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. IVSLWDWL NRUR]JLMVN&odR 6 DN O RIMNH NYRRVO \WMBIEDH BtaplnM H - X
NaCl (pH=6).

. Odrediti vrijednost polarizacig®g otpora metodomlinearne kvazi - potenciostatske

polarizacije

. Metodom elektrokemijske impedancijske spekkopijH VQLPLWL VSHNWDU X
frekvencija od 100 kHz do 30 kHz s amplitudom pobudnog signala od 5 mV.

. Navedena mjerenja ponoviti nakoDrQRAHQMD DG LW L i in@IRind &)koHael N W U R G
otopina palmitinske stearinske kiseline) metodom uradeadp - coating metodom.

6QLPLWL SRYU3&Q@H RO KDWRABEMEDVSBMNWURYNRSLMRP WHF

mikroskopom.

. Navedenim postupcima ispitati i odrediti djelotvornost masnih kiselina kao potencijalnih
inhibitora korozije kositra pri datim yetima te potvrditi djelotvanost obiju metoda
QDQR&HQMD



634(7$.

U radu su prikazani redtati ispitivanja utjecaja 1 mmol/dhotopina palmitinske i stearinske
NLVHOLQH DGLWLYD QD NRUR]JLMVNR SRQD&DQMH HOHNW
SRWHQFLMDOQL LQKLELWRUL NRUR]L Mdip - Cptighetbidl@mi VX SRF
Ispitivanja su provedena u 0,5 molMRWRSLQD 1D&O (OHNWURNHPLMVND I
PMHUHQMHP SRWHQFLMDOD RWYRUHQRJ Ilvia&rbeXagiRJ NUXJI
potenciostatske polarizacije i elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Prije
HOHNWURNHPLMVNLK PMHUHQMD SRYUALQX HOHNWURGH V
spektroskopijom. Rezultati, nakon elektrokemijskih ispitivasjapokazali da porastom broja
FLNOXVD QDQ Rip+avhp PHGMRM AR WH QDQRAHQMHP DGLWLYD
GR VQLADYDQMD YULMHGQRVWL JXVWRUH NRUR]JLMVNH VW
XND]XMH QD LQKLELFLM\KNBGGEWHY R YQI) MR INRUMEXWNMRWLL W U I
VSHNWURVNRSLMH L RSWLpNRJ PLNURVNRSD SRWYUYHQR M
QD SRYUALQL HOHNWURGH RG NRVLWUD

Klju [merije [o: kositar, inhibicija korozije, masne kiseline, elektrokemijskatigqnja



ABSTRACT:

This thesis presents results of the research on influence of 1 mrhgiédimitic and stearic

acid on corrosion behavior of tin electrode. Fatty acids, which were used as potential
inhibitors, were applied using the in@nsion method andip - coating method. Tests wer
conducted in electrolyte OfBol/dnm?® NaCl solution. Electrochemical tests were performed by

the open circuit potential measurements, cyclic voltammetry, linear quasi potentiostatic
polarization and electobhemical impedance spectroscopy measurements. Before
electrochemical measurements, the surface of the electrode was analysed by optical
microscope and FTIR spectroscopy. The results of electrochemical measurements have shown
that by increasing the numbef additive application cycles witHip - coating method and
application of the additive by the immersion method lead to decrease of the value of the
corrosion current density and the increased of the polarization resistance, which indicated the
inhibitory effect of used additives on the corrosion of tin. The existence of protective fatty
acid film on the surface of the tin electrode was confirmed using the FTIR spectroscopy and
optical microscope.

Keywords: tin, corrosion inhibition, fatty acids, electroechzal metods
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Metali ili kovine jedni su od najzastupljerijisirovina i konstrukcijskih materijala koji se
NRULVWH NDNR GDQDEW WDBNRRLY X 5 URRNIERAGDLj N di()/Ke

fizikalne i kemijske karakterisike. Naime, pri sobnofemperaturisuu pY UV W R FossiWW D Q M X
ALYH NRMD MH YWH NG ULQ@MWDO MHYBNR WDOLAWH L YUHOLA!
H O H N Wthuje piQdpline 8SUDYR ]JERJ ALURNH SULPMHM@sKML]ORAHDC
XWMHFDMLPD D X QDaHP UD]PDWUDQMX QDM]DQLPOMLYLN
metal.

Kositar, poluplemenit metalodolijeva djelovanju mnogih kemikalijaQ D U Rgidbimi R
kiselinama, pa se stoga upotreblijava u velikoj mjeri za pokosi@avaH aHOMH]QRJ O
Upotrebliavase NDNR MH Y H (] DV SIRF/H @ UMRBdkieGIHO BHHG PHWD SUL
VH LJUDYXMH WDNR ] WRQLL 3¥H MHERW Wddbdaia ohBendrahle L]UD G L
hrane. 1DQRAHQMH NRVLWUH Q Hpl&ibitdrjetiD )ddhodtav@itn uwhidkadjentd N W U R
a H O M khj@uRrdstaljeni kositaNDMYHGD MH SULPMHQDbrrRa/ leguitdD X SUF
bakra i kositraWH GUXJLK VSHFLILpQLKkmadhJEduma kdSiRsS Kakta % UL W D Q
antimond, Woodove legurélegurabizmuta, olova, kositra i kadmijja legura za lemljenje

(Shn- 3E OHJXUD =DKYDOMXMXiUL UD]QRQKNRMJISUDP MRIA H
korozivnomdijelovanju je velika.

U ovom raduispitivane su masne kiseline kao potencijalni inhibitaozije kosita u 05

mol/dn? otopini NaCl. Kao inhibiRUL NRULAWHQH V X1mbal/nialkohaitdOLQH L
otopina palmitinske 1 mmol/dnf VWHDULQVNH NLVHOLQH N RolKkdstvtaX QD QR 3
SRPRUX PHWIRIE +HcoAtlodh@tbdom.






1.1.KOSITAR

Kositar (lat. stannum je element ugljikove skupine i pete periode, kemijskog simbolgo3nM L

redni broj iznosi 50 Slika 1) .RVLWDU MH SR]QDW RG DQWLpPNLK YUHP
Staghum R G p H p@onvhidstao latinski nazigtannum Naziv kositarizvorno dolazi od

JUPNRJ QD]LYD ]D PBQ U KeSsitéd3 Vil WObN kevkiperaturi kositar je
srebneELMHO QD JUDNX SRVWRMDQ PHNDQ P HMAab@) MaRML VH
161 f& SUHWYDUD VH X NUWX PRGLILNDFE®& XV WD EX0D QVH MSH
SUD&G&NDVWD PRGLILNDFLMD =DJULMDQ QD JUDNX RNVLGLL
1200 f & SRPpLQMH Ktenip&atWvnomGriRevaki od 15@d 1600 f & L]JDUD ELMHO
plamenom u oksi®&nG. Kositar je mekan i savitljiv metal koji ne reagira s vodom i kisikom
EXGXiUL GD MH ]DAWLUHQ V@apakH i kiRehindmasi bafaila SRYU AL QL

Slika 1. Kositar?

.RVLWDU VH PR aHhh adkaoplim&hitsdvicaRli iz upotrijebljenih kositrenih
SURL]YRGD NDR VHNXQGDUQLK VLURYLQD L] NRMLK VH GR
kositra). Iz kasiterita elementar kositar dobiva seisitnjavanjem rude i ispiranjem vodom
kako bi £ odvojila jalovinaDobiveni koncentratV H al® tyde primjes QDMYHULP GLMHO
su to primjesesumpora, arsena i antimgnedvojile u obliku plinovitih oksida. Nastala
UaDUHQD PDVD-RBYWMNWSDRFHNORURYRGLDpQRIiPseNIkiohHeQllge RP NDN
PHWDOQH QHpLWWR&BD B &YX R W kRSdeQdt refUeithBg Hglikom
pri visokoj temperaturi (90Q300 f &prema reakciji (1):

SnG (s) + 2C(s) ' Sn(l) + 2CO(g) (1)



