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ZADATAK

1. Snimiti potenciodinantku polarizacijsku krivulju na kositru (99.996 %)otopini
natrijevog acetata koncentracije 0.1 M (pH 8.3)tpmperaturi od 26C. Mjerenje
provesti u podr&ju potencijala od -1.2 do 2.2 V uz brzinu promjgra¢encijala od
10 mV $*. Odrediti pasivno podtije potencijala kositra, tj. podtje potencijala u

kojem se formira stabilni oksidni sloj na povrssn.

2. Potenciostatskom pulsnom metodom ispitati utjecégmcijala pasivacije i vremena
anodizacije na svojstva oksidnih filmova koji sej potenciostatskim uvjetima
formiraju na elektrodi od Sn u otopini 0.1 M natvipg acetata pri 2{C.

Utjecaj potencijala pasivacije

Formirati oksidne filmove na Sn u otopini natrijgvacetata pri potenciostatskim
uvjetima anodizacije. Anodizaciju provoditi kod &licitih potencijala pasivacije u
pasivhom podrgju potencijala od 0.0 do 1.6 V (odnosno na 0.0, 0.2, 0.6, 0.8,
1.0,1.2,1.4i 1.6 V) kroz vrijeme do 15 minutaa ¥rijeme formiranja oksidnih
filmova kod razléitih potencijala pasivacije snimiti struja-vrijemedgovore,
odrediti kolinu naboja pri anodizaciji te iztanati debljinu oksida na Sn.

Utjecaj vremena anodizacije

Formirati oksidne filmove na Sn u otopini natrijgv@cetata na potencijalima
pasivacije od 0.8 1 1.6 V kod raalih vremena anodizacije od 15 min do 4 h (kroz
vrijeme (0.25, 1, 2, 3i 4 h). Za vrijeme formijaroksidnih filmova kod razitih
vremena anodizacije snimiti struja-vrijeme odgovyardrediti koltinu naboja pri
anodizaciji te izraunati debljinu oksida na Sn.

Nakon pasivacije Sn na potencijalu od 1.6 V kodiédih vremena anodizacije,

stanje povrSine pasivirane elektrode ispitatiaqun mikroskopom.



SAZETAK

U radu je ispitan utjecaj potencijala pasivacijd (00 do 1.6 V) i vremena anodizacije
(do 4 sata) na svojstva oksidnih filmova koji segmtenciostatskim uvjetima formiraju
na Sn u 0.1 M otopini natrijevog acetata (pH = &.3; 20°C). Za vrijeme formiranja
oksidnih filmova snimani su struja—vrijeme odgoyarireiena je kokina naboja koja
se utroSi u procesu anodizacije te ¢émm@ata debljina oksidnog filma. Pasivacija kositra
zapainje formiranjem Sn(OH)ili SnO (kod~ -0.70 V), a stvarno pasivno stanje se
postize formiranjem Sn(OHlJilma (kod pozitivnijih potencijala). Pod utjecajedaljnje
anodne polarizacije dolazi do transformacije hidnetnog Sn(OH) filma u
termodinamiki stabilniji hidratizirani oblik, Sn@- H,O. Potencijal pasivacije i vrijeme
anodizacije odrduju stabilnost oksidnog filma na kositru. Oksidiimvi s boljim
zastitnim svojstvima (W& debljina, bolja morfologija i & otpor) dobiveni su u
slieaju kada je pasivacija provedena na pozitivnijimtepgijalima u pasivnom

podriEju, a vrijeme anodizacije duze.

Klju ¢ne rijeéi: kositar, pasivacija, oksidni sloj, potenciostatpkéarizacija.



SUMMARY

The effect of passivation potential (from 0.0 té 1) and anodization time (up to 4
hours) on the properties of oxide films formed oni% 0.1 M sodium acetate solution
(pH = 8.3, T = 2°C) was investigated. During the formation of oxfdms, current-
time responses were recorded, the amount of cltamggumed in the anodizing process
was determined, and the thickness of the oxide Witms calculated. The passivation of
tin starts with the formation of Sn (OH)r SnO (at -0.70 V), while the actual passive
state is achieved by the formation of Sn(@fn (at more positive potentials). Under
the influence of further anodic polarization, thgltated Sn(OH)film is transformed
into a thermodynamically more stable dehydratednfosnQ - H,O. The passivation
potential and the anodizing time determine theilhatof the oxide film on the tin.
Oxide films with better protective properties (gexahickness, better morphology and
higher resistance) were obtained in the case whssiyation was carried out at more

positive potentials in the passive region, andagér anodizing times.

Keywords: tin, passivation, oxide layer, potentiostatic piaition.
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UvoD

Kositar je metalcija je povrSina uvijek, na zraku i vodenim srediranprekrivena
tankim zastitnim filmom ,prirodnog* oksida te spadagrupu tzv. ,ventilnih metala®,
kao Sto su Al, Ta, Ti, Be itd. Oksidi kositra iztize su stabilni, Sto doprinosi ztenoj
korozijskoj otpornosti metala, pa se kositar (dagcinjenice da je netok&an) Siroko
primjenjuje u prehrambenoj industriji za oblagalmeene ambalaze, u elektroindustriji

za oblaganje Zeljeznih vodova i tiskanihga®?

Elektrokemijsko ponaSanje kositra u vodenim otomiaaelektrolita, a natito u

alkalnim otopinama, pra@avano je od strane brojnih istrazieate su predlozeni
razliiti mehanizmi prijelaza iz aktivnog u pasivno s&fif® Medutim, mehanizam
formiranja tankih oksidnih filmova na njegovoj p8im joS uvijek nije dovoljno
istrazen. Takder, oskudni su podaci u literaturi o fizikalnimalpvodickim svojstvima

prirodnih i anodnih oksidnih filmova na kositru.

Smatra se da pasivacija kositra z&ape formiranjem Sn(OH)ili SnO, dok se stvarno
pasivno stanje postize tek nakon formiranja koritamog Sn(OH) filma.®*" Visoko
hidratizirani Sn(OH), film, pod utjecajem anodne polarizacije, vremertamperature
prelazi u termodinanki stabilniji dehidratizirani oblik Sn@ili SnO, x H,0.% Neki
autori predlazu dvostruku strukturu anodno fornilafiimova na kositrd!® Oksidni
film se u tom sldaju sastoji od:

» vanjskog, debelog i amorfnog 5Sn@2H,0 sloja te

« unutarnjeg, kompaktnog Sa® H,O sloja™?

U ovom radu je ispitan utjecaj potencijala pasipga¢pd 0.0 do 1.6 V) i vremena
anodizacije (do 4 sata) na svojstva oksidnih filendkoji se pri potenciostatskim
uvjetima formiraju na Sn u 0.1 M otopini natrijevagetata (pH = 8.3[ = 20°C). Za
vrijeme formiranja oksidnih filmova snimani su gé&tvrijeme odgovori, oddena je
kolicina naboja koja se utroSi u procesu anodizacijer@unata debljina oksidnog

filma.



1. OPCIDIO

1.1. Elementarni kositar

Kositar (Sn) je kemijski element s atomskim broj@ti relativnom atomskom masom
118.69 (slika 1.1). Elektronska konfiguracija kosite [Kr] 4d® 5 5p%. U prirodi se
vrlo rijetko nalazi u elementarnom stanju. Uglavngnprisuran u spojevima, rage
kao mineral kasiterit (S otkud mu i potjée naziv kositar. Kositar je srebrno-bijeli,
sjajan, mekan metal, koji ima nisko taliSte (231°@j i visoko vreliSte 2601.85 °C)
Gust@a kositra iznosi 7.31 g ¢t Ima velik broj stabilnih izotopa s atomskim masam
112, 114 do 120 te 122, 124 i 126. Najzastupljenif°Sn (32.58 %) t1%Sn (24.22 %).
Prosjéan sadrzaj kositra u Zemljinoj kori iznosi 6:1®. Poznato je 16 minerala
kositra, koji predstavljaju okside, sulfide i sdile. Organski spojevi kositra mogu biti
jako tokseéni. Kositar stvara velik broj anorganskih i orgaihskpojeva u kojima ima
oksidacijski broj +2 i +4, prkemu su spojevi oksidacijskog broja +4 stabilnijarias se
proizvodi redukcijom oksida ugljikovim monoksidorm koksa, a mi&u glavnim su

proizvaiatima Kina, Indonezija i Malezijd3®

Slika 1.1.Kositat*®

Poznat je joS od davnina. Rimljani su ga zvali stegy od¢ega potjée i latinski naziv
stannum. Najstariji predmeti od bronce (legure bakkositra) ndeni su u iskopinama
grada Ura u Mezopotamiji. U bréanom dobu bronca je sluzila za izradu oruzja, \&ito

i ukrasnih predmet&)



