Depasivacija kositra u otopini halogenida

Rogi¢, Petra

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2021

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Split, Faculty of Chemistry and Technology / Sveuciliste u Splitu, Kemijsko-tehnoloski
fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urm.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:078933

Rights / Prava: In copyright/Zasticeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-06-30

Repository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of chemistry and
technology - University of Split

AN

zir.nsk.hr

é UNIVERSITY OF SPLIT i i O i ;O r

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:078933
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/ktfst:922
https://repozitorij.svkst.unist.hr/islandora/object/ktfst:922
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ktfst:922

SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET

DEPASIVACIJA KOSITRA U OTOPINI HALOGENIDA

ZAVRSNI RAD

Petra Rogi¢
Maticni broj: 1212
Split, srpanj 2021.






SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET
PREDDIPLOMSKI STUDIJ KEMIJSKE TEHNOLOGIJE
KEMIJSKO INZENJERSTVO

DEPASIVACIJA KOSITRA U OTOPINI HALOGENIDA

ZAVRSNI RAD

Petra Rogi¢
Mati¢ni broj: 1212
Split, srpanj 2021.



UNIVERSITY OF SPLIT
FACULTY OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY
UNDERGRADUATE STUDY OF CHEMICAL TECHNOLOGY
CHEMICAL ENGINEERING

DEPASSIVATION OF TIN IN HALOGENIDE SOLUTION

BACHELOR THESIS

Petra Rogi¢
Mati¢ni broj: 1212
Split, srpanj 2021.



TEMELJNA DOKUMENTACIJSKA KARTICA

ZAVRSNI RAD

Sveuciliste u Splitu
Kemijsko-tehnoloski fakultet u Splitu
Studij: Preddiplomski studij kemijske tehnologije, smjer: Kemijsko inzenjerstvo

Znanstveno podrucje: Tehnicke znanosti

Znanstveno polje: Kemijsko inzenjerstvo

Tema rada je prihvacena na 6. elektronic¢koj sjednici Fakultetskog vije¢a Kemijsko-tehnoloskog
fakulteta odrzanoj 15. i 16. prosinca 2020. godine.

Mentor: prof. dr. sc. Senka Gudi¢

DEPASIVACIJA KOSITRA U OTOPINI HALOGENIDA
Petra Rogi¢, 1212

Sazetak:

U ovom radu je proucavana depasivacija Cistog kositra u otopini KI-a. Snimane su polarizacijske krivulje
u anodnom podrucju potencijala od -0.6 do 1.2 V, tj. do potencijala aktivnog anodnog otapanja uzorka.
Ispitan je utjecaj koncentracije jodidnih iona (od 0.01 do 1 M), brzine promjene potencijala (od 1 do 100
mV s™') te temperature elektrolita (od 10 do 30 °C). Neposredno prije izvodenja svih mjerenja, na povrsini
Sn oksidacijom na zraku formiran je prirodni oksidni film.

Anodnom polarizacijom kositra, nakon prolaska kroz pasivno podrucje potencijala, postize se potencijal
depasivacije pri kojem dolazi do razaranja oksidnog sloja i pojave lokalnog otapanja metala uz stvaranje
sitnih rupica, ,,pitova“. Porastom koncentracije jodidnih iona potencijal depasivacije pomice se prema
negativnijim vrijednostima, dok se polarizacijski otpor znacajno smanjuje. Takoder je primije¢eno da
potencijal depasivacije postaje pozitivniji ukoliko se promjena potencijala u pozitivnom smjeru ostvaruje
brze, §to znaci da je za pojavu lokalne (jamicaste) korozije potrebno izvjesno vrijeme (indukcijsko vrijeme)
nakon Sto se uspostavi stvarni potencijal depasivacije. Neovisno o pomaku potencijala depasivacije prema
pozitivnijim vrijednostima, brzina promjene potencijala ne utjeCe na vrijednost polarizacijskog otpora.
Porastom temperature otopine elektrolita potencijal depasivacije Sn postaje negativniji, dok se
polarizacijski otpor lagano smanjuje.

Kljuéne rijeci kositar, jodidni ioni, polarizacija, lokalna korozija, svjetlosna mikroskopija.

Rad sadrzi: 35 stranica, 29 slika, 6 tablica i 32 literaturna navoda

Jezik izvornika: hrvatski

Sastav povjerenstva za obranu:

1. prof. dr. sc. Ladislav Vrsalovié¢ predsjednik
2. doc. dr. sc. Mario Nikola Muzek ¢lan
3. prof. dr. sc. Senka Gudi¢ ¢lan-mentor

Datum obrane: 8.srpnja 2021.

Rad je u tiskanom i elektronickom (pdf format) obliku pohranjen u knjiznici Kemijsko-tehnoloskog
fakulteta u Splitu, Rudera Boskovica 35.



BASIC DOCUMENT CARD

BACHELOR THESIS

University of Split
Faculty of Chemistry and Technology Split
Study: Undergraduated Study of Chemical Technology

Scientific area:Technical sciences

Scientific field: Chemical engineering

Thesis subject was approved by Faculty Council of Faculty of Chemistry and Technology session no. 6.
(15. and 16. December 2020.)

Mentor: Ph. D. Senka Gudi¢, Full Professor

DEPASSIVATION OF TIN IN HALOGENIDE SOLUTION

Petra Rogi¢, 1212
Abstract:

In this paper, the depassivation of tin in KI solution was studied. Polarization curves were recorded in the
anode potential range from -0.6 to 1.2 V, i.e. to the active anodic dissolution potential of Sn. The influence
of iodide ion concentration (from 0.01 to 1 M), potential scan rate (from 1 to 100 mV s!) and electrolyte
temperature (from 10 to 30 °C) was examined. Before performing all measurements, a natural oxide film
was formed on the Sn surface (oxidation on air).

By anodic polarization of tin, after passing through the passive potential range, a potential depassivation is
achieved in which the oxide layer is destroyed and local metal dissolves with the formation of small holes,
,»pits. Increasing the iodide ions concentration, the depassivation potential becomes more negative, while
the polarization resistance decreases significantly. If the potential scan rate increases depassivation
potential becomes more positive, meaning that a certain time (induction time) is needed for the pitting
corrosion which occurs after the actual depassivation potential is established. The potential scan rate does
not affect on the polarization resistance. As the temperature of the electrolyte solution increases, the
depassivation potential of Sn becomes more negative, while the polarization resistance decreases slightly.

Keywords: tin, iodide ions, polarization, pitting corrosion, light microscopy.
Thesis contains: 35 pages, 29 pictures, 6 tables and 32 references

Origin in: Croatian

Defence committee:

1. Ph. D. Ladislav Vrsalovié¢, Full Professor chair person
2. Ph. D. Mario Nikola Muzek, Assistant Professor member
3. Ph. D. Senka Gudié¢, Full Professor supervisor

Defence date: July 8", 2021.

Printed and electronic (pdf format) version of thesis is deposed in Library of Faculty of Chemistry
and Technology Split, Rudera Boskovic¢a 35.



Zavrsni rad je izraden na Zavodu za elektrokemiju i zastitu materijala, Kemijsko-
tehnoloskog fakulteta u Splitu pod mentorstvom prof. dr. sc. Senke Gudic¢ u razdoblju od
studenog do prosinca 2020. godine.



Zahvala

Veliku zahvalnost dugujem mentorici prof. dr. sc. Senki Gudi¢ na uloZenom trudu i

ukazanoj pomoci pri izradi ovog rada.

Posebno se zahvaljujem roditeljima, bratu i prijateljima koji su mi bili velika potpora

tijekom dosadasnjeg skolovanja.



ZADATAK

Primjenom linearne polarizacijske metode ispitati depasivaciju kositra u otopini Kl-a.
Polarizacijske krivulje snimiti u anodnom podrucju potencijala od -0.6 do 1.2 V. Ispitati
utjecaj koncentracije jodidnih iona, brzine promjene potencijala i temperature elektrolita.