Dobiveni sirovi ko LWDU VDGUAL GR )H,4 % A8B,1 % S, 0% % Cu i
03 6E SD VH GDOMH r@itbR makédi ko) Be HoDijd B&YV 99,98%-tni kositar.
.RVLWDU VH XSRWUHEOMDYD NDR ]DaVWMR®E@ DWW O MR DX Q I
NRULVWL NDR DR Ehanmic® hij@ibMHUDKPRAHQMH NRVLWUHQH St
elektroplatiniranjemili jednostavnim umakanjentima u rastakgni kositar. (OHNWUROLWLY[
SURFHV MH NRQWLQXLUDQ L SURYRGL VH X LQGXVWULMVNL
SUHY O D ppédi sk bkasant s rastaljenim kositrom uranjargpeeadmeta u talinu kositra.
2GUHYNRG®GILpLQH N Be\za VradD awihdiRBEGILK IROLMDR VYDQYROD Ml
primjena kositra u proizvodnji broncaOHJXUD EDNUD L NRVLWU@GuraWH GUX

poput Britaniametala, Woodove legure i legura za lemljedje

Tablica 1. Fizikahe NHPLMVNH J]QDpDMNH NRVLWUD

Atomski (redni) broj 50
Relativha atomska masa 118.710
* X V WRlind 5750(alfa), 7310(beta) pri 273K
Molarni volumen / crimol™: 20.65(alfa), 16.24(beta) pri 273K
Oksidacijska stanja 2,4
7DOLAWH 9UHOLAa 505.118/ 2543
Elektronegativnost 1.96
Konfiguracija zadnje ljuske [Kr] 4d%°58 57
Atomski radijus/pm 140.5
1.2. KOROZIJA

.RUR]LMD MH QHQDPMHU®RQW WR XHE MM VIN LKD JFDOWVDIQWILHV D O D
djelovanjem kemijskih, it NDOQLK L ELRO Ravdt KordzijaDrararalmevaléH G
DOQORUJDQVNH QHPHWDOH SRSXW EHWRQD D Ra&WHUXMH L
QDJUL]DQMHP SRYUBRLDWDWM HMHQPH VH VYRMVWYD NRQVW
NRMH MH L]JU enjdi@Q PodpoymaRkdrozije podrazumijevamo zapravo spontani
heterogeni kemijski proces u kojem je ktwokcijski maternal jednofazni reakint koji reagira

sagenkRP NRML VH QDOD]JL XJODYRP X WHNXURM ID]JL D WDNR



fazil® Glavna podjela korozije je na kemijsku i elektrokemijsku koroziju. Kemijskoj koroziji
SRGOLMHAX PHWDOL L YRG O MsuiiLpliqok P revadiiv@ lkaplje@rie)-ed H N W U F
nevodljivi nemetali (keramika, staklo, kamen, polimerni materijali, drvo) u plinovima i
NDSOMHYLQDPD (OHNWURNHPLMVNRM NRUR]JLML SRGORAQL
WR MHVW X YRGL L YRGHDQIuh RIWaRS s0) ChRliDksiXa ¥ Q Rodik&jdP W
SRWMHpH L] YODAQRJD JUDND LOL GUXJLK SOLQRYD X REOL

1.2.1. KEMIJSKA KOROZIJA

Kemijska korozija je proces reakcije atoma metala s molekulama nekog elementa ili spoja iz
RNROLQH BJWIDERRXQDVWDMX NRUR]JLMVNL SURGXNWL 1DMQ
SURFHVL RNVLGDFLMH SUL pHPX DWRP PHWDOD WHDJLUD
SRYUELQX PHWDOD .HPLMVND NRUR]JLMD VH PRaH RGYLMD
VruiL SOLQRYL L RUJDQVNH WHNXULQH VX QDMYDAaQLML P
NRUR]J]LMX PHWDOD 8]J]URN SRMDYH NHPLMVNH NRUR]JLMH X
YLVRND WHPSHUDWXUD NRMD QH GRSXaWD QDVWDQDN YRC
GRaAaOR GR QDVWDQND HOHNWURNHPLMVNH NRUR]JLMH
'UXJD PRIJXUQRVW QDVWDQND NHPLMVNH NRUR]JLMH MH X
RUJDQVNH WHNXULQH L RWRSLQH UD]J]QLK WYDUL X QMLPD
kemijske korozije ukoliko sudzvodne jemu protivnomdolazi do elektrokemijske korozije.
Jedan od primjera ove vrste korozije je oksidacija metala s kisikom:

xMe+y2Q : 0HOyM (2)

1.2.2. ELEKTROKEMIJSKA KOROZIJA

Elektrokemijsku koroziju uzrokuje djelovanje korozijskih JadD QVNLK pODQDND QDV
SRYU&ELQL PHWDOD L]JORAHQRM HOHNWUROLWX 1D DQRGL V
NRMRM VH PHWDO WUR&AL LRQL]DFLMRP RGQRVQR RWDSD V
kroz metalputuju prema katodigdie VH YHaX V RNVLGDQVLPD GHSRODUL]L
pHPX VH RGYLMDMX SURFHVL UHGXNFLMH 8 YRGHQLP HOH
NLVLN L YRGLNRYL NDWLRQL 'DNOH GHSRODUL]DWRU PRat
odnosno rolekula prisutne tvari otopljene u elektrolitu. Reakcije oksidacije i redukcije

predstavljaju primarne reakcije na elektrodama korozijskAd D QND QD NRMIMAHQRH X
RGYLMDMX L VHNXQGDUQH UHDNFLMH NRMHKYJ@HY QRP GD



AHOMH]D (OHNWURNHPLMVND NRUR]JLMD MH UHGRNV UHDN!
reakcija oksidacije i redukcij€l Metalni atom oksidira se u slobodni kation u elektrolitu, pri
bHPX QDVWDMH YL&ADN ijfOREREQsE K GDOFH. N\ URG@IRI¥E.U DM X i L
SURFHVY HOHNWURNHPLMVNH NRUR]JLMH VH PRaAH SULND]DWL
OH : 0%+ z (oksidacija)
Z 2NV : 2Nedukcija)
Me + Oks: O H"+ Okg (3)

1.3. INHIBICIJA KOROZIJE

Inhibitori korozije se mogu najje@ RVWDYQLMH GHILGedddatkbin iNdgrResiwily DUL p |
medij smanjug brzinakorozije metala, odnosno korozijsko djelovanje agresivnih komponenti

u elektrolitu” Izbor potencijalnog inhibitoraoW L R PHWDO X NjetvhaisrediiwW LWL R
kRMRM VH NRUR]LMD RGYLMD WH R VYRMVWYLPD L SULURGL
QD EU]LEX SURFHVD NRUR]JLMH SRYHUDQMHP NDWRGQH

HOHNWULPQRJ RWSRUD UDGQH SRYUALQH HiddWeildhe&H LOL
SRYUaAaLQH -HGQD RG SRGMHOD LQKLELWRUD MH SUHPD HO'
REJLURP QD WX SRGMHOX SRVWRMH DQRGQL NDWRGQL |
SRYHUDYDMX DQRGQX SRODUL]D Hdl MpozltivioR BinjerdKaddeimd R]L MV N
LQKLELWRUL SRYHUDLYDMXMNXD\WRG QpH B8 /iMbl ;) R UNR DLOM \ENRLP L
QHIJDWLYQRP VPMHUX NRWRNMX S OMHisDRXEHend eiddnB LW RU L

katodno polariziraju met te se uspostavljenimMj aDSRWHQFLMDO XJODYQRP QH F
ELWQR VPDQMXMH NRUR]JLMVND VWU X gika2 @R MH XRpOMLYR

Slika2. ' MHORYDQMH LQKLELWRUD NRURJLMH D DQRGQL LQKI
inhibitor [



1.3.1.O0RGANSKI INHIBITORI

Organski inhibitori su jedni od najupotrebiRL MLK LQKLELWRUD NRUR]JLMH ]D
SULPMHQL X QDIWQRM LMGERERDWU LMK LED WERHALLISD/ XWSRUDYD
reakcije*® Organski inhibitori se adsorbiraju ppLWDYRM SRYUALQL PHWDOD W
ILOP NRML SULMHpL NRUR]JLMX PHWDOD 'MHORWYRUQRVW
ponajprije o kemijskom sastavu i strukturi inhibitora, te o afinitetu rak@g spoja prema

metalu. Osim o kemil V N L PenficiniaEfizikalni uyeti uvelike su bitni za stvaranje filma;
temperaturatlak te brzina kretanja. Ovoj skupini inhibitora pripadaju: aldehidi, amini, amidi,
VSRMHYL VD VXPSRWUWRPOL GXRIMDR¥YVYNIDK NDUERNVLOQLK NLV
kisHOLQD *ODYQD SRGMHOD DGVRUSFLMH LQKLELWRUD QD
veza,pa takopoznajemo fizisorpciju i kemisoricM X .DG MH UL MibpjvoR planlLVRUSF
govorimo o0 adRUSFLML SRPRUX HO H& WARGVIK Dezay Niakkpody
NHPLVRUSFLMRP VH GHILQLUDMX YH]DQMD LQKLEteWRUD ]D
najp H 8 W O X p D MikinNvezaniaBHaraN W H U L \z8\Kemi@dRocid4 se kovaletne

veze uspostavljaju dok se ne stvori monosloj i tse&kemisorpciiaSUHNLGD GRN WR QLN
NRG ILIJLVRUSFLMH X NRMRM LPDPR YLAHVORMQH ILOPRY
SRODUQLP GLMHORP PROHNXOH ]D SRYUALQX PHWDOD GRI
XJOMLN RadRISR PQLWYRUH GRGBRYWGEL QDL amMH WA DV GRM ND

kemisorpcija

Slika3. 6KHPDWVNL SULND] NHPLVRUSFLMH NDWERNVLOQH I
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1.4. KARBOKSILNE KISELINE

