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ZADATAK

1. Promatrati promjenu potencijala otvorenog strujnog kruga AIMgCr legure u 0.5 M
NaCl otopini, bez i u prisustvu askorbinske kiseline u razligitim koncentracijama (1x107,
1x107°, 1x10™, 1x107 i 1x10™ M) kroz vremenski period od jednog sata.

2. Potenciodinami¢kom polarizacijskom metodom ispitati korozijsko ponasanje AIMgCr
legure u 0.5 M NaCl otopini, bez i u prisustvu askorbinske kiseline razli¢itih
koncentracija (u granicama od 1x10°® do 10 M). Mjerenja provesti nakon 60 minutne
stabilizacije elektrode na potencijalu otvorenog strujnog kruga (OCP). Polarizacijske
krivulje snimiti u podrucju potencijala od £ 250 mV vs. OCP uz brzinu promjene
potencijala od 0.5 mV s”'. Odrediti korozijski potencijal (Er) i gustoéu korozije struje
(ikor) te izraCunati pokrivenost povrsine () i djelotvornost inhibicije korozije (7).

3. Metodom linearne polarizacije odrediti polarizacijski otpor (R,) AIMgCr legure u 0.5
M NacCl otopini te u NaCl otopini u koju je dodana askorbinska kiselina u razli¢itim
iznosima (u granicama od 1x10® do 102 M). Mjerenja provesti nakon 60 minutne
stabilizacije elektrode na OCP-u. i-E ovisnosti snimiti u podrucju potencijala od + 20
mV vs. OCP uz brzinu promjene potencijala od 0.2 mV s'. Izradunati pokrivenost
povrsine () i djelotvornost inhibicije korozije (7).

4. Metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije ispitati utjecaj dodatka
askorbinske kiseline (u granicama od 1x10° do 107 M) na korozijsko ponasanje
AIMgCr legure u 0.5 M otopini NaCl. Impedancijske spektre snimiti nakon 60 minutne
stabilizacije elektrode na OCP-u u podrucju frekvencija od 50 kHz do 30 mHz uz
amplitudu izmjeni¢nog signala od 10 mV. Elektricna svojstva granice faza
AlMgCr/otopina elektrolita prikazati ekvivalentnim krugom te odrediti numericke
vrijednosti za pojedine elemente u krugu: otpor prijenosu naboja, kapacitet povrsinskog
sloja te koeficijent difuzije kroz povrsinski sloj. Na temelju eksperimentalnih rezultata
izracunati pokrivenost povrsine () i djelotvornost inhibicije korozije (7).

5. Odabrati najpovoljniji model adsorpcijske izoterme, odrediti vrijednost standardne

slobodne energije adsorpcije (AG oy, ) te procijeniti mehanizam adsorpcije askorbinske

kiseline na povrSini AIMgCr legure u 0.5 M NaCl otopini.



SAZETAK

Primjenom polarizacijskih metoda i elektrokemijske impedancijske spektroskopije ispitana
je moguénost inhibicije korozije 5052 aluminijske legure (AIMgCr) pomocu askorbinske
kiseline (u granicama od 1x10°do 1x10°M) u 0.5 M NaCl otopini pri 20 °C. Odredeni su
korozijski potencijal, korozijska struja, polarizacijski otpor, otpor prijenosu naboja,
kapacitet povrSinskog sloja i difuzija kroz povrSinski sloj. Izracunata je pokrivenost
povrsine molekulama inhibitora te djelotvornost inhibicije korozije.

Dobiveni rezultati su pokazali da askorbinska kiselina ucinkovito usporava koroziju
AlIMgCr legure u kloridnoj otopini uz djelotvornost od = 92 %. Nadalje, ustanovljeno je da
askorbinska kiselina pripada mijeSanom tipu inhibitora s pojacanim utjecajem na anodnu
reakciju. Mehanizam adsorpcije ispitivanog inhibitora opisan je Frundlichovom
adsorpcijskom izotermom. Dobivena vrijednost za standardnu slobodnu energiju
adsorpcije u iznosu ~ -10 kJ mol™ ukazuje na fizikalnu adsorpciju askorbinske kiseline na

povrsinu AIMgCr legure u NaCl otopini.

Kljuéne rijeci: aluminij, legura 5052, korozija, inhibitori korozije, askorbinska kiselina,

elektrokemijske metode



ABSTRACT

The corrosion inhibition performance of the ascorbic acid (in concentration from 1x10to
1x10™ M) on 5052 aluminium alloy (AIMgCr) corrosion in neutral 0.5 M solution at 20 °C
was investigated using potentiodynamic and electrochemical impedance spectroscopy
measurements. Corrosion potential, corrosion current, polarization resistance, charge
transfer resistance, capacity of surface layer, and diffusion through the surface layer were
determined. The surface coverage of the inhibitor molecules and inhibition efficiency were
calculated.

The obtained results show that ascorbic acid effectively inhibited the corrosion reaction of
AlMgCr alloy in the chloride solution with an inhibition efficiency of up to = 92 %.
Furthermore, ascorbic acid was found to function essentially as a mixed type with a higher
influence on anodic reaction. The adsorption behavior of investigated inhibitor can be
described by the Frundlich adsorption isotherm. The adsorption free energy closes to
-10 kJ mol™ indicates physical adsorption of the ascorbic acid on AIMgCr aluminium alloy

surface in NaCl solution.

Keywords: aluminium, 5052 alloy, corrosion, corrosion inhibitors, ascorbic acid,

electrochemical methods
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UVOD

U najsiroj upotrebi, izraz aluminij koristi se za veliku porodicu metala od super Cistog
aluminija do legura aluminija koje sadrze do oko 20 % ostalih metala. Zbog svojih dobrih
osobina, aluminij je, po proizvedenoj koli¢ini, za kratko je vrijeme zauzeo drugo mjesto
medu tehnicki vaznim metalima. Ima malu gustocu, lako se oblikuje, relativno je jeftin,
otporan je na koroziju, ima dobru elektri¢cnu i toplinsku vodljivost, zatim dobru mo¢
refleksije, a moguénost obrade povrsine je raznovrsna. [zuzetne mehanicke osobine i dobra
otpornost na koroziju omoguéili su mu primjenu u razli¢itim poljima tehnologije
(gradevinarstvu, metalurgiji, strojogradnji i industriji transportnih vozila, od automobila do

zrakoplova, zatim u prehrambenoj industriji za izradu ambalaze itd.).

Aluminij se zbog svojih izuzetnih mehanickih osobina te dobre korozijske stabilnosti
prvenstveno upotrebljava kao konstrukcijski materijal. 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 Cisto¢i metala, uvjetima oksidacije,
prethodnoj obradi, deformaciji na povrSini metala, vremenu, itd. Medutim, u prisustvu
agresivnih kloridnih iona, zbog njihove adsorpcije na mjestima gdje je spontano formiran
oksidni sloj oslabljen, dolazi do korozije. Zbog vrlo Siroke primjene i ekonomskog znacaja
aluminija i legura aluminija sve veéa paZnja se posvecuje njihovoj zastiti od korozije.
Jedna od mogucénosti sprjeCavanja korozijskog razaranja u brojnim tehnologijama je i
primjena organskih inhibitora. Medutim, velik broj komercijalnih inhibitora je Stetan
(toksiCan), pa se u novije vrijeme ulazu napori da se isti zamjene prirodnim, netoksi¢nim
supstancijama. Dobra zastita od korozije s ekoloski prihvatljivim inhibitorima umnogome
doprinosi zastiti zdravlja i smanjenju ekonomskih gubitaka izazvanih razli¢itim vrstama
korozijskog napada.

U ovom radu je primjenom potenciodinamicke polarizacijske metode, metode linearne
polarizacije te elektrokemijske impedancijske spektroskopije proucavana moguénost

inhibicije korozije AIMgCr legure u 0.5 M NaCl otopini pomoc¢u askorbinske kiseline.



1. OPCI DIO

1.1. Aluminij

Aluminij pripada IIIB ili 13. skupini elemenata koja se jo$ naziva i Borovom skupinom.
Atomski broj aluminija je 13, a njegova relativna atomska masa je 26.98 g/mol. Cisti
aluminij je srebreno — bijeli metal jako pozeljnih karakteristika, lagan je, dobro vodi
elektricnu struju, jednostavno se oblikuje i obraduje, a legiranjem s drugim metalima
dobiva se materijal vrlo korisnih svojstva. Aluminij je treéi element prema
rasprostranjenosti u Zemljinoj kori, nakon kisika i silicija (maseni udio 7.5%). U prirodi se

nikad ne pojavljuje kao elementarna tvar.!

Slika 1.1. Aluminij u elementarnom stanju

Fizikalna, kemijska i mehanicka svojstva aluminija omogucuju njegovu Siroku primjenu u
praksi, kao i primjena celika, mesinga, olova, bakra, cinka ili titana. Velika primjena
aluminija proizlazi iz ¢injenice da je to izuzetno lagan metal (gusto¢a mu iznosi samo 2.7
g/em’), skoro za treéinu je lak$i od &elika (7.85 g/em’). Tako aluminij koridten u
automobilskoj industriji smanjuje masu vozila i potrosnju energije uz istovremeno
povecéanje nosivosti. Danas je nezamjenjiv materijal u izradi zrakoplova, posebno nakon
usvajanja novih tehnika zavarivanja i spajanja aluminijskih dijelova.? Dijelovi motora i
neki drugi elektronicki uredaji rade se od aluminija kako bi se znatno smanjila njihova
masa.'

Iako je aluminij neplemeniti metal, svoju otpornost prema utjecaju drugih tvari kao §to su

voda, dusicna kiselina, mnoga organska otapala moZze zahvaliti stvaranjem prirodnog

tankog sloja oksida na povrsini koji ga §titi od daljnje oksidacije, ¢ime postize samozastitu
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u normalnoj atmosferi. To ga €ini otpornijim u odnosu na neke druge materijale. Njegova
povr$ina moze se i umjetno pasivirati postupkom elektroliticke oksidacije (eloksiranje).
Anodizacijom, lakiranjem i slicnim postupcima moze se posti¢i izvanredan dekorativni
izgled povrsine. U rastaljenom stanju se moze obradivati na viSe nacina. Visoka
sposobnost oblikovanja (plasticnost) omogucava dobivanje aluminijskih proizvoda
razli¢itih oblika jako male debljine. Kao dobar vodi¢ elektricne energije, aluminij se nalazi
odmah iza srebra i bakra. Provodnici od aluminija se koriste u slucajevima gdje je
neophodno smanjiti masu provodnika.’

Aluminij je netoksi¢an, bez mirisa i okusa $to ga Cini idealnim za pakiranje hrane i
farmaceutskih proizvoda. Takoder, aluminij je metal koji se moZe u potpunosti (100 %)
reciklirati. Moze se reciklirati bezbroj puta, a da pri tome zadrzava svoja mehaniCka
svojstva.” Nadalje, postupak recikliranja je mnogo jeftiniji i energetski isplativiji od
proizvodnje metalnog aluminija elektrolizom taline Al,Os. Pri preradi aluminijskog otpada
u Cisti metal potrebno je svega 5 % energije koja se inace koristi za izradu ¢istog aluminija
iz sirove rude.’

Aluminij i njegove legure nude odliénu kombinaciju mehanickih, kemijskih 1 elektri¢nih
svojstava, malu specificnu tezinu i lijep izgled. Nezamjenjivi su u gradnji aviona, vozila,
strojeva, u elektrotehnici, kemijskoj industriji i gradevinarstvu. Aluminijska folija se
koristi za zamatanje hrane, a aluminijski prah kao boja za licenje. Koristi se za izradu
limenki, bacvi, folija i kucanskih pomagala.4 Neki proizvodi izradeni od aluminij i

njegovih legura prikazani su na slici 1.2.

e ——

Slika 1.2. Proizvodi izradeni od aluminija i njegovih legura

U tablicama 1.1, 1.2, 1.3, navedena su fizikalna, kemijska i toplinska svojstva aluminija.



Tablica 1.1. Fizikalna svojstva aluminija>*°

Gustoca/ g cm” (25 °C) 2.7

Molarni volumen / cm® mol™ (25 °C) 10

Elektri¢na otpornost / pQ cm 2.65

Tvrdoc¢a (Mohsova ljestvica) 2.75

Magnetizam (ym) Paramagneti¢an: 2.1x107
Specifi¢na toplina / J kg K 897

Specifi¢na elektri¢na provodljivost / S m™ | 37.7x10°

Tablica 1.2. Kemijska svojstva aluminija*®

Atomska masa / g mol™ 26.981

Elektronska konfiguracija (Ne)3s*3p'

Elektronski afinitet (M- >M-) / kJ mol™ 44

Radijus / pm Elektronegativnost / eV
Tonski / A’ 57 Pauling 1.61
Atomski 143 Allred 1.47
Kovalentni 125 Apsolutna 3.23
Van der Waals 205

Tablica 1.3. Toplinska svojstva aluminija’

Toplinska vodljivost / W m™ K™! 237
Temperatura taljenja / °C 660.32
Temperatura vrenja / °C 2519
Toplina taljenja / kJ mol™ 10.67
Toplina isparavanja / kJ mol™ 290.8
Toplina atomiziranja / kJ mol™ 324.01




1.1.1. Dobivanje aluminija

Za industrijsko dobivanje aluminija moze se upotrijebiti iskljucivo ruda boksit, a postupak
se sastoji iz dva osnovna stupnja: dobivanje ¢istog Al,Os i elektroliza Al,Os.

