przenjem u odgovaraju¢im pec¢ima. Danas se kositar

uglavnom proizvodi u Maleziji, Boliviji, Tajlandu i Nigeriji.!

Zbog visoke topljivosti mnogih metala u teku¢em kositru 1 sposobnosti kositra da stvara
¢vrste otopine 1 eutektiCke mjesavine, poznate su mnoge tehnicki vazne legure u kojima
je kositar mati¢ni metal ili vrlo vazna legiraju¢a komponenta. Kemijski spojevi kositra s
drugim metalima vrlo ¢esto imaju visoka taliSta. Najvaznija upotreba kositra, povijesno

gledano, bila je izrada bronce — legure bakra i kositra.>

Kositar je metal koji se ve¢ na zraku ili vodenoj sredini prevla¢i zastitnim slojem
"prirodnog" oksida. Oksidi kositra su izrazito stabilni, Sto doprinosi velikoj korozijskoj
otpornosti metala, pa su kositar i njegove legure (a i zbog ¢injenice da su netoksicni)
nasli Siroku primjenu u prehrambenoj industriji za oblaganje limene ambalaze, kao
gradevinski materijali te u elektroindustriji za oblaganje Zeljeznih vodova, Stampanih

ploca, itd.

Raznolika primjena kositra moze dovesti do njegova izlaganja razli¢itim agresivnim
sredinama koje mogu izazvati nastanak korozijskih procesa i ugroziti postojanost ovog
metala. Korozija je prirodna pojava troSenja i uniStavanja metala i njegovih svojstava
djelovanjem okolisa. Uglavnom je nepoZeljna pojava zato Sto predstavlja gubitke u

tehnickom, ekonomskom, gospodarskom i sigurnosnom smislu.

U ovom radu je primjenom elektrokemijskih mjernih metoda proucavan utjecaj

temperature 1 pH vrijednosti na korozijsko ponasanje kositra u NaCl otopini.



1. OPCI DIO

1.1. Kositar

Kositar (stannum, Sn) je kemijski element s atomskim brojem 50 i relativnom
atomskom masom 118.69. Nalazi se u IVB grupi periodnog sustava elemenata izmedu
indija i antimona (slika 1.1). Prirodni kositar ¢ini deset izotopa: Sn''? (1.0 %), Sn'!*
(0.65 %), Sn''® (0.35 %), Sn''® (14.2 %), Sn''7 (7.6 %), Sn''® ( 23.9 %), Sn'"? (8.6 %),
Sn'?% (32.9 %), Sn'?? (4.8 %), Sn'?* (6.0 %).>*

Atomic Mass 118.71u
H 50 He
Electron Configuration [Kr]5s24d1%5p2
. Oxidation States +4, +2
Li Be B C N (0] F MNe
Year Discovered Ancient
Tin : . ,
Na Mg View All Properties Al Sj p S Cl Ar

K Ca Sc Ti V' Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr Y ir Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te I Xe
Cs Ba * Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn

Fr Ra - Rf Db Sq Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc Lv Ts Og

* lLa Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu

> Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Slika 1.1. Polozaj kositra u periodnom sustavu elemenata®

Prosje¢ni sadrzaj kositra u Zemljinoj kori iznosi 6:10* %. Kositar se u prirodi ne javlja
u elementarnom stanju. Poznato je 16 njegovih minerala, koji predstavljaju okside,
sulfide i silikate kositra. Za industriju je vazan samo kasiterit (SnOz2) i u ograni¢enom
stupnju stanin (CuzS - FeS - SnS2). Najvaznija nalazista kositrenih ruda u svijetu nalaze

se u Maleziji, Burmi, Vijetnamu, Nigeriji, Kongu, Boliviji i Indoneziji.!"**

Elementarni kositar je srebrno-bijeli, veoma sjajni metal. Mekan je i plastiCan te

izvanredno kovak tako da se moze valjati u vrlo tanke folije koje se na trziStu nalaze



pod nazivom "staniol". Dobro se polira do visokog sjaja, a ima visoku refleksivnost
povrsine. Cisti kositar tijekom izlaganja okolini zadrzava svoju lijepu srebrno-bijelu
boju jer se na povrsini u reakciji s kisikom iz zraka spontano stvara tanki, nevidljivi
zadtitni film kositrenog oksida.> U Tablici 1.1 navedena su neka osnovna fizikalna

svojstva kositra.

Tablica 1.1. Fizikalna svojstva kositra*

Simbol Sn

Atomski broj 50

Relativna atomska masa 118.710 g/mol
Gustoca 7265 kg/m?
Taliste 231.93 °C
Vreliste 2601.85 °C

Zbog visoke topljivosti mnogih metala u teku¢em kositru i sposobnosti kositra da stvara
cvrste otopine i eutekticke mjesavine, poznate su mnoge tehnicki vazne legure u kojima
je kositar mati¢ni metal ili vrlo vazna legiraju¢a komponenta. Kositar i njegove
mnogobrojne slitine veoma su vazne u industriji i suvremenom zivotu uopc¢e. Spada u
grupu visokovrijednih i deficitarnih metala, pa se ¢ine napori da se, svugdje gdje je to

moguce, zamjeni jeftinijim metalima ili drugim materijalima.

Danas se kositar najvise trosi za izradu bijelog lima (slika 1.2a), za industriju konzervi
te za izradu mnogobrojnih slitina na bazi kositra ili na bazi drugih metala u kojima je
kositar neophodna legiraju¢a komponenta. Od slitina su najvaznije: bronca, slitine za
lemljenje, slitine za lezajeve, tipografske slitine itd. Zbog svoje deficitarnosti kositar se
danas, pored preradom primarnih sirovina, dobiva u znatnoj mjeri i iz sekundarnih

sirovina — ve¢ upotrijebljenog bijelog lima i kositrenih slitina.**

Druga znacajna primjena materijala je kao lem za elektronicku industriju (slika 1.2b).
Nisko taliste ¢ini ga i njegove legure prikladnim za spajanje materijala. Kositar i lemovi
od legura kositra koriste se za spajanje dijelova, primjerice u elektriénim krugovima,

kao 1 za spajanje cijevi.



U velikoj se mjeri koristi u dekorativne svrhe, za izradu predmeta interijera, metalne
zidne umjetnosti, ploce, figuralne skulpture, vise¢e ukrase, zidne znakove, biste,
ukrasne znacke, posude, vaze i takoder umjetnine od kositrene folije. Proizvodi izradeni
od kositra, ukljucuju¢i limenke i poklopce boca, takoder su zastupljeni u recikliranoj

umjetnosti.®

=g rongrich

a) b)

Slika 1.2. Primjeri upotrebe kositra kao a) bijelog lima’ i b) lema za

elektronicku industriju®

Postojan je u dvije stabline alotropske modifikacije:

— Alfa kositar (a-kositar) — sivi kositar (slika 1.3),
— Beta kositar (B-kositar) — bijeli kositar (slika 1.4).

Alfa kositar je dijamantne strukture te pri temperaturi 13.2 °C prelazi u beta kositar
tetragonske strukture. Iznad 161°C beta kositar prelazi u nestabilnu gama modifikaciju
romboedarske strukture. Prijelaz uobicajene, beta modifikacije kositra u alfa tece vrlo
sporo pri temperaturi 10 °C, ali se hladenjem jako ubrza. Prijelaz se odvija uz veliko
smanjenje gustoée (od 7.28 g/cm® do 5.75 g/cm?), a dovoljan je i dodir da se alfa kositar

raspadne u sitan prah. Ta se pojava naziva kositrena kuga (slika 1.5).%°

Savijanjem kositra ¢uje se karakteristican Skripav zvuk koji potjee od medusobnog
trljanja kristali¢a. Pri sobnoj temperaturi postojan je na zraku, na povrSini stvara ¢vrst,

tanak sloj oksida koji zagrijavanjem izgara dajuéi intenzivno bijelo svjetlo.>’



Slika 1.3. Alfa kositar (sivi kositar) struktura'®

Slika 1.4. Beta kositar (bijeli kositar) struktura'!

Slika 1.5. Kositrena kuga'?