.DUERNVLOQH NLVHOLQH VX RUJDQVNL VSRMHYL NRML VD
(- COOH). Po swjoj prirodi su slabe kiseline naspraakih anorganskih kiselina. U prirodi se

nalaze UELOMNDPD L skdbdydRdw tenMtB Rad derivati gnhidridi, esteri, amidi,

nitrili i acil - halogenidi)*¥ Karboksilne kiseline dugog i ravnog lanca kojgesinobazne se

nazivaju masnim kiselinama ulaze u sastav trigliceridanésti i ulja). Prirodne masne

kiseline mogu imati od 430 ugljikovih atoma, a od njih su najzastupljenije masne kiseline sa

16 (palmitinska) i 18(stearinska, oleinska, linad) ugjikovih atoma. Glavna pgdla masnih

kiselina je s obzirom na prisustvo jednostrukih i dvostrukiH]D VWRJD LPDPR ]DVI
nel]DVLUHQH PDVQH NLVHOLQH 1D VREQRM WHPSHUDWXUL ]C
L]XJHY WUL NLVHOLQH NRMH LPDMX PDQMH RG GHVHW XJONM
SUL VREQRM WHPSHUDWIXILY R RPHWB UGIRE Y WIDNDM XGHXLGURJF

masnih kiselind¥

1.4.1. PALMITINSKA | STEARINSKA KISELINA

Palmitnska kiselina(PA), CH3(CH2)14«COOH MH QDMpH&UD ]DVLUHQD PDVQD
(Slika 44)). Palmitinska kiselina je bijela krutina ogtjiva u vodi, nalazi se u membranskim

L VNODGLEQLP REOLFLPD OFSBGYHXLALY MM RPODIMMLL P XPDID |
do 30%, te u palminu ulju, po kojem je i nazvana, s 35 do 451 D MY HhijehuSma u

N R]PHW L piNaRedtskoj imigdriji, a sitetizira se hidrolizom iz biljh K L AaLYRWLQMV
oLSLGD 1DMpHauH VH NRULVWL QDWULMHY SDOPLWDW NR
uja. 8 WX VYUKX SDOPLQR XOMH VH WUHWLUD QDWULMHYL

palmitat

palmitinska kiselina

stearinska kiselina

Slika 4. Palmitinska i stearinska kiselifi&!
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Stearinska kiselindSA), oktadekanska kiselindMH YLaAD PWOWMGHIR D NLVHOLQD N
formule CH3(CH.)16COOH (Slika 4 b)). Bijeli je zrnasti prah masna opipa, netopljiv u vodi,

topljiv u organskm otapalima'” Nalazi se u obliku derivata svim ELOMQLP L 8LYRWLC
mastima, a jezine soli i esteri su stearati koji su sastgapuna. Smjesa stearinske i
palmitinske kiseline (stearin UDEL VH X SURL]YRG&IM Stesrnskial idaliia W H

VH XJODYQRP NRULVWL X SURL]JYRGQML GHWHUGAHQDWD

proizvodi za brijanje

1.5. EKSPERIMENTALNE METODE

(NVSHULPHQWDOQH PHWRGH NRU L #ated @léektrpBe koBittAlpijei HU L] D |
SRVOLMHMD QRGIHWLYD VX FL{E@L Cy)dic YoRa@hWvely ENN UL M D
elektrokemijska impedancijska spektroskopija(engl. Electrochemical Impedance
SpectroscopyklS), metoda linearne kvazpotenciostatske polarizge (engl. Stern? Geary

linear polarizaton metho)dl metoda ekstrapolacije Tafelovih pravaca (englafel
extrapolation methodte infracrvena spektroskopija Fourierovom transformacijomeqgl.

Fourier Transform Infrared Spectroscopy,) 7,5 3RYUALQH UDGQH HOHN
elektrokemijskirmjerenMD VX VQLPOMHQH RSWLpPpNLP PLNURVNRSRP

151.&,./,9.$ 92/7$0(75,-$

& L N OvolahBtrjaMH HOHNWURDQDOLWLPpND WHKQLND PMHUHQMD
linearno promjenjiv potencijal radne elektrodeignal odzivaje struja(Slika 5) Jakost struje

mjeri se u ovisnosti 0 narinutom naponu. Potencijaps® mijenja u jednom smjeru od
SRPHWQRJ SRWHQFLMDOD GR SR\, DayZativhHQsR@rotRdNnNdd L P D O Q
SRPHWQH YULMHGQRVWL L WDNR. BHNWRGD »X IMNrgd&ife R YO W
YUOR XSRWUHEOMLYD PHWRGD QDURpPLWR NDGD VH UDGL
LQIRUPDFLMH NRMH VX XSRWUHEOMLYH ]D NYDQWLWDWLYQ
Ovom metodom se mijere veliki rasponi katodnih i anodnihnpgt® OD XJODYQRP RG SR
LIGYDMDQMD YRGLND GR SRGUXpMD L]GYDMDQMD NLVLND
SULND]XMX JUDILpNL NULYXOMRP SREXGH-BRWHekEEMDOD N
prikazuje i kaoj -t RYLVQRVW EXGHQELDO/HOISRMDODUQR PLMHQMD
vremenom. Cilj mjerenja ovom metodom je ustvrditi da li su produkti reakcije koja se odvija

na radnoj elektrodi pri promjeni potencijala elektroaktivni ili stabilni. Glavne eksperimentalne

12



varijable koje su karakt&tVWLPpQH ]D FLNOLPNX YROWDPRHEH)WIheM X VX J

promjene potencijala te brzina kojom se mijenja potengi)al

Slika 5. Sighalpobudei odzivau cikli [koj voltametrijil8l

*UDQLFH SRWHQFLMDOD GHILQ LiigDOEA RS XaAW S RHLLE 3 ) NO\DU
potencijalu gdje nema elektrodne reakdje L ]I DWLP VH SB®RiyWwHMSUHPD
YULMHGQRVWLPD ]D S UidaXijp Dove@medativhHrd AFURMD BXMQMH UHD
redukcije. Eksperimentalni postupci kajia se mogu dobiti odieni podatci o ispitivanom

sustavu jesu:

a) promatranje efekta prekida promjene potencijala na odabranom potencijatiregani

vremenski period te nastavljanje snimanja cikliusa

E ELOMHAaH Q MiHpruoD | @dgitidusa. P H

SDPR VH SUYL FLNOXYV PR a gpinavanje Fivigt Ndarxhiziarh (jrobitid) D

uvjete mogue je definirati samo za prvi ciklus).-tNciklus [@sto pokazuje povi@ne strujne
YUKRYH NRML RGJRYDUDMX WDORAaHQMX & @iuGvapaoatiD X Q X W
HOHNWURGHH SRYUALQH

1.5.2. ELEKTROKEMIJSKA IMPBANCIIJISKA SPEKTROSKOPIJA

Elektrokemijskampedancijskapektroskopijge nedestruktivhanetodaispitivanjamaterijala
i ne uzrokujeubrzanjekorozijskih reakcija Elektrokemijsla impedancijskaspektro&opija se
koristi u sveve i&m broju razli fitih podrulpa, zbogvrlo jednostavngrimjene koja se sastoji
od: mjerenjaimpedancijskogspektra modeliranja matematixog X V N O D Vi leKsD&pdyeD
parametaraUnapie yenjemra junalnihprogramaza analizupodatakampedancijeu ovisnosti

o frekvenciji, te potenciotata metodaje potpunoautomatizirana danasima vrlo #&oko
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podrufpe primjene vezanouz razli[ite elektrodneprocese Neke primjene EIS metodesu

utvr Yivanje brzine reakcijg odreyivanje kapacitetavodljivosti te debljine slojai prisutnosti

pora i raspuklina na ispitivanom uzorku®® S obzirom na to EIS mo& posludti za
karakterizacijusvojstavapovr@a i masesvih materijala (vodi [a, izolatorg poluvodifa i

ionskih medja). U primjeni EISD SRVWRMH pHWLUL VWXSQMD PMHU
matemD W L p N Rvax)¥ NiDeRsfrhkcija parametgflika 6).

Slika 6. Shema Elsa 2!