Dobivanje Cistog Al,O3 iz boksita svodi se na uklanjanje Zeljeza i silicija tzv. Bayerovim
postupkom. Fino usitnjeni boksit ras¢injava se s 35 - 50 % - tnom otopinom NaOH u
autoklavama, pri temperaturi 160 - 170 °C 1 tlaku 35 MPa, otprilike 8 sati. Aluminijev(IIl)-

hidroksid otapa se te s luzinom prelazi u aluminat ion prema reakciji:
Al(OH)3(s) + OH < AI(OH)4 , (1.1)
dok se hidratizirani Zeljezov(Il) i1 Zeljezov(Ill)-oksid te titanov(IV)-oksid ne otapaju.

Silicijev(IV)-oksid reagira s AI(OH);1 NaOH pri ¢emu nastaje netopivi natrijev-alumosilikat,

poznat kao ,,crveni mulj*:

SiOa(s) + 2Na™ + 20H + 2AI(0H)s(s) © Na[ALSiOg](s) + 4H,0 (1.2)

Neotopljeni spojevi Zeljeza, titana i silicija se uklanjaju filtracijom. Iz otopine aluminata

postupno se izluCuje talog aluminijeva(lll)-hidroksida:

Al(OH); o AI(OH); + OH (1.3)

Otopinu aluminata potrebno je cijepiti kristali¢ima hidrargilita da bi doslo do taloZzenja

Al(OH)s, koji se potom pri temperaturi od 1200 °C prevodi se u Cisti bezvodni Al,Oj:

2AI(0H)s(s) & ALOs(s) + 3H,0(g) (1.4)

Aluminij se proizvodi elektrolizom otopine Al,Os u rastaljenom kriolitu, NasAlFs. Taliste
cistog Al,O3 je oko 2000 °C, zato se mijesa s kriolitom zbog smanjenja taliSta. Radna
temperatura celije za elektrolizu iznosi oko 950 °C. Aluminij se izlucuje na katodi u
rastaljenom stanju te zbog veée gustoce pada na dno éelije.'

Na slici 1.3 shematski je prikazan proces proizvodnje aluminija.
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Slika 1.3. Shema procesa proizvodnje aluminija

1.1.2. Legure aluminija

Budu¢i da elementarni aluminij nema povoljna mehanicka svojstva, kao tehnoloski metal
najéeS¢e se Kkoristi legiran s drugim metalima. Aluminijske legure su smjese koje
sadrzavaju najmanje 50 % aluminija, a sve ostalo ¢ine bakar, mangan, silicij, nikal,
magnezij i dr. Sve aluminijske legure opcenito karakterizira mala masa uz veliku ¢vrstocu,
a ostale specificne osobine pojedinih vrsta legura su: otpornost na koroziju i kemijske
utjecaje, sposobnost oblikovanja, lijevanja, povecanje tvrdoce, Cvrstoce, zilavosti,
sposobnost poliranja do visokog sjaja. Najvaznije aluminijske legure su: duraluminij,
silumin, magnalij i aluminijska bronca.’
Legiranjem aluminija s drugim elementima mogu se znatno pobolj$ati mehanicka svojstva.
Legure aluminija se mogu podijeliti na razli¢ite nacine, a jedna od podjela je:

e bez strukturnog oc¢vrs¢ivanja - nekaljive legure,

e sa strukturnim o¢vr$¢ivanjem - kaljive legure.

Oznake serija kaljivih i nekaljivih legura prikazane su u tablici 1.4.



Aluminij 1 aluminijske legure bez strukturnog oévr$¢ivanja

Nelegirani aluminij — razlikuju se jedan od drugoga po udjelu necistoca Fe i Si.
Nelegirani aluminij ima malu ¢vrstoc¢u, odli¢nu zavarljivost, izvanrednu otpornost
prema atmosferilijama, odlicnu toplinsku i elektricnu vodljivost te sposobnost
oblikovanja (plasti¢nost). Primjenjuje se u elektroindustriji, kemijskoj industriji,
petrokemiji, za dekorativnu upotrebu i gradevinarstvo.

Legure s manganom — ova legure aluminija otporne su na atmosferske utjecaje,
imaju izvrsnu sposobnost oblikovanja i dobru zavarljivost. Mogu se koristiti za
izradu izmjenjivaca topline. Legure tipa Al-Mg-Mn upotrebljavaju se za izradu
konzervi za pice te cijevi razli¢itog promjera i profila.

Legure s magnezijem — udio magnezija je do 5 %, a moze se jo§ dodavati mangan i
krom. Legure s povec¢anim udjelom magnezija odlicno se ponaSaju u morskoj
atmosferi, ali im opada mogu¢nost oblikovanja. Imaju osrednja mehanicka svojstva,

dobru zavarljivost, dok su mehanicka svojstva dobra pri niskim temperaturama.

Aluminijske legure sa strukturnim oévr$éivanjem

U ovu grupu aluminijskih legura, aluminiju se dodaje bakar, silicij, magnezij, litij, cink i

skandij. Strukturno oc¢vrSéavanje se postize odredenim toplinskim postupkom. U ovu grupu

spadaju tri grupe legura: legure s bakrom, legure sa silicijem i magnezijem te legure sa

cinkom i magnezijem.

Legure s bakrom (durali) - nemaju dobra antikorozivna svojstva pa se ¢esto oblazu
cistim aluminijem. NajceS¢e se upotrebljavaju za nosive dijelove konstrukcija.
Koriste se u zrakoplovnoj industriji i vojnoj industriji.

Legure sa silicijem i magnezijem — silicij i magnezij tvore o¢vrscujuci spoj Mg,Si.
Legure s ve¢im sadrzajem Si i Mg uz dodatak Mn, Cr i Zr imaju bolja mehanicka
svojstva, dok se legure s manjim sadrzajem Sii Mg mogu bolje presati i oblikovati,
ali imaju lo$ija mehanicka svojstva.

Legure sa cinkom i magnezijem — mogu jo§ sadrzavati i bakar, pri ¢emu takve
legure imaju najvecu ¢vrstocu od svih aluminijevih legura, dok one bez dodanog

bakra su nesto logijih mehani¢kih svojstava.’



Tablica 1.4. Oznake serija aluminijskih legura®

Oznaka serije Sastav legure
Nekaljive

Ixxx Al

3xxx Al-Mn-Mg

4xxx Al-Si

Sxxx Al-Mg (1-2.5% Mg)
S5xxx Al-Mg-Mn (3—-6% Mg)
Kaljive

2XXX Al-Cu-Mg (1-2.5% Cu)
2XXX Al-Cu-Mg-Si (3-6% Cu)
6xxX Al-Mg-Si

7XXX Al-Zn-Mg

TXXX Al-Zn-Mg-Cu

8xxx Al-Li-Cu-Mg

1.1.3. Spojevi aluminija

Aluminij tvori spojeve sa stupnjem oksidacije +3. Od kompleksnih halogenida najstabilniji
su fluoridi i svi su tipa M3AlFs. Najvazniji od njih je kriolit, Na;AlF¢ koji sluzi kao talina

za otapanje Al,O; kod elektrolitskog dobivanja aluminija.

Aluminijev(lll)-oksid, Al;O3 — dobiva se dehidratacijom hidroksida. U prirodi se javlja kao
mineral korund. Razli¢ito obojeni korund sluzi kao drago kamenje. Ako je oneciS¢en
tragovima kobalta modro je obojen i naziva se safir, ako je onecis¢en tragovima kroma
onda je crveno obojen i naziva se rubin, zeleno obojen zove se orijentalni smaragd,
ljubicasto obojen zove se orijentalni ametist, a Zuto obojen je orijentalni topaz. To je
najtvrda prirodna tvar poslije dijamanta i karborunda. Struktura korunda ili a-A4/,0; sastoji
se od guste heksagonske slagaline kisikovih atoma u kojoj su dvije tre¢ine oktaedarskih

Supljina zauzete A’ ionima.' Kristalizira u trigonskom sustavu. Nije higroskopan, &vrste



je strukture i kemijski je postojan. Pogodan je za izradu zastitnih zidova nekih kemijskih
uredaja.’

y-Al,03 — nastaje dehidratacijom hidroksida pri nizoj temperaturi', kristalizira u kubi¢nom
sustavu po tipu spinela, higroskopan je, zagrijavanjem mu raste stabilnost, dolazi do
okrupnjivanja kristala te prelazi u stabilni a-Al,Os, koji je nepostojan u prirodi, manje je

gustoée i tvrdoée u odnosu na korund.”

Aluminijev(Ill)-hidroksid, Al(OH); — nastaje dodatkom luZine otopini koja sadrzi A’ ione.
Postoje dva oblika ovog hidroksida: a-4/(OH); (bajerit) i y-AI(OH); (hidrargilit ili gipsit).
Uz ova dva hidroksida postoji jos i oksid hidroksid, 4/OOH, koji se takoder javlja u dva
oblika: a-AIOOH (dijaspor) i y-AIOOH (bemit). Hidroksidi i oksid-hidroksidi imaju isti
sastav ali razli¢itu strukturu. Svi navedeni spojevi dehidratacijom daju odgovarajuce oblike

Al Os.

Otapanjem AI(OH); u kiselinama nastaju aluminijeve soli. Stabilne su samo aluminijeve
soli jakih kiselina, kao $to su nitrati, sulfati, klorati i perklorati, ali je tehnicki vazan jedino
sulfat. Aluminijev(lll)-sulfat, Al(SO4; x 18 H,O, kristalizira iz vodenih otopina s 18
molekula vode. Upotrebljava se u industriji papira kao ljepilo, u tekstilnoj industriji kao
mocilo za vezanje boja na tkaninu te u postupku prociS¢avanja vode. Aluminijev(IIl)-
sulfat sastavni je dio alauna od kojih je najvazniji KAI/(SO,), x 12 H,O koji kristalizira iz

otopine koja sadrzi kalijev i aluminijev sulfat u gotovo svim omjerima.'

Spojevi s aluminijem su i zeoliti. Zeoliti su hidratizirani alumosilikati, sastavljeni od
jedinica SiO4 i AlO4 medusobno spojenih kisikovim atomima. Za zeolite je karakteristicna
specifi¢na umreZena struktura sa Supljinama koje tvore kanale odredenog oblika i veli¢ine.
Povriinski negativni naboj uzrokovan je zamjenom Si*" s AI’" ionima, a kompenzira se
hidratiziranim alkalijskim ili zemnoalkalijskim ionima. Ovakva priroda ionske veze
kationa 1 kristalne reSetke zeolita omogucava odvijanje procesa ionske izmjene, pa se
zeoliti primjenjuju za uklanjanje teSkih metala i radioaktivnih tvari te u procesima
omeksavanja vode. Osim toga zeoliti imaju i svojstva selektivne sorpcije plinova, para i
tekucina (molekulska sita), kataliticka svojstva, najcesce se koriste u organskoj industriji
za provedbu odredene reakcije, kod krekiranja sirove nafte, izomerizaciji i sintezi goriva te

u sintezi visokovrijednih kemikalija u farmaceutskoj industriji.’



1.1.4. Sustav Al - H,O

Elektrokemijsko ponasSanje Al u vodenim otopinama moze se prikazati Pourbaixovim
dijagramom (slika 1.4) koji je dobiven termodinami¢kom analizom raznih oksidacijsko-
redukcijskih ravnoteza u sustavu Al-H,O, tj. razmatranjem reverzibilnih potencijala

nastajanja ionskih vrsta i oksida te njihove topljivosti u funkciji pH.'"?
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Slika 1.4. Pourbaixsov dijagram sustava Al — H,O na 25 °C

U dijagramu su unesene dvije temeljne linije stanja vode koje odgovaraju elektrokemijskoj
ravnotezi vode s produktima njene redukcije H, (linija a) i oksidacije O, (linija b) pri
aktivitetima tih plinova jednakim 1. Podrucje izmedu tih dviju linija je podrucje
termodimanicke stabilnosti vode. Iznad i ispod linija voda je nestabilna. Dijagram predvida
teorijske uvjete imuniteta, pasiviteta i korozije Al u vodi pri 25 °C.

Iz dijagrama se mogu s termodinamickog stajaliSta procijeniti sljede¢a podrucja:

e podrucje aktivne korozije - podrucje na E-pH dijagramu u kojem je stabilni
korozijski produkt topljiv u vodenom mediju (u kiselom mediju nastaju AI*" ioni,
dok u luznatom mediju nastaju AlO; " ioni),

o podru¢je imuniteta — podruc¢je na E-pH dijagramu u kojem je termodinamicki
nemoguce odvijanje korozije,
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o podruc¢je pasivnosti — podru¢je na E-pH dijagramu u kojem se stabilni Cvrsti
produkt talozi preko cijele povrSine metala te inhibira daljnje otapanje metala.

Vodoravne linije na dijagramu oznacavaju ravnotezu za redoks reakcije koje su neovisne o
pH. Okomite linije prikazuju ravnoteze koje su ovisne o pH, dakle u kojima sudjeluju H" i
OH' ioni, ali ne sudjeluju elektroni.
E-pH dijagram za aluminij ilustrira amfoternu prirodu aluminija: nepostojan je i otapa se u
jako kiselom i jako luznatom mediju, dok je u pH podru¢ju od 4 do 9 postojan zbog
stvaranja zastitnog oksidnog sloja.
Potrebno je naglasiti da je Pourbaixov dijagram na slici 1.4 konstruiran za hidrargilit (y-
AL O3), koji je najstabilniji kristalni oblik na povrSini aluminija. Medutim Al,O; se moze
javiti u viSe oblika koji kristaliziraju u razli¢itim kristalografskim sustavima, imaju razlicit
stupan;j hidratacije i razlikuju se po svojim svojstvima, posebno po topljivosti.
Nadalje, vazno je napomenuti da kod razmatranja ovih dijagrama, nije uzet u obzir utjecaj
razli¢itih faktora na koroziju aluminija (npr. prisutnost kompleksiraju¢ih iona ili iona koji
stvaraju netopljive soli). Zbog toga u realnim uvjetima moze doc¢i do velikih odstupanja od
termodinamickih predvidanja, a posebna nesigurnost postoji u pogledu brzine korozijskih

procesa o kojoj se na temelju termodinamickih podataka ne mogu dobiti potrebne informacije.