1.1.1. Minerali Kositra

Najvazniji minerali (rude) kositra su kasiterit (SnOz) (slika 1.6), stanit (Cu2FeSnS4) 1
tealit (PbZnSnS»). Kasiterit je tvrd 1 otporan na mehanicko trosenje, a nalazi se u dvije
vrste slojeva, odnosno slojevima ili pukotinama u granitu ili okolnim stijenama i
slojevima aluvijalnog sedimenta, zajedno s ostalim teskim mineralima u obliku pijeska.
Cisti kasiterit tvori bezbojne kristale, no u prisustvu razli¢itih primjesa moze biti

ljubicaste, crne, crvenkasto smede ili Zute boje.

Fizikalna i kemijska svojstva kasiterita u razli¢itim zemljama se razlikuju. Njegov sjaj i
viSestruka lica njegovih kristala ¢ine ga cijenjenim draguljem. Vecina kasiterita dolazi
iz aluvijalnih naslaga ili naslaga slicnih placeru koji sadrze zrnca otporna na eroziju.
Glavni izvor primarnog kasiterita je u rudnicima kositra u Boliviji, gdje se pojavljuje u

hidrotermalnim venama. Kasiterit je akcesorni mineral u magmatskim stijenama.

Slika 1.6. Mineral kasiterit"



1.1.2. Spojevi kositra

Kositar stvara velik broj anorganskih i organskih spojeva u kojima ima oksidacijski broj

+2 i +4. Stabilniji su spojevi oksidacijskog broja +4.>

e Kositrovi(Il) halogenidi (SnF2, SnCl2, SnBr2 1 Snlz) su reducensi, a najznacajniji
medu njima je klorid koji iz vodene otopine kristalizira kao dihidrat.

e Kositrov(Il) hidroksid (Sn(OH)2) je bijeli, koloidni, u vodi tesko topljivi talog.
Amfoternog je karaktera, s kiselinama daje odgovarajuc¢e soli (npr. Sn(NO3)2,
SnSOa4), a s luZinama stanat-ion (HSnOy").

e Kositrov(IT) oksid (SnO) je visoko polimeriziran spoj slojevite strukture. Rije¢ je o
bezvodnom, tamnomodrom, gotovo crnom kristalu amfotermnih svojstva.

e Kositrov(Il) sulfid (SnS) je smedi talog koji se dobiva uvodenjem H2S u otopine s
Sn?" ionima. Lako se otapa u koncentriranoj klorovodi¢noj kiselini i disulfidima. U
prirodi se javlja kao rijetki mineral gercenbergit.

e Kositrov(IV) klorid (SnCls4) bezbojna je tekucina koja se na zraku dimi, a u vodi
dobro otapa. Na vlaznom zraku prelazi u poluc¢vrstu kristalnu masu hidrata (SnCls x
5H2O tzv. kositreni maslac).

e Kositrov(IV) oksid (SnO2, kasiterit) bijel je kristalan prah netopljiiv u vodi,
kiselinama i1 luzinama. Upotrebljava se za proizvodnju mlije¢nog i mutnog stakla.
Reakcije Sn s NaOH i koncentriranom H2SO4 pokazuje njegov amfoteran karakter.
SnO2 + 2NaOH + H20 — Na2Sn(OH)s (1.1)

SnO2 + H2S04 — Sn(SO4)2 + 2H20 (1.2)

Sn takoder moze stvoriti stabilni dvovalentni oksid s kemijskom formulom SnO.
Ima vecu bazi¢nost od SnO2. U nedostatku zraka, kositar-oksalat se termicki
razgraduje i proizvodi SnO.'

SnC204 — SnO + CO + CO2 (1.3)

e Kositrov(IV) hidroksid (Sn(OH)4) nastaje kao talog dodatkom luzine u otopinu s
Sn*" ionima. SvjeZi talog je amfoteran (alfa-stanatna kiselina), a duljim stajanjem ili
kra¢im zagrijavanjem nastaje oblik netopljiv u kiselinama i luzinama (beta-stanatna
kiselina).

e Kositrov(IV) sulfid (SnS2) javlja se u obliku zlatnosjajnih prozirnih listi¢a. Koristi

se kao broncana boja za bojanje drva (okvira za slike), gipsa i slicno.



1.1.3. Legure kositra

Legura je mjeSavina kemijskih elemenata od kojih je barem jedan metal. Za razliku od
kemijskih spojeva s metalnim bazama, legura ¢e zadrzati sva svojstva metala u
dobivenom materijalu, kao §to su elektri¢na vodljivost, duktilnost, neprozirnost i sjaj, ali

moZe imati svojstva koja se razlikuju od ¢&istih metala, npr. veca &vrstoéa ili tvrdoéa.'
Legure kositra:

e Bronca — prva znacajno koristena legura kositra, koja datira iz 3000. godine
prije Krista. Njen pronalazak obiljezio je pocetak povjesnog razdoblja,
bronc¢anog doba. Bronca je legura na bazi bakra s oko 12-12.5 % kositra, drugih
metala (kao Sto su aluminij, mangan, nikal ili cink) i nemetala ili metaloida (kao
Sto su arsen, fosfor ili silicij). Ovi dodaci uvjetuju formiranje razli¢itih legura
koje su tvrde od bakra ili imaju neke druge kvalitete poput vece krutosti,
rastezljivosti ili obradivosti.

o Legure za lemljenje — postoje razliiti stariji sastavi legura, ali najvazniji su
kositar-olovni lemovi koje su koristili stari Rimljani, a koji se koriste i danas.
Kositar se tali na 232 °C, a olovo na 327 °C. Ovi lemovi se u velikoj mjeri
upotrebljavaju u elektronickoj industriji. Kositar, kao 1 drugi metali, ukljucujuci
antimon (Sb), bizmut (Bi), srebro (Ag) i bakar (Cu), koriste se u lemovima bez
olova.

e Bijeli metal — kositar ima mali koeficijent trenja, S$to je najvazniji faktor koji
treba uzeti u obzir pri izradi lezajeva. Legiranjem kositra s bakrom i antimonom
nastaje bijeli lim, koji zadovoljava sve uvjete za izradu i primjenu lezajeva:
velika tvrdoca, vla¢na ¢vrstoca 1 otpornost na zamor.

o Tvrdi kositar — kovna metalna legura koja se sastoji od 85-95 % kositra, a
ostatak Cine bakar, antimon, bizmut i, rjede, olovo. Povremeno se Kkoristi i
srebro. Ovisno o leguri, njezino se taliSte krec¢e od 170 °C do 230 °C. Kositrom
se uspijeva sacuvati ljepota izgleda i opcenito lakoca rada s kositrom, dok druge

primjese leguri pruzaju tzv. robusna svojstva.'

U tablici 1.2 prikazane su razli¢ite legure kositra.



Tablica 1.2. Legure kositra

Bronca!®

Legure za lemljenje!’

Bijeli metal'®

Tvrdi kositar!®




1.1.4. Procesi proizvodnje kositra

Prvi korak u procesu proizvodnje kositra je koncentracija rude. Takozvanim crpljenjem
Sljunka vadi se vecina rude kositra iz rudnika. Postupak ukljucuje uklanjanje naslaga
pomoc¢u vuce ili lopata, zatim razbijanje i1 uklanjanje pijeska koji nosi kositar
mlazovima vode pod pritiskom. Mulj se potom usitnjava, tezi minerali poput kasiterita
tonu na dno mulja, dok se laksi otpadni materijal prelijeva preko krajeva u odlagaliSte
jalovine. Sirovi koncentrat se skuplja i odvodi na daljnju obradu. Metalni kositar ¢ini

oko 70-75 % koncentrata koji se Salje u talionicu.

Sljede¢i vazan korak u procesu proizvodnje kositra je taljenje. Niskokvalitetni
koncentrati iz sloZenih ruda se prvo prze na temperaturama izmedu 550 i 650 °C kako bi
se uklonio sumpor. Ovisno o vrsti 1 koli¢ini necistoca odvijaju se reakcije oksidacije,
redukcije ili kloriranja. Kako bi se uklonila onec¢is¢enja nastala topljenjem i prZzenjem,

obicno se koristi ispiranje vodom ili kiselim otopinama.