Prilikom EIS mjereQMD HOHNWURNHPLMVNL VXVWDY S8BAdyXMH VH
amplitude(E) SUL pHPX VH NDR LHOODWY@LA LY L] BWVHEMH QFTH /WU R M D
vremenski ovisne:

e=Esin (&W (4)

i=1lsin(&W) (5)
gdje je &kutna frekvencija;&  €H frekvencija u Hza predstavlja faznpomak.
Ukolikosept PMHQL 2KPRY ]JDNRQ QD RYDNR LJUD&HQH YULMHGQ
izraz za impedanciju:

Z (& =Esin( &)WIisin (& W ) =Z° x[sin ( &MWsin (& W )]. (6)
.RULVWHUL (XOHURY WHRUHP GD MH
exp { ) =cos +jsin (7)
LPSHGDQFLMD ¥tikaP RoénglelShial fiskc]ja
Z(&=E/1=2xexp(M =2°x (cos +jsin). (8)
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Dakle izraz z&Z( & je sastavljen od realneZ:{a), i imaginarne Zimag komponenteUkoliko

VH UHDOQD NRPSRQHQW D x{o§l, SaHraDigafk Ikorhp&neritapBiahtije) D

S ULND a&bki @obivamo tzv."Nyquistov dijagrart (Slika 7). U Nyquistovom prikazu

VYDND WRPND RGIRYQRNM WRPYREEFEIWHY 6NXS WRpPpDND PRa
GLVNUHWDQ DNR VH PMHUHQMD L]YRGHWRD NG VINQUIHWRQ P LLC

ako se mijerena izvode uz kontinuirano mijenjanje frekvencija u nekom rasponu (tzv.
skeniranjef??

&

_J;'Z”

smanjenje frekvencije ——»

O maxz” =

. 0=2nf

CR,

R,=21ZItan 6,

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

Slika 7. Nyquistov prikaz impedancijskog spektf.

Dobiveni dijagUDPL NDUDNWH UL W®QLH QNR @ M JPOU BricskiigiertinthyH N W U L p
NUXJRYD L X LGHDOQRP VOXpDMX VX V DijedhDsY pdigtirghL RG SR
NRPSRQHQDWD NUXJD RpLWDYDMX VH WIVMHGCRRLWL B VD
NULYXOMH V UHDOQRP RVL L L]Q Ramakrivulie NVélKi@édodtkhk X HNV W
IN\TXLVWRYLK GLMDJUDPD MH QHGRVWDWDN SRGDWND R IL
mogla pratiti frekvencijska ovisnost prikazuje se ovisnost apsolutne vrijednost impedancije

(IZ]) o logaritmu frekvencije (lo§). UkolLNR VH QD LVWRP GLMDJUDE X SULN
kuta o logf onda se taj dijagram zove Bodeov dijagriika 8).
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Slika 8. Bodeov dijagran?*l

BoGHRY JUDILNPUBNWNMDILVWLpPpDQ M hHja Bdavijije RaHednj &iveH IUHN
seiznHJD ODNR XRpL RYLVQRVW LPSHGDQFLMHpriRazlithel NYHQFL
prednost u odnosu na Nyquistov prikaz. Kod Bodeopadgaza obje osi su prikazane u

ORJDULWDPVNRP PMHULOX L] UD]JORJD GD VH REXKYDWL &Ll

1.53. METODA LINEARNE POLARIZACIJE

Metoda linearne polar FLMH MH QHGHVWUXNWLYQD PHWRGD pLMH
znanstvenici Stern i Geary te su ustvrdiise X SRGUXpMX SRWSHQFbkdDOD
potencipla otvorenog strujnog krugaojavljuje ovisnost struje i potencijal® 24 Mjerenje

RYRP PHWRGRP Jmeiriplukejihe BUMV negativniji u odnosu na potencijal
RWYRUHQRJ VWUXMQRJ NUXJD D ]DYuabYD QD SRWHQFLMLEL
otvorenog strujnocgkruga. Kao rezultat mjerenja dobije se struja u ovisnosti o potancijal
(Slika 9).
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R,= AE/AI

corr

Potential
m

0 —_—

¢
Cathodic Anodic
Current

Slika9. *UDILPNL SULND] SROBUL]DELMVNRJ RWSRL

Polarizacijski otpor Ry), definira se kao nagib krivuljpolarizacijeu blizini korozijskog

potencijala te predst§a otpor metala prema koroziji:

R, = dE/ d. (9)
2GQRV L]JPHYyX NRUR]JLMVNH VWUXMH L SROBYR PDMHNXDNDREIA R R/FS
jkor = [bax bi/ 2,303(ba+ bo] / Rp (10)

gdje su ai kanodni i katodni Tafelovi nagibi, igrkoroziska struja.
SkraUHQR VH RYDM L]JUD] PRaAH SLVDWL
jkor=B/Rp.  (11)
Iz ovih zakonitosti proizlazi dge porastom vrijednost polarizacijskog otpora vrijednost

korozijske strujamanija tj. brzina korozije.

1.5.4 METODA EKSTRAPOLACIJETAFELOVIH PRAVACA

2VQRYQD MHGQDGAED HOHNW UFRNROPLHVURWD NG QI Gl AE M H |
RSLVXMH RYLVQRVW JXVWRUH VWUXMH R QDULQXWRP Sl
WDNR]YDQD PHWRGD HNVWUDSRODFLMH 7DIHORYLK SUDYCL
anodre i katodne reakcije kontrolirane prijelazom nab&je Tafelova metoda je zapravo
JUDILPpND NPRIWRFKG D/H R G U H ypaMiKetrN RakioRdpl 8¢ fétliltati dobiveni
katodnom ianodnom polarizaciom uUSRGUXpMX SRWHQFLMDOD IBRBNR NRU
SULNDAaX X SRO XdIRu DRikelaiM DifelovMNaednih i katodnih Telbvih pravaca
se ekstrapolirajuV H X ViM pré&laéa8eR GUH Yy XM X Y UL M H GdieReyjad(Exol RUR]L M
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L IXVWRUH NR W) aMagiNikhtodvedJi émbdthogravca(bai b.) VH L]UDD X QDM X
tangensa kuta koji svaki dih pravaca zatvara s apscis@8lika 10).
Butler 9 ROPHURYD MHGQDGAED JODVL
j =jo{exp[2,3 (E-Exor/ ba]} *exp[2,3 (E-Exor/ by] (12)
gdje suba i bk koeficijenti smjera antnog | katodnog Tafelovog pravdanarinuti potencijal

elektrode, &xor je korozijski potencijal.

TDIHORYD MHGQDGAED SUDYFD JODVL
=a “blog (13)
gdje je:
aa=[2,30RT/ (1- .)zF] logjkor 14)
a =-(2,30RT/ .])) logjkor - (15)

Nagbi Tafelovog pravcalase:
ba= (2,30RT) /[(1- .)zF] (16)
b = (2,30RT) /(.]). 17)

Mjerenja ovom metodom se provodeomjenom potencijala radne elektrode (polariziranjem

ispitivane elektrode) od potencijala otvorenog strujnog kruga u katodnoeodinam smijeru.

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

logi | A cm™

Slikal0. 2GUHYLYDQMD NRUR]JLMVNLK SDUDBHWDUD SRPRIi
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1.5.5.INFRACRVENA SPEKTROSKOPI1JA FOURIEROVOMTRANSFORMACIJOM

Infracrvena spektroskopifiR) NYDOLWDWLYQD MH DQIMOPWAHNDQPOWRG|
ideQWLILFLUDWL X]JRUDN X ELOR NRMHP DJUHJDWQRP VWDQ!
identifikaciji organskih molekula jer one apsorbiraju energiju u infracrvenom dijelu
elektromagnetskog spektra' DNOH SURODVNRP ,5 DUD pGLRM iV RUU RY DX H
molekula ag RUELUD D GLRROHISX@BXRRIH DSVRUELUDWL ]JUD
I[IUHNYHQFLMD XOD]QRJ LQIUDFUYHQRJ JUDpHQMD MHGQDN
molekule (OHNWURPDJQHWVNR (SGkaUD)PPUIREHWOHR B GLINMOIMHW L X :
blisko (4060 cm?), srednje (400@00 cm?), i daleko (14285000 cm?).