Pri sobnoj temperaturi kositar ima visoku koroazijsktabilnost na zraku, u vodi, u
neutralnim otopinama ukl§wju¢i kloride i sulfate zbog stvaranja zastitnih oksidn
slojeva. U neoksidirajiim uvjetima pri sobnoj temperaturi postoji mégost otapanja
kositra samo u jakim kiselinama (npr. HCI) uz rgamje vodika prema reakcfji>*®

Sn(sy+ 2HCl(ag)— SnCh(aq) + H(g) (1.1)

S oksidirajiim kiselinama (npr. HNg) kositar reagira uz stvaranje netopljivog bijelog

getverovalentnog oksida**®

Sn(s+ 4HNGs(aq) — SnQ(s) + 4NQ(g) + 2H:0(I) 1.2
U vruéim luznatim otopinama (pH > 11) nastagverovalentni ion kositr&>®
Sn(s) + 20Haq) + HO(l) — SNQ?(aq) + 2H(g) (1.3)

Prema tome, kositar ima amfoterna svojstva. Pozsiatévije alotropske modifikacije
kositra: sivi @-kositar) i bijeli kositar -kositar) (slika 1.2§*'*®'" Bijeli kositar
kristalizira u tetragonskom sustavu gust&.30 g crii, dok sivi kositar kristalizira u
kubignom sustavu guste 5.75 g ci.t Pri temperaturama nizim od 13 °C bijeli
kositar moze prij@ u sivi kositar pricemu mu se smanjuje guétoodnosno povava
volumen, Sto uzrokuje mrvljenje metala u grubi pr&lo navedene pojave dolazi
hladenjem metala i najéa brzina prijelaza bijelog kositra u sivi kositatvga se pri
temperaturi od -40 °C. Znatno se ubrzava u doda&ruisisom modifikacijom pa se
preobrazba tedko zaustavlja, a navedena pojavaanaei kositrena kud&*'® Ova
pojava se moze sprijgi legiranjem kositra s 0.1 % bizmuta ili s 1-2 &tioma ili
olova. Zagrijan na zraku oksidira na povrSini, 200 °C poinje hlapiti, a na 1500

°C izgara bijelim plamenom u kositrov(Il) oksid, @G**®)

&d‘ - - cam— =" ‘

- -
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»
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Slika 1.2.Beta (lijevo) i alfa (desno) alotropska modifikadkositra™”



1.1.1. Rude kositra

Najvaznije rude kositra su kasiterit (Sf)@slika 1.3), stanit (CiFreSn$) (slika 1.4) i
tealit (PbZnSng. Kasiterit je tvrd i otporan na mehako troSenje, a nalazi se u 2 vrste
slojeva, odnosno slojevima ili pukotinama u graniitwkolnim stijenama i slojevima
aluvijalnog sedimenta, zajedno s ostalim teSkim emdtima u obliku pijeskaCisti
kasiterit tvori bezbojne kristale, no u prisustvazligitih primjesa je smie boje.

Fizikalna i kemijska svojstva kasiterita u raitlim zemljama se razlikuijtt

Slika 1.3 Kasiterit*® Slika 1.4. Stanit*®

Ekonomski odrziva nalaziSta kasiterita ogéania su na nekoliko geografskih potjau
Najvazniji od njih nalazi se u jugoistiooj Aziji i ukljucuje podrija eksploatacije
kositra u Kini, koja siinila gotovo polovicu ukupne proizvodnje kositraanom 21.
stoljecu. Od ostalih vaznijih proizvtaca kositra su Mjanmar (Burma), Tajland,
Malezija, Indonezija, Brazil, Australija, Nigerija Kongo (Kinshasa), a maniji
proizvaiaci su Peru, Juzna Afrika i Zimbabve. U Sjedinjenimmérickim Drzavama
nema znd&ajnih lezista kositra, a u Kanadi postoji relativneala proizvodnj&®
Kositar je u svojim rudama prisutan u koncentra@ifl1l- 0.7 %, a rjge se pojavijuje u
koncentraciji do 3 %. LeziSta ruda kositra mogu pitmarna i sekundarna, p¥femu
sekundarna imaju e industrijski zn&aj. Primarna leziSté&ine tri formacije (lezista
pegmatitne formacije, kvarcno-kasiteritna i sulfiekasiteritna leziSta). Sekundarna

leziSta mogu se premadnau postanka podijeliti na aluvijalna, eluvijalrdgluvijalna i



morsko-jezerska. Naj¢eindustrijski zng&aj imaju aluvijalno-deluvijalna lezista iz kojih
se danas dobiva oko 70 % kositr&)

Kositar se moze dobiti preradom ruda ili iz upetnljenih kositrenih proizvoda. 1z
kasiterita kositar se dobiva tako da se ruda rjajpsitnjava i ispire vodom, péemu se
teski kasiterit odjeljuje od lagane jalovine. Rugta ponekad koncentrira flotacijom i
magnetskom separacijom do sadrzaja 30-60 % ko¥tracentrirana ruda se potom
przi, uklanjaju se n#stoce, a metalni kositar prevodi u oksid. Nakon togeloani¢no
procis¢eni kasiterit se reducira powwo ugljika do elementarnog kositra prema

reakciji:+*32%
SnQy(s) + C(s)— Sn(l) + CO(g) (1.4)

S obzirom da se reduciraju i drugi metalni oksidbigeni kositar je ongScen, osobito
Zeljezom. Za daljnje prascavanje sirovi kositar se zagrije iznad taliSta resdf
podlozi. Kositar se rastali te offe po nagnutom dnu podloge, a teze taljive legure s
prisutnim metalima zaostaju na podlozi. Tako dobiggrovi kositar dalje se pétGcava
elektrolizom, pricemu se dobiva 99.90-99.98%-tni kositar®

1.2. Legure kositra

Zbog visoke topljivosti mnogih metala u teéleum kositru i sposobnost kositra da stvara
¢vrste otopine i eutekike mjeSavine, poznate su mnoge teékinvazne legure u kojima
je kositar matini metal ili vrlo vazna legirajta komponenta. Kemijski spojevi kositra s
drugim metalima vrlo¢esto imaju visoka taliSta. Zbog relativno niske aratke

vrstate, legure na bazi kositra se ne koriste kadeyrimski materijali*®

Legure za meko lemljenje (Sn - Pb) poznate su ¢bsiraskog doba. Karakterizira ih
nisko taliSte, mala tvrd@, relativno mala@&vrstota na kidanje, a dobro kvase povrsinu
drugih metala (Fe, Ni, Cu, Pb i Zn). Uz kositarrza@d20 do 97.5 % olova, ponekad se
dodaje antimon ili srebro, tako da taliSte leguaste s pouwmanjem sadrzaja olova.
Upotrebljavaju se kao lemni materijal u elektronaektrotehnici i strojogradn{t®

Legure kositra, bakra i nikla (Sn-Cu-Ni) poznatekao spinodalni materijali koji imaju

Svojstvo oj&avanja s vremenom starenja. Starenje se moZe provesmjetan néan
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¢ime legure dobiju visokivrstatu i zilavost, antikorozivne su te pokazuju relakisac

nakon naprezanja. Koriste se kao elektrot&timnaterijali *>)

Britannia metal (bijeli metal) legura je kositraakpa i antimona. Upotrebljava se u
automobilskoj industriji i brodogradnji, kao metzh tiskarski slog i pise strojeve,
ukrasne predmete i leZajeV@.

