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SAZETAK

Ispitano je korozijsko ponasanje kositra u 0,1 mol dm™ otopini NaCl metodama linearne
polarizacije u uskom i Sirokom podrucju potencijala oko potencijala otvorenog strujnog kruga
te metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije tijekom 5 sati boravka elektrode u
elektrolitu. Polarizacijske krivulje analizirane su metodom ekstrapolacije Tafelovih pravaca te
metodom Stern-Geary i1 odredeni su korozijski kineticki parametri. Impedancijski spektri
kositra u elektrolitu modelirani su ekvivalentnim elektricnim krugom s dvije vremenske

konstante.

Kljuéne rijeci: kositar, korozija, linearna polarizacija, elektrokemijska impedancijska

spektroskopija



ABSTRACT

Corrosion behavior of tin in 0,1 mol dm™ NaCl solution was tested using linear polarization
methods in a narrow and wide potential range around the open circuit potential and
electrochemical impedance spectroscopy during 5 hours of the electrode immersion in the
electrolyte. The polarization curves were analyzed using Tafel line extrapolation method and
the Stern-Geary method and the corrosion kinetic parameters were determined. The
impedance spectra of tin in the electrolyte are modeled by an equivalent electrical circuit with

two time constants.
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UVOD



Jo$ od davnina, stari Rimljani su kositar zvali stagnum iz kojeg je nastao naziv stannum. Kao
metal, kositar se na zraku Cesto prevlac¢i tankim zastitnim filmom, a njegovi oksidi su jako
stabilni S$to pridonosi njegovoj otpornosti na koroziju. Zbog toga se kositar u vrlo velikim
koli¢inama primjenjuje u prehrambenoj industriji kao i u elektroindustriji. Zbog vrlo Siroke
primjene kositra 1 njegovog ekonomskog znaCaja sve CeS€e se proucavaju razne metode

kojima bi se sprijecila korozija kositra, odnosno metode zastite od korozije.

U ovom radu je koriste¢i metode linearne polarizacije u uskom 1 Sirokom podruc¢ju potencijala
te metodu elektrokemijske impedancijske spektroskopije pra¢eno elektrokemijsko ponaSanje
kositra u 0,1 mol dm™ otopini NaCl. Kontinuiranim praéenjem promjene potencijala s
vremenom odredene su glavne vrijednosti koje ukazuju na pojavu korozije, odnosno

ponasanje kositra prilikom pojave korozije.



1. OPCI DIO



1.1. Elementarni kositar

Kositar (stannum) je kemijski element koji ima atomski broj 50 1 relativnhu atomsku

masu 118,710. Kemijski simbol mu je Sn.

Kositar je srebrenobijela, veoma sjajna, elasticna 1 mekana kovina, niske temperature

talista i visoke temperature vrelista.

Slika 1.1. Izgled kositra u elementarnom stanju’

Postotak sadrzaja kositra u Zemljinoj kori iznosi 6x10* %. U prirodi, kositar se ne
javlja u elementarnom stanju, ve¢ se javlja u obliku 16 minerala koji predstavljaju
sulfide i okside kositra. Industrijski je najvazniji (SnO2) i u malim koli¢inama stanin

(CuzS x FeS x SnS»).

Kositar 1 kositrove slitine vazne su u industriji i suvremenom Zzivotu. Kositar se nalazi u
grupi visokovrijednih materijala pa se Cesto nastoji zamijeniti sa drugim materijalima.

Danas se najviSe trosi za izradu bijelog lima od kojeg se izraduju konzerve. Od slitina


https://hr.wikipedia.org/wiki/Kemijski_element
https://hr.wikipedia.org/wiki/Atomska_masa

su najvaznije: bronca, slitine za lemljenje, slitine za lezajeve, itd. Od ve¢

upotrijebljenog bijelog lima i kositrenih slitina, kositar reciklira iz sekundarnih sirovina.
Kositar pravi spojeve stupnja oksidacije +2 i1 +4.
U razrijedenim kiselinama otapa vrlo sporo, dajuéi odgovarajuée soli’:

Sng) + 2H" — Sn** + Hag (1.1)

Otapanje kositra u koncentriranim kiselinama je brze, a pri otapanju u koncentriranoj

HNO3 nastaje SnOz:
Sn) + 4H™ + 4NO3™ — SnO; + 4NOyg) + 2H,0 (1.2)
Lako reagira i sa halogenim elementima:
Sns) + 2Clag) — SnClags) (1.3)
Kositar se takoder otapa i u luzinama, i tada nastaju stanati (II):

Sns) + 20H + 2H20 — Sn(OH)> + Hy (1.4)

Kositar se nalazi u dvije alotropske modifikacije: bijeli (B-kositar) i sivi kositar (-
kositar), a razlikuju po kovnosti 1 relativnoj gusto¢i. Moguc¢ je i prijelaz bijelog kositra u
sivi pri temperaturi od 13,2 °C za §to se koristi naziv “kositrena kuga”. Sivi kositar je
kubi¢an i1 formira se sa znafajnom promjenom volumena koja ima tendenciju da
rezultira dezintegracijom materijala. Medutim, transformacija je kineticki spora, iako se
moze potaknuti mehanickom deformacijom i odgoditi ili u¢inkovito potisnuti na nize

temperature. Stoga se transformacija esto ne moze lako razlikovati od korozije.?



Osnovna svojstva kositra prikazana su u tablici.

Tablica 1. Osnovna svojstva kositra*

Simbol Sn
Elektronska konfiguracija atoma 4d'%5525p?
Atomski broj 50
Relativna atomska masa 118,710
Gustoéa / g cm™ 7265 kg/m™
Taliste / °C 231,93
Vreliste / °C 2601,85




1.1.1. Svojstva i upotreba kositra

Kositar u elementarnom stanju je veoma sjajan metal. Jako je mekan §to mu omogucuje
sposobnost valjanja u tanke folije. Vrlo dobro se polira do visokog sjaja, a ima i visoku
reflektivnost povrSine. Stabilan je na zraku, a Cesto se upotrebljava kao zaStitna
prevlaka na brojnim metalima, naroc¢ito na Zeljezu kojega stiti od korozije. Ta vrsta

prevlake naziva se bijeli lim.