v/Hz 3-10° 3-10" 3-10'° 3-10" 3-10" 3-10" 3-10° 3-10° 3-10*
| J | | | | | \ | | x | x | | | | |
A/m 10" 10710 10°® 10°° 10 102 1 10° 10*
| | | | | | | | | | | | | |
jrl
v-zrake 7]
2o .
5 =5 infracrvene radio valovi
=8 zrake
x-zrake &
=
| [ | I I [ I | | | | [ [ [ . | [
A/ nm 102 1 102 10* 10° 108 100 1012 10"

vidljiva svjetlost

Bl

400 500 600 700 A /nm
Slika1l. 6SHNWDU HOHNURPBYQHWVNRJ JUDPHQMD

2VQRYQH PROHNXODUQH YLEUDFLMH UDVWH]IDQMH L VDYL
kojeje]ERJ WRJD RG Q DzMiNftacrieny Spakréskopiii! 1DMYDAQLMD PHWRC
VSHNWURVNRSLMH MH havedlemradatote@ftacrn@meRdRVEKCIje se mjere
VLPXOWRRRJIEWRNerometarNR ML X ] r&Bétika zrakaulaznu infrarvenu

zraku cijepa na dvije zrak€Slika 12). Jedna od novonastale dvije zrakeredkektira od

fiksiranog ravnog zrcala, a druga zraka od ravimwgala kRMHP PHKDQL]DP RPRJX
pomakeunutar nekoliko milimetaraTe reflektiranedvije zrake se sjedinjujma razdjelniku

zrake prilikom ponovnog susreta. Sjedinjena zral@azi do uzorka koji zrakuS U R SIKaw D
reflektira, odnosno aorbiraovisno o IUHNYHQFL M DARDX WRYBIQMIBZ JUDNH ]DY
GHWHNWRUX NRML MX SUHWYDWVDJR D/ORYE& RS RMW RIM BHRE@ RALX G
WUDQVIRUPDFLMH QD UDpXQDOX GHNRGLUD L GDNFH JUDILD!
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QHSRPLpPQR

jedna
razdjeljena
zraka druga
razdjeljena
zraka
koherentni
izvor
svjetla I
razdjelnik
zraka sjedinjena
zraka SRPLpC
zrcalo
uzorak
detektor

Slika 12 Shematski prikaz FTIR spektromeli.
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2. EKSPERIMENTALNI DI O
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2.1. PRIPREMA RADNE ELEKTRODE

5DGQD HOHNWURGD NRUL&AWHQD X RYRP ]JDYUAGQRP UDGX 1
pLVWRUH 6OLND 7TDNR LJUH]DQ YDOMDN NRVLWUD MH ]D¢
NRMD RVLIJXUDYD HOHMNW®W jeLjp@m i2oRDAVADNSpar hasdh ¥4 svih
strana, osim prednje stDQH pLMD MH S R28Bdf, @ bilaljg Q iRravin@Tkontaktu
s HOHNWUROLWRP SUL PMH U HQpié BVih mpeRelj&) fieb@lmrusii © HN W U R (
poliratido zrcalnogVMDMD %UXaHQMH VH L]YRGLOR VXNFHVLYQR S¥
W H 1IDNRQ WRJD VH ataR dddtditaqpbh HOHN W

vodom te se potom poli@pastamaza poliranjeUD]OLpLWH YpodstalAhQ:QH Q R @QHD

P NRMRP VH SROLUDAR::UXPRKRHWH SPVNVWRWRP VH SROLUD
JUFDOQR VMDMQH SRYU3ALQH .DGD VPR SRVakkird@ulje aHOMH (
potrebno ispratiudeitUDQRM YRGL WH MX SUH BIMI62AY tnVétaroKnX OW U D | Y
MHGQX PLQXWX ivarijeNR@elRBOBBEAWURGX MH SRWUHEQR RVXaL
HOHNWUROLWVNX UGHOLMX

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

2.2 PROTUELEKTRODA | REFERE NTNA ELEKTRODA

Za protuelektroduX RYRP J]DYUaAQRP UDGX SUL VYLP PMHUHQMLPD N
MH ELOD VPMHAWHQD QDVXSURW UDGQRM HOHNWKa® GL pLPF
refereQWQD HOHNWURGCINHROUHBEWHRABIMH ISML MH SRWNHQFLM D C
standardnu vodikovu elektrodu. Sve vrijednosti izmjerenih potencijala u ovchnprékazane

su u odnosu na A8gCI referentnu elektrodu (Slika 14).
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Sn radna
elektroda

Slika14. 3ULND] HOHNWUROLWVNH UHOLMH
(Autor: A. Lukin)

2.3.PRIPREMA OTOPINA

Ispitivanjasu provedena u elektrolitu §,5 mol/dn? otopina NaCl kojaM H VYMHAaHaSULSUH|
SULMH PMHUHQM Du QID ddpiiran@ vddd otvp J 1D&O pLVWRIUGH
Dodatkomnekoliko kapi 0,1 mol/dn? otopine HCI S R G H & BHQvBjedhbstelektrolitana 6.

Pri svim mjerenjima volume HOHNWUROLWD X HOHNWUROLWVNRM UHOL
DONRKROQLK RWRSLQD VWHDULQVNH L SDOPLWLQVNH NL
koncentracijepripravljenih otopina iznosile su Immol/dn?. Kod mebde urona volumen

otopinamasnih kiselina iznosio je 50 mtok je koddip - coatingmetodeiznosio 40 mL
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2.4, APARATURA

(OHNWURNHPLMVND LVSLWLYDQMD SURYHGHQD VX QD
komponenti:

a) stakleni elektrokemijskireaktora dostrukih stijenki volumena 100 Im koji je
opremljen referentnom AZQCl elektrodom, Rprotuelektrodom i radnom
elektrodom,

b) potenciostat/galvanost&t6 R O D U W U R&lika15, a), ~

c) i UDpXQDOR

.YDQWLWDWLY QD (LQ D CIRWLLpANRI® pdj® SaRttbkdskiN mjerenja
provedenge )7,5 VS HNW URKIid BitdeR PIIR Spectrum One SpectrometdBlika

15, b). Povr@naradne elektrode prijenjerena WDNRYHU MRASWQpRDBIPLNURVNR

(metalografski mikoskop, A 13.0908\) i digitalnim fotoaparatonfCanon EOS 550 d).

b)

Slika 15. Potenciostat/galvanost&olartron SI 1287 VOLND)D,5 VSHNMe#MIiRPHWDU

Elmer FFIR Spectrum One Spectrometdéslika b).
(Autor: A. Lukin)
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2.5.METODE MJERENJA

Korozijsko S R Q D &KrdtiHod kositra u elekblitskoj otopini 0,5mol/dnm?® NacCl pri
pH = 6 i sobnoj terperaturiispitivano je elekrokemijskim i spektroskopijskom metodom

SRQDMSULMH VH FLNOLpNRP YROWDPHWUL Bté BtohiM 8L WD OR
rasponu ptencijalaod -1,7 V do 2,0 V prema referemtj Ag/AgCI elektrodi uz brzinu
promjere potencijala od 10 mV/s.

Prije svih elektrokemijskih mjerenjalektroda je kondicionirana na potencijaitvorenog

strujnog krugdEok) u vremenskom periodu od 60 minuta

Nakonkondicioniranja provedeno je mjererijpearne kvazi potenciostatske polarizacije
EOL]LQL SRWHQFLMDOD RWYR\Y hQRjdnom\ViidiveMpQ@éndijadbXJD  “
0,3mV/s.

Potom g snimljen elektrokemijski impkencijski spektar ngpotencijalu otvorenog strujnog
NUXJD X IUHNYHQFLMVNRP SRGUXpMX RG N+] GR P+] V
SmV.

OHWRGD SRWHQFLRG L Q@PRthdaN ékstralacieU T4®IGihM ptavaci
posliednja metoda kojdM H NRU LS WRIQR HIBRGUXpMX SRV @AFuLUMDOD R

odnosu ndok do +250 mVs obzirom ndok brzinompromjene potencijala od 1 mV/s.

Prije elektrokemijskin mjerenja radna S"THOHNWURGD MHaligaaadFA @D WH L
spektrokopijom.

PRYU&GLQD UDG Q@HHIENNWU RBEHWLUHQH S ULM He shiinfeNaV U RN H P
RSWLpPpNLP PLNURVNRSRP XYHUDQMLPD RG L SXW

Sva navedena mjerenja provedena@D QH]D aWélekhddiRmM SRW RP QD |JDawlLd
elektrodinakonQD QR aHQM D D G Loha. M&odalnhR, Gddh&serdrborganiziranje
monoslojeva na radnoj elektrodi, izvedenagko da je ul mmol/dn? otopini palmitinske

kiseline ostavljena elektroda u vremenskomdablju od 24 sata te se potom pristupilo
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navedenim elektrokemijskim mjerenjma. 1D LV WilLje @@npvljena metoda urona s

1 mmol/dm? otopinom stearinske kiseline.

