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3axBajIHHIA

Benuky saxeannocm oyeyjem menmopy npogh. op Jenenu bajam, pedosnom npoghecopy Texnonowxo-
Memanypwikoz ¢hakyimema 3axeanna cam joj HA CEUM casjemuma, cyeecmujama u Kpumukama
NPUIUKOM U3pade u nucara ose oucepmayuje. Jowr euuie joj xeana Ha 00cadauirbem neoazouKom
AH2ACOBAILY MOKOM CEUX HUBOA CMYOUja.

Takohe, orcenum oa ce 3axsarum u meHmopy Op Mupocnagy Ilasnosuhy, HayyHom cagjemHuxy
Huemumyma 3a xemujy, mexnonoeujy u memanypeujy, Yuueepsumema y beoecpady, na aneasicosarvy,
nOOpUYU U KOPUCHUM Casjemuma.

3axsamyjem ce unanosuma xomucuje, Op bpanumupy Ipeypy, peoosnom npoghecopy Texnonowxo-
memanypwkoe ¢axyimema, Op Munuyu [6o30enosuhi, pedosnom npogecopy Texnorowxo-
memanypuwikoe ¢axyrimema, u op bBojanu Paodojkoeuh, euwem nayunom capaowuxy Mucmumyma 3a
Xemujy, mexHoa02ujy u Memanypeujy, Ha KOPUCHUM KOMEHmMapuma, KOpekyujama, u cy2ecmujama Koje
cy donpurveiie nobobuary Keaiumema oge 00OKmMopcKe oucepmayuje.

Ozcpomny 3axeannocm oyzyjem Op Bopy Jecouhy, mayunom cagjemnuxy HMucmumyma 3a Xemujy,
MEXHON02UJy U Memanypeujy Koju me je ygeo y ceujem Hayke u einekmpoxemuje. Hckpeno my ce
3axeamyjem Ha noceelienocmu, HeceOUUHO NOOje/LeHOM 3HAWY U UCKYCMEY, KAO0 U HA YKA3AHOM
nosjepersy U ycmepaearby npuiukom uzpade oucepmayuje. 3axeanna cam Bam na ceakoj nayumoj
OUCKYCUjU U PA32080p).

Xeana npogh. op Anexcanopy Mapunkosuhy na oocadawrboj capaowu. Hbecosum udejama u
PYKOBOherseM NOCMUSHYMO je MHO20 Y NPemx00HoM nepuody. Kenyum 0a my ce 3axeanum Ha uoeju u3
Koje je npousauiia 08a OOKMopcKa oucepmayuja.

Benuxa 3axeannocm ceum npoghecopuma, ucmpadxcueavuma u npujamesuma ca Kamedpe 3a
enexkmpoxemujy u Kamedpe 3a opeancky xemujy TexnHonowko-memanypuwikoe ¢axyimema, Kao u
Hucmumyma 3a 3a xemujy, mexnonoaujy u memanypeujy, Ynueepsumema y beocpaoy.

Hajeehy 3axsannocm oyayjem ceojoj nopoouyu u npujamemuma. Osaj ycnujex je 3ajeonuuxu!

Osa ducepmayuja je noceehena mojoj nopoouyu, nocebro cuny Josauy u cynpyay Mnaoeny.



CHHepreTcko 1ejcTBO HUCTEMHA H HerOBUX JePUBATA €A JAHTAHOMIMMA KA0 3eJIeHUM
HHXMOMTOPHUMA KOPO3Hje ATyMUHHUjYMCKHX JIerypa

CAKETAK

[{usb oBe Te3e je UCHUTHBAmbE MHXMOUTOPCKOT IMOHAIllaka UCTEMHA U HHErOBUX JepuBaTra y
koMOuHanMju ca Heopranckum conmma jantanouga (CeCls, LaCls;, NdCl;) y morneny 3amrure of
KOpO3Hje aTyMHUHH]YMCKHUX Jierypa cepuje 7xxx (AA7075 u AA7049). Kpo3 neTajbHO HCTPaKHMBambe
aHATM3UPAHU Cy Pa3IMIUTH HHXUOUTOPCKH CUCTEMH Kao IITO CY U IUCTEHH U HErOB JEPUBAT IIUCTUH
Y HOBOCHHTETHCaHH Komiuieke nepujym-muctent (Ce-Cys), Ka0 U CHHEPreTCKO JIejCTBO IMCTEHHA ca
uepujym-xaopuaom (Ce-tuctens), naHTaH-xjopuaoMm (La-tiucrenn) u Heoawjym-xiopugoMm (Nd-
LIUCTCHH).

[TpumujemeHe cy pa3iMuuTe METO/E aHadu3e YKJbydyjyhu mH(pampBeHy CIEKTPOCKOIHjy ca
OypujeoBom Tpancopmanujom (FTIR), nykneapny marHetny peszonaniry (NMR) u enementapny
aHaAJIN3Y KaKo OW ce OJIpe/Iniia TauHa XeMHUjcka CTpykTypa cuaTeTncanor Ce-Cys KOMILIEKCa.

Jla Ou ce npoHaiao HajeUKaCHUJU UHXUOUTOD, IEroBa ONTUMAIHA KOHIICHTpaIlKja U BpHjeMe
WHXHUOWIMje WCIHUTHBAH j€ INHPOK OICET KOHIICHTpalfja HMHXUOWTOPA, TOKOM MOYXET BpEMEHa
JjesioBama, MPUMjEHOM cielehnX eIeKTPOXEMH]CKUX TEXHHKA: JIMHeapHa MoJapu3alioHa OTIOPHOCT
(LPR), ciexrpockonuja enekrpoxemujcke nmmenannuje (CEN) u momapuzamuona Mjepema (LSV).

3a aHanu3y CTpPyKType U Mopdolorvje HHXHUOUTOpa U TOBPUIMHE HMCIUTHUBAHUX
ATYMUHHUjYMCKHUX JIETYpa MPUMH]CHEHE CY Pa3IMYUTE aHAIMTHUYKE METO/E Kao IITO Cy CKeHupajyha
CIIEKTPOXEMH]CKa  CIEKTPOCKOIHMja  ONpeMJbeHa Ca  CHEPreTCKH  JIUCIIEP3HOHOM  aTOMCKOM
crekrpockonujom (SEM/EDS), Mukpockomnuja aromckux cwia (AFM) u peraresncka GoToenekTpoHCKa
cunektpockonuja (XPS). Ilpu Tome, aHanusze Mopdosoruje MOBPIIMHE ATYMUHHUJYMCKHX Jerypa U
KBAaHTHTATUBHU IMapaMeTpy Cy TNPYXKWIN BaXKHE YBUJEC Yy MEXaHW3aM HWHXHOWIMje W e()UKACHOCTH
MPeUIOKEHUX HHXUOUTOpa Kopo3uje. Teopujcku MpOopadyyHH, y3 TEPMOIWHAMUYKE M KHHETHUYKE
CTyAHje, NOTMYHY]y EKCIIEpUMEHTAITHE pe3yIiTare.

OBa Te3a maje yBHA Yy MeEXaHU3ME [€jCTBA PA3NMUUTUX HHXUOUTOpa HAa MCIHUTHBAHE
anryMuHHujyMcke serype cepuje 7xxx (AA7075 u AAT7049) u pa3Buja HOBE CTpaTervje 3a HUXOBY
3alITUTY TPUMJEHOM TpeiokeHuX wuHxuouTtopa. C(CBa WCMUTHBAHA jelUIbEHa Cy I[OKa3ana
3a/10BOJbaBajyhl mporeHaT HHXUOUTOPCKE €(PUKACHOCTH, a Ha OCHOBY JOOWJEHHMX pe3yiTara,
CHHEPreTCKo JejcTBO IucTenHa ca nepujymMoM (Ce-LMCTeMH) MOKa3allo ce Kao HajehUKacHUjU
MHXUOUTOpP KOpO3Wje, IITO j€ TOTBPHEHO U ENEeKTPOXEMM]CKUM MjepemuMa U MHUKPOCKOIICKOM
aHAJIU30M.

KibyuHe pujedn: amyMuHUjyMCKe JIEType, 3eJIeHU HHXHOUTOPH KOPO3Hj€e, COIM JaHTaHOU A, LICTEHH,
amunokucenune, CEW, SEM/EDS, AFM, XPS.

Hay4na o6sacT: TexJ10I01IKO HHKEHEPCTBO

Y:xka HayuHa o0sact: XeMHjCKO HHKEHEPCTBO



Synergistic effect of cysteine and its derivatives with lanthanoids as green corrosion
inhibitors of aluminium alloys

ABSTRACT

This thesis aims to investigate the inhibitory behaviour of cysteine and its derivatives in
combination with inorganic lanthanoid salts (CeCls, LaCls, NdCl;) in terms of corrosion protection of
aluminium alloys series 7xxx (AA7075 and AA7049). Various inhibitory systems, such as cysteine and
its derivates cystine, the newly synthesized complex cerium-cysteine (Ce-Cys), and the synergistic
effect of cysteine with cerium-chloride (Ce-cysteine), lanthanum-chloride (La-cysteine) and
neodymium-chloride (Nd-cysteine), were analysed in detail.

Different analytical methods, including Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR),
nuclear magnetic resonance (NMR) and elemental analysis, were applied to determine the exact
chemical structure of the synthesized Ce-Cys complex.

In order to find the most effective inhibitor, its optimal concentration and inhibition time,
inhibitor concentration was analysed within a broad range, during prolonged exposure time, using
various electrochemical methods: linear polarization resistance (LPR), electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and polarization measurements (LSV).

To analyse the structure and morphology of the inhibitors and the surfaces of the examined
aluminium alloys several analytical methods were used, such as scanning electrochemical spectroscopy
equipped with energy dispersive atomic spectroscopy (SEM/EDS), atomic force microscopy (AFM),
and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). At the same time, analyses of the surface morphology of
aluminium alloys and quantitative parameters provided important insights into the inhibition
mechanism and effectiveness of the proposed corrosion inhibitors. Theoretical calculations along with
thermodynamic and kinetic studies complement the experimental results.

This thesis offers a deep insight into the mechanisms of the inhibitory effect of different
inhibitors on the examined aluminium alloys series 7xxx (AA7075 and AA7049) and develops new
strategies for their protection by applying the proposed inhibitors. All tested compounds showed a
satisfactory inhibitory efficiency, and based on the obtained results, the synergistic effect of cysteine
with cerium (Ce-cysteine) proved to be the most effective corrosion inhibitor, which was confirmed by
electrochemical measurements and microscopy.

Keywords: Aluminium alloy, green corrosion inhibitors, lanthanoid salts, cysteine, amino acids, EIS,
SEM/EDS, AFM, XPS.

Scientific field: Technological engineering

Scientific subfield: Chemical engineering
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1. YBO/J

ATyMHHH]YM U BETOBE JIEType MMajy BaXKHY YJIOTY y CaBpPEMEHO] MHAYCTPHU]JU, TIPU YEMY j&
MOCIHje YelMKa aJyMHHHJyM JAPYrd MeTajd MO 3acTYIUbCHOCTH W HUMa IIHUPOKY HpPUMjEHY Y
HHKEIEPCTBY. AJIYyMHHHjYMCKE JIerype cepuje 7xxX, kao mto ¢y AA7075 (Al-Zn55-Mg-Cu) u
AA7049 (Al-Zn8-Mg—-Cu), kapakTepuCTH4YHE Cy MO CBOjOj BHCOKOj 4BpCTOhHM, Maloj TyCTHHH,
TEPMUYKHM CBOJCTBMMA M MOTYNHOCTH IOJUpama, ITO UX YMHU OCHOBHUM MAarepujajoM y pa3HUM
uHaycrpujama. Kopucre ce y BOjHO] MHAYCTPHjU, HPETESKHO 3a MOPHAPHUILY M BOjCKY, Kao H Y
IIOMOPCKOM, ayTOMOOMJICKOM U Ba3AyXOIIJIOBHOM CEKTOPY .

Haj3nauajHuja KapakTepuUCTUKAa AIyMUHHjyMa jeé HEroBa OTIHOPHOCT HA KOpO3HWjy, Kao M
CIIOCOOHOCT CIOHTaHOT ¢opmupama 3amTuTHor ¢uima (Al;O3) Ha moBpmmHU. MelhytuMm, oBa
OTIOPHOCT Ha KOPO3HU]y C€ JIAKO HapyIIaBa y KHCEINM U aJKAIHUM yciIoBUMa. [IpHCYCTBO XITOpUAHUX
jOHa, MoceOHO Y MOPCKO] BOJM WIJIM MOPCKOj aTMoc(hepH, HETaTUBHO yTUYE HA aIlyMHUHH]YM U HETOBE
jerype, cMamyjyhl UM OTHOPHOCT Ha KOpO3Wjy . Y TPHUCYCTBY XJIOPHIHUX jOHA, OBE JIEType Cy
CKJIOHE JIOKAJIM30BaHUM THUIIOBUMa KOpO3Wje, Kao IITO Cy TayKacTa KOpO3Wja, MHTEPKpUCTAIHA
Kopo3uja, paciojaBajyha koposuja u HaroHcka koposuja>®. Jlerypa anymuanjyma AA7075 ce 06HYHO
KOPHCTH HAKOH jEJHOCTCIICHOT WJIM JBOCTCIICHOT TEPMUYKOT Talokema (crapema). TokoM
jemHocteneHor crapema (T6 Tepmuuku Tperman) ¢opmupajy ce Guinier-Preston (GP) 3ome u
MOJIYKOXEPEHTHHU MPEelUIUTaT 4’ koju 06e30jelyjy makcumanny uBpcrohy nerypa. Tokom apyre dasze
cTapema, jerypa arymunujyma AA7075 nobuja MUKpOCTPYKTYpY Koja 00e30jel)yje BUCOKY OTHOPHOCT
Ha HAIOHCKY KOpPO3Hjy, ca cnenu@uiHuM cMamemeM uBpctohe (T76 u T73 tepmuuku Tpermanm)’ .
HakoH jemHOCTEIeHOT W JBOCTEIICHOT cTapema, Jerype anymunujyma AA7075 u AA7049 umajy
penaTUBHO HUCKY OTHOPHOCT Ha TaukacTy Kopo3ujy. Crora je 3HauajHO pa3BUTH MOCTYIAK 3a 3aLUTUTY
ATyMHUHH]yMCKHX JIETypa 0J] KOPO3Hje y IPUCYCTBY XJIOPUAHUX jOHA.

Koposuja je mpomec mnpomanama Marepujajiia yclujell XEMUJCKHUX U EJIeKTPOXEMH]CKUX
peakimuja ca okoJHOM cpeauHoMm. OBaj mpoiiec moceObHO moraha meTane, a jelaH OJ] MeTajla KOju je
oceOHO MOAJIOKAaH KOPO3WjU je alyMHUHHUJyM, Kao U merose Jerype. Koposuja amymuHujyma ce
oOMYHO jaBJjba Ka0 pE3yJTaT peakiyje AJTyMHHHjyMa WJIH HErOBHUX JIETypa Ca KHUCEOHHKOM Y
IPUCYCTBY Bilare wiu Boje. ['1aBHa hopma KOpo3uje alyMHHHjyMa je CTBapame TAHKOTI CJI0ja OKCUa
Ha TIOBPIIMHHM MeTajia, Mo3HATor Kao amymMuHUjyM okcup (Al,O3z). MelhyTum, oBaj OKCHIHHU CIIO]
Jjenyje Kao 3allTUTa oJ Aajbe KOpo3Hje, jep clipujedaBa MpoJop BOAE M KHUCEOHHMKa 10 MOBPIIMHE
Mmetana. [lox oxapeheHmM ycioBMMa, Kao INTO Cy BHCOKa BIAXKHOCT, H3JIOKEHOCT arpeCUBHUM
XeMHUKaJjaMa WIM MPHUCYCTBO JAPYrMX MeTajla, MOXKe ce yOp3aTu IMpolec KOpo3Hje aTyMHHHjyMma.
Kana ce oxkcuanu cnoj omreru, Moxe Oohu 10 KOHTHMHYHpaHE KOpO3Uje KOja MOXKE JOBECTU 10
nponajama alyMmMuHujyma. Jla OM ce CMamWIM PU3MLHU O]l KOpO3Wje aTyMHUHHjyMa, KOPHUCTE ce
pa3IMYNTE METO/IC 3aIITUTE.

N360p 1 npuMjeHa oarosapajyhux Meroja crpjedaBamba KOpO3Hje Cy 0]l CYLITHHCKOT 3Haudaja
3a 3aIUTUTY U epUKacHy ynoTpeOy MeTaTHUX KOHCTpyKuHrja. Behuna unnycrpuja ykpyuyjyhu HapTHY
U TacHy MHIYCTPH]y, MHIYCTPHU]y NeCaJMHM3alMje BOJAE M XEMHUJCKYy HHIYCTPHU]y HMajy Hpobiem
KOpO3Hje KOjU pe3yiTyjy OrpOMHHUM €KOHOMCKUM ryounuma. Mely pasnuuutum crparerujama
KOHTpOJIE KOpO3Hje, ynoTpeda HHXHOUTOpa KOpo3uje je MOXK/J1a HajjeJHOCTaBHU]jU, HaJeKOHOMUYHUJU U
Haje(UKaCHU]HU TIPUCTYI KOJU C€ KOPUCTU y UHAYCTpUju. NHXUOUTOP KOpo3uje ce Moxke TeUHUCATH
Kao CylcTaHIla Koja Kaja ce J0jAa y oAroBapajyhoj KOJWYMHH y KOPO3HMOHY CpeluHY, 3HAuajHO
cMamyje cTteneH Koposuje. JlomaBameM WHXMOWTOpa y KOPO3HWOHY CpEIuHy, Op3WHA KOpPO3Hje ce
CMambyje Ha NPHXBATIBHB HUBO . Beh IyrM HHU3 rojMHA, XPOMATH CE BEOMA YCIEIIHO KOPHCTE Kao
OJUTMYHHA WHXHOUTOPH KOpo3uje. MexaHn3aM BUXOBOT JjelIOBama Ce 3aCHUBA Ha PEAYKIIUjH XpoMa ca
Cr* ma Cr’* jome m Qopmupamy 3amITHTHOT (HMIMA XPOM-XHAPOKCHIA HA MOBPIIMHA METAJA.
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Mehytum, ynorpeda jenumena Koja capike XeKCaBaJICHTHU XpOM je orpanudeHa y EBporckoj yHuju
300T BbUXOBE BUCOKE TOKCUYHOCTH U KaHueporeHocmlo’ll. Jlanac HUje TOBOJLHO Ja MHXUOUTOPH Oymy
caMo e(duKacHM y 3alITUTH OJ Koposuje, Beh OuM oBa jenumema Tpedano aa OyAy EKOJIOMIKH
NPUXBATJBHBA M J]a HE HAHOCE IUTETY IO JbYACKO 3/IPaBJbE.

Exonomku 6e30je1H MHXHOUTOPH C€ MOTY IOJIUjEIUTH y JIBUj€ KAaTETOPH]jE, a TO CY OP2AHCKU
u Heopearcku wWHXUOWTOPU. OBM HHXUOMTOPU Cy IO3HATH M Kao 3eneHu (engl. Eco-friendly)
uaxuburopu. Ilocibenmux MereHrja, MHOTH HCTPAXHUBAUM Cy TIOCBETHWJIM BEIUKY HaXIby
NPOHATAXKEHY EKOJOIIKM MPUXBAaTJbUBUX WHXUOMTOpa KOpO3HWje, KOjU HWMajy 3alITHTHH edekar
yInopeauB ca HMHXHOMTOpHMa Xpomara. HajmozHaruju HEOpraHCcKM HMHXHOUTOpPH KOpO3Hje Cy
nantanounu (engl. Rare Earth Metals, REM). tbuxoBe conu Ccy ce nokaszaie kKao epuKacHa 3aliTuTa
Jerypa alyMHHHjyMa, Kao U pa3HUX JPYTHUX MeTala, a Takohe HUCY IITETHE 10 KUBOTHY CpeluHy. 3a
cajJa je IMo3HaTo Ja Cy COJHM LiepujymMa BeoMa J00pH HHXUOUTOPH KOPO3HUje M Of CBUX JIAHTAHOMIA OHE
Cy HajBHUILE HCITUTHBAHE = .

Arnott i cap.”'* cy mcTpaxuBanM XMOpHAE PA3NMMUMTHX JNAHTAHOMAA KAO MOTEHIIH]aTHHUX
UHXHOUTOpa KOopo3wuje 3a amyMuHujymcke jerype AA7075 y pactBopy NaCl. [Tokazarno ce ga mepujym-
xsopua (CeCl;) uma Haj60spu MHXMOMTOpPCKU edekar 3a amyMuHHjyMcKy Jjerypy AA7075. VYnora
nepujym-xaopuaa (CeCl;) kao naxubuTopa Koposuje je modpo mo3Hara u oOjammerHa pH BoheHuM
npouecoM - . Hamme, Ce-OKCHI/XUAPOKCH] c€ TaJOXKU Ha KATOMHMM YKJby4IlMMa W Ha Taj HAuYWH
cMmamyje Op3uHYy KaToIHE peakldje, a CaMUM THM M YKyNaH Npolec Koposuje. McnuTtuBane cy
pa3IuuuTe HEOPraHCKe CONIM LieprjyMa Kako Ou ce moBehana mHXuOUTOpCcKa e(hUKACHOCT jeANbECHa Ha
a3y LepHjyMa, a HeKe OJ BHX Cy HUTparTH'® 2, mepxuoparu’. u cyrdaru' >, Tlopex HeopraHckux
colu uepnija18’21’26’27, aHaJIM3MpaHe Cy U OPraHCKe COJNH LEpHjyMa Kao MTO ¢y AudeHusn (1)0(:(1);1T24,
dopmujar®, anerar™>* >, murpar’’ n npormmonar™.

Hayunuiu cy cBe BuIlIe 3aHHTEPECOBAHH 32 OPraHCKa jeAN-EHha KOja MOTY OUTH MOTEHIINjaJTHH
MHXHOMTOPH KOpO3Wje, y 3aMjeHy 3a 10 caga Hajuemhe kopumhene mrTeTHe HHXHOHTOpE .
HajedukacHuju mHXUOUTOPH KOpO3Uje MPHUIA/Iajy OPraHCKUM jeIUI-EIhbUMa Koja CaapkKe XeTepoaToMe
(ka0 mro cy P, S, N, O) u BUIIECTpyKe Bese, y3 H0JATAK HeKHX (yHKIHOHAIHMX rpyma’-. Taxobe je
MIO3HATO J1a Cy OpraHcKa jeaumema koja umajy —OH, -COOH, NH; uta. rpyne, oaau4yHu HHXUOUTOPU
KOpO3Hje MOCEOHO y KHCEIMM CpeiMHama’ . JemHa of TIpylia jedibema Koja campxke IBHje
(GYHKIMOHATIHE TPYIe pa3InuuTe XeMH]CKe NMPUPOJIE CY aMUHOKUCETUHE. AMUHOKUCETUHE Ce UCTUUY
Kao TMOTEHIMjaJIHW E€KOJOUWIKU (3e1eHn) MHXuOuTopu. OHE Cy HETOKCHYHE, pacTBOPJHMBE Y BOJH,
penaTuBHO je(THHE, GHOpasrpaaMBE M MOTHYy W3 Hpupome . OBe KHCETHHE Caapike IBHje
(yHKIIMOHATHE TPyIe pa3inuuTe Xxemujcke npupone: amuHo (-NH;) rpyny u kap6okcunny (-COOH)
rpyny. AMUHOKHCEIMHE KOje caJp’Ke CyMIOp M AY)KU JaHall YIJbOBOAOHHMKA IoOKa3aje cy Behu
uHxuourTopcku edexar. JlogatHe rpyme, wiM rpymne koje nosehasajy rycTuHy eiaekTpoHa Ha o-C aTtomy,
Takohe umajy 005y HHXUOUTOPCKY aKTUBHOCT.

[{uctenH je BeomMa yecTa aMHHOKHCEIMHA KOja C€ HaJla3W y MHOTUM MPOTEHMHUMA U €H3MMHMa
(HIIp. KepaTuH y KOCH), U y poroBumMa u mnepjy. Xemujcka ¢opmyna mucrenHa je CsH7NO,S (Cauxa
l1.a). Hucreun canpxu amuao (—NH,), xapookcunny (-COOH) u tno (—SH) rpyny u moxe na
KOMILITEKCHpa MHore Metaste. Ilope Tora, IICTeHH Moxe ga (OpMEpa Bese ca MOBPIINHOM MeTana ",
Tj. MOXeE J1a C€ BEXKe 3a MOBPIIMHY METaa IMPEeKo CBe TpU (PyHKIIMOHAIHE TPYIE, ITO MY /1aje BEITHKH
Opoj MOryhHOCTH 3alITUTE 011 KOPO3Hje.

Huctun (Cnuka 1.0) je apucyndun xoju ce a006Hja OKCHAALM]OM aMHUHOKHCEIMHE LHCTEHHA.
AMUHOKHCEIMHAa LUCTHH j€ TNPHUCYTHAa Yy AWIeCTMBHMM €H3MMHUMa, heiujaMa HMMYHOT CHCTeMa,
CKEJIETHOM M BE3MBHOM TKHUBY, KOXKH U KOCH, aJli c€ Hajuemhe 100uja U3 aBa MOJeKysa nucrenna. 13
¢dopmyne muctuna (SCH,CH(NH,)CO,H), ce Buau 1a y cBOM cacTtaBy MMa JIBUj€ KapOOKCUIIHE IpyIIe,
IBHje aMUHO TpyIe U AUCYT(PHUIHY BE3y.
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Canka 1. JIBonumensunonanna (2D) xemujcka CTpyKTypa: a) EUCTenHa U 0) IIIUCTHHA.

Haxne, xemuja L-nmcrenHa je cloKeHa, ¥ OH MOXXE€ MMAaTH PAa3IMUUTE XEMHUjCKEe OOIMKE Y
3aBucHocTH o1 PH cpenune (Cnuka 2).

NPOTOHOBaHU LIBUTEPOH AenportoHoBaHu (1) AenporoHosaHu (Il)
(RSH,") (RSH) (RS) (RS?)
0 pKa=1.9 0 pKa =8.2 9 pKa =10.3 0
HS/\l)}\OH H H,:"/\l/lko_ @ HS/\I)kO_ H -s/\l/u\o-
NH,+ NH,+ NH, NH,

. . 4
Cauka 2. Xemujcku o0k L-nincTenna y 3aBUCHOCTH 011 BpujeqHocti pH paCTBopa3 .