Zbog mogucnosti prevodenja kositra u jako tanke folije, kositar se u velikoj mjeri
upotrebljava kao materijal kojim se izraduju brojne ambalaze, poput ambalaze za

pakiranje hrane, izrada konzervi za hranu ili izrada limenki za pice.

Na slici 1.2 prikazani su neki proizvodi izradeni od kositra.

Slika 1.2. Proizvodi od kositra a) $tapié¢i za lemljenje, b) limenke za prehrambenu

industriju’



Zbog svoje male ¢vrstoce i1 ogranicene topljivosti veéine elemenata industrijska uporaba
kositra je vrlo ograni¢ena. Medutim, kositar je neophodan u brojnim legurama gdje je
manji sastojak (npr. u bakar-kositrenim broncama) i takoder tamo gdje je glavna

komponenta (npr. u kositru).
Najvazniji oblici u kojima se koristi kositar su:

o kositar koji ima vise od 99% cistoce se koristi za specijalizirane primjene

e kositar ocvrsnut dodavanjem 1-2% Cu ili Sb

e kositar s 90-95% Sn, 4-8% Sb 1 1-2% Cu

e meki lemovi koji sadrZe kositar i olovo u svim omjerima

e bezolovni meki lemovi s >90% Sn i dodacima srebra, bakra, bizmuta, indija ili
cinka;

e nosivi metali 'visokog kositra' sa Sirokim rasponom udjela kositra, antimona,
bakra i olova

e legure za tla¢ni lijev koje sadrze 7-8% Sn s antimonom, bakrom i olovom

Korozijsko ponasanje kositra i legura kositra, bez obzira na njihov oblik, je sli¢no osim
u slucaju lemova i1 metala za leZajeve gdje Sirok raspon sastava i posebne zadace
materijala stvaraju posebne probleme. Necisto¢e koje su vjerojatno prisutne u ¢istom
kositru vjerojatno nece utjecati na njegovu otpornost na koroziju, zbog manjih uc¢inaka
na brzinu oksidacije u zraku. Nizak sadrzaj aluminija, medutim, moze rezultirati stalnim
intergranularnim napadom vode, dok dodatak antimona neutralizira ovaj ucinak. lako se
¢ini da je 0,1 % magnezija podnosljivo, vece koli¢ine proizvode ucinke koje se javljaju

u prisustvu aluminija.

Osim ve¢ spomenutih posebnih namjena u lemovima i leZajevima te kao prevlake,
fizicka svojstva kositra se takoder mogu iskoristiti kao zaStita od korozije u gotovo
neutralnim uvjetima. Kositar se tradicionalno koristio u mnogim primjenama u
prehrambenoj industriji, iako se u takvim primjenama danas sve vise koriste jeftiniji
materijali, poput nehrdajuceg celika i polimera. Limena cijev izradena od bijelog lima
moze se koristiti za kondenzaciju pare za destiliranu vodu visoke cistoce, kao

transporter piva i bezalkoholnih pi¢a, posebno u zavojnicama kroz rashladne medije.



Neki farmaceutski i prehrambeni proizvodi pakiraju se u sklopive limene tube, a obloge

od staniola koriste se na plutenim ¢epovima za staklenke i boce.



1.1.2. Spojevi kositra

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

+2 1 +4. Spojevi oksidacijskog broja +4 su stabilniji, a pretezito su kovalentni.

Neki od vaznijih spojeva su:’

e Kositrovi(Il) halogenidi (SnCl, SnF», Snlz i SnBr2) — reducensi su, a od njih je
najznacajniji klorid koji iz vodene otopine kristalizira kao dihidrat.

e Kositrov(Il) hidroksid (Sn(OH)y) - reakcijom kositrovih(II) soli i luzina nastaje
kao bijel, a u vodi tesko topljiv talog. S kiselinama daje odgovarajuée soli
(Sn(NOs)2, SnS04), a s luzinama stanat-ion (HSnO?) koji je u luznatom mediju
snazno redukcijsko sredstvo.

e Kositrov(Il) oksid (SnO) — visoko polimeriziran spoj slojevite strukture.
Bezvodan je, tamnomodar i crn kristal.

o Kositrov(Il) sulfid (SnS) — talozi se kao smedi talog uvodenjem H»S u otopine s
Sn?" ionima. Vrlo lako se otapa u koncentriranoj HCI i disulfidima.

e Kositrov(IV) klorid (SnCls) - javlja se kao bezbojna tekucina koja se vodi dobro
otapa, dok se na zraku dimi. Na vlaznom zraku prelazi u polucvrstu kristalnu
masu hidrata (SnCls x SH20 tzv. kositreni maslac).

e Kositrov(IV) oksid (SnO», kasiterit) — netopljiv je u vodi, kiselinama 1 luzinama,
a slabo se otapa u vru¢im 1 koncentriranim kiselinama i luzinama. Koristi se za
proizvodnju mlije¢nog 1 mutnog stakla.

e Kositrov(IV) hidroksid (Sn(OH)4) - nastaje kao talog dodatkom luzine
otopinama Sn*" spojeva. Amfoteran je kao svjeZ talog, a duljim stajanjem ili
kraéim zagrijavanjem nastaje oblik netopljiv u kiselinama i luZinama.

e Kositrov(IV) sulfid (SnSz) - javlja se u obliku zlatnosjajnih prozirnih listica.

Koristi se kao bronana boja za bojanje drva (okvira za slike).