IDNRQ PHWRGH XURiQ BcaattDEWHMDORMBEE QDQRaAHQMD DGLW
elektrodu.Dip - coating PHWRGD VH VDVWRMDOW LKGF ¥ N®HK \ER Q PPYHDyN DN
bila navedena mjerenj¢Slika 16) Jedan ciklus se sashoj od petnaestominutnog stajanja
elektrodeu 40 mL otopine palmitinske W HOLQH WH RG pHWXY HXRYRQYIOQNRK QL
temperaturi od 85 &

B3UYR QDR akdatiigimetodom se sastojao od jedgnopisanogciklusg drugo
QDQR&HQMH LVWRP PHWRGRP VH VDVWRMDOR RG FLNOX
ciklusa. 1IDNRQ VYD WUL QDY HjedilQdd ekirokerbijdk@ Mizredj@\@
QDYHGHQD QD QiR@pbapMjéniHdiklusadip - coatingmetodom su pripravijens

40 m. SDOPLWLQVNH NLVHOLQH D SRWRP VX m\Wat@lo®@R QDY O N

napravljena i g0 mL stearinske kiseline.

@z

!

HO“..-..,

OIELFFIDOZX IGO0

cr3OUNBFSEOBSELE

hb il 2 1 T —

!

Slika1l6. 3ULND] QD QR aid-Qdoatingbnétaddhh. Y D G
(Autor: A. Lukin)
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3. REZULTATI

| RASPRAVA
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&,.1,y.$ 92/$0(75,-%

Na Slicil7 SULND]DQ MH FLNOLpPNL YROW D PR:D3 h&/dNRNACIW UD X R
pH vrijednosti 6 pri sobnoj temperaturi snimljampodrufpu potercijala od-1,7 V do +2,0vV
prema Ag/AgCl brzinom promjene potendla od 10 mV/s SnLPDQMX FLNOLDpPN
voltamogramaprethodilaje stabilizacija elektrode na potencijalu otvorenog kruBa)(u
otopini elektrolita(0,5 mol/dm?® NaCl) u trajanju od 60 minutarifelaz iz katodnog u anodno
podrufpe kod elektrodend kositra zbiva se pri potencijalu ed 9 8 DQRGQRP SRGUX
NULYXOMH ]DSDAaHQD VXXVMWR Did DWMMUWXINDH S SIULB) R IOvE) L % QI
porasta odgovaraju korozijskom djelovanjekttolita na elektroduod NRVLWUD WRPQ
odgovaraju otapanju kositra prema reakcijdfr®) i (19)134

a) pik A pri potencijalu od 0,164 V opisuje reakcija

Sn' Srt*+ 2e (18)
b) pik B pri potencijalu od 1,475 dpisujereakcija:
Sttt Srft + 2 (29

U povratnom GLMHO X APLROWPNYRIUDPD N D bor&siN WK WR/ONHLrP/DAQU XNHH
potencijalu 0d0,792 V(pik C na Slici 17kojem odgovaraedukcija kositraSUHPD MHGQDG&
(20)134

Sr*+4e ' Sn (20)

150

100 B

50

JImA cm”

-50

O

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

E/V vs. Ag/AgCI
Slika17. & LN OLpNL Y R@itaD &eRtdolitksj otopini & mol/dnt NaCl, pH = 6,

snimljenbrzinompromjene potencijalad 10 mV/s.

28



3.2 METODA LINEARNE POLARIZACIJE

Metodom linearne polarizacijenimljene su linearne polarizacijske krivulje prikazane na
Slikama 18 i 19 Vrijednosti abivenih polarizacijskih otpora, korozijskih potencijala i
J X'V Weétarskih struje su prikazane u Tablici OMHUHQMD VX L]YHGHQD X XV
korozijskog potencijala brzinom promjene potencijala od 0,3 mV/s.
Djelotvornost filma palmitinske kiselenkao potencijalnog inhibitora korozije kositra u 0,5
mol/dn? otopini NaCl za rezultate dobivene SterthktHDU\ PHWRGRP RGUHVYHQD N\
izraza:
1%= (Ro-Rn)/ Ry (21)

gdje je:

a) R- YULMHGQRVW SRODUL]DFLMVNRBJkR¥WASRUD ]D |DawLuH

b) R- viMHGQRVW SRODUL]DFLMVNRJ RWSsSRraID |D QH]DaAWLUF

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

-0,54 -0,53 -0,52 -0,51 -0,50 -0,49 -0,48 -0,47
E/V vs. Ag/AgCI
Slika 18 Linearne pRODUL]DFLMVNH N U LPDXXOMN H HRH HEOWHINW QRIGH RC
mol/dn? otopini NaCl, pH= 6, snimljenebrzinom promjene potencijaladdmyV s1.
ElektrodaRG NRVLWUD ]DAWLUHQD W caddtingn@ettde®. IRUPLUDQL
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Tablica 2 9ULMHGQRVWL NRUR]JLMVNLK SRWHQFLMDOD SRODL
struja dobivene Ster@earymetodom]D QH]DAWLUHQX L |Ddkvditiaii@% HOHNW
mol/dm? otopini NaCl, pH =6. ElektrodaR G N RV L W Ui®PA Bl farmhicaBimdip -

coatingmetodom.

Exor Rp jkor
IV YPF —$F /%

Sn 0,527 7110 3,67 /
Sn_PA_1DC 0,519 22762 1,15 68,76
Sn_PA 5DC 0,524 36339 0,72 80,43

Sn_PA_10DC 0,498 127210 0,20 94,41

.DR &4WR VH PRaH YLGMHWL L] Q¥RAHE HiTRhlicd2) DS RNHRID G M HN
broja ciklusa+ VXaHMMROMQR XWMHpPpH QD NRUS&KRYMVIDX NRRV DU C
krivulje).

3
2t
o 1F
£
(&)
< OF
=il
: 1} * Sn
- 4+ Sn_PA_10DC
v Sn_PA
216 = Sn_SA_10DC
+ Sn_SA
_3 1 1 1

-0,56  -0,54 -0,52 -0,50 -0,48 -0,46
E /V vs. Ag/AgCl
Slikal9. Linearne polarizacijske kriviH QH]DaAWLUHQH L |DAWWOBQH HOHN
mol/dn? otopini NaCl, pH = 6, snimljene brzinom promjene potencijala 0,3 mV/s. Elektroda
RG NRVLWUD ]DA&WLUHQD M H di$ chatth§midtaddhR 0 ¢iRUSSLUDQLP

metodom urona.
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Tablica 3 9OULMHGQRVWL NRUR]JLMVNLK SRWHQFLMDOD SRODU
struja dobivene StenGeary metodom]D QH]DAWUDH@YXIHQX HOHWHOUWURGX

I

mol/dm® RWRSLQL 1D&O S+ (OHNWURGD RG NRVIaWwD |]Dawl

dip xcoatingmetodom (10 ciklusa) i metodom urona.

Ekor/ Rp/ jkor
V YFP —S$F %
Sn 0,527 7110 3,67 /

Sn_PA_10DC 0,498 127210 0,20
Sn_PA 0,507 64665 0,40
Sn_SA_10DC 0,508 171130 0,15
Sn_SA 0,485 188980 0,14

94,41
89,00
95,84
96,24

DeORWYRUQRVW NRULAWHQLK LQKLELWRUD NRMH VX SULNL

SUHPD UH]XOWDWLPD QDYHGHQLP X 7DEOLFL

L SUHPL

VH GR |DNOMXpND GD VH NRUL&GAWHQMHP R BEIDNWXMESHIIWRGD G
NLVHOLQD NRML SRYHUDYDMX YULMHGQRVW SRODUL]DFLWN

kositra.

3.3 ELEKTROKEMIJSKA IMPENDANCIJSKA SPEKTROSKOPIJA

Elektrokemijsk impedancijsk spekti snimlieni X aALURNRP S8dke@htijap MaX
potenciplu otvorenog strujnog krugaikazanisuna Slikama 21 22. EISspektri su snimljeni

u 0,5mol/dn? otopini NaC| pH = 6 pri sobnoj temperaturi fniekvenciiskomSRGUXpM X RG
kHz do 30 mHzamplitudom pobudnog signala odmaV. Rezultati su prikazanii odiku
Nyquistovog i Bodeovog prikazanpedancijskih spektaraNyquisov prikaz predstavlja
ovisnost imaginarne komponentapedancije(Zimag premarealnoj komponenti impedancije
(Zrea), @ Bodeov prikaonvisnost logaritma apsolutneijednosti ukupne impehcije(log |Z|)

te faznog kuta( ) o logaritmu frekvencije(log ) 8 1I\TXLVWRYRP &QWbeND]X XI
kapacitivni SROXNUXJ pLML MH SURPMHU MWHi€sli(& Nol&iRaOijBkdd- | D FL M\

otpora je pokazatelj korozijske otpornokbji je inverznoproporcionalan brzini korozije
Impedancijski spektrianalizraQL VX HNYLYDOHQWQLP KEBKYMWNWSLpPpQLP N
prikazani na Slici 20PULSDGDMXUH YULMHGQG®N R/LLY HH@HH PRHDQVD MWD W
XV N O DYy LprikagavebURu Tablicama 4 i 5U ekvivdentnom kugu A (Slika 20 A))



konstantno fazni elemen{CPE) je paralelno vezan s otpornikorfRy) koji je u seriji s
paralelno vezanim konstantno fazninereentom(CPE) i otpornikom(Rz). Konstantno fazni
element(CPE) pripisuje se kapacitetu dvostruksloja, aR; otporu prijelaza naboja.CPE i

R> predstavljaju kapacitet filma i otpor putovanju iona kroz filthekvivalentnom krugu B

(Slika 2Q B)) konstantno fazni eleme(tPE) je paralelno vezan s otporniko(Rz).