[{uctenH je m0 caja UCIHTaH Kao0 MHXHOMTOpP KOpO3Wje Ha Jerypama anxymuHujyma Al-Mn
(AA3003)**, Jerypama yribeHU4HOT qelnKa’ , Kao M Ha nerypama 6akpa Cu-30Ni*, Cu5-Zn-5A1-1Sn*!
u Cu(111)*. MjemaBrua 1Ba pasinMyuTa jeHECEHA (CHHEPreTCKH e(eKar) ce 4ecTo KOPHUCTH 3a
nosehame eDUKACHOCTH MHXHOMTOpA KOPO3Mje Kao M 3a CMamemhe mHXoBe mujene . Heka
UCTPaKMBamba Cy IOKa3ajla CUHEPIreTCKU eekaT OpraHCKUX MHXMOUTOpa KOpO3uje ca HEOPraHCKUM
COMMAa y DPA3JIMYUTUM KHCEIHM, alKaJIHUM M HEYTpPaJIHUM CpeAuHaMa, MehyTHM HCTpakuBamba
MeljycoGHOT /1ejcTBa B 1 BHUIIE jefHI-CHb-a ce U asbe Henutyjy . Forsyth u Hinton cy ucrmrusaim
CHUHTETHCAHE KOMIUJIeKce Ha 0a3M JIaHTaHOWJa ca pa3jIMYUTHM OPraHCKUM jeAMIEHHMa  Kao
eMKACHIM MHXHOHTOPHMA Ha JerypaMa amyMHHHjyMa > ¥ derumaMa’ 2. Y JuTeparypu’ mocroje
NOJIalld O CMamelhy I'YCTHHE CTPYyje KOpO3Hje CHUHTETHCAHUX jeMIbEra IepHjyM-MepKanToalerara
unu npazeoaujym-mepkantoanerara (MAcet) y nmopehemy ca cmjemama CeCl; umu PrCls ca Na-
MAcet. Nam u cap.” cy KOPHCTHIM jOII jeIHO OPraHCKO jeIHECH-E NTAHTAHOM/A, TPA3COTH]yM-4-
XUAPOKCUIIMHAMAT, Ka0 e(pUKacaH MJEIIOBUTH MHXUOUTOP Ha yenuky y npucyctBy CO,. Blin u cap.51
cy ucnutuBanu REM(4-OHcin); u noOmim pesyarare Koju MOKaszyjy JAa je y NuTamy epukKacaH
MJEUIOBUTH MHXUOMTOP KOpPO3HWj€ Ha UMKy KOJU CE€ CacTOju Of AeOJber TOpHEr cjioja M TaHKOT,
OTHOPHMjET YHYTpallmer cioja. [Ipemien HajBaKHUjUX HCTpaKMBamba O JAHTAHOU-OPTaHCKUM
WHXUOUTOpHMA Ha 4eMKy YHuBep3uTeTra Monash u Deakin nat je y nI/ITepaTypHSZ. Jakne, mexaHu3MHu
MHXUOMIIM]E JIBa jeIUbCHha Koja Jjelnyjy 3ajeqHO MOry OuTu o0e30ujel)eHn BUXOBHUM CHHEPreTCKUM
JI€JCTBOM WM (HOpMHUpameM KOMIUIEKca Kaja (hOopMHpajy pazIuyuT Opoj JuraHia JAOCTYIMHUX 3a
MOTEHIMjAJIHY aJICOPIIIN]Y U HUHXUOHUIIH]Y.

Mehytum, jour yBUjeK HE MOCTOJU JaCHO MUILIJBEH-E O TOME KOju O 07 OBa JiBa MPHUCTYIA I0BEO
1o Beher MHXUOUTOPCKOT edekTa Ha Jerype artyMuHHMjyma. Mako je o0jaBibeH BEIMKH Opoj panoBa
KOJU pa3Mmarpajy MHXUOUTOPCKU edeKar ColM LepHrjyMa Ha pa3IuduTe JIEType alyMUHHjyMa, Kao IITO
cy AA2024 u AA7075, mjemiaBuHa joHa IepujyMa M IIUCTEMHA je HCIHMTaHA 3a CaJa caMo Ha
YIJb€HUYHUM yenunnma Pl 107,



OBa JOKTOpCKa Te3a YCMjepeHa je Ha pa3Boj W TMPOIjEeHYy EKOJOUIKH IpPUXBATIbUBUX
WHXUOUTOpa KOoposuje 3a jerype anymuarjyma AA7075 u AA7049. [IpumapHu Wb j€ UCTPAKUBAEKHE
edexkara MHXUOWIHM]E KOPO3HMje IUCTCHHA, FHETOBOT JepHBaTa IMCTHHA M HOBOCHHTETH30BAaHOT
KOMILIEKCHOT jeuiberba 1iepujyMm-iucrenta (Ce-Cys).

Nuxuburopcka cBOjCTBA MUCTEWHA U BETOBUX JiepuBara y pactBopy NaCl 6uhe nmporemruBana
MPUMEHOM  YOOMYajJeHHX  CJICKTPOXEMHUJCKMX  TEXHHKA:  CIEKTPOCKONHjE  EJIEKTPOXEMH]CKE
nmnenaniuje (CEU), norenmmoaunamuuke mnonapusanuje (LSV), u nuHeapHe mosapu3aiuoHe
ornopHocTt (LPR). XeMujcka v CTpyKTypHa CBOjCTBa CHHTETHCAHOT MHXMOMTOpa Owhe McrnuTHBaHa
MIPUMjCHOM €JIEMEHTapHe aHanm3e, HykieapHoM marHeTHoM pe3oHannoM (NMR) u unppanpserom
cnekrpockonujom ca dypujeoBom tpanchopmarmjom (FTIR). I[Topex Tora, Mopdosioruja moBpIinHe
Merana Owuhe wucnuTana ontudkoM Mukpockonujom (OM) u  ckeHupajyhoM eJleKTpOHCKOM
MukpockorjoM (SEM), nok he ce mprcycTBO HHXHOUTOPCKOT €JI0ja, KA0 U HEroB cacTaB U (hHU3UKO-
XEMHjCKa CBOjCTBA HAa MOBPIIMHU METaja MOTBPIUTH EHEPreTCKO-AUCIEP3UBHUM CHEKTPOMETPOM
(EDS), penarenckom (hoTOENeKTPOHCKOM CIEKTpocKonujoM (XPS) 1 MUKPOCKOTIHjOM aTOMCKHX CHJIA
(AFM).

3Ha4ajaH acleKT OBOT UCTPAKUBAA j€ Jla Ce MCIUTA CUHEPreTCKU edekar joHa LepujyMa H
IUCTENHA, jep Cy Ce NOCaallibe CTYIHje YIIIaBHOM (OKyCHpalie caMO Ha MCIUTHBAKE I[EPHjYMOBHX
COJIM Ha Pa3IMYUTHUM JIerypaMma aJTyMUHH]yMa, TOK je KOMOMHAIMja LeprjymMa U IIUCTeHHA UCIMTaHa
caMo Ha yrJbeHHMYHOM 4Yeiuky. OBa cTyaMja MMa 3a IWJb Ja YIOTIYHH OBY NMpa3HUHY MCIHUTHBABEM
MelhycoOHOr yTullaja IepujymMa M LHCTeMHA HAa HWHXUOHWIHM]Y KOpPO3HWje allyMHHH]YMCKHX JIeTypa
AA7075 nu AA7049. HUctpaxuBamem he ce mpoumjeHuTH e(puKacHOCT W HeopraHckux (Ha Oa3m
JAHTaHOWJA: LEpHjyM, JaHTaH, HEOAWjyM) U OpraHckux (Ha O0a3u UUCTEUHA) HHXUOHUTOPA,
dokycupajyhu ce Ha yTHIA] pa3NTUUUTHX KOHIIEHTpAalMja HHXUOUTOpA U PA3IMUUTUX TeMIIepaTypa Ha
mpolec HHXUOUIMje KOPOo3Hje Kako OU ce JOOMIM KUHETUYKU U TEPMOIMHAMUYKY TTapaMeTpH.

HctpaxuBame he nonpunujetn 60JbeM pazymMujeBamby MeXaHH3aMa HHXUOHUIIHjE KOPO3HUje Kpo3
KBaHTUTATUBHE IMPOI[jeHe WHXUOUTOPCKUX CBOjCTaBa W ONTHMH3AIM]e YCJIOBAa 3a MAaKCHUMAJIHY
3amTuTy Jerypa. [Ipopauynu nomohy teopuje dpynkunonanue rycrune (DFT) he ce pagutu xako Ou
JIOMYHUO €KCIIEPUMEHTAIHH pajl U 100Mo JeTaJbHUJH YBUI y MEXaHU3ME UHXHOUIH]e.

OBo HCTpaXKMBamke MMa 3a IWJb Ja MOHYIX HOBE YBHJIE Y MEXaHU3ME KOPO3Hje U MHXHOUIIH]E,
oTBapajyhu myT pa3Bojy epUKacHUX U EKOJIOIKH MPUXBATIBUBUX HHXHOUTOPA KOPO3HjeE.



2. TEOPMJCKH 11O

2.1. AnyMUHUjyM U allyMHHH]YMCKE JIEType

AJTyMHHU]jYM BHCOKOT CTEIIeHa YMCTOhe Cliaja y MeKe MeTajle ca MaKCUMaJTHOM YBPCTONOM O]
10 MPa, te ce kao TakaB He Kopuctd y uuayctpuju. IlpucycrBo neuuctoha (Fe m Si), naje
anymuaujymy Behy uBpcrtohy. JlomaBameM pasIMuUTUX JIETHpajyhnx elleMeHara y aJlyMUHU]YMCKY
OCHOBY IM000JBIIABAjy CE€ CBOJCTBA aTyMHUHHUjyMa, Kao IITO Cy OTIIOPHOCT Ha KOPO3Hjy, MOryhHOCT
KOBama W BaJbamha, YBpcToha M 1. TakaB alyMHUHH]YM j€ KOMEPIHjaaHO YIMOTpeOJbHB (MMa 4uCcTOny
99-99,6%) n Kao TakaB MpeACTaB/ba AITYMHUHHUjYMCKY JIerypy. 300T cBoje jauynHe, Majieé TYCTUHE H
OTIIOPHOCTH Ha KOpO3HWjy, JIeType ajlyMHHHjymMa Ce€ KOpUCTe y HHAYyCTpHjama, a Hajuyemhe y
rpal)eBUHapCTBY, ayTOMOOMIICKO] U Ba3lyXOIUIOBHO] MHAYCTPH]H.

Y allyMHHUjyMCKUM JIeTypama, allyMHHHjyM C€ KOPHCTH Kao OCHOBa, a Kao INPUMApPHH
nerupajyhu enementu nomajy ce Mg, Si, Cu, Mn, Zn u Li. AnymMuHHjyMCKE JIeType c€ MOTY
KJ1acu(hUKOBATH Y 0CaM KaTeropuja, y OHOCY Ha Jiernpajyhe eleMeHTe KOjH yia3e y lbUXOB CacTaB.
Pasiuure cepuje ierypa i NIaBHH JIerupajyhn enemMeHTH ¢y

1xXX: YMCT aTyMUHHUjyM, HEMa Jerupajyhux eixemenara,

2xxx: O6akap, 6akap U MarHe3ujyM;

3XXX: MaHTaH;

4XXX: CHITUIIH]YM,

5XXX: Maruesujym,

6XXX: MarHe3ujyM U CHIIUIHU]yM,

7XXX: HUHK, MarHe3ujym u 6akap

8XXX: OCTaJI SJIEMEHTH KOjU HUCY y ApyruM cepujama (Li).

AJyMUHUjYMCKE JIEType cepHje 7XXX Cy BpCTa Jierypa Koje Cy MO3HaTe IO CBOjOj M3Y3€THO]
yBpcTohu. Jlerype cy cactaBibeHe Of A lyMHMHH]yMa, M LIHHKA Ka0 MPUMapHOT Jierupajyher eaeMeHra,
y3 J07laBam€ MarHesnjyma u Oakpa y MamuM koaumduHama. OBe Jierype alyMHHHjyMa C€ IIHPOKO
KOpPHCTE ¥ UMajy pa3He NPUMjeHe KaKo y MHIYCTPUjU, TAKO U Y KOMEPIUjaIHO] YIOTPEOH.

Jenna ox mpuMapHHUX IpHUMjEeHa aJyMUHHUJYMCKHUX JIETypa cepHje 7XXX j€ y Ba3ayXOILTOBCTBY.
AJyMHHH]YMCKE JIEType cepuje 7XXX ce Takole yeCcTO KOPUCTE Y KOHCTPYKIMjU CBEMUPCKUX paKeTa U
caTelnTa jep MOTy Jia U3/IpKe EKCTPEMHE TeMIIepaTypHe MpOMjeHe U BUCOK HUBO pajujaldje, a Takohe
U BUXO0Ba JJ0Opa OTIIOPHOCT Ha 3aMOpP YHWHU UX OJUTMYHUM MaTepHjaJioM 3a MPUMjeHe KOje 3aXTHjeBajy
KOHTUHYHPAHU yIap U Halpe3ame Ma ce KOpUCTe y UHAYCTPUJU CIIOPTCKE ompeMe. Joul jeHa 3Ha4yajHa
IIpUMjeHa aTyMUHH]YMCKHX JIETypa cepHje 7XXX je y TPaHCIOPTHO] MHAyCTpUju. M3y3eTHa uBpcToha u
OTHOPHOCT Ha KOPO3Wjy OBOT MaTrepHujajia YMHU Ta OUIMYHHM 3a MOMOPCKY yIoTpedy, Kao MITO Cy
TPYIOBHU yamalia ¥ nporenepu. BUCOk ofHOC 4BpcTOhe M TeXUHE OBUX JIETYpa YMHH MX MOTOAHUM 3a
pa3uYnTe CTPYKTYPHE KOMITOHEHTE. AITyMHUHH]YMCKE JIEType cepHje 7XXX Cy HIMPOKO MPUM]jeHIbUBAH
MaTepHjall 3a MHIyCTpHje Koje 3aXTHjeBajy MaTepHjaie OJUIMYHIX CBOjCTaBa.”

Homunannu cactaB alyMHHHJYMCKHX JIeTypa U3 cepHje 7XXX, Ka0 U HHUXOBa INpPHUMjEHa,
npukasase cy y Tabenu 1.



Ta6ena 1. Homunanuu cacras serype anymuHujyma cepuje 7xxx (% TexuHe) U lbeHa puMjeHa

Jlerypa | Jlerupajyhu enemenTn Canpaxaj Al [pumjena
2005 Zn 4,5; Mn 0,45; Mg 1,4; Zr 0,14; 93,3 Excrpyaia
Cr0,13; Ti 0,04; KeTpy3H]

7010 Zn 6,2; Cul,7; Mg 2,35; Zr 0,1; 93,3 BaznyxomioBcTBO

7022 §r12.4,7; Mn 0,2; Cu 0,7; Mg 3,1; Cr 91,1 Towe, KanyHH55

7034 Zn11; Cu 1,0; Mg 2,3; 85,7 Kumame 750mpa>

7039 Zn 4,0; Mn 0,2; Mg 3,3; Cr 0,2; 92,3 BaznyxomioBHa OKJIOTHA III0Ya

88,1 YHuBep3anaH,

BaszngyxomnnoscTso.
3a uspady oujenosa 3a Kogarbe ca BUCOKOM

7049 Zn7,7; Cu 1,6; Mg 2,45; Cr 0,15; om.nopnomhy'na nyyare, Hnp., KOMHOHEHMIU AGUOHA U
oujenosa npojekmuna ykawyuyjyhu cmajuu mpan,
Xuopaynuune yununope u oujenoge 3a excmpysujy. Uma
BUCOKY 46pCMONy U OMNOPHOCM HA 3AMOP CKOPO UCIY
xao AA 7079, anu ca eehom scunasouthy

7050 | Zn6.2; Cu2,3; Mg 2,3; Zr 0,1; 89,0 YHuBepsaza,
BaznyxomioBcTBO

7055 Zn 8,0; Cu 2,3; Mg 2,3; Zr 0,1; 87,2 [Tno4a, excTpy3mja, BaSZ[YXOHJ'IOBCTB057

7065 Zn 7,7, Cu 2,1Mg 1,6;; Zr 0,1, 88,5 [T1049a, Ba3ayXOIIOBCTBO

7068 Zn 7,6; Cu 2,0; Mg 2,5; Zr 0,12, 87,6 BasznyxomnosctBo, Kupame 710mpa

7072 Zn1,0; 99,0 Jluct, ponmja

90,0 YHuBep3anas,

Ba3nyxomioBcTBO, KOBamkbE

7075 Zn 5,6; Cu 1,6; Mg 2,5; Cr 0,23; 3a uspady okeupa asuoHa, KAIyna u KOHCMPYKYUjCKux
Oujenosa 8UCOK02 HanpPe3ara ca UCOKOM Y8pCmohom u
omnopnowlhy Ha KOpo3ujy

7079 OZr1154',3; Mn 0,2; Cu 0,6; Mg 3,3; Cr 91,4 i

7085 Zn7,5; Cul,6;Mg1,5; 89,4 Jlebena mmoua, Ba3)1yxonJ1030TBo59

2090 Zn-Al-Mg-Cu ca Co 1,5% Bucoka uBpcroha, Jj[yKTI/IJIHOCT/pag(’)FeFJLI/IBOCT u
OTIIOPHOCT HA HAITOHCKY KOPO3H]jy

7091 Zn-Al-Mg-Cu ca Co 0,4% Bucoka uBpcroha, Jj[yKTI/IHHOCT/PagTeFIbI/IBOCT i
OTIIOPHOCT HA HAITOHCKY KOPO3H]Y

7093 511'9,0; Cu 1,5, Mg2,5;00,2; Zr 86,7 Bas/lyXoILIOBCTEO

7116 Zn 4,5; Cu0,8; Mg 1; 93,7 -

7129 Zn 4,5; Cu0,7; Mg 1,6; 93,2 -

7150 511'6,4; Cu2,2; Mg2,35;00,2; Zr 89,05 Bas/yXoILIOBCTEO

7178 | Zn6,8; Cu2,0: Mg 2,7; Cr 0,26, 88,1 YHMBEp3ATaN,
BaznyxomioBcTBO

7255 Zn 8,0; Cu 2,3; Mg 2,1; Zr 0,1, 87,5 IInoua, BaB}IyXOHJ'IOBCTBOel

7475 | Zn5.7: Cr 0,22; Mg 2,3; Si 1,5; 90,3 YHuBepsanan,
BaznyxomioBcTBO

VY oBOM pany cy ucnuTHBaHe anyMHHHjyMcke Jerype AA7075 m AA7049, xoje cy Beoma

3HaYajHe JIeType allyMHUHHjyMa jep C€ YeCTO KOPUCTE Y Pa3IMYUTHUM UHIYCTPHJCKUM CEKTOpUMa 300T

CBOjUX JTOOPHUX MEXaHUYKHMX CBOjCTaBa.




AA7075 (ISO o3naxa AlZnS5,5MgCu)
Cacmas: AA7T075 je nerypa amymMuHHjymMa BHUCOKE 4YBpCTOhe KoOja yKJbydyje amTyMHUHHU]YM,
[IUHK, MarHe3ujyM, U 0akap Kao OCHOBHE €JIEMEHTE.

Kapaxmepucmuxe: Tlo3Hata je 1Mo M3y3eTHO] YBPCTONHM M BUCOKOj JKWJIABOCTH, INTO j& YHHU
MIOTO/THOM 3a YIOTpeOy Y aBUO MHIYCTPHUjU, aCPOHAYTHIIA, BOJHUM BO3WIIMMA, U JPYTHUM 3aXTjeBHUM
npuMjeHama. Taxohe mma noOpy ormopHocT Ha kKoposwujy. [lopex Tora, Mmoxe uMaru 100pa CBOjCTBA
OTHOPHOCTH Ha 3aMoOp, INTO je KJbYYHO y aBUO HHIYCTPUjU TAje MaTepujal Mopa H3Ip)KaTh
KOHCTaHTHO ontepeheme TOKoM BpeMeHa.

AA7049 (ISO o3naxa AlZn8MgCu)

Cacmas: AAT049 je Takohe nerypa aryMHHHjyMa BUCOKe yBpcTohe Koja caap K aTyMUHH]YM,
[IMHK, MarHe3ujyM, 1 Oakap, aqy OOMYHO CaApPXKU M Marbe KOJIMYMHE APYTHX eIeMEeHaTa, Kao IITO Cy
MaHTaH U ITUPKOHU]YM.

Kapaxmepucmuxe: AAT7049 je moceOHO au3ajHUpaHa 3a ynoTpeOy y aBUO HMHIYCTPHjU U
BOJHUM TpUMjEeHaMa, 300T OTIIOPHOCTH Ha 3amop. OBa jerypa o0muHO uMa 00Jba CBOjCTBA HA BUCOKUM
TemIieparypama 1 00JbM OTIIOp Ha KOPO3H]jy Y arpECHUBHUM CpeAnHaMa.

O3naxa mepmuuke oopade (mepmuuKkoz mpemmana)
54,
O3Hake TepMuuke obpaze cy” -

-F: ¢pabpuuku npounssencH

-H: nedopmanmnono ojadan (xaaaHo oopalheH) ca uim 6e3 TepMHIKe 00pajie
-O: moTmyHo xapeH (MEKO KapeH)

-W: camo Tepmuuku oOpaleH uBpcTH pacTBOp

-T: Tepmuuku oOpaljeH 3a mocTU3ame CTAOMITHOCTH

Oznakama 773 u T6 ce mpukazyjy pa3ivuuTe TepMUUKe oOpaje Koje ce MpUMjemyjy Ha
aIyMUHHjyMCKe Jierype, kao mto cy AA7075 unu AA7049, kojuMa ce mocTUXKY opelheHa MexaHHuKa
cBojctBa. O6panom T6 ce mocTmke MakcuMaiaHa uBpctoha, 1ok ce T7 oOpagoM m1o6uja MakCUMallHA
KHUJIaBOCT.

Oznaka T6 mpexacraBba TepMUUYKH 0Opal)eH UBPCTHM pacTBOpP U BJELITAYKU CTAPEH Y30pak.
Tepmuuko crame T6 je yobuuajeHo 3a anyMHHHjyMcKe jerype kao mro cy AA7075 u AA7049. Oso
TEPMHUUKO CTamkE JONPUHOCH BUCOKO] UBPCTONM M T0OpUM MEXaHUUYKHUM CBOJCTBUMA, alld MOXKE UMaTu
HE/I0CTaTKe 0 MHUTamy JKWIABOCTH, IITO I'a YUHU MPUTOJAHUM 3a MPUMjEHE TJje je HEONMX0/AHa BUCOKa
yBpcToha.

Osnaka T73 mpencraBiba TepMUUYKH oOOpalheH YBPCTH pacTBOp M CTAOMIIM30BaH Y30pak.
Tepmuuko crame T73 je decTo MpUMjeHUBAHO Ha alyMUHUjyMcKuM jerypama AA7075 u AA7049.
I'maBau tumsb T7 TepMuuke oOpaje je MOCTHU3ame KUIABOCTH M OTHOPHOCTH Ha JIOM, MOCEOHO Ha
BHUCOKHM TeMIIepaTypaMa U 4eCTO ¢€ KOPUCTH 3a BOJHE MPUM]jEHE.



2.2. Kopo3swuja u BpcTe KOpo3uje

Kopo3uja ce Moxke neduHUCATH Ha pa3inuuTe HAauyWMHE, alld Hajdyemhe ce MOJ THM IOjMOM
MoJipa3ymMHjeBa JCCTPYKTHBAH TPOIEC KOJU HACTaje Kao pPe3yiITar XEMHJjCKe WM EJIEKTPOXEMH]CKE
peaximje u3Melyy MeTaa, OIHOCHO JIerype MeTaa, i HheroBor okpyxema’ .

Kopo3uja Merana ce jaBiba y pa3IMUMTUM OONHMIMMA, W Hajuenihe ce MOXKe MPUM]ETHTH
BH3YEIIHO WJIX MPUMjEHOM oaroBapajyher mukpockomna. Kopo3uja koja ce jaBiba y eKCIUIOATAIIHOHUM
yCIOBMMa C€ 4YEeCTO aHaju3Wpa TOMONYy eKCIIEPUMEHTAHUX TEXHUKAa KOjeé VYKJbY4Yjy H
eKCIIePUMEHTaHY aHaTu3y”

Paznuunre BpcTe xopo3uje mpukazane cy Ha Ciumm 3. Y npBy Ipymy cnajajy paBHOMjepHa
(yaudopMHa) Kopo3uja, TaukacTa (MUTHHT) KOPO3Hja, TaJIBAHCKA (OMMeTamHa) KOpo3uja U KOpo3Hja y
3a30puMa. Y JIpyry Tpymy crajajy epo3noHa KOpo3Hja, KaBuTallrdja, KOpo3uja IpH TPEHY, CEICKTUBHA
KOpO3Hja M MHTEPKPUCTAIIHA KOpO3HWja, AOK y Tpehy rpymy cnanajy HamoHCKa KOpO3uja, KOPO3HOHH
3aMOp ¥ BHCOKOTEMIIEpaTypHa KOpo3uja.

| rpyna
PasBHOMjepHa TauykacTa Koposujay ransaHckKa
(yHudopmHa, (jamunyuacra, 3azopuma 6umeTtanHa
onwTa) NUTUHT) Kopo3uja
Kopo3uja KOpo3uja
Il rpyna Teper
ToF:yn una lnoxpe‘rame
EpOBVlOHa Kaawrauuja Koposu]a Mmepxpmctanna
KOpo3wuja npu Tpersy (mehykpucranHa)
¥ KOpo3uja
cnojesuTa yenacra
CenexkTnsHa
Il rpyna
euconoreMﬂepaTypHa Kopo3uja
H “ |
HanoHcka Kopo3uoHu
KOpoO3uja 3amop

Cauka 3. Hajuemnhu o6mumu koposuje merana®™®,

Enextpoxemujcka Kopo3uja ce IO THUIY, MOXE IMOIUJEIUTH HAa XOMO2EHY U HeXoMO2eHy
KOpPO3HjYy.

Xomoeena (yHugopmua, pasHomjepra, onuwima) KOpo3uja ce oiBMja PaBHOMjEPHO MPEKO LHjeTe
noBpiIMHe MeTana. To 3Hauu Aa je Op3rMHa KOpo3Hje jeHaKa Ha CBHM JIM]€JIOBHMA MOBPIIMHE U Kao
Pe3yNITaT 0Ma3H 10 TOJjeAHAKOT CMakhCHha YHTaBE JeO/brHe MeTama . OBa BPCTa KOpO3Hje ce MOXKe
BH3YEJTHO JICTEKTOBATH U yOOMYajeHa j€ Y OKPYKEHhUMa TJje Cy METAIN U3JI0KEH! BIIAXKHUM YCIIOBHUMA
wim arpecuBHoOj cpenunu. [llemarcku nmpuka3 paBHOMjepHE KOpO3HWje MeTaa npukasaH je Ha Cnunu 4.
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Camuka 4. lllemaTcku npuka3 paBHoMjepHe (yHU(DOPMHE) KOpO3Hje MeTana .

Hexomocena (neynughopmmna, 1nokanuzoeéana) KOpo3Wja ce€ JelllaBa HEPABHOMjEpHO Ha

MOBPIIMHU METAaJla, M jaBJha C€ WHTEH3WBHU]E€ HA HEKUM JIMjEIIOBHUMA JIOK JPyra MjecTa OCTajy Mambe

omreheHa WM HETaKHyTa. Y OBY BPCTY KOpPO3Hj€ CIajajy Taukacta (MMUTHHI, jaMHYacTa) KOpO3Hja,
KOpO3HWja y 3a30pHuMa, TaJIBaHCKA, UHTEpKpHCcTanHa (MehykprcTamHa) Kopo3Huja U HAIOHCKa KOpo3uja

(Cnuxa 5).
Taukacra (NUTKUHT) Kopo3uja KOopo3uja y 3asopy | | | |
\/ J N -
=S|

ransaHcKa Koposuja mehykpucranta Koposuja

HaNOHCKa Kopo3uja

Camka 5. Illematcky npuka3 Hajuemhux BH0Ba HEXOMOT€HE KOPO3Hje MeTaa’ .