1.1.3. Elektrokemijsko ponaSanje kositra

Pourbaixov dijagram prikazuje termodinamicCke stabilne faze koje su moguce te se
pomocu njega procjenjuje utjecaj pH vrijednosti na ponasanje odredenog metala u
otopini elektrolita. Dijagramom se predvidaju teorijski uvjeti korozije odredenog metala
u ovisnosti o otopini. Na slici 1.3. je prikazan Pourbaixov dijagram kositra u H>O na
temperaturi od 25°C, a na slici 1.4. prikazan je Pourbaixov dijagram za kositar u otopini
NaCl. Dane su vrijednosti standardnih redukcijskih potencijala na osnovu kojih su

konstruirani Pourbaixovi dijagrami.®

Sn*" +2¢”  Sn** E°=+0,154V
Sn*" + 2e > Sn** E°=+0,14V
Sn*" + 4e” > Sng) E°=+0,01V
Sn* + 2¢" <> Sngy) "= 0,136 V
Sn?" + 2¢” > Sng) E°=-0,16 V
SnOs* + 3H" + 2¢" — HSnO, + H20 E°=+0,374V
Sn03* + 6H" + 2¢” — Sn’*" + 3H,0 E°=+40,844V
HSnO?* + 3H' + 2¢” — Sng) + 2H,0 E°=+0,333 V
Sn() + 4H" + 4e” — SnHy °=-1,074V
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10



Isprekidane linije oznacavaju redoks potencijale otopine koja je u ravnoteznom stanju s
vodikom i kisikom. Vodoravne linije oznacavaju redoks potencijale koji su neovisni o
pH, a okomite linije predstavljaju ravnoteze koje su neovisne o promjeni valencije pa su
samim time neovisne 1 o potencijalu. Sve linijje u dijagramu koje imaju nagib

odgovaraju redoks ravnotezi koja ovisi o pH.!°

Pourbaixov dijagram za kositar odnosi se samo na otopine u kojima ne dolazi do
stvaranja spojeva kositra koji su netopljivi. Kositar je slabo aktivan metal sa svojom
domenom stabilnosti ispod one ravnoteze vodika, odnosno korodirat ¢e u kiselini,
razvijajuci vodikov plin. Plemenitiji je od Zeljeza i nikla, ali malo manje plemenit od
olova. Kositar pokazuje Sirok raspon pasivnosti zbog stabilnosti kositrovog(IV) oksida,
SnO,. Medutim, kositar ¢e se otopiti u obliku iona pri pH nizim od 2. Kao S$to je
prikazano na dijagramu, u podrucjima gdje je moguée otapanje kositra, brzina korozije
moze biti vrlo niska. To je zato $to je preveliki prenapon za razvijanje vodika na kositru
visok, osobito u kiseloj otopini. Njegova topljivost u kiselinama ili luZinama
(modificirana visokim prenaponima vodika) i1 stvaranje kompleksnih iona (osobito s

organskim kiselinama) temelj su njegovog opcéeg korozijskog ponasanja.
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1.2. Korozija materijala

Korozija je troSenje konstrukcijskih materijala kemijskim djelovanjem fluida (plinova
ili kapljevina). Korozijsko djelovanje razara metale, a sudjeluje i u oSte¢enju organskih
materijala (polimernih materijala, drva). Dolazi od latinske rijeci corrodere $to znaci
nagristi. Intenzitet korozije kao i druge karakteristike korozije ovise o samoj prirodi
materijala koji korodira (unutarnji ¢cimbenici) te o okolini u kojoj se taj materijal nalazi

(vanjski ¢imbenici).
Unutarnji ¢cimbenici korozije su:

e sastav materijala
e struktura
e stanje njegove povrsine

e oblik materijala
Vanjski ¢imbenici korozije su:

o fizikalni uzroci (temperatura, svjetlost)
e kemijski uzroci (vlaga, svjetlost)
e clektrokemijski uzroci

e bioloski uzroci (mikroorganizmi, gljivice)

Budu¢i da je podrucje korozije materijala raznovrsno 1 Siroko postoji jako puno podjela
korozijskih procesa. Stoga je najjednostavnije klasificirati koroziju prema mehanizmu
procesa, prema mediju u kojem se materijal nalazi te prema geometrijskom obliku

korozijskog razaranja. Na slici 1.5. je vidljiv shematski prikaz korozijskih procesa.
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Slika 1.5. Shematski prikaz klasifikacije korozijskih procesa'!

1.2.1. Vrste korozije prema mehanizmu djelovanja

Prema mehanizmu djelovanja korozija se dijeli na:

e kemijsku koroziju

e elektrokemijsku koroziju

Kemijska korozija zbiva se na metalima koji su kontaktu s neelektrolitom (medij koji ne
provodi elektri¢nu struju). Pri tome nastaju spojevi metala s nemetalima, naj¢esée oksidi
i sulfidi. U kemijsku koroziju takoder spada i plinska korozija koja je uzrokovana

djelovanjem plinova pri visokim temperaturama.

Elektrokemijska korozija odvija se na metalima koji su u kontaktu sa elektrolitom
(vodene otopina kiselina i luzina, otopine soli i voda) pri ¢emu se odvijaju reakcije

oksidacije 1 redukcije.
Otapanje metala u otopini kiseline se mozZe prikazati na sljede¢i na¢in'%:

Me(s) + 2H+(aq) — Mez+(aq) + H2(g) (1 5)

13



Ako se ova reakcija rastavi na dvije reakcije, tj. na reakciju koja se odvija na anodi te

reakciju koja se odvija na anodi dobije se:

e anodni proces: Me(s) — Me?*(aq) + 2€” (1.6)
e katodni proces:

u kiselom mediju

a) bez kisika
2H" (aq)+ 2€” — Hag) (1.7)
b) sa kisikom

4H (aq) + O2(g) +4e — 2H20() (1.8)

u neutralnom mediju

02 +2H,0 + 4¢” — 40H (1.9)

1.2.2. Vrste korozije prema obliku korozijskog oSte¢enja

Prema geometrijskom obliku korozijskog razaranja korozija moZe biti:

e Opca korozija
e Lokalna korozija
e Selektivna korozija

e Interkristalna korozija

Opca korozija je oblik korozije koji se najceSce javlja, a zahvaca priblizno jednoliku

povrSinu materijala. Ovaj oblik korozije je najmanje opasan.

Lokalna korozija javlja se intenzivno samo na jednom dijelu oSte¢enog materijala.
Moze biti pjegasta, jamicCasta 1 kontaktna korozija. Pjegasta korozija plitko zahvaca
samo anodna mjesta te ima karakteristicne pjege ruznog izgleda. Jamicastu koroziju
karakteriziraju jamice koje se javljaju na mjestima korozijskog razaranja. Do kontaktne

korozije dolazi prilikom kontakta dvaju dijelova u elektrolitu.
Selektivna korozija napada samo jednu od komponenti sustava.

Interkristalna korozija je sli¢na lokalnoj koroziji pri ¢emu se ona Siri napadajuci kristal
na povrsini 1 tako ulazi u dubinu. Posljedica interkristalne korozije je lom materijala ili

¢ak raspad materijala na zrna.'?
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Neka od korozijskih oneciséenja prikazana su na slici 2.6.