Bronca (slika 1.5) je naziv za velik broj legurakiza uz dodatak jednoga (daie
kositar) ili viSe legiranih elemenata (fosfor, @ili aluminij ili cink). Bakar i kositar su
svaki za sebe mekani i savitljivi metali, ali kad pomijeSajuc¢ine ¢vrstu leguru
(broncu) s boljim mehagkim svojstvima od izvornih metala. Karakteristikeote su
velika ¢vrstota i tvrdaéa (tvide su od bakpai otpornost na koroziju. Postajitav niz
razlicitin vrsta bronce: N&g&e je u upotrebi kositrena bronca s 88 % bakra %42
kositra, koja ima dobra mehg&ka svojstava, otporna je na habanje i koroziju.istose
za izradu razéitih armatura, konstrukcijskih dijelova u oblikujenri, Sipki i limova,
potom za izradu rotora turbina, pumpi i lezajevaji kmogu podnijeti visoko
opteréenje!

Slika 1.5.Bronce(22)



1.3. Upotreba kositra

Kositar se u velikoj mjeri koristi za proizvodnjyédog lima (industrija izrade konzervi)

te za izradu mnogobrojnih legura na bazi kositranligih metala u kojima je kositar
legirajuica komponenta. Nadalje, kositar je otporan na karqza se upotrebljava kao
zastitna prevlaka na brojnim metalima. Ako prevlakaositar sadrzi i olovo dobiva se
tzv. krovni lim koji se koristi na stambenim i ingtajskim gratevinama. Kositar u tom

limu sluzi kao vezivo izm#u zeljeza i olova. Zbog visoke cijene, kositar éesto

zamjenjuje aluminijent?

Postupak nanoSenja kositra kao zasStitne prevliakgodibbgu drugog metala nazive se
elektroplatiniranje, a debljina sloja kositra iznoko 0.8-1.2 mm. Proces je kontinuiran
I provodi se u industrijskim automatiziranim pogtrgima. Drugi ndin previaenja
provodi se u kadama s rastaljenim kositrom uragjanpredmeta u talinu kositra. Na
povrsSini taline nalazi se ulje koje spawa oksidaciju i naglo hi@nje predmeta pri

vadenju iz taline kositr&3%®

Elektroplatiranje kositrom vazno je i u izradi kaojskog pribora, aparata prehrambene
industrije, dijelova hladnjaka i ghih proizvoda. Zbog zastite od korozije i povoljnog
djelovanja galvanskih slojeva kositra pri lemljenglektroplatiranje kositrom taker je
vazno i za izradu niza proizvoda za elektrotehnilkiinu mehaniku. Nadaljezbog
malog trenja (antifrikcijskog djelovanjayih slojevacesto se kositrom elektroplatiraju

i klizne povrSine (npr. klizni lezajevi i stapoviatora). Odrdenu tehniku vaznost ima

i dekorativno elektroplatiranje kositrofi?
Na slici 1.6 prikazani su neki primjeri predmetaletoplatiranih kositron't®

Kositar se u odi@enoj mjeri upotrebljava i za izradu ambalaznihj#o(staniola) i npr.
za izradu boZnih ukrasa. Vrlo je zr@jna primjena kositra za dobivanje njegovih
legura, u prvom redu raznih brori¢d.0d ostalih legura zrajne su bijela kovina ili
legura za klizne leZzajeve (legura kositra, antimonzakra) te legura za lemljenje

metalnih predmeta (legura kositra i oloVaF>



Slika 1.6.Primjeri predmeta elektroplatiranih kositr§iHl

Svjetska proizvodnja kositra u 2013. godini izn@gé 350000 tona. Najve kolicine

kositra utroSene su u metalurgiji za izradu @iz vrsta legura za lemeljenje, bijelog
lima za izradu konzervi i limenki u prehrambendajustriji, bronca i mjedi, itd. Sve viSe
se koriste raztiti spojevi na bazi kositra kao Sto su kositrov{tlprid koji sluzi kao

katalizator u proizvodnji polimera i u organskontsizi, kao sredstvo za pripremu
povrSine prije nanoSenja premaza i sl. Kositrovillliprid je sastojak zubnih pasta, a
kositrov(lV) oksid za proizvodnju mlifgmog i mutnog stakla te za potamljivanje

emajla®

Treba naglasiti da je pandemija bolesti COVID-192020. godini zn&jno utjecala na
trziSte proizvodnje i upotrebe kositra. Automobéghroizvodne jedinice privremeno su
se zaustavile zbog pandemije, Sto je smanjilo poalnju spremnika za gorivo, brtvila,

matica, vijaka, radijatora, kroviSta i drugih dgeh, a time i potraznju za kositrom na
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trziStu. Mefutim, tijekom tog istog razdoblja pandemije, indijgstambalaze dobila je
zamah (uglavnom u pakiranju proizvoda od hranega pé farmaceutskih proizvoda),

$to je potaknulo dodatnu potraznju za kositromrhigtt?
Procijenjena proizvodnja kositra u 2020. godiniiz@osila preko 360000 tona, a
njegova upotreba po pojedinim industrijskim sektmije prikazana na slici 1%

m Lemljenje

Platiranje
kositrom

Legure
l‘ ‘ " Olovne
baterije

Kemikalije

W Ostalo
Slikal.7.Upotreba kositra 2020. godﬁ%@
1.4. Korozija
Korozija je nepozeljno troSenje konstrukcijskih ergala kemijskim procesom iznie

barem jedne faze ili komponente u metalu i baredngekomponente iz okoline.
Uzrokovana je kemijskim, fizikalnim, biologkim i dfimbenicima (slika 1.8Y-2°3%

CIMBENICI KOJI UTJECU NA KOROZIJU

Kemijski: Fizikalni: Bioloski: Elektricni:
- Otopljeni plinovi - Brzina strujanja - Obrastanje - Stvaranje galvanskih struja
(02, SO2, H2S, CO2)
- Zratni mjehurici - Potrotnja 02
- Ravnoteza karbonata
- Temperatura . . "
- Sadrkaj sok Potrodnja CO2
- Topljivost karbonata - Njihovo oslobadanje
- pH vrgednost

Slika 1.8.Cimbenici koji utjtu na korozij#®



Pri koroziji dolazi do promjene uporabnih svojstanetala Sto moZe dovesti do
potpunog gubitka funkcionalnih svojstava metalalisa ili tehntkog sustava koji oni
¢ine. Korozijom se smanjuje masa metala i njegovaralma vrijednost te se sktge
vijek trajanja industrijske i druge opreme. Ustdjeno je da godisnji troSkovi zbog
korozije u visokorazvijenim zemljama iznose do l1lQ0fdlara po stanovniku te da
tjekom 33 godine zbog korozije propadne ukupnaiggd proizvodnja zeljeza.
Korozija je spontani proces koji se ne moze sgitijeali se mozZe usporiti. Korozija se
moze podijeliti prema mehanizmu djelovanja, izgléduozijskog napada i korozivnim

sredinama, kao &to je to prikazano na slicit?g%”

Klasifikacija
korozije
1
I 1 1
Prema Prema 1zgledu Prema
mehanizmu korozijskog korozivnim
procesa napada sredinama
Atmosferska
= Kemijska Jednolika ey korozija
== Elcktrokemijska Pjegasta ™ Korozijautlu
Korozija u
™ Jamicasta & suhim
plinovima
Todkasta Korozya u
- " sass e Declektroliiékim
(engl. pitting) AP
Korozija u
1 Interkristalna |™= elektrolitu

== Transkristalna

Slika 1.9.Klasifikacija korozijskih proceé%\g)
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Kemijska korozija nastaje uslijed reakcije iztnemetala i okoline, odvija se u
neelektrolitima pricemu nastaju povrSinski spojevi nemetalnog karakteegeXe
sulfidi ili oksidi. PodlijeZze zakonitostima kemiglkinetike heterogenih procesa. Brzina
kemijske korozije ovisi o viséimbenika médu kojima su svojstva metala, agresivna
okolina koja ga okruzuje (koncentracija, sastamgeratura, brzina gibanja okoline u
odnosu na metal), korozijski produkti. Na brzinudaje utjee i stanje povrSine metala