Tauxacma (numune uau jamuuacma) Kopozuja c€ OJBUja Ha MeTaJMMa KOjU MMajy OKCHUIHH
3aIUTUTHU QWIIM, Y IPUCYCTBY aHjOHA Kao LITO Cy HIP. XJOPUIH, cyldaTu, OpoMuau, GIyopuad u ci.
ATpecHBHU aHjOH pacTBapa OKCUAHHU (GuiM, u omrehyje Meran ucnox oKcuaa y BUAY MalUX pynuna
(nuTHHTA).

Koposuja y 3a3opy Hactaje 3ato mTO y 3a30py nohe no Op3e MOTPOIImHE OKCHUIAITHOHOT
cpenctBa. Tama moTeHIMjall MeTajla y 3a30py MOCTaje HETAaTUBHU]H, a 3a30p MOCTaje aHOAHO MJjeCTO H
yop3aHo ce pactBapa. Karogna nmospumHa oOyxBara o61acT MeTana BaH 3a30pa M OHa je MHOro Beha y
OIHOCY Ha aHOJIHY NOBPIIMHY YHYTap 3a30pa. YCIHjel Tora IMOBPIIMHA MeTajla y 3a30py Ce JOIATHO
yOp3aHo pacTBapa.

laneancka (konmaxkmua unu OGuMemanlna) Koposuja ce jaBjba Koj CIoja JIBa MeTajia Koja uMajy
pa3IuYKTe eIEKTPOHCKE MOTEHIMjalle Y MPUCYCTBY KOPO3HUOHE cpeinHe. MeTal Koju MMa MO3UTUBHUJU
EIIEKTPOIHM TIOTEHIIMjaJloM C€ TIOHAIla KaTOIHO, OK Ce MeTaJ ca HETaTUBHUjUM TIOTCHIIN)aIOM
MIOHAIIIa aHOAHO U pacTBapa ce Opie Hero Kaja HUje Y KOHTaKTy ca KaTOJHUM METaJIOM.
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Mehykpucmanna (unmepkpucmanua) kopo3uja je KapaKTepUCTUYHA 32 JIEType KOje TOAIIHjexKy
HeaJIeKBaTHO] TepMUuko] obpamu. [lox mejcTBoM TepMuuke oOpaae Ha TPaHMIM 3pHA MOXKe Aohu 10
u3nBajama oapehernx (asza wim 006JacT HEMOCPEIHO Y3 TpaHUIle 3pHa OMBa OCUpOMAIIeHA M0jeIUHUM
KOMIIOHEHTaMa JIerype Koje Cy KPHUTHYHE 3a KOPO3HMOHY CTaOMIIHOCT, HITP. KO AIyMHUHH]jYMCKHX
Jerypa cepmje 2XxX, SXXX, 6XXX u 7XXX, W yciujea GpopMupama XpoMOM OCHPOMAIICHHUX 30HA 110
rpaHnIiamMa 3pHa KoJl ayCTeHUTHHX Hephajyhux uenuka. Kox amymMuHHjyMCKUX JIeTypa cepHje 2XXX Ha
TpaHUIY 3pHA J0JIa3M JI0 U3/Bajama ¢a3a dorarux 6akpoM, y3 GOopMUpPAkE 30HA Y3 TPAHUILY 3pHA KOje
MMajy HUXKHU cajpikaj 0akpa M Koje ce jako pactBapajy. Kox aycrenuTHux Hephajyhux denuka, Ha
rpaHuIlaMa 3pHA ce W3[Bajajy XpoM KapOumau, a gopmupaHe oOnacTd y ONM3WHH T'paHUIA 3pHA CY
OCHpOMAIIIEHE XPOMOM U JIaKO ce pacTBapajy. Kox aryMuHHjyMCKuX JIeTypa cepuje SXXX, 6XXX U 7XXX
¢aze xoje ce u3ABajajy Ha TPaHUIIM 3pHA Cy aHOJHE, OHE CE PacTBapajy | JOBOJE 10 MHTCPKPUCTATHE
KOpo3Hje.

Hanoncka xopo3uja HacTaje KoI MeTalla U JIETypa KOjH Cy AYTOTpajHO MOABPIHYTH 3aT€3HOM
Harpe3amy. llopex Hampes3ama IOBOJbHE jadMHE 3a OIUIPaBame Ipoleca HAIOHCKE KOpo3uje
HEOIMXOJHO je Ja MeTaJ WU Jierypa Oyly CKJIOHHM Ka HAIlOHCKO] KOpPO3WjH W Ja Oyle MpHUCYyTHa
cnenuguyHa KOPO3HMOHA CpeauHa (HIp. aMOHMjaK Yy CIydajy MECHHIa, XJOpUAM Yy CIy4ajy
alryMuHUjyMcKkuX Jerypa, OH joHum y ciydajy Mekor yenuka, utTaA.). PopMupa ce mpcimHa Koja
MIOCTETIEHO PacTe JO0K CE HEe CTBOPE YCIIOBH 33 HAIJIM MEXaHHYKH JIOM. 3a OJ[BHjambe Mpolieca HallOHCKe
KOpO3Hje HEONXOAHO je aa Oyny HCIymeHa CBa TPH NPETXOAHO HaBeleHa ycloBa. AKO jefaH Of
HABEJICHUX YCJIOBA HUjE UCIYH-EH, 10 HalOHCKe Kopo3uje Hehe nohu.

Jla Ou ce MeTai 3aIITHUTHO Off eIEKTPOXEMHjCKE KOPO3Hje KOPUCTE CE Pa3InYuTe METONE Kao
IITO Cy NpeMa3uBame 3alITUTHUM cJojeBUMa 0oje (1ak, 0o0ja, MiacTUYHAa Maca), rajBaHU3alldja
UHKOM WJIM JIPyTUM MeTajiMa, KaTolHa 3aluTuTa (MeTal MOoCTaje Karona), JIETHpamke MeTaja
J0flaBakbeM XpoMa WJIM HUKIA W aHogHu3auuja (moBehaBa ce okcuguu ¢uiam merana). [lopen
MOMEHYTHX METOoJa, ynmoTpeba MHXHOWTOpa KOpO3HWje IMpencTaBba edukacaH HauuH 3amrTute. OBa
METO/Ia je TOoToAHa jep oMoryhasa 3alITHTy TEIIKO JTOCTYIMHHX MOBPIIUHA, ITO je TIABHH HEAOCTAaTaK
MIOMEHYTHX MeTojia. YnoTpeba MHXUOUTOpa je eKOHOMCKH HCIUIaTHBa U Jlaka 3a MPUMJEHY Y pa3HUM
UHAYCTpHjama.

2.3. Huaxuburopu koposuje

Nuxubutopu Kopo3uje Cy pa3iMunTa OpraHCKa WIM HEOPraHCKa jeIUEHha Koja ce J0Aajy y
KOpPO3MOHY CpPEIMHY M KOJU YTH4Yy Ha Op3MHY KOPO3MOHMX peakuuja. MHXuOuTOopH Koposuje ce
cMarpajy XeMHJCKUM CyICTaHllama Koje, Kaja ce J10/1ajy y MaJUM KOJMYKMHaMa y KOPO3UOHY CpPEIMHY,
MOTY CMaWbUTH WU CIIPH]EYUTH Tj. KOHTPOJIUCATH KOPO3H]y MeTaa.

Nuxubutopu KOopo3uje ce cMarpajy MpBOM JIMHUJOM Of0paHe MeTalia o Kopo3uje y HadTHO] U
XeMHjckoj HHaycTpuju’. OHM Cy AM3ajHHpaHK 1a 06e30Hjene MPUBPEMEHy 3aIITHTY METana TOKOM
TPAHCIIOPTA U CKJIQIMIITEHA, KA0 U Ja 00e301je/ie 3alITUTY O]l JIOKAJIM30BaHUX BU0BA KOPO3Hje KOja
MOX€ HACTaTH yCliuje/1 JOKaIHe akyMylallije arpeCuBHUX JOHA.

Exonomka mpuxBaT/bHBOCT WHXHOUTOpPA, BUXOBA IHjeHA, JOCTYMTHOCT M HETOKCHYHOCT CY
HeKku of (akropa Koju Ou Tpebano Ja MMajy M3Y3€THO BaXKHY YIOTY Kaja je y MuTamy H300p
pHXuouTOpa Koposuje” . TOKCHYHOCT, GHOPAa3TPaIHBOCT W OHOAKyMylauuja Hajuernhe 3aCTyIIbEHHX
KOMEPLMjaTHUX UHXUOUTOpa KOPO3Hje KOJU CE MCIYIITAjy Y KUBOTHY CPEIUHY MPECTaBIba]y BEITUKU
npobiem. Mako MmMTETHOCT KOMEPIMjaTHUX HHXHOWUTOpAa KOpO3HWje Ha J>KMBOTHY CpPEIWHY HHjE Y
NOTHYHOCTH JAe(UHHCaHA, HUje HEMO3HATO Ja HKUXOBE XEMHjCKe KOMIIOHEHTE MMajy OMacaH YTHUIa]
KAKO Ha JbYJIE TAKO U HA OKOJTHHY .
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Edukacun muaxubutropu Koposuje Tpeba aa Oyay HCIUIATHBH, KOMIIATHUOMIIHM Ca OKOJIHOM

71

CPEeIMHOM M Ja TPOW3BEAY KEJbeHH HMHXMOMTOPCKH e¢eKaT NpH HUCKUM KOHIIEHTpalujama’ .
Edukacnoct nuaxuburopa xoposuje (/E) ce Moxe u3padyHaru npumjeHom cieneche hopmyie:

Vo—Vi

1E=T - 100 (%) (1)

raje cy: vo — Op3uHa KOpo3Hje y pacTBOpy Oe3 MpHCyCTBa MHXUOHMTOpA, a Vi — Op3MHA KOPO3Hje Y
pacTBOpy y MPUCYCTBY HHXHOUTOpA

[TomTo je edukacHOCT MHXUOUTOpPA KOPO3HUj€ Y NUPEKTHO] BE3HM Ca CTEIIEHOM IOKPUBEHOCTH
noBpiuHe () HHXUOUTOPOM, O BEJIHKE j€ BAKHOCTH MO3HABAKE aJICOPIIIMOHE H30TEPME IO KOjoj ce
oaurpasa ajcopmuyja. [Toctoju HEKOIMKO BPCTH M30TEPMH, a Hajo3Haruja je JIeHrmupoBa u3orepma.
Crenen nokpuseHocTH (6) ce pauyHa no cienehoj popmysm:

L.E. m-m; Jj=Ji

0= = )

_100(%)_ m J

raje cy: m — TyOUTaK Mace y30pKa y pacTBopy 0e3 HHXuOHuTopa, m; — TyOuTaK Mace y30pKa y pacTBopy
ca MHXHOUTOPOM, j — T'yCTHHA CTpYje KOpO3Hje Yy pacTBOpy 0e3 MHXHOHMTOpA, ji — TYCTHHA CTpyje
KOpO3Hj€ y PacTBOPY Ca HHXHOUTOPOM.

Nuxuburopu Kopo3Wje ce IMpemMa CIICKTPOXEMH]CKOj peakldju KOjy yCIopaBajy MoOry
MIOJIU]EJIUTU HA KAMOOHe, AHOOHe U Mjeuiogume NTHXUOUTOPE, TOK ce MpeMa XEMH)CKOj IPUPOIU AUjeTie
Ha OpeaHcKe U HeopeaHcke MHXHOUTOPE.

2.3.1. Karognu uHXUOUTOPU KOPO3Hje

Karoqun mHXUOUTOpPH KOpo3uje cMamyjy Op3uHYy KaTOAHUX peaknuja (peayKiuja KHCEOHUKa
WJIM BOJIOHMKA) CTBApamkEM 3alITUTHOT CJI0ja Ha KaTOIHUM NoBpiinHaMma. OHU Jjelyjy Ha yCIopaBame
KaTOJHE Peakiiyje, ITO JOBOIHU JI0 CMambEeHmha I'YCTHHE CTpyje KOpo3Hje, He YTUUY MM 3aHEMapJbHBO
MaJIO YTHUY Ha OP3MHY aHOJHE peaKIije .

3a KaTojHe MHXUOHUTOpPE KOPO3Hje je KapaKTePUCTHYHO Jla Y HHXOBOM MPHCYCTBY KOPO3HOHHU
noTeHnMjan mnocraje HeraruBHUju. Ha EBancoBom nujarpamy (Cnmka 6) cy mnpukaszaHe

MOTEHITUOJUHAMUYKE TTOJIAPU3AIIMOHE KPUBE ca U 0€3 MPUCYCTBA KaTOAHOT HHXUOUTOpa KOpPO3H]e.

. A
log j KaTogHU
MHXMbUTOP aHogHa
peakuuja
jkor
jkor,i .

KapoaHa
peakuuja

E

>

-

Ekor,i Ekor

Ciauka 6. TeOpI/IjCKI/I MpUKa3 MNOTCHUUOAUHAMHUYKHUX MTOJIApU3aIUOHUX KPUBUX 34 MCTAJI Ca U 0e3

MPUCYCTBA KaTOJHOT MHXMOUTOpa Kopo3uje Ha EBaHcoBOM nujarpamy “.
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2.3.2. AHOJHM UHXHOUTOPHU KOPO3HUje

AHOIHM MHXMOWTOPH Ha TOBPIIMHU MeTana (OpPMHpPAjy 3alITUTHU OKCHIHHU CJOj U THUME
cMamyjy Op3uHy pacTtBapama MeTana. [lo3Hatm Cy W Kao macMBalMOHM MHXHOWTOpH Oynyhm na
cMamyjy Op3uHYy aHOTHUX peaklija CTBApamkeM TEIIKO PAaCTBOPJHMBHX HAaclara (XUAPOKCHIA, OKCHIA
WIN CONMM) y HEyTpadHMM cpenuHamMa. OBM MHXUOMUTOpH MPEBOJE MeETajd y IACHBHO CTambe,
oMjepamkeM KOPO3UOHOT TOTEHIMjasia y aHoaHy obnact. Ha EBancoBoM mujarpamy (Crnuka 7) cy
NpUKa3aHe MOTCHIMOANHAMUYKE MOJNapHU3alioHe KpUBE ca M 0e3 MpUCyCTBa aHOIHOT MHXMOHMTOpPA
Kopo3uje.

lo A aHogHa
gJ aHOAHU peakuuja
MHXMEUTOP
jkor
jkor,i v
KapogHa
peakuuja
E

—

Ekor E kor,i

Canka 7. Teopujcku nprka3 NOTEHIMOAMHAMUYKUX [TOJIAPU3ALMOHUX KPUBUX 3a MeTal ca 1 0e3
TPHCYCTBA AHOIHOT HHXHOUTOPa Koposuje Ha EBaHcoBoM aujarpamy’?.

Hajmoznatuju aHogHM MHXUOMTOpU caJpke Xpomare, Hutpure, ¢docdare, cunkare,
Muoaubaare, Bojadpamare, 1 ClI. KA0 U HEKAa OPTaHCKa jeTUbCHA.

WNuxuburopun Ha 6a3u xpomama caapxe wian Harpujym xpomare (NayCrO4) unm Hatpujym
muxpomare (Nap,Cr,O7). 3amrTuTHU nacuBHM (UM KOju ce dopMmupa caJpKu MjellaBuHy rBoxhe-
OKCHJIa M XpOM-OKCH/a KOjU YMHE OBe MHXHUOHMTOpe Bpio epukacHuM. lllecToBarieHTHH XpoMaru ce
pPEenyKyjy A0 TPOBAJEHTHOT XpoMa eIeKTPOHUMA 0CI000h)eHUX MPU OKCHIAIUjU TBOXK)a.

Humpumu ce xopucte y 3amTutu rBoxkha u apyrux metana (6akapa, kanaja u Hukiaa npu pH =
9-10, ka0 1 aTyMHHHjyMa U aTyMUHU]YMCKUX JIETYpa) Y pa3IuuUTHM eleKTpoinuTtuma. OHU Cy aHOJHU
WHXUOUTOPHU KOPO3Uj€ U CTBAPa]y 3aIITUTHHU QMM Ha 0a3u TBoXKIe-OKCH1a/XUIPOKCH 1A Ha TTIOBPIITMHI
MmeTana. HuTputu ce kopucre y 3aTBOPEHUM CUCTEMHMMA, jep OM y CYIpPOTHOM JOLUIO JIO OKCUIAlUje
HUTpPUTA Yy HUTpaTe, yuMe ce nosehasa pu3MK Ja gohe 10 MUKPOOMOJIONIKE KOpo3Hje. Y MPHUCYCTBY
XJTOpH/Ia I0NTa3H 10 omitehema MacHBHOT (HIMa, 1 epUKACHOCT 3aIITHTE ce cMamyje’ .

Docghamu ce KOpUCTE KAaO0 WHXUOUTOPH KOpo3uje 300T cBOje crmocoOHocTu na ¢dopMupajy
3alITUTHE CJI0jeBe Ha MOBPIIMHM MeTana. OHU [Jjenyjy ca joHMMa MeTaja U3 pacTBopa cTBapajyhu
HepacTBOpHE (pocdaTHe cliojeBe KOju MacHMBHpajy MOBpmIMHY MeTana. Kopucre ce y cucremmma 3a
xnal)eme ¥ BOAOBOAHMM HMHCTananujama. Kao u Ko HUTpUTA, y MPHCYCTBY XJIOpHUIa MOXKe JOhH 10
omrrehiera 3arTuTHOT hrmMa’,

Cunukamu ce Kao aHOAHU MHXUOUTOPH Kopo3uje Hajuemhe KOpucTe y BojieHOo] cpeauHu . OHu
pearyjy ca jOHUMa MeTaJla U3 BOJIEHUX PacTBOpa M CTBapajy HEpacTBOpHE (GMIMOBE KOjJH C€ TAJIOXKe Ha
MOBPIIMHU METaja U Tako ra mTute. CUIMKATH Cy €KOJIOIIKH MTPUXBBATJbUBY, HETOKCUYHU U CTAOMITHH
y MHpOKoM oricery pH, # caMuM THM Cy [OTOJHH 33 IPUMjEHY y HHAYCTpHjH i foMahuncTBy ™,

Monuboamu ce Takohe KOpUCTe Ka0 aHOTHU MHXUOUTOPU KOPO3Hje 300T CBOje CIOCOOHOCTH J1a
¢dopmupajy 3alITHTHE OKCHIHE (MIMOBE Ha NOBPIIMHU MeTana. OHU Cy MOoceOHO e(puKacHH Y
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HEYTpaJIHUM M OJaro ajkajJHUM CpeluHama, U KOPHUCTE C€ Y pasHUM HHAYCTPH]CKHM CHCTEMHUMa
(cuctemu 3a rpujame, xnaheme). CIMYHO KaO CUIIMKATH, MOJIHOIATH Cy €KOJIONIKA NMPUXBATJEUBU U
HEMajy JIOII YTHUIAj HAa OKOJWHY, @ MOTYy C€ KOPHUCTHTH y KOMOWHAIIMjU Ca HEKUM JPYTHUM

64
WHXUOUTOpPUMA KaKo OM c€ IMOCTUTA0 CUHEPTeTCKU epeKar 3aIiTuTe .

2.3.3. MjemoBuTH HHXHOUTOPU KOPO3Hje

MjemoBuTr HHXUOUTOPU KOPO3Hje CMamyjy Op3uHy U KaTtojaHe U aHojaHe peakuuje (Crnuka 8).
Y 0BOM ciy4ajy MHXMOWTOp MMa jeTHAK yTHUIQ] U HA aHOJHY M Ha KaTOJIHY PEaKIWjy Ia JI0Jla3u JI0
CMamemha T'YCTHHE CTPYje KOpO3Hje, JOK KOPO3MOHHM IMOTEHIMjall OCTaje HempoMjemeH. Mehyrum,
YKOJIHMKO je edeKkaT MHXMOMUTOpa Ha KATOAHY PEaklH]y jadyd HEro Ha aHOJHY pPEeaKIujy, KOpO3UOHHU
MOTEHIIMjall MOXeE J1a Ce TIOMjepy y HETaTUBHHU]Y 00JIacT, a YKOJHKO je edekaT MHXUOHUTOpa jauu 3a
aHOJHY HEro 3a KaTOJHY pEakIihjy, OHJa C€ KOPO3WOHU IOTCHIMjal IMoMjepa Ka TO3UTHBHUjUM
BPH]jETHOCTHMA.

IO ¥ N
g)J KaTtoaHu aHOAHU Sl
MHXMbUTOP MHXMBUTOP A :
peakuuja
. <
Jkor
Jeori | KapopgHa
peakuuja
E

Exor
Cauka 8. Teopujcku nprka3 NOTSHINOINHAMHYKUX MTOJIAPU3AMOHNX KPUBUX 32 METal ca u 0e3

TPHCYCTBA MjEIIOBATOT HHXHOUTOPA KOpo3Hje Ha EBarcoBoM aujarpamy .

OpraHcka jeaumena Koja ce KOpUCTe Ka0 MHXMOUTOPH KOPO3HUje ce YeCTO He MOI'y CBPCTaTH
HU Y KaTOJIHE HMU y aHOJIHE UHXUOMTOpPE, U CTOTa Cy MO3HATH Ka0 MJEIIOBUTH MHXHUOUTOPU KOpPO3Hje.
MjemoBuTH HHXUOUTOPHU TPYXKajy HajBehy 3alITUTY O]l KOpO3Hje, jep yTudy Ha Op3uHY M aHOJIHE U
KaToAHE peakiyje. MexaHu3zaM 3allTUTE OBUX MHXUOUTOpa ce 0O/BHMja Ha TPU HauuHa: (HOpMUpAHEM
¢wiIMa Ha MOBPIIMHU MeTalla, (PU3NYKOM aJCOPIILHJOM WM XEMHJCKOM aJCOPIIIUjOM UHXHOUTOpa Ha
MOBPIIMHY METaa.

2.4. Tloapjena nuuxuOuTopa nmpemMa XeMHjCKOj MPUPOIU

Nuxubutopu koposuje, mopen Ttora mro Tpeda na Oyny edUKacHW y 3aITUTH O KOPO3Hje,
Tpeba aa Oyay eKOJIOLIKM MPUXBATJFUBHU Ca IITO MAame IITETE MO JbYACKO 3/paBibe M OKOJIHHY. 300T
TOra Cy HOBMja HCTpaXMBama yCMjepeHa Ha IpOHANa3aK 3€JeHUX Tj. EKOJOIIKH MNpPUXBaTJbUBHUX
uHXHOHUTOpa Koposuje. OBakBM MHXMOUTOpU Tpeba Ja 3allTUTE MeTad M MPOIY)KE >KUBOTHH BHjEK
KOHCTpYKIIMjama, a Tpeba 1a Oy/ly HETOKCUYHH U J1a HeMajy ITeTaH yruiaj. OBU HUHXUOUTOPH NOTUUY
13 OOHOBJBMBHX HM3BOpa, HUCY CKYIHU M JIAKO CY JOCTYMHH. EKOJNOIIKM NMpPUXBATIFUBH MHXHOUTOPHU
MOTY c€ MOJIUJEIUTH Ha Op2aHCKe U HeopeaHcke NHXUOUTOpE Kao LITO je npukazaHo Ha Ciunu 9.

Exonomku nmpuxBaT/bUBH MHXMOUTOPHU KOPO3Mj€ C€ KOPUCTE 3a 3aLITUTY MeTalla, OnpeMe U
KOHCTpPYKIIMja M TaKBa jelumema Tpebda na Oyqy HETOKCHMYHAa M EKOJIOIIKH IpUXBaT/buBa 300T
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HeomnxoaHe 0e30jeHOCTH KUBOTHE CpeIuHE. YIPaBO TAaKBa EKOJIOUIKM MPUXBATIHHBA JEAUIGCHA CE
Ha3UBAJy 3e/leHU UHXubUmopu Ui eco-friendly "HXuOUTOPHU.

Exonowko
NPUXBaT/bUBK
/f MHXMbuTopm
Koposuje

N

OpraHcku 3eneHu MHxMbutopum HeopraHcku 3eneHu HXMbuTopu

buononumepu NNjeKoBM

CypdaktanTtin PujeTku semHn mertanm
Busbke (NanTarnonau)

JoHcKe TeuHocTH

AMWHO KucenuHe

EKCTPak™  Ypua
Cauxka 9. [Tomjena ekoIOIKY MPUXBAT/LUBUX HHXUOUTOPA KOPO3Hje.

EdukacHocT 110 cama HCIUTaHMX 3€JIEHUX HWHXUOWTOpa je Mama o e(UKaCHOCTH
KOMEpIMjalHUX INTETHUX MHXUOUTOpA, TMPU 4YEeMy je VYINIaBHOM MOTpeOHO KopucTutu Behe
KOHIICHTpaIfje 3eJIeHnX wuHxuouropa. Takohe, 3eleHM WHXHOUTOPH KOpPO3Hje, HAKO CKOJOIIKH
MpPUXBaT/bUBU, MMajy HEKe 3HauajHe Hemoctatke. bynyhu na ce decto mobujajy w3 NpUPOAHHUX
pecypca, lbUXOB cacTaB MOXE BapupaT 300r (hakTopa Kao MTO Cy KIMMATCKE MPOMjCHE, TEHETCKE
pasnuke Ousbaka M cacTaB 3€MJBUINTA, IITO JTOBOAM 0 HEyjeAHadeHe e(ukacHOCTH. Takohe, Mame Cy
e(pUKacHU y arpeCUBHUM KOPO3HOHHM CpEIMHAMa, a OPraHCKH MHXHOUTOPH MOTY IMOJCTAKHYTH pacT
MHUKpOOpraHu3ama, ILITO NpPeACTaB/ba PU3MK O OHOJOMIKOT 3araliema, MoceOHO y BOJAOBOJHHUM
cucreMuMa. Heke o1 OBHMX CyNCTaHLM Cy CKJIOHE JErpajalyjy, IITO CMamyje HBUXOBY AYTOPOYHY
e(pUKaCHOCT W 3axTHjeBa 4YECTO Ofp)KaBame. YIpaBo 300r oBuUX (hakTopa, NpPUMjeHA 3eJIEeHUX
WHXUOUTOpa MOXKe OUTH orpaHuueHa y onpehenum ycimoBuma. Mehyrum, y ckopujoj OymyhHoctu ce
OYeKyje J1a OBaKBa BpcTa MHXUOUTOpA NMOCTaHE JOMUHAHTHH]A.

2.4.1. OpraHcKky HTHXHOUTOPH KOpO3Hje

Opeancku unxubumopu KOpo3uje ce HIMPOKO KOPHCTE y Pa3sHMM HMHIyCTpHjama 300T cBoje
3a/10BoJbaBajyhe e(puKacHOCTH, MOTYhHOCTHM TpUMjeHE Y IIMPOKOM TEMIIEPAaTypHOM OIICETY,
KOMIATUOMITHOCTH ca MarepujajuMa Koje IUTUTe, J00pe pacTBOPJbUBOCTH M PEIAaTUBHO HUCKE
TOKCHYHOCTH ' °.