Slika 1.6. Primjeri oblika ostecenja iza svakog oblika korozije: a) opca korozija, b)
pjegasta korozija, ¢) jamicasta korozija, d) kontaktna korozija, e) interkristalna

korozija'*
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1.3. Elektrokemijske mjerne tehnike

1.3.1. Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije je nedestruktivna elektrokemijska metoda gdje se mjerenje
temelji na kontinuiranoj promjeni potencijala u uskom podrucju oko potencijala
otvorenog strujnog kruga, najéeS¢e £20 mV. Polarizacijski otpor predstavlja mjeru
otpora metala prema koroziji, a definira se kao nagib krivulje struja-potencijal u
neposrednoj blizini korozijskog potencijala. Prema Mansfeldu odnos struje i potencijala
u tom podrudju je linearan.'> Vrijednost polarizacijskog otpora, Rp, se rauna prema

izrazu:

SAE AE
Rp = = E (1.10)

gdje je S povrSina, I je jakost struje, a j gustoca struje.

Polarizacijski otpor se odreduje na nacin da se prvo snimi polarizacijska krivulja te se u
blizini korozijskog potencijala, gdje je odnos struje i potencijala linearan, odredi nagib
pravca koji predstavlja polarizacijski otpor. Zatim se izracuna korozijska struja koristeci

eksperimentalne podatke, a parametar B se dobije iz nagiba Tafelovih pravaca.

. _ B _ b,bk
Jior = 7~ ™ 2,303(b,b)R
p , abkJRp

(1.11)
Gdje su:

bk - katodni Tafelov pravac

b. - anodni Tafelov pravac

Jxor - korozijska struja
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Slika 1.7. Odredivanje polarizacijskog otpora'®
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1.3.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Koristenjem elektrokemijskih tehnika s izmjenicnom strujom ne dolazi do naruSavanja
sustava tj. promjene povrsine elektroda pa je EIS idealna metoda za prouCavanje
korozije. Metoda se temelji na odzivu strujnog kruga na izmjenicni napon ili struju (kao

funkciji frekvencije). U teoriji istosmjernih struja otpor je definiran Ohmovim zakonom:
E=1xR (1.12)

Pri ¢emu je:

E — potencijal

1 —struja

R — otpor

Kod istosmjernih struja frekvencija fje jednaka nuli, dok je kod izmjeni¢nih razli¢ita od

nule pa vrijedi jednadzba:
E=1xZ (1.13)
gdje je Z impedancija koja je ekvivalent otporu kod istosmjerne struje.

Metoda elektrokemijske impedancijske spektroskopije se zasniva na mjerenju

impedancija u $irokom spektru frekvencija, najées¢e od 0,01 Hz do 100 Hz.!”

Dobiveni podaci mogu se prikazati u razli¢itim oblicima, a najpoznatiji od njih su
Nyquistov 1 Bodeov dijagram. Na slici 1.8. je prikazan Nyquistov dijagram za
jednostavan  elektrokemijski  sustav.  Nyquistov  dijagram  elektrokemijskih
impedancijskih spektara prikazuje ovisnost imaginarne komponenete impedancije, Zimag
o realnoj komponenti impedancije, Zra. Bodeov prikaz prikazuje ovisnost logaritma

apsolutne vrijednosti ukupne impedancije 1Z| i faznog kuta e o logaritmu frekvencije f.
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Slika 1.8. Nyquistov dijagram za elektrokemijski sustav'®

Iz vrijednosti za polarizacijski otpor, moZe se izraunati vrijednost gustoce korozijske

struje prema jednadzbi:

Jkor =

e (1.14)

Bodeov dijagram prikazuje impedancijske spektre pomocu ovisnosti logaritma

apsolutne vrijednosti impedancije /Z/ i faznog kuta e o logaritmu frekvencije f.!”
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Slika 1.9. Bodeov dijagram za elektrokemijski sustav'®
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Na slici 1.9. prikazan je Bodeov dijagram. Pri nizim vrijednostima frekvencija
zastupljeniji je Rp, pri viSim frekvencijama izraZeniji je otpor elektrolita R, dok fazni
kut postize svoj maksimum pri srednjim frekvencijama. Na ovaj nain se moze

izracunati kapacitet dvosloja, Ca, iz jednadzbe:

1z = — (1.15)

Cal
Iz podataka dobivenih metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije mogu se
dobiti korisni podaci o prirodi ispitanog elektrokemijskog sustava (otpor elektrolita,

polarizacijski otpor, otpor prijelazu naboja na granici faza itd.).
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Elektrokemijski reaktor

Za sva elektrokemijska mjerenja koriStena je staklena elektrokemijska ¢elija u koju su
uronjene tri elektrode: radna elektroda, protuelektroda te referentna elektroda. Radna
elektroda bila je izradena od 99.99% Cistog kositra, protuelektroda je od platine, a kao
referentna elektroda je koristena Ag/AgCl/zasi¢eni KCI elektroda.

Tijekom cijele provedbe eksperimentalnog dijela radna elektroda je uvijek bila

pripremana na isti nacin te su elektrode uvijek imale isti polozaj u reaktoru.

Slika 2.1. Elektrokemijski reaktor
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2.2. Elektrode

Radna elektroda bila je izradena od 99,99% cistog kositra proizvodaa Goodfellow.
Elektroda je izradena od valjka kositra promjera 6 mm. Kontakt s instrumentom
ostvaren je lemljenjem bakrene Zice na jedan kraj valjka. Zica je provudena kroz
staklenu cjevc€icu. Valjak i dno staklene cjev€ice zasSti¢eni su poliesterom tako da je
samo jedna baza valjka bila u kontaktu s elektrolitom. PovrSina P same elektrode koja ja

bila u kontaktu sa elektrolitom iznosila je 0,2827 cm?.

Na pocetku svakog mjerenja, povrsina elektrode je mehanicki obradena vodobrusnim
papirima razli¢ite fino¢e. Prvo je brusena brusnim papirom gradacije 800, a zatim je
zavr$na glatkoca 1 zrcalni sjaj dobiven brusenjem papirom gradacije 1000. Nakon toga
je elektroda isprana destiliranom vodom te uronjena u ultrazvu¢nu kupelj u trajanju od 3
minuta zbog jo§ boljeg ispiranja. Elektroda je osuSena na zraku te uronjena u otopinu

elektrolita kako bi se pristupilo mjerenju.