1.1.5. Elektrokemijsko ponasanje aluminija u vodenom otopinama

Postojanje oksidnog filma na povrSini aluminija i njegova fizikalno kemijska svojstva,
odgovorni su za slozenu kinetiku procesa anodnog otapanja aluminija. Termodinamika
predvida vrlo negativne reverzibilne potencijale aluminijske elektrode, koji u jako luznatoj
sredini mogu iznositi i preko — 2.5 V vs. NHE. Medutim, potencijali koji se ostvaruju u
realnim uvjetima znatno su pozitivniji.

Uranjanjem aluminija u vodenu otopinu, ¢ak i deaeriranu, zapocinje korozijski proces.
Poslije nekog vremena, uspostavlja se stabilna razlika potencijala izmedu metala i otopine
(potencijal otvorenog strujnog kruga — OCP) koji je za 1 V pozitivniji od onog kojeg
predvida termodinamika. Smatra se da je glavni uzrok pomicanja potencijala u pozitivnhom
smjeru formiranje oksidnog filma na povrsini aluminija i katodni proces izluc¢ivanja vodika
Cija brzina ovisi o osobinama oksidnog filma. Pod pretpostavkom da otapanjem ili
mehanickim skidanjem potpuno uklonjen zastitni oksidni film s povrSine elektrode, uslijed
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paralelne reakcije izluCivanja vodika, uspostavljeni potencijal biti ¢e opet pozitivniji od
reverzibilnog potencijala."® Stajanjem u otopini elektrolita formira se deblji oksidni sloj,
koji se istovremeno otapa zbog korozije, a potencijal se pozitivira. Kada se izjednace
brzine formiranja i otapanja oksida postize se stabilna vrijednost OCP-a ili korozijskog
potencijala.'* Sto je potencijal otvorenog kruga negativniji to ¢e biti i veéa brzina
izlu¢ivanja vodika, tj. proces korozije ¢e se brze odvijati iako se ovo ipak ne moze uzeti
kao siguran kriterij pri procjeni korozijskog ponasanja aluminija u odredenim uvjetima.
Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga i proces korozije aluminija ovise o pH

vrijednosti otopine kako je prikazano na slici 1.5."
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Slika 1.5. Ovisnost brzine korozije aluminija (K) i stacionarnog potencijala (E) o pH
otopine

1.1.6. Aluminij kao pasivni metal

Prema Wagneru metal se moZe smatrati pasivnim kada je brzina njegovog otapanja u
elektrokemijskoj reakciji, u danom vremenu, zna¢ajno manja u uvjetima koji odgovaraju
veéem termodinamickom afinitetu reakcije nego u uvjetima koji odgovaraju manjem
afinitetu reakcije. Stvaranje povrsinskog oksidnog filma odgovorno je za prijelaz aluminija
u pasivno stanje. Na taj nacin nastaje barijera izmedu metala i agresivne okoline, $to je

naroc¢ito vazno kod tehniCke primjene aluminija i njegovih legura. Aluminij se lako
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oksidira zbog njegovog velikog afiniteta prema kisiku (slobodna energija reakcije
oksidacije iznosi - 1675 kJ) te je dovoljno nekoliko ms da se njegova povrsina prekrije tim

prirodnim oksidnim slojem.15 To se moze opcenito prikazati reakcijom:

2A1+3/2 0, © AlLO; (1.5)

1.1.7. Oksidni filmovi na aluminiju

Oksidni film na povrsini aluminija moze nastati na dva nacina:
e Kemijski — spontanom oksidacijom na zraku i u vodenim otopinama,

e Elektrokemijski — anodnom oksidacijom u elektrolitima odredenog sastava.'®

1.1.7.1. Oksidni film nastao spontanom oksidacijom aluminija

U kontaktu sa zrakom ili vodenim otopinama na povrSini aluminija se stvara prirodni
oksidni film odredene debljine. Debljina filma ovisi o razli¢itim ¢imbenicima kao $to su
Gistoéa metala, uvjeti oksidacije, prethodna obrada, deformacije na povrsini, vrijeme itd."”
Film nastao na zraku sastoji se od dva sloja. Pri sobnoj temperaturi nastaje unutarnji tzv.
zaporni sloj koji je amorfan, kompaktan i dobro prianja uz povrSinu metala. Brzina
njegovog formiranja ne ovisi o parcijalnom tlaku kisika. Iznad prvog sloja formira se drugi
sloj, vanjski koji je kristalan, porozan i manje kompaktan te moze biti vrlo slozenog
sastava. Rast drugog sloja je jako usporen te se konacna debljina postize tek nakon
nekoliko tjedana ili mjeseci.'™'” Na slici 1.6 prikazan je vremenski tijek rasta oksida na
aluminiju razlicite Cisto¢e. U pocetku oksidni sloj raste jako brzo, a nakon nekog vremena

prestaje rasti odnosno postize svoju kona¢nu debljinu."
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Slika 1.6. Brzina rasta oksidnog filma na poliranom aluminiju u kontaktu sa zrakom;
krivulja I — aluminij &isto¢e 99.60 %, krivulja II - aluminij Sistoée 99.98 %'

U vodenim otopinama formiranje oksidnog filma odvija se u tri stupnja. U prvom stupanju
nastaje amorfni hidroksid, u drugom stupanju nastajanje bemita (Al,Os; x H;0O), a u
zadnjem bajerita (Al,03 x 3H,0). > Zna&i da u uvjetima duzeg dodira s vodom oksidni sloj
pokazuje sklonost rasta (pri viSim temperaturama) i prelazi u kristalne oblike bajerita i

bemita.'®

1.1.7.2. Oksidni film nastao anodnom oksidacijom aluminija

Anodnom oksidacijom aluminija na njegovoj povrSini nastaju oksidni filmovi koji
povecavaju zastitu od korozije i pokazuju vec¢i otpor prijenosu naboja kroz granice faza
metal/oksidni film/okolna sredina.

Proces formiranja oksidnog filma najces¢e zapocCinje kemisorpcijom hidroksilnih iona na
povrsini metala te se nastavlja reakcijom izmjene mjesta s metalnim ionima na povrsini,
¢ime se formira monosloj oksida. Daljnje reakcije dovode do stvaranja homogenog
viSeslojnog oksida ili debelih toc¢kastih nakupina, §to ovisi 0 bo¢nom i normalnom rastu
oksida.'® Na slici 1.7 shematski su prikazani razli¢iti modeli anodnog rasta oksida. Rast
oksidnog sloja u obliku polukugle, model (a) predstavlja najjednostavniji slucaj
elektrokristalizacije kod kojeg oksid raste u razli¢itim smjerovima. U slucaju sprje¢avanja
bo¢nog ili normalnog rasta oksida moze do¢i do tankog cilindri¢nog rasta, model (b), Sto
predstavlja jednodimenzionalni rast oksida ili rasta u obliku plosnatog diska, model (c),

Sto predstavlja dvodimenzionalni rast oksida. Medutim, kod pasivacije se najcesce stvara
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homogeni film priblizno konstantne debljine, model (e), ¢ija se debljina zbog lokalnih
nehomogenosti moze mijenjati, model (f). U odredenim uvjetima, moze do¢i do proboja
oksidnog sloja, model (d).*'

Metal | Oksid

Metal | Oksid

|

(a) polukugla (d) proboj filma

(b) cilindar (e) homogeni film

() disk (f) nehomogeni

film

Slika 1.7. Razli¢iti modeli rasta oksida na povrsini aluminija®'

1.2. Korozija metala

Procesi korozije mogu se kvalificirati prema:
e mehanizmu procesa,
e mediju u kojem se nalazi konstrukcijski materijal,
e materijalu koji korodira,
e industrijskoj grani ili vrsti postrojenja,
e odnosu izmedu korozije i drugih Stetnih procesa,

e geometrijskom obliku korozijskog razaranja.

Korozija metala prema mehanizmu procesa dijeli se na:
e koroziju u neelektrolitima (kemijska korozija),

e koroziju u elektrolitima (elektrokemijska korozija).
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Kemijska Kkorozija je reakcija izmedu atoma metala iz kristalne reSetke s molekulama iz
okoline pri ¢emu nastaju korozijski produkti (spojevi metala s nemetalnim elementima,
najc¢esce oksidi i sulfidi). Zbiva se u neelektrolitima tj. u medijima koji ne provode
elektricnu struju. Najvaznije tvari koje u praksi izazivaju kemijsku koroziju su vruci

plinovi i organske tekucine.

Elektrokemijska korozija je redoks proces pri kojem dolazi do oksidacije atoma metala
kao donora elektrona odnosno reducensa u slobodni kation, pri ¢emu se istodobno odvija
redukcija oksidansa odnosno akceptora elektrona tzv. depolarizatora. Zbiva se u
elektrolitima tj. u mediju s ionskom vodljivos¢u. Elektrokemijska korozija vrlo je rasirena
jer je veliki broj metalnih predmeta, strojeva i postrojenja izlozen vodi i vodenim
otopinama kao i vlaznom tlu i vlaZznoj atmosferi.
Prema geometrijskom obliku korozijskog razaranja korozija moze biti:

e opca,

e Jokalna,

e selektivna,

e interkristalna.

Opcéa korozija zahvaca cijelu izlozenu povrSinu materijala, a moze biti ravnomjerna i
neravnomjerna. Ravnomjerna opéa korozija je najmanje opasan oblik korozije jer se moze
lako pratiti i predvidjeti. Do opce korozije dolazi kada je cijela povr§ina materijala izlozena

agresivnoj sredini. Najcesce se pojavljuje na velikim plohama npr. limovima.

Lokalna korozija je najrasireniji oblik korozije i napada samo pojedine dijelove izlozene
povrsine materijala. Moze biti pjegasta i toCkasta (jamicasta ili pitting korozija). Pjegasta je
ograniCena na vece, ali plice, dijelove povrsine, a kod tockaste dubina oSte¢enja nakon
nekog vremena postaje nekoliko puta veéa od njegove Sirine. Obe su puno opasnije od
opce korozije jer se teze kontroliraju i Cesto se javljaju u kloridnim otopinama. Poseban
oblik pjegaste i jamicCaste korozije se zapaza pri dodiru dvaju dijelova materijala u
elektrolitu. Ako su ti dijelovi od razli¢itog materijala dolazi do galvanske kontaktne
korozije. Ako se radi o dijelovima od istog metala ili od metala i nemetala onda se javlja

pukotinska kontaktna korozija. U nekim se slucajevima zariSta pittinga Sire u dubinu
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materijala raslojavaju¢i ga (listanje, eksfolijacija) Sto se naziva potpovrSinska ili slojevita

korozija.

Selektivna korozija napada samo jednu komponentu viSekomponentnog materijala (npr.

grafitizacija sivog lijeva). MozZe biti opc¢a i lokalna.

Interkristalna korozija razara materijal na granicama zrna $irec¢i se u dubinu. Uglavnom
se pojavljuje u legurama. To je najopasniji oblik korozije jer moze dugo ostati

ey, ey , e e .. 11
neprimijecena, a naglo smanjuje ¢vrstocu i zilavost materijala.

1.2.1. Korozija aluminija

Razli¢ite vrste korozije, manje ili vise vidljive golim okom, mogu se pojaviti na aluminiju,
kao $to je jednolika (opéa) korozija, aktivno anodno otapanje (rupicasta ili pitting korozija)
i katodno otapanje. Dominantna vrsta korozije ovisi o odredenom broju faktora koji su
bitni za metal, sredinu i uvjete koriStenja. Ne postoji oblik korozije koji je specific¢an za
aluminij i njegove legure. Korozijska otpornost aluminija ovisi o stabilnosti prirodnog
oksidnog sloja koji pokriva metal. Ovaj sloj je najstabilniji u pH podruc¢ju od 6.5 do 7.5,
zbog Cega je aluminij dobro otporan u prirodnom vodenom okolisu, ukljucujuéi i utjecaj
atmosferilija.”” Otapanje aluminija u kiselim i alkalnim otopinama moZe se
pojednostavljeno prikazati reakcijama:

U kiselim otopinama: Al — AI’* +3e” (1.6)

U alkalnim otopinama: Al+40H ™~ — AlO; +2H,0 + 3¢~ (1.7)
Navedene anodne reakcije oksidacije prac¢ene su katodnim reakcijama redukcije. Priroda
katodnih reakcija ovisi o uvjetima u otopini. Tako, ovisno o prisustvu kisika u otopini, kao

i o pH vrijednosti otopine, moguce je ocekivati sljede¢e katodne reakcije:

Deaerirane kisele otopine: 2H" +2e~ — H, (g) (1.8)
Aerirane kisele otopine: 4H" +0, +4e” — 2H,0 (1.9
Deaerirane neutralne otopine: 2H,0 +2¢~ — H,(g) + 20H ™ (1.10)
Aerirane neutralne otopine: O, + 2H,0 + 4e~ — 40H " (1.11)
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1.2.2. Opéa korozija aluminija

Opc¢a korozija aluminija odvija se u vrlo kiselim i alkalnim otopinama, u kojima je
topljivost prirodnog oksidnog sloja veca od brzine formiranja novog, medutim taj omjer
brzina se moze mijenjati tijekom vremena. Za ovaj tip korozije je karakteristi¢no nastajanje
rupica vrlo malih promjera te rezultira kontinuiranim smanjenjem debljine preko cijele

“ 15
povrsine metala.