Neposredno prije izvodenja svakog pojedinog mjerenja, elektrodu mehanicki (bruSenjem
brusnim papirima razli¢ite finoc¢e) i kemijski (etanolom) ocistiti. Elektrodu potom ostaviti

na zraku 5 minuta, u cilju formiranja prirodnog oksidnog sloja na njenoj povrsini.

« Ispitivanje utjecaja koncentracije jodidnih iona
Nakon formiranja prirodnog oksidnog filma, elektrodu prebaciti u otopinu Kl-a
odredene koncentracija (0.01, 0.05, 0.1, 0.5 i 1 M) te uz brzinu od 5 mV s pri
temperaturi od 20 °C snimati polarizacijske krivulje. Za svaku koncentraciju
jodidnih iona odrediti potencijal depasivacije i polarizacijski otpor korozijskog

procesa.

» Ispitivanje utjecaja brzine promjene potencijala
Nakon formiranja prirodnog oksidnog filma, elektrodu prebaciti u 0.1 M otopinu
KI-a te uz razli¢ite brzine promjene potencijala (1, 5, 10, 50 i 100 mV s™!) pri 20
°C snimiti potenciodinamicke polarizacijske krivulje. Za svaku brzinu promjene
potencijala odrediti potencijal depasivacije 1 polarizacijski otpor korozijskog

procesa.

o Ispitivanje utjecaja temperature elektrolita
Nakon formiranja prirodnog oksidnog filma, elektrodu prebaciti u 0.1 M otopinu
KlI-a te uz brzine promjene potencijala od 5 mV s kod razli¢itih temperatura
elektrolita (10, 20 i 30 °C) snimiti potenciodinamicke polarizacijske krivulje. Za
svaku koncentraciju elektrolita odrediti potencijal depasivacije 1 polarizacijski
otpor korozijskog procesa.
Po zavrSetku ovih mjerenja povrSinu elektroda snimiti svjetlosnim optickim

mikroskopom.



SAZETAK

U ovom radu je proucavana depasivacija ¢istog kositra u otopini Kl-a. Snimane su
polarizacijske krivulje u anodnom podrucju potencijala od -0.6 do 1.2 V, tj. do potencijala
aktivnog anodnog otapanja uzorka. Ispitan je utjecaj koncentracije jodidnih iona (od 0.01
do 1 M), brzine promjene potencijala (od 1 do 100 mV s) te temperature elektrolita (od
10 do 30 °C). Neposredno prije izvodenja svih mjerenja, na povrSini Sn oksidacijom na
zraku formiran je prirodni oksidni film.

Anodnom polarizacijom kositra, nakon prolaska kroz pasivno podrucje potencijala,
postize se potencijal depasivacije pri kojem dolazi do razaranja oksidnog sloja i pojave
lokalnog otapanja metala uz stvaranje sitnih rupica, ,,pitova“. Porastom koncentracije
jodidnih iona potencijal depasivacije pomice se prema negativnijim vrijednostima, dok
se polarizacijski otpor znafajno smanjuje. Takoder je primijeeno da potencijal
depasivacije postaje pozitivniji ukoliko se promjena potencijala u pozitivhom smjeru
ostvaruje brze, S§to znaci da je za pojavu lokalne (jamicaste) korozije potrebno izvjesno
vrijeme (indukcijsko vrijeme) nakon Sto se uspostavi stvarni potencijal depasivacije.
Neovisno o pomaku potencijala depasivacije prema pozitivnijim vrijednostima, brzina
promjene potencijala ne utjece na vrijednost polarizacijskog otpora. Porastom temperature
otopine elektrolita potencijal depasivacije Sn postaje negativniji, dok se polarizacijski

otpor lagano smanjuje.

Kljuéne rijeci: kositar, jodidni ioni, polarizacija, lokalna korozija, svjetlosna

mikroskopija.



SUMMARY

In this paper, the depassivation of tin in KI solution was studied. Polarization curves were
recorded in the anode potential range from -0.6 to 1.2 V, i.e. to the active anodic
dissolution potential of Sn. The influence of iodide ion concentration (from 0.01 to 1 M),
potential scan rate (from 1 to 100 mV s!) and electrolyte temperature (from 10 to 30 °C)
was examined. Before performing all measurements, a natural oxide film was formed on
the Sn surface (oxidation on air).

By anodic polarization of tin, after passing through the passive potential range, a
depassivation potential is achieved in which the oxide layer is destroyed and local metal
dissolves with the formation of small holes, ,pits“. Increasing the iodide ions
concentration, the depassivation potential becomes more negative, while the polarization
resistance decreases significantly. If the potential scan rate increases depassivation
potential becomes more positive, meaning that a certain time (induction time) is needed
for the pitting corrosion which occurs after the actual depassivation potential is
established. The potential scan rate does not affect on the polarization resistance. As the
temperature of the electrolyte solution increases, the depassivation potential of Sn

becomes more negative, while the polarization resistance decreases slightly.

Keywords: tin, iodide ions, polarization, pitting corrosion, light microscopy.
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UvVOD

Kositar je metal koji se na zraku prevlaci tankim zastitnim filmom ,,prirodnog* oksida te
pripada grupi ventilnih metala (Ta, Al, Ti). Oksidi kositra izuzetno su stabilni Sto
doprinosi velikoj korozijskoj otpornosti metala pa se kositar (a i zbog Cinjenice da je
netoksic¢an) Siroko primjenjuje u prehrambenoj industriji za oblaganje limene ambalaze,

u elektroindustriji za oblaganje Zeljeznih vodova i tiskanih plo¢a.!™

Kao §to je receno, dobru otpornost na koroziju postize vrlo stabilnim zaStitnim oksidnim
slojem koji je gotovo uvijek prisutan na njegovoj povrsini. Prirodni oksidni filmovi
nastaju spontanom oksidacijom na zraku ili u vodenim otopinama, male su debljine (1-5
nm) koja ovisi o €isto¢i metala, uvjetima oksidacije, prethodnoj obradi, deformaciji na

povrsini metala, vremenu, itd.

Raznolika primjena kositra moze dovesti do njegova izlaganja razli¢itim agresivnim
sredinama koje mogu izazvati nastanak korozijskih procesa i ugroziti postojanost ovog
metala. Naime, u prisustvu agresivnih iona, npr. klorida, bromida, jodida itd., zbog
adsorpcije tih iona na mjestima gdje je spontano formiran oksidni sloj oslabljen, dolazi

do lokalne (jamicaste) korozije.*

Pri jamicastoj koroziji dolazi do razaranja oksidnog sloja i pojave lokalnog otapanja
metala uz stvaranje sitnih jamica (Supljina) na povrsSini uzorka. Jedna od najizrazitijih
znacCajki ovog tipa lokaliziranog napada je postojanje praga anodnog potencijala ispod
kojeg se ne pojavljuje jamica u danom sustavu metal/elektrolit. Ovaj prag potencijala

naziva se kriti¢ni pitting potencijal ili potencijal depasivacije metala.>

U ovom radu je, snimanjem anodnih polarizacijskih krivulja, prouc¢avana depasivacija
Cistog kositra u otopini kalijevog jodida (KI). Ispitan je utjecaj koncentracije jodidnih
iona, brzine promjene potencijala i temperature elektrolita na proces razaranja prirodnog

oksidnog sloja na kositru.