Slika 2.2. Radna elektroda izradena od kositra
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Kao protuelektroda koriStena je vrlo tanka plocica koja je izradena od platine, a
postavljena je to¢no nasuprot radne elektrode kako bi se omoguéila uspostava

simetri¢nog homogenog polja.

Referentna elektroda je bila elektroda Ag/AgCl/zasi¢eni KCl tvrtke Radiometer

Analytical, Model XR300, ¢iji je potencijal -0,199 V u odnosu na standardnu vodikovu
elektrodu (SHE).

2.3. Otopina elektrolita

Za sva mjerenja koriStena je otopina NaCl koncentracije 0,1 mol dm™ koja je
pripremljena otapanjem 5,844 g soli NaCl (proizvoda¢ Gram mol, Zagreb) u destiliranoj
vodi tako da je kona¢ni volumen otopine iznosio 1,0 dm™. pH priredene otopine iznosio
je 7. Volumen elektrolita u elektrokemijskom reaktoru pri svim mjerenjima iznosio je

100 cm?, a temperatura je iznosila 20°C.

2.4. Aparatura

Sva mjerenja su provedena na aparaturi sa slike 2.3 koja se sastojala od:

-potenciostata/galvanostata Solartron SI 1287
-analizatora frekvencija Solartron SI 1255
-elektrokemijske celije

-osobnog racunala

Potenciostat/galvanostat 1 analizator frekvencija spojeni su na osobno rac¢unalo koje je
sluzilo za upravljanje njima 1 prikupljanje eksperimentalnih podataka. Za upravljanje

instrumentima 1 prikupljanje podataka koriSteni su raCunalni programi CorrWare i
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ZView, dok su za analizu podataka koriSteni CView i1 ZPlot. Svi programi proizvod su

tvrtke Scribner Associates, Inc..
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Slika 2.3. Aparatura koristena za izvodenje mjerenja

2.5. Elektrokemijske mjerne tehnike

Elektrokemijske metode omoguéuju primjenu razli¢itih elektrokemijskih tehnika za
odredivanje brzine korozije nekog materijala te nac¢inu djelovanja inhibitora. Metode su
zasnovane na Faradayevim zakonima, a dovode u vezu fluks mase po jedinici povrsine i
vrijeme sa strujnim fluksom i vrijeme sa strujnim tokom. Koriste se dvije razlicite

tehnike, s istosmjernom (DC tehnike) i izmjeni¢nom strujom (AC tehnike).’

U eksperimentalnim mjerenjima pri odredivanju elektrokemijskog ponasanja kositra u
0,1mol dm™ otopini NaCl koristene su elektrokemijske metode: mjerenje potencijala
otvorenog strujnog kruga, linearna polarizacija te elektrokemijska impedancijska

spektroskopija (EIS).
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3. REZULTATI



3.1. Metoda mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga

Metodom mjerenja potencijala otvorenog strujnog kuga se odreduje napon galvanskog
¢lanka sastavljenog od radne elektrode (Sn) i odabrane referentne elektrode koja ima

stalan definiran potencijal.

Mjerenja su provedena u osnovnoj 0,1 mol dm™ otopini NaCl pri temperaturi 20°C kroz
vremenski period od 5 sati. Kori§tenjem programa CorrWare kontinuirano je biljezena
vrijednost potencijala otvorenog strujnog kruga kositra, tj. vrijednost napona izmedu

radne i referentne elektrode.
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Slika 3.1. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga o vremenu za Sn elektrodu

tijekom boravka u otopini NaCl koncentracije 0,1 mol dm™
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3.2. Metoda linearne promjene potencijala

a) Siroko podruéje potencijala

Linearne polarizacijske krivulje kositra o otopina NaCl snimljene su polaze¢i od
potencijala otvorenog strujnog kruga (Eocp) u katodnom smjeru i u anodnom smjeru.

Krivulje su snimljene brzinom promjene potencijala od 10 mV s .

Katodna polarizacijska krivulja snimljena je polazeci od Eocp do potencijala koji je 0,3 V
katodno u odnosu njega (slika 3.2.). Anodna polarizacijska krivulja snimljena je

polaze¢i od Eqcp do potencijala koji je 0,4 V anodno u odnosu na njega (slika 3.3.).

0
/
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o
-30
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-090 -0,85 -0,80 -0,75 -0,70 -0,65 -0,60 -0,55
E /V vs. Ag/AgCl/zas. KCI

Slika 3.2. Katodna polarizacijska krivulja elektrode od kositra u 0,1 M otopini NaCl.

Brzina promjene potencijala v=10 mV s\,
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Slika 3.3. Anodna polarizacijska krivulja elektrode od kositra u 0,1 M otopini NaCl.

Brzina promjene potencijala v=10 mV s\,
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b) Usko podrucdje potencijala oko potencijala otvorenog strujnog kruga

Linearne polarizacijske krivulje su snimljene u uskom podruc¢ju potencijala +£15 mV vs.
Eocp brzinom promjene potencijala od 1 mV s™!. Mjerenja su provedena polazeéi od
potencijala koji je 15 mV negativniji u odnosu na potencijal otvorenog strujnog kruga
do potencijala koji je 15 mV pozitivniji od potencijala otvorenog strujnog kruga.
Dobivene struja — potencijal karakteristike dobivene za razli¢ita vremena boravka

elektrode u elektrolitu prikazane su na slici 3.4.
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Slika 3.4. Struja - potencijal karakteristike Sn elektrode tijekom boravka u 0,1 mol dm™
otopini NaCl u podruc¢ju potencijala £ 15 mV vs. Eop. Brzina promjene potencijala 1

mV s
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3.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je metoda koja predstavlja
elektrokemijsko ispitivanje koje se temelji na odzivu elektrode prema izmjeni¢nim
naponskim ili strujnim signalima malih amplituda (5-10 mV) te Sirokog spektra
frekvencija (1 mHz — 1 MHz). Ova metoda je jako korisna prilikom odredivanja
korozijskog ponasanja metala sa zastitnim filmom ili bez njega, ispitivanja inhibitora

korozije itd.