Proces taljenja kositra se provodi u reverberacijskim pecima, visokim pecima i
elektriénim pe¢ima. Na kraju procesa taljenja necisti kositar se odvaja i lijeva u velike
ploce, dok se troska stvrdnjava u granule stavljanjem u spremnike za vodu. Granulirana
troska, koja moze sadrzavati nesto kositra, se povlaci, dok se neciste kositrene ploce

dalje procis¢avaju.

Posljednja faza procesa je rafinacija. Najzastupljenija metoda za rafinaciju kositra je
vatrena rafinacija kojom se dobiva kositar prikladan za komercijalnu upotrebu s 99.85

% Sn, dok se elektrolitickom rafinacijom dobiva kositar visoke €isto¢e do 99.999 %.

Vrenje je tehnika prociscavanja vatrom. Necisti kositar iz talionice ili kositar iz
likvidacijske pe¢i se zagrijava u posudama ili kotlovima koji se pri tom mijesaju

komprimiranim zrakom. Necistoce se oksidiraju i dizu na povrSinu, stvarajuci trosku.

Tijekom elektroliticke rafinacije, kao anode se koriste ploce koje su lijevane od necistog
kositra, dok su pocetne katode izradene od tankih listova lijevanih od kositra visoke
¢istoce. Elektrolit je kiselog karaktera s dodacima koji omogucéavaju dobivanje gustih,
kompaktnih naslaga cCistog kositra na katodama. Po zavrSetku procesa elektrolize, koji
traje otprilike tjedan dana, uklanjaju se katode od Cistog kositra. Kositar se obicno

prodaje u ignotima, izradenim od rafiniranog kositra (slika 1.7).'
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Slika 1.7. Ignoti kositra®

1.2. Termodinamika kositra

Za odredivanje termodinamicke stabilnosti nekog metala moguée je koristiti
Pourbaixove dijagrame. Pourbaixovi dijagrami su realizirani razmatranjem reverzibilnih
potencijala nastajanja raznih ionskih vrsta i oksida u ovisnosti o pH. Ovim dijagramom
predvidaju se teorijski uvjeti imuniteta, pasiviteta i korozije odredenog metala u H20 pri

25 °C. Na slici 1.8 prikazan je Pourbaixov dijagram za kositar.’

Isprekidane linije oznaCavaju redoks potencijale otopine u ravnotezi s kisikom 1
vodikom. Opcenito sve linijje u dijagramu koje imaju nagibe odgovaraju redoks
ravnotezama koje ovise o pH. Horizontalne linije predstavljaju redoks ravnoteze
neovisne o pH. Vertikalne linije odgovaraju ravnotezama koje ne ukljucuju promjenu

valencije, pa su prema tome neovisne o potencijalu.

Ukoliko su uvjeti takvi da je metal stabilna faza, govorimo o imunitetu. Tada neé¢e doc¢i
do korozije. U svim drugim slucajevima, gdje je metalni spoj termodinamicki stabilno
stanje, korozija se moze odvijati. Pod odredenim uvjetima, moze nastati tesko topivi

spoj koji $titi povrSinu i usporava koroziju. Metal je tada u stanju pasiviteta.
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Slika 1.8. Pourbaixov dijagram za kositar u H>O pri 25 °C’

Kao $to se vidi sa slike 1.8 u jako kiselim otopinama kositar razlaze vodu uz izlu¢ivanje
vodika, otapajuéi se pri tome kao Sn** ili Sn** ion (ovisno o potencijalu). U izrazito
alkalnim otopinama takoder dolazi do razlaganja vode i izlu¢ivanja vodika, ali uz
nastajanje HSnO:" ili SnO3> iona. U pH podruéju od 2 do 12 kositar se ponasa pasivno
zbog stvaranja zaStitnog oksida, a pri dovoljno negativnim potencijalima postoji

moguénost da se prevede u stanje imuniteta.

Dakle, pomo¢u Pourbaixovih dijagrama vrlo dobro se mogu procijeniti korozijske
karakteristike doticnog metala, podrucje pasiviteta, ionski oblici pri razli¢itim pH
vrijednostima itd. Medutim, vazno je naglasiti da u realnim uvjetima moze do¢i do
velikih odstupanja od termodinamickih predvidanja, budu¢i da pri konstruiranju
Pourbaixovog dijagrama nisu uzeti u obzir utjecaji raznih ¢imbenika na koroziju metala.
Stoga bi bilo korisno spomenuti bar neke od njih: prisustvo oksidnog sloja, specifi¢no

djelovanje pojedinih aniona, mikroheterogenost povrsine i dr.
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1.3. Korozija metala

Korozija je pojava koja se javlja kada se rafinirani metal prirodno pretvara u stabilniji

oblik kao S$to je njegovo oksidno, hidroksidno ili sulfidno stanje, Sto dovodi do

propadanja materijala.?!

Razlikujemo:

1. Atmosfersku koroziju koja se dijeli na:

Oksidaciju kositra na suhom zraku koja je spora, metal ostaje svijetao, a
interferencijske boje se ne razvijaju ispod 180 °C. Na povrsini valjanog
kositra zagrijavanog na zraku nastaje SnO, ¢ija debljina raste prema
logaritamskom zakonu na temperaturama od oko 160 °C te prema
parabolicnom zakonu na viSim temperaturama. U slucaju elektropoliranog
kositra uocena su tri stupnja oksidacije na temperaturama do 220 °C (i
pri tlaku > od 130 N m™):
— Pocetna sigmoidna krivulja rasta tijekom nukleacije,
— Logaritamska krivulja rasta u sluc¢aju Supljine koje su djelovale kao
difuzijske barijere,
— Nepravilno ponasanje uzrokovano nasumi¢nim pucanjem filma.
Nastali oksid identificiran je kao SnO na temperaturama do 75 °C.
Medutim, na suhom zraku pri nizim temperaturama te na vlaznom zraku
pri temperaturama do 100 °C nastaje smjesa SnO 1 SnOz. Takoder je
ustanovljeno da mali dodaci od 0.7 % indija, cinka ili fosfora smanjuju

brzinu oksidacije, dok je dodatak antimona, talija ili bizmuta ubrzava.

Koroziju u vlaznom zraku - u nedostatku zagadujucih plinova ili praSine,
povecanje relativne vlaznosti povecava brzinu oksidacije kositra te ¢esto
izaziva razvoj interferencijskih boja. Proizvodi od kositra nisu
higroskopni 1 kositar ostaje stabilan pri relativnoj vlaznosti do 100 %. U
zatvorenom prostoru, u nezagadenoj laboratorijskoj atmosferi, formira se
sivi film, ¢ija masa raste linearno s vremenom, dok u zasticenom

prostoru na otvorenom, stopa korozije opada s vremenom.
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Reflektivnost povrsine polako se gubi, ali se moze saCuvati redovitim
pranjem. Necisto¢e koje su uobiCajeno prisutne u atmosferi ne utjecu
znacajno na karakter korozije.

Vodikov sulfid, sumporov dioksid i1 drugi spojevi u niskim
koncentracijama (ne izazivaju koroziju) nemaju ucinak tamnjenja koji je
Cesto destruktivni za druge metale.

Kloridi ubrzavaju koroziju kositra i1 stvaraju bijeli produkt korozije koji
sadrzi oksiklorid. Prisutnost nekih necistoca, osobito cinka, u metalu
moze uzrokovati potamnjenje i gubitak svjetline u atmosferama koje
sadrze SO2. Atmosfersko oneciSéenje koje prevladava u posebnim
industrijskim ili laboratorijskim lokacijama moze izazvati jacu koroziju.
Kada je kositar potpuno izlozen okolini, korozija je ravnomjerna, a joj se
neznatno mijenja s vremenom. Metal postaje mutan, a na povrsini se
nakuplja kompaktan sloj blijedosivog proizvoda, uglavnom kositrenog

oksida.

2. Koroziju u kiselini koja ima dvije podijele:

Mineralne kiseline — buduéi da visoki prenapon ogranicava izlucivanje
vodika, korozija u organskim kiselinama ili razrijedenim neoksidiraju¢im
mineralnim kiselinama opcenito je kontrolirana brzinom dovodenja
kisika. Fosforna kiselina stvara zastitni sloj ¢ak i1 u prisutnosti zraka.
Dusicna kiselina slobodno nagriza kositar, medutim kromna kiselina
stvara zastitni film. Ovaj film, koji sadrzi kromov oksid i kositrene
okside, ¢e, nakon povlacenja iz kiseline, dati odredeni stupanj zastite od
blago korozivnih uvjeta. Stoga se vru¢e otopine kromne kiseline, same ili
pomijeSane s fosfornom kiselinom mogu koristiti kao mediji za
pasivaciju kositra.