(hrapavost, prisutna otiééenja) i naprezanja koja ubrzavaju kemijsku kora%ifg=%

Elektrokemijska korozija se javlja na metalimagueama u dodiru s elektrolitima kao
Sto su voda i vodene otopine kiselina, luzina i.sbb je redoks proces u sustavu
metal/elektrolit u kojem se atom metala gubitkoekeiona pretvara u slobodni ion koji
potom u sekundarnim procesima stvara korozijskelykte. Elektrokemijska korozija

je najrasireniji oblik korozije metala jer je veldtoj metalnih konstrukcija i postrojenja

izloZzen vodi ili otopinama, vlaznom tlu ili vlaznafmosferi®2°3%

1.4.1. Metode zaStite od korozije

Metali se mogu zastititi od korozijskih procesaraane néine, a naje&i natini zastite
su elektrokemijska zastita, zastita obradom kos&eijsredine i zastita previakaffia®®
Ovisno o ndinu polarizacije, elektrokemijska zasStita moze lahodna i katodna.
Katodna zastita se postize tako da se konstrukéifa elektricki negativnom u odnosu
na korozivni medij, odnosno da postane katoda. ®relgktroda u strujnom krugu
postaje elektki pozitivna i predstavlja protuelektrodu, tj. amodPostoje dvije tehnike
katodne zastite: katodna zastita uz vanjski izvarjes i katodna zastita protektorom
(Zrtvovanom anodom). Na taj &im se mogu Stititi vanjske povrSine ukopanih,
podvodnih i uronjenih metalnih konstrukcija te wamaje povrSine raznih konstrukcija

koje sadrze korozivni elektroff>2631)

Anodna zastita pasivirajth metala (metali koji stvaraju povrsinski oksididj) postize
se anodnom polarizacijom. Kao i kod katodne zasktel anodne postoje dvije tehnike

zastite: izvorom istosmjerne struje i primjenomtpkora®>263%
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Zastita metala obradom korozivne sredine moze geepti na dva r@na: uvaienjem

inhibitora korozije u agresivnu sredinu i uklangmj aktivatora korozije iz korozivne

sreding?®2%

Svrha previl&enja metala nije samo zastita od korozij¢ vezastita od mehaékog

troSenja, promjena fizikalnih svojstva povrSinaestetskih ili funkcionalnih razloga te
regeneracija istroSenih predmeta. Zastitno djel@vameviake ovisi o vrsti previake,
debljini, o stupnju kompaktnosti Evrstati prianjanja. Preduvjet za kvalitetno
previaenje metala je dobra priprema njegove povrSineeBob je s povrSine ukloniti

netistoée (produkte korozije, maste itd.) ! 232>2¢)

1.5. Pasivacija metala

Izraz ,pasivnost” uglavhom se koristi za poboljSakarozijsku stabilnost metala u

okolnoj sredini bez obzira na uzrok te péaee korozijske stabilnost?
Wagner je predlozio sljeda fenomenoloSku definiciju pasiviteta:

.Metal se moZe smatrati pasivhim kada je brzina kiggometala u kemijskoj ili
elektrokemijskoj reakciji, u danom vremenu, znatranja u uvjetima koji odgovaraju
vecem termodinandkom afinitetu reakcije (tj. vem smanjenju Gibbsove energije)

nego u uvjetima koji odgovaraju manjem afinitetakje. 2

Prijelaz metala u pasivno stanje povezan je saraty@m oksidnog filma Koji
predstavlja fizikalnu barijeru iznde metala i okoline korozijske sredine. Proces se
odvija adsorpcijom kisika ili hidroksilnih iona @topine na povrSinu metala gemu

dolazi do nukleacije, formiranja i rasta oksidndm#é.®?

Osim prelaska metala u pasivno stanje pampogodnih oksidirajtih sredstava (pri
¢emu se neplemeniti metali gioju ponaSati kao plemeniti), pasivacija se moZzstipia
tako da metal preuzme ulogu anode u elektrolitstadjji, Sto se naziva anodna

polarizacija®®?
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1.5.1. Spontana pasivacija-samopasivacija metala

Metali i legure koji se lako pasiviraju u dodirkisikom iz vode ili zraka nazivaju se
samopasivirajéi, a tanki sloj oksi-hidroksida stvoren pod ovimjetima naziva se

prirodnim ili spontanim oksidnim filmorft®

Medutim, pasivno stanje koje omogava korozijsku stabilnost metala, moze se, pod
odreienim uvjetima razoriti. Razaranje povrsinskog okemgl sloja omogtava pojavu
korozijskih procesa na metalu. Postéjiav niz faktora koji utjgu na naruSavanje
pasivnog stanja metala tj. izazivaju aktivaciju gprj@avaju pasivacijuzagrijavanje
otopine, dodavanje agresivnih iona (halogenidajopiau, stavljanje pasivhog metala u
neke kiseline ili alkalne sredine taley dovode do aktivacije metala, katodna
polarizacija ili kontakt pasivhog metala s nekinekéfonegativnijim metalom takier

narusavaju pasivno starljé.

1.5.2. Anodna pasivacija

Uobicajeno je da se pasivnho stanje metala gmea pomou anodne polarizacijske
krivulje. Naime, mijenjanjem potencijala metalneslgtode (npr. Fe, Cr, Ni) od
korozijskog potencijala,Exor, prema pozitivnijim vrijednostima dobiva se anodna
polarizacijska krivulja (slika 1.10) na kojoj se gwugiti tri karakteristtna podrdja
potencijala: aktivno, pasivno i transpasivifo.

U aktivnom podrgju potencijala metal se aktivho anodno otapa, roatala odlaze u
otopinu elektrolita te se hidratiziraju. Pri dafjpjanodnoj polarizaciji na potencijalu
pasivacije Ep, postize se grafma struja pasivacija,, a brzina otapanja metala jednaka
je brzini procesa formiranja oksidnog filma. Dadjmj anodnom polarizacijom, brzinu
otapanja metala ztajno usporava proces formiranja oksidnog filmaj kayrsava na

Epp- PotencijaE,, odgovara potencijalu prijelaza metala u pasivaojsf®?

Neovisnost struje o potencijalu (nakon postizameepcijalaE,p,) u potenciodinantkim
uvjetima eksperimenta povezana je s porastom deblpasivnhog filma ionskom

vodljivosu. Ako se oksidacija metala odvija u viSe stupnjetiegkom anodne
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polarizacije prvo nastaju nizi oksidi koji metalepode u pasivno stanje, npr.,Os,
FeO, NiO®?

Pri postizanju potencijalko, dolazi do naglog porasta struje, Sto je posljedicadne
reakcije izl&ivanja kisika (krivulja 2) kroz elektronski vodljinestehiometrijski oksid
(Cr,03, FeO3i NiO).®?

+ia _ )
aktivno pasivno

transpasivno

rn

Slika 1.10.Shematski-E prikaz pasivacijskog procesa za metale Fe, Niels

Nagli porast struje na potencijalu depasivacifg,, posljedica je istovremenog
izlugivanja kisika i transpasivnog otapanja metala tewisstanju oksidacije, Ct®,
Ni®**. Transpasivno otapanje metat@sto izaziva pojavu sekundarne pasivacije zbog
formiranja visih oksida: Cr¢) Ni»Os;. Sekundarna pasivacija pruza metalu ogeami
zastitu u vrlo uskom podiju potencijala (krivulja 3§*2
Potenciodinantka krivulja moze pruziti vazne informacije o:

1) sposobnosti metala da se spontano pasivira uiedog sredini,
2) podruju potencijala iznad kojeg metal ostaje pasivan,

3) brzini korozije u pasivhom podtju.
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1.5.3. Elektrokemijsko formiranje oksidnih filmova

Elektrokemijsko formiranje oksidnih filmova danasigvodi na dva nana:
* metodom konstantne guswstruje i

« metodom konstantnog potencij&ta.

Za vrileme formiranja oksidnog filma pri konstantngustai struje, za svaki
novonastali dio oksidnog filma,dd potrebno je pou@nje potencijala, B, da bi
elektricno polje unutar oksida, a time i struja anodiza@gali konstantni. Ako se pad
napona na \estvorenom oksidnom filmu ne mijenja za vrijeme @aacije, tadace
velicina dE/dd biti to¢no odre@ena rastéim dijelom oksidnog filma. OlBno se odnos
dE/dd ne mijenja povéanjem debljine oksidnog sloja kod konstantne giesttruje®

Brzina prirasta debljine oksidnog filmag/dt, i gustaa strujej, povezani su izrazom:

dt zFo '

gdje je:d — debljina oksidnog filmat — vrijeme anodizacijez — broj elektronaF —

Faradayeva konstantlsl, — molarna masa oksida - gustéa oksida.