1. OPCI DIO

1.1. Kositar

Kao elementarna tvar, kositar je srebrno-bijeli metal male tvrdoce koji se lako obraduje
kovanjem.! Nadalje, rije¢ je o polimorfnom metalu s dvije postojane alotropske
modifikacije: alfa-kositar, sivi nemetalni kositar s dijamantnom strukturom te beta-
kositar, obi¢ni bijeli metal tetragonalne strukture. Sumnja se u postojanost i tre¢e, gama-
modifikacije, koja ima romboidnu strukturu. Prijelaz beta-modifikacije u alfa-
modifikaciju kositra odvija se uz znatno smanjenje gustoce (gustoca beta-modifikacije
jest 7.2984, a alfa-modifikacije 5.8466 g cm™), $to izaziva raspadanje kompaktnog metala
u sivi prah.! Do te pojave dolazi pri hladenju metala, a najvecéa brzina prelaska iz beta-
modifikacije u alfa-modifikaciju se dogada pri temperaturi od -33 °C. Isto tako, brzina
prijelaza se povecava ako je metalni kositar u doticaju sa sivom modifikacijom, koja se
vrlo lako, ¢esto samo dodirom, moZe usitniti u prah. Ta se pojava naziva kositrena kuga.”
Da bi se sprijecio prijelaz metalne modifikacije kositra u nemetalnu sivu modifikaciju,
odljevei metala ¢uvaju se pri temperaturama visim od +10 °C. Pri atmosferskom tlaku
tocka taliSta kositra iznosi 231.9 °C, a tocka vrenja kositra 2270 °C. Vazna fizikalna
osobina kositra je izuzetno nizak povrSinski potencijal u rastaljenom stanju, Sto
omogucava formiranje jako tankih prevlaka kositra na povrSinama drugih metala. Na
ovom svojstvu se zasniva njegova primjena u procesima toplog kositrenja limova (izrada
bijelog lima, pored galvanske prevlake).

Osobine kositra ovise o €isto¢i, stanju termicke obrade i temperaturi. Po moguénosti
kovanja je odmabh iza zlata, srebra 1 bakra. Na zraku je postojan, mekan metal koji se lako
valja u tanke folije (staniole).® Plasti¢nost kositra se poveéava s porastom temperature od

160 °C (do prelaska u gama fazu), nakon ¢ega metal postaje krt.!

Vrlo je vazna i primjena kositra za dobivanje njegovih legura, u prvom redu raznih bronca
(legure kositra i bakra).” Od velike vaznosti su i njegove legure s olovom, kromom,
niklom, kobaltom, srebrom, antimonom, aluminijem i magnezijem. Oksidira se na zraku
1 u vodi uz stvaranje oksida dvovalentnog i Cetverovalentnog kositra (SnO i SnQO»).
Halogeni elementi, narocito fluor i klor, reagiraju s kositrom sporo na sobnoj temperaturi,

ali veoma brzo pri zagrijavaju uz stvaranje halogenida tipa SnX> i SnX4 (gdje je X atom



halogenog elementa). Sumpor, sumporovodik i sumporov-dioksid reagiraju s kositrom uz

stvaranje sulfida.!

Standardni elektrodni potencijal kositra u kiselim medijima iznosi -0.136 V. Nadalje,
prenapon izlu¢ivanja vodika na kositru je visok pa se kositar vrlo sporo otapa u
nekoncentriranim anorganskim kiselinama, dok u vec¢ini organskih kiselina uopce ne
reagira. U vruéoj koncentriranoj sumpornoj kiselini se otapa do Sn*' uz izlu¢ivanje

sumporovog(IV) oksida prema reakciji:!
Sn + 4H>SO4+ 4 Sn(SO4)2 + 2SOz + 4H,0 (1.1)

U tzv. carskoj vodi (smjesa HCl i HNO3 u odnosu 3:1) kositar se otapa prelazeéi u

kositrov(IV) klorid.

U vruéim luzinama kositar se polako otapa do Sn**" iona uz izlu¢ivanje vodika:!

Sng)+ 20H + 2H,0 — Sn(OH)4> + Ha (1.2)
dok u klju¢ajuéim luzinama oksidacija kositra ide do Sn*" iona:

Sng) +20H +4H20 — Sn(OH)e* +2 Ha(e (1.3)

Nasslici 1.1 prikazan je metalni kositar u obliku kocke.

Slika 1.1. Metalna kocka kositra’



1.2. Dobivanje kositra

Kositar se moze dobiti preradom primarnih sirovina (tj. ruda) ili preradom sekundarnih
sirovina (tj. iz upotrijebljenih kositrenih proizvoda). Danas se preradom sekundarnih
sirovina dobiva jedna Getvrtina sveukupne proizvodnje kositra.® Iz rude kasiterita (slika
1.2) elementarni kositar se dobiva najprije usitnjavanjem rude te ispiranjem vodom, pri
¢emu se teski kasiterit odvaja od laganije jalovine. U slu¢aju kada je udio kositra u rudi
nizak, potrebno je provesti postupak koncentriranja. Koncentriranje rude najcesce se
provodi flotacijom i magnetskom separacijom (jer je kasiterit nemagnetican), ¢ime se
povecava sadrzaj kositra na 30 - 60 %. Dobiveni koncentrat se zari, a prisutni elementi se
prevode u okside. Nastala uZzarena masa se potom otapa u 20 - 28 %-tnoj klorovodi¢noj
kiselini, pri ¢emu se uklanjaju druge metalne necistoce. Obradeni koncentrat (koji sadrzi

50 - 72 % kositra) se pri visokim temperaturama (900-1300 °C) reducira s ugljikom:®
SnOx(s) + 2C(s) — Sn(l) +2CO(g) (1.4)

Procesom redukcije pomocu ugljika, reduciraju se i drugi prisutni metalni oksidi. U
daljnjem postupku procis¢avanja, dobiveni sirovi kositar se zagrijava iznad tocke taljenja
na kosoj podlozi. Rastaljeni kositar otjece po nagnutom dnu podloge, a teze taljive legure
kositra sa zaostalim metalima skupljaju se na podlozi.” Dobiveni sirovi kositar sadrzi do
3% Fe,2% Pb,0.1 % Bi,0.4% As,0.1% S, 0.5 % Cu10.3 % Sb pa se dodatno procis¢ava

elektrolizom, ¢ime se dobiva 99.90 — 99.98 %-tni kositar.®

Slika 1.2. Ruda kasiterit'°



1.3. Upotreba kositra

Kositar, osim u svom c¢istom obliku, se takoder nasiroko upotrebljava i u obliku legura 1
spojeva. Kositar se kao €isti metal najSire primjenjuje za proizvodnju bijelog lima koji se
uglavnom koristi u prehrambenoj industriji za izradu konzervi (slika 1.3). Bijeli lim je
dvostrano pokositreni (galvanskim putem ili toplim postupkom) ¢eli¢ni lim. Ako prevlaka
pored kositra sadrzi i olovo, dobiva se tzv. krovni lim, koji sluzi za prekrivanje krovova
stambenih 1 industrijskih gradevina. Kositar u tom limu sluzi kao vezivo izmedu zeljeza
i olova pa je njegov sadrzaj niZi nego u bijelom limu.!

Zbog visoke cijene kositra, njegove deficitarnosti u svijetu kao i nedovoljne sirovinske
baze, teznja je da se u prehrambenoj industriji za pakiranje i konzerviranje hrane kositar
zamijeni aluminijem. Zbog moguénosti valjanja u veoma tanke folije, kositar se ranije
upotrebljavao kao materijal za ambalazu, za pakiranje ¢okolade (staniol), zatim za izradu
ukrasa za jelke, izradu tuba itd. Odredenu tehnicku vaznost ima u postupcima spajanja

razli¢itih metala lemljenjem (slika 1.4) te u postupcima elektroplatiranja.®
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Slika 1.3. Prikaz limenke od kositra'! Slika 1.4. Prikaz kositra za lemljenje'?

1.3.1. Elektroplatiranje kositrom

Elektroplatiranje ili galvanizacija je postupak nanoSenja metalnih prevlaka katodnom
redukcijom metalnih iona tj. elektrolizom na podlogama od drugog materijala.
Elektroplatiranje kositrom (kositrenje) se najcesce koristi za proizvodnju ve¢ spomenutog

bijelog lima. Posebno se upotrebljavaju sljedeca tri postupka:



e ferrostan postupak,
e halogeni postupak,

e alkali¢ni postupak.

Ferrostan postupak je postupak koji koristi kupke u kojima je elektrolit kositrov(II) sulfat,

zakiseljen fenol sulfonskom ili krezol sulfonskom kiselinom. Postupkom s kiselim
sulfatnim kupeljima mogu se dobiti mat, polusjajne i sjajne prevlake kositra. Glavni
nedostatak ovog postupka je moguénost pasivacije anodnog materijala (pri visokim

gusto¢ama struja) te korozivnosti otopine elektrolita.!'?