Impedancijski spektri snimljeni su na potencijalu otvorenog strujnog kruga pod
potenciostatskom kontrolom u frekvencijskom podru¢ju od 100 kHz do 50 mHz s
amplitudom pobudnog signala 20 mV. Nyquistov prikaz -elektrokemijskih
impedancijskih spektara prikazuje ovisnost imaginarne komponente impedancije, Zimag
o realnoj komponenti impedancije, Za, a Bodeov prikaz ovisnosti logaritma apsolutne

vrijednosti ukupne impedancije IZI 1 faznog kuta e o logaritmu frekvencije f.

Na slici 3.5. prikazan je Nyquistov 1 Bodeov prikaz elektrokemijskih impedancijskih

spektara Sn elektrode tijekom boravka u otopini 0,1 mol dm™.
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Slika 3.5. Nyquistov i Bodeov prikaz elektrokemijskih impedancijskih spektara Sn
elektrode tijekom boravka u otopini 0,1 mol dm™ na potencijalu otvorenog strujnog

kruga.



4. RASPRAVA



U ovom radu ispitivano je elektrokemijsko ponasanje kositra u otopini NaCl
koncentracije 0,1 mol dm™. Za mjerenje su koristene metode mijerenja potencijala
otvorenog strujnog kruga, linearne polarizacije u Sirokom i uskom podrucju oko

potencijala otvorenog strujnog kruga i elektrokemijske impedancijske spektroskopije.

Potencijal otvorenog strujnog kruga pracen je tijekom 5 sati. Dobiveni odziv prikazan je
na slici 3.1. Potencijal otvorenog strujnog kruga sa pocetne vrijednosti od -0,542 mV
postepeno raste do vrijednosti od -0,530 mV. Nakon pocetnog rasta potencijal pada
prema stacionarnoj vrijednosti od -0,545 mV. Stacionarna vrijednost se uspostavila
nakon 3 sata. Iz grafa se moze zakljuciti da se nakon 5 sati zbog korozije potencijal

promijenio za 3 mV.

Na slikama 3.2 i 3.3 prikazane su dobivene katodna i anodna linearna polarizacijska
krivulja kositra u otopini NaCl. Linearne polarizacijske krivulje su snimljene u Sirokom
podru¢ju potencijala brzinom promjene potencijala od 10 mVs™ pogevsi od potencijala

otvorenog strujnog kruga Eocp.

Sa krivulje na slici 3.2 je uo€ljivo kako katodna struja postepeno raste, a izrazitiji rast se

javlja na potencijalu od -0,8 mV kada poc€inje razvijanje vodika.

Anodna polarizacijska krivulja je snimljena na isti nacin kao i katodna polarizacijska
krivulja. Iz slike 3.3 je vidljivo kako anodna struja postepeno raste, dok se nagli porast
uslijed proboja povrSinskog filma zbiva na potencijalu od -0,32 mV prema

Ag/AgCl/zas. KCI elektrodi.

Iz ovih katodnih i anodnih polarizacijskih krivulja korozijska struja 1 korozijski
potencijal su odredeni Tafelovom metodom, tj. metodom ekstrapolacije Tafelovih
pravaca. Metoda se temelji se na Butler-Volmerovoj jednadzbi, temeljnoj jednadZzbi

elektrokemijske kinetike koja pokazuje ovisnost gustoce struje o narinutom prenaponu:

=il 2] - o[22 an

gdje je:

J - gustoéa struje, A m™

Jjo - gustoéa struje izmjene, A m™

1N - prenapon (elektrodni potencijal), V,n=E - Eo

z - broj elektrona
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F - Faradayeva konstanta, F = 9,648 -10* C mol ™!
R - opéa plinska konstranta, R = 8,314 J K 'mol !
T - termodinamicka temperatura, K

a - koeficijent prijenosa (vrijednosti od 0 do 1)

Kada je prenapon toliko velik da se struja redukcije moze zanemariti, jednadzba

poprima oblik:
. 1-a)zF
j = Jjo{exp [*=21]} (42)
2,303RT ., 2,303RT .
odnosno: = Fiew) logj, + mlog] 4.3)

koji se moze pisati u oblikun=a+blogi — Tafelova jednadzba

U ovoj jednadZbi parametar a predstavlja odsjec¢ak na osi y, dok b predstavlja nagib
katodnog, odnosno anodnog Tafelovog pravca.
Za anodni Tafelov pravac vrijedi:

2,303RT 2,303RT

a = zF(1—-a) logjo ba = zF(1-a) (44)
dok za katodni Tafelov pravac vrijedi:
2,303RT ) -2,303RT
A =~ logj, by = — 4.5)

gdje su aa 1 ax odsjecei anodnog 1 katodnog Tafelovog pravca, a b, 1 bk njihovi nagibi.
Dobiveni rezultati u Sirokom podrucju potencijala prikazuju se graficki u
polulogaritamskom obliku (£ — log j). Ekstrapolacijom anodnih i katodnih Tafelovih
pravaca iz njihovog sjeciSta odreduje se vrijednost gustole korozijske struje jkor i

korozijskog potencijala Exor.
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Anodni Tafelov pravac \

ECOI/

Katodni Tafelov pravac

lcorr

log i

Slika 4.1. Teorijski prikaz katodnog i anodnog Tafelovog pravca'”

Na slikama 3.2 1 3.3. prikazana je linearna ovisnost katodne i anodne polarizacijske
krivulje snimljene u Sirokom podru¢ju potencijala. Obje krivulje prikazane su u
polulogaritamskom prikazu ovisnost logaritma gustoce struje o potencijalu na slici 4.2.
Ovaj prikaz pogodan je za analizu ekstrapolacijom Tafelovih pravaca. Na slici je uoceno
postojanje linearnog podrucja 1 u katodnom 1 u anodnom dijelu polarizacijske krivulje te
su ta podrucja povuceni katodni i1 anodni Tafelov pravac koriStenjem programa
CorrView. Korozijski kineti¢ki parametri odredeni na ovaj nacin prikazani su u tablici

4.1.
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Slika 4.2. Tafelov prikaz katodnih 1 anodnih polarizacijskih krivulja sa slika 3.2. 1 3.3.