Kod konstantne vrijednosti jakosti elektrog polja,H = dE/dd, vrijedi izraz:

=M (1.6)
dt dt zFp

Na slici 1.11 shematski je prikazano anodno porjaSametala pri anodizaciji uz

konstantnu gusta struje®

Struktura anodnih oksidnih filmova prvenstveno beisastavu koriStenog elektrolita.
U elektrolitima koji ne otapaju novonastali oksiditmn formiraju se zaporni ili barijerni
filmovi. Ovi oksidni filmovi su tanki, kompaktnidobro prianjaju uz povrSinu metala, a
pri formiranju konstantnom strujom ih karakteriZiir@earan rast napona s vremenom do
postizanja stacionarne vrijednosti, pemu se postize maksimalna debljina (slika 1.11,
krivulja a) . Debljina zapornih filmova ovisi o napu anodizacije. Maksimalna debljina
koja se moze posii kod ovog tipa oksida je priblizno 0.7 —uin. Zaporni filmovi se
formiraju u vodenim otopinama borata, acetata,atath te u nekim organskim
elektrolitima kao Sto su limunska, glikonska i niaéka kiselina. Najzrijnija

primjena im je u izradi elektrolitskih kondenzat&ta
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Napon anodizacije

Vrijeme

Slika 1.11.Shematski prikaz ovisnosti napona o vremenu aacigé&pri konstantnoj gustostruje za:
a) zaporni i b) porozni tip oksidnog filfid

U elektrolitima koji lagano otapaju novostvorenisaki film nastaje porozni tip
oksidnog filma. Tipéni primjeri elektrolita u kojima se formiraju ponoiz oksidni

filmovi su vodene otopine fosforne, sumporne i knenkiseline®?

Pri konstantnoj gusto struje napon u peetku raste skoro linearno s vremenom, zatim
prolazi kroz slabo izrazen maksimum i koéna se ustaljuje na skoro konstantnoj

vrijednosti (krivulja b na slici 1.11§

Porozni oksidni film, debljinom viSestruko nadmasSupaksimalnu debljinu zapornog
filma, a sastoji se od dva dijela: unutarnjeg, tapkeporoznog zapornog sloja (debljina
mu se mijenja s naponom anodizacije) i vanjskogtram debljeg poroznog sloja
(debljina mu ovisi o gusto struje i vremenu anodizacije, temperaturi elelitia itd.).
Porozni oksidni filmovi se primjenjuju u uvjetimaljg je potrebna dobra korozijska i
abrazijska otpornost. U tom cilju primjenjuje sev.tzsealing“ proces, u kojem se
nastali film tretira u destiliranoj vodi ili vodenotopini neke soli na temperaturi iznad
90°C. Pri ,sealing” procesu dolazi do zatvaranja p@tyaranja kompaktne, neporozne
strukture s debljinom koja za nekoliko redova &iek nadmasuje debljinu zapornog

oksidnog filma®?
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Kao Sto se moze vidjeti sa slike 1.12 rast anodokgjdnog filma kod konstantnog
potencijala u elektrolitima koji ne otapaju novaadisoksidni sloj, ima za posljedicu
postepeno smanjivanje jakosti ele&tiog polja, prema tome i smanjenje ionske struje
(eksponencijalna ovisnost, krivulja a). Zbog smaamja protoka struje smanjuje se i
brzina rasta filma. Nakon nekog vremena moze sdratnda je oksidni sloj postigao

svoju ,konanu“ debljinu®®

Gustoca struje

a

Vrijeme
Slika 1.12.Shematski prikaz ovisnosti guéstruje o vremenu pri konstantnom potencijalu za:
a) zaporni i b) porozni tip oksidnog filfid

Medutim, u elektrolitima gdje nastaje porozni slojfa u t@ki A (slika 1.12, krivulja

b) zap@inje formiranje pora, odnosno stvaranje poroznagasiDebljanje zapornog
sloja se i dalje odvija, ali zbog njegove posteparetvorbe u porozni sloj, taj proces se
usporava. Struja sve sporije pada, i u momentupkatvorba postane toliko brza da se
debljina zapornog sloja poe smanjivati struja @inje rasti. Sve dok struja raste
debljina zapornog sloja se smanjuje, odnosno braietvorbe zapornog u porozni sloj
je veta od brzine stvaranja samog zapornog sloja. Kmmastacionarno stanje se

uspostavlja kada se ove dvije brzine izjeariZ)

Dakle, anodnom oksidacijom metala u pogodnom edétdr na njegovoj povrsini
nastaju oksidni filmovi koji formiraju fizikalnu bigeru izmetu metala i okolne sredine

te poveéavaju zastitu od korozije.
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Formiranje oksidnog sloja n@&e zapdinje kemisorpcijom hidroksidnih iona na
povrSinu metala. Proces se nastavlja reakcijomdamjmjesta s metalnim ionima na
povrsSini, ¢ime se formira monosloj oksida. Daljnje reakcijevode do stvaranja

homogenog viseslojnog oksida ili debelikikastih nakupina oksida, Sto ovisi occhom

i normalnom rastu oksid&’

Na slici 1.13 shematski su prikazani razlimodeli anodnog rasta oksida na povrSini
metala. Rast oksida u obliku polukugle (model (§) najjednostavniji oblik
elektrokristalizacije kod kojeg oksid raste u ra&glin smjerovima. U sltaju
sprjgavanja bonog ili okomitog rasta oksida mozZe dalo tankog cilindiinog rasta
(model (b)) ili rasta u obliku plosnatog diska (nebdc)). Metutim, kod pasivacije se
nagege stvara homogeni film priblizno konstantne deleljimodel (e))¢ija se debljina
zbog lokalnih nehomogenosti moze mijenjati (modgl U odretenim uvjetima, dolazi

do razaranja i proboja oksidnog filma (model (&¥).

Metal Oksid Metal Oksid

(a) polukugla (d) proboj filma

(b) cilindar (e) homogehifi

(c) disk (f) nehomogen

film

Slika 1.13.Shematski prikaz razitih modela rasta oksida (strelice pokazuju smgsta
oksidaﬁs‘”
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Aparatura

Mijerenja u ovom radu izvedena su na aparaturi ggstaj od:

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

» elektrokemijskog reaktora,

« termostata,

* 0sobnog raunala.
Potenciostat/galvanostat omégu je potenciostatsku kontrolu potencijala (10 V)
galvanostatsku kontrolu struje (2 Arovaienje mjerenja te pohranjivanje podataka,
raieno je putem fanala uz koristenje radnog programa EG&G PAR M230/2

Research Electrochemistry Software

Aparatura za proutenje mjerenja prikazana je na slici 2.1.

Slika 2.1.Aparatura za provdenje elektrokemijskin mjerenja
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2.2. Elektrokemijski reaktor

Mjerenja su izvedena u elektrokemijskom reaktomelgktrodnog tipa (slika 2.2).
Reaktor ¢ini posudica koja je napunjena otopinom elektroliuplom stijenkom
reaktora omogteno je termostatiranje otopine elektrolita. U elelit su uronjene
elektrode.

Referentna elektroda
(ZKE)

Protuelektroda
(Pt

Radna elektroda
(Sn)

Slika 2.2. Elektrokemijski reaktor

Elektrode su ing&e elementicelije na kojima nastaje analogna elekid veltina,
odnosno one sluze za daemje elekténe veltine iz vanjskog izvora tj. potenciostata
/galvanostata.

U elektrokemijskim mjerenjima mjerni podatak o stejma metala kojeg se ispituje
dobiva se pomau jedne od elektroda ¢éeliji. Ta elektroda se naziva radna elektroda.
Radna elektroda u ovom radu je bila d@aa od kositra. Uz radnu elektrodu u
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elektrokemijskojceliji nalaze se joS i referentna elektroda te pémaoelektroda ili

protuelektroda.