A)
R, CPE,
e >>
R, CPE,
| 7~
B)
Rel CPRE >

Slika 20. Prikaz ekvivalentinhrHOHNWULPQLK NUXJRYD NR®bspektataNRULAaW |

Slika2lL I\TXLVWRY L %RGHRY SULND] LPSHGOD &\Wiekiidd@ Bl VS HN \
od kositra u 05 mol/dn? otopini NaCl, pH= 6, na potenigalu otvorenog strujnog kruga
(Eok). Broj ciklusadip - coating V X&&HIXIM QDpHQ MH QD VOLFL
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Na Slici 21 su prikazani rezultati EI$jerenja dobiventa nemodificiranu Sn elektrodu te za
QH]DaVhélék@huL |D 6 Q HOHNW filRoGpalnhitén ke Kide g Xormiranim

dip + coating metodom U Nyquistooom SULND]X X KépadiivnY poMkiug. U
Nyquistovom prikazy promjer kapativnog polukrugaraste kako rastes brojem ciklusa
QDQR&HQ Mip - badatinghhevobom 1DMYH UL SRODUL]DWY MipdkhbstR WS R U
prema koroziji pokazuje6Q HOHNWURGD |DaAWLUHQD ILOPRP SDOPLW
nakon deset ciklusdip - coatingV XaHQ M D

Tablica 4 8VNODYLYDQMHP GRELYHQH YVYDUHGQ®RVY WiihenD NWHQ P
za impedancijske SHNWUH QH]DAWL UHQH ot kd&téaW 0FiHaldd? btapiHiN W U R G H
NaCl, pH= 6 na potenigalu otvorenog strujnog krug&g). (OHNWURGD RG NRVLWUD

PA filmom formiranimdip - coatingmetodom.

Re/ 10 Qi R/  10°x Qf R/

vV PF Yiem’® ™ YFP Yikmi® ™ ken?

Sn 3 22,40 0,719 233 23,78 0,662 20,2
Sn_PA_1DC 4 580 0,808 896 1561 0,693 77,6
Sn_PA_5DC 22 / / / 4,80 0,682 8014
Sn PA_10DC 4 / / / 1,45 0,911 84,9

Ri=4 Y FP

Iz podatakanavedenih u Tablici 4sidljivo je da poratom brojadip zcoating + VXaHQMH
ciklusa raste polarizacijski otporRf = Rt + R |DAWLWQRJ IONRPHPD RYLP
LVWUDMHFDMH SR W \ipg-yoda@iny metod®) Ragedna od metoda za formiranje
]DAWLWQRJ ILOPD PDVQLK NIDDVHDXQWDYQRXSFVaAWALWH NRVILW
djelovanja agresivnih kloridnih iona.
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Slika22 I\TXLVWRY L %YRGHRY SULND] LPSHGDQOD &W\ekitdd@ Bl VS HN\
od kostra u Q5 mol/dn? otopini NaCl, pH= 6, na potenigalu otvorenog strujog kruga
(Eok). OHWRGD QDQR&HQMD DGLWLYD QD]QDpHQD M

Na Slici 22 su prikazaniimpedancijski spektri QH]D&aW L U H Q HSrL elektr@&y Bl H Q H
elektroda je ] D & Walfilnkbm palmitinske i stearinske kiseline formiranmSRPRUX GYLMH
metode: metoom urona (samoorganiziranjedlip - coating metodonfdeset ciklusp Na Slici
22sNyquisovRJ SULND]D PRaH VH XpLW4ipddarskddvedaniny TablicERO XN U
5 i sa Slike 22vidljivo je daHOHNWURGD ]DAWLUHQD 3% L 6%emLOPRP |
RELMX PHWRGD LPD YHUL NDSDFLWLYQL SROXNUXJ WM SR(
RWSRU QH]DaAWLUHQH 6Q HOHNWURGH ,] QDYHGHQLK SRGD)
XJOMLNRYRGLpPpQRJ ODQFD UDVW HjdKiDtBdD &lékikodey d@ koStRO X N U X J
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Tablica5 8VNODYyLYDQMHP GRELYHQH YULMHGQRVWL HOHPHQI
]JD LPSHGDQFLMVNH VSHNWUH Q Hodkéasitra i B5Qrial/do’ Jdo@i L i HQH |
NaCl, pH= 6 na potenigalu otvorenog sujnog kruga Eok). U ovim mjerenjimaNRULaAWHQH V)
palmitinska i stearinska kiseldDh NDR DGLWLYL NIRM toaig motbd@riRr(EH Q L

ciklusg i metodom urongsamoorganiziranje).

Ry 105X Qv N Ry/ 105X Qof N Ro/
Y FF YiemZs 1 YFP YkmZ 2% ken?

Sn 3 2240 0,719 233 23,78 0,662 20,2
Sn_PA 10DC 4 / / / 145 0,911 84,9
Sn_PA 5 2,39 0,907 3226 4,39 0,593 60,8
Sn_SA 10DC 4 / / / 3,46 0,881 1591
Sn_SA 4 1,26 0,907 4359 1,15 0,620 128,8
Ri=4 Y FP

3.4. METODA EKSTRAPOLACIJE TAFELOVIH PRA VACA

1D 60OLFL SULND]DQ MH 7DIHORY SULND] SROé&& L]DFLM
elektrode od kositra u OfBol/dm™® RWRSLQL 1D&O S+ 6Q HOHNWURGD ]|
formiranimdip tcoating PHWRGRP OMHUHQMD VX SUWUKYM&HSIFOWX GIE UN
oko potencijala otvorenog strujnog kruga brzinom promjene potencijala 1 mV/s pri sobnoj
WHPSHUDWXUL 3doYH#daain MWAXPABEQRMIOFLNOXVD VPDQMXMX VH
L NDWRGQH NRUR]L Wetdbddm JeXstrapdciMiH VADUNOIRIY LK SWDYDFD R
vrijednosti korozijskih parametara] X VW R D N R U B}, Movokijski potndjx KEk:)

te nagib katodnog i anodnog Tafelovog prav@a i bs). Te vrijednostiprikazane su u
Tablicamab i 7.
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Slika 23. Tafelov prikaz polarizacijskih krivulja nezaW LUHQH L ]D aVédkositti HOHN W
0,5 mol/dn? otopini NaCl, pH= VQLPOMHQH X aLURNRP SRGUXpPpMX SF
promjene potencijalad 1 mVs. 6Q HOHNWURGD |DaAWLUHQDipwtH 3$ ILOPH

coating metodom.

Iz Sike23 MH YLGOMLYR GD JXVWRUH D QrRj&elpktiode oM kpbitild GQLK NR
opadajus porastonbrojadip tcoating FLNOXVD &WR |]D SRV QdvoliGkeFX LPD SF

otpornosti.

Tablica 5. Vrijednosti korozijskihN L Q H \Wdrgnietaka dobiverkstrapolacijom Tafelovih
prava@zaQH]DAWLUHQX L ]D&aW 05 HaQdaT 6tQpik RaCNIR G X

-bd bd  jeod  -Ecod
mv mV —$ Bl mVv %

Sn 157 93 12,68 524 /
Sn_PA_1DC 168 50 6,96 529 45,11
Sn_PA _10DC 214 41 295 532 76,74

Iz danh vrijednosti |D NRUR]LMV$rHia dpedtVémRastiima palmitinske kiseline
formiranogdip - coatingmetodom(broj ciklusaje 1 i 10(Tablica ) LI UDpXQDWH VX SRF

izraza
jn= i) jn (22)
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gdjeje:
a) jn+korozijskagusW R D VWUXMH QH pBkositai HQH HOHNWURGH
b) jp tkorozijska gustsiD VWUXMH ]D & vdkesir§ H HOHNW UR GH

Slika 24. Tafelov prikaz polarizacijskih krivuljaneZaW LUHQH L ]D aVédkositti HOHN W
0,5 mol/dn? otopini NaCl, pH= VQLPOMUIRMRPR BE8RGUXPpMX SRWHQFLMI
promjene potencijaladl mV/s. (OHNWURGD RG NRVLWUD |DaWLUHQD I

formiranimdip +coatingmetodom (10 ciklusa) i metodom urona.