Halogeni postupak je postupak koji koristi elektrolit od kositrovog(Il) klorida i

kositrovog(Il) flourida. Prisutstvo flourida stabilizira elektrolit jer nastaje kompleks
(SnF2Cl)*> koji poveéava prenapon izludivanja vodika, $to pogoduje stvaranju
sitnozrnatih naslaga kositra. Medutim, ovim postupkom nastaju velike koli¢ine mulja, $to

zahtjeva znacajna ulaganja pri obradi otpadnih voda.'?

Alkali¢ni postupak je postupak koji koristi elektrolit od stanata i alkalija, najées¢e natrijev

ili kalijev stanat i natrijev hidroksid. U ovom slucaju temperatura kupelji mora biti

minimalno 60 °C kako bi stanati dali Zeljene rezultate.!®

Prednosti kositrenja su prvenstveno u zastiti metalne povrSine od korozije, nadalje
troSkovi kositrenja su izuzetno povoljni s obzirom na konacni proizvod koji se dobiva u
odnosu na neke druge metale u procesima platiranja, kao Sto su zlato, paladij ili platina.
Proces kositrenja se koristi i u dekorativne svrhe jer se dobiva sivi, sjajni, polusjajni ili

mat povriinski sloj na nekom manje uglednom metalu (slika 1.5)."3

i

Slika 1.5. Izgled metalnih $ipki prije (a) i poslije (b) kositrenja'4
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1.3.2. Legure kositra

Kemijske spojeve kositra s drugim metalima odlikuju ¢esto visoke temperature taljenja.
NemijeSanje kositra s drugim metalima je relativno rijetko, npr. u spojevima Cr-Sn, Fe-
Sn, Se-Sn i dr. Zbog relativno niske mehanicke ¢vrstoce, legure na bazi kositra ne
upotrebljavaju se kao konstrukcijski materijali. Medu kositrovim legurama najvece
znacenje imaju bronca (legura bakra i kositra) 1 mesing (legura bakra i cinka uz dodatak

kositra).!

Kositrena, prava bronca je najstarija legura bakra. U pravilu sadrzi 80 % bakra i do 20 %
kositra. Otporna je na koroziju, malog je koeficijenta trenja te je dobar vodic elektri¢ne
struje. Pogodna je za lijevanje (lezajevi, zvona) i za oblikovanje kovanjem, preSanjem i

valjanjem. '

Od ostalih legura valja spomenuti legure na bazi kositra i olova, koje formiraju sustav s
ogranicenom topljivos¢u 1 eutektikumom. Uglavnom se koriste u strojarstvu i

elektroindustriji.'

Legure kositra, antimona i bakra (s razli¢itim udjelom pojedinog elementa) imaju Siroku
primjenu u automobilskoj i1 grafickoj industriji, brodogradnji te se koriste za izradu

posuda.'

Legure kositra s olovom i1 bizmutom se, zbog niskog taliSta, koriste za lemljenje dijelova

osjetljivih na toplinu te u zastitnim napravama protiv pozara i eksplozije.!

Od legura kositra koje se koriste u svrhu lemljenja, najpoznatija je Lem 90 (broj oznacava
tezinski udio kositra u leguri). Legura se topi pri 220 - 230 °C, a zbog velikog sadrzaja
kositra ima dobru korozijsku otpornost. Uz €isti kositar, upotrebljava se za izradu posuda

u domadinstvu te u prehrambenoj industriji za izradu konzervi.!

U tablici 1.1 se nalaze neke od poznatijih legura kositra te njihov sastav, karakteristike i

primjena.



Tablica 1.1 Nazivi poznatijih legura kositra, te njihov sastav, karakteristike i primjena!

Naziv Sastav Karakteristike i upotreba
Legura kositra i bakra Sn: 4-10 % -Otporna na koroziju
(Kositrena bronca) Cu: 90-96 % -Mali koeficijent trenja

-Pogodna je za kovanje, presanje i

valjanje

Legura kositra i olova Snu Pb: 19.3% | -Niska tocka taliSta

PbuSn: 2.6 % | -Niska tvrdo¢a

-Mala ¢vrstocéa na kidanje
-Primjenjuje za spajanje, lemljenje
metalnih dijelova koji nisu izlozeni

udarima i visokoj temperaturi.

Legura kositra, antimona | Sn: 83-89 % -Izrada lezi$ta u strojevima s

1 bakra (Babiti) Sb: 7-12 % pokretnim dijelovima, posebno u
Cu: 2.5-6.5% vozilima (u automobilskoj industriji,
na zeljeznici, u brodogradnji)

-Izrada kranova, pokretnih klupa itd.

Legura kositra, antimona | Sn: 80 % -Malen otpor klizanju

1 bakra (Bijeli metal) Sb: 10-15 % -Izrada lezista (kako bi se smanjilo
Cu: 5-10 % trenje i poboljsalo podmazivanje)

Legura kositra, antimona | Sn: 91 % -Srebrnasto-plava boja

1 bakra (Britanija metal) | Sb: 7 % -Izrada skupocjenog posuda
Cu:2 %

Legura kositra, olova, Sn: 12.5 % -Uredaji protupozarne zastite

bizmuta i kadmija Pb: 25 % -Primjenjuju se u sigurnosnim

(Woodova legura) Bi: 50 % sustavima eksplozivnih uredaja
Cd: 12 %

Legura kositra, srebra i Sn: 12-30 % -Visok koeficijent toplinske

zive (Dentalni amalgam) | Ag: 40-70 % provodnosti

Hg: 41-51 % -Koriste se u zubarskoj tehnici




1.4. Elektrokemijsko ponaSanje kositra

Elektrokemijsko ponasanje kositra privlaci veliku pozornost istrazivaca zbog njegove
znacajne mogucnosti tehnicke primjene. Kositar stvara velik broj anorganskih i organskih
spojeva u kojima ima oksidacijski broj +2 i +4. Stabilniji su spojevi oksidacijskog broja

+4.18

Za odredivanje termodinamicke stabilnosti nekog spoja moguce je koristiti Pourbaixove
dijagrame. Pourbaixovi dijagrami su realizirani razmatranjem reverzibilnih potencijala
nastajanja raznih ionskih vrsta 1 oksida u ovisnosti o pH. Ovim dijagramom predvidaju
se teorijski uvjeti imuniteta, pasiviteta i korozije odredenog metala u H>O pri 25 °C. Na

slici 1.6 prikazan je Pourbaixov dijagram za kositar.'®

2.0

1.5

1.0

0.5

E/V vs. NHE

AN

0.0

0.5 F
-1.0 Sn
15 / |/ | | |
0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Slika 1.6. Pourbaixov dijagram za kositar u H,O pri 25 °C'®



Isprekidane linije oznacavaju redoks potencijale otopine u ravnotezi s kisikom i vodikom.
Opcenito sve linije 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, govori se o imunitetu. Tada nec¢e doc¢i
do oksidacije metala (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 Stiti povrSinu i1 usporava daljnje otapanje metala. Metal je

tada u stanju pasiviteta.

Kao §to se vidi sa slike 1.6 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 moZe procijeniti elektrokemijsko i
korozijsko ponaSanje doti¢nog metala, odrediti podrucje pasiviteta, kao i 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, buduci da pri konstruiranju
Pourbaixovog dijagrama nisu uzeti u obzir utjecaji raznih ¢imbenika na oksidaciju
(koroziju) metala. Stoga bi bilo korisno spomenuti bar neke od njih: prisustvo oksidnog

sloja, specificno djelovanje pojedinih aniona, mikroheterogenost povrsine 1 dr.

1.5. Pasivacija metala

Izraz ,,pasivnost® nerijetko se koristi za poboljSanu stabilnost metala u elektrolitu ili na

zraku bez obzira na uzrok poveéane korozijske stabilnosti metala.!”
Wagner je dao sljede¢u fenomenolosku definiciju pasiviteta:

"Metal se moze smatrati pasivnim kada je brzina korozije metala u kemijskoj ili
elektrokemijskoj reakciji, u danom vremenu, zna¢ajno manja u uvjetima koji odgovaraju
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veem termodinamiCkom afinitetu reakcije (tj. veCem smanjenju Gibbsove energije)

nego u uvjetima koji odgovaraju manjem afinitetu reakcije".!’