Organske kiseline — kositar tvori sloZzene ione s mnogim organskim
kiselinama ukljucujuéi one koje se obi¢no nalaze u vo¢u. Ovo djelovanje
ima vazne ucinke na galvansko ponaSanje kositra. Normalni potencijal
elektrode od kositra je 0.136 V, ali smanjenje aktivnosti iona kositra kao
rezultat stvaranja kompleska moze smanjiti korozijski potencijal na nacin

da kositar postane anodan u kombinaciji s zeljezom.
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3. Koroziju u neutralnim uvjetima

Cisti kositar potpuno je otporan na destiliranu vodu, vruéu ili hladnu.
Lokalna korozija javlja se u otopinama soli koje ne tvore netopljive
spojeve s ionima kositra, ali je malo vjerojatna u otopinama koje daju
stabilne taloge. U svim otopinama dolazi do rasta oksidnog filma.
Lokalno otapanje zapocinje nakon nekoliko dana, te se ocCituje pojavom
malih crnih tockica, koje se kasnije razvijaju u sitne rupice. Kontakt s
plemenitijim metalom poput bakra ili nikla povecava broj i intenzitet
jamica, dok kontakt s metalima kao Sto su aluminij i cink omogucava
katodnu zastitu.

Bikarbonatni ion inhibira proces korozije, te se on ne dogada u mnogim
opskrbnim vodama. Medutim, u vodama koje po prirodi ili kao rezultat
tretmana imaju nizak sadrzaj bikarbonata 1 relativno visok sadrzaj
klorida, sulfata ili nitrata ubrzan je proces korozije. Broj to¢kastih napada
povecava se s koncentracijom agresivnih aniona i u kona¢nici moze doci

do spore opce korozije.

4. Koroziju u alkalijama
Pourbaixov dijagram ukazuje na mogucénost napada otopinama pH
vrijednosti iznad oko 10.5, ali na polozaj ove granice utjecu
temeperautra, sastav otopine i povrSinsko stanje metala. Do korozije ¢e
do¢i ako je povrsinski oksid znatno topljiv, narociti iznad pH 12.
Jednom kad korozija zapocne, njezinom daljnjom brzinom upravljaju
dovod kisika i temperatura, a ne i karakter luzine.
Kod povremenog uranjanja, kao §to je slu¢aj kod ¢is¢enja konzerviranog
posuda alkalnim deterdzentima, na brzinu korozije utje¢u priroda i
koncentracija otopine, budu¢i da one utjeCu na vrijeme potrebno za
uklanjanje oksidnog filma pri svakom novom uranjanju.
Zasi¢ene otopine amonijaka ne napadaju kositar, vjerojatno zbog
zanemarivog sadrzaja kisika, ali razrijedene otopine ponasaju se kao i
druge luzine usporedivog pH.
Potvrdeno je da je korozija pod katodnom kontrolom te da dodaci drugih
vrsta, osim kromata, ne c¢ine veliku razliku u brzini korozije u

prozra¢nim alkalnim uvjetima (0.01 M do 1 M NaOH).
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Uklanjanje kisika iz alkalne otopine, kao i dodavanjem natrijeva sulfita,
moze sprijeciti koroziju u sluc¢aju ako kositar nije u kontaktu s drugim
metalom, poput celika. Dodaci oksidansa u malim koli¢inama poticu
koroziju, ali dovoljno veliki dodaci stvaraju pasivnost.

Alkalne otopine kromata u pasivirajuéem podruc¢ju proizvode film koji

sadrzi krom oksid, koji ima odredena zastitna svojstva.

5. Koroziju u prehrambenim proizvodima
Otopine sulfida, sumporna kiselina i neke namirnice koje sadrze
organske spojeve sumpora stvaraju mrlje na metalu, ali je stupanj
gubitka samog metalnog Sn jako nizak.
Mlijjeko i mlije¢ni proizvodi obi¢no ne djeluju korozivno na Sn, iako je
poznato da dolazi do lokalne korozije u opremi za proizvodnju mlijeka.
Pivo u pocetku otapa kositar u tragovima, a to ve¢ moze biti dovoljno da
izazove zamaglicu u pi¢u. Medutim, nakon nekog vremena svaki oblik
korozije se obi¢no uspori do beznacajne brzine.
Gotovo neutralni vodeni proizvodi ne djeluju korodiraju¢e na kositar.
Sli¢na je situacija i u mnogim organskim tekuéinama, ukljucujuéi ulja,

alkohole, masne kiseline, klorirane ugljikovodike i alifatske estere.

6. Galvansku koroziju
Kositar je manje plemenit od bakra i nehrdajuceg celika, ali je plemenitiji
od vecine drugih elemenata u uobicajenoj upotrebi i opcenito se moze
sigurno koristiti u kontaktu s ve¢inom materijala. U prisutnosti limunske
kiseline, koja moze formirati slozene ione, kositar ¢e se aktivirati
uspostavljajuci ravnotezni potencijal negativnijeg iznosa. Ovaj ucinak je

vazan za zaStitu od korozije ¢eli¢nih limenki s bijelim limom.>
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2.

EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Aparatura

Mjerenja u ovom radu izvedena su na aparaturi sastavljenoj od:

potenciostata/galvanostata EG&G PAR model 273A,
elektrokemijskog reaktora,
termostata,

osobnog racunala.

Mjerenje kao i pohranjivanje podataka, radeno je pomocu odgovarajucih programa

dobivenih uz aparaturu putem racunala (PAR M352/252 Corrosion Analysis Software

za polarizacijska mjerenja te PAR M398 Electrochemical Impedance Software za

mjerenje impedancije).

Aparatura za provodenje mjerenja prikazana je na slici 2.1.

Slika 2.1. Aparatura za provodenje elektrokemijskih mjerenja
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2.2. Elektrokemijski reaktor

Mjerenja su izvedena u elektrokemijskom reaktoru troelektrodnog tipa (slika 2.2).
Reaktor ¢ini posudica koja je napunjena otopinom elektrolita. Duplom stijenkom

reaktora omoguceno je termostatiranje otopine. U elektrolit su uronjene elektrode.

Referentna elektroda

(ZKE)

Protuelektroda

(Pt)
Radna elektroda

(Sn)

Slika 2.2. Elektrokemijski reaktor

Elektrode su inace elementi ¢elije na kojima nastaje analogna elektri¢na veliCina,
odnosno one sluze za dovodenje elektricne veliine iz vanjskog izvora tj. potenciostata

/galvanostata.

U elektrokemijskim mjerenjima mjerni podatak o svojstvima metala kojeg se ispituje
dobiva se pomocu jedne od elektroda u ¢eliji. Ta elektroda se naziva radna elektroda.
Radna elektroda u ovom radu je bila izradena od kositra. Uz radnu elektrodu u
elektrokemijskoj celiji nalaze se jo$ i referentna elektroda te pomocna elektroda ili

protuelektroda.
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Referentna elektroda u celiji sluzi samo za kontrolu signala pobude (potencijala)
odnosno mjerenje signala odziva (potencijala). Potencijal radne elektrode mjeri se kao
razlika potencijala izmedu radne elektrode i referentne elektrode. Referentna elektroda
se postavlja u Luggin kapilaru u kojoj se nalazi zasi¢ena KCl otopina. Vrh Luggin
kapilare maksimalno se priljubi uz povrSinu radne elektrode. Na ovaj nacin izbjegava se
pad napona kroz sloj otopine izmedu radne i referentne elektrode. U ovom radu je kao

referentna elektroda koristena zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE).

Da bi se pri elektrokemijskom mjerenju strujni krug zatvorio u elektrokemijsku celiju
postavlja se pomocna elektroda koja se naziva protuelektroda. Na protuelektrodi se
odvija suprotna reakcija u odnosu na reakciju na radnoj elektrodi. Tijekom mjerenja
protuelektroda se uvijek nalazi nasuprot radnoj elektrodi, ¢ime se postize simetricno
elektri¢no polje. Kao protuelektroda u ovom radu je upotrebljena elektroda izradena od
Pt lima, povrine 8 cm?.