1.2.3. Anodna Kkorozija aluminija

Kloridi, fluoridi, bromidi, jodidi, klorati i perklorati pripadaju anionima koji aktiviraju
anodno otapanje aluminija u vodi. Od aniona najagresivnije djelovanje imaju halogenidi,
koji razaraju oksidni sloj i tako ubrzavaju koroziju. Kloridni ioni imaju najveéi afinitet
prema prodiranju u prirodni oksidni sloj.15 Zbog malih dimenzija i velike mobilnosti
kloridni ioni mogu zamijeniti atome kisika u reSetci aluminijeva oksida. To dovodi do
smanjenja otpornosti oksidnog sloja, sto olakSava difuziju atoma aluminija u vodenu
otopinu. Rezultat navedenih procesa je rupiCasta korozija koja predstavlja jedan oblik
lokalizirane korozije karakteriziran formiranjem Supljina nepravilnih oblika na povrsini
metala. Njihov promjer i dubina ovisi o parametrima karakteristicnim za metal, sredinu i
uvjete uporabe.”> Anodno ponaganje aluminija u razli¢itim korozijskim sredinama moze se

procijeniti snimanjem ovisnosti gustoce struje o potencijalu (slika 1.8).

-2

i/mA cm

E/V

Slika 1.8. Stacionarna polarizacijska krivulja anodnog otapanja aluminija u 0.5 M NaCl*
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Na krivulji ovisnosti gustofe struje o potencijalu, kod ispitivanja anodnog otapanja
aluminija u kloridnim otopinama, mogu se uociti dva karakteristicna dijela: podrucje
konstantne gustoée struje (a-b) 1 podrucje konstantnog potencijala (b-c). U podrucju
konstantne gustoce struje dolazi do ravnomjernog otapanja aluminija (opc¢a korozija).
Gustoca struje ostaje konstantna do postizanja pitting potencijala, gdje dolazi do naglog
porasta gustoe struje. Na potencijalima pozitivnijim od pitting potencijala dolazi do
lokalnog korozijskog napada, odnosno do konstantnog stvaranja novih jamica (pitting
korozija). Na pitting potencijalu jamice se produbljuju dok se nove ne stvaraju. Vrijednost
pitting potencijala ovisi o temperaturi, te o prirodi i koncentraciji agresivnih iona. S
porastom koncentracije agresivnih iona pitting potencijal se pomice prema negativnijim

vrijednostima. **

Rupicasta korozija odvija se kroz dvije osnovne faze: nukleaciju i propagaciju.

e Nukleacijska faza"
Rupicasta korozija razvija se u prisutnosti klorida. Kloridni ioni se adsorbiraju na povrsini
hidratiziranog oksidnog sloja. Adsorpcija se uglavnom odvija na defektnim mjestima u
oksidnom sloju uz formiranje mikropukotina. U vrlo kratkom vremenu nastaje velik broj

. .. , v . .. 7 2
rupica te njihova gusto¢a moze iznositi do 10" cm™.

«  Propagacijska faza"
Propagacija rupica odvija se prema elektrokemijskim reakcijama (slika 1.9):

- oksidacija na anodnom mjestu nastalom na dnu rupice

2A1 — 2AP" + 6e” (1.12)
- redukcija na katodi izvan Supljine:

3/20,+3H,0+6e~ — 60H "~ ili (1.13)

6H" +6e”~ — 3H, (1.14)

Ako je anodna reakcija stabilna i lokalizirana, korozijom nastaje Supljina, tj. rupica.
Reakcijama redukcije nastaju hidroksidni ioni ili dolazi do izlu¢ivanja vodika redukcijom

vodikovih iona, uslijed ¢ega se lokalno povecava pH vrijednosti otopine.
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Slika 1.9. Mehanizam rupicaste korozije aluminija®
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Otapanje aluminija, tj. nastajanje AI’" iona na dnu rupice, stvara elektri¢no polje koje
pomice Cl ione prema dnu rupice. Kloridni ioni reagiraju s AP’ iona pri ¢emu nastaje

aluminijev(Ill)-klorid. Hidroliza aluminijevog(Ill)-klorida prema reakciji:

AI* +3H,0 — AI(OH), +3H" (1.15)

Dolazi do lokalnog smanjenja pH vrijednosti unutar rupice, do pH < 3. Medij postaje vrlo
agresivan, §to dovodi do autopropagacije rupice. Al’™ ioni difundiraju s dna rupice, gdje im
je koncentracija visoka, prema otvoru rupice. Prema vrhu rupice medij je sve vise alkalan,
posebno na bo¢nim povrSinama rupice, $to dovodi do stvaranja aluminijeva(Ill)-
hidroksida. Mikro-mjehuri¢i vodika nastali redukcijom vodikovih iona, pomicu nastali
aluminijev(Ill)-hidroksid prema otvoru rupice gdje se formiraju nakupine bijele boje.
Korozijski produkti nakupljaju se na otvoru rupice tvoreci oblik sli¢an kupoli i postupno ga
zatvaraju. To sprjeCava izmjenu iona, osobito kloridnih iona, ¢ime se usporava ili Cak

zaustavlja rupicasta korozija.
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1.3. Inhibitori korozije

Anodni inhibitori povecavaju anodnu polarizaciju i pomicu korozijski potencijal u
pozitivnom smjeru. Smanjuju otapanje metala te izazivaju pasivaciju anodne povrSine
stvaranjem netopljivih zastitnih filmova.” NajvaZniji anodni inhibitori, tzv. pasivatori su
topljive soli oksidirajuéih iona, npr. kromati (CrO4>), nitriti (NO,), molibdati (MoO,>),
volframati (WO,%) i vanadati (VO53).** Pasiviraju¢i anodni inhibitori nazivaju se i
»opasnim® jer dodani u malim koli¢inama anodne povrSine pasiviraju samo djelomi¢no. U
tom slucaju dolazi do povecanja omjera katodnih i anodnih povrsina te se stvara opasna
kombinacija mala anoda — velika katoda. Na preostalim anodnim mjestima korzija se
odvija ve¢om brzinom nego u sustavu bez inhibitora.”

Druga vrsta anodnih inhibitora su talozni inhibitori koji s ionima konstrukcijskog metala,
nastalima na lokalnim anodama, daju slojeve netopljivih korozijskih produkata. Ovoj grupi
pripada vodeno staklo (Na — silikat) koji na anodama tvori sloj silikagela i metalnog

silikata.>*

Katodni inhibitori usporavaju katodni proces na nacin da smanjuju brzinu katodne
reakcije ili smanjuju povrsinu katode talozenjem netopljivih ili slabo topljivih produkata
korozije. Ne smatraju se ,,opasnima“ budu¢i da smanjuju brzinu korozije neovisno o

dodanoj kolic¢ini.

Mijesani inhibitori istovremeno inhibiraju anodnu i katodnu reakciju. Tu najces$ce spadaju
organski spojevi s razli¢itim funkcijskim skupinama: -NH,, -COOH, -PO(OH), itd.
Adsorbiraju se na povrsinu metala pa se jo$ zovu i adsorpcijski inhibitori. Adsorbirani sloj
inhibitora djeluje kao fizicka barijera te odjeljuje povrSinu metala od okolne agresivne
okoline. Taj formirani sloj sprjeCava difuziju reaktanata prema povrSini metala ili
produkata s povr§ine metala u otopinu.”> Kao mije3ani inhibitori koristite se Zelatina, agar-
agar, Skrob, tanin ili K-glukonat. Nadalje, u ovu skupinu spadaju i derivati acetilena, soli
organskih kiselina, spojevi s dusikom kao $to su amini i nitrati te spojevi sa sumporom kao

$to su tioalkoholi i sulfidi.?*
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1.3.1. Organski inhibitori korozije

Organski inhibitori korozije djeluju kao mijesani inhibitori koji inhibiraju katodne i anodne
procese. Siroko se primjenjuju u industriji jer su udinkoviti u §irokim rasponima
temperature, kompatibilni su s materijalom koji se zasticuje i relativno su niske toksicnosti.
Mehanizam djelovanja organskih inhibitora temelji se na njegovoj adsorpciji na povrsini
metala pri Cemu se stvara zastitni film koji uklanja vodu s povrSine metala i tako ga Stiti od
propadanja. Mehanizam adsorpcije organskih inhibitora prikazan je na slici 1.10. Smatra
se da to nije Cisto ni fizikalna ni kemijska adsorpcija. Na adsorpciju utjecu kemijska
struktura organskog inhibitora, priroda povrSine metala i raspodjela naboja na povrsini
metala, raspodjela naboja u molekuli organskog inhibitora i tip korozivnog medija.
Fizisorpcija se bazira na elektrostatskim interakcijama izmedu naboja metalne povrSine i
naboja molekule inhibitora. Kod kemisorpcije je prisutna interakcija izmedu donora i
akceptora elektrona, odnosno interakcija izmedu slobodnih elektronskih parova prisutnih u

molekulama inhibitora i praznih d — orbitala u metalu.

HO

OCH,

=

POVRSINA METALA (%) Fe (-) Fo

------ P KEMIJSKA ADSORPCIA

——— P FIZIKALNA ADSORPCUA

Slika 1.10. Mehanizam adsorpcije organskog inhibitora na povr$ini metala

U¢inkovitim organskim inhibitorima smatraju se one tvari koje sadrze heteroatome (N, O,
S, P) sa slobodnim elektronskim parovima i elektrone iz m — veze (aromatski prstenovi,
dvostruke i trostruke veze), koje mogu reagirati s praznim d — orbitalama u metalu.

Slobodna standardna Gibbsova energija adsorpcije (AG°4s) daje informacije o tipu
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adsorpcije. Pri fizikalnoj adsorpciji inhibitora AG ), ima iznos do -40 kJ mol™, dok se kod

o
ads

kemisorpcije AG?,, kreée u granicama od -40 do -420 kJ mol™. Negativne vrijednosti znaci
da su oba procesa spontana. Takoder, standardna entalpija adsorpcije pruza informacije o
mehanizmu organskog inhibitora. Endotermni adsorpcijski proces (AH,4s> 0) pripisuje se
kemisorpciji, a egzotermni adsorpcijski proces (AH®,4s < 0) s fizisorpcijom ili fizikalno —

kemijskim procesom adsorpcije.”

1.3.2. Askorbinska Kkiselina

Askorbinska ili limunska kiselina, ¢ija je kemijska struktura prikazana na slici 1.11, je
slaba organska kiselina kemijske formule CsHsO;. Prirodno se pojavljuje u agrumima.
Svake godine se proizvede vise od milijun tona limunske kiseline. Koristi se za
zakiseljavanje, kao sredstvo za pobolj$anje okusa i kelatiranje. Limunska kiselina postoji u
razlicitim vrstama voca i povréa, ¢ak i u ve¢im koli¢inama od tragova, ponajvise u
agrumima. Limuni i limete imaju posebno visoke koncentracije kiseline koje mogu €initi i
8 % Cvrste tvari (47 g/L u sokovima). Citrati su derivati limunske kiseline tj. soli, esteri i
poliatomski anioni koji se nalaze u otopinama. Primjer soli je trinatrijev citrat, a primjer
estera je trietil citrat. Kao dio soli, formula citratnog iona je C¢HsO7>" ili CsHsO(COO)5>".
Limunsku kiselinu prvu je izolirao 1784. godine kemiCar Carl Wilhelm Scheel
kristalizacijom iz limunskog soka. Limunska kiselina moze postojati u dva oblika,
bezvodni oblik i kao monohidrat. Bezvodni oblik kristalizira iz vruée vode, dok
monohidrat kristalizira iz hladne vode. Monohidratni oblik moze pre¢i u bezvodni oblik na
temperaturi oko 78 °C. Limunska kiselina se otapa u bezvodnom etanolu (76 mol /100 mol
etanola) na 15 °C. Na temperaturama iznad 175 °C se raspada uz gubitak CO,. Limunska
kiselina je triprotonska kiselina s pKa vrijednostima: pKa,; = 5.21, pKa, =4.28, pKa;=2.92
na 25 °C. Citratni ion formira komplekse s metalnim kationima, c¢ije su konstante
stabilnosti izuzetno velike zbog uc¢inka kelata. Limunska kiselina moZe ste esteficirati na
jednoj ili viSe karboksilnih skupina pomocu raznih alkohola tvore¢i mono-, di-, tri-

estere.26
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OH

Slika 1.11. Kemijska struktura askorbinske kiseline

1.4. Metode mjerenja

Pri proucavanju elektrokemijskih procesa koriste se metode temeljene na istosmjernoj
struji, dc — metode (eng. direct current) i metode temeljene na izmjeni¢noj struji, ac —
metode (eng. alternating current). Razlika izmedu ovih dviju metoda je u €injenici da su dc
— metode uglavnom destruktivne prirode, dok su ac — metode nedestruktivne prirode. dc —
metode se zasnivaju na polarizaciji metalnog uzorka u Sirokom podrucju potencijala, pri
¢emu dolazi do naruSavanja ravnoteze sustava Sto ima za posljedicu promjenu stanja
povrsine elektrode i njene okoline. Kod ac — metode ne dolazi do narusavanja ravnoteze
sustava prilikom odredivanja polarizacijskog otpora, pa se elektrokemijskoj
impedancijskoj spektroskopiji (EIS), koji spada u ac — metode, daje prednost pri

istrazivanja elektrokemijskih reakcija na granici faza.

1.4.1. Potenciodinamicke polarizacijske metode

Elektrokemijske reakcije su tipi¢ne heterogene reakcije koje se odvijaju na granici faza
kruto/tekuce, pri ¢emu obuhvacaju sve pojave karakteristicne za heterogene procese.
Prijelaz elektrona odvija se u vrlo tankom sloju elektrolita u kontaktu s elektrodom.
Polaze¢i od teorije prijelaznog stanja dobivaju se izrazi koji povezuju ovisnost parcijalne
katodne i anodne gustoce struje, i, i, 0 prenaponu elektrode # (prenapon predstavlja

odstupanje stvarnog potencijala elektrode, Ei, od ravnoteznog potencijala, £\, n = E; — E)):
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i, =1, exp[— %—5 77)

i, =1, exp(—(1 _R/;) 2 77)

gdje je:

ip — gustoca struje izmjene (A cm™),

S — koeficijent prijelaza,

z — broj izmijenjenih elektrona,

F — Faradayeva konstanta (C mol™),

R — opéa plinska konstanta (J mol™" K™),
T — temperatura (K).