Prijelaz metala u pasivno stanje povezano je sa stvaranjem oksidnog filma koji predstavlja
fizikalnu barijeru izmedu metala 1 okoline korozijske sredine. Proces se odvija
adsorpcijom kisika ili hidroksilnih iona iz otopine na povrsinu metala pri cemu dolazi do

nukleacije, formiranja i rasta oksidnog filma.!’

Osim prelaska metala u pasivno stanje pomoc¢u pogodnih oksidirajucih sredstava (pri
¢emu se neplemeniti metali po€inju ponasati kao plemeniti), pasivacija se moze postici i
tako da metal preuzme ulogu anode u elektrolitskoj ¢eliji, Sto se naziva anodna

polarizacija.!”

1.5.1. Anodna pasivacija

Pasivnost metala obi¢no se razmatra pomoc¢u anodne polarizacijske krivulje. Mijenjanjem
potencijala metalne elektrode (Fe, Cr, Ni) od korozijskog potencijala, Ekor, prema
pozitivnijim vrijednostima dobiva se anodna polarizacijska krivulja prikazana na slici 1.7.

Na krivulji se uo¢avaju aktivno, pasivno i transpasivno podrucje potencijala.!”

U aktivnom podrucju potencijala dolazi do aktivnog anodnog otapanja metala, ioni metala

odlaze u otopinu gdje se potom hidratiziraju.'”

Pri daljnjoj anodnoj polarizaciji na potencijalu pasivacije, £}, postiZze se grani¢na struja
pasivacije, ip, a ubrzanje otapanja metala jednako je usporavanju tog procesa zbog
formiranja pasivnog filma. Daljnjim povecanjem potencijala, brzinu otapanja metala
znacajno usporava proces formiranja oksidnog filma, koji zavrSava na Epp.

Potencijal Ep, odgovara potencijalu prijelaza metala u pasivno stanje. Sto je Epp
negativniji i §to je njemu pridruZena anodna struja ip, manja, brze nastupa pasivno stanje

metala u odredenim uvjetima.!”

Nakon potencijala Epp neovisnost struje o potencijalu u potenciodinamickim uvjetima
eksperimenta povezana je s podebljavanjem pasivnog filma ionskom vodljivos¢u. Ako se
oksidacija metala odvija u viSe stupnjeva, tijekom anodne polarizacije prvo se stvaraju

nizi oksidi koji metal prevode u pasivno stanje, npr. Cr>03, NiO i dr.!”
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Nagli porast struje nakon postizanja potencijala Eo2 povezan je s anodnim procesom
izlu€ivanja kisika (krivulja 2), koji je rezultat elektronske vodljivosti nestehiometrijskih

oksida (Cr203, Fe203 1 NiO).!”

Na potencijalu depasivacije, Eqp, nagli porast struje rezultat je istovremenog izlu¢ivanja
O i transpasivnog otapanja metala u visem oksidacijskom stanju, npr. CrOs*, Ni*".
Transpasivno otapanje metala, moze rezultirati pojavom sekundarnog pasiviteta zbog
formiranja visih oksida: CrOs, Ni;Oj3 filma, koji pruza metalu ograni¢enu zastitu u vrlo

uskom podruéju potencijala (krivulja 3).!”

+ia A .
aktivno pasivno

transpasivno

(]

Edp E’}‘

Slika 1.7. Shematski i-E prikaz pasivacijskog procesa za metale Fe, Ni, Cr!’

Potenciodinamicka krivulja moze pruziti vazne informacije o:!”
1) sposobnosti metala da se spontano pasivira u odredenoj sredini,
2) podrucju potencijala iznad kojeg metal ostaje pasivan,

3) brzini korozije u pasivnom podrucju.
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1.5.2. Spontana pasivacija-samopasivacija metala

Metali ili slitine koji se lako pasiviraju u dodiru s kisikom iz vode ili zraka nazivaju se
samopasivirajuéi.!® Tanki sloj oksi-hidroksida stvoren pod ovim uvjetima naziva se
prirodni ili spontani oksidni film. Pasivno stanje koje jamc¢i korozijsku otpornost, moze
se, pod odredenim uvjetima razoriti, Sto za posljedicu ima pojavu korozijskih procesa.
Postoji ¢itav niz faktora koji utjeCu na narusavanje pasivnog stanja metala tj. izazivaju
aktivaciju ili sprjeCavaju pasivaciju: zagrijavanje otopine, dodavanje agresivnih iona
(halogenidi), stavljanje pasivnog metala u neke kiseline ili alkalne sredine takoder dovode
do aktivacije metala, katodna polarizacija ili kontakt pasivnog metala s nekim

elektronegativnijim metalom narusava pasivno stanje.'8

Slika 1.8 prikazuje kako je moguce procesom samopasivacije prirodno popraviti unisteni

pasivni sloj te zadrzati korozijsku otpornost bez obzira na moguc¢a mehanicka ostecenja.

Molekule kisika

Pasivni sloj

© o
009 ¢ 00°
©0

¢

©
©

9

Slika 1.8. Prikaz obnavljanja pasivnog sloja na povriini metala nakon njegovog oste¢enja'
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1.6. Korozija metala

Korozija je nepozeljno razaranje materijala uslijed doticaja sa svojim okruzenjem te je
kao takva u slucaju vecine metala neizbjezna. Korozija se ne moze definirati bez osvrta
na okoliS. Sva su okruzenja korozivna do nekog stupnja. Tipi¢na korozivna okruzenja
su:20-22

e Zrakivlaga,

e Svjeza, destilirana i slana morska,

e Prirodna, urbana, morska i industrijska atmosfera,

e Pare i plinovi poput klora,

e Amonijak,

e Vodikov sulfid,

e Sumporov dioksid i oksidi dusSika,

e Kiseline,

e Luzine,

e Tla.
Korozijom metalni atom iz kristalne resSetke direktno reagira s nekom drugom molekulom
iz okoline tvore¢i molekulu spoja (kemijska korozija) ili se taj atom primarno pretvara u

slobodni ion (elektrokemijska korozija).!

1.6.1. Podjela korozije metala
Pojava korozije metala moZe se podijeliti u tri osnovne grupe i to prema:?%22
Mehanizmu procesa (kemijska 1 elektrokemijska),

1. Izgledu korozijskog napada (opca, mjestimicna, interkristalna, transkristalna),

2. Korozivnim sredinama (atmosferska korozija, korozija u tlu, korozija u suhim

plinovima, korozija u elektrolitu, itd.)

Podjela prema mehanizmu korozije

Prema mehanizmu korozije, korozija se moze podijeliti na kemijsku i elektrokemijsku.
Kemijska korozija se zbiva u neelektrolitima, pri ¢emu nastaju metalni spojevi s

nemetalnim elementima (najceS¢e oksidi i sulfidi). Nastaje u vru¢im plinovima (vruci
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zrak ili dimni plinovi) i u teku¢inama koje ne provode elektri¢nu struju (nafta i njeni

derivati).!20-22

Elektrokemijska korozija se zbiva u elektrolitima.'?*-* Na povrini metala koji je izloZzen
prisustvu elektrolita nastaje galvanski Clanak ¢ija pojava uzrokuje elektrokemijsku
koroziju. Kao produkt pojave galvanskog c¢lanka na metalu dolazi do reakcija koje
rezultiraju stvaranjem Cvrstih produkata medu kojima je najpoznatija hrda. Dolazi do

oksidacije metala redoks-procesom te redukcije nekog depolarizatora.!

Najcesci
depolizatori u vodenim elektrolitima su otopljeni kisik i vodikovi kationi.?!*> Do
spomenute korozije dolazi i pri doticaju metala s atmosferom, koja sama po sebi nije
elektrolit, ali se sami proces odvija u vodenom adsorbatu koji nastaje na povrSini metala

i ima svojstvo elektrolita.?’