Referentna elektroda deliji sluzi samo za kontrolu signala pobude (poijeie)
odnosno mjerenje signala odziva (potencijala). Roj@ radne elektrode mjeri se kao
razlika potencijala izm# radne elektrode i referentne elektrode. Refeeeptaktroda

se postavlja u Luggin kapilaru u kojoj se nalazsi@&na KCI otopina. Vrh Luggin
kapilare maksimalno se priljubi uz povrSinu radlekeode. Na ovaj nan izbjegava se
pad napona kroz sloj otopine izdweradne i referentne elektrode. U ovom radu je kao
referentna elektroda koriStena Zasia kalomel elektroda (ZKE).

Da bi se pri elektrokemijskom mjerenju strujni kragtvorio u elektrokemijskdeliju
postavlja se ponima elektroda koja se naziva protuelektroda. Naugtektrodi se
uvijek odvija suprotna reakcija u odnosu na reakeip radnoj elektrodi. Tijekom
mjerenja protuelektroda se uvijek nalazi nasupeainoj elektrodi,cime se postize
simetreno elektréno polje. Kao protuelektroda u ovom radu je upbtjgna elektroda
izratena od Pt lima, povrsine 8 ém

Za vrileme mjerenja, elektrode su uvijek imale j&iloza,j.

Priprema radne elektrode

Sva mjerenja su provedena na uzotkstog kositra (99.996 %). Uzorak kositra je
proizvod firme Alfa Aesar, a dostavljen je u oblikipke duzine 15 cm i promjera 0.6
cm (slika 2.3).

Slika 2.3.Uzorak kositra, Alfa Aesar
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Od uzorka Sn Sipke izrezana su dva komada valjgasittika duljine 1.5 cm te su od
njih izradene elektrode (slika 2.4). Kontakt je ostvarenkitenjem izolirane bakrene

Zice u Sn valjak (u obliku navoja).

Elektrode su potom sa svih strana, osim jednejéea& epoksi smolom. Baza valjka,

povrsine 0.28 cf sluzila je kao radna povrsina te je bila u kohtakelektrolitom.

Slika 2.4.Elektrode od Sn na kojima su provedena mjerenja.

Prije svakog mjerenja povrSina radne elektrode ghaméki i kemijski obratena.
Mehantka obrada provedena je uz vodeno brusenje, brupapitima razkite finoce
od P400 do P2500. Pri mehe&koj obradi koriSten je udaj Metkon Forcipol 1V,
prikazan na slici 2.5.

Slika 2.5.Mehantka obrada Sn na utaju za bruSenje i poliranje Metkon Forcipol 1V
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Nakon mehartke obrade, elektroda je dodatno kemijski derecime su uklonjeni
povrSinski oksidni sloj i raztite n&istoce. Pri kemijskoj obradi, radna elektroda je
drzana 1 minutu u alkalnoj otopini 0.1 M NaOH, zg@mgoj na 40°C (slika 2.6).
Elektroda je potom ispirana mlazom vodovodne izoane vode te postavljena u

elektrokemijskueeliju.

Slika 2.6.Kemijska obrada Sn u NaOH otopini zagrijanoj n€@0

Priprema otopine elektrolita
Za formiranje oksidnih filmova pripremljena je otoa natrijevog acetata koncentracije
0.1 M (pH 8.3). Otopina je pripremljena otapanjemut& soli u ioniziranoj vodi.

Mjerenja su provedena pri temperaturi od’20

2.3. Metode mjerenja

- Potenciodinantkom polarizacijskom metodom ispitano je elektrolska
ponaSanje kositra u Sirokom podjw potencijala. Svrha mjerenja je bila odrediti
pasivho podrgje potencijala kositra u otopini natrijeva acetatp, podrije

potencijala u kojem se u navedenoj otopini fornsii@bilni oksidni sloj na povrSini
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Sn. Polarizacijska mjerenja provedena su u pfdrpotencijala od -1.2 do 2.2 V

uz brzinu promjene potencijala od 10 mV, s

Formiranje oksidnih filmova na kositru pratilo se potenciostatskim uvjetima
anodizacije, prtemu je ispitan utjecaj potencijala pasivacije imema anodizacije
na formiranje oksidnih filmova.

Pri ispitivanju utjecaja potencijala pasivacijelkgteda je bila podvrgnuta trenutnoj
promjeni potencijala, od potencijala otvorenog jstvg kruga do razlitih
vrijednosti u pasivnhom podu potencijala (od 0.0 do 1.6 V). Na zadanom
potencijalu u pasivhom podfju elektroda je stabilizirana kroz vrijeme od 15
minuta. Kod protiavanja utjecaja vremena anodizacije, elektrodagsivpana
razlicito vrijeme (od 15 min do 4h) na potencijalu pasij@od 0.8 1.6 V.

Za vrijeme formiranja oksidnih filmova snimani striuga-vrijeme (-t) odgovori.
Integriranjem povrsSine ispdet odgovora odréena je kokina naboja koja se utroSi
u procesu formiranja oksidnog filma. KoriStenjenrdelyevih zakona dobivene
kolicine naboja pretmnate su u debljinu oksidnog filma. Ode& je prirast

debljine oksidnog filma.

Po zavrSetku pasivacije, elektrode od Sn su ulikamy ciS¢ene u deioniziranoj
vodi, osuSene u eksikatoru te im je povrSina iggitapttkim mikroskopom
MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments Company., uz déarge od 100 puta
(slika 2.7).

Slika 2.7. Opticki mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments Goamy
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3. REZULTATI
3.1. Potenciodinamitka mjerenja

Na slici 3.1 prikazana je polarizacijska krivuljairaljena na elektrodi od Sn u otopini
natrijevog acetata (pH 8.3; = 20 °C) u podrdju potencijala od -1.2 V do 2.2 V uz

brzinu promjene potencijala od 10 mV.s

Pri promjeni potencijala u anodnom smjeru, eleldrod kositra pokazuje porast struje
uz pojavu dvaju izrazenih strujnih vrhovay(iRPA,), koji su posljedica nastajanja Sn(ll)-
oksi/hidroksida i Sn(IV)-oksi/hidroksida. Strujatpm ostaje konstantna i formira tzv.
»Strujni plato” zbog rasta oksidnog filma na powidinetala. Strujni plato proteze se do
potencijala od 2.0 V. Daljnja anodna polarizacgwadi do ponovnog porasta struje.

i / mA cm?

AN J

B O L N WA U1 O N ©
I

15 -10 -05 00 05 10 15 20 25
E/V vs. ZKE

Slika 3.1.Potenciodinandka plarizacijska krivulja snimljena na elektrodi $d u otopini natrijevog
acetatay = 10 mV §
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3.2. Potenciostatska mjerenja

Potenciostatskom pulsnom metodom ispitan je utjpotgncijala pasivacije (od 0.0 do
1.6 V) i vremena anodizacije (do 4 sata) na svajsiksidnih filmova koji se formiraju
na elektrodi od Sn u otopini 0.1 M natrijevog atta

a) Utjeca] potencijala pasivacije

Kod ispitivanja utjecaja potencijala pasivacijesvajstva oksidnih filmova elektroda je
bila podvrgnuta trenutnoj promjeni potencijala¢@esi uvijek od potencijala otvorenog
strujnog kruga do ragiitih vrijednosti u pasivhom pod&u potencijala (od 0.0 V do
1.6 V). Na zadanom potencijalu u pasivhom poéprielektroda je stabilizirana kroz

vrijeme od 15 minuta.

Na slikama 3.2 i 3.3 prikazani su struja - vrijerodgovori snimljeni za vrijeme
formiranja oksidnog sloja na elektrodi od Sn u @to®.1 M natrijevog acetata kod
razlicitih potencijala pasivacije, 0.0 0.6 V (slika Bt2 1.0 i 1.6 V (slika 3.3). Kod svih
promatranih potencijala struja opada eksponenaijalnremenom. Visoki iznosi struja
primije¢eni u pd&etnom dijelu struja-vrijeme odgovora pripisuju sebianju
elektrokemijskog dvosloja zbog nagle promjene pdjela elektrode, Sto se deSava u

prvih nekoliko ms.