Za vrijeme mjerenja, elektrode su uvijek imale isti polozaj.

2.3. Priprema radne elektrode

Sva mjerenja su provedena na uzorku cistog kositra (99.996 %). Uzorak kositra je
proizvod firme Alfa Aesar, a dostavljen je u obliku Sipke duzine 15 cm 1 promjera 0.6

cm (slika 2.3).

Slika 2.3. Uzorak kositra, Alfa Aesar
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Od Sn Sipke izrezana su dva komada valjkastog oblika duljine 1.5 cm te su od njih
izradene elektrode. Kontakt je ostvaren utiskivanjem izolirane bakrene Zice u Sn valjak

(u obliku navoja).

Elektrode su potom sa svih strana, osim jedne, zasti¢ene epoksi smolom. Baza valjka,
povrsine 0.28 cm?, sluzila je kao radna povrsina te je bila u kontaktu s elektrolitom

(slika 2.4).

Slika 2.4. Elektrode od Sn na kojima su provedena mjerenja

Prije svakog mjerenja povrSina radne elektrode je mehanicki i kemijski obradena.
Mehanicka obrada provedena je uz vodeno brusenje, brusnim papirima razli¢ite finoce
od P400 do P2500, nakon cega je slijedilo poliranje povrSine suspenzijom
aluminijevog(IIl) oksida Cesticama fino¢e 0.3 um (Presi, Francuska). Pri mehanickoj

obradi kori$ten je uredaj Metkon Forcipol 1V, prikazan na slici 2.5.

Slika 2.5. Mehanicka obrada Sn na uredaju za brusenje i poliranje Metkon Forcipol 1V
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Nakon mehanicke pripreme, elektroda je dodatno kemijski obradena, ¢ime su uklonjeni
povrsinski sloj 1 razli¢ite necistoce. Pri kemijskoj obradi, radna elektroda je drzana 1
minutu u alkalnoj otopini 0.1 M NaOH, zagrijanoj na 40 °C (slika 2.6), nakon ¢ega je

ispirana mlazom vodovodne i1 deionizirane vode te postavljena u elektrokemijsku ¢eliju.

Slika 2.6. Kemijska obrada Sn u NaOH otopini zagrijanoj na 40 °C

Otopina elektrolita

Elektrokemijsko ponasanje Sn ispitano je u 0.5 M otopini NaCl, koja je pripremljena
otapanjem odgovaraju¢e mase krute soli NaCl-a (Cisto¢e p.a.) u deioniziranoj vodi.
Mjerenja su provedena pri razli€itim temperaturama (10, 20, 30 1 40 °C) i pH vrijednost
otopine (3.0, 5.5 1 8.5). pH vrijednost otopine je podeSena dodavanjem 1M HCI ili
NaOH otopina.
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2.4. Metode mjerenja

U ovom radu je mjerenjem vremenske promjene potencijala otvorenog strujnog kruga,
primjenom polarizacijskih metoda (linearne i potenciodinamicke polarizacije) te
elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) proucavano korozijsko ponaSanje

Sn u 0.5 M otopini NaCl-a. Promatran je utjecaj temperature i pH vrijednosti otopine.

e Utjecaj temperature otopine elektrolita na koroziju Sn
Mjerenja su provedena u 0.5 M otopini NaCl-a razli¢itih temperatura (10,

20, 30140 °C) i konstantne pH vrijednosti (5.5).

e Utjecaj pH vrijednosti otopine elektrolita na koroziju Sn
Mjerenja su provedena u 0.5 M otopini NaCl-a razli¢itth pH vrijednosti

(3.0, 5.5 1 8.5) 1 konstantne temperature (20 °C).

Promjena potencijala otvorenog strujnog kruga (eng. open circuit potential, Foc) Sn u
NaCl otopini (razli¢itih temperatura 1 pH vrijednosti) promatrana je kroz vremenski
period od 60 minuta. Uzorak Sn je nakon pripreme postavljen u elektrokemijski

reaktor, a vrijednosti potencijala su o€itavane svakih 30 sekundi.

Nakon mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga, u istoj otopini (razli¢itih
temperatura i pH vrijednosti) provedeno je mjerenje linearne polarizacije u svrhu
odredivanja polarizacijskog otpora, Rp. Mjerenje je izvedeno u podrucju potencijala £20

mV vs. Eoc-a uz brzinu promjene potencijala od 0.2 mV s\,

Potenciodinamickom polarizacijskom metodom izravno su odredeni korozijski
parametri, kao Sto su korozijski potencijal, Ekor, korozijska struja, iker, potencijal
pasivacije, Ep, struja pasivacije, ip te potencijal depasivacije, Edp. Polarizacijska
mjerenja provedena su nakon 60 minutne stabilizacije elektrode na Eoc-u u NaCl
otopini (razli¢itih temperatura i pH vrijednosti) u podrucju potencijala od = 0.35 V vs.

Eoc uz brzinu promjene potencijala od 2 mV s\,

Metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije ispitan je utjecaj vremena
stabilizacije na elektri¢na svojstva granice faza Sn/NaCl (odreden je otpor i kapacitet
granice faza). U tu svrhu elektroda je stabilizirana na potencijalu otvorenog strujnog
kruga u NaCl otopini (razli¢itih temperatura (10, 20, 30 1 40 °C) i konstantne pH

vrijednosti (5.5)) te su kroz vremenski period od 5 sati, u vremenskim razmacima od 1
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sata, snimani impedancijski spektri. Mjerenja su provedena u podruc¢ju frekvencija od
50 kHz do 30 mHz uz amplitudu izmjeni¢nog signala od 10 mV. Rezultati mjerenja
prikazani su u Nyquist i Bode kompleksnim ravninama te su opisani ekvivalentnim
elektricnim krugom. Uskladivanje dobivenih rezultata s ekvivalentnim krugom
obavljeno je pomocu kompjuterskog programa EQUIVCT, pri ¢emu su odredeni iznosi

pojedinih elementa u ekvivalentnom krugu.

Po zavrSetku potenciodinamic¢kih i impedancijskih mjerenja elektrode su isprane
deioniziranom vodom, osuSene u eksikatoru te im je povrSina ispitana optickim
mikroskopom MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co. (slika 2.7), uz uvecanje od
200 puta.

Slika 2.7. Opticki mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co.
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3. REZULTATI

3.1. Potencijal otvorenog strujnog kruga

Na slici 3.1 prikazan je utjecaj temperature, a na slici 3.2 utjecaj pH vrijednosti NaCl

otopine na vremensku promjenu potencijala otvorenog strujnog kruga elektrode od Sn.
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Slika 3.1. Promjena potencijala otvorenog strujnog kruga Sn u NaCl otopini razlicitih

temperatura (pH =5.5)
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Slika 3.2. Promjena potencijala otvorenog strujnog kruga Sn u NaCl otopini razlicitih pH
vrijednosti (T=20°C)
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3.2. Metoda linearne polarizacije

Slike 3.3 i 3.4 prikazuju rezultate mjerenja metodom linearne polarizacije za Sn u NaCl

otopini kod razli¢itih temperatura i pH vrijednosti.
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Slika 3.3. Linearni dijelovi polarizacijskih za Sn u NaCl otopini razlicitih temperatura

(pH = 5.5)
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Slika 3.4. Linearni dijelovi polarizacijskih za Sn u NaCl otopini razlicitih pH
vrijednosti (T = 20 °C)
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3.3. Potenciodinamicka polarizacijska metoda

Na slici 3.5 prikazane su potenciodinamicke polarizacijske krivulje snimljene na Sn u
NaCl otopini kod razli€itih temperatura, a na slici 3.6 u NaCl otopini kod razli¢itih pH
vrijednosti. Mjerenja su provedena nakon 60 minutne stabilizacije ispitivanih uzoraka
na potencijalu otvorenog strujnog kruga. Analizom rezultata polarizacijskih mjerenja
odredeni su potencijal pasivacije (Ep), korozijski potencijal (Ekor), korozijska struja
(ixor), struja pasivacije (ip), potencijal depasivacije (Edp) 1 polarizacijski otpor (Rp), a

dobivene rezultati dani su u tablicama 3.1 1 3.2.
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Slika 3.5. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za Sn u NaCl otopini razlicitih

temperatura (pH=35.5)