Tablica 4.1. Korozijski kineti¢ki parametri Sn elektrode tijekom boravka u 0,1 mol dm™
otopini NaCl dobiveni metodom ekstrapolacije Tafelovih pravaca nakon 5 sati boravka

elektrode u elektrolitu.

b/ mV dec! | b,/ mV dec! | Exor/ V | jkor/ LA cm™

-265 654 -0,576 2,63

Kada je polarizacijska krivulja snimljena u blizini potencijala otvorenog strujnog kruga
(£10 mV) nagib krivulje (graficki prikaz struje i potencijala) je otpor. Nagib linije blizu
Exor naziva se polarizacijski otpor Ry, Iz njega se gustoca korozijske struje moze odrediti

koriStenjem jednadzbe:

baby

Jror = 223ty rb) (4.6)
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Za izraCunavanje brzine korozije potrebna je struja korozije kao i sljede¢i parametri:
mnozina n (g mol™), gustoéa p (g cm™) i povr§ina uzorka A (cm?) ispitivanog uzorka. U
kombinaciji s konstantom (K), jednadzba koja se koristi za odredivanje brzine korozije
je:

brzina korozije = jk‘;;AKn (4.7)

Polarizacijski otpor R, i gustoéa korozijske struje jkor za kositar u 0,1 mol dm™ NaCl
odredeni su iz struja-potencijal krivulja snimljenih uskom podrucju potencijala £15 mV
vS. Eocp brzinom promjene potencijala od 1 mV s, Ry i jior vrijednost prikazane su u

tablici 5.2.

Tablica 4.2. Korozijski kineticki parametri Sn elektrode tijekom boravka u 0,1 mol dm~
3

otopini NaCl dobiveni metodom linearne polarizacije u uskom podrucju potencijala

Vrijeme / h R,/kQ cm? Jror X107 / A cm™ Exot/ V
0 48,3 5,38 -0,583
1 77,1 3,38 -0,565
2 84,6 3,08 -0,578
3 77,6 3,68 -0,588
4 70,8 4,49 -0,594
5 58,1 4,61 -0,599

Iz tablice je uo€ljivo kako porastom vremena boravka elektrode u elektrolitu raste i
polarizacijski otpor dok nakon nekih 2,5 sata ne postigne svoj maksimum. Zatim
kontinuirano pada do vrijednosti koju je imao na samom pocetku. 1z toga se moze
zakljuciti da se stvorio zastitni film na povrSini koji pruza otpor korozijskom djelovanju.
1z slike 5.3. je graficki vidljiv porast i pad polarizacijskog otpora uslijed korozijskog

djelovanja.
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Slika 4.3. Grafi¢ki prikaz odredivanja polarizacijskog otpora kositra u 0,1 mol dm™

otopini NaCl
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Slika 4.4. Grafi¢ki prikaz odredivanja korozijske struje u 0,1 mol dm™ otopini NaCl
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Elektrokemijski impedancijski spektri kositra u otopini NaCl snimljeni su u
frekvencijskom podru¢ju od 100 kHz do 500 mHz na potencijalu otvorenog kruga
odmah po uranjanju elektrode u elektrolit, te sukcesivno svaki sat do ukupno 5 sati
boravka elektrode u elektrolitu. Amplituda izmjeni¢nog signala bila je £5 mV. Mjerenja
su provedena i s amplitudom od £20 mV. Kako je utvrdeno da amplituda ne utjeCe na
impedancijski odziv ispitivanog sustava, prikazani su samo rezultati s amplitudom =+5

mV.

Impedancijski spektri prikazani su u Nyqustovom i Bodeovom prikazu na slici 3.5.
Vidljivo je da u oba prikaza vrijeme boravka elektrode u elektrolitu ne utjeCe na opéi
izgled spektra. Na visokim frekvencijama u Bodeovom prikazu vidljivo je da fazni kut
tezi prema vrijednosti nula te da vrijednost apsolutne vrijednosti impedancije postaje
neovisna o frekvenciji. Elektroda tada ima samo otpornu komponentu impedancije, a to
je u stvari otpor elektrolita Rei izmedu radne i referentne elektrode. U Bodeovom

prikazu u srednjem 1 niskom frekvencijskom podrucju mogu se vidjeti dvije je linearne

ovisnost log |Z| prema log f 1 izduzeni maksimum faznog kuta, Sto ukazuje na

postojanje dvije vremenske konstante. U Nyquistovom prikazu pri visokim
frekvencijama vidljiv je kapacitivni polukrug koji u srednjem i niskom frekvencijskom
podrudju prelazi u pravac s nagibom ve¢im od 45° §to ukazuje na postojanje difuzijskih

procesa.

Obzirom da je utvrdeno postojanje dvije vremenske konstante impedancijski spektri
modelirani su koriStenjem ekvivalentnog elektricnog strujnog kruga c¢ija shema je

prikazana na slici 4.5.

R, KFE,
A% >>
R, KFE,

%m \ 2
NN

Slika 4.5. Ekvivalentni elektri¢ni krug koriSten za matematicko uskladivanje

eksperimentalno dobivenih elektrokemijskih impedancijskih spektara.

U ovom elektrickom ekvivalentnom krugu zbog boljeg slaganja izmedu

eksperimentalnih rezultata s rezultatima dobivenim matematiC¢kim uskladivanjem
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(,,fitovanjem®) koriSten je konstantno fazni element KFE. On predstavlja univerzalni
element &ija je impedancija jednaka Z(CPE) = [Q (jo)"]'. U ovoj jednadzbi Q
predstavlja koeficijent konstantno faznog elementa, n eksponent konstantno faznog
elementa, j imaginarnu jedinica, a w kruznu frekvencija. Koeficijent konstantno faznog
elementa Q opisuje svojstva povrSine i elektroaktivne specije. Eksponent n moze
poprimiti vrijednosti u intervalu -1 i 1 i vezan je uz nagib pravca log | VA | vs. log £- U
slucaju kada je n = 1 opisuje kapacitet, n = 0 opisuje otpor, n = -1 opisuje induktivitet, a
n = 0,5 opisuje Warbugovu impedanciju karakteristicnu za difuzijske procese.
Impedancijski eksperimentalni podaci modelirani su koristenjem kompleksne metode

nelinearnih najmanjih kvadrata i ra¢unalnog programa ,,.ZView*.%

Kvaliteta matemati¢kog uskladivanja s eksperimentalnim podacima moze se procijeniti
iz vrijednosti prosje¢ne greske (standardne devijacije) regresije ¥°. Prosje¢na vrijednost
¥* bila je reda veli¢ine 10, Fizikalno znaGenje pripisano elementima ekvivalentnog

kruga razlikuje se u razli¢itim studijama.