Opadanje anodne struje s vremenom, nakon nabijdwgsloja, odraZzava proces
formiranja oksidnog filma. Naime, rast oksidnogni@ kod konstantnog potencijala ima
za posljedicu postepeno smanjivanje jakosti el&kbg polja, prema tome i smanjenje
ionske struje (eksponencijalna ovisnost). Zbog giveama protoka struje smanjuje se i
brzina rasta filma. Nakon odtenog vremena, porast debljine je tako usporen da se

moze smatrati da je oksid postigao neku ,koné debljinu.
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Slika 3.2.Struja — vrijeme odgovori snimljeni na elektrodi 8n u otopini natrijevog acetatad
razli¢itih potencijala pasivacije() 0.0 Vi (¢) 0.6 V (vrijeme anodizacije je 15 minuta)

100

80 —

60

40 -

i/pA cm’?

0 200 400 600 800 1000
t/s

Slika 3.3.Struja — vrijeme odgovori snimljeni na elektrodi 8n u otopini natrijevog acetatad
razlicitih potencijala pasivacijex( 1.0 Vi (#) 1.6 V (vrijeme anodizacije je 15 minuta)

b) Utjecaj vremena anodizacije

Kod ispitivanja utjecaja vremena anodizacije najstva oksidnih filmova elektroda je
bila podvrgnuta trenutnoj promjeni potencijala,pmtencijala otvorenog strujnog kruga
do potencijala pasivacije (0.8 V ili 1.6 V). Vrij@nstabilizacije elektrode, na

potencijalu pasivacije, bilo je raziio (od 15 min do 4 h).
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Na slikama 3.4 i 3.5 prikazani su struja - vrijerodgovori snimljeni za vrijeme

formiranja oksidnog sloja na elektrodi od Sn u ato®.1 M natrijevog acetata na
potencijalu pasivacije od 0.8 i 1.6 V kod raizlh vremena anodizacije, 2 sata (slika
3.4) i 4 sata (slika 3.5). U svim promatranimdsievima anodizacije struja opada

eksponencijalno s vremenom do uspostavljanja katrstavrijednosti.

100
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L 4
N 60|
£
(&)
S 40f
~~
20 |-
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Slika 3.4.Struja — vrijeme odgovori snimljeni na elektrodi 8n u otopini natrijevog acetatad
razlicitih potencijala pasivacijex( 0.8 Vi (#) 1.6 V (vrijeme anodizacije je 2 h)
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Slika 3.5. Struja — vrijeme odgovori snimljeni na elektrodi 8n u otopini natrijevog acetatad
razlicitih potencijala pasivacijex( 0.8 Vi (#) 1.6 V (vrijeme anodizacije je 4 h)

28



3.3. Ispitivanje stanja povrSine elektrode opttkim mikroskopom

Nakon pasivacije Sn na potencijalu od 1.6 V u otbpatrijevog acetata kod raalih
vremena anodizacije, stanje povrSine pasiviranetrelde ispitano je optkim
mikroskopom uz uv&anje od 100 puta, a dobiveni rezultati su prikazamislici 3.6.

Porastom vremena anodizacije debljina oksidnogsiajpovrsini Sn takier raste.

c) d)

Slika 3.6.Mikroskopske snimke povrSine pasiviranih Sn eladr nakon raazlitih vremena anodizacije
na potencijalu od 1.6 V u otopini natrijeva acetajal h, b) 2 h,c)3 hid)4h
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4. RASPRAVA
4.1. Elektrokemijsko ponaSanje kositra u otopini natrijevog acetata

Na paetku ovog rada primjenom potenciodingka polarizacijske metode ispitano je
elektrokemijsko ponaSanje Sn u Sirokom pdfryotencijala. Svrha mjerenja je bila
odrediti podrdje potencijala u kojem se Sn u otopini natrijevatata ponasa pasivno,

tj. podrutje potencijala u kojem se na njegovoj povrsini foenstabilni oksidni sloj.

Potenciodinantka polarizacijska mjerenja provedena su u pgdrpotencijala od -1.2
do 2.2 V uz brzinu promjene potencijala od 10 ny & dobiveni rezultati su prikazani
na slici 3.1. Pri promjeni potencijala u anodnonjesm elektroda od kositra pokazuje
porast struje uz pojavu dvaju izrazenih strujnihowa (A i A), nakoncega, struja
ostaje konstantna i formira tzv. ,strujni plato®jkee proteZze do potencijala od 2.0 V.

Daljnja anodna polarizacija dovodi do ponovnog ptaatruje.

Prema literaturi prvi strujni vrh (A, koji se pojavljuje na potencijalu od -0.68 Vije
su struje manjeg iznosa, pripisuje se faradaysaliaiji oksidacije Sn do $h odnosno
nastajanjn(ll)-oksi/hidroksidd®
Sn+20H - Sn(OH) +2¢e (4.1)
Sn+20H - SnO+H,O+2e (4.2)
Strujni vrh (A) ucten na potencijalu od -0.40 V odgovara oksidacijf ‘Stp viseg
oksidacijskog stanja (+4) i formiranju Sn(IV)-oksiroksida‘®
Sn(OH) +20H - Sn(OH) +2¢€

4.3)
SnO+H,0+20H - Sn(OH) +2¢€ (4.4)
Daljnjim porastom anodne polarizacije dolazi do kelekemijske transformacije
hidratiziranog Sn(OH) u termodinantiki stabilniji oblik, SnQ - H,O, Sto se moze
opisati reakcijom®
Sn(OH), -~ SnQ, [2H,0 (4.5)

Gust@&a struje strujnog platoa (neovisnost struje o pojaio, u podrdju od= -0.2 V

do = 2.0 V) odgovara rastu povrSinskog filma, koji sdviga ionskom vodljivodu,
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prema zakonima rasta u visokom elektam polju. Nagli porast struje na potencijalu
iznad 2.0 V posljedica je izkivanja kisika zbog lokalnih promjena u struktursala.

4.2. Svojstva oksidnih filmova na kositru
Potenciostatskom pulsnom metodom ispitan je utjpo&gncijala pasivacije i vremena
anodizacije na svojstva oksidnih filmova koji sei jpotenciostatskim uvjetima

formiraju na elektrodi od Sn u otopini 0.1 M navipg acetata.

Utjecaj potencijala pasivacije

Kod ispitivanja utjecaja potencijala pasivacijg, na svojstva oksidnih filmova,
elektroda od Sn je bila podvrgnuta trenutnoj promjgotencijala, péevsi uvijek od
potencijala otvorenog strujnog kruga do r&#h vrijednosti u pasivnom podéu
potencijala (0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 1.0, 1,2, 1,461 \Xt). Na zadanom potencijalu u pasivhom
podruju elektroda je stabilizirana kroz vrijeme od 15ota.

Slike 3.2 i 3.3 prikazuju karakterigtie struja - vrijemei{t) odgovore snimljene za
vrijeme formiranja oksidnih filmova na kositru uogini natrijevog acetata kod
razlicitih potencijala pasivacije (0.0, 0.6, 1.0 i 1.6. Wod svih potencijala pasivacije

uocava se eksponencijalno opadanje anodne strujersewian.

Pcatetni silazni dio krivulje (do nekoliko ms), pripiguse nabijanju dvosloja zbog nagle
promjene potencijala elektrode. Opadanje anodngessr viemenom, nakon nabijanja
dvosloja, odrazava proces rasta oksidnog filma.t Rasdnog oksidnog filma kod
konstantnog potencijala ima za posljedicu postepananjivanje jakosti elektmog
polja, prema tome i smanjenje ionske struje (ekspoialna ovisnost). Zbog
smanjivanja protoka struje smanjuje se i brzingaribna. Nakon odréenog vremena,
porast debljine je tako usporen da se moze smdtgé oksid postigao neku ,kotrau*
debljinu. Stoga povrsSina ispad krivulje predstavlja koliinu naboja koja se utroSi u

procesu formiranja oksidnog sloj@)(

Integriranjem povrSine ispodtt krivulje, odrelena je kokina naboja po jedinici
povrSine koja se utroSi u procesu formiranja oksgleloja. Izraunate vrijednostQ u
funkciji E za kositar navedene su u tablici 4.1, a radi pagdsti prikazane su i na slici
4.1. 1z prikazanih rezultata vidljivo je da kiha naboja raste s porastom potencijala

pasivacije, Sto se moze dovesti u vezu s porastaiijime oksidnog sloja.
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Tablica 4.1.Rezultati analize struja-vrijeme odgovora za Sankciji potencijala pasivacije u otopini
natrijevog acetata