7DEOLFD O9ULMHGQRVWL NRUR]JLMVNLK Nacipi Vafefpi. K SDUD
pravaca zaQH]DAWLGHQX L ]D&WL i HQO6 mbldAMNoWphRNAGI, fHE 6N RV LW U |
(OHNWURGD RG NRVLWUD ]DAWLIHQPp Mbatisgmdtiods (IDOPRP |

ciklusa) i metodom urona.

-bd bdl jeod  -Ecorl
mv mvV —$ £l mV %

Sn 157 93 12,68 524 /
Sn_PA_10DC 214 41 295 532 76,74
Sn_PA 225 13 0,99 567 92,19
Sn_SA_10DC 229 11 0,45 575 96,45
Sn_SA 216 28 230 525 81,86

37



Mijerenjima prikazanim né&lici 24 i vrijednostimaprikazanimu TDEOLFL MRa MHGQ
SRWHQR ]DAWLWQR GMHORYDQ brlu IsitkaQulokopii LelektidlitaQ D QD |
0,5mol/dm? 1D&0O 2YLP PMHUHQMLPD (QaX50Y) HastiynGidig d i0nfoly YRU Q R V
steainske kiseline formiranimdip + coating metodom (10 ciklusg. | ostali filmovi su

pokazali visokedjelotvornost te su se ggH PHWRGH QDQR&HQMD z&8 RND]DO
IRUPLUDQMH ILOPRYD NRML XVSMHaQ Bek@itd MeHigpbva&mM X NR U
elektrodu odkositra. Najbolji je pokazatelj inhibitornog djelovddj NRULAWHQLK PDVQLK
JXVWRUD NRUR]LWH N MWHGMRVWLMIDGOMLYR VQLAHQD

3.5 INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA S FOURIEROVOM
TRANSFORMACIJOM

Nakon elektrokemijskih mjerenja provedeno je snimanje FTIR spektra kako bi se utvrdila
prisutnost kR L QHNH VWUXNWXUQH NDUDNWHULVWLNH ]DAWLW
NRVLWUD 6QLPOMHQ MH )7,5 VS HSA badessap InfetdderG(10l R V L W
ciklusadip - coatingVXaHQMH L )7,5 VSHNWDU SO Rpthdort lBf@ NRV LW
(tjekom 24- VDWQRJ VWD M D QqiMiBeliaédrirfelsénd SA (BIMARSFTIR spektri
snimljeni su u Zavodu za organsku tehnologiju KemijdkbH KQRORANRJ IDNXOWHYV
NRULAWHQMEm& Spectyin Qne FTIR spektrometra. FTIR spek&nogruzoraka
SURVMHpPQR VNHQD VQLPOM EMILH20ntsl RAttdnaMeH QaveH P + $ 7 !
Reflectanck metode, ZnSe 45f & NULVWDO X SRGUXpMX-780DcdQUuzK EURM|

spektralnu rezoluciju od 4 chn
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Slika25.)7,5 VSHNWDU SttaR{pHKofule rateshind BA: DC metodom (A) i
metodom urona (tijekom 24satnog stajanja otopini kiseling (B).

U FTIR spektrima pikovi na oko 2852 ¢m 2922 ctt SULSLVDQL IUHNYHQFLML
(2852 cmt RGQRVQR DVLPHWUdtdz@nR C++ YHFW® XS XU ¥M&XS®D WR
XVSMHEQR DFERIKRW Ealdd®IB4D crhu FTIR spektrima pripisani su frekvenciji

istezanja COOgrupe.®¢371 8 )7,5 VSHNWUX SORpPLFH RG NRVLWUD QD
metodom vrpcu na 1464 chpripisujemo fekvenciji istezanja @ veze dok vrpcu na 1413

cm! pripisujemo frekencij istezanja @O-H vezel®® 8 )7,5 VSHNWUX SORpPpLFH RG
koju je SA nanesenmetodom uronasrpcu na 1709 crh pripisujemo fekvenciji istezanja

C=0 vezg3®-38

Spojevi koji VDGUAH NDUERNVLOQX VNXSLQX GMHOXMX NDR YUO
ILOPD SRG XWMHFDMHP NORULGD QD SRYUALQL UD]OLpPpLWLE
DGVRUSFLMH QD ILOP RNNVGOQEX®RXQILL MMM NPHJREE NORUL
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36 $1$/,=% 3295a,1( (/6.Z'( 237,y.,0 0, ROSKOPOM

IDNRQ HOHNWURNHPLMVNLK PMHUHQMD QR YRR RIDX NRRSW & pWN
mikroskopa SXYHUDQMHP RG SXWD 6QLPNH SRYUi@tdedlxd |DawWwLi

prikazanenaSlici 26.

Slika26. OLNURVNRSVNH VO LN DdHtkH BAWRYHW@HQH NRVLWUD ]
filmom stearinske kiseline formiranidip +coatingmetodom (1@ip *coatingVXaHQMH
ciklusa) i ) metodom urona (24 satno stajanje elektrode unbtagitiva) 8 Y H UDQRMNRR S

mikroskopa na svim snimkama je 200 puta.

Iz mikroskopskih slika vitjivo je da obije metode (metoda urondip +coatingmetoda)
GRYRGH GR IRUPLUDQMD KRPRJGD S RDWYWSERIULHFE HROIHNSVILR @
gotovOuUSRWSXQRVWL SUHNULYD SRYUAaLQX HOHNWURGH NRMD

ukazuje na dobru adheziju SA filma.
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4.

=$./-8Y$.
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8 RYRP |IDYUAQRP UDGX SURYHGHQR MHQH/|®EWILYMAIQMIH NB & |
elektrodeod kositrau 0,5mol/dm? otopini NaCl, pH = 6 pri sobnoj teperaturi. Sn elektroda

]JDAWLUHQD MH ILOPRP PDVQLK N diy Hdatiggbnet@®dmL(16% 1ORUPL U
ciklusa) i metodom urona.

Mjerenja su provedena metodomF L N® \ditdinetrije, elektrokemijskeimpedancijske
spektroskopije metodom ekstrapolacijealelovin pravaca, metadn linearne polarizacije,

infracrvenom spektroskoppm s Fourierovom transformacijomte SRPRIRSWLpPNRJ
mikroskopa

OHWRGRP FLNOLp NdbivéhB GUNpB® fdfiddcihd i ispitivanom sustavu te su

XRpOMLYL NDUDNWHULVWLPQL SLNRYL ]D HOHNWURGX RG N
dobivenom voltamogramu.

OHWRGD OLQHDUQH SRODUL]DFLMH SUXALOD |M&WRISHIQBILW
] D aweL élektrodeod NRVLWUD 3RUDVW JIJXVWRMHH IeneRéLMV NH
polarizacijskog otpora(R;)) NDUDNWHU LV W] DIEQ\R ¢itkEA) kodQHD aWLUHQH

elektrod IXVWRUH NRUR]JLMVNR, VW IYXIGHQ R/ 6 RH @B H

Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom su dobiveni spektri prikazani u obliku

IN\TXLVWRYLK L %RGHRYLK SULND]D 6SHNWUL VX DQDOL]
HNYLYDOHQWQLK NUXJRYD SRODUL]DFLMVNL RW&RU RGU
HOHNWULPQRJ HNYLYDOHQWQRJ NUXJD L NRULaAWHQ MH NDF

=D RGORWMH JXVWRUH NRUR]JLMVNH VWUXMH NRUR]JLMVNRJ
NRULAWHQD MH PHWRGD HNVWUID SREDF¥FHPHK7 DUHDIROWKLIKK S
SULND]D YLGOMLYR MH GD YULMHGQRVWL JXVWRUH DQRGC(
RGQRVX QD QH]D&AWLUHQX HOHNWURGX WH VH WR RpLWXMH

Infracrvenom spektroskopijom d-ourierovom trarsformacijom i smmkama opNLPpNRJ

PLNURVNRSD GRND]DQD MH SRVWRMDQRVW L SULRQMLYRV'
SRYUGLQX HOHNWURGH RG NRVLWUD QDQHVHQ SRPRUX GYL

42



(OHNWURGH pLMBAWX IFFRYRPRAVQAHMRRLVHOLQH IRURPDUDQLP NI
metodh su pokazaley H dtgornost prema korozijskom djelovamjiaCl - a Najbolje rezultate
inaMYHUX RWSRUQRVMWkaZdald RBkirNdR BB INNRVLWUD |DAWLUHQD
formiranimdip zcoatin g PHW R GR P FLNOXVD SH5H]IXQaVIRW.WYdDYyRYRJ ]|
XPLQNRYLWRVW L YLVRNRSRVWRW Q DoBuVFHHONRRAGYIR Q Q R R&WHRYEV
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