Na slici 4.5. Re predstavlja otpor elektrolita. Za ostale elemente ekvivalentnog
elektriénog kruga misljenja znanstvenika se razlikuju. Paralelnu kombinaciju KFE| — R;
jedna grupa autora pripisuje kapacitetu elektrokemijskog dvosloja 1 otporu prijenosa
naboja, dok je druga grupa autora pripisuje kapacitetu filma i otporu putovanja iona
kroz film. 1 za kombinaciju KFE> — R> postoje razli¢ita misljenja. Za prvu grupu
istrazivaca ona predstavlja prijenos mase kroz film 1 otpor u porama u filma, a za drugu

grupu kombinaciju elektrokemijskog dvosloja i prijenosa naboja.?°

Vrijednosti elemenata elektricnog ekvivalentnog kruga sa slike 5.5. dobiveni
matematickim uskladivanjem prikazane su u tablici 4.3. Graficki prikaz ovisnosti
elemenata elektricnog ekvivalentnog kruga o vremenu boravka elektrode u elektrolitu

nalazi se na slikama 4.6. - 4.9.

Iz tablice 4.3. je vidljivo da je otpor elektrolita ima konstantnu vrijednost od 18 Q cm? i
da na njega ne utjece vrijeme boravka elektrolita. Vrijednost eksponenta n; konstantno
faznog elementa KFE; vrlo je blizu vrijednosti 0.9, §to ukazuje da on predstavlja
kondenzator, odnosno opisuje kapacitet elektrokemijskog dvosloja. Ovisnost eksponenta
01 konstantno faznog elementa KFE; o vremenu tijekom boravka Sn elektrode u 0,1

3

mol dm™ otopini NaCl prikazana je na slici 4.6. Podrazumijevaju¢i da je kapacitet

dvosloja idealno glatke povrsine elektrode 20 uF cm? moZze se zakljuciti da se
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hrapavost povrsine elektrode smanjuje sa vrijednosti 3 na vrijednost 2,3 $to je vjerojatno

posljedica ispunjavanja pora korozijskim produktima.

Otpor prelasku naboja R; odmah po uranjanju elektrode iznosi 14,6 kQ cm? i raste

nakon 1 sata na vrijednost 25,8 kQ cm?, sa koje daljnjim stajanjem postepeno opada

(vidi sliku 4.7.)

Vrijednost eksponenta n; konstantno faznog elementa KFE;

stajanjem u elektrolitu

opada sa vrijednosti 0,8 na vrijednosti oko 0,6. Moze se zakljuciti da ovaj element

opisuje difuzijske procese na povrsini elektrode te da R> predstavlja otpor difuziji.

Tablica 4.3. Vrijednosti elemenata ekvivalentnog elektri¢nog kruga sa slike 4.2. za Sn

elektrodu u 0,1 mol dm™ otopini NaCl na potencijalu otvorenog strujnog kruga.

t/ | Ral/ | 105xQ/ N1 Ri/ 10%%Qz / n2 R2/ | Ri+Ra/
sati | Q cm? | Qtem2s" kQ cm? | Q1 cm2s" kQ cm? | kQ cm?
0 18 60,3 0,883 | 14,6 69,3 0,809 | 35,0 49,6
1 18 48,0 0,899 | 252 43,7 0,629 | 116,0 | 1412
2 18 47,2 0,900 | 25,2 47,8 0,610 | 148,1 | 173,3
3 18 46,9 0,901 | 244 54,6 0,589 | 188,0 | 2124
4 18 46,5 0,903 | 238 62,6 0,580 | 225,7 | 2495
5 18 46,1 0,903 | 23,6 68,6 0,572 | 2357 | 2593

Graficki prikazi elemenata elektri¢nog ekvivalentnog kruga o vremenu prikazani su na

slikama 4.6.- 4.9.
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Slika 4.6. Ovisnost eksponenta Q1 konstantno faznog elementa KFE; o vremenu

tijekom boravka Sn elektrode u 0,1 mol dm™ otopini NaCl.
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Slika 4.7. Ovisnost otpora R; o vremenu tijekom boravka Sn elektrode u 0,1 mol dm™
otopini NaCl.
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Slika 4.8. Ovisnost koeficijenta (0> konstantno faznog elementa KFE, o vremenu

tijekom boravka Sn elektrode u 0,1 mol dm™ otopini NaCl.
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Slika 4.9. Ovisnost otpora R o vremenu tijekom boravka Sn elektrode u 0,1 mol dm™
otopini NaCl.
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5. ZAKLJUCAK



Koristenjem elektrokemijskih metoda linearne polarizacije i metode elektrokemijske
impedancijske spektroskopije ispitano je elektrokemijsko ponasanje kositra u 0,1 mol

dm™ otopini NaCl.

Metodom ekstrapolacije Tafelovih pravaca te metodom Stern Gearya su analizirani
rezultati linearne polarizacije u uskom i Sirokom podrucju potencijala. Mjerenjima su
odredeni glavni kineticki parametri: nagib katodnog Tafelovog pravca by te gustoca

struje izmjene jo.

Impedancijski rezultati su modelirani modificiranim strujnim krugom, a za svaki
potencijal su odredene vrijednosti elemenata ekvivalentnog strujnog kruga.
Impedancijski rezultati su pokazali slaganje sa rezultatima dobivenih metodom linearne

polarizacije.
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6. POPIS KRATICA I SIMBOLA



Kratice

Sn

LP

EIS

Simboli

E

-kositar
-linearna polarizacija

-elektrokemijska impedancijska spektroskopija

-potencijal, V

-gustoéa struje, A cm™
-temperatura, °C
-vrijeme, S

-jakost struje, A
-koncentracija, mol dm™

-brzina promjene potencijala, mV s’
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