Logaritmiranjem jednadzbe (1.16) dobivamo izraz:

23RT . . 23RT

== log i
7 PzF &l PzF

log i,

Jednadzba (1.18) je jedan oblik Tafelove jednadzbe,

n=a+blogi

(1.16)

(1.17)

(1.18)

(1.19)

dobivene eksperimentalnim putem za proces katodnog izlucivanja vodika, pri ¢emu su

Tafelove konstante:

23RT .
a= log i,
PzF

23RT
[F

(1.20)

(1.21)
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Analogno ovome, logaritmiranjem jednadzbe (1.17) dobivamo izraz:

2.3RT 2.3RT
T pyF BT - g B (1.22)

Jednadzbe (1.16) i (1.17) tj. jednadzbe (1.18) i (1.22) od osnovnog su znacenja u
teorijskom i prakticnom ispitivanju elektrokemijskih reakcija. One pokazuju da izmedu
potencijala, odnosno prenapona elektrode i gustoCe parcijalne struje postoji strogo
logaritamska ovisnost. Na ravnoteznom potencijalu uspostavljena je jednakost parcijalnih
struja koja je odredena gusto¢om struje izmjene. Kada elektrodu izvedemo iz ravnoteznog
potencijala, naruSava se jednakost suprotnih procesa, a razlika u gusto¢ama struje pri
ostvarenom potencijalu je ukupna vanjska struja, koju moZemo registrirati u strujnom

krugu:
=1, —i (1.23)

Zamjenom odgovarajucih izraza za parcijalne struje i sredivanjem, dobiva se izraz:

i=1i, {exp{% 77} — exp{— % n}} (1.24)

koji povezuje ukupnu, vanjsku struju kroz strujni krug i prenapon elektrode. Ova
jednadzba, poznata kao Butler — Volmerova jednadzba, predstavlja osnovnu jednadzbu
elektrodne kinetike.

Wagner i Traud, kao i Mansfeld pokazali su se da se i za korozijski proces, ako su anodna i

katodna reakcija kontrolirane prijenosom naboja, moZe primijeniti jednadzba:

b

a

imi {exp[zs(E ~Ey, )} B exp[_ 23(E-E,, )} (125)

gdje je:

i — gustoéa struje u vanjskom strujnom krugu, (A cm™)
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ior — gUstoéa korozijske struje (A cm™),
E — potencijal na kojem se odvija elektrodna reakcija (V),
Exor — korozijski potencijal (V).

Jednadzba (1.25) je po svojoj sustini Butler — Volmerova jednadzba.

Eksponencijalna priroda izmedu struje i prenapona dovodi do toga da ve¢ pri relativno
malim anodnim ili katodnim prenaponima (= 100 mV) jedan ¢lan u Butler — Volmerovoj
jednadzbi postaje zanemariv u odnosu na drugi, pa jednadzba prelazi u Tafelovu ovisnost
(n = a + b log i) koja predstavlja jednadzbu pravca. Slijedi zaklju¢ak da se Tafelova
ovisnost moze na¢i samo u podrucju vecih prenapona. Ovo je uocljivo i sa slike 1.12, gdje
krivulje ovisnosti vanjske struje o potencijalu pri ve¢im prenaponima poprimaju linearne
ovisnosti. Postoji moguénost da se ekstrapolacijom anodne i katodne polarizacijske
krivulje do medusobnog sjeciSta odredi korozijska struja, ik, koja se uspostavlja na

korozijskom potencijalu, Ey,;.

-100 T T v T T T T T T T T T
-150

-200 Ekor

-250

E/mV

-300 atodni pravac

\\

-350 1

—400 T T i T T T T T : ¥ T T T

logi / pA cm™

Slika 1.12. Tafelova metoda odredivanja korozijskih parametara iz polarizacijskih
mjerenja

Tafelova metoda zahtijeva snimanje i-£ karakteristika u Sirokom podrucju potencijala tj. =
250 mV vs. Ego. Medutim, velike polarizacije dovode do ireverzibilnih promjena u
korozijskom sustavu i iskrivljavanja rezultata zbog adsorpcije vodika i nekontroliranog
povecanja hrapavosti elektrodne povrsine kao posljedice intenzivnog otapanja metala ili
razvijanja kisika.
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Ove promjene moguce je izbje¢i odredivanjem korozijskih parametara u blizini Ey, pri
¢emu se koristi metoda linearne polarizacije ili metoda polarizacijskog otpora, R,. Metoda
podrazumijeva snimanje i-E ovisnosti u uskom podrucju potencijala tj. £ 20 mV vs. Eyqr.
Kao §to se vidi sa slike 1.13 struja linearno raste s porastom potencijala elektrode. Na
korozijskom potencijalu struja je jednaka nuli. Elektrodni polaritet se mijenja iz katodnog

u anodni pri prolazu kroz tocku koja odgovara korozijskom potencijalu.

20 L Oksidacija
= L
Z 10
m
S 0 AF
= R_=AE/Al
(=]
o -10 -

Al
20 ‘\ e
Redukcija
6 4 2 0 2 4 (5
Struja / m&

Slika 1.13. Eksperimentalno izmjeren R,
Korozijska struja, ik, je u vezi s nagibom pravca na dijagramu preko sljedeceg izraza:

AE_ bb, (1.26)
Ai 230 )b, +b,) '

AE/Ai je nagib pravca na dijagramu, ima jedinicu otpora (Q cm?) te predstavlja korozijski

ili polarizacijski otpor. Preuredenjem jednadzbe (1.26) dobiva se izraz za iye:

, bb, ( Ai
i =——te | =2 (1.27)
23(b, +b,)\ AE

AE
Kako je —=R

A izraz za korozijsku struju poprima oblik poznate Stern-Gearyeve
i

P b

jednadzbe: %’

28



b 1 _B (1.28)

T30k, +b) R, R

p P

1.4.2 Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Za bolje razumijevanje EIS, prvo se razmatra dc - teorija, odnosno poseban slucaj ac -

teorije gdje potencijal ne ovisi o vremenu, odnosno frekvencija (f) je jednaka nuli.

E 1

v

Slika 1.14. Narinuti potencijal i odziv struje u ovisnosti o vremenu u dc teoriji (kod /= 0)

U dc - teoriji otpor je definiran Ohmovim zakonom:

R= ATE (1.29)
gdje je:

E — potencijal (V),

I — struja (A),

R — otpor (Q).

Otpor je skalarna veli¢ina, ima vrijednost realnog broja i to je jedini element koji sprjecava

protok elektrona u dc krugu.

U ac - teoriji potencijal nije konstantan, odnosno frekvencija nije jednaka nuli. Sinusno

promjenjivi potencijal opisan je jednadzbom:

E(t)=E,sinax (1.30)
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gdje je:

E(t) — trenutacni potencijal u bilo kojem vremenu t (V),
Ey— amplituda (V),

o — kutna frekvencija (Hz), o=2xf,

f— frekvencija (Hz).

—

A

Slika 1.15. Narinuti potencijal i odziv struje u ovisnosti o vremenu u ac teoriji (kod f# 0)

Rezultirajuéa struja je takoder sinusnog oblika:

1(t)=1,sinqx +6) (1.31)

gdje je:

1(t) — trenutacna struja u bilo kojem vremenu ¢ (A),
Iy —amplituda (A),

0 — fazni kut (s™).

U slucaju ac strujnog kruga protok elektrona mogu sprecavati spora elektrodna kinetika,
sporo odvijanje kemijske reakcije i difuzija, odnosno otpornicki, kapacitivni i induktivni

elementi u sustavu. Analogna jednadzba Ohmovom zakonu koja vrijedi za ac strujni krug je:

AE
_ A&
AZ (1.32)

gdje je Z impedancija ili kompleksan otpor (€2).
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Impedancija se ne moze potpuno odrediti realnim brojem, ve¢ je potrebno odrediti vise
razli¢itih veli¢ina (otpor, kapacitet i induktivitet), Sto znaci da je ona vektorska veliCina.
Zbog toga se kod numericke analize impedancija prikazuje u kompleksnoj ili Gaussovoj

ravnini pomocu realne (Z') iimaginarne (Z") komponente kao Sto je prikazano na slici 1.16.

r
le

e Z
g

Slika 1.16. Vektor Z opisan realnim (Z) i imaginarnim (Z") koordinatama
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Uzimajuéi u obzir imaginarnu jedinicu, j =+ —1, koja se uvodi u slucaju jednadzbi koje se
ne mogu rijesiti u polju realnih brojeva, realna i imaginarna komponenta impedancije se

mogu predstaviti jednadzbom:

,_E@

=@ =Z'(0) + jZ"(w) (1.33)

Prema slici 1.16 apsolutna vrijednost impedancije, odnosno duZzina vektora Z je:

z|=NZ"?+2Z" (1.34)

a fazni kut je:

Z!
0=— 1.35

7 (1.35)
Elektrokemijska celija se moze prikazati elektricnim modelom. Elektrokemijska reakcija
koja se odvija na elektrodnoj povrsini analogna je elektricnom krugu koji se sastoji od
otpora i kondenzatora. Za odredivanje ukupne impedancije koja je kombinacija razli¢itih
elemenata koji pruzaju otpor protoku elektrona treba kombinirati impedancijske
vrijednosti. Ako se razmotri prisutnost otpora i kapaciteta u modelu onda su u tablici 1.5

prikazani osnovni elementi ekvivalentnog kruga i njihove impedancijske relacije.
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Tablica 1.5. Osnovni elementi ekvivalentnog kruga i njihove impedancijske relacije28

Element ekvivalentnog kruga Impedancijske relacije

DA Z=R+0j j=a-1

i za&-% 0=21f

ANA— — Z-R-—

{/\/\/\/—" . R B jaCR?
—| I— 1+0'C*R* 1+ 0’C*R

Da bi se odredila ukupna impedancija kombinacije ovih jednostavnih elemenata, treba
kombinirati impedancijske vrijednosti pojedinih impedancijskih elemenata prema
jednostavnim pravilima. Za dva serijski spojena elementa u krugu, ukupna impedancija je
vektorski zbroj pojedinacnih vrijednosti impedancije: Z = Z, + Z,. Za paralelno vezane
elemente vrijedi: 1/Z2=1/Z, + 1/Z,. 2

Uranjanjem elektrode u otopinu elektrolita na njenoj povrsini se formira elektrokemijski
dvosloj koji ima svoj kapacitet, Cy;. Paralelno s formiranjem dvosloja na elektrodi se mogu
odvijati heterogene reakcije prijenosa naboja ¢ija brzina ovisi o potencijalu, a odredena je
otporom prijenosu naboja (linearna polarizacija R, = AE/AI). Takoder, ne smije se
izostaviti i uvijek prisutan otpor otopine, R.. Elektricni krug koji opisuje ovaj
elektrokemijski sustav prikazan je na slici 1.17, svaki element ovog kruga utjece na

ukupnu impedanciju.

i i Cd|
olcs red
- ﬂ
Ry
RP
= g E

elelereNelele e'm

Me y

Slika 1.17. Elektrokemijski dvosloj i ekvivalentni krug koji ga opisuje
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Metoda EIS se temelji na mjerenju impedancije u Sirokom rasponu frekvencija sinusoidnog
signala, obi¢no od 100 kHz do 10 mHz. Dobiveni podaci mogu se prikazati kao:
e Nyquistov prikaz,

e Bodeov prikaz.

Nyquistov prikaz impedancijskog spektra, slika 1.18 predstavlja ovisnost imaginarne
komponente impedancije, Z”, o realnoj komponenti impedancije, (Z) kod svake pobudne

frekvencije.

R R+R 2

Slika 1.18. Nyquistov dijagram za jednostavni elektrokemijski sistem

Iz prikaza se vidi da je na najviSim frekvencijama impedancija uvjetovana Ohmskim
otporom tj. otporom elektrolita, R... Kod visokih frekvencija (gdje lijeva strana polukruga
sijeCe os x) nalazi se otpor elektrolita, R.;, a kod niskih frekvencija (gdje desna strana
polukruga sijec¢e os x) nalazi se polarizacijski otpor, R, odnosno zbroj Re; + Rp. U veéini

slucajeva polarizacijski otpor se dobiva ekstrapolacijom kapacitivne petlje na realnu os.