E/V Q/ mC cm? d/nm iss/ pA cm?
0.00 2.03 1.38 1.03
0.20 2.72 1.85 1.17
0.40 3.87 2.63 1.30
0.60 4.84 3.29 1.55
0.80 5.68 3.87 1.91
1.00 6.89 4.69 2.22
1.20 8.51 5.79 3.11
1.40 9.23 6.28 3.49
1.60 10.67 7.25 454
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Slika 4.1.Ovisnost kokine naboja o potencijalu pasivacije za Sn u otopétiijevog acetata
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Koli¢ina naboja koja se utroSi u procesu formiranjadaisy filma,Q, prer&unata je u

debljinu oksidnog filmag, koriStenjem izraza:

a=MQ (4.6)
ozF

gdje jep gust@a oksidaM je molarna masa oksidaje broj elektrona koji sudjeluju u

procesu anodizacije, la je Faradayeva konstanta. Pretpostaujajla se oksidni film

na kositru sastoji od Snkod ra&unanja debljine oksida koristeni su sljédpodaci

(0=4 gcm®, M =105 g mol i z = 4)%°*9|zratunate vrijednostd u funkciji E za

kositar navedene su u tablici 4.2., a radi pregistiprikazane su i na slici 4.2.
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Slika 4.2.0Ovisnost debljine oksidnog filma o potencijaluipasije za Sn u otopini natrijevog acetata

Kao Sto se moze vidjeti sa slike 4.2, debljina d&sna Sn raste linearno s porastom
potencijala pasivacije. Iz nagiba dobivene lineaonesnosti odréen je anodizacijski
udio, odnosno brzina prirasta debljine oksidnogdil@ = dd/dE), koja za Sn u otopini

acetata iznosi 3.71 nmV
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Stacionarna strujdss koja se pri pasivaciji uspostavlja vrlo brzo¢weakon 200 s,
obi¢no se pripisuje elektrokemijskom otapanju metalaz koksidni film i kemijskom
otapanju samog oksidnog filma. Dobivene vrijednoairedene su u tablici 4.1. Kao Sto
se moZe vidjeti stacionarne struje su izuzetno mealeeda veline pA cm?, Sto
ukazuje na veliku stabilnost oksidnog sloja na $yegovo sporo kemijsko otapanje.
Porastom potencijala pasivacije raste i pokiaasila za formiranje oksida pa se u
skladu s tim pousava i stacionarna struja pasivacije. Ovisnggto potencijalu

pasivacije za Sn u otopini natrijevog acetata dke je na slici 4.3.
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E/V vs. ZKE

Slika 4.3. Ovisnost stacionarne strujg, o potencijalu pasivacije za Sn u otopini natdjexcetata

Stacionarna struja raste linearno s porastom pigada@asivacije. 1z nagiba pravaca
odreiena je brzina promjene stacionarne struje s pg&oci pasivacije (dJdE), koji
za Sn u otopini acetata iznosi 0.94 A / VTm
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Utjecaj vremena anodizacije

Pri ispitivanju utjecaja vremena anodizacije najstva oksidnih filmova elektroda je

bila podvrgnuta trenutnoj promjeni potencijala, pmtencijala otvorenog strujnog kruga
do dva razltita potencijala pasivacije (0.8 V ili 1.6 V). Vriyge stabilizacije elektrode,

na potencijalu pasivacije, bilo je razto (0.25, 1, 2, 34 h).

Na slikama 3.4 i 3.5 prikazani su struja - vrijerodgovori snimljeni za vrijeme
formiranja oksidnog sloja na elektrodi od Sn u ato®.1 M natrijevog acetata na
potencijalima pasivacije od 0.8 i 1.6 V kod raitih vremena anodizacije. U svim
promatranim sléajevima anodizacije, struja opada eksponencijalnaesnenom do

uspostavljanja stacionarne vrijednosti struje.

Analizom struja - vrijeme odgovora odeni su koléina nabojaQ i stacionarna struja,
iss KoriStenjem izraza 4.6 kdina naboja pretaunata je u debljinu oksidnog filme, a

dobivene vrijednosti takder su prikazane u tablici 4.2.

Tablica 4.2.Rezultati analize struja-vrijeme odgovora za Sankciji vremena pasivacije

0.8V 16V

t/h

Qa/mCcm? | d/nm iss/ pA cm® Qa / MC cm? d/nm iss/ pA cm®
0.25 5.68 3.86 1.91 10.67 7.26 4.54
1.00 9.52 6.48 1.49 15.97 10.86 2.84
2.00 12.96 8.81 1.14 22.41 15.24 2.23
3.00 17.92 12.19 1.07 26.32 17.9( 2.16
4.00 18.94 12.88 0.90 27.68 18.83 1.94

Zbog preglednosti, na slikama 4.4 - 4.6 diafisu prikazane ovisnosp , d i iss0

vremenu anodizacije.
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Slika 4.4.0visnost kokine naboja o vremenu anodizacije za Sn u otopitnij@aog acetata. Oksidni
filmovi formirani na potencijalu pasivacije od 0.8.6 V
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Slika 4.5.0visnost debljine oksidnog filma o vremenu anodigaza Sn u otopini natrijevog acetata.
Oksidni filmovi formirani na potencijalu pasivacigel 0.8 1.6 V
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Slika 4.6.0visnost stacionarne struje o vremenu anodizaeijBn u otopini natrijevog acetata. Oksidni
filmovi formirani na potencijalu pasivacije od 0.8.6 V

Porastom vremena anodizacije, rastecdkodi naboja, a time i debljina oksidnog filma
na Sn (slike 4.4 i 4.5). &o je da povéanje vremena anodizacije uige na
termodinamiku stabilnost oksidnog sloja. Naime, pretpostavj@a da porastom
vremena anodizacije visoko hidratizirani Sn(IV)-aktakSe prelazi u termodinadhi
stabilniju i djeloméno hidratiziranu formu Sn H,O. Ovu pretpostavku potuje i
¢injenica da se porastom vremena anodizacije snmeasfajcionarna struja (slika 4.6),
iako debljina oksida poprima konstantnu vrijedndsbZze se pretpostaviti da vremenom

anodizacije raste kemijska stabilnost i otpor oksglsloja.

S obzirom na dobivene rezultate mégue pretpostaviti da se na povrSini Sn, pri
pasivaciji kod produzenog vremena anodizacije, i@ oksidni filmovi koji imaju

sreieniju strukturu, &ija morfologija otezava otapanje metala.

Ovu pretpostavku potduju i rezultati mjerenja stanja povrSine pasiviraiektrode

optickim mikroskopom (slika 3.6).
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5. ZAKLJU CCI

U ovom radu ispitan je utjecaj potencijala pasipga¢od 0.0 do 1.6 V) i vremena
anodizacije (do 4 sata) na svojstva oksidnih filamndoji se pri potenciostatskim
uvjetima formiraju na Sn u 0.1 M otopini natrijevegetata. Analizom dobivenih

rezultata mogu se izvesti slj@deakljucci:

« Pasivacija kositra zapmje formiranjem Sn(OH)ili SnO (kod= -0.70 V), a
stvarno pasivno stanje se postize formiranjem kaimanog Sn(OHy)filma (kod
pozitivnijih potencijala). Pod utjecajem daljnjecaime polarizacije dolazi do
elektrokemijske transformacije hidratiziranog Sn(j@HRma u termodinantki
stabilniji oblik, SnQ - H,0.

« Kaolicina naboja i debljina oksidnog filma na kositrutsabnearno s porastom

potencijala pasivacije.

 Stacionarna strujass pri pasivaciji Sn je reda veéine pA cm?, Sto ukazuje na

veliku stabilnost oksidnog sloja na Sn i njegovorsgkemijsko otapanje.

« Potencijal pasivacije i vrijeme anodizacije ailrpl stabilnost oksidnog filma na
kositru. Oksidni filmovi s boljim zastitnim svojstaa (ve&a debljina, bolja
morfologija i vei otpor) dobiveni su u staju kada je pasivacija provedena na

pozitivnijim potencijalima u pasivhom podiju uz duze vrijeme anodizacije.
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