Podjela korozije prema izgledu korozijskog napada

Materijal ne korodira istom brzinom i intenzitetom po povrsini materijala ve¢ korozija
varira lokalno 1 vremenski. Iz toga slijedi podjela prema geometrijskom obliku
korozijskog razaranja na: opéu, lokalnu, selektivnu i interkristalnu koroziju.?%2

Opca korozija zahvaca cijelu povrSinu materijala (npr. hrdanje ugljicnoga celika u vodi 1
na zraku), mjestimicna (lokalna) napada samo odredene dijelove povrSine (npr. jamicasta
korozija), interkristalna (intergranularna) prodire u materijal uzduz granica izmedu zrna
(npr. razaranje nekih nehrdajucih celika u kiselim otopinama), a selektivna (izborna)
napada samo stanovitu fazu ili komponentu slozenoga materijala (npr. decinkacija mjedi
u vodi). Valja spomenuti i korozijske pojave koje se ocituju uz istodobne Stetne utjecaje
mehanicke, bioloske ili druge naravi. Takva je npr. napetosna korozija, uz staticka
naprezanja materijala, i mikrobna korozija, koja se odvija uz djelovanje bakterija (Cesta

je na Geliku u tlu).2-%

Rupicasta korozija

Rupicasta (pitting) korozija ukljucuje lokalno otapanje praceno stvaranjem Supljina na
povrs$ini metala prevucenoj pasivnim filmom kada je izlozena vodenoj otopini s
agresivnim ionima (kloridi, bromidi, jodidi, fluoridi, itd.). Halogenidni ioni u vodenim
otopinama su specifi¢ni agresivni ¢cimbenici koji ¢esto uzrokuju pitting koroziju i dovode
do razaranja pasivnog sloja.?

Kloridi, koje se Cesto navodi kao najvaznije uzro¢nike lokalnih procesa razaranja su

anioni jake kiseline, a mnogi metalni kationi posjeduju znatnu topivost u kloridnim
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otopinama. Dodatno, kloridi su relativno mali anioni s velikom mo¢i difuzije $to ometa
pasivaciju.?® Rupicasta korozija smatra se autokatalitickim procesom - jednom kada pit
nastane 1 pokrene se korozijski proces koji je usko lokaliziran, u podrucju pita dolazi do
znatnih promjena u mediju. UnutraS$njost pita postaje osiromasena katodnim reaktantima
(npr. otopljenim kisikom), obogac¢ena metalnim kationima i kloridnim ionima. Dodatno,
unutar pita znatno se snizava pH vrijednost. Tako nastali kloridni medij vrlo je agresivan,
sprjecava repasivaciju i potic¢e daljnju propagaciju pita. Pocetni procesi u kojima nastupa
depasivacija (uniStenje) pasivnog oksidnog filma i nastanak inicijalnih oste¢enja predmet
su mnogobrojnih istraZivanja i do danas nisu u potpunosti razrije$eni.’* Mehanizam
rupicaste korozije shematski je prikazan na slici 1.9, dok slike 1.101 1.11 prikazuje realne

primjere oStecenja metalne povrsine lokalnom korozijom.

o
A=)

Slika 1.9. Prikaz autokataliti¢kog karaktera rupicaste korozije**

Slika 1.10. Prikaz rupicaste korozije na ¢eliku?® Slika 1.11. Prikaz rupicaste korozije na metalnoj
cijeviZ6

16



2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Elektrokemijski reaktor

Mjerenja su izvedena u standardnom staklenom reaktoru (slika 2.1) sastavljenom od
radne elektrode (izradene od kositra), platinske protuelektrode i referentne elektrode
(zasi¢ene kalomel elektrode). Elektrode su uronjene u otopinu elektrolita, a tijekom
mjerenja uvijek su imale isti polozaj. Dupla stjenka reaktora omogucavala je

termostatiranje 1 odrzavanje temperature radne otopine na Zeljenoj vrijednosti.

Referentna elektroda
(ZKE)

Protuelektroda
(PY)
Radna elektroda
(Sn)
Slika 2.1. Elektrokemijski reaktor
Radna elektroda

Za mjerenja je koriSten uzorak kositra, ¢isto¢e 99.996 %. Uzorak kositra je proizvod firme
Alfa Aesar. Dostavljen je u obliku valjka promjera 0.6 cm i duljine 15 cm. Od Sn Sipke
odrezana su dva komada duljine 1.5 cm te su od njih izradene elektrode. Elektricni

kontakt je ostvaren navijanjem izolirane bakrene zice na jednu stranu valjkastog Sn
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uzorka. Uzorak je sa svih strana, osim jedne, zaSti¢en epoksi smolom (slika 2.2). Baza

valjka, povrsine 0.28 cm?, sluzila je kao radna povrsina te je bila u kontaktu s elektrolitom.

Slika 2.2. Elektroda od Sn na kojima su provedena mjerenja

Neposredno prije pojedinog mjerenja povrSina radne elektrode je mehanicki i kemijski
obradena. Mehanicka obrada provedena je uz vodeno bruSenje na uredaju Metkon

Forcipol 1V prikazanom na slici 2.3.

Slika 2.3. Uredaj za mehanic¢ku obrada radne elektrode, Metkon Forcipol 1V
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Pri mehanickoj obradi povrSina elektrode je sukcesivno brusena brusnim papirima
razli¢ite fino¢e od P400 do P2500, nakon ¢ega je intenzivno ispirana mlazom redestilirane
vode te odmas¢ena u etanolu pomocu ultrazvuéne kupelji. Elektroda je potom opet
ispirana mlazom redestilirane vode te ostavljena na zraku 5 minuta, pri ¢emu se na njenoj

povrsini formirao prirodni oksidni sloj.

Protuelektroda i referentna elektroda

Za sva mjerenja upotrijebljena je protuelektroda od platine spiralnog oblika. Za vrijeme
mjerenja protuelektroda je postavljena nasuprot radnoj elektrodi, ¢ime je postignuto
simetri¢no elektricno polje.

Zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE) upotrijebljena je kao referentna elektroda. Ona je

postavljena u Luggin kapilaru, ¢iji je vrh maksimalno bio priljubljen uz povrSinu radne

elektrode. Na ovaj nacin izbjegnut je omski pad napona kroz otopinu.

Otopine elektrolita

Pri ispitivanju korozijskog ponasanja kositra pripremljene su otopine Kl-a razli¢itih
koncentracija: 0.01, 0.05, 0.1, 0.5 1 I M. Kao izvorna otopina za ispitivanja posluzila je 1
M KI, koja je pripremljena otapanjem krute soli (Cistoce p.a.) u redestiliranoj vodi.
Razrjedivanjem izvorne otopine redestiliranom vodom pripremljene su ostale otopine

nizih koncentracija.

2.2. Aparatura

Pri izvodenju mjerenja korisStena je kompjuterizirana aparatura sastavljena od:

e potenciostata/galvanostata EG&G PAR model 273A,

e clektrokemijskog reaktora,

e termostata,

e racunala.
Potenciostat/galvanostat posjeduje vlastiti mikroprocesor i omogucava kontrolu
potencijala u rasponu od + 10 V te kontrolu struje u rasponu do = 2A. Pri mjerenju je
koriSten radni program za korozijska ispitivanja.

Aparatura za provedbu korozijskih mjerenja prikazana je na slici 2.4.
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Slika 2.4. Aparatura za elektrokemijska mjerenja

2.3. Metode mjerenja

Depasivacija kositra ispitana je primjenom linearne polarizacijske metode u otopini Kl-a.
Polarizacijske krivulje snimane su u anodnom smjeru u granicama od -0.6 V.do 1.2 V, tj.
od potencijala aktivnog anodnog otapanja uzorka. Nakon mehanicke i kemijske pripreme
elektrode od kositra, ista je ostavljena na zraku kroz vrijeme od 5 min, pri ¢emu se na
njenoj povrsini formirao prirodni oksidni film. Elektroda je potom postavljena u
elektrokemijski reaktor te je ispitan utjecaj koncentracije jodidnih iona, brzine promjene

potencijala i temperature elektrolita na depasivaciju kositra.