Oprancku HMHXMOMTOPU MAjeNyjy Tako IITO CTBapajy (WIM Ha MOBPIIMHU MeTalla U MOTY
JjeJIoBaTH Kao aHOJHU, KaTOAHM WM MjEeHIOBUTH MHXuOUTOpU. tbuxoBa mHXxuOuIyMja nosesaHa je ca
bUXOBOM XEMHUJCKOM CTPYKTYPOM M (PU3HUKO-XEMHjCKHUM CBOjCTBMMA (BpcTa (PYHKIIMOHAIHUX IpyTIa,
T'yCTHHA €JIEKTPOHA Ha aTOMHMa JIOHOPA, KapaKTep T-opOuTaje u Ci.).

Vuxubuimja koposuje ce Hajuemhe mpHUIHCyje aaCOPIIMH U CTBAPamy 3aIITHTHOT (pHIMa’.
CrBapame 3amtuTHOr (pusiMa jgoraha ce y3 momoh jakux MHTEpaKIMja, MOMyT aJICOPIIIHje T-opOuTae,
XEMHUCOPIIIKje WIN eNeKTPOCTaTHUKe aJCOpIIUje Koje CIpHjedaBajy KOpO3HOHE BpPCTE Ja Hamaaajy
MOBpIIKHY MeTana . OBa afcopIIiuja je 0GHIHO feGIBUHE JeIHOT MOJICKYIICKOT CJI0ja M HE POHPE Y
YHYTpAImHocT Metana . (MU3HUKO-XeMHjCKa CBOjCTBA KAO MITO Cy (YHKIMOHANHE IpyIe, CTEPHH
(bakTopu, apoOMaTHYHOCT, M-OpOUTAIHU KapakTep NOHHpajyhux eJeKTpoHa, I'yCTHHA €JeKTpOHa Ha
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. . 8
aTOMIMA JOHOPA M eIEKTPOHCKA CTPYKTYpa MOJIEKYIIa yIIPaBJbajy MPOLECOM aicopiimje’ ..

EduracHocT nmjenmoBama OpraHCKOT MHXHOMTOpA KOPO3Hj€ 3aBUCH O]l HETOBE aJICOPHIIIMOHE
CIOCOOHOCTH Ka0 U MEXaHUYKHX, CTPYKTYPHUX M XEMH]CKHX KapaKTEPUCTHUKA aJICOPILIMOHUX CII0jeBa
dopmupanux y oxpeljeHoM okpykemy . Mely pasiMuMTHM OPraHCKHM HHXHOMTOPHMA KOpO3H]e,
HAjJOCTYIHUja CY XETePOLUKINYHA jeumbeha. Oprancka jequmbemha Koja IMajy XeTepoaroMe U Koja
nMajy Buire O, H u C atroma, nmajy Behn aJikaiHM KapakTep U T'yCTHHY €JIEKTPOHA U TaKo JIjelyjy Kao
6osn muxuGuTOpH Koposmje™ *¥  Opramcka jenmmema Koja campike aToMe KHCEOHHKA, a30Ta
W/WIM CyMIIOpa Cy aKTHBHH LIGHTPU 3a MPOIEC aJACOPIIUje Tj. OJIOKHpajy aKTUBHA MjecTa KOpo3Huje
agcopOyjyhu ce Ha moBpmuHy Metana. EdukacHoct wuuxubunmje Ttpeba na ciujenu cienehu
penociujen: O <N <S <P, 1 0H je 06PHYT 011 PeIOC/IHjea eTEKTPOHEraTHBHOCTH OBHX aToMa’ .

Edukacan oprancku MHXHOUTOpP KOpO3Uje OOWYHO CaAPKH TojapHe (YHKIIMOHAIHE TpyIe ca
aromuMa S, O mmu N y monekyny u xuapodoOHU nuo koju he o MmoBpIIMHE MeTalla OAOWTH
KOpPO3HOHE BpCTe Koje camapxke Boay. Cmarpa ce na je mojlapHa IlaBa MOJIEKyJa OATOBOpHA 3a
YCIOCTABIBAKSE aICOPIIHOHOT CII0ja™".

Oprancku MHXMOUTOPH KOpO3Hj€ AjeNyjy Ha HauuH Ja ce ancopOyjy Ha MOBPIIMHHU MeETala,
dbopmupajyhu 3amTUTHE (UM KOjU UCTUCKYj€ BOIY Ca MOBPIIMHE M TaKO MITHUTH METal Of KOpO3Hje.
OBaj mocTynak HHje YuCTO (PU3NYKE WM YHCTO XEMH]CKE IPUPOJE, jep Ha aACOPIIIHNjy yTUIY XEMH]jCKa
CTpYKTypa OpraHCKUX HWHXHOUTOpa, TpUpoma ¢ KOJIMYMHA HACJICKTPHCAama, pacrojjena
HaeJIeKTPUCamka y MOJIEKYJy B BpcTa OKpyxkema (pH pacTBopa mim moreHnujan enexrpone). Qusuuxa
aocopnyuja ce 3aCHMBA Ha €JIEKTPOCTATUYKO] UHTEPAKIMju u3Mel)y HaelleKTpUCaHe MOBPIIMHE MeTalla
¥ HACNEKTPHCAHOT MOJEKyIa MHXHOHMTOpa KOposmje™. Xewmujcka adcopnyuja je ToBe3aHa ca
MHTEPAKIMjOM JOHOp-aKienTop u3Mehy ciao00mHMX ENEeKTPOHCKUX IapoBa M TpasHe d-opOutaie
HYCKE SHEpruje MoneKyna naxuouTopa n Metana (Cimka 10)*”. CHara Be3e Ko XeMHCOPIIIH]e 3aBHCH
O/l TYCTHHE €JICKTPOHA Ha aroMy JIOHOPA KoJl (pyHKI[MOHAIIHE TPyIie, Ka0 U OJ1 MoJlapu3alliije Te TpyIie.
Kana je arom H xoju je Be3an 3a C y mpcTeHy, 3aMHjeHEeH CYNICTUTYEeHTHOM TpynoM (-NHy, -NO», -
CHO umu -COOH) moGoJblasa ce HHXHOUIja KOPO3Hje™ .

HO

P

) P

MeTanHa noepwmHa -) Fe () Fe

Iz

...... P Xemujcka agcopnumja
—— 3 Oun3znuka agcopnumja

Cumka 10. Illemarcku npuka3s afcopruoHor Mexannsma Illugoe Gaze Ha yenuky® .

Amunokucenune

AMHHOKHCEIMHE Cy OpraHcKa jelHmberma Tj. opraHcke kucenuHe. OpraHcke KUCEIUHE Cy
VIJIaBHOM TOKa3ajie Jo0pe MHXUOUTOpPCKE KapaKTepUCTHKE, a 3Ha4ajHO j€ /Ja OHE HMCY ILUTETHE I10
JbYACKO 3]IpaBJbe U OKOJHMHY. OBE KUCEIMHE M HUXOBH JIEPUBATU CAAPIKE XEMHJCKH U CTPYKTYPHO
pa3nnunTa jeumema U caapke arome kao mro cy O, N, S u P 3a koje ce 3Ha na umajy Behy ryctuny
eJIEKTPOHA Koja UM Jiaje 00Jba MHXMOUTOPCKA CBOjcTBAa. Mel)y OpraHCKMM KHCEIMHaMa Koje MoKa3yjy
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MOTEHIIMjaJTHO 00pe MHXMOUTOPCKE KapaKTEPUCTUKE Haj3HAYajHUjH Cy JepUBaTH aMHUHOKHCEJIHMHA,
aly U APYTHU JA€PUBATU MOMYT HUKOTUHCKE, TAHUHCKE, MPaBJbe, CUpheTHE KUCETUHE U CII.

AMUHOKHCEIMHE Cy MOJICKYII KOjU MOCjenyjy HajMame jenHy kapookcminy (-COOH) u jenny
amuHo (-NH;) rpyny koja je oOMYHO Be3aHa 3a MCTH aTOM YIJb€HUKa (0-yIJb€HUK WU 2-YIJbCHHK).
Ocrtanu nurangy Ha O-yrJbeHUKY cy -N wiu -R rpyne pasnuyuTux BEIWYHMHA, OOJIMKA U XEMH)CKUX
cBojctaBa. [IpucyctBo -R rpyna xao mro cy OH, SH wnu denun, MoieKyny aMMHOKHUCEITUHE TIOMaXy
na ce Oosbe ancopOyjy Ha TOBpPIIMHY MeTana. HbuxoBe pa3inuuuTe CTPYKTYpHE KOMOWHAIU]je
oMoryhaBajy MocTU3ame pa3InYUTUX KapaKTePUCTHKA jeIbehba Koja ce THUY XeTepoaToMa U Koja ce
Mory Hahm Ha (QyHKIMOHATHUM TrpylnaMa WM apOMAaTUYHUM IPCTEHOBUMA Y MOJICKYICKHM
CTpykTypama. Y mpucyctBy -R rpyma, omaOpaHa jenumbera MOTY XEMHJCKH WM eJeKTPOCTAaTUUYKU
pearoBatu ca MOBPIIMHOM MeTaja, popMupajyhn MOJIEKYICKH CII0] KOjU IITUTH WM CMambyje KOHTaKT
MOBpPIIMHE ca arpecuBHUM areHcuma y okoiauHu. Ha Crunum 11. je mpukazaHa cTpykrypa
AMUHOKHCEIINHA ¥ FbHXO0BA XEMUjCKa KiIacH(uKarja>.

VY nuteparypu cy npuKkazaHu e(heKTH HEKUX aMUHOKHCENIMHA Ha TBOXDY U 4enuky (memuoHun
97.8% W TUpO3uH, CHHEPIETCKO IEJCTBO MemuoHuH-nuponun 95%)>, Gakpy U HErOBHM Jerypama-
oponsu (enuyun 91%, muposun 98%, ananun u eamn 10 75%; Jl-yucmeun mpexo 90%)°°,
ATYMUHHUjYMY U QJIyMHHH]YMCKUAM JIeTypama (ﬂ-uucmeuH)lg, Kao ¥ Ha IMHKY U Kanajy u BehuHa BUX
je mokazana MHXUOUTOpcKy edukacHocT mpeko 90%. Benuko nHTEpecoBame HaydyHHKA 32 OBY BPCTY
WHXHOUTOpA KOPO3Hje CE MOXKE IMOBE3aTH Ca JKEeJbOM 32 EUXOBOM HWHIYCTPH]JCKOM TPHUMjCHOM Ha
MMOMEHYTHM MeTaluMa.

El-Sayed® je mcTpakiBao aHTHKOPO3HOHO IEjCTBO HEKHMX AMHMHOKHCENMHA, K40 IITO Cy
2NUYUH, BANUH, NIeYYUH, YUCTNEeUH, MEMUOHUH, XUCMUOUH, MPEOHUH, (DeHUNAIaHUuH, TU3UH, NPOIUH,
ACnapasuHcka KUCeIUHd, apeuHuH u 2IyMmAaMUHCKA KUCeIuHa Ha YTJbEHUYHOM YEIHKY Y XJIOPHIHOM
pacTBOpy, MPUMjEHOM EIEKTPOXEMHJCKE METOJe: CHEKTPOCKOMHja eNEeKTPOXEMHU]CKEe HMIICHAAHIIN]je
(CEN). IToka3aHo je a cy cBe aMHHOKHCEIIMHE JIjeJIOBAJIC KAa0 HHXHOUTOPH MjEIIOBUTOT THTIA, JIOK CY
yucmeuw, QeHuNananul, apeuHuH U XUCMuOUH WMad HU3y3€THO BHCOKY €(QHKAaCHOCT WHXHOUIUje
Kopo3uje y kKornentparuju ox 10 mM/dm’. TIpucycTBo (yHKIHOHATHEX rpyna kao mTo ¢y -OH, -SH
K DEHHIT TPyIIE, TTOMAKy MOJEKYIy aMHHOKHCEINHE [ ce 60sbe afcopOyje Ha MOBPIIMHY MeTana’ .

Mobin u cap.”” cy npoydaBaiu HWHXHUOHUTOPCKO IOHAIIAkE€ MEPKANTO Ipyle Koja calpikKu
aMMHOKUcenuny JI-yucmeun Ha MexoM uenuky y 1 M HCI pactBopy MjepewmeMm ryoutka mace (WL) u
CEM texnukoMm. Makcumanna eduxacHocT o 85,6% nHa 30 °C mocTurHyrta je ca KOHIIEHTpPAIHjoM
urxu6HTOpa 011 500 ppm (engl. part per million)™.

Vang u cap.87 Cy MpoydYaBajM TOHaIIamke Kopo3uje Oponse mnpekpuBeHe CuCl maruHOM Yy
npucyctBy yucmeuna ¥opucrehn CEM TexHHMKY W TEXHMKY pEHATreHCKe (DOTOENeKTpOHCKe
cnektpockonuje (XPS). CEU pesynaratu cy mokazand Ja yucmeur MOXKe UCTOBPEMEHO HMHXHOWpaTH
Opon3any noasory u edukacHo crabunuzoBatd CuCl naruny. EdukacHoCT je nocturia HajBUILY
BpujenHocT ox 95,3% npu koHueHtpauuju ox 5 mmol/L. XPS pesynratu cy mnokazanu na ce
xeMucopnuyja nucrenHa Ha noppmuHu CuCl oxurpaBa mpeko aroMa CyMmIiopa y THO M aToMa a3oTa y
aMHHO TpyIH’ .

Zeino u cap.™ ucrpaxuBamm cy jenosarme nouanapmuncke KucenuHe Ha MEKOM YeNnKy y 3%
pactBopy NaCl. Ilonuanapmuncka xuceruna je mokasaina ymjepeny eduxacuoct o 61% mpu 2,0 g/L, a
ca JI071aToOM IIMHKOBOT jOHa MoKa3aia je edukacHocT o 97%, npu cMameHoj KoHLeHTpanuju ca 2,0 g/L
Ha 0,5 g/L. Ayropu cy mpoydaBaim TOBPIIMHCKY Mopdosorujy Mexor denuka kopuctehun SEM
TEXHUKY M TEXHUKY MHKpockomuje aromckux cuia (AFM). KsantHu mnpopauyn u Monte-Carlo
CHMyJanuja IMOMOIIA Cy ayTopuMa Jia TMOCTHTHY YBHJ Y MOJIEKYICKH HHBO CIIOKEHOT MEXaHH3Ma
ajcopmuuje” .

Ttuen u cap.” mcrpaxuBany cy edukacHOCT jemumera Ha 6asu N-ayemun yucmeuna Ha J55
MekoM denuky u Ks80 uenuky Ha paznuuntuMm Temmeparypama (30-90 °C). Jenumema 3acHOBaHA Ha
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N-ayemun yucmeuny Tokazana cy MHXHOUTOPCKY edukacHocT 10 91% na 90 oCc®.
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Cauka 11. CTpykTypa aMUHOKHCENIMHA U lbUXOBA XEMHjCKa Kﬂacn(bnlcaunja34

VY HacraBKy TekcTa npHkazaHa je Tabena 2. ca HEKMM O[] 1OCaJlallllbuX pe3ynrara J0OUjeHUX

HCIIUTUBAkhbUMa aMUHOKHUCEIMHA Ha Pa3IMYUTUM MeTaiuMa (0akap, 4yeauk, TBOXNhe U HBHXOBE JIETYpPE)

Y pa3IMYuTHUM CpECAHaAMa
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Tabena 2. AMMHOKUCENMHE U BUXOBHU JIEPUBATH KA0 MHXHUOUTOPH KOpo3Hje 3a Oakap, 4elIHK, reoxhe u
BUXOBE JIerype

Bpoj Meran PacrBop Nuxudurop Metona
1 Troshe 9 g/L NaCl METHOHHMH, METHOHUH-METHJI €CTap U METHOHHWH- PP ca RCE
STHJI ecTap
METHOHHWH, [IUCTCHH, [IMCTUH, TJIHIIMH, JCYIUH,
2 Toxhe 1 M HCI aprUHUH, CEpUH, INIyTaMUH, OPHUTHH, JIN3UH, WL, PP,
acrapTUHCKA KUC, aJIaHWH, BAJIUH, acllapariH, CEUN, DFT
TITyTAMUHCKA KHC, TPCOHUH
3 I'Boxhe XTODHIHH PACTBOD METHOHUH-ETHII eCTap PP, CEM
nMMyHcKe kucesmse (pH 5)
METHOHUH-METHJI €CTap, IIIHIUH-METHII ecTap,
4 I'Boxhe 0,5M HCI JIEYLMH-METHI ecTap, peHuIaTaHnH-MEeTHIT WL, PP
ecTap, IUCTUH-METHIII eCcTap,
OCP, PP,
5 Meku yenuk 1 M H,SO, Jleyuun SEM. IR
6 Mexku denuk 0,5 M H,SO, Iucrenn PPngH’
7 Mexku yenuk 0,1 M H,S0O, LUCTEWH, CEPHUH, aMUHO OyTapHa KHC, TXPEOHUH, WL, DFT
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aJIaHWH, BaJIH, (heHUIaTaHuH, TPUNTO(haH,
THPO3UH

nucrtenH, N-anetw-l-mucrens, N-anetnn-S-

8 Meku 4enmk 1 M HCI 6ensmn-l-mucrenn, N-anernn-S-xexcnn-I- WID_',:_IID_P,
LIACTENH,
9 Meku 4enmk 1 M HCI AtanuH PP, CE1
WL, PP,
10 Meku yenuk 1 M HCI MO (BUHUIT-aJIKOXOJI-XUCTHUIUH ) LPR, CEN,
SEM
WL, PP,
11 Mexku yenuk 1 M HCI MOJIM(BUHUIT-AIIKOXOJI-JICYIIUH ) CEH, UV-
Vis
12 Meku yenuk 0,5 M H,SO,1 u M HCI Iucrenn PP, CE1
WL, PP,
13 MeKi Yok 1 M HCI TPHA30JIUIT OMC-aMHUHOKUCEITHMHA O] TPCOHUHA U SIE, SEM.
ol (heHHUIATaHWHA DET
WL, PP,
14 Mekn yenuk 0,5 M H,S0O, TOJIAaCTIapUHCKA KHIC. EIS, SEM,
XPS, FTIR
15 Mexku uennk 0,1 M H,SO metnonuH +SDS u CTAB WL, PP,
’ 204 AFM, SEM
16 Mekn yenuk 1 M HCI ['mytamua WL, DFT
UV, FTIR,
17 Mekn yenuk 1 M HCI TTOJTA(BUHUIT-ATKOX OJI-IIACTEHH) SEM/EDS,
WL, PP,
CENU
JIeUUSIaMUIA O/ TUPO3WHA, IIMIINHA, aJJAHWHA U WL, PP,
18 Mexku uenuk 1 M HCI
BaJIMHA XPS, IR
C « OCP, LP,
19 Mexku yenuk HHTeng " tc J(1a31/18§) actop TepMal MojuacnapraT CEN,
PRtP SEM/EDS
20 Meku YennK 2 M HCI TIYTApANAEXH] + IHLHH, LIy TAPAIACXIA + WL, PP, IR
METHOHUH o
1,4-mucy6cTuryucanu 1,2,3-tpuazonun Ouc-
WL, PP,
21 Meku yenuk 1 M HCI aMUHOKHUC. KOHCTUTYHCAH Ca CEPUHOM,
CEH, SEM
TXPEOHUHOM, (DCHUITATTAHHHOM U THPO3UHOM
JBa nepuata: 2-(2-oxco-2-heHornaznu-10-mm)
o ETHIIAMHUHO)-3-MePKAaITONPOIaHcKa Kuc. u 2-(2- WL, PP,
22 Mexn ek 15% HCI 0Kco-2-penoTnazuH-10-mm) CEU, SEM
€THJIAMHHO) alleTaTHa KHUC.
VribeHnuHn WL, PP,
23 0,5 M H2S0O4 MOJIMCTIAPTAHCKA KHIC. CEU, SEM,
YEITUK
FTIR
WL, PP,
24 YrIbCHHHH 200 ppm NaCl (pasunre N,N-6uc(docdoro merwn) rmurus + Zn?" joun XPS, FTIR,
YeJInK pH) SEM
y N,N-6nc(pocd ) +Zn”" j WL, PP,
o5 IJbEHUYHU 200 ppm NaCl (pH 5-9) ,N-6uc(dhochoHo MeTHI) MITUIUH JOHH XPS, FTIR,
YeIuK (tungstate) SEM
o4 . WL, PP,
2 VYrbeHndHn Cpenuna ca Majiom N,N-6uc(dhochono MeTwn) raunuH + Zn” joHU XPS FTIR
YEeJIUK KOHIIEHTPAIMjOM XJIOpH/Ia (ascorbate) S,EM '
VribeHnYHU WL, PP,
27 qeenm( Bynapcka Boxa (pH 8) dennmananus + Zn>* joun CEHN,
SEM/EDS
28 VribeHnuHU 1 M HCI YETHPH AIKWIAMH] ICPUBATa Of TAPO3UHA U WL, PP
YEITUK [JIMIUHA
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VribeHnuHN WL, PP,
29 R 2 M HsPO, IUCTEHH IEPUBAT: METHII €CTEP XUIAPOXIOPHL CEN,
YTIbeHUYHU 3acuhenu pactsop CaOH + CepyH, IUCTeHH, (DeHIIATaHNH, aclapTart
30 eIk NaCl (0,1,0.3; 1 M) + I;cn;umﬁ " 7’0 OpTaHCKUX 'e’ I/I}Leg,a ’ cP
NaOH 0,01 M (pH 12,6) PrHH, p Jen
NST-44 mexu TedHOCT KacaBe U TUMETE
31 JIEYINH, aJlaHINH, METHOHUH U TITyTAMHHCKA KHC. WL, OM
YEITHK (Obuspke/Bolie)
HuckoyribeHUUHU
OCP, PP,
32 | Aomx (SNCLCS) 0,5 M H,SO, MeTHOHUH CEH, DRX,
Hacunnau uenuk AFM
(BLCS)
HuckoyribeHUIHH WL, PP,
33 TeIHK 1 M HCI1 Tpunrodan DET
34 Huckxonerupanu 0,2 M amoHHM30BaHa HITTO(AH, THPO3HH H CepUH PP, CEN,
YeJINK JIUMYHCKa KUCEJINHA P » THP P OM, EFM
Huckonerupanu PP, XPS,
35 ASTM A213 0,5 M HCI Cepun EEM
36 Huckonerupanu 0,6 MHCI0,6 M u Tpumrodan PP, CEN,
yesHK HSO3NH, P EFM, OM
g7 | HHMCKOETMPAHM |1 \\\ s Nac) + 1 M H,SO, MeTHOHUH PP
YEITNK
CaSO,4 + MgCl, + NaHCO;
+ NaSQO, pactBopu ca WL, CEH ca
38 Yenmx . MOJIACTIapTHHCKA KHC.
JiejoHn30BaHOM BojioM (pH RDE
3,5-12)
39 Yenuk (UNS PactBop paznuuntux pH ACIIADTHHCKA KIC WL, CEH ca
G10180) (8-12) P : RDE
X i WL, PP,
40 TIARHO"BALANH 1 M HCI1 CepUH, TXPEOHHH, TTTyTaMUH EFM, AFM,
oK SEM, DFT
a1 16/14 ?yCTeHI/ITHI/I HCl METHOHHUH, aJlJaHWH U TJUIUH PP. PR
Hephajyhu uenuk UUTPYJIUH ¥ XUJIPOKCUPOINH
42 Hepl(jgjzl};l’glog)e K CHHTeTHYKa MOPCKa BOJIa TUPO3UH, MOJIMAKPUIIHA KUC. U KBacal| PP, CEN
Jlerupanu uenuk PP, WL,
43 ca HACKUM 0,5 M HC1 Tupo3un CEU, EFM,
caJipikajeM Xxpoma SEM/EDS
PP, WL,
44 Yenuk 08-kp 0,5 M H,SO, ucrenn SEM
45 M 0,1 M H,SO +SDS + CTAB ML, PP,
€KH YeJIHK , 2SO0, METHOHUH SEM. AFM
YTIbeHUYHU CO,-3acuhienn pacTBo OCP, PP,
46 2 p p LUCTEWH + IepuBaT IMUIA30IHHA CEH, WL,
YEIUK COTH
XPS
47 yrﬁ:;;;HH 1 M HCI JIepUBaTH JeyluHa, peHmIaTaHiHa 1 METHOHUHA PP, CEN
48 YribeHnuHu 0.1 M H,S0, METHOHUH, IUCTENH, CEPUH, APTUHUH, ITyTaMUH PP, CEH,
YEJIHUK U acnaparuH DFT
49 VYribeHnUHN M ) PP, CEH,
- opcka BoJa MOJIMACTIAPTHHCKA KHC. - TJIHIHH SEM/EDS
OCP, PP,
50 Mexu yenuk 1 M HCI teTpa-N-OyTHII aMOHIYM METHOHUH SEM/EDS,
DFT
51 Baxap 1 M HCl u 0,6 M NaCl wucrens + Cu®’ PP, CEU
52 Bakap 0,5M HCI CEpUH, TPEOHHH, ITyTAMUHCKA KHC. PPF,_I(_Z;I;I/I,
53 Bakap 0,5M HCI ACIapTHHCKA KUC., TTyTAMUHCKA KUC., aClIaparuH, PP, CEM

19




TIIyTaMUH

2+ CV, PP,
54 Baxkap 0,5 M HCI METHOHUH + Zn CEN
PP, LP,
55 Bakap 0.5 MH,50,y O TJINIIH, aJTaHUH, BAJIMH U THPO3UH CEU, EFM,
3acnheHOM pacTBOpY ICP-AES
56 Baxap 0,5 M HCl [ITUIMH, TPEOHHH, (1)eHZII;1caJIaHI/IH Y TIIyTaMHUHCKA pp
57 Baxap 0,5 M HCl METHOHHH + I[ETPUMOHIYM OpOMUI U PP, CENH,
HETHIHPUIAHIYM OpOMUJ CcVv
58 Baxap 0.5 M HCl TIyTaMUHCKA KHC. [IUCTCHH, TIIUIUH, TIyTaTHOH EIS. CV
(nepuBar)
59 Bakap 2 M HHOg4 IUCTEUH METWI ecTep XUIOXIJIOPH] WL
WL, PP,
60 Bakap 0,5;1u1,5M H,SO, Iucrenn CEN
61 Baxap 8 M HyPO, [Iponun, nucTeuH, (peHUIATAHNH, aTaHUH, PP
XUCTUIUH, TJIALAH
WL, PP,
62 Bakap 0,5 M HCI dennnanaHud CEH, FTIR,
SEM/EDS
63 Bakap 3,5% NaCl (pH 8,5) Hucrenn PZECI\]/?H’
64 Bakap 3,5% NaCl (pH 8,5) MeTHOHMH PPS’ECI\aH’
65 Bakap 1M HCI aJTaHWH, aCTIAPTAHCKA KUC. TIIYTaMUH U JIN3UH PP, PR
66 Bakap 0,1 M H,S0, METUOHMH, IUCTEHUH, CEPUH, ApTUHHUH, INTyTAMUH, PP, CENH,
acrmaparuy DFT
PP, CEN,
67 CulONi 3,5% NaCl + 16 ppm Na,S BAJIMH, aJaHuH, TJIULIUH EFM,
SEM/EDS
. EFM, PP
o 1 Ll
68 CulONi 3,5% NaCl + 20 ppm Na,S Cnuiun SCC, SEM
69 CulOAI5Ni 3,5% NaCl nucTernH, N-aleTHIIIUCTENH, METUOHUH OCP, PP,
! ’ ’ CEU, SEM.