Tablica 3.1. Korozijski parametri za Sn u NaCl otopini razlicitih temperatura (pH=35.5)

TCC) | Eror (V) | ikor (RAcm?) | Eap (V) | ipas (A cm?) | Ry (kQ cm?)
10 °C -0.72 0.21 -0.40 2.06 98.43
20 °C -0.72 0.19 -0.41 1.02 103.15
30 °C -0.73 0.28 -0.43 2.83 85.42
40 °C -0.78 0.52 -0.45 6.79 48.84
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Slika 3.6. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za Sn u NaCl otopini razlicitih pH
vrijednosti (T=20°C)

Tablica 3.2. Korozijski parametri Sn u NaCl otopini razlicitih pH vrijednosti (T=20°C)

pH Ekor (V) ikor (HA Cm-z) Edp (V) ipas (‘J,A Cm-z) Rp (kQ sz)

3.0 -0.58 17.91 -0.497 - 1.19
5.5 -0.72 0.19 -0.41 1.02 103.15
8.5 -0.69 0.13 -0.397 0.548 136.42
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3.4. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Slika 3.7 prikazuje impedancijske spektre za Sn u NaCl otopini kod razli¢itih vremena
stabilizacije (do 5 h) na Eoc-u (T = 20 °C, pH = 5.5), dok slika 3.8 prikazuju utjecaj
temperature na impedancijski odziv Sn u NaCl otopini (pH = 5.5). Dobiveni rezultati

prikazani su u Nyquist i Bode kompleksnim ravninama.
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Slika 3.7. a) Nyquistovi i b) Bodeovi dijagrami snimljeni na elektrodi od Sn u NaCl
otopini kod razlicitih vremena stabilizacije na Eoc-u (pH = 5.5, T =20 °C)
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Slika 3.8. a) Nyquistovi i b) Bodeovi dijagrami Sn snimljeni na Eoc-u nakon 60 minutne

stabilizacije u NaCl otopini razlicitih temperatura (pH = 5.5)

Uskladivanjem mjerene frekvencijske ovisnosti impedancije s teorijskom funkcijom
impedancije za predloZzeni ekvivalentni krug (slika 4.1, u raspravi) odredeni su

parametri granice faza Sn/NaCl otopina, a dobivene vrijednosti dane su u tablici 3.3.
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Tablica 3.3. Rezultati impedancijskih mjerenja za Sn u NaCl otopini razlicitih

temperatura (pH=35.5)

vrijeme Q1x10° R1
® | @em?| | kQom)
10°C
0h 3243 094 | 77.30
Th 2981 095 | 87.30
2h 2743 095 | 97.57
3h 26.77 0.94 | 105.60
4h 2554 095 | 113.11
5h 2473 095 | 12246
20°C
0h 3113 094 | 7415
Ih 2318 095 | 99.67
2h 2644 096 | 104.63
3h 2584 096 | 117.68
4h 2459 095 | 12877
5h 2311 096 | 139.20
30°C
0h 38.59 093 | 7044
Th 33.85 093 |  80.07
2h 32.66 093 | 84388
3h 31.78 094 | 8721
4h 3135 093 | 91.72
5h 30.05 094 | 98.04
40 °C
0h 62.16 092 | 39.60
Th 5757 092 | 41.78
2h 55.47 093 | 43.93
3h 52.00 093 | 4671
4h 50.16 092 | 49.76
5h 49.70 093 | 5236




3.5. Ispitivanja stanja povrsSine uzoraka optickim mikroskopom

Nakon potenciodinamickih i EIS mjerenja, stanje povrSine Sn ispitano je optickim
mikroskopom uz uvecanje od 200 puta, a dobiveni rezultati su prikazani na slici 3.9-
3.11.

a) b) c) d)

Slika 3.9. Mikroskopske snimke povrsine Sn nakon potenciodinamickih mjerenja u NaCl
otopini razlicitih temperatura (pH = 5.5): a) 10 °C, b) 20 °C, ¢) 30°Cid) 40 °C

a) b) C)

Slika 3.10. Mikroskopske snimke povrsine Sn nakon potenciodinamickih mjerenja u

NaCl otopini razlicitih pH vrijednosti (T = 20°C): a) 3.0, b) 5.5ic) 8.5
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a) b) ¢) d)

Slika 3.11. Mikroskopske snimke povrsine Sn nakon impedancijskih mjerenja u NaCl
otopini razlicitih temperatura (pH = 5.5): a) 10 °C, b) 20 °C, ¢) 30°Cid) 40 °C
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4. RASPRAVA

Pra¢enjem vremenske promjene potencijala otvorenog strujnog kruga, primjenom
polarizacijskih metoda te elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) prouc¢avano
je korozijsko ponasanje Sn u NaCl otopini kod razli¢itih temperatura i pH vrijednosti

otopine. OStecenja na povrSini metala odredena su opti¢kim mikroskopom.

Slike 3.1 i 3.2 prikazuju vremensku promjenu potencijala otvorenog strujnog kruga
(Eoc) Sn u NaCl otopini kod razli€itih temperatura 1 pH vrijednosti otopine. Potencijal
otvorenog strujnog kruga karakteristicna je veli€ina za svaki pojedini elektrokemijski
sustav, a nastaje kao posljedica strukturnih promjena do kojih dolazi zbog odvijanja

anodnih i katodnih reakcija na granici faza elektroda/otopina.

Sa slika je vidljivo da Sn u svim eksperimentalnim uvjetima pokazuje sli¢no ponasanje.
Naime, odmah po uranjanju u NaCl otopini (razli¢ite temperature ili pH vrijednosti),
potencijal Sn brzo raste te ve¢ nakon 15 minuta postize vise-manje stabilnu vrijednost.
Pomicanje potencijala prema pozitivnijim vrijednostima posljedica je formiranja i rasta
zaStitnog oksidnog filma na povrsini kositra. Kao $to je vidljivo sa slike 4.1 porastom
temperature i pH uspostavljena vrijednost potencijala otvorenog strujnog kruga se

pomice prema negativnijim vrijednostima.

-0.52 -0.54
a) b)
-0.54 -0.56 -
g ¢
5 056 5 058
€ .os8| € o060l
> >
o -0.60 - o -0.62 |-
o e}
L L
-0.62 -0.64 -
-0.64 | | | | -0.66 | | |
0 10 20 30 40 50 2 4 6 8 10
T(°C) pH

Slika 4.1. Ovisnost Eoc o a) temperaturi i b) pH vrijednosti NaCl otopine

Uspostavljena vrijednost Eoc-a predstavlja balans izmedu formiranja i otapanja

povriinskog oksidnog filma pri izlaganju metala otopini elektrolita.??
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Korozijsko ponasanje Sn u NaCl otopini razli¢itih temperatura i pH vrijednosti ispitano
je metodom linearne polarizacije u svrhu odredivanja polarizacijskog otpora te
snimanjem potenciodinamickih polarizacijskih krivulja u svrhu odredivanja korozijskih
parametara i predvidanja anodnog ponaSanja sustava Sn/NaCl otopina. Mjerenja su
provedena nakon 60 minutne stabilizacije Sn na FEoc-u, a rezultati polarizacijskih

mjerenja prikazani su na slikama 3.3-3.6.

Velika prednost metode linearne polarizacije u odnosu na klasi¢ne potenciodinamicke
metode je u tome Sto se mjerenje provodi u uskom podrucju potencijala u blizini Eoc (£
20 mV vs. Eoc), tako da je ona u potpunosti nedestruktivna metoda. Mjerenje se moze
ponavljati na istom uzorku, dozvoljavajuc¢i uspjesnu primjenu ove metode u svrhu
korozijskog monitora, odredivanja tocke pocetka stacionarne korozije metala i drugih

osobina sustava koji se mijenjaju s vremenom.