Utjecaj koncentracije jodidnih iona na depasivaciju Sn

Na uzorku kositra, uz brzinu promjene potencijala od 5 mV s, snimljene su anodne
polarizacijske krivulje u otopini KI-a razli¢itih koncentracija (0.01, 0.05, 0.1, 0.5 1 1 M).
Temperatura otopine je bila 20 °C.
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Utjecaj brzine promjene potencijala na depasivaciju Sn

Na uzorku kositra, u 0.1 M otopini Kl-a temperature 20 °C, snimljene su anodne

polarizacijske krivulje uz razli¢ite brzine promjene potencijala (1, 5, 10, 50, 100 mV s!).

Utjecaj temperature na depasivaciju Sn

Na uzorku kositra snimljene su anodne polarizacijske krivulje u 0.1 M otopini KI-a uz
brzinu promjene potencijala od 5 mV s’ kod razli¢itih temperatura elektrolita (10, 20 i 30
°C). Po zavrsetku ovih mjerenja elektrode su isprane redestiliranom vodom, osusene te
im je povrSina snimljena svjetlosnim optickim mikroskopom MXFMS-BD, Ningbo

Sunny Instruments co. (slika 2.5) uz uvecanje od 100 puta.

Slika 2.5. Opticki mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co.
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3. REZULTATI

Metodom linearne polarizacije, u otopini KlI-a proucavana je depasivacija kositra. U tu
svrhu na povrSini kositra formiran je prirodni oksidni film (5 min na zraku). Elektroda je
potom uronjena u otopinu Kl-a te su snimljene anodne polarizacijske krivulje. Ispitan je
utjecaj koncentracije jodidnih iona, brzine promjene potencijala i temperature elektrolita.
U prvoj fazi rada, uz brzinu promjene potencijala od 5 mV s i pri 20 °C, snimane su
anodne polarizacijske krivulje u otopini Kl-a razli¢itih koncentracija (od 0.01 do 1 M).

Rezultati polarizacijskih prikazani su na slikama 3.1-3.3.

0.30
— 0.01M
025 0.05 M
— 0.10M
0.20
a
£ o015
£
= 0.10
0.05
0.00
| | | | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E/V vs. ZKE

Slika 3.1. Anodne polarizacijske krivulje za Sn u otopini KI-a razli¢itih koncentracija (v=5mV s, T=20 °C)
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E/V vs. ZKE

Slika 3.2. Anodne polarizacijske krivulje za Sn u otopini KI-a razli¢itih koncentracija (v=5mV s, T=20°C)
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E/V vs. ZKE
Slika 3.3. Anodne polarizacijske krivulje za Sn u otopini KI-a razli¢itih koncentracija (v=5mV s, T=20°C)
Analizom anodnih polarizacijskih krivulja odredeni su potencijal depasivacije (Eqp) 1

polarizacijski otpor (Rp), a dobivene vrijednosti u funkciji koncentracije otopine Kl-a

navedene su u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Rezultati analize anodnih polarizacijskih krivulja za kositar u otopini KI-a razli¢itih
koncentracija (v=5mV s?, T=20°C)

¢c/M Ew/V | Ry/Qem?
0.01 1.12 3204.72
0.05 1.08 1438.85
0.10 1.06 365.63
0.50 1.02 85.11
1.00 0.99 42.11
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U drugom dijelu rada ispitan je utjecaj brzine promjene potencijala na depasivaciju

kositra. U tom cilju u otopini KI-a, koncentracije 0.1 M i temperature 20 °C snimane su

polarizacijske krivulje uz razli¢ite brzine promjene potencijala (od 1 do 100 mV s), a

rezultati mjerenja prikazani su na slici 3.4 1 u tablici 3.2.

0.30
— 1mVs"
5mVs’
0.25 |~ 10mVs"
—— 50mVs’
020 L —— 100mVs”
N
g 0.15 |-
<
E o0
0.05 |-
-,‘—"-f*"’f =
000  —memmmss=
l l l l
1.0 05 0.0 0.5 1.0 15
E/V vs. ZKE

Slika 3.4. Anodne polarizacijske krivulje za Sn u otopini KI-a kod razli¢itih brzina promjene potencijala
(c=0.1M,T=20°C)

Tablica 3.2. Rezultati analize anodnih polarizacijskih krivulja za Sn u otopini KI-a u funkciji brzine
promjene potencijala (c = 0.1 M, 7= 20 °C)

v/mV s Eaqp/V Ry / Q cm?
1 0.99 364.80
5 1.06 365.63
10 1.12 365.20
50 1.17 364.34
100 1.23 366.04
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U konacnici ispitan je i utjecaj temperature otopine Kl-a na depasivaciju kositra. U tom
ciljuu 0.1 M otopini KI-a razli¢itih temperatura (10, 20 i 30 °C) snimane su polarizacijske

krivulje uz brzinu promjene potencijala od 5 mV s!, a rezultati mjerenja prikazani su na

slict 3.5 1 u tablici 3.3

0.4
— 10°C
— 20°C
03l ——30°C
N
e 02f
(&)
<
1S
= 01
0.0 -
0.1 | | | |
-1.0 -0.5 0.0 05 1.0 1.5

E/V vs. ZKE

Slika 3.5. Anodne polarizacijske krivulje za Sn otopini KI-a razli¢itih temperatura
(c=0.1M,v=5mVs")

Tablica 3.3. Rezultati analize anodnih polarizacijskih krivulja za Sn otopini KI-a razli¢itih temperatura
(c=01M,v=5mVs

T/°C Ew/V | Ry/Qem?
10 1.13 512.29
20 1.06 365.63
30 1.01 138.89
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Nakon polarizacijskih mjerenja u otopini Kl-a razli¢itih temperatura, povrSine kositra su
snimljene optickim mikroskopom uz poveéanje od 100 puta, a stanje povrSine uzoraka

je prikazano je na slici 3.6.

a) b) c)

Slika 3.6. Mikroskopske snimke povrsina kositra nakon mjerenja u otopinama Kl-a razli¢itih
temperatura: a) 10 °C, b) 20 °Cic) 30 °C
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4. RASPRAVA

Metodom linearne polarizacije, u otopini KI-a prouc¢avana je depasivacija kositra. Ispitan
je utjecaj koncentracije jodidnih iona, brzine promjene potencijala i temperature elektrolita.
Rezultati polarizacijskih mjerenja u otopinama Kl-a razli¢itih koncentracija prikazani su
na slikama 3.1 — 3.3. Kao $to se vidi sa slika, anodnom polarizacijom kositra najprije se
prolazi kroz pasivno podrucje potencijala, nakon ¢ega se postize kriticni potencijal pri
kojem dolazi do naglog porasta struje.
Moze se re¢i da ovisnost gustoce struje o potencijalu karakteriziraju dva podrucja:
« podrucje konstantne gustoce struje, gdje dolazi do jednolikog otapanja po cijeloj
metalnoj povrsini (struje reda veli¢ine pA cm), i
« podrugje naglog porasta struje (struje reda veli¢ine mA cm) kod kojeg dolazi do
razaranja oksidnog filma na povrSini metala i pojave lokalne (mjestimicne)
aktivacije povrSine uz stvaranja sitnih rupica, “pitova”. Daljnjim pomicanjem

potencijala u anodnu stranu struja linearno raste.

U literaturi ima viSe naziva za potencijal kod kojeg se pojavljuje pitting korozija:
potencijal depasivacije, pitting potencijal, kriticni potencijal. Na potencijalima
negativnijim od kritiénog potencijala ne dolazi do nastajanja pitova, dok se na
pozitivnijim potencijalima pitovi spontano stvaraju. Na samom kriti¢cnom potencijalu ili
potencijalu depasivacije, nastali pitovi rastu u unutras$njost materijala (produbljuju se),
medutim ne dolazi do stvaranja novih.