Bodeov prikaz je drugi nacin prikazivanja impedancijskih mjerenja, a prikazuje ovisnost
logaritma apsolutne vrijednosti impedancije |Z] i faznog kuta ¢, o logaritmu frekvencije f.
Kod najvisih frekvencija otpor elektrolita je dominantna komponenta i log R, se moze
ocitati iz visokog frekvencijskog platoa. Pri najnizim frekvencijama dominira polarizacijski

otpor i moze se o€itati iz niskog frekvencijskog platoa kao log(R. + Rp).
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Slika 1.19. Bodeov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav
Pri srednjim frekvencijama krivulja bi trebala biti pravac s nagibom -1. Ekstrapolacijom

ovog pravaca na os log |Z] kod @ = 1, odnosno log w = 0 (f = 0.16 Hz), dobiva se

vrijednosti kapaciteta dvosloja jer u sjecistu vrijedi:

1
log|Z| = log —
0g|Z| =log c (136)

U ovom slucaju fazni kut prema log » daje maksimum pri:

1 R,
a)(O:max) = 1+
Clep Rcl (1 37)

Gustoca korozijske struje odreduje se, iz podataka o vrijednosti polarizacijskog otpora, na

isti nacin kao i kod dc-metode pomocu jednadzbe:

i = Rﬁ (1.28)

P
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Aparatura

Mjerenja su provedena na kompjuteriziranoj aparaturi koja se sastojala od:

e potenciostata/galvanostata PAR model 273A,

o "lock-in" pojacala (analizator frekvencija) PAR model M 5210,

e termostata,

e 0sobnog racunala.
Potenciostat/galvanostat posjeduje mikroprocesor koji omogucava punu potenciostatsku i
galvanostatsku kontrolu potencijala (od £ 10 V) i struje (do + 2 A).
"Lock-in" pojacalo je posebni tip izmjeni¢nog voltmetra koji omogucava mjerenje
amplitude niskog nivoa signala. On takoder posjeduje vlastiti mikroprocesor za upravljanje
i nadgledanje oscilatora u podru¢ju frekvencija od 120 kHz do 0.5 Hz, te kontrolu
amplitude u rasponu od 0.1 mV do 3 V. Maksimalna mjerljiva impedancija ovog modela
iznosi 100 MQ.
Mjerenje kao i pohranjivanje podataka, radeno je pomoc¢u gotovih programa dobivenih uz
aparaturu putem raCunala (PAR M270/250 Research Electrochemistry Software za
polarizacijska mjerenja te PAR M398 Electrochemical Impedance System za
impedancijska mjerenja). Kao izlazni uredaj za ispis podataka posluzio je pisac. Aparatura

za provodenje elektrokemijskih mjerenja prikazana je na slici 2.1.

Slika 2.1. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja
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2.2. Elektrokemijska ¢elija
Pri izvodenju mjerenja koriStena je standardna staklena elektrokemijska ¢elija u kojoj su
bile smjestene radna elektroda, protuelektroda i referentna elektroda. Dupla stjenka éelije

omogucavala je termostatiranje elektrolita. Mjerenja su provedena na temperaturi od 20 °C.

Radna elektroda

Za sva ispitivanja koriSten je uzorak aluminijske AIMgCr legure (oznake AA 5052), ¢iji je
sastav naveden u tablici 2.1. Od njega je izradena elektroda kvadratnog oblika, a kontakt je
ostvaren preko izolirane bakrene Zice. Uzorak je sa svih strana, osim jedne, zasti¢en epoksi
smolom: Nezasti¢ena baza kvadrata sluzila je kao radna povrsina (0.4 cmz) i bila je u
kontaktu s elektrolitom.

Prije svakog mjerenja radna povrSina elektrode je mehanicki i kemijski obradivana. Pri
mehanickoj obradi povrsina je sukcesivno brusena brusnim papirima razli¢ite finoce: 400,
600, 800 i 1000. PovrSinski oksidni sloj i unesene necistoce odstranjene su drzanjem
elektrode u alkalnoj otopini 0.1 M NaOH zagrijanoj na 40 °C kroz vrijeme od 1 minute.
Elektroda je potom ispirana mlazom vodovodna i redestilirane vode te postavljena u

elektrokemijsku ¢eliju.

Tablica 2.1. Kemijski sastav ispitivane legure aluminija

Legura AA 5052
element maseni %
Al 97.20
Mg 2.50
Cr 0.25

Protuelektroda i referentna elektroda

Za uspjesno provodenje mjerenja, a naro¢ito mjerenja impedancije, potrebno je osigurati
pravilan raspored strujnica u elektricnom polju i zanemarivo malu impedanciju
protuelektrode (Sto se postize upotrebom protuelektrode velike povrSine u odnosu na
povrsinu radne elektrode). Za sva mjerenja upotrijebljena je protuelektroda od platinskog
lima geometrijske povriine 9.5 cm”. Za vrijeme mjerenja protuelektroda je postavljena

nasuprot radnoj elektrodi, ¢ime je postignuto simetri¢no elektri¢no polje.
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Zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE) upotrijebljena je kao referentna elektroda. Ona je

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

elektrode.

Priprema otopine elektrolita

Kao osnovni elektrolit za sva mjerenja koriStena je 0.5 M NaCl otopina, koja je
pripremljena otapanjem 58.47 g krute soli NaCl (p.a.) u redestiliranoj vodi pri ¢emu je
konac¢ni volumen otopine iznosio 2000 mL. Inhibicija korozije AIMgCr legure proucavana
je u sljede¢im otopinama:

e 0.5M NaCl + 1x10® M askorbinska kiselina,

e 0.5M NaCl + 1x10” M askorbinska kiselina,

e 0.5M NaCl+ 1x10™ M askorbinska kiselina,

e 0.5M NaCl + 1x10” M askorbinska kiselina

« 0.5M NaCl + 1x10™ M askorbinska kiselina.
Izvorna otopina inhibitora koncentracije 1x10” M pripremljena je otapanjem 1.7612 g
askorbinske kiseline u 0.5 M NaCl otopini volumena 1000 mL. Razrjedivanjem ove
otopine s osnovnim elektrolitom (tj. 0.5 M NaCl otopinom) priredene su ostale otopine

inhibitora. Otopine inhibitora ¢uvale su se na hladnom i tamnom mjestu.

2.3. Metode mjerenja

Korozijsko ponasanje legure aluminija u NaCl otopini, bez i uz dodatak inhibitora, ispitano
je primjenom:

» metode mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga,

o potenciodinamicke polarizacijske metode,

e metode linearne polarizacije,

o clektrokemijske impedancijske spektroskopije.

Metoda mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga (OCP)

Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga (eng. open circuit potential, OCP) legure

aluminija provedeno je u osnovnoj 0.5 M NaCl otopini te u NaCl otopini koja je sadrzavala
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razli¢ite koncentracije askorbinske kiseline (od 1x10° do 1x10? M) kroz vremenski period
od 60 minuta. Nakon pripreme, radna elektroda je postavljena u elektrokemijsku celiju.
Svakih 30 sekundi biljeZzena je vrijednost potencijala otvorenog strujnog kruga, tj.
vrijednost potencijala koja se u odredenoj otopini elektrolita uspostavlja izmedu radne i

referentne elektrode.

Potenciodinamicka polarizacijska metoda

Potenciodinamicka polarizacijska metoda omogucava odredivanje elektrokemijskih
parametara neophodnih za proucavanje djelotvornosti inhibitora korozije u agresivnoj
sredini. Primjenom ove metode omogucéeno je izravno mjerenje korozijske struje, ixor. U
jednostavnim slucajevima, tj. kada je Tafelova ovisnost jasno izrazena, korozijsku struju,
ixor, 1 korozijski potencijal, Ey,, mogucée je odrediti iz sjeciSta tangenti povucenih na
anodnu i katodnu granu polarizacijske krivulje. Medutim, u slu¢aju kada su polarizacijske
krivulje deformirane (pojava pitting korozije, dvostrukog korozijskog potencijala itd.)
korozijska struja odreduje se na mjestu gdje ravna linija povucena iz korozijskog
potencijala paralelno s apscisom sijece tangentu povucenu na katodnu ili anodnu granu
polarizacijske krivulje.

Pri ispitivanju korozijskog ponasanja legure AIMgCr u 0.5 M NacCl otopini te za pocetnu
provjeru djelotvornosti inhibitora korozije u danim uvjetima, polarizacijska mjerenja su
provedena u podrucju potencijala od £ 250 mV u odnosu na potencijal otvorenog strujnog
kruga (OCP) uz brzinu promjene potencijala od 0.5 mV s™. Mjerenja su zapo&ela nakon 60
minutne stabilizacije elektrode na OCP-u, najprije u 0.5 M NacCl otopini, a zatim i u 0.5 M
NaCl otopini koja je sadrzavala askorbinsku kiselinu u razli¢itim koncentracijama (od
1x10° do 1x10* M). Zbog nepravilne prirode anodnog ponaanja, korozijska struja
odredena je na mjestu gdje ravna linija povucena iz korozijskog potencijala (paralelna s

apscisom) sijece tangentu povucenu na katodnu granu polarizacijske krivulje.

Metoda linearne polarizacije

Velika prednost ove metode u odnosu na potenciodinamicku polarizacijsku metodu je u
tome §to se mjerenje provodi u vrlo uskom podrucju potencijala u blizini OCP-a, tako da je
ona u potpunosti nedestruktivna metoda. Zbog toga se mjerenje moze vise puta ponavljati
na istom uzorku, dozvoljavajuéi uspjesnu primjenu ove metode u svrhu korozijskog
monitora, odredivanja tocke pocetka stacionarne korozije metala i drugih osobina sustava
koji se mijenjaju s vremenom. Metodom linearne polarizacije odredena je vrijednost
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polarizacijskog otpora legure aluminija u osnovnom elektrolitu (0.5 M NaCl) te u otopini
elektrolita koja je sadrzavala askorbinsku kiselinu u razli¢itim koncentracijama (od 1x107°
do 1x10? M). Mjerenja su provedena nakon 60 minutne stabilizacije elektrode na OCP-u u

podrucju potencijala od £ 20 mV vs. OCP. Brzina promjene potencijala bila je 0.2 mV s

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je uobicajena metoda pomocu koje se
s velikim uspjehom istrazuju elektrokemijski procesi i nastale promjene na granici faza.
Ovom metodom se na sustav djeluje signalom izmjeni¢nog napona ili izmjenicne struje (ac
signalom) vrlo male amplitude u Sirokom podru¢ju frekvencija, a odziv sustava je
kompleksna veli¢ina impedancije. Primjenom impedancijske spektroskopije, u istrazivanju
korozijske kinetike, dolaze do izrazaja elektricna svojstva granice faza izmedu povrSine
uzorka i elektrolita. Elektricna svojstva granice faza mogu se predociti ekvivalentnim
krugom sastavljenim od otpornika, kondenzatora, zavojnice itd. Da bi se analizirao
frekvencijski odziv sustava ekvivalentnim krugom, opcéenito moraju biti prihvacena Cetiri
uvjeta:

- odziv sustava mora biti uzrokovan samo ac pobudom,

- odziv sustava mora biti neovisan o amplitudi ac signala pobude,

- odziv sustava je konacan za @— 0 i @w—>o (@ je kruzna frekvencija),

- sustav se ne mijenja nakon primjene ac signala.
Mjerenjem impedancije ispitan je utjecaj koncentracije askorbinske kiseline (od 1x10® do
1x10 M) na svojstva povriinskog filma koji se, spontano na OCP-u formira na Al leguri.
Mjerenja su izvedena nakon 60 minutne stabilizacije elektrode na OCP-u u podrucju
frekvencija od 50 kHz do 30 mHz. Amplituda izmjeni¢nog signala je bila 10 mV.
Rezultati impedancijskih mjerenja prikazani su u Nyquist i Bode kompleksnim ravninama.
Prema dobivenim impedancijskim spektrima pretpostavljen je odgovarajuci ekvivalentni
krug. Matematicko uskladivanje impedancijskih spektara s pretpostavljenim ekvivalentnim
krugom obavljeno je pomocéu kompjuterskog programa EQUIVCT, koji se temelji na
metodi nelinearnih najmanjih kvadrata.’® Na ovaj nagin odredene su numeri¢ke vrijednosti
za pojedine elemente u ekvivalentnom krugu kao $to su otpor prijenosu naboja, kapacitet

povrsinskog filma te koeficijent difuzije kroz povrsinski film.
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3. REZULTATI

3.1. Potencijal otvorenog strujnog kruga (OCP)

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga (OCP) Al legure u 0.5 M NaCl
otopini, bez i u nazocnosti razliCitih koncentracija askorbinske kiseline, prikazana je na
slici 3.1. Dodatak inhibitora u NaCl otopinu uzrokuje pomicanje OCP-a prema pozitivnijim

vrijednostima.

e (.5 M NaCl

NaCl + 1x10°® M askorbinska kiselina
NaCl + 1x10™ M skorbinska kiselina
-0.7 = NaCl + 1x10M skorbinska kiselina

E/V vs. ZKE
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1.2 | | | | | | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Slika 3.1. Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga za AIMgCr leguru u
0.5 M NaCl otopini bez te u prisustvu askorbinske kiseline u razli¢itim koncentracijama

3.2. Potenciodinamicka polarizacijska mjerenja

Na slikama 3.2 i 3.3 prikazane su potenciodinamicke polarizacijske krivulje snimljene na
AIMgCr leguri u cistoj NaCl otopini te u NaCl otopini u koju je dodan inhibitor u
razli¢itim koncentracijama. Mjerenja su provedena nakon 60 minutne stabilizacije

elektrode na OCP-u u podru¢ju potencijala od + 250 mV vs. OCP. Brzina promjene
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potencijala bila je 0.5 mV s™. Pove¢anjem koncentracije inhibitora (askorbinske kiseline)
smanjuje se anodna i katodna gustoca struje, a vrijednost korozijskog potencijala se lagano

pomice u pozitivnom smjeru.

E/V vs. ZKE
S
0]
|

-1.0

12 | | | | | |
1038 102 10 100 10° 102 108 104

i/ pA cm?

Slika 3.2. Potenciodinamicka polarizacijska krivulja za AIMgCr leguru u 0.5 M NaCl
otopini

e (0.5 M NaCl

NaCl + 1x10°® M askorbinska kiselina
NaCl + 1x10™ M skorbinska kiselina
= NaCl + 1x10?M askorbinska kiselina

0.4 |-

E/V vs. ZKE

1.2 | | | | | |

103 102 10" 100 10! 102 108 104
il puAcm?

Slika 3.3. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za AIMgCr leguru u 0.5 M NaCl
otopini bez te u prisustvu askorbinske kiseline u razlic¢itim koncentracijama
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3.3. Mjerenja metodom linearne polarizacije

Na slici 3.4 prikazani su linearni dijelovi polarizacijskih krivulja za AIMgCr leguru u 0.5
M NaCl otopini bez te uz dodatak askorbinske kiseline u razliCitim koncentracijama.
Mjerenja su provedena nakon 60 minutne stabilizacije elektrode na OCP-u u podrucju
potencijala od + 20 mV vs. OCP. Brzina promjene potencijala bila je 0.2 mV s™.