Slike 3.3 1 3.4 prikazuju rezultate mjerenja metodom linearne polarizacije u NaCl
otopini kod razli¢itih temperatura i pH vrijednosti. U svim promatranim slucajevima
uocava se linearni odnos izmedu primijenjenog potencijala i strujnog odziva (linearna i-£
ovisnost). Ovisno o uvjetima provodenja eksperimenta (temperatura, pH) mijenja se
nagib linearnih ovisnosti. Nagib i-E ovisnosti, kao promjena potencijala, AE, s

promjenom struje, Ai, definira polarizacijski otpor ispitivanog sustava, Rp:

AE

R =—
Y,

4.1)

Dakle, povecanje nagiba u i-E dijagramu ukazuje na povecanje vrijednosti Rp-a. Kao $to
se moze vidjeti sa slike 4.2, Rp se smanjuje s porastom temperature, a raste porastom pH

vrijednosti otopine.
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Slika 4.2. Ovisnost Ry 0 a) temperaturi i b) pH vrijednosti NaCl otopine
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Prema Stern-Gearyevoj jednadzbi, odnosno osnovnoj jednadzbi korozijske kinetike,

korozijska struja je obrnuto proporcionalna polarizacijskom otporu:

b.b, 1 B

i =—72° = 4.2
“r 2303, +b) R, R #2)

p
Dakle, povecanje polarizacijskog otpora ukazuje na smanjenje brzine korozijskog
procesa (i obrnuto). Stoga, najpovoljniji eksperimentalni uvjeti, u smislu sprje¢avanja

korozije Sn, bi bila NaCl otopina temperature 20 °C i pH vrijednosti 8.5.

Slike 3.3 i 3.4 prikazuju potenciodinamicke polarizacijske krivulje za Sn u NaCl otopini
razli¢itih temperatura i pH vrijednosti. Polazna tocka u analizi dobivenih krivulja je
korozijski potencijal, Ewor, koji odreduje energija potrebna za reakciju korozije.?*
Naime, §to je Exor doti€nog materijala pozitivniji, proces korozije bi se u pravilu trebao
odvijati sporije jer je za njega potrebna veéa energija.>* Porastom temperature i pH

vrijednosti NaCl otopine korozijski potencijal Sn poprima negativnije iznose (slika 4.3).
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Slika 4.3. Ovisnost Exor 0 a) temperaturi i b) pH vrijednosti NaCl otopine

Na potencijalima negativnijim od Ekor (katodni potencijali) polarizacijske krivulje
najvjerojatnije oslikava reakciju izlu¢ivanja vodika.

Medutim, ovakva mjerenja su interesantnija u svrhu ispitivanja anodnog ponaSanja
korodiraju¢eg sustava (potencijali pozitvniji od Ekor). Potencijal uzorka se sporo mijenja
u pozitivnom smjeru, pri ¢emu on djeluje kao anoda te korodira ili se pak na njemu
formira oksidni film. Pri svim eksperimentalnim uvjetima na anodnoj grani
polarizacijskih krivulja uocavaju se tri podrucja potencijala: aktivno, pasivno i podrucje

depasivacije metala.
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U aktivnom podrucju potencijala dolazi do otapanja Sn, ioni metala odlaze u otopinu, a
struja eksponencijalno raste s porastom potencijala (odnosno, na polarizacijskoj krivulji
uocava se linearni porast logaritma anodne gustoce struje s potencijalom).

U otopini elektrolita ioni metala stupaju u kontakt s OH™ ionima (nastali ionizacijom
vodene otopine elektrolita), formiraju hidrokside koji prekrivaju povrSinu metala te
usporava daljnji proces otapanja metala. Procesom dehidratacije hidroksid metala

prelazi u odgovaraju¢i oksid.

Pocetak formiranja oksidnog filma je na polarizacijskoj krivulji opisan uspostavljanjem
potencijala pasivacije, Ep. Naime, na potencijalu pasivacije postize se grani¢na struja
pasivacije, ip, a brzina otapanja metala jednaka je brzini formiranja pasivnog oksidnog
filma. Ubrzo nakon toga, brzinu otapanja metala znacajno usporava proces formiranja
oksidnog filma, koji zavrSava potpunim prekrivanjem povrSine metala oksidnim
filmom. U tom trenutku struja postaje neovisna o promjeni potencijala te se na
polarizacijskoj krivulji uspostavljenja viSe-manje definiran ,strujni plato® (osim u
slu¢aju otopine s pH = 3.0). Naime, neovisnost struje o potencijalu u
potenciodinamickim uvjetima eksperimenta (,strujni plato) povezana je s
podebljavanjem pasivnog filma ionskom vodljivos¢u pod utjecajem jakog elektricnog
polja.?* Sirina strujnog platoa ovisi o eksperimentalnim uvjetima, a uglavnom se proteZe u

granicama od = -0.7 Vdo~-04 V.

Formiranje oksidnog filma na Sn, u skladu s literaturom, opisano je jednadzbama (4.3)

—(4.7). Na potencijalu od ~ -0.68 V dolazi do nastajanja Sn(II) oks/hidroksida:*

Sn+20H" — Sn(OH), +2¢° (4.3)

Sn+20H" — SnO + H,0 +2¢° (4.4)

Na viSim potencijalima, izmedu -0.65 i -0.55 V, kositar se oksidira do viseg

oksidacijskog stanja (+ 4) i formira Sn(IV) oksi/hidroksid:?®
Sn(OH), + 20H" —> Sn(OH), +2¢" 4.5)
SnO+H,0+20H" —>Sn(OH), +2¢°  (4.6)

Porastom anodnog potencijala dolazi do elektrokemijske transformacije hidratiziranog
Sn(IV) oksida u termodinamicki stabilniji Sn(IV) dehidratizirani oblik, SnO2, Sto se

mozZe opisati reakcijom:?>-2
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Sn(OH), <> SnO, -2H,0 (4.7)

Pri ve¢im anodnim potencijalima postiZze se potencijal depasivacije ili pitting potencijal
(Edp), €ija vrijednost ovisi o uvjetima provodenja eksperimenta (slika 4.4). Naime,
porastom temperatura Edp postaje negativniji (od = -0.4 kod 10 °C do = -0.45 kod 40
°C), a porastom pH vrijednosti otopine pozitivniji (od =~ -0.5 kod pH = 3.0 do = -0.4 kod
pH = 8.5). Na potencijalu depasivacije oksidni sloj se razara te dolazi do lokalnog

otapanja metala, pri ¢emu se na polarizacijskoj krivulji primje¢uje nagli porast struje.
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| a) | b)
o -0.40 o -0.40
X X
N B N B
2 042t 2 044t
2 . > B
5 5
w -0.44 w -048 |-
-0.46 | | | | -0.52 | | |
0 10 20 30 40 50 2 4 6 8 10
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Slika 4.4. Ovisnost Eap 0 a) temperaturi i b) pH vrijednosti NaCl otopine

Analizom polarizacijskih krivulja odredeni su korozijski potencijal (Ekxor), korozijska
struja (ikor), potencijal pasivacije (Ep), struja pasivacije (ip) 1 potencijal depasivacije
(Edp), a dobivene vrijednosti prikazane su u tablicama 3.1 i 3.2 te na slikama 4.3-4.6.
Prema navedenim podacima, najpozitivnija vrijednost Exor (slika 4.3) i Eqp (slika 4.4) te
najmanja vrijednost ikor (slika 4.5) 1 ipas (slika 4.6) zabiljeZena je u slu€aju ispitivanja Sn
u NaCl otopini pri 20 °C i pH = 8.5. Pri ovim uvjetima uzorak Sn ima takoder 1 vecu
vrijednost polarizacijskog otpora, Ry (otpornost prema koroziji), Sto je posljedica boljih

zaStitnih svojstva oksidnog filma (slika 4.2).
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Slika 4.6. Ovisnost ipas 0 a) temperaturi i b) pH vrijednosti NaCl otopine

Po zavrSetku polarizacijskih mjerenja, povrSina Sn je snimljena svjetlosnim mikroskopom
(uvecanje od 200 puta), a dobiveni rezultati su prikazani na slikama 3.9 1 3.10. Ovisno o
eksperimentalnim uvjetima, anodna polarizacija dovodi do razli¢itth promjena na
povrsini Sn. Porastom temperature i smanjenjem pH vrijednosti NaCl otopine povecava

se sadrzaj lokalnih nakupina korozijskih produkata, a i oStecenja povrSine uzorka.