HAIIOMEHA: PP-noteHimoanHamMuuka monapuszanuja, WL-ryourak mace, OCP-moTeHIIjal OTBOPEHOT KoJja

(xopo3uonu moteHnujai), IR-undpamnpsena crnekrpockonuja, UV-VIS-yarpassyouuyacra u BumbuBa cBjerioct, CP-
HUKIMYHA Tonapusanuja, EFM-enektpoxemujcka (peksernuja momynanuje, RDE-porupajyha muck enexrpoma, CV-
nUKIMYHa Bodartamerpuja, SCC-HarmoHcKa KOpo3uja.

2.4.2. Heoprancku HHXUOUTOPH KOPO3Hje

Heoprancku mHXuOUTOpH KOpO3HWje Cy rpyla MHXMOUTOpa y KOjUMa j€ aKTHBHA CYICTaHIa

HEOPraHCKoO jefumeme. JlomaBame eJIeKTpO-NO3UTUBHUX COJIM MeTajla Yy KOPO3HOHY CpEAMHY
MPE/ICTaBJba jelaH O] HajjeTHOCTABHUJUX HAYMHA 3a MOOO0JbIIIalke TaCUBHOCTH MeTana. Mehytum, joH
KOJU IITUTHU METaJ MOpa MMaTu PeloKC MOTEHIIM]jal MO3UTUBHUJU O]l METala KOjU IITUTU. YKOJHKO je
pEeNoKC MOTEeHIMjall jOHA KOJU IITUTH MeTaj MO3WTUBHUJU, JOH OHJIAa MOXE Jla Ce pa3eseKTpHuIle Ha
TOBPIITHHY MeTala KOMe je oTpeGHa 3amTHTa. MHOTH HEOpraHCKH aHjoHH, momyT xpomara (CrO,%),
docdara (H,PO5), murpara (NO”), cmmukara (SiO4") n momuGmara (MoOs), Takohe mpyxajy
3amTH§y nacuBHMpajyhu MOBpIIMHY MeTaja Tako ITO ce yrpalyjy y OKCHIHHM cJO0j MeTaja KOju
ITUTE .

Heoprancku nuHXuOUTOpU KOpO3HUje, HIIP. apceHamu, gocgamu, xpomamu 1 Ouxpomamu, Aako

Cy TIOKa3aJii BUCOKY €(hUKAaCHOCT MHXUOUIM]e KOpO3Hje, TOKa3alld Cy ce W kKao Hebe3omjemnu 300r
JIOLIET YTHIAja Ha JbYICKO 3IpaBibe .
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MHXUOUTOpUMA KOPO3Hj€ TOACTAKIMN Cy HayKy Ja MpoHal)e HETOKCHYHE 3€JIeHE HHXUOUTOpE KOpo3uje
KOju OM NPY)KHJIM MaKCUMaJTHY 3aIITHTY METATHUM KOHCTPYKIIMjaMa, a Ja MpHU TOME UMajy HajMame
Moryhe mTeTaH yTHIaj Ha YOBj€4aHCTBO U TPUPOILY

Jeouwerwa nanmanouda

3aKkOHM O 3alTUTH >KUBOTHE CpPEIMHE YCBOjJEHHM Cy Kako OHM ce crhpujedmna ynorpeda
HEIPUXBAT/bHBIX MaTepHjaa Kao LITO Cy COIM XpoMara, jep je mosHaro aa je xpom (Cr®") Bucoko
TOKCHYaH M KaHIEPOTeH ™. 3paBCTBEHH MPOOIEMH MOBE3aHM Ca yMOTPeOGOM XPOMATa M TPOIIKOBH
MOBE3aHU Ca BUXOBOM 0e30jeqHOM ynoTpeboM U oTaramkeM JA0BEH Cy JI0 Tora Jia ce nponal)y moope
aJITepHATUBE Kao IITO Cy jeMibema JanTtanouaa. [Ipeu pax koju je o6jaBiben 1984. ronune 6aBuo ce
MPOyYaBamkeM COJH  yepujym-xiopuda Kao WHXHOuUTOpa Koposuje . Hinton u cap. oOjaBunmu cy
TPerIeHN Pajl y KOMe Cy HCTAKIH YMoTpeby HEeKHX JTaHTAHOM/IA KA0 3eIeHUX HHXHOHTOPa KOpo3uje’ .
CBeoOyxBaraH Iperiie]] pa3Boja MHXHOUTOpA KOpo3uje Ha 0a3u JIAaHTAHOW A MOXKE CE€ BUIJETH U3 paja
Kkoja cy o6jasuu Forstyh u cap.” u kebure Kojy cy ypemwn Forsyth u Hinton™”.

[Mocibenmpux ACICHUjA, jeAMBbCHa Ha 0a3u JaHTaHOWIA NpuBIade cBe Behy maxmy mehy
HAyYHUIMMA jep Ce MOKa3aJio JIa UMajy W3y3eTHa WHXUOMTOPCKA CBOJCTBA HA PA3IMYMTHUM Jerypama
MeTana. Y JIMTEpaTypu Cy AOCTYIHHU MOJAld O WCHUTHBAbUMa CHUHEPTETCKOT JIEjCTBA yepujym-
cyngpama Ce(SOy)2, M henunananuna xoju cy uMann e(uKacHoOCT 0]l 82,7%"%; comn yepujyma Ce(I1V)
1 Ce(Ill) Ha amyMuHHjyMY ™", X10pudu yepujyma W JaHmMaxd HA aTyMAHHjyMCKHM Jerypama’™ u
umpujym®’. JIAHTAaHOHMM Cy Ce TTOKa3all Kao HHXHOHTOPH KOPO3Hje, a MOTY Ce KOPUCTUTH U Kao 6oje
3a pa3He Jerype NOomyT allyMUHHU]jyMa, IIUHKa, OpoH3e, Jyennka u kommo3uta. [Ipumjehen je eduxacan
MHXHOHTOPCKH edekar comu yepujyma Ha demuky'  ~°°. Xinopuanm uepujyMa W JaHTaHa Cy
UCIUTHBAaHN Ha aJyMHHHjyMY M FHCTOBUM JIerypama, Op3WHa KOpO3Wje Ce€ 3HAaTHO CMamiia y
NpUCYCTBY WMHXHOHMTOpa, a momohy SEM wmeronme moka3aHo je Ja Ha KarOJHUM HHTEPMETATHUM
gecTHIaMa 1071337 10 GOPMUpara HEPACTBOPHHUX JTAHTAHOM-OKCHIa/XUAPOKCHIA .

Nuxuburopcku edekar gaHTaHOMJA HA TOBPIIMHU MeTajla o00jallmbaBa Ce CTBapameM
HEPaCTBOPJHUBOT OKCHIHOT W/WIIM XHJIPOKCHIHOT ()MiIMa Ha TOBPIIMHU HWCTHTHBaHe Jierype. Ha
OKCUJYy WM XUJPOKCHUIY JIAaHTAaHOMJa, KaTO/HA pelyKIMja KUCEOHUKA MOCTajeé MHOTO CIOpHja, IITO
JOBOIM JI0 CMamema Op3uHe Kopo3uje, Tj (GOPMHUPAHW HEPACTBOPHU (PUIM JIAHTAHOMJ-
OKCUJ/XUAPOKCHJA C€ TaJlOKM Ha KaTOJHUM HHTEpMETAaJHUM 4YecTHUllaMa, YHMME C€ HHUXOBO
pacTBaparme ycropasa mii onemMoryhyje’®.

JlantaHOUAM UMajy Marmby TOKCUYHOCT M TO UX YMHH M3Y3€THO aTpaKTUBHUM 32 UHIYCTPH]CKY
npumjeHy. OBa jenumema UMajy U Mambe IITeTHUX YTHIaja Ha KMBOTHY OKOJIMHY, a Takohe umajy
no0pe MHXMOUTOpCKe KapakTepucTuke. Jlako ce yrpalyjy y npemase, u umajy U3y3eTHY CIIOCOOHOCT
CIIOpOT OTHYIITama, a MOKa3aJllo Ce Ja Cy OBH HMHXHOWUTOpPH ocjeTsbMBH Ha pH, Te ce mory y
OynyhHOCTH pa3Marparu y u3paju naMeTHUX npesnaka (Self-healing npesnaka).

2.4.3. Ocranu HvHXUOUTOPH

Nuxuburopu Kopo3uje Mo3HaTH Kao 3eJI€HU HHXUOUTOPU KOPO3Hje Cy BpJIO ePUKacHH, JePTHHU
U Mamke TOKCHUYHH, WM Cy IOTIYHO HETOKCHYHHM 3a JbYJIE U OKOJMHY. MoJeKynu NOBPIINHCKU
aKTUBHUX CYICTAHIIM CacTojeé C€ ON ToJIapHe XHAPOPWIHE Tpyrne WIH ,IaBe W HEmoJapHe
xuapodoOHe rpyrne iy ,,pena“. Y BOIEHHUM pacTBOpUMa ajcopiiuja cyphakTaHTa ce OfUTrpaBa WM
XEMHCOPIILIUJOM (XeMHjcKa ajcopniuja) uinu ¢usucopnuujoMm (dusznuka azacopnuuja). Kputuuna
KOHLIEHTpAllMja MHUIIENe je HajBaXKHHUjU HapaMeTrap Kajga je y NHUTamy [poydyaBarme HHXHOUIHje
KOPO3Hje KOJ MOBPIIMHCKH aKTHBHHX CyNCTaHIH . Mel)y TakBa jequmersa cragajy jOHCKe TeqHOCTH,
KOje Cy CKOPO CTEKJIe IIUPOKY MOIMYIApHOCT Kao 3eJI€HH MHXMOUTOPU KOpo3uje. JOHCKe TEYHOCTH Cy
TE€YHE COJM KOj€ cajpyKe MPUPOIAHH KaTjOH M PA3IUYUTE aHjOHE, KOjU MOTY OUTH y TE€UHOM OOJIHMKY
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100 . . . .
Ha/wm ucnon cobne temmeparype . Ilo medunuImMju, joHCKE TEUHOCTH Cy Marepujald KOjU Cce

cacroje o joHa ca TaukoM Torbema ucmon 100 °C'®. JoHcke TeuHocTH MMajy M3y3eTHa cBOjcTaBa,
MIOMTYT BHUCOKE IMOJIAPHOCTH, HIDKE TAaYKe TOIJBEHAa, MAJIOT CTENeHAa TOKCHYHOCTH, HIKET MPUTHCKA
nape, BpJO BHCOKE TEPMHUYKE M XEMHjCKE CTAOMIIHOCTH, MMajy TMPHUMjEHY M y HEKUM APYTHM
0GIACTHMA XEMHje M XEMHjCKOT HHKEEepCTBa .

Hajipour u Rafiee cy nanmpaBuian onmry kiacuUKaIujy JOHCKMX TEYHOCTH HA OCHOBY HbHXOBE
CIIMYHOCTH y TOTIENY MPOBOJBHBOCTH, PACTBOPJFUBOCTH, BUCKO3HOCTH, KHUCEIOCTH MM AJIKATHOCTH
u MoryhHocTH Mujemama ca BogoM'>. Ha ocHOBy Te KiacuduKamuje jOHCKE TEYHOCTH Kao
MHXUOWTOPU KOpO3HMje MOTYy Cce TOAMjEIMTH Ha: HEyTpajHe, KHcele, alkaiHe, aM(oOTepHe,
(hyHKIIMOHATIU30BaHe, TPOTHYKE, OMO JOHCKE U TTOJIM JOHCKE TEYHOCTH.

2.5. CrangapaHe METOJIe UCTTUTUBAKAa HHXHOUTOpPA KOPO3Hje

3a UCIUTUBAKE CTPYKTYpE OPraHCKUX MHXHUOUTOpA KOPO3Hje KAa0 M 33 MCIUTHBAKE HHHXOBE
e(pUKaCHOCTH MOTY J]a c€ KOPHCTE pa3He METOJIE.

3a onpehuBame CTPYKType CHHTETUCAHOT OPraHCKOT MHXHOMTOpPa KOPO3Hje TMOTOJHE TEXHUKE
cy: mH(]palpBeHa crekTpockonuja ca DypujeoBoM TpaHCcHOpPMALHOM, CIEKTPOCKONHja HYyKICapHE
MarHeTHE PEe30HAHIIC U CJICMEHTapHA aHaJIK3a.

Crpykrypa ogabpanux nerypa (AA7075 u AA7049) u crama MOBpIIUHE METalla IPHUje U HAKOH
€JIEKTPOXEMH]CKUX HCIHUTHBaka YOOMYajeHO Ce€ aHalIM3Upajy KOpUIINEeHeM HEeIeKTPOXEMHU]jCKUX
METOona, JOK Ce 3a JeTaJbHO IpoydaBame e(QHUKaCHOCTH WHXHUOMTOpAa KOPO3Hje KOPHUCTE
EIIEKTPOXEMH]CKE METOJIE.

[Ton HeemeKTpOXeMHjCKe TEXHHUKE CIajajy CKeHrupajyha eekTpoHCKa MUKPOCKOITH]ja ca €Hepro-
JMCTICP3UBHOM CIICKTPOMETPHUJOM, PEHITNEHCKa (OTOEIEKTPOHCKA CIEKTPOCKOINHja, MHUKPOCKOIIHja
aTOMCKHUX CHJIa, Mjeperha eIeKTPUYHE MPOBOIJBUBOCTH M ONTHYKA MHUKPOCKOIIH]a.

On eneKTPOXeMHUJCKUX METoJa TOTOJHE Cy METoja JIMHEapHE IOoJapu3allioHe OTIOPHOCTH,
CIEKTPOCKOTHja €JIEKTPOXEMH]CKE UMIIEAAHIN]j€ U TOTCHIIMOAMHAMUYKA ToJlapu3aliija. 3a TEOPHjCKU
IIPOPauyH 4EeCTO C€ KOPUCTHU TeopHrja PYHKIIMOHAIHE TYCTUHE.

2.5.1. HcnuTtuBame CTPYKTYpe CUHTETUCAHOT MHXUOUTOpa KOpOo3Hje

CtpyKTypa CHHTETHCAHOT OPraHCKOT MHXHOHWTOpa moTBplyje ce oapehuBamem Temmeparype
TOIJbEHHA, EIEMEHTAPHOM aHajn30M, Kao 1 ynorpebom FTIR u NMR merona. Temmeparypa Tombema
ce oapehyje Ha Stuart SMP30 amapary.

Hngpaupeena cnekmpockonuja ca @ypujeosom mpauchopmauujom

FTIR je merona koja o0yxBara Kako KBaJUTATHUBHY TaKO M KBAaHTHUTATHUBHY aHAJIM3Y y30paKa.
OBa TeXHHMKAa Ce KOPUCTHU 3a UIACHTHUPUKAIM]y (YHKIMOHAJIHUX Tpyla MPUCYTHUX Y OPraHCKUM U
HEOPTraHCKUM jeIMIbCHhUMa MjEpeeM HHXOBE arcopliuje HHQpAIpBEHOr 3padyema y OICery
TamacHux xyxuHa' . OcHOBA HH(PALPBEHE CIEKTPOCKONICKE TEXHOJIOTH]E j& 3aCHOBAHA HA aTOMCKHM
BUOpaijaMa MoJeKkylna Koju arcopOyje camo ozapeheHe QpexBeHIMje U eHepruje HH(paLpBEHOT
spadema . Ilogpydja nntepecoBama y nHbpaupseroj (IR) crekrpockonuju obyxsarajy 6mucky IR
oGmact ox 14000 g0 4000 cm™, cpenmy IR obnmact on 4000 mo 400 cm’, kao u naneky IR obmact of
400 10 10 cm™.

Cpeowa IR obracm, xoja je mHUpoko npuxBaheHa Kkao craHAapa 3a UHGpPaALpPBEHY
CHEKTPOCKOMHU]Y, CaAPKHU KapaKTEPUCTUUHE Tpake Koje Cy KJbYUHE 3a HICHTHU(PHUKAIM]Y XEMH]CKUX
CyncTaHuu. Mjepewme eHepruje HUHQpPALpPBEHOr CBjeTia IOMaXe Yy HHAyKOBamby BuOpaiuja
MOJICKYJICKAX ~CTpyKTypa. DyHKIHMOHATHE Tpyle YHyTap MOJIEKyJa TPOW3BOAE jEIMHCTBEHE
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BUOpAIOHEe €Hepruje, MITO JOBOAM 10 (opMHpama KapaKTepUCTHUHUX Tpaka y pesyaryjyhem IR
cnekTpy. PasznuuuTil y3opum, mpuKasyjy pasIduuTe BuHOpaigje, MmMTo pe3yiaryje paznauuutuMm IR
cnektpoM. CriekTap ce MOXKe MOJHjeNTUTH Y YeTHpHU IaBHe oOnacTh. [loyerak criekTpa, ca BUCOKHM
TasacHUM ayxuHama 10 2500 cm’, KapaKTepUCTUYaH je 3a jemHocTpyke Beze. Mamehy 2500 cm’” u
2000 cm™, mpucyTHE cy TpOCTpyKe Bese, JOK ce OONacT HCTe3ama ABOCTPYKHX Besa mpumjehyje
u3mehy 2000 ecm” u 1500 cm™. [ocibenmu 1uo CIEKTpa, TO3HAT Kao 00JacT oTucka mpcra (engl.
fingerprint region), peacTaBjba W3a30BHY 001acT 3a TyMauewme. Mako je 0BO Mmoapydje HajCIOKEHHU]e
3a aHaliM3y, HMCTOBPEMEHO IMpEeACTaB/ba W HAjKapaKTEPUCTUUHHUJU JHO CIEKTpa, 00e30ujel)yjyhu

. . 1
JEIMHCTBEHH "XEMH]CKU OTHCAK MpcTa’ y30pKa. 03

CnexkmpocKkonuja HyKeaphe mazHenmHe pe3oHanye

CrniexTpockomnuja HyKJeapHe MarHeTHE pPE30HaHIle je MOhHa aHaIMTHYKa TEXHHKAa Koja ce
KOPUCTH 32 HCTPaXHBAaKE CTPYKTYype MOJIEKyJa, a MOCEOHO 3a aHaJu3y EJEKTPOHCKOT OKpYXKemha
aromMa y MoJjekyiaama. OCHOBHU TPUHIIMII OBE METOJIE je Jia aTOMCKa je3rpa, Koja ce Hajase y
MarHeTHOM I10JbY, MOTY Jla C€ MTOpPaBHA]y ca TUM IOJHEM H J1a UMAjy crienu(pruIaH MarHeTHH MOMEHAT
KOjU 3aBHCH 0]l Opoja IpOTOHA M HEYTpOHAa y je3rpy. HykieapHu MarHeTHH MOMEHAT j¢ Y3POKOBaH
MarHeTHUM CIIMHOM TIPOTOHA W HEYTPOHA, a Yy CiIydYajy je3rpa ca HemapHUM OpojeM MpOTOHA M
HEYTPOHA, T0jaBJbyje C€ MarHeTHH MOMEHT KOjH pearyje Ha CIoJballllbeé MarHeTHo mnosebe. Kanma ce
aTOMH M3JI0)K€ MarHETHOM I10JbY, OHM MOTY JIa Ipey3My JiBa Moryha mopaBHama: MOpaBHAKE HUCKE H
BUCOKe eHepruje. [Ipena3zak U3 jeHOT y APYrd €HEPreTCKM HUBO 3aBHCU O]l (DPEKBEHIIM]e MarHeTHE
pe30HAHIIE, KOja ce Mjepd M KOPUCTH 3a fo0Hjame nHpopMarmja o cTpykTyp Monekyia, 010

MarHeTHO IMOJbe aroMa IMOTHYE OJf MAarHEeTHOT CHHMHA eliekTpoHa. CHUH eJNEeKTPOHa, Kao U
IbUXOBO KpeTame OKO jesrpa (OpOWTaIHM MOMEHAT), MPOM3BOAE MAarHETHO MOJbE KOj€ JONPHHOCH
YKYITHOM MarHeTHOM T0Jby atoma. HecmapeHu eNeKTpoHHW, KOju HMMajy HETO MarHeTHH MOMEHAT,
M3a3MBajy HajBehM MOMPHHOC y YKYITHOM MAarHeTHOM IO0Jby aToMa, JOK YIMapeHW eJIEKTPOHU HE /1ajy
takaB edekar. OcuM Tora, opujeHTalrja OpOUTATHOI MOMEHTa ENEKTPOHA, Koja je neduHucaHa
MarHeTHUM KBaHTHUM OpojeM, Takohe JONpMHOCHM MarHeTHUM cBojcTBUMa aroma. NMR
CIIEKTPOCKONMja aHaJU3upa OBa] MarHeTHM MOMEHAT aToMa MU KOPUCTH Tra 3a JeTeKLH]y,
UIAeHTUPUKAIM]Y W CTPYKTypajHy aHajau3dy Mosekyrna. Merona je Beoma oOcjeT/bHBa Ha
KapaKTEPUCTUKE MOJIEKYICKE CTPYKType jep M CyCjeAHM aTOMU yTUYYy Ha CUTHaje I0jeJUHAYHUX
jesrapa, a To je BaxkHo 3a oapehuBame 3D cTpykType Monekyina NMR metona ce oO6udHO pumjemyje
3a JeTajbHO onpehuBame cTpykType Monekynaa y pactBopy. Ilopen tora, NMR cnekrpockomnuja
00e30jehyje umHbOpManMje O KUHETHIIM KpeTama MOJEKYJIa, CTPYKTYpHO] (IEKCUOWIHOCTH |
Mel)ycoOHOM JijesioBamby TOKOM XEMHJCKUX peakiuja. Moxke ce KOPUCTUTH 3a ofpehuBame 00aMKa U
CTPYKTYpE BEITUKUX CIOKEHUX MOJIEKYJa.

Enemenmapna ananusa

EnemeHTapHa aHanu3a je HEUM30CTaBHAa Yy O0OJAacTH aHAJIWTHYKE XeMHUje, IJje ce JAeTajbHO
UCTpaXKyje cacTaB y30paka MaTepujaia, Kao IITO Cy BOJa, MUHEPAJIU U TjeJIeCHE TEYHOCTH, Ca IIUJBEM
yTBphuBama HUXOBOI eleMEHTapHOr cacTaBa. OBa aHainM3a MOXe OWTHM KBaJUTaTUBHA WM
kBaHTUTaTHUBHA. KBanmuTtaruBHa je QoxycupaHa Ha WACHTH(UKAIM]Y MPUCYTHUX €JIEMEHAaTa, TOK je
KBaHTUTATUBHA yCMjepeHa Ha ofpelhuBame KOJIMYMHE TUX eJeMEHaTa.

[Tomohy enemenTapHe aHanmu3e onpehyje ce caapikaj yribeHHKa, BOJOHUKA, a30Ta, CyMIiopa 1
KHCEOHHKA Y UCTpaXMBaHOM Marepujary. OBa MeTO/a aHaIM3e KOPUCTH MPOLEC TPEHYTHE U MOTIIyHE
OKCHJallje y30paka, IMyTeM IIOCTyInKa Mo3Haror kao ,flash® caropujeBame. OBO caropujeBame
MIPEBOJIU CBAKy OPTaHCKY M HEOPTaHCKY CYICTaHIly Y IPOJYKTE CaropujeBama, 0K C€ HACTall TaCOBH
caropujeBama aHAM3MPA]y paan yTBphHBarba KOHIEHTPALM]e PA3INIHTHX eleMeHaTa. =

OBa MeTozna eneMEHTapHE aHajlu3e MMa IIUPOKY INpUMjeHy, MmoceOHO Yy oapehuBamy
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€JIEMEHTApPHOT cacTaBa M 4YUCTOhe HEMO3HATUX jeuiberma. [IpmimyHo je KopucHa 3a ofipehuBame
TEKUHCKOT TPOIICHTA €JIEMEHAaTa y JeAWCHHMMa, MTO je OWTHO 3a XEMH|CKY KapakTepHu3alujy Hu
UACHTU(DUKAIN]Y PA3THIUTHX XEMH]CKUX CYIICTAHIIH.

2.5.2. HeenexTpoxeMujcke METO/IC HCTTUTHBAKA

Ckenupajyha enrekmponcka muxpockonuja (SEM/EDS)

Ckenupajyha enexkrponcka mukpockonuja (SEM) ce oOMYHO KOpUCTH y KOMOWHAIMju ca
E€HEPreTCKOM Jucrep3nuoHoM atoMckom crektpockornujom (EDS). ITlpumjenom SEM wmoryhe je
aHATM3UPATH MOPQOIOTH]Y U MHUKPOCTPYKTYpPY HOBPIIMHE y30paka 0e3 W y MPUCYCTBY MHXHOUTOpPA
Kopo3suje, 1ok ce npuMmjeHoM EDS ananmse oxapelyje xemujcku cacraBa (paza koje cy mMpHUCyTHE Ha
noBpMHU y30pka. SEM TexHuka KopucTu of0ujeHe (MOBPIIMHCKE) eNEeKTPOHE KaKo O ce MoCTUria
BHCOKa pe30JIylihja CHUMaKa Mpykajyhu jacHe U JeTajbHE CIMKE MOBpIIMHE CTpyKType. EDS Merona
ce 3acHMBA Ha Mjepemy CHEpPruje PEeHIAreHCKHUX 3paka Koju ce ociobahajy mpu WHTEpakiuju
€JIEKTPTOHA ca MOBPIIMHOM Marepujana. To omoryhaBa nobujame uH(pOpManHje O MPUCYTHUM
e/IeMEHTHMA Ha TIOBPIINHA MaTepujama.' >

Mukpockonuja amomckux cuna (AFM)

AFM (engl. Atomic Force Microscope) je TeXHUKA 3a JIeTajbHY aHAIW3y MOBPIIMHE U HAHO-
cTpyktype Marepujaina. AFM TexHuKa KOPUCTH MHKPOCKON ca CKEHHPajyhoM COHIIOM M 3aCHHBA CE€ Ha
Mjepemy Mel)yMONeKylICKUX CHulla Koje Jjenyjy usmel)y aroma MCIUTUBAHOT y30pKa M aroMa MjepHe
conze. Mjepeme ce BpIIM ca CBaKe MojeIMHaYHe TaukKe, a MOJAIM ca CBUX MCIUTCHUX Tadyaka Ce 3aTUM
KOMOMHY]Y y jelaH CHHMak IMOBpIIMHE Koja ce ucnutyje. Kopuctehu oBy TeXHHKY BH3yanHu3aluje
MeTasa, MOCTHKE Ce Pe30JIyllija CHUMama O HEKOJIIMKO IHKoMeTapa (pm), mTo oMoryhaBa CHUMame
y30paka Ha aToMCKOM HHBOY. AFM Moke paguTu y pa3inyuTuM peXUMHUMA, YKIbY4yjyhn KOHTaKTHH,
TYHEJICKH U CKeHHpajyhu pexum, mro omoryhasa aHainmu3sy pa3inuuTHX BPCTa y30paka.