Povecanjem koncentracije inhibitora nagib linearnih i-E ovisnosti postaje sve strmiji.

-0.70
® 0.5MNaCl
®  NaCl + 1x10° M askorbinska kiselina
A NaCl + 1x10™* M skorbinska kiselina
v NaCl + 1x10%M skorbinska kiselina
w -0.75 -
X
N
%)
>
>
~~
W -0.80
-0.85 | | |
-2 -1 0 1 2

il uAcm?

Slika 3.4. Linearni dijelovi polarizacijskih krivulja za AIMgCr leguru u 0.5 M NaCl
otopini bez te u prisustvu askorbinske kiseline u razli¢itim koncentracijama

3.4. Mjerenja elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom

Slika 3.5 prikazuje impedancijski spektar za AIMgCr leguru snimljen u NaCl otopini, dok
slika 3.6 prikazuje spektre dobivene u prisustvu razli¢itih koncentracija askorbinske
kiseline. Mjerenja su provedena nakon 60 minutne stabilizacije elektrode na OCP-u u
podrucju frekvencija od 50 kHz do 30 mHz uz amplitudu izmjeni¢nog signala od 10 mV.
Dobiveni rezultati prikazani su u Nyquist i Bode kompleksnim ravninama.

Porastom koncentracije askorbinske kiseline raste ukupna impedancija sustava.
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4. RASPRAVA

4.1. Utjecaj askorbinske kiseline na koroziju AIMgCr legure

Potencijal otvorenog strujnog kruga

Na vrijednost potencijala aluminija uronjenog u vodeni medij utjeCe oksidni sloj, koji je
gotovo uvijek prisutan na njegovoj povrsini, a daje mu jedan oblik pasivnosti te ga Stiti od
daljnjeg otapanja. Svi parametri koji mijenjaju karakteristike prirodnog oksidnog sloja
utjeCu i na vrijednost potencijala aluminija. Izmjerena vrijednost potencijala ovisi o
eksperimentalnim uvjetima: karakteristikama otopine i1 metala, o stanju povrsine
ispitivanog metalnog uzorka te o vremenu kroz koje je metal uronjen u otopinu. Nakon
nekog vremena (nakon nekoliko sati ili ¢ak dana) vrijednost potencijala otvorenog strujnog
kruga ¢e se ustaliti.
Mjerenja u ovom radu zapocela su upravo pracenjem ovisnosti potencijala otvorenog
strujnog kruga AIMgCr legure u 0.5 M NaCl otopini bez i u prisustvu razli¢itih
koncentracija askorbinske kiseline kroz vremenski period od 60 minuta. Rezultati
ispitivanja prikazani su na slici 3.1. Odmah po uranjanju Al legure u osnovnu otopinu
elektrolita (0.5 M NaCl) postize se potencijal od = -1.12 V, koji vremenom postaje sve
pozitivniji, Sto ukazuje na Cinjenicu da se vremenom povrSina metala prekriva slojem
oksida. Nakon 60 minuta uspostavlja se stabilna vrijednost potencijala od = -0.82 V.
Kada se u NaCl otopinu doda askorbinska kiselina AIMgCr elektroda se ponasa na sli¢an
nacin. Naime, u svim ispitivanim otopinama OCP vremenom postaje sve pozitivniji,
ukazuju¢i na cCinjenicu da vremenom metal postize jedan oblik pasivnosti. Nadalje,
povecanjem koncentracije askorbinske kiseline OCP postaje sve pozitivniji. Vrijednosti
OCP-a koje se nakon 1 h uspostavljaju na Al leguri u otopinama razli¢itih koncentracija
askorbinske kiseline su sljedece:

e ~-0.79 V u otopini 0.5 M NaCl + 1x10 M askorbinska kiselina,

e ~-0.78 V u otopini 0.5 M NaCl + 1x10” M askorbinska kiselina,

e ~-0.77 V u otopini 0.5 M NaCl + 1x10™* M askorbinska kiselina,

e ~-0.76 V u otopini 0.5 M NaCl + 1x10~ M askorbinska kiselina,

e ~-0.75 V u otopini 0.5 M NaCl + 1x10 M askorbinska kiselina.
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Kao $to se moze vidjeti, u otopini s najve¢om koncentracijom inhibitora AIMgCr elektroda
postize OCP vrijednost od = -0.75 V, §to je za 0.70 V pozitivnije nego u osnovnom
elektrolitu. Pomicanje potencijala prema pozitivnijim iznosima ukazuje na jaci utjecaj

inhibitora na anodnu parcijalnu reakciju.

Potenciodinamicka polarizacijska mjerenja

Priroda procesa inhibicije moze se utvrditi na temelju polarizacijskih mjerenja. Tako
promjene u polarizacijskim krivuljama nakon dodatka inhibitora obi¢no sluze kao kriterij
za klasifikaciju inhibitora kao katodnog, anodnog ili mijeSanog.

Na slikama 3.2 i 3.3 prikazane su potenciodinamicke polarizacijske krivulje za AIMgCr
leguru u NaCl otopini u prisustvu razli¢itih koncentracija askorbinske kiseline. Na
polarizacijskoj krivulji za Al leguru u osnovnom elektrolitu (slika 3.2) neposredno iznad
korozijskog potencijala uocava se usko pasivno podrucje potencijala koje se proteze u
granicama od = -0.8 V do = -0.6 V. U ovom podrucju potencijala dolazi do rasta oksidnog
sloja na povrsini legure. Anodna struja sporo raste s potencijalom sve do postizanja tzv.
kriti¢ne vrijednosti potencijala, koji u 0.5 M NacCl otopini iznosi = -0.57 V. Na kriticnom
potencijalu dolazi do razaranja oksidnog sloja i lokalnog otapanja metala, $to izaziva nagli
porast gustoce struje.

Katodni dio polarizacijske krivulje najvjerojatnije predstavlja reakciju izluc¢ivanja vodika:

2H,0+2¢ —H, +20H" (1.10)

Prisutnost inhibitora izaziva znacajne promjene u polarizacijskom ponaSanju AIMgCr
legure (slika 3.39). Dodani inhibitor u vecoj mjeri smanjuju anodnu gustocu struje, u
manjoj mjeri katodnu gustocu struje te lagano pomicu korozijski potencijal prema
pozitivnijim vrijednostima.

Pojava smanjenja katodne struje i pomak korozijskog potencijala prema negativnim
vrijednostima karakteristicna je za djelovanje katodnih inhibitora korozije, dok je
smanjenje anodne struje i pomak korozijskog potencijala u pozitivni smjer karakteristika
anodnih inhibitora korozije. MijeSani tip inhibitora smanjuje anodnu i katodnu gustocu

struje bez znacajnijeg utjecaja na korozijski potencijal.
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Obzirom na primijeene promjene u polarizacijskom ponasanju moze se re¢i da
askorbinska kiselina pripada mijeSanom tipu inhibitora, s pojacanim utjecajem na anodnu
reakciju. Analizom dobivenih rezultata odredeni su korozijski parametri kao S§to su:
korozijski potencijal, Exor, 1 korozijska struja, ik, a dobivene vrijednosti prikazane su u

tablici 4.1.

Tablica 4.1. Korozijski parametri za AIMgCr leguru u NaCl otopini u prisustvu razli¢itih
koncentracija askorbinske kiseline odredeni iz potenciodinamickih polarizacijskih krivulja

Ewor/V | ixor /pA cm™ 0 n/%
NaCl -0.82 6.34
1x10° -0.79 2.74 0.5677 56.77
1x10° -0.78 2.35 0.6291 62.91
1x10™ -0.77 1.75 0.7242 72.42
1x107 -0.76 1.13 0.8214 82.14
1x107 -0.75 0.52 0.9185 91.85

Djelovanje inhibitora objasnjava se jednostavnom adsorpcijom na povrsinu elektrode te
blokiranjem aktivnih mjesta na povrSini, Sto dovodi do smanjenja korozije metala.
Opéenito, proces adsorpcije u sustavu metal/otopina dovodi do izdvajanja otopljene tvari iz
otopine (inhibitora) te njenog koncentriranja na povrsSini metala. Ovaj proces se odvija sve
do uspostavljanja dinamicke ravnoteze izmedu preostale koncentracije otopljene tvari u
otopini i njezine koncentracije na povrsini metala.

Dakle, procesom adsorpcije povrSina metala se pokriva inhibitorom ¢ime se usporava
korozija metala. Pokrivenost povrSine metala adsorbiranim inhibitorom, 6, izrazava se

odnosom brzine korozije metala u otopini sa i bez inhibitora:

0 =—>—ih 4.1)

gdje k&, predstavlja brzinu korozije u sustavu bez inhibitora, a &, brzinu korozije u sustavu
s inhibitorom. Gusto¢a korozijske struje u sustavu AIMgCr legura/inhibirana otopina

direktno je mjerilo brzine korozije. Stoga je djelotvornost inhibicije, 7, te pokrivenost
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povrsine adsorbiranim molekulama inhibitora, 6, mogucée odrediti iz gustoc¢a korozijskih

struja koristenjem izraza:

77 — exlooz lkor _(lkor )inh XIOO (42)

lkor

u kojem o 1 (ikor)inh predstavljaju gustoce korozijskih struja bez i uz dodatak inhibitora.
Dobivene vrijednosti navedene su u tablici 4.1.

Uocava se da povecanjem askorbinske kiseline dolazi do smanjenja korozijske struje i
pomaka korozijskog potencijala u pozitivnom smjeru. Vrijednost prekrivenosti povrSine i
djelotvornosti inhibicije rastu s porastom koncentracije inhibitora. Tako je uz najvecu

koncentraciju inhibitora od 1x10 M dobivena djelotvornost od 91.85 %.

Mjerenja metodom linearne polarizacije

Na slici 3.4 prikazani su linearni dijelovi polarizacijskih krivulja za AIMgCr leguru u
ispitivanim otopinama, tj. u osnovnom elektrolitu te uz dodatak askorbinske kiseline.

Dodatkom inhibitora mijenja se nagib dobivenih linearnih ovisnosti. U pravilu, dodatak
inhibitora izaziva povecanje nagiba. Nagib linearne ovisnosti, kao promjena potencijala s

. truie. defini larizaciski spiti ¢ R_AE
promjenom struje, definira polarizacijski otpor ispitivanog sustava, R, = A

Dakle, povecanje nagiba i-E ovisnosti ukazuje na povecéanje vrijednosti polarizacijskog
otpora. Prema Stern-Gearyevoj jednadzbi, koja predstavlja osnovnu jednadzbu korozijske

kinetike, korozijska struja je obrnuto proporcionalna polarizacijskom otporu: *’

Ior = _ bbh 1 _B (1.28)
2303(b, +b) R, R

P

Stoga, povecanje polarizacijskog otpora ukazuje na smanjenje brzine korozijskog procesa.

Djelotvornost inhibicije izraunata je koriStenjem izraza:

(RP )inh —R

P /inh

=0x100 = ® %100 4.3)
n
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u kojem Rp i (Rp)inn predstavljaju vrijednosti polarizacijskog otpora bez i u prisustvu
inhibitora. Vrijednosti polarizacijskog otpora te djelotvornost inhibicije za AIMgCr leguru
u svim ispitivanim otopinama askorbinske kiseline prikazane su u tablici 4.2.

Polarizacijski otpor, kao i djelotvornost inhibicije korozije rastu s povecanjem
koncentracije inhibitora. Djelotvornost askorbinske kiseline uz koncentraciju od 1x10% M

1znosi 88.62 %.

Tablica 4.2. Korozijski parametri za AIMgCr leguru u NaCl otopini u prisustvu razlicitih
koncentracija askorbinske kiseline odredeni metodom linearne polarizacije

R,/ kQ cm® 0 n/%
NaCl 10.76
1x107 23.59 0.5439 54.39
1x107 27.27 0.6055 60.55
1x10™ 35.72 0.6988 69.88
1x107 52.35 0.7444 74.44
1x107 94.55 0.8862 88.62

4.2. Fizikalna slika sustava AIMgCr/NaCl i sustava AIMgCr/NaCl + inhibitor

Potpuna elektrokemijska karakterizacija sustava AIMgCr/NaCl i AIMgCr/NaCl+inhibitor
provedena su mjerenjem impedancije, ¢ime su odredena elektricna svojstva granice faza u
promatranim sustavima. Na slici 3.5 prikazan je impedancijski spektar snimljeni za
AlMgCr elektrodu u 0.5 M NaCl otopini na potencijalu otvorenog strujnog kruga. Rezultati
mjerenja su prikazani u Nyquist (slika 3.5a) i Bode (slika 3.5b) kompleksnim ravninama.