Poznato je da vrijednost potencijala depasivacije ovisi o vrsti ispitivanog materijala,
temperaturi te prirodi 1 koncentraciji agresivnih iona. Porastom koncentracije agresivnih
iona potencijal depasivacije se pomice prema negativnijim vrijednostima, pri cemu se
agresivnost aniona smanjuje redom CI", Br', C105", ClOy4", I".27?® Takoder, lokalna korozija
nastaje u sluc¢aju kada uvjeti na povrSini metala olakSaju prijenos I" iona kroz oksidni sloj
(defektna mjesta u oksidnom sloju, potencijal, koncentracija agresivnih iona te

temperatura elektrolita).

Prema podacima u tablici 3.1 povecanjem koncentracije I" iona (c), potencijal
depasivacije (Eqp) kositra postaje negativniji. Tako za promatrano podrucje koncentracija
KI-ne otopine (od 0.01 do 1 M) pomak potencijala depasivacije za Sn iznosi 130 mV.
Slika 4.1 prikazuje graficku ovisnost Egp 0 log ¢ te se uocava da potencijal depasivacije

Sn opada linearno s porastom koncentracije jodidnih iona.
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E,, !V vs. ZKE
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Slika 4.1. Ovisnost potencijala depasivacije Sn o koncentraciji jodidnih iona (v=5mV s, T=20°C)

Za veliki broj tehnicki vaznih metala ovisnost potencijala depasivacije o koncentraciji

agresivnih iona moZe se opisati empirijskom jednadzbom:%
Eqp = A+ Blogc- 4.1)

Parametri jednadzbe, 4 i B, odredeni su iz odsjecka i nagiba linearne Eqp - log ¢ ovisnosti

(slika 4.1), a dobivene vrijednosti navedene su u tablici 4.1.

Tablica 4.1. Vrijednosti parametara 4 i B za Sn u otopini Kl-a razli¢itih koncentracija (v =5 mV s, T'=20 °C)

Uzorak A/V B/V M1

Sn 1.00 -0.06

Vrijednosti empirijskih parametara 4 i B za Sn slazu se s podacima iznesenim u
literaturi.?” Prema podacima u literaturi ovi parametri obi¢no ovise o temperaturi.

Kao s$to je vidljivo sa slika 3.1-3.3 paralelno s pomicanjem potencijala depasivacije prema
negativnijim vrijednostima primjecuju se 1 strmiji nagibi linearnog dijela polarizacijske
krivulje u aktivhom podruc¢ju potencijala (odgovornih za propagaciju pitova), odnosno
kod potencijala pozitivnijih od kriticnog potencijala. Nagib linearnog dijela krivulje

(dE/di) odreduje polarizacijski otpor (R,) korozijskog procesa.’’ Prema literaturi ova
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omska kontrola objasnjava se postojanjem stabilnog tankog sloja soli, koji nastaje iz
prezasié¢ene otopine unutar pita te daje metalu neki slabiji oblik pasivnosti.>*-3?

Na slici 4.2 shematski je prikazana priroda pasivnog sloja prisutnog na povrsini uzorka
kod potencijala negativnijih 1 pozitivnijih od potencijala depasivacije.

Metal Metal

Oksidni film
Film soli

(a) (b)
Slika 4.2. Shematski prikaz pasivnog sloja na povrsini metala kod potencijala negativnijih (a) i
pozitivnijih (b) od potencijala depasivacije

R, vrijednosti odredene obradom polarizacijskih krivulja navedene su u tablici 3.1, a
njihova ovisnost o koncentraciji jodidnih iona graficki je prikazana je slici 4.3.
Interesantno je da se povecanjem koncentracije jodidnih iona od 0.01 do 1 M

polarizacijski otpor kositra zna¢ajno smanjuje, od ~ 3200 Q cm? do =~ 40 Q cm?’.

3500
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1500

Rp/Qcm2

1000
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0.0 . . . 0.8 1.0

c/M

Slika 4.3. Ovisnost polarizacijskog otpora kositra o koncentraciji KI otopine (v=35 mV s!, =20 °C)
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Slika 3.4 i tablica 3.2 prikazuju utjecaj brzine promjene potencijala na depasivaciju
kositra u 0.1 M otopini KI-a. Vidi se da potencijal depasivacije kositra postaje pozitivniji
ako se promjena potencijala u anodnom smjeru odvija brze (pomak za Sn iznosi = 240
mV). Ova pojava ukazuje na ¢injenicu da je za pojavu pitting korozije potrebno odredeno
vrijeme (vrijeme indukcije) nakon uspostavljanja potencijala depasivacije.’! Graficka
ovisnost Eqp vs. log(v) prikazana na slici 4.4 je linearna, a moZe se opisati empirijskom

relacijom:

E, = A+ Blog(v) (4.2)

A 1 B su empirijski parametri odredeni iz odsjecka i nagiba linearne ovisnosti (slika 4.4),
a njihove vrijednosti su navedene u tablici 4.2. Prema literaturi, parametar 4 predstavlja
stvarni potencijal depasivacije (za slu¢aj kada je v=0mV s’), dok parametar B odreduje

vrijeme indukcije pitting korozije.?’
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viVs'

Slika 4.4. Ovisnost potencijala depasivacije Sn o brzini promjene potencijala u otopini KI-a
(c=0.1M, T=20°C)

Tablica 4.2. Vrijednosti parametara 4 i B za Sn u otopini KI-a kod razli¢itih brzina promjene potencijala
(c=0.1M,T=20°C)

Uzorak A/V B/s

Sn 1.34 0.12
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Interesantno je primijetiti (tablica 3.2) da brzina promjene potencijala ne utjee na Ry
vrijednost. Naime, kod svih promatranih brzina dobivene su slicne vrijednosti

polarizacijskog otpora (slika 4.5).
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Slika 4.5. Ovisnost polarizacijskog otpora Sn o brzini promjene potencijala u otopini KI-a
(c=0.1M,T=20°C)

U zadnjem dijelu ovog rada ispitan je i utjecaj temperature otopine Kl-a (10, 20 1 30 °C)
na depasivaciju kositra, a rezultati mjerenja su prikazani na slici 3.5 i u tablici 3.3. Uocava
se da porastom temperature otopine elektrolita Eqp kositra postaje negativniji (slika 4.6),
a R, poprima manje vrijednosti (slika 4.6), a na povrSini uzorka se uocavaju veca

ostecenja (slika 3.6).
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Slika 4.6. Ovisnost potencijala depasivacije Sn o temperaturi otopine KI-a (c=0.1 M, v =5mV s™)
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Slika 4.7. Ovisnost polarizacijskog otpora Sn o temperaturi otopine KI-a (c=0.1 M, v =5 mV s)
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5. ZAKLJUCAK

U radu je prouCavana depasivacija kositra u otopini Kl-a. Snimanjem anodnih

polarizacijskih krivulja prou¢avan je utjecaj koncentracije jodidnih iona, brzine promjene

potencijala 1 temperature elektrolita na proces razaranja prirodnog oksidnog sloja na

kositru.

Analizom rezultata ustanovljeno je da:

Anodnom polarizacijom Sn u otopini KI-a dolazi do razaranja prirodnog oksidnog
filma i pojave lokalne (mjestimicne) aktivacije povrsine uz stvaranje sitnih rupica,
»pitova“.

S porastom koncentracije agresivnih iona potencijal depasivacije Sn postaje
negativniji, dok se polarizacijski otpor korozijskog procesa znac¢ajno smanjuje.
Ukoliko se promjena potencijala u pozitivnom smjeru ostvaruje brze, potencijal
depasivacije postaje pozitivniji, Sto zna¢i da je za pojavu pittinga potrebno
odredeno vrijeme (vrijeme indukcije) nakon S§to se uspostavi stvarni potencijal
depasivacije.

Brzina promjene potencijala ne utjece na vrijednost polarizacijskog otpora.
Porastom temperature otopine elektrolita potencijal depasivacije postaje
negativniji, polarizacijski otpor se lagano smanjuje, a na povrSini uzorka se

uocavaju veca ostecenja.
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