Penozencka pomoenexmponcka cnekmpockonuja (XPS)

XPS (engl. X-ray Photoelectron Spectroscopy) npencraBiba aHAJTUTHYKY METOIY 3a aHAIU3Y
XEMHjCKOT' cacTaBa MOBPIIMHE MeTaja U HEroBOT XEMH)CKOT CTama Ha aTOMCKOM HHBOY. OBa mMerona
omoryhaBa KBaHTU(UKAIM]y U UACHTUDHUKALM]Y XEMUJCKUX €JeMeHaTa MPHUCYTHUX Ha IMOBPLIMHU
y30pKa, Kao U pa3yMHjeBambe HUXOBUX XEMMJCKHX cTama. XPS (yHKIMOHHWIIE Ha NPUHIUIY
¢doroeMucuje, Tj. y30pak ce M3Naxe X-3pauemy IITO Y3pOKyje H30aiuBame (OTOETEKTPOHA W3
YHYTpallllbUX HUBOA atoMa. EHeprercku npoduii oBuX artomMa oMoryhasa onpehuBame XeMHjCKOT
cacTaBa U CTama y30pka. MjepemeM eHepruje u 0poja eMUTOBaHUX (DOTOENEKTPOHA MOTY C€ OIpeIUTH
XEMHJCKH CacTaB Y30pKa Kao M OKCHJAIMOHA CTama IMOJeJUHUX aroma y y3opky. OBa merona je
noceOHO KOPUCHA 3a aHalIM3y NOBPIIMHCKUX CJOjeBa TaHKUX (UIMOBA, HAHO-CTPYKTypa U
KOMIIO3UTHUX Marepujaia, oMoryhasajyhu netajbHHUje POyYaBamhe XEMHUJCKUX Be3a U OKCHUAIIMOHUX

CTamba. 1o

Enexmpuuna npoeoo.vueocm (CUI'MA TECT)

VYpehaj noznar nmoxn Hazuom ,,CUI'MA TECT 2,069 npencraBiba MHCTPYMEHT 3a aHAIU3Y
eJIEKTpUYHE MPOBOIJBUBOCTU MOBpUIMHE Marepujaia. OBa TEXHOJIOTHja Ce MPUMApHO KOPUCTH Y
HUCTpaXuBambUMa (U3MYKO-XEMH]CKAX CBOJCTaBa METAHUX MaTepujana. 3a alyMUHH]YMCKE JIeType
AA7049 u AA7075 u 3a BUXOBa pa3IMuUTa TEPMHUUYKA CTarbha MO3HATE Cy BPHjEIHOCTU €IEKTPUYHE
npoBojseruBocTy U IACS % dakropa. IACS % dakTop je o1HOC MPOBOAJFUBOCTH JIaTe ATyMHUHU]YMCKE
Jerype WM HEHOI TEePMHUYKOI CTamba M MPOBOJJBMBOCTU 4YHUCTOT Oakpa. Ha OCHOBY BpujeaHOCTH
enexkTpuaHe mpoBoasbuBocTH WM IACS % daxTopa, MoXe ce oapenuTH Ja M j€ TPaBUITHO U3BE/ICHA
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TepMUuKa obOpana ucnutuBaHe Jyerype. CTEmeH TEPMUUKOT TalokKema (CTapema) aTyMUHUjyMCKe
JIerype je y Kopellalnju ca BpUjeTHOCTUMA eJIEKTPUYHE TTPOBOABUBOCTH.

Ymuuyaj memnepamype na egpukacnocm unxuoumopa

®dusnuka aacoprirja HacTaje Kao pe3yiITar eIeKTPOCTaTHUKOT MpUBJadema u3mely Monekyna
MHXUOUTOpa M TOBpIIMHE MeTana. MHxuOutopu koju ce usmukm azcopOyjy Op30 HMHTeparyjy ca
MOBPIIMHOM MeTalla, aju ce Jako u jaecopOyjy ca moBpmmHe. [loBehame Temmeparype OOHMYHO
MOJICTUYE JICCOPIIIIMjY OBHX MOJICKYJIa, IIITO CMambyje BUXOBY HHXHOUTOPCKY edukacHoCcT. Hacympor
TOME, XEMHUCOpIHKja Koja YKJbydyje [HujeJberhe WU TpaHchep eleKTpoHa u3Mel)y Moekyna
WHXUOUTOpPA W TOBPIIMHE MeTaja, YMHH WHXUOMTOpPE 3HA4YajHO ePUKACHUjUM. XEMHCOpPIIHja ce
noBehaBa ca pacToM Temmeparype 300r jadamba XeMHjCKUX Be3a.

MehytuMm, oBehame Temiieparype 0OOMYHO HHje TIOTOJHO 3a OpraHCKe MHXUOUTOpPE KOPO3Hje,
jep ce MHOTH OpraHCKHM MOJICKYIIM JIAKO pa3liaXky Ha MOBHILEHUM Temreparypama. MHxuburopu xoju
ce ¢u3MYKU afcopOyjy TMOKa3yjy CMameHy €(pUKAaCHOCT Ha BHIIMM TeMIIepaTypama, IIITO 3aXTHjeBa
Behe KOHIeHTpanuje HHXHOUTOpa 1a Ou ce oxpxkaia 3amrtuta merana. C apyre crpane, e(UKacHOCT
XeMHUCOPOOBAaHUX MHXHOUTOPA KOPO3Hj€ pacTe ca IMopacToM TeMIIepaType 10 TayKe Ha KOjoj 10J1a3u JI0
pasnarama MOJIeKya.

Kunemuuxu napamempu nipolieca Kopo3uje MOTy ce OmrcaTu ApeHH]yCOBOM jeIHaUnHOM, Koja 1aje
3aBHCHOCT KOHCTaHTE Op3WHE XEMH]jCKE jeIHAaYMHE O]l CHEPTHje aKTHBAIIM]e U TEMIIEpaType U MOXKE Ce
npeacTaBuTH Ha caenchn nasnn'':

Jko=Aexp (— ,f—;‘,) €)

I'nje cy jkor TyCTHHA CTpyje KOpO3Wje€ U TUPEKTHO je MPOIMOpLHOHATHA Op3MHM KOpo3uje Mmerana, A
NpEICKCIIOHCHIIMjaIHn  WiaH, E, eHepruja aktuBammje, 1 Temmneparypa m3paxena y [K] u R
YHUBEp3aJIHa TacHa KOHCTaHTA.

Jlpyru oGIHK ApeHHjycoBe jeIHaYNHE IPeCTaBba Ce Kao' ' :

RT

e (=) e () @

I'mje cy AH® axtuBamuona edraimuja, AS  akTuBanmoHa enTpomuja, /i IlnaHkoBa KoHcTaHTa U N
ABoraapos 0poj.

IToBehame eHepruje akTuBalMje NpPOLECa U CMambeme Op3uHE KOpO3Wje MOry YKa3MBaTH Ha
dbopmupame 3amTuTHOr $hunma naxuouropa. [porec ancopOoBama MoIEKyIa OPraHCKUX HHXHOUTOPA
Ha MOBPIIMHU MeTalla UMa CJIOKEHY IPUPOAY Te ra yIJIaBHOM HHje Moryhe cMarparu camo (GpU3HYKOM
WJTU CaMO XE€MHU]JCKOM aJICOPIIIIH]OM.

Entanmuja aktuBanumje (AH') je pasnmka eHepruje akTHBaIMje AUPEKTHE M WHIUPEKTHE
peakuuje. Kon cnoxeHux peakiyja eHepruja akTUBAlMje je T3B. MPUBHUIHA UM e(eKTHUBaHa €Hepruja
Koja y cebHu yKJbyuyje IOONPHHUC CBUX EJIEMEHTApHHX peaklldja KOjé YMHE MEXaHH3aM CIIOKEHe
peakmuje. OHa je aHaJIOTHA TEPMOJAMHAMHUYKO] TTPOMJEHH E€HTAJIH]e, aJIi C€ OJHOCH Ha €HEPTHjy Koja
je moTpebHa /a ce PeaKkTaHTH MPETBOPE Y aKTUBAIMOHU KOMILJIEKC MpHj€ HEro LITO ce MpEeTBOpe Y
npousBoje. [To3utnBHa BpujeaHOCT eHTannuje aktuBanuje (AH° > 0) ykasyje Ha eHJOTepMHY IPUPOLY
npolieca pacTBapama MeTaja y OJICyCTBY M IIPUCYCTBY HHXUOHUTOPA.

EnTponuja akTusanuje (AS”) mpencTaBsba Mjepy IpOMjeHe y pacropey U KpeTarmy MOIeKy/a y
MpeTa3HoM CTamy. Bucoka akTHBaIimoHa eHTpOIMja OOMYHO YKa3yje Ha HEYCMjepeHO Mpea3Ho CTambe,
JIOK HUCKa aKTUBAIMOHA EHTPOINHM]ja yKa3yje Ha 100po ypel)eHo mpena3Ho crame.
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Kunetnuku mapameTpu Koposuje yKibydyjy Op3uny peakuuje (v), eHeprujy aktuBauuje (E,),
aKTUBAMOHY eHTanmnujy (AH°) n aktuBannony eHTponujy (AS°®). OB mapaMeTpu Cy HEONXOAHH 3a
pasymMHjeBalbe W KOHTPOJIy KOPO3MOHHX IIpOLeca, jep ce IocMarpa Kako MPOMjeHe EHTallHuje H
EHTPOIIHje YTUUYy Ha Op3MHY peaKIirje KOPO3Hje WIN HHXUOUIH]E KOPO3Hje.

Aocopnuyuona uzomepma

AJncopniyoHa W30TepMa TpyKa OCHOBHE HHGOpMAINHje O aICOPIIUjU WHXHOUTOpa Ha
MOBPIIMHU METaJIa, MOJ MPETIOCTAaBKOM Jia je edeKaT MHXHOUIIHMje KOPO3Hje MOCIhEANIIA aJICOPIIIIH]E.
AJCOpIIIMOHA U30TE€PMa OMHKCYje OIHOC M3Mel)y MOBPIIMHCKE MOKPUBEHOCTH MHXMOUTOpPA U H-ErOBE
KOHIICHTpAIIH]j€ Y PacTBOPY.

Jla 6u ce nmoOwia ajcopmiMoHa HM30TEPMa, HEOMXOAHO j€ OAPSAWTH CTEIEH MOKPUBEHOCTH
noBpirHe () y 3aBUCHOCTH Ol KOHIICHTpaluje MHXuOuTOopa. BpujemHoctun € mMory ce yTBpAUTH
MOMONyY CHEKTPOCKOMH]e eNEeKTPOXEMHUjCKe UMITIENaHInje, u3padynatux kao /E(%)/100, roje je 1E(%)
eduracHocT naxubunuje nooujena CEM meromom.

Maremaruuke ¢opMe aJCOPHIMOHUX HM30TEPMH KOPHCTE C€ 3a aHalIu3y CIOCOOHOCTH
MHXHOHTOpA KOpo3Hje 1a ce ajgcopbyje Ha MOBPIIMHY METana y 3aBHCHOCTH OJ KOHIeHTparuje' . 3a
npusarolaBame aJCOpIIHje HHXHOUTOPa Ha TIOBPIIMHHE METaja, HEOIXOIHO j& eMITMPH]CKH OAPEIUTH
Koja u30TepMa HajOooJsbe omucyje mporec. Momen JIeHrmupoBe u3oTepMe je jemaH off Hajuemrhe
KopuITheHuX MoJiena 3a OMHCHBAKE aICOPIINje MOJICKyNa (Kao IITO Cy MHXHOWTOpHU KOpO3Hje) Ha
noBpimmHama Metasnia. OBaj MOJEN PeTHOCTaBJba Ja Ce MOJICKYIH ajcopOyjy y jeIHOM cCJojy Ha
(UKCHUM aKTUBHHUM MjecThMa, 0e3 mHTepakiuje m3mel)y amcopboBanux mosekyna. OBa u3orepma je
MOTO/IHA KajJja KOHICHTpallkja MHXHUOUTOpa HUje MPEBHCOKA M Kaja HeMa (opMUpama BUIICCIOJHUX
CTpykTypa. JIeHrMHpOB MoOJeN OmHCyje JHWHHUJCKY 3aBUCHOCT Hu3Mel)y KoiaumuumHe ancopOoBaHOT
WHXUOWTOpA U HHETOBE KOHIIGHTPAIMjE y PacTBOPY, LITO je€ THUIIMYHO 32 MHOTE CHUCTEME aJICOPIIIIHjE.
300r cBOje jeMHOCTABHOCTH M CIOCOOHOCTH Ja Jaje noOpe pe3yaTare y OBHM YCIOBHMA, YECTO CE
KOpPHUCTH 3a opehuBame mapamerapa Kao IITO je KOHCTaHTa aJICOPIIIHMje IITO IMOMaXe y IMPOI[jEeHH
e(pUKacCHOCTH NHXUOUTOpA.

JlenrmMupoBa n3otepma je aara cienchom jeamaannom' 16

0
=Ko (5)

raje je K,gs KoHCTaHTa ajcopiuje, a C MoJapHa KOHIIEHTpallija MHXUOUTOpa.
JlenrmupoBa uzoTepma ce Takohe Moxke mpeaCcTaBUTH y cieneheM o0muKYy:

1

C
5: +C (6)

Kaas

Bucoke BpujenHoCTH KOHCTaHTHE afcopniuje (Kags) YKazyjy Ha HEOMETaHy U jaKy aJICOPIIH]jY
MHXHOUTOpA Ha MOBPILIMHYU METalla, IITO Pe3yiTyje nodosbliaHoM epukacHomhy nuxuodunuje .

Tepmoounamuxa Koposuje

VY KOHTEKCTYy TepMOJIMHAMUKE KOPO3Hje, MpoMjeHe Y eHTannuju (AH ,gs), enTponuju (AS ) n
I'ubcoBoj enepruju (AG°ys) TPYXKajy YBUI y EHEPreTCKe acmekTe KOpo3uoHHMX mporeca. OBe
TEPMOJMTHAMUYKE TIPOMjEeHE Cy KJbYYHE 3a TpeABuhame M aHAIW3y CHOHTAaHWX WM WHIYKOBAHHX
KOPO3MOHMX peakllija Ha MOBpIIMHAMA MeTaa.

TepMmoanHaMUYKY MapamMeTpu aJcopIIije HHXUOUTOpa Npykajy HHPOpMAIHje O CIIOHTAHOCTH
aJicopnije M TEePMOIMHAMMYKO] CTAOMIHOCTHM MHXMOWTOpa Ha MOBPIIMHM MeTana. Takole, oHM
yKa3yjy Ha MPOMjeHE Yy €HEpPruju W PaCIONUjeNId €HEPTHje y TPOIeCy KOPO3Hje WM HHXHOUIIH]je
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KOpO3Hje, IITO je KJbYYHO 3a U300p M MPUM]jEHY aJeKBaTHUX HHXUOUTOpA KOPO3Hje.

Jla Om ce nmpuMjeHWIH pE3yITaTd Mjepema Op3WHE KOpO3Wje Y HU3pavuyHaBamby
TEPMOJMHAMUYKHUX TapamMeTapa Be3aHuX 3a aJICOPMIH]y HHXHUOUTOPA, HEOIXOIHO j€ YTBPAUTH MOJENT
aJICOPIIIMOHUX HW30TEPMH KOjU HajOOJbE OINHCYje CTENeH IOKPUBCHOCTH IOBPIIMHE MeETajlla |
M3padyHaTy KOHCTAHTY a/ICOPIIHje HCIUTUBAHUX HHXUOUTOPA.

CrnobongHa eHepruja ajcopIllidje TOBE3aHa je ca KOHCTAHTOM aJICOpIIHje, NMpeko cienehe
jeI[HaHI/IHeUgZ

=iz () 0

I'nje BpujeanocT 55,5 mpeacTaBiba KOHIEHTPAIHM]y BOJIE Yy PacTBOpY U3paxkeHy y mol/L.

Bpujennoctu AG,gs® nosutusauje ox —20 kJ/mol ykasyjy Ha eleKkTpocTaTHuKe MHTEPAKIUje
u3Mel)y HaeleKTpUCaHMX MOJIEKYlIa M HaeJeKTpucaHe NOBpIIMHE MeTana ((dusucopnimja), HOK
Bpujennoctu HeratuBHUje oa —40 kJ/mol yka3yjy Ha nujesberme uin Tpaicdep eIeKTpoHa O MOJIeKyla
MHXHOHTOPA [0 MOBPIIMHE METaa y IPoIecy XeMucoprmje .

TemmeparypHa 3aBHCHOCT KOHCTAaHTE aJCOpIIUje u3padyyHaBa ce mnomohy Banrtxodose
jenHaYMHE:

— AHgds
In Ky4s= - - + const (8)

TepMogHAMUYKN TapaMeTpu yKa3yjy Ha YKYINHY HpPOMjEHY EHEPreTCKUX CTama TOKOM
peakuuje, OJHOCHO YKYIIHY IpPOMjeHY €Hepruje W eHTponuje u3Mmel)y MoyeTHOr M KOHAYHOT CTamba
peaknuje (m3mel)y peakTaHata W MpoAyKara KoOju ce Haja3e y paBHOTEXH). OBe BEIMUYMHE TPYXKajy
nH(popMaIje 0O EHEPTreTCKUM acleKTHMa OJIBUjarba PEaKIfje KOPO3Hje U HHXUOUIH)e KOPO3Hje.

Teopujcku npopauynu

Teopujcku npopauyHu, moceOHO OoHU OasupaHu Ha Teopuju (pyHkuuonanHe ryctune (DFT),
Urpajy 3HauajHy yJIory y Mojip>kaBamy eKCIIepUMEHTAIHUX pe3ylTara J00MjeHUX TOKOM UCTPaKHUBamba.
OBu mnpopauyHu omoryhaBajy MopenoBamke MOJIEKyJa HWHXMOMTOpa M ONTHMHU3ALM]y Mpoleca
MHXUOMLIM]je, YMMe ce J00Mjajy KBAHTHO-XEMH)CKU IMapaMeTpu KOjU Cy KJbYYHH 3a pa3yMujeBambe
HUXOBHX CBOjCTaBa U edekara.

Kmyunn napamerpu nobujenu DFT npopauynuma ykibyuyjy enepruje HOMO (enepruja
NOTNyHkheHe opOUTase Ha HajBullleM eHeprerckoM HHBOY) 1 LUMO opOutane (eHepruja HEmonmymeHe
opOuTale Ha HaJHHKEM €HEPreTCKOM HUBOY), Ka0 M BUXOBY pasiuky AE, = Erumo — Enomo.

Enepruja HOMO opbutane (Enyomo) MpeacTaBiba TOKa3aTresb CIOCOOHOCTH MOJEKyna aa
ornyctu enekrpoHe. Beha BpujenHoct Ehyomo ykasyje Ha Behy TeHIEHIM]Y MOJEKyla Ja JOHHMpa
eJIEKTPOHE Mpa3HUM opOuTanama Moiekyna akuentopa. C apyre crpane, eHepruja LUMO opburane
u3paxaBa CIIOCOOHOCT MoJieKyJla J1a NMPUMH €JIEKTPOHE, a HMKa BpenHOCT Erymo YKazyje Ha Behy
CIOCOOHOCT MOJIEKYJIa J1a IPUXBATH E€JIEKTPOHE.

Bpujennoct eneprercke pasiuke (AE,) je BakaH mapamerap 3a npaheme 3aBHCHOCTH jayHMHE
aJicopIIlfje MOJIEKyla Ha IMOBPUIMHM MeTajlla y OAHOCY Ha pPEAaKTUBHOCT Moiyiekyna. CMameme
BpujenHOCTH AFE, ykasyje Ha noBehaHy peakTHBHOCT MOJIEKYNla, LITO OJaKIIaBa aJCOpHILU]y H
nosehaBa e(hpukacHOCT HHXUOUTOPA.

Kopumthewem DFT wMeronme, mory ce HAEHTU(UKOBATH PEAKIMOHU IIEHTPU MOJIEKYna
MHXUOMTOpA U OLUjEHUTH JIOHOP-aKIENTOPCKE UHTEPAKLKje ca MOBPLUIMHOM METalla, MITO JONPUHOCH
60JbEM PasyMHIjeBarby MEXaHN3aMa HHXHOUIIjE H ONTHMH3AIjH e(pHKACHOCTH HHXHOHTOpa' 2.
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2.5.3. EnexrpoxeMmmujcke TEXHUKE UCTTUTUBAKHA HHXHUOUTOpA KOPO3Hje

[Monapu3anuoHa KpuBa MpecTaBba rpaguyKy MpUKa3 3aBUCHOCTH CTpyje ol moteHuujana (/-
E) Ha Merany y €NEKTPOXEMHjCKHM YyCIOBHMMA, YMME TMpyka HHGOpMAINHje O pa3audyuThM (azama
kopo3uje. OBa KpuBa ce 100HMja MjepemeM CTpyje Koja Tede Kpo3 TOBPIIMHY METalHya Kaaa ce
NPHUMjEHU CIOJbAlllEbH TIOTEHIIMjal, U MOXKE Jla OTKpHUje IMpolece Kao IITO Cy aKTHBHA KOpo3Wja,
nacuBanyja win ¢popmupame nutuHra. Ctpyja ce o0uuHo mosehasa ca pacToMm MOTeHIWjalia, alu ce
MOXE YCIOPHTH WJIM 3ayCTaBUTH y (a3u nacuBanuje. AHainu3a Mojapu3alioHe KpuBe omoryhasa
no0ujame BAXKHHUX IapaMerapa Kao IITO Cy KOPO3WOHH IMOTEHIHjall W Op3WHA Koposuje. Ako ce
KOHTPOJIAIIE TIOTSHIIUjal eJIEKTPO/IC W TIPaTH OA3UB CTPYje OHJIa C€ METOJla Ha3MBa IMOTCHIIMOCTATCKA
WM ToTeHIMoAnHaMuuka. Hajuenrhe enexTpoxeMujcke TEXHHUKE 3a ofpehHUBame OIIITEe KOPO3Hje CY
nonapusanuoHa ornopHoct (Rp) u Tadenosa excrpanonanyj a'?.

Jluneapna nonapusayuona omnopnocm

Mertona nuHeapHe MOJapU3allMOHe OTIOPHOCTH j€ INHPOKO KopuiIheHa eJIeKTPOXEMH)jCKa
TEXHHKA 32 Mjepeme Op3uHe koposmje. llpuMjemyje ce Ha merane, HUXOBE JIEType U HMHXUOHUTOpE
koposuje. [Tomapuzannona ornopHoct (Rp) ce oxpehyje u3 Haruba kpuBe NOTEHIMjaI-TyCTHHA CTPY]je
(AE/Aj) na xoposuoHoMm mnoreHnujany (Crnuka 12). IMomapusaimoHa OTIOPHOCT je IOBe3aHa ca
TYCTHHOM CTpyje Koposuje (jior) caenchom jennaunnom®:

Rp = — ©)

jkor

raje je B koHcTaHTa mosiapu3ainroHe OTIHOPHOCTH, Koja 3aBucu on aHogHor (b)) m xarommor (D)
TadenoBor Haruba npema jeTHAYNHU:

ba-bk
"~ 2,3 (ba+bi) (10)

Mamwma TycTMHa CTpyje KOpO3HWje, WU CcrHopuja Op3uHa KOpo3Wje, oarorapa Behoj
MOJIAPU3ALMOHO] OTTIOPHOCTH M OOPHYTO.

TadenoBu narubum (b, by) Mory ce ompeauTH e€KCIIEPUMEHTATHO M3 JWjarpaMa 3aBHCHOCTH
NOTEHIMjajla OJ JIOrapuTMa TYCTHHE CTpyje, HJIM C€ HUXOBE BPHUJEAHOCTH MOTY JOOUTH U3
nutepatype. [loOujeHa rycTHHa CTpyje KOpO3Wje MOKE C€ MPETBOPUTH Yy Op3uHY Kopo3uje (HIp. Y
mm/god) xopuithemem dapajiejeBor 3aK0Ha WIK 0roBapajyhux KOHBEp3MOHHUX TabIuIa.

Rs(Harmb)

Cauka 12. O6mact noTeHIyjaga y K0joj BaXu JuHeapHa nojapusamnuona ormopHocT (LPR).
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LPR metona je yecto kopumrheHa enekTpoXxeMujcka TEXHHKA 3a MPOLjeHy Op3uHE KOpo3uje U y
a0OpaTOPUJCKUM M Yy peaHUM yCJIOBHMAa. TOKOM TeCTHpama, pajgHa eJIeKTpoaa ce TMoJiapu3yje
pelaTUBHO MajoM Op3MHOM MpOMjeHe MoTeHIjana (cTanaapana Bpujeanoct je 0,167 mV/s, mana ce
HeKaja Kopucte u Behe BpujeqnocT cBe 10 1 mV/s), y oncery noteHnujana ox + 15 mV y onHocy Ha
Kopo3uoHu noTeHuujan (Eyor). 3aBUCHOCT CTPYyja-MOTEHIIM]jal y OJHU3UHE KOPO3WOHOT TOTCHIIMjaa je
npuompkHo nuHeapHa (Cnmka 12). IIpomjena morennujana ox £15 mV y oaHOCY Ha KOPO3WOHHU
MOTEHIIUjall PE3ylITyje MHHHMAITHUM MopeMehajeM MOBPIIMHE EJIEKTPOAE, OJHOCHO KOPO3UOHOT
cucrema.

Ilomenyuoounamuuxka nonapusayuja

Ha Cnumu 13. miemaTcku je mpuKa3aHa mojapu3aliioHa KpUBa Y aHOJHO] U KaTOIHO] OOJICTH
MOTEHITM]ajia y 00JIMKY 3aBUCHOCTH TTOTEHITH]jJIa O] JIOTApUTHA I'yCTHHE CTpyje T3B. Tadenos aujarpam,
JjarpaM 3aBHCHOCTH KAaTOJHE M aHOJHE IOJIApU3allije €NEKTPOJIe OJ JIOTapuTMa TYCTHHE CTpYje
(nyne ne6spe nmuHuje). OBaj ogHOC ce 0OMYHO MpuMjehyje TOKOM HCIUTHBama KOpPO3Wje MeTalla U
IBUXOBHUX JIETypa, Kao W uWHXHOMTOpa Koposwje. [Ipm Behum BpujegHOCTHMA MOJIApH3AIUje Te
3aBHCHOCTH TIpelia3e y MPaBOJIMHUJCKE 3aBUCHOCTH (T3B. TadenoBu MpaBiM), TaKO Jia j€ HHXOBOM
SKCTpAIojanujoM 10 KOpo3uoHOTr moTeHirjana (Eye) (Tambe JuHUje), Moryhe OIpeauTH BPUjEAHOCT
T'YCTHHE CTpYje KOpo3uje (jkor)-

MoTeHuwmjan

A aaaal Akl aal A aassaal aaasaal aaaaaaal
10° 10" 10° 10' 10° 10° 10°

[yctuHa cTpyje
Camka 13. Tadenos aujarpam™.

bp3una kopo3uje ce wu3pauyHaBa Ha OCHOBY ojpeheHe BpHjEIHOCTH jior. MeTona
noTeHmoaAnHamMuuke nonapusanuje (Tadenosa merona wim engl. Linear sweep voltametry, LSV) ce
MOJKE YCIIjeITHO U3BECTH MPUMjEHOM OJiroBapajyher enekTpoxemMujckor ypehaja moTeHuuocrara.