Mjerenjem impedancije odredena su elektri¢na svojstva granice faza Sn/NaCl otopina u
funkciji temperature 1 vremena stabilizacije na Eoc-u. Odziv sustava u Nyquist
kompleksnoj ravnini je kapacitivni polukrug, ¢iji dijametar raste s porastom vremena
stabilizacije (slika 3.7a) i smanjenjem temperature elektrolita (slika 3.8a). Kapacitivni
polukrug pripisuje se dielektri¢nim svojstvima prirodno formiranog oksidnog filma na

povrsini Sn.
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U Bode kompleksnoj ravnini (slike 3.7b i 3.8b) prikazane su ovisnosti apsolutne
vrijednosti impedancije 1 faznog pomaka o logaritmu frekvencije. Kod visokih
frekvencija (f > 5 kHz) u ukupnoj impedanciji dominantan je utjecaj otpora elektrolita
Rel, a fazni pomak izmedu struje i napona je = 0°. Kod srednjih frekvencija (f < 1 kHz)
do izrazaja dolazi kapacitivho ponaSanje elektrode, koje je odredeno dielektriénim
svojstvima oksidnog filma (fazni pomak je = 85°). Ovo podrucje frekvencija odreduje
Bodeov pravac s nagibom od = -1. U podrucju niskih frekvencija (f < 1 Hz) ukupna
impedancija sustava odredena je sumom otpora Re + R (fazni pomak je ~ 0°). R
odreduje elektronsku vodljivost oksida 1 polarizacijski otpor procesa otapanja i

repasivacije.

Impedancija Sn raste s viemenom izlaganja NaCl otopini (slika 3.7) a opada s porastom
temperature NaCl otopine (slika 3.8).

Matematickom analizom Nyquistovih dijagrama ustanovljeno je da centar kapacitivnog
polukruga lezi ispod realne osi te da je karakteristican nagib Bodeovog pravca nesto
manji od —1. Fizikalno objasnjenje ovakvog ponasSanja joS uvijek nije u potpunosti
razja$njeno, medutim povezuje se s nehomogenostima unutar mase oksidnog filma, kao
1 ¢injenicom da elektrodna povrsina na mikroskopskom nivou nije idealno glatka i ravna
(posjeduje veliki broj povrSinskih defekata, kao Sto su razne izbocine, udubljenja,
lokalne nehomogenosti naboja itd).>”?® Zbog toga se za mjereno podrucje frekvencija
elektrodna impedancija, Z, moze opisati konstantno faznim elementom (KFE).

Impedancija konstantno faznog elementa, Zkre, dana je izrazom:*"-3

Zypp = [Q(]a))n Il (4.8)

U jednadZzbi (4.8) j je imaginarni broj (j = J-1 ), @ je kruzna frekvencija (o =2nf’), O
je konstanta koja je povezana sa stanjem povrsine, a ne ovisi o frekvenciji. Parametar n
je takoder konstanta, a moze poprimiti razli¢ite vrijednost u rasponu od -1 do +1. U
slucaju kada je n = 0 gornja jednadzba opisuje otpor, za n = -1 induktivitet, te za n = 1
kapacitet. Za difuzijski proces kroz granicu faza elektroda/elektrolit, kroz ¢vrstu fazu,

kao i preko cijele elektrodne povrsine veli¢ina n poprima iznos od 0.5.?’

Dobiveni rezultati mogu se prikazati ekvivalentnim krugom (slika 4.7) koji se sastoji od
paralelnog spoja otpora (R) 1 kapaciteta (C) serijski povezanog s otporom elektrolita

(Rel) .
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Slika 4.7. Primijenjeni ekvivalentni krug
U prikazanoj shemi R predstavlja otpor oksidnog filma, a konstantno fazni elementi, Q,
na osnovu parametra n predstavlja kapacitete C oksidnog filma. Uskladivanjem
eksperimentalno dobivenih rezultata s predloZzenim ekvivalentnim krugom odredeni su

parametri granice faza Sn/NaCl otopina, a dobivene vrijednosti dane su u tablici 3.2.

Za bolje razumijevanje, zasebno su promatrane vremenske ovisnosti parametara koji

oslikavaju oksidni sloj na Sn. Navedene ovisnosti su prikazane na slici 4.8.
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Slika 4.8. Ovisnost parametara oksidnog filma (Q i R) o vremenu stabilizacije Sn u
NaCl kod razlicitih temperatura
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Kao $to se moze vidjeti, otpor oksidnog filma na Sn je kod svih ispitivanih temperatura
dosta visok (reda veli¢ine nekoliko desetina na kQ cm?) te dodatno raste s vremenom
izlaganja, narocito u otopinama nizih temperatura. Paralelno s navedenim, kapacitet
oksidnog filma kontinuirano i lagano opada s vremenom (brzina opadanja kapaciteta ne

ovisi o temperaturi otopine).

U skladu s modelom plocastog kondenzatora, kapacitet oksidnog filma je obrnuto
proporcionalan njegovoj debljini, d:

C=c¢¢g,/d 4.9)

gdje je & dielektri¢na konstanta vakuuma (8.85'107"2 F m™"), a ¢ dielektri¢na konstanta
oksidnog filma. Stoga, lagano smanjivanje veli¢ine Q s vremenom kod svih promatranih
temperatura, odgovara adekvatnom povecanju debljine oksidnog filma.

Prikazani rezultati pokazuju da se porastom temperature smanjuje otpor i debljina
oksidnog sloja na Sn, $to ukazuje na nepovoljan utjecaj temperature na zastitna svojstva

povrsinskog filma.

Nakon impedancijskih mjerenja, stanje povrSine uzoraka kositra je takoder provjereno
svjetlosnim mikroskopom (uz uvecanje od 200 puta). Rezultati svjetlosne mikroskopije
(slika 3.11) pokazuju jasan utjecaj temperature elektrolita na koli¢inu korozijskih
produkata i1 pojavu oSte¢enja na Sn. U sluCaju provodenja mjerenja pri nizim
temperaturama (10 1 20 °C) povrSina Sn ostaje gotovo Cista i nepromijenjena, bez
znakova korozijskih oSte¢enja. Porastom temperature sadrzaj korozijskih produkata (te

ostecena mjesta povrsine, ispod njih) postaje veci.
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5. ZAKLJUCCI

Pra¢enjem vremenske promjene potencijala otvorenog strujnog kruga, primjenom
polarizacijskih metoda te elektrokemijske impedancijske spektroskopije proucavano je
korozijsko ponasanje kositra u 0.5 M NaCl otopini kod razli¢itih temperatura (10, 20,
30 i 40 °C) 1 pH vrijednosti otopine (3.0, 5.5 1 8.5). Ostecenja na povrSini metala

odredena su optickim mikroskopom.

Ustanovljeno je da najveéu otpornost prema koroziji kositar pokazuje u NaCl otopini pri
20 °C i pH = 8.5. U ovim eksperimentalnim uvjetima uocena je najveca vrijednost
polarizacijskog otpora, zatim najpozitivnija vrijednost korozijskog potencijala i
potencijala depasivacije te najmanja vrijednost korozijske i1 pasivacijske struje. Takoder
smanjenjem temperature i porastom pH vrijednosti NaCl otopine, pri anodnoj

polarizaciji smanjuju se lokalna oSte¢enja na povrsini kositra.

Korozijska otpornost kositra u NaCl otopini posljedica je formiranja povrSinskog
oksidnog sloja Cija svojstva ovise o eksperimentalnim uvjetima (temperatura, pH
vrijednost, vrijeme izlaganja). Naime, impedancijska mjerenja provedena na potencijalu
otvorenog strujnog kruga pokazala su da je otpor oksidnog filma na kositru dosta visok
(reda veli¢ine nekoliko desetina kQ cm?) te da raste s vremenom izlaganja, naroéito u
otopinama nizih temperatura. Paralelno s navedenim, vremenom lagano raste i debljina
oksidnog filma (brzina porasta debljine oksida ne ovisi o temperaturi otopine). Rezultati
svjetlosne mikroskopije potvrduju nepovoljan utjecaj temperature na zastitna svojstva

povrsinskog filma na kositru pri prolongiranom izlaganju NaCl otopini.
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