U Nyquistovom dijagramu, koji predstavlja odnos imaginarne (Zin.g) 1 realne (Zica)
komponente impedancije, uocavaju se dva kapacitivna polukruga (tj. dvije vremenske
konstante). Zbog djelomi¢nog preklapanja polukrugova, Nyqustov graficki prikaz ne daje

jasnu fizikalnu sliku promatranog sustava.
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Na slici 3.5b prikazan je Bodeov dijagram u kojem se razmatra ovisnosti apsolutne
vrijednosti impedancije i faznog pomaka o logaritmu frekvencije (log |Z] vs. log f'i fazni
kut vs. log f). Ovaj graficki prikaz omogucava jasniji uvid u dobivene rezultate u funkciji
frekvencije. Moguce je primijetiti tri karakteristicna podrucja:

e U podrucju visokih frekvencija (f > 10 kHz) primjecuje se plato koji odreduje
komponentu omskog otpora u sustavu tj. otpor elektrolita, pri ¢emu fazni pomak
izmedu struje i napona iznosi ~ 0°.

e Kod srednjih frekvencija (f' < 10 kHz) primjecuje se linearna ovisnost izmedu log
IZ] 1 log f, uz pojavu karakteristicnog nagiba Bodeovog pravca od = -1. Ovo
podrucje frekvencije odreduje dielektricna svojstva oksidnog sloja na povrSini
elektrode. Fazni pomak izmedu struje i napona poprima vrijednost od ~ 85°.

e Smanjenjem frekvencije dolazi do promjene nagiba linearne ovisnosti izmedu log
|Z] 1 log f te se u podrucju niskih frekvencija (f'< 1 kHz) uocava nagib Bodeovog
pravca od = -0.5. Ovakav odziv u Bode kompleksnoj ravnini ukazuje da se pri
modeliranju sustava metal/povrSinski film/elektrolit mora uzet u obzir i prijenos
tvari kroz povrsinski sloj.

Dobiveni impedancijski spektar ukazuje na raznolike pojave u sustavu AIMgCr/NaCl
otopina. Vremenska konstanta u podruc¢ju visokih frekvencija posljedica je dielekricnih
osobina prirodnog oksidnog sloja na povrsini metala, dok niskofrekventni dio dijagrama
ukazuje na ¢injenicu da se pri opisivanju promatranog sustava mora uzeti u obzir i prijenos
tvari kroz povrSinski sloj, tj. iona metala (nastalih otapanjem) koji difuzijom kroz
povrsinski sloj odlaze u masu otopine elektrolita.

U ovom radu je za dobivanje optimalne interpolacijske funkcije pretpostavljenog
ekvivalentnog kruga upotrijebljena tehnika nelinearnih najmanjih kvadrata, u kojoj se svi
parametri ekvivalentnog kruga istovremeno uskladuju s eksperimentalnim podacima.
Matematickim modeliranjem dobivenih rezultata utvrdeno je da se najbolje slaganje
eksperimentalnih i simuliranih podataka dobije ako se koristi ekvivalentni elektricni krug
prikazan na slici 4.1a, koji se sastoji od sljede¢ih elemenata: R., Q;, Ry i O U
predlozenom krugu parametrom R predstavljene su komponente omskog otpora, dok

parametar Q predstavlja konstantno fazne elemente (KFE) u krugu.

50



Slika 4.1. Ekvivalentni krugovi za analizu sustava AIMgCr/NaCl i AIMgCr/NaCl +
inhibitor
Konstantno fazni element (KFE) opisuje odstupanje sustava od idealnog ponaSanja, a
povezuje se s nehomogenostima unutar mase povrsinskog sloja, kao i sa ¢injenicom da
elektrodna povrSina na mikroskopskoj razini posjeduje veliki broj defekata (npr. razne

izbocine, udubljenja, lokalne nehomogenosti naboja itd.). Impedancija konstantno faznog

elementa, Zxyg, dana je izrazom:*!

Zywe =|00) | (@.4)

gdje je j imaginarni broj (j = J-1 ), @ je kruzna frekvencija ac signala (o= 2nf’), a Q je
konstanta koja ne ovisi o frekvenciji i predstavlja kombinaciju svojstava povezanih sa
stanjem povrsine. Eksponent konstantno faznog elementa, veli¢ina #n, takoder je konstanta
koja moze poprimiti razliite iznose u granicama od -1 do +1. U slucaju kada je n = 0
jednadzba (4.4) opisuje otpor, za n = -1 induktivitet te za n = 1 kapacitet. Za difuzijske
procese kroz granicu faza elektroda/elektrolit, kroz CEvrstu fazu, kao i preko cijele
elektrodne povrSine veli¢ina n poprima iznos 0.5.

Obradom rezultata ustanovljeno je da n vrijednost parametra Q; iznosi 0.94, dok n
vrijednost parametra Q, iznosi 0.41. Stoga, u ekvivalentnom krugu na slici 4.1 parametar
0O, opisuje kapacitet oksidnog sloja, dok (O, predstavlja difuzijske procese u oksidnom
sloju. R, je otpor prijenosu naboja, a R otpor elektrolita (koji je reda veligine 5 Q cm?).
Na slici 3.6 prikazan je utjecaj dodatka askorbinske kiseline na impedancijski odziv legure

u NaCl otopini. Dobiveni spektri pokazuju da se impedancija mijenja s porastom
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koncentracije inhibitora. Promjene se ocituju u rastu dijametra polukruga i ukupne
impedancije sustava te promjenom oblika impedancijskog spektra. Naime, ve¢ pri
koncentraciji inhibitora od 1x10° M nestaje konstantno fazni element Q, koji opisuje
difuzijske procese u povrSinskom sloju. Uocene promjene posljedica su pojacanog
blokiranja povr§ine AIMgCr legure u prisustvu inhibitora.

Matematickom analizom impedancijskih dijagrama ustanovljeno je da se dobiveni rezultati
u prisustvu najniZe koncentracije askorbinske kiseline mogu opisati ekvivalentnim krugom
prikazanim na slici 4.1a, dok se pri opisivanju rezultata kod visih koncentracija inhibitora
koristio ekvivalentni krug prikazan na slici 4.1b. Veli¢ine elektrodne impedancije
navedene u tablici 4.3 odredene su kompjuterskim podesavanjem mjerene frekvencijske
ovisnosti impedancije s teorijskom funkcijom impedancije za predlozene ekvivalentne
krugove.

Prema podacima u tablici 4.3 vidljivo je da se kapacitet povrSinskog filma, tj. konstantno
fazni element (), smanjuje porastom koncentracije inhibitora. Znacajno smanjenje

kapaciteta pripisuje se formiranju zastitnog sloja na povrSini AIMgCr elektrode.

Tablica 4.3. Vrijednosti parametara ekvivalentnih krugova sa slike 4.1 za AIMgCr leguru
u 0.5 M NacCl, bez te u prisustvu razli¢itih koncentracija askorbinske kiseline

0,x10%/ n R/ 0,x10%/ n, 0 n/%
Q's"em? kQem? | Q's"em™
NaCl 10.37 0.94 | 20.56 30.79 0.41
1x10°° 4.94 0.96 49.12 13.32 0.55 0.6014 | 60.14
1x107 3.75 0.97 58.44 - - 0.6692 | 66.92
1x10™ 3.07 0.98 77.76 - - 0.7356 | 73.56
1x107 2.32 0.98 | 129.72 - - 0.8515 | 85.15
1x1072 1.57 0.99 | 308.71 - - 0.9334 | 93.34

Budu¢i da je po modelu plocastog kondenzatora kapacitet obrnuto proporcionalan debljini:

(4.5)
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(&je dielektri¢na konstanta vakuuma (8.85-10"Fm™), a ¢ je dielektri¢na konstanta filma)
smanjenje kapaciteta (od 10.37 do 1.57 Q's" cm™) s porastom koncentracije askorbinske
kiseline odgovara adekvatnom povecanju debljine povrSinskog sloja. Nadalje, ove
promjene popracene su i znacajnim porastom otpora prijenosu naboja (od 20.56 do 308.71
kQ cm?) te nestajanjem koeficijenta difuzije.

Uocene promjene mogu se pripisati promjenama u sastavu povrsSinskog filma. Naime,
askorbinska kiselina kao inhibitor korozije Al legure ugraduje se, tj. adsorbira se na metal
u defektnim mjestima prirodnog oksidnog sloja pri ¢emu se na povrsini formira medufazni
3D sloj inhibitora i korozijskih produkata (oksidni sloj) koji djeluje kao fizikalna barijera

te sprjecava direktan kontakt metala s agresivnim medijem.

U tablici 4.3 navedene su podaci o djelotvornost inhibicije odredene koristenjem izraza:

R) —-R
77=49><100=(1)“‘+1x100 (4.6)

(R )

u kojem R; i (R))inn predstavljaju vrijednosti otpora prijenosu naboja bez i u prisustvu

inhibitora. Djelotvornost inhibicije korozije raste s povecanjem koncentracije inhibitora.

4.3. Mehanizam adsorpcije askorbinske kiseline na povrsini AIMgCr legure

Ravnotezne raspodjele koncentracija najces¢e se prikazuju graficki, odnosno
adsorpcijskom izotermom, koja opisuje ovisnost povrSinske koncentracije inhibitora ili
pokrivenosti povrsine metala inhibitorom o koncentraciji inhibitora u masi otopine. Bitno
je naglasiti da podaci u ovakvim grafickim prikazima vrijede samo za iste temperature,
odnosno izotermne uvjete, budu¢i da se promjenom temperature pomice i ravnoteza
adsorpcije. Za opisivanje adsorpcijskih ravnoteza razvijene su razliCite adsorpcijske
izoterme.*

U pokusaju odredivanja najpovoljnijeg mehanizma adsorpcije askorbinske kiseline na

povrsSinu AIMgCr legure u 0.5 M NaCl, nakon matemati¢ke obrade eksperimentalnih
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rezultata dobivenih razli¢itim metodama mjerenja, ustanovljeno je najbolje slaganje s

modelom Frundlichove adsorpcijske izoterme:

Kc"=60;, 0<n<l 4.7)

gdje je K konstanta adsorpcijske ravnoteZe, a ¢ je koncentracija inhibitora. Jednadzba se

moze napisati i u obliku:

Inéd=InK +nlnc (4.8)

Ovisnost In 6 o In ¢ daje ravnu liniju s odsjeckom na ordinati In K (slika 4.2). Konstante

ravnoteze navedene u tablici 4.4 odredene su iz odsjecka na ordinati.

® potenciodinamicka polarizacija
0.0 - ® linearna polarizacija
A impedancijska spektroskopija
-0.2 -
N
£
-04
-0.6 [~
-0.8 | | | | |
-16 -14 -12 -10 -8 -6 -4

In (c/ M)

Slika 4.2. Freundlichova adsorpcijska izoterma za AIMgCr leguru u 0.5 M NaCl pri 20 °C
u prisustvu askorbinske kiseline odredene razli¢itim metodama mjerenja
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Tablica 4.4. Konstanta ravnoteze i energija aktivacije pri adsorpciji inhibitora na povrsinu

AIMgCr legure
nacin mjerenja K AGS. /K mol™
potenciodinamicka 1.18 -10.19
polarizacija
linearna polarizacija 1.11 -10.04
impedancijska 1.20 -10.23
spektroskopija

Konstanta adsorpcijske ravnoteze, K, povezana je s standardnom slobodnom energijom

o

adsorpcije, AG . , sljede¢om relacijom:

AG?
K = ——exp| - = 4.9
5550 ( RT j (%42)

Dakle, standardna slobodna energija moze se izraCunati prema izrazu:

AG,

s =—RT In(55.5K) (4.10)
R je opc¢a plinska konstanta, 7" je temperatura (293 K) , a 55.5 predstavlja koncentraciju
vode u otopini izrazenu u mol dm™ (odnosno 999 g dm™).

Prema iznosu standardne slobodne energije moguce je procijeniti nacin adsorpcije

o
ads

inhibitora na povr$ini metala. Pri fizikalnoj adsorpciji inhibitora AG_, ima iznos do -40 kJ

mol™, dok se kod kemisorpcije AGS, kreée u granicama od -40 do -420 kJ mol”.*

Vrijednost za AG?,, , odredene razli¢itim metodama mjerenja (-10.19 kJ mol™, -10.04 kJ

mol™ i -10.23 kJ mol™) ukazuju na fizikalnu adsorpciju askorbinske kiseline na povrSini
AlMgCr legure u NaCl otopini. Takoder se moze vidjeti da metoda mjerenja nema neki

znacajni utjecaj na iznose termodinamickih veli¢ina.
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5. ZAKLJUCAK

Rezultati ispitivanja mogucénosti inhibicije korozije AIMgCr legure u 0.5 M NaCl otopini

pomocu askorbinske kiseline pokazali su da:

e Odmabh po uranjanju AIMgCr elektrode u 0.5 M NaCl otopinu potencijal otvorenog
strujnog kruga pomice se prema pozitivnijim vrijednostima te se nakon nekog
vremena uspostavlja stabilna vrijednost. Dodatak inhibitora pomice potencijal

legure prema pozitivnijim vrijednostima.

e Prisustvo askorbinske kiseline izaziva znacajne promjene u polarizacijskom
ponasanju AIMgCr legure. Dodani inhibitor izaziva smanjenje anodne i katodne
gusto¢e struje te lagani pomak korozijskog potencijala prema pozitivnijim
vrijednostima. Obzirom na primije¢ene promjene u polarizacijskom ponasanju
moze se re¢i da askorbinska kiselina pripada mijeSanom tipu inhibitora, s

pojacanim utjecajem na anodnu reakciju

e Djelotvornost inhibicije raste s porastom koncentracije inhibitora, pri cemu metoda

ispitivanja nema znacajniji utjecaj na dobivene rezultate.

e Rezultati impedancijskih mjerenja pokazuju da se u prisustvu askorbinske kiseline
na povrsini AIMgCr legure formira 3D-sloj koji se sastoji od inhibitora i produkata
korozije. Povrsinski sloj djeluje kao fizikalna barijera te sprjecava direktan kontakt
metala s agresivnim sredinom, a time i koroziju metala. ZaStitna svojstva

povrsinskog sloja su bolja $to je koncentracija inhibitora veca.

e Mehanizam adsorpcije promatranog inhibitora na povrsinu AIMgCr legure moze se
opisati Frundlichovom adsorpcijskom izotermom. Dobivena vrijednost za slobodnu
energiju adsorpcije od ~ -10.20 kJ mol' ukazuju na fizikalnu adsorpciju

askorbinske kiseline na povrsini AIMgCr legure u NaCl otopini.
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