Oopeljusare nomenyujana numunza (Ey)

[ToTeHnOMHAMUYKA TTOJIApH3AIMOHA HCITMTHBAKA Y IIHIbY onpehiBama MATHHT MOTEHITHjaia
ce MOry YCI[JelIHO M3BECTH NpHUMjeHoM ojaroBapajyher morenuumocrara. IIpu Ttome Hajuemrhe ce
npuMjemyje Op3nHa npomjeHe noreHurjaia oa 1 mV/s. Hakon ycnocraBibama pelaTUBHO CTAOMITHOT
KOPO3MOHOT TOTEHIIMjala MOTEHIMOAWHAMHUYKA TOJapu3allioHa Mjepema ce 3alouuby O]
notennujana -0,25 V y omgHocy Ha Ey. (Y KaToiHOj oOsacty). [lomapu3samnuja ce HacTaBsba JI0 MOjaBe
cTabmIHUX NMUTOBA (y aHOAHO] obnactu). Ta BpHUjeAHOCT MOTEHIIM]jala OJroBapa MUTHHT MOTEHIIHjaTy
Eyit (Cruka 14).

OnpehuBame Ep; je MOCEOHO BaKHA 3a HCIUTUBAaKka METala M HBUXOBHX JIErypa KOJU ce

nacuBupajy (Hmp. Al nerype unu Hephajyhu yenuk) y pacTBopruMa KOju cajipske HHXHOUTOpEe KOpo3uje.
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Kox Metana xoju ce He MacUBUPAjy JOBOJHHO j€ OJPEAUTH OTIIOPHOCT METala peMa OIIIITO] KOPO3HjH
Y OCHOBHOM PacTBOPY M y PacTBOPY KOjH CaJIpKu MHXHOUTOP Kopo3uje. Mehytum, kox Merasna Koju ce
MACHBHPAjy HEONXOJHO j€ OAPEIUTH HHHXOBY OTIOPHOCT IMpeMa (opMupamy MHUTOBA Y OCHOBHOM
pacTBOPY M 'y PacCTBOPY KOjU CaAPKU HHXUOUTOP KOPO3Hje.

EA

pit

Exor

-
log i
Cauka 14. OgpehuBame NUTUHT TOTEHIIMjala (Epit)m.

Cnexmpockonuja enekmpoxemujcke umneoanyuje

[locibenmux AeLeHUja, CHEKTPOCKONHUja EJIEKTPOXEMHUjCKE HMIICAAaHIje C€ YCIIjeIIHO
pUMjeyje 3a MpoydaBame Mpoleca Kopo3uje, Mjepeme Op3uHe KOpo3Hje U MpoIjeHy e(hUKacCHOCTH
WHXUOUTOpA.

Kox CEM metoze nepuouvHoO NPOMjE€H/BHUBH CUHYCOUHH MOTEHLIMjall ca MaJIOM aMILTUTYA0M
(x 10 mV) ce npumjemyje Ha enekrpoxy. OIroBOp eNeKTpoJe Ha OBaKaB YJIa3HU CHTHAT je
NEpUOJIMYHO TPOMjEHJbUBA CTpYja, Takole CHMHYCHOr 00jHKa, amu (a3zHO MOMjepeHa y OJHOCY Ha
MPUMU]CHEHH TTOTeHIM]jana. OHOC MPUMH]EHEHOT TIOTEHIIMjaIa U pe3yaTyjyhe cTpyje mo3Har je Kao
UMIIEAAHIIN]a.

Baxxna mpenHOCT OBe METO/E, Y OJHOCY Ha JApYyre METOJE, j€ MOTYhHOCT MpUMjeHe CHUTHaIa
MaJIMX aMIUIUTY/a, KOjU MHHMMAJIHO YTHYy Ha MOBPIIMHY MeTalla Koju ce ucnutyje. Oarosapajyhu
unctpymeHt 3a CEU Mjepema perucrpyje o13uB cuctema Aajyhu cTBapHe U UMaruHapHe KOMIIOHEHTE
umnenaHnyje u npasehu onromapajyhe aujarpame. Mely oBuM aujarpamuma, Hajuyenrhe ce KOpUCTe
HajkBucroB (Cnuka 15.0) u boneos nujarpam (Cnumka 15.8). Ciuka 15.a mpukasyje eKBUBaJEHTHO
enektpuyHo koo (EEK) 3a kopo3uonu cucrem.

Otnoproct enexktponuta (Rg), ce A00HMja TpH BEIUKUM BpHjeAHOCTHMA (DpEKBEHIIHje, a
HOJIapU3alMoHa OTHOpHOCT (Rp,) (IpeuHMK MONyKpyra) ce Jo0Mja Kao pas3iuKa BpPHjeIHOCTH
OTHOPHOCTH NpH HUCKMM (pekBeHIHjaMa (Rq + Rp) U npu BHCOKMM (pekBeHIHjaMa (Rq). ['ycTnHa
CTpyje Kopo3uje ce oapehyje u3 BpHjeHOCTU R, IPUMjEHOM jeHAUYNHE (9)%2. CEM meTozna ce MOKe
yCIJjeIlIHO U3BECTH MPUMjEHOM OAroBapajyher enekrpoxeMujckor ypehaja moreHuocrara.
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Z"—>»

l
log Z >
log 6 —>

R, Rp + Ry

P log f —

Cuamuka 15. a) Enexkrpuuno exBuBaneHTHo kojio (EEK), 6) HajkBuctoB nujarpam u B) bojeoBu
JjarpaMu

2.6. Kparak nperien nqocaganimbux pe3ylitaTta u3 JuTepaType

[Tpukazan je Kparak mperieq J0CalalllibiX JTUTEPaTypHUX pe3yTaTa UCIIUTHBAba IUCTENHA H
. 123
[UCTHHA Ka0 MHXUOUTOPA KOPO3Hj€ Ha Pa3IMYMTUM METaJINMa U BbUXOBUM Jierypama, y Tabemn 3 .

Tadena 3. [lperen pesydarara MCIUTHBamba HUCTEMHA W IIMCTHHA Kao MHXUOWTOpa KOpO3HWje Ha

pa3jInIuTUM MCTAJIMMA U BUXOBHUM JICT'ypaMa

bpoj Mertan PacrBop HNuxuburop Metona Pedepenue

1 Mekn gyenuk 1 M HCI LUCTEWH | Jp. PP, EIS &
2 Mekn gyenuk Kucena cpennna IUCTENH EIS 122
PP, EIS, EFM, 38

3 Mexku yennk 1 M HCI LUCTEWH U Jp. ISP-AES
4 Cu-Ni nerypa 0,5 M H,SO, LACTEHH PP, EIS, OCP 70

0,2 g/L NaHCO; +
5 Bponsa 0,2 g/L Na,SO,4 (pH LUCTEHH | Jp. XRF 125
5)

6 Mekn yenuk 5% H,SO,, na 40 °C LUCTEHH | Jp. isoterme 126
7 Bakap HutpaTtau pacTBop LUCTEHH | Jp. WL, EIS 127
8 Mekn yenuk Kucena cpennna LUCTEHH | Jp. OCP, PP, EIS 128
9 Pb-Ca-Sn nerypa H,SO, LUCTENH U JIp. PP, E:ES'\’AWL’ 129
N Bopnenu pactsop 130

10 Cu-Ni sierypa - UCTEUH U JIp. PP, EIS
11 Bakap 0,5 M HCI MCTEHH U JIp. WL, PP, EIS =
12 Meku yenuk 40% H3PO, UCTEUH U JIp. EIS, CDC 132
13 Bakap H,SO, LUCTENH EIS 153
14 Mekn gyenuk HsPO, IIUCTEHH U JIp. EIS 13
15 Bbaxkap 8 M H;PO, LUCTEUH | JIp. PP %

CO, 3acuhen
16 YTIbeHUYHH YEITNK pactBop NaCl, Ha Huctenn PP, EIS 136
pazauuutuM pH

17 Bakap 0.5 M N:IZS)O s (PH7 IUCTEHUH PP 17
18 Mekn gyenuk 0.5M H|:S£30|4 ulM LHUCTENH EIS, MD 138
19 Meku yenuk 1 M HCI LIMCTEUH U Jp. PP, EIS, DFT 36
20 I'poxhe 1 M HCI LIMCTEUH U Jp. PP, EIS 3
21 Mexku gyenuk 1 M H,SO, IUCTHUH PP 139
22 I'poxhe HCI LIUCTENH U PP 140
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IMUCTHUH
23 JInmena mmoya JlumyHCKa KHC. LIUCTEUH | JIp. PP 11
24 ek HCI IUCTENH H JIp. PP 1
25 Baap I'M Hﬁ;gloﬁ M o —— EIS, PP 143
26 | BNII ox CPII (rBoxde) 0,5 M H,SO, LHCTCHH EIS, PP 14
27 Bakap 0,5 M HCI LMCTEHH | JIp. PP, EIS 1
0,2 g/L NaHCO; +
28 Bpousa 0,2 g/L Na,SO, (pH | rwicrens u mp. EIS 146
5)
29 MexKu geuk 5% H3NSO; Hucrenn, PP, EIS 126
LIUCTHUH U JIp.

30 Bakap 0,5 M HCI HCTEHH EIS 1

Bonenu pactsop 128
31 Banaguym pasuunTix pH LUCTEUH U Jp. OCP, EIS

HAIIOMEHA: 1SP-AES- AtoMcka eMHCHOHA CIIEKTPOCKOIHja HHAYKTUBHO crpernyte ruasme, XRF-penareHcka
¢duryopecrientHa criektpomerpuja, CDC- Yrbenunu nobujenu usz kapoumna (Carbide derived carbons), MD-Monekyrcka
JMHAMHKA.

[{ucTenH je 10 caja UCTUTUBAH Ha BUIIEC METalla, YKJbYy4dyjyhu U HEKe aTyMUHHU]JyMCKE JIEType.
Ou je xopummheH kao HHXHOMTOpP Koposuje Ha Ierypama amymmanjyma Al-Mn (AA3003)*,
YIIbeHHYHOT YeIHK , Kao M Ha Jerypama Oakpa Cu-30Ni*, Cu5-Zn-5Al-1Sn*! u Cu(111)*. ok je
caM IMCTEHH OIIIMPHO MPOYyYaBaH, HEroB JIEpUBaT LICTHH, je Mambe UCTpakeH. Melhytum Zang u cap.
Cy WCIUTUBAIM IMCTEMH W IMCTUH Kao 3eJeHe MHXUOuTOpe Koposwje Ha uvenuky y 1M HCL u
MOKa3alu Cy /ia je y THM YCJIOBUMAa LIUCTUH €(QHUKACHHjH OJ] IHCTenHa. L[MCTUH moTeHnujanHo Hynu
Behy crabmiHoCT 300r cBoje aBuje -NH u -COOH rpyme koje ce Mory cTabuiHO ancopOOBaTH, JTOK
nucrenH uma u -SH rpymy koja je, umako ce Takohe Moxe ancopOOBaTH, CKJIOHA OKCHJALMJU U
bopmupamy nucynuIHuX Be3a .

HcrpaxkuBama edekara IepHjyMOBUX COJIM Ha Da3IM4HTEe JIEType alyMHHHjyMa Cy I00pO
JIOKYMEHTOBaHa, Mel)yTHM, MjelllaBUHA jOHA LI€pUjyMa U LIUCTEHHA j€ UCIUTAaHa caMO Ha YIJbeHUUYHUM
yenunuMa. OBa cTynuja UMa 3a LIk Ja UCTPaXXU CHHEPreTCKU edekar joHa JaHTaHouJa (Lepujyma,
JaHTaHa M HEOJWjyMa) M LMCTEMHAa Ha WHXUOULM]y Koposuje jerypa amymuHujyma (AA7075 u
AA7049), mto mpeacrassba 00IaCT Koja paHUje HUje JeTaJbHUje poyyaBaHa.
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3. EKCITEPUMEHTAJIHU 1O

3.1. Marepujanu

VY30pIy 32 HCIUTHUBAKE TPUIIPEMIBEHH Cy O alryMuHHujyMcke jerype AA7049-T73 numensuja
15 mm x 20 mm X 5 mm, kao u ox asymuHujymcke jerype AA7075-T6 numensuja 20 mm x 20 mm X
5 mm. Y30puu amyMUHHUjYMCKUX JIETypa Cy NpPBO TepMUYKH oOpaljeHH, a mpHje HUCHHUTHBama Cy
BJIQXXKHO mojupaHu abpasuBHuM manupuma (SiC) ce Behe dunohe (mo 1500 grit), ommamrhenu cy
€TaHOJIOM, HCIIPaHU JECTUIOBAHOM BOJAOM M OCYIIEHH. XEMHJCKH CacTaB aTyMHHHjYMCKHX JIETypa
onpehen je momohy XRF (Olympus Vanta C Series Handheld XRF Analyzer) merone u npukasan je y
Tabenu 4.

Ta6esa 4. Xemujcku cactaB allyMUHH]YMCKe Jierype, Mac. %

Zn Mg Mn Cr Cu Si Fe Al
AA7049 7,34 2,73 0,26 0,24 1,72 0,07 0,10 OCTaTaK
AA7075 6,90 2,64 0,27 0,24 1,62 0,09 0,20 OCTaTaK

Tepmuuka 0opada anymMuHujyMcKux iezypa Kao npeonpunpema 3a eKCnepuMeHmainu pao

7075-T6 xomorenu3zaiuono xapemwe Ha 480 °C y Tpajamy ox 1 h, 3aTum Kalbewe y XJIaAHO]
BOJAM U TepMHUUKO Taliokerme Ha 120 °C Tokom 24 h - (jeqHOCTENEHO CTapemne).

7075-T73 xomorenuzanuoHo xapeme Ha 480 °C y Tpajamy on 1 h, 3aTuM Kasbeme y XJIaaHoj
BOJU M TepMHUYKO Tajoxeme Ha 105 °C toxom 6h, ma onma Ha 163°C Tokom 24 h - (nBOCTEmEeHO
CTapeme).

7049-T73 xomoreHn3anmoHo xapeme Ha 468 °C y tpajamy ox 1 h, 3aTum Kajbeme y BOAH
temmeparype 60 °C, y3opuu cy ocraBiberu 48 h ga mpupoaHo cTape, MOTOM TEPMUYKO TaJOKEHE Ha
120 °C Toxom 24 h ma Ha 160°C Toxom 14 h - (1BOCTENICHO CTapeme).

Tepmuuka oOpajna (cTapeme) je u3Be/eHa y CKIaay ca HI/ITepaTypOM149'150.

Crnuxka 16. memarcku nmpuka3yje MUKpOCTPYKTYpy ucnutuBasne jerype AA7075 y pa3nuauTum
TepMUYKUM cTamuMma. Cnuka 16.0 mpukaszyje MHKpoOCcTpykTypy AAT7075 HakoH jeAHOCTENEHOr
crapema. [opwu ano Cnuke 16.6 memarcku npukasyje MpoMjeHy MOTeHIM]jajla MOBPIIUHE JIEType, 3a
HaBeJIEHO TePMHUUKO CTame (jeIHOCTeNeHo cTapeme, 16). IHTepMeTanHe yecTuie KaToAHOT KapakTepa
(cBujernne uvectune Ha Cnunu 16.0) MMajy NO3WTUBHUJU MOTEHLHUjald y OJHOCY Ha KOPO3MOHU
noTeHnujan aasymuHujyma (Eyo). VIHTepMeTanHe uyecTHlle aHOIHOT KapakTepa (TaMHE YecTHIle Ha
Cnumu 16.0) nMajy HeraTMBHMjU TOTEHILIMjall Y OAHOCY Ha KOPO3MOHM NMOTEHLHjaJ alyMUHH]yma
(Exor)- Ha Cnumu 16. memarcku cy npuka3zaHe MUKPOCTPYKTYPE UCIMTHBAHE aTyMHHHU]YMCKE JIEType
AA7075 u meHe npomjeHe HaKkoH Kasbema (Cnmka 16.a), HAKOH JETHOCTENEHOT TEPMUUYKOT CTapema
(Cnuka 16.0) 1 HaKOH ABOCTENEHOT TePMUYKOT cTapema (Cnrka 16.8). Ha 0ocHOBY OBakBOT IIeMaTCcKOT
NpHKa3a MHUKPOCTPYKType anyMuHujymcke jerype AA7075, y pa3snuuuTUM TEPMHUKHM CTambHMa,
MOX€ C€ OKBMPHO NPEABHJJE€TH OTIIOPHOCT MpeMa MUTHUHT KOPO3UjU, MHTEPKPUCTAIHO] KOPO3HjU U
JPYTUM BpCcTama JIOKaJIM30BaHE KOPO3Hje.
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Cauka 16. lllemarcku npukas cTpykType anryMuHHjyMcke jgerype AA7075 HakoH: a) KaJbemba,
6) jeAHOCTEIICHOT CTApEeha U B) JBOCTEIICHOT CTAPEHha° .

Ilpunpema pacmeopa

3a npunpemy pactBopa Kopuihene cy cienehe xemukanuje: NaCl (Sigma Aldrich, p.a. grade),
CeCl3x6H,0 (Across Organics, 99 %), muctens (Sigma Aldrich, >98 %), muctun (Across Organics, 99
%) u OunectmioBaHa Boaa (Boma Bucoke uuctohe - Millipore, 18 MQ cm ortmop, mpousBeneHa
xopumhemem ypehaja Milli-Q Water Purification Systems).

HcnutuBama cy obasbeHa y 0,1 M pactBopy NaCl ca u 6e3 nmpucycTBy HHXHOUTOpa KOpo3Hje.
VY nmajbeM TEKCTY, MHXHOUTOp IUCTenHA y npucyctBy xjopuaa yantanonna (LaCls, NdCls, u CeCls,
Sigma-Aldrich) 6uhe o3HaueHn kao mantaHoua-uuctenH: La—imctenH, Nd-tuctend u Ce—1MCTeuH,
penoMm. MHXHOWUTOp WMCTEMHA Yy MPHUCYCTBY XJIOPHAA JIAHTAHOWJA TMPEICTaBJba HCIUTHBAE
CHUHEpreTcKor eexra oBa Ba MHXHOUTOPA.

3.2.  Metone
3.2.1. Cunresa komiuiekca mepujym-nucrerna (Ce-Cys)

Komrniekc je cuHTeTHCaH Tako IITO j€ aMUHOKHCEINHA [IUCTEUH (LIMCTENHCKA KUCENIMHA) IPBO
npeBefieHa y co (Harpujym-uuctenH), kopuirhewemM NaOH. KopumtheH je exkBUMoIapHU OfHOC
Ce:mmuctenn 1:3. Uneja je 6una na ce 106uje KOMIUIEKC IUCTENHA ca TpoBajeHTHUM Ce joHoM u Behum
OpojeM iMraHaja Koju 61 MOIJIM Jla ce BeXy 3a MoBpinHy Metana. Mjemasuna 10 mmol CeCls u 150
ml eTaHouna je nmonara y 6ayioH, ca peduiykcoM, y3 MarHeTHO Mjelllamke, a 3aTHM je J0ara cO HaTpHjyM-
mucrenHa (30 mmol). Cunre3a je Tpajana 10 h, Ha coGHoj Temmeparypu (25 = 1 °C) m y
arMocdepckuM ycinoBuMa (0TBOpeH cucteM). JloOujeHa cmjemra je oxialheHa, a MPOU3BOJ j€ HAKOH
Kpuctanuzanuje ¢uarpupan u ocymen Ha 40 °C. JloOujeHO jenumeme je MnpeyuinheHo
KpUCTAIM3AIMjOM M3 METaHoja W ocymeHo moj BakyymMoMm (2000 Pa). Ilpuroc uumctor Ce-Cys
KoMILIeKca 6uo je 67 %.
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3.2.2. HcnutuBame cTpykrype cuarerucanor Ce-Cys KoMIUIeKca

CTpykTypa CHHTETHCAHOT OPTaHCKOT WHXHOUTOpA HUCIUTYje CE EIEMEHTApHOM aHAJIH30M,
FTIR, 'H NMR, “C NMR wu onpehuBameM TeMIieparype TOIUbCHA. TeMreparypa TOIbECHA j€
onpehena Ha Stuart SMP30 anapary u uznocuna je 239,8°C (teopujcka Bpujeanoct je T,=240 °C).

Hugppaupeena cnexkmpockonuja ca @ypujeosom mpancgopmauujom (ATR-FTIR)

KpanuratuBHa KapakTepusanuja xemujcke cTpykrype cuHTerncaHor (Ce-Cys) koMIuiekca
U3BpIIEHA j€ METOJAOM WH{QpalpBeHe crekrpockonuje ca DypujeoBuM Tpanchopmanujama u
npuryueHoM toraaHoM pediekcujom (ATR-FTIR). Crexrpr cy cHumanu y oncery 4000-500 cm™ ca
pesonynujom o 4 cm , y pexumy 20 CKeHUpama, Ha COOHOj TeMieparypu kKopuinhemem ypehaja
Nicolet iS10 (Thermo Fisher SCIENTIFIC, USA) ca nomxarkom 3a y3opkoBame Smart iTR.

Hykneapnua maznemna peszonanya (NMR)

CrexTpu HyKJIeapHE MarHeTHE pEe30HaHIIC 'H NMR u “C NMR kao u 2D CIIEKTPH
cunretucaHor (Ce-Cys) KoMIIeKca CHUMJbEHHU Cy y Aeyrepucanoj Boau (D,O) na Bruker Avance III
?SHGKTpOMepr OTNPEMJBEHOM IIUPOKOM TUPEKTHOM coHzioM Ha 400 MHz 3a "H NMR u Ha 100 MHz 3a

C NMR.

Enemenmapna ananusa.

V3opak mnpaxa cuaTeTucaHor (Ce-Cys) komIiuiekca, oOpaljeH mapom, aHaIU3HpaH je
kopunthewem Vario EL III CHNS/O enementannor ananuzaropa 3a onpehuBame caapikaja yribeHUKa
(C), Bomonuka (H), azora (N) u cymmiopa (S) y CHHTETHCAHOM jeTULCHY.

3.2.3. EnexTpoxemujcke TEXHUKE UCIIUTUBHA MHXHUOUTOpA KOPO3Hje Ha Oa3u IUCTEHHA

E¢ukacHocT mHXxuOuTOpa KOpo3uje je UCIHUTAHA NPUMJEHOM EJIEKTPOXEMU]CKUX TEXHHMKa Kao
IITO Cy JIMHEeapHa NOJapU3alioHa OTIIOPHOCT, CHEKTPOCKOIHUja EJIEKTPOXEMHUjCKE HMIIeHJIaHCe U
MOTEHITMOIMHAMUYKA TTOJIapU3aIlyja.

Jluneapua nonapusayuona omnopuocm

JluHeapHa monapu3alMoHa Mjepema cy KopumheHa 3a oapehuBame BPHUjEIHOCTH
NOJapHU3alMOHe OTHOPHOCTH (Rp) MCHUTHBAaHMX Yy3opaka amymuHujyma (AA7049 u AA7T075) y
kopo3unoHoj cpeaunu (0,1 M NaCl) ca u 6e3 npucyctBa HHXMOUTOpa KOpo3uje (LMCTEHH, IUCTHUH,
CeCls, cunrerncanu Ce-Cys kommiekc, cMmjema (Ce-tiucrenn), CeCl;, LaCl; u NdCls). VY3zopak
UCIHUTUBAHE JIETYpe allyMUHHUjyMa y pacTBOpPY j€ IMOJIApU30BaH y YCKOM OIICEry MoTeHuujana (E= +
15/20 mV) y omHOCy Ha KOPO3MOHM TOTEHIIMjaJl, TIOYEBIIM O] KaTOJHE [0 aHOAHE OO0JacTH, U
peructpoBana je oarosapajyha rycrusa crpyje (j). [IpumjemseHna Op3uHa npoMeHe NnoTeHIujana (sweep
rate) 6una je 0,167 mV/s. R, je oapehen kao Harud® ekcrepuMeHTalHe KpuBe F—j, Ha MOTEHIMjalLy
Kopo3uje. JluHeapHe moyapu3allMOHE KpUBE CHUMAaHE Cy Yy €JEeKTpOXeMHujckoj henmju ca Tpu
eIIeKTpOIe.

CnekmpocKkonuja enekmpoxemujcke umMneHoance

Mjepema CIIEKTPOCKOINHjE €IEKTPOXEMH]CKEe UMIIEH/IaHCHE Cy 00aB/beHa Y KOHBEHIIMOHAIHO]
TPOCNIEKTPOHO] enekTpoxeMujckoj hemuju y pactBopy 0,1 M NaCl ca u 6e3 nprucycTBa HCTUTHBAHUX
uHXHOMTOpa Koposuje. HakoH ycmocraBibamba penaTUBHO CTAOMIHOT Eyo, MpHUMjEHBEH je CHUrHai
cuHycHor HamoHa oa £10 mV y omgHOCy Ha TOTEHIMjad KOopo3uje y (HPEKBEHIIM]CKOM OICEry O]
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100.000 no 0,01 Hz. Pesynratu CEU wmjepema cy obpahenu kopumthemem codrepa Gamry Echem
Analyst.

Iomenyuoounamuuxe nonapuzayujone Kpuese

[ToTeHMOMMHAMUYKE MOJIAPU3AIMOHE KPUBE ATyMUHUjYMCKE JIEType CHUMAHE Cy y PacTBOPY
0.1 M NaCl ca u 6e3 npucyctBa oadpaHux HHXHOUTOpA KOpO3Uje OP3MHOM ITPOMjeHE TOTECHIIMjana O
1 mV/s moueBmu ox karogHor norexiyjana (—0.2 V' y omHocy Ha Ei,y), 10 TI0jaBe MATUHT MOTCHIIHjalia
y aHOJTHO] O0JIACTH.

Enexkmpoxemujcka onpema u uncmpymenmusayuja

3a cBe eJNIeKTPOXEMHjCKEe EKCIIEPUMEHTE KOpHIIheHe Cy UCTe eNeKTpoxemujcke hemuje u Tpu
enexTpoze. PanHa enexrpona je Guia nerypa arymunnjyma (AA7049 u AA7075) mospmuae 1 cm?,
KOHTpa eJeKTpoaa je Owmia Pt mpexa, Mok je pedepeHTHa enekTpona Ouina 3acuheHa KajmomenoBa
enekrpozaa (3KE).

CBa clIGKTpOXEMHjCKa Mjepema Cy CchopoBeicHa moMohy oxaroBapajyher  ypehaja
potentiostat/galvanostat/ZRA GAMRY 1010E u GAMRY 620.

3.2.4. HeenekTpoxemMujcKe METOJIC NCITUTHBAA

Ckenupajyha enekmponcka Mukpockonuja

MHUKpPOCTPYKTYpHE aHaiIu3e y3opaka anmymuHujymcke serype (AA7049 u AA7075) npuje u
MOCHIHjE ENIEKTPOXEMH]CKHX WCIUTHBamka M3BpIICHE Cy KopHmIhemeM CKkeHupajyhe eneKTpoHCKe
Mukpockomnuje. Ilpuje aHanuse, y30puu agTyMHHH]YMCKE JIEType Cy MOJUpPaHU aOpa3uBHUM MarupoM
rpanynanyje 1o 1500, a motom cy nonupanu ynorpedom Al,O; macre 3a moiupame ca rpaHylalijama
ox 5, 1 u 0,3 um. Y3opuu cy ounmrheHu y BOJCHOM YITPa3ByYHOM KymaTwily y Tpajamwy ox 20 min, a
3atuM cy oxamamthenu ertanonoM. SEM/EDS ananusa je ypahena ymorpebom ckeHupajyher
enekTpoHckor Mukpockorna JEOL JSM-6610LV, onpemsbenor 3a EDS Mjepema.

Mukpockonuja amomckux cuna

Mopdonoruja MOBpLIIMHE Yy30paka alyMHHHjyMcke Jerype (7 mm X 7 mm X 5 mm)
MPUNPEMIBEHUX IO MCTOM MOCTYNKy kao 3a SEM ananu3y ucnutuBaHa je momohy ypehaja AFM
(NanoScope 3D; Veeco). AFM Cruke cy noOujeHe y aMOMjeHTAaTHHUM YCIOBUMA Y KOHTAKTHOM
pexumy mnomohy codtBepa 3a ob6pamy Cnumke NanoScope. KopuimrheHe cy coHzme o1 CHIUIU]yM
HHUTpPHUJIA ca KOHCTaHTOM ompyre o1 20—60 N/m.

Penozencka pomoenexkmponcka cnekmpockonuja

Crniextpu peHAreHcKe (hOTOENEKTPOHCKE CIEKTpOoCcKonuje ¢y nodujern kopumhemem SPECS
cucrema onpemibeHor ca XP50M penarenckuMm uzsopom 3a Focus 500 u PHOIBOS 100/150
ananmu3aropa. Vcnutau cnektpu (0-1000 eV eHepruja Be3MBama) CHUMJBEHH CYy Ca KOHCTAHTHOM
eHeprujom mnpoiacka oxa 40 eV, BennunHoM Kopaka ox 0,5 eV u BpemeHoM 3ajapkaBama of 0,2 s, y
pexxumy npeHoca ¢ukcHor ananuzatopa (FAT). M3Bop penareHckor 3padema je nojenieH Ha AlKa
(1486,74 eV) na 12,5 kV u 32 mA. CnekTpy BHCOKE PE30JylHje Cy CHHUMJbEHH Ca KOHCTAaHTHOM
eHeprujoM npostacka ox 20 eV, BenuunHOM Kopaka ox 0,1 eV u BpemeHoM 3aapkaBama o1 2 s, y FAT
pexumy. Mjepema cy BpIIeHa NpU MPUTHCKY onx 1 X 10 mbar. la 6u ce yMambUIu eheKTH
HaeJeKTpucama Ha Y30pIlMMa, 3a HeyTpanu3anujy Haenektpucama kopumiheH je SPECS FG15/40
eJIEKTPOHCKH MuIToJb. [lopes Tora, y3opuu cy tpetupanu caonom aprona PU IQE 12/38, y Tpajamy
on 20 s, na 6u ce yKJIOHMUJIE MOBPIIMHCKE HeurncTohe M TaHaK MOBPIIMHCKH MHXHOUTOPCKU ciioj. CBU
MoJIoXkaju nmukoBa cy pedepenuupann y ognocy Ha C 1s (284,8 eV). CnekTpu cy NpHUKYIIJbEHH
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nomohy SpecsLab codrTBepa 3a ananu3zy mnojgataka W aHIM3UpPaHU TOMOhy KOMEpIIHjaTHOT
codrBepckor makera CasaXPS.

Onmuuka MuKpockonuja

Mukporpaduje yzopaka J0OHjeHE TEXHUKOM ONTHYKE MHCKPOCKONHjE Jare Cy 3a Yy30pKe
aTyMUHH]YMCKE JIeType cepuje 7xxX, HakoH 10 mana msnarama kopo3uoHoj cpenunn (0,1 M NaCl) ca
u 0Oe3 mpucyctBa uuxuburopa koposuje (CeCls;, cmjeme Ce-mucrenna, cunrerucanor Ce-Cys
KOMIUIEKCa, IucTenHa u nuctuna). Kopumhen je ontuuku mukpockon Delta Optical Smart SMP PRO
digital USB microscope.

Yeao keawmerwa

VYrao kBaniema (KOHTAKTHU yrao) Ha MOBPIIMHU y30paka JIeType allyMUHHjyMa j€ MjepeH HaKOH
24 h noranama y 0,1 M pactBopy NaCl y npucyctBy muxuburopa xoposuje CeCls, cmjeme Ce-
mucrenHa, cuareTrcanor Ce-Cys KOMIUIEKca, ITUCTEMHA U IUCTHHA. HakoH moramama y KOpO3HOHO]
CPeIVHY, Y30pIH alyMHHHjyMa Cy n3Bal)eHu, UCIpaHu OMJIECTUIOBAHOM BOJIOM U OCYIIIEHU Ha COOHO]
Temreparypu. Mjepeme je BPIICHO Ha COOHOj TeMIIEpaTypH, CTaBJhbalkEeM KallJbHIle OWJCCTHIIOBAHE
(Milli-Q) Bome Ha y30pak amymuHHjyMCKe Jierype. CBa Mjepema cy 00aBJbeHA IO UICTHM YCIOBUMA.
KonrtakTHu yrao je cHuMIbeH KopuinhemeMm onTH4kor Mukpockomna Delta Optical Smart SMP PRO
digital USB microscope, a onpehuBame yriia KBaiema BpIIeHo je momohy codrrepa 3a aHaimzy Ciuke
Image-Pro Plus 4.0 (Mediji Cibernetics Inc., Rockville, MD, SAD).

Enexmpuuna npoeoo.vueocm (CUI'MA TECT)

Enexrpuuna npoBomssuBoct, ogHocHO TACS % daktop (engl. International Annealed Copper
Standard) je ogHOC POBOAJBLMBOCTUA MCIUTHBAHE aTyMUHU]jYMCKE JIETYpE U MPOBOAJHUBOCTH YUCTOT
GaKpa, U3paeHe y mpoueHTHMAa. YHCTH ,,cTaHnapaHu™ 6akap nMa mpoBomsbrBoct 5,8001 x 107 S/m, u
on ce ysuma kao 100 % IACS na 20 °C. Mjepema ce crnpoBoje na Ou ce MPOLHjEeHUO CTerneH
TEPMUYKOT CTapeHkha WUCIUTUBAHE aJIyMHUHH]jYMCKE JIEType OJHOCHO Ja Ou ce MPOLMjeHWIO Ja JH je
NPAaBUIIHO H3BEJEH MpolleC TePMUUKE 00paje jeTHOCTENEHOT M JIBOCTETIEHOT TEPMHUKOT CTapema.
Mjepeme enekTpuyHe NMPOBOAJBUBOCTHU j€ U3BpIIeHO nomohy nHcTpymenTa Foerster Sigmatest 2,069,
KOjU paau Ha 6a3u BpmIokHe cTpyje. Y okBupy ASTM cranaapauzanuje, KpUTepujyMu 3a TBpaohy u
enekTpuuHy npoBobuBocT (IACS %) cy pa3Bujenu 3a amymuHujymcky jgerypy AA7049 u AA7075, n
Ha OCHOBY THUX KpPHUTEpPHjyMa MOXKE C€ INpOLMjEHUTH KBAJMTET W3BEJEHE TepMUUKe 00paje Kao U
OTIIOPHOCT THX JIETypa Ha paciiojaBajyhy i HAIOHCKY KOpo3mjy' .

Teopujcku npopauynu — Teopuja pynkyuonanne Zycmune

Ontumuzanyje reomerpuje 1 DFT mpopauyHu cy usBeaeHu Ha cieaehum mHXHOMTOpUMA:
mucrenH u cunaTetucanu Ce-Cys xomruiekc. DFT mpopauynu cy u3Benenu xopurithemem B3LYP/6-
319(d) nuBoa teopuje 3a C, H, S, N u O arome. 3a neHTpannu metan kopuirheHu cy 28 eleKTPOHCKHX
KBa3W PEJAaTUBUCTHUYKUX ePeKTHUBHUX roTeHiujana jesrpa (ECP) u cermenTupann 6a3uyHH CKYITOBH:
MWB28"2'%3 J1a 6u ce MPOIMjEHUIIO €HePreTCKO MOHAIIakhe KOMIUIEKCa, U3BPILEHH Cy MpOpavyyHu
enepruje HOMO-LUMO. Csu mnpopauyHu cy 00aBJbeHH KOpHIINEHEM MPOrpaMCKOr TakeTa
Gaussian09'** Ha PARADOX cyIIepKOMITjyTepCKOM TTOCTPOjCHbY.
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4. PE3VIITATU U AUCKYCHUJA

4.1. Xewmmujcka U CTpyKTypHa Kapaktepuszanuja cuatetucanor Ce-Cys koMIiekca

Y mmby pa3dymujeBama cioxkeHe npupone cuHretucaHor Ce-Cys komriiekca, ypaheHa je
JieTaJbHa KapaKTepu3allija leroBUX XeMHUJCKUX U CTPYKTYpHUX cBojcTaBa. Kopumthene meronosoruje,
yKJby4yjyhu undpaipseny crnekrpockonujy ca @ypujeoBoM Tpanchopmaiyjom, HyKI€apHy MarHeTHY
PE30HAHILY U €JIEMEHTAapHY aHalu3y, IPYXKajy YBUA y MOJEKYICKY CTPYKTYpy (YHKIHMOHAIHUX Ipyra
NPUCYTHUX YyHyTap KomIuiekca. Ynorpeba FTIR merome mma 3a muib @ mMpoTymMadd BUOpAIOHE
MoOZIoBe M (yHKIMOHanHe rpyne, 1ok NMR wmerona Hyau [eTajbHO HMCIHUTUBAEKE MOJIEKYIICKOT
OKpYyXema M IoBe3aHocTH aroma. Ilopen Tora, exeMeHTapHa aHaiM3a KBaHTHUTATUBHO IPOLMjEHY]E
eJIEMEHTApPHH CAacTaB KOMILJIEKCA, Ha Taj HAUMH MOBE3YjyhH eKcriepruMEeHTaIIHE MOJIaTKe ca TEOPH)CKUM
npeasuhamuMa. 3ajelHO, OBE TEXHHUKE JONPUHOCE IpHKa3y TadyHEe CTPYKTYpe CHUHTETHUCAHOT
KOMILIEKCA.

41.1. ATR-FTIR

Metona undpanpseHe crnekrpockonuje ca OypujeoBoM TpaHchopmaiujom je kopuirheHa 3a
KBUIMTATHBHY aHAJIW3y HCIHUTUBAHWUX wWHXHOWTOpa. McrmuruBan je uepujym-xiopun (CeCl;x6H,0),
uuctenH U cunterucanu Ce-Cys KOMILIEKC, ca IIUJbEM Jia ce YTBpAM CTpyKTypa komruiekca. Ha FTIR
cnekrpy (Cnuka 17) ce jacHO Buae pasnuke y cTpykrypu cuHTetncaHor Ce-Cys KOMIUIEKca H
MOJIA3HUX peareHaca (KOMeplnjaTHuX JeUbeha) UCTEHHA U LIEPH]yM-XJIOpUIa.

— CeCls
—— UucreunH
—— Ce-Cys KomnnekKc

1614

-
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1354, 983-814
1346 }--e|
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Canka 17. FTIR cnextpu 3a CeCls, nucrenn u cunterucanu Ce-Cys KOMILIEKC.

[IukoBu Ha TamacHuM IyxuHama 3285, 3190 u 1614 cm’ 3a LEpUjyM XJIOpUJ YKa3yjy Ha
npucyctBo xuapokcuine (-OH) rpyne mose3zane ca Bogom y mosekyny. Ha FTIR cnekrpy nucreunna,
ko Ha 3188 1 3072 cm™ ce mpummcyjy amouujymckoj rpymu (N-H) acHMeTprdHIX BHOPAIHOHIX
HcTe3ama, Kao U MUKOBH KOju ce jaBshajy koa Ce-Cys xomruiekca y oomactu o 2700-2250 u 2080 cm”
' Kon mucrenna ce jaB/ba KapakTepuCTHIaH MUK Ha 2536 cm’', Koju oroBapa BHOpALMjH HCTE3amba
o (-SH) rpyme. Wspaxene Tpake Ha 1602 u 1425 cm’' cy moc/beauna acHMETPHYHHX H
cuMmeTpuyHuX BuOpanuja kapookcunne (-C=0) rpyne. [edopmanuje y pasau amuno (-NH,) rpyne, u
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nedopmarije BuOparmje S(NH™™) mojaBJpyjy cy ce Ha nyxuHu ox 1508 u 1480 cm’ y CIEKTpY
nucrenHa. JeopMariije METHI ¥ METHICHCKE IPYyIIe, 3a LUCTCHH jaBibajy ce Ha 1354 u 1346 cm,
10k ce 3a Ce-Cys KOMIUIEKC 0Baj IIHK jaBiba Ha 1348 cm™'. dpexsenumja ncresama CN rpyre, jaBiba ce
Ha 1288 u 1277 cm™, nox cy mepopmarmone BuGpaumje amonnjym (N-H) rpyme npumjelicse Ha
TamacHoj ayxuuH ox 1065 u 1060 cm™, 3a mucrenn u Ce-Cys xoMmiuiekc, pemom. CaBujame H
,Maxame" Bat pasuu, CH, u NH, rpyma, koje ce Hanase y oonactu 983-814 cm™ npumjehyjy ce 1 xox
mucrenHa u xkox Ce-Cys kommuiekca. Kapakrepuctuuno npotesame C-S (kapOoH MOHOCYN(hUI) Tpyre
Ha 653 cm'l, jaBsba ce u kop ructenHa u koa Ce-Cys KoMIUIeKca.

[TocToje yousbMBE MpOMjeHE y MOMjepamy MUKOBAa MM Y BUXOBOM HHTeH3uTeTy 3a Ce-Cys
KOMIUIEKC y OJJHOCY Ha TojIa3He pearcHce (KOMepIfjaiHa jeInibemha UCTCHHA U IIEPH]yM-XJIOPUIA).
Tomjepamse mika y obmacti 3000-2100 cm™ i Hecranak mukoBa Ha 2536 cm™ ykasyje Ha TO Ja THO
(S-H) rpyna yuectByje y ctBapamy Be3e ca Ce(IV) karjonom y okBupy Ce-Cys komruiekca. [Topen
TOra, MaJIa OMjepama mukosa Ha 1610 u 1420 cm™', Kao MOC/beHIA ACHMETPUYHIX U CHMETPHIHUX
BuOpamnja kapOokcwiHe (C=0) rpyme, ykasyjy Ha TPOMjEHY jaddHE Be3e yciujen ydemrha
kapOokcuiarHor aHjoHa y ¢opmupamy Ce-Cys koMruiekca. [IMKOBM Ha HUCKUM TaJlACHUM JTy>KHHaMa
CY KapaKTEPUCTHYHH 32 CBAKO T0jEAMHAYHO jEIUHCHHC.

Pesynraru nobujenu momohy ATR-FTIR cnekTpockomuje cy Mmokaszaid jaa je AOIUIO JI0
dbopmupama KoMIUIeKca, MehyTum, moOujeHn pe3yinTard HUCY OWIIM JIOBOJBHHU Ja C€ OAPENU TayHa
CTPYKTypa CHHTETHCAHOT jeubeba. Pamu Tora mpumjemena je NMR merona.

41.2. NMR

Kao wnacraBak ananm3e npumjeHom ATR-FTIR cnekrpockomnuje, u3BpIIeHA Cy Mjepema
IPUMjEHOM HyKJIeapHe MarHeTHe pesonaniie. Llus NMR ananuse je 6uo na ce n06ujy 'H NMR u °C
NMR cnektpu, Koju ce kopucrte 3a onapehuBame BpcTa M Opoja aromMa BOJOHMKA M YIJbEHHKA
MPUCYTHUX y MOJIEKYJy CHHTETHCAHOI KomIuiekca. OBU CIEKTpU €€ KOPHUCTE Kao MOTBpJa CTBapHE
CTPYKTypE€ CUHTETHCAHUX JeNbEHa, Y OBOM CIIY4ajy 3a MOTBphHUBamke TaYHE CTPYKTYpe CUHTETUCAHOT
Ce-Cys xommexca. Pesynrari 3a 'H NMR u °C NMR crekrpe npnkasann ¢y xa Coamw 18.
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Cuuka 18. NMR pesyirarn 1o0ujeHH eKciiepuMeHTanHo 3a: a) 'H-NMR crekrap u 6) “C-NMR
cnekrap cunrerucanor Ce-Cys KoMILIeKca.

IIpema anamuzu NMR pesynrara, MOTy ce HpPETHOCTAaBUTH JBHj€ MOTEHIHjaHE CTPYKType
MoJiekyna u To jenHa ctpykrypa ca Ce(Ill) xatjonom, a npyra ca Ce(IV) katjonom, Cnuka 19. /la 6u ce
nakire o6jacuuiu NMR pesyararu, C atomu cy obusbexenu Opojesuma 1, 2, 3, 17, 2" u 37, noxk cy H
aromu o3HadeHu pumckum Opojesuma I, 11, IIL I', IT" u III" (Cnuxka 19).
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Cauka 19. Xemujcka crpykrypa: a) Ce(Ill)-Cys kommiekca u 6) Ce(IV)-Cys komIuiekca.

Kao mro ce moxe Bunjern Ha Cnum 19.a, H aromu o3nadyenu ca [ u Il mokasyjy nBa mybmera.
Ob6a nybnera ce cactoje O YeTHPU Mamba MHKa, ca ueHTpom Ha 3,183 ppm 3a H(I) u na 3,085 ppm 3a
H(I), Cnuxa 18.a. Kao npumjep, H(I) je xymnosan (crojen) u ca H(II) u ca H(III) ca nBuje paznuuure
korcranre. H(III) je y trans-no3unuju y ogHocy Ha jemHoctpyky C(1)-C(2) Besy m 300r spin-spin
crpere usasusa nujenawme curnana H(I) y nybner, ca koncrantom “Jyanuam= 5,7 Hz. lllraBume, oBu
IIMKOBH Cy TIOJIje/beHH TepMUHATHIM KyruioBameM ca H(IT) y xy0rer, ca KoHCTaHTOM °J aoum = 15 Hz.
Curnan 3a H arom, o3nauen ca Il y C(2)H(III) metantpu-un rpynu, y 6nusunu cycjeanux H atoma,
H() n H(II), u H(III), 3060r KOMIUIEKCHE Spin-spin CHpere ce jaBjba Kao MYITHUILUIUTET y OICETY O
4,07-4,10 (Cnuka 18.a). Ilopen tora, mpoton u3 NH; rpyme ce mpekiana ca MHKOM pacTBapada
(meyrepucana Bomga D,0). OBo je yoOuuajeHna mojasa, jep ce nabunau aromu NH nako 3amjemyjy ca
neyrepucaHoM BogoM. CBu curHanu 3a arome H (Cnmxa 19.a) koju cy osnauenu ca I, II, III ce
nokamajy ca H aromuma o3nauennm ca I, I, III°, u uctu cy.

[Tuk 3a atom yrieenuka C(1) jaBiba ce Ha 24,62 ppm, 3a C(2) Ha 56,18 ppm u 3a C(3) na 172,49
ppm (Cnuxka 18.6). Cu curnamnm, 3a C arom, o3HadeHu kao 1, 2, 3 (Cnuka 19), npeknanajy ce ca OHHM
C aromuma koju cy o3HadeHd kao 1°, 2°, 3°. Kao moTBpna, U3BPIICHO je U 'H NMR u “C NMR
Teopujcko mpeasnbame y nporpamy MestraNova, mox nctum ycmosuma 400 MHz 3a "H-NMR u 100
MHz 3a "C-NMR, y D,O (Cmuka 20), a noOujeHn pesyirTaTd cy y A06poj Kopenamuju ca
eKCIIepUMEHTaITHO 100ujeHuM criektpuma (Criuka 18).
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Cumka 20. NMR pesyirary 1001jeHH Ha OCHOBY Teopujckor mpensuljama 3a: a) 'H-NMR criekrap u
0) BC-NMR cnekrap cunterucanor Ce-Cys komiuiekca, kopucrehu mporpam MestraNova.
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Pesynratnu NMR cniektpa Mory ce mpukasaTy U Ha ciefehu HaunH:

'H-NMR u C-NMR: 'H-NMR (400MHz, D,0): 3.11-3.06(dd, 2H, S-CH,-CN, J=14.9 Hz), 3.21-
3.16(dd, 2H, S-CH,-CN, J=15.0 Hz), 4.10-4.07(m, 2H, C(0)-CH-N, J=5.7 Hz), Cimka 18.a;

BC-NMR (100MHz, D,0): 24.62(2C, S-C-CN), 56.18(2C, SC-CN-CO), 172.49(2C, O-C(0)-CN),
Cnuka 18.0;

ITormro cy NMR pesynraru nmokazanu na je Moryhe ¢opmupame ABuje pazaudute cTpykrype (Cimka
19), y mupy oapehuBama TauHe xemujcke cTpykType cuHTterncanor Ce-Cys xomIuiekca, ypaheHna je
eJIEMEHTapHA aHAIIN3a.

4.1.3. EnemeHtapHa aHamu3a

TeopujcKi H3padyHaTe MOJAPHE MAce 33 CHHTETHCAHH KOMILIEKC H3HOCHIE cy: 259,2 g mol™ 3a
Ce(IllT)-Cys xommuiekc (Cnuka 19.a) m 3783 g mol” 3a Ce(IV)-Cys xommiekc (Cnuka 19.6).
[Ipensuhene Teopujcke BpujeaHocTH eneMeHTapHe aHaimsze cy 3a  Ce(Il)-Cys xomruiekc:
[Ce(C3HsNO,S)], cy: N, 4,75; C, 12,23; H, 1,71; S, 10,88 % (macenu %), a 3a Ce(IV)-Cys xomruiekc:
[Ce(C3HsNO,S),], cy: N, 7,40; C, 19,05; H, 2,66; S, 16,95 % (macenu %).

Bpujennoctu onpeheHnx enemMeHara NMPHCYTHHX y CHHTETHCAHOM HHXHOWUTOPY, HOOHMjEeHUX
eleMeHTapHoM aHanmu3oM cy: 19,36 % C; 2,99 % H, 7,49 % N; u 16,82 % S (macenu %). OBu
pesynraru norBplyjy ma omnoc Ce:mucrenH m3Hocu 1:2, mTo omrosapa crpykrypu 3a Ce(IV)-Cys
komiiekc (Cnuka 19.0). ExcnepumenTtanHo yTBpheHe BpHjeHOCTH €JIEMEHTapHE aHaju3e 3a
cuaretucann Ce-Cys KOMIUIEKC 3aHEMapJbHBO Cy C€ Pa3IMKOBAIM O]l TEOPHJCKH H3padyHaTHX
BPHjEIHOCTH.

Kao pesynrar gerajHUX HCIUTHBaWma Koja cy ypahena momohy FTIR, NMR u enemenrapue
aHanuze, yTBpheHa je TauHa cTpykTypa cuHTeTucaHor Ce-Cys KoMmIUiekca, MU OHa OJromapa
YETBOPOBAJICHTHOM KOMILIEKCY, TTprKkazaHoM Ha Ciuiwm 19.6.

4.2.  SEM/EDS ananun3a MUKPOCTPYKType aryMuHUjyMcKux jierypa AA7049 u AA7075
MIpHje U3Jiaramkba KOPO3UOHO] CPEAUHHI

Mopdornoruja MoBpLIMHE U XEMU]CKU cacTaB MOJIMPAHUX aTyMUHMjyMCKHX Jierypa AA7049 u
AA7075 je ananusupan nomohy SEM/EDS mukpockona. Jlerype AA7049 u AA7075 umajy cioxeHy
crpyktypy. Ilopen ojauaBajyhux nmperunurara HaHomerapcke BennuuHe (GP 30He u ' npenunurarh),
OBe Jierype uMajy uHTepMmetanne uectuie (engl. Intermetallic compounds, IMC) mukpomerapcke
BENIMUHMHE KOje MOTY GUTH aHOJHE WIH KATOXHE MPUPOE y OAHOCY Ha almyMHHH]yMCKY MaTpHiy' >
8 Vnrepmerannn yxmyarm y nerypama AA7049 (Ciuka 21.a u 6, u crektpu 1 u 2) u AA7075
(Cnuka 21.8B u 1, u cniektpu 1, 2 u 3) BUIe ce Kao cBHjeTiie U TaMmHe dectuile. Hajuemhe karomHe
natepmetande dectunie cy Al;CuyFe, (Al, Cu)¢(Fe, Cu), mu AlsFe, nox cy Hajuemhe aHomHE
uHTepMeTanHe yectuie Mg,Si'>’ ',
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Cauka 21. MHKpOprKTypa ATYMUHU)YMCKHX JIETypa Ha pa3nu4uuTuM yBehamwuma nooujeHa
npuMjeHoM SEM criekTpocckonuje 3a aryMuHH]jyMcke Jierype: (a,0) AA7049 u (B,r) AA7075, Ha
paznuuuTuM yBehamuma.

Wutepmeranne uwectuue Oorare Mg, Zn um Si cy Mame IuleMeHUTe y mnopehemy ca
alyMuHUjyMcKoM MarpurioM. OHe ce pacTBapajy y TOYETHOM MEpUOIy Ipoleca KOpOo3HWje W He
MOTOPILIABAjy 3Ha4YajHO MPOIeC KOPO3Uje NCIUTUBAHE ATyMHHHU]yMCKe Jierype. AHO/IHE YeCTHLIE Cy Ha
SEM cnukama tamHuje 0oje ox amymmHHjyMcke Mmarpuime (spectrum 2, Cnuka 21.6 u spectrum 3,
Cnuka 21.r).

Karogne naTtepmeranue dectuie oborahene ca Fe u Cu jaBibajy ce kao cBujemia mossa (Ciamka
21.6, spectrum 1 u Cnuka 21.r, spectrum 1 u 2) Ha SEM cnukama, y OJHOCY Ha aJlyMUHU]jyMCKY
Marpuiy. Peakiuja peaykiuje KHCEOHHWKA C€ jaBJba HA TOBPIIMHHU KaTOJHE MHTEPMETAIHE YECTHIIE,
TOKOM IIpoleca KOpo3uje y HEeyTpaJHOM pacTBOpY Harpujym-xjiopuia. [lo oboanma dectuna nonasu
JI0 aHOJHOT pacTBapama aTyMHUHHUJYMCKE MaTpHIlE W J0 CTBapama pOBOBa (TpEHYEBA), HAKOH uera
JI071a3u JI0 MOCTeneHor (GopMupama JOKaIHu30BaHe KOpo3uje (MUTUHT U MHTEPKPUCTAIHE KOPO3Hje).
Kao pesyarar Tora, oBe decTHIle 3Ha4ajHO TMOTOPINABajy KOPO3MOHA CBOjCTBA WCIIUTHUBAHE
anymuHujymcke serype. Cnuka 21.6, Spectrum 3, u Cnuka 21., Spectrum 4, ce omHoce Ha
ATyMHHHjYMCKY MaTpPUIy HCITUTHBAHHX JIETYypa.

Pesynraru EDS ananuse npuxazanu cy Ha Crumu 22. u 'y Tabenu 5.
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Cauka 22. Pesynraru EDS ananmse amymunujymcke serype: (a, 06, B) AA7049, o0nibexeHnX Tadyaka
ca Cnuxe 21.6 u (T, 1, 1), €) AA7075, obusbexkeHnx tadaka ca Ciuke 21.1.

Tadena S. Pesynraru EDS ananuze amymunujymcke jierype AA7049, oznaueHux tavaka ca Cruke

21.6 u 22.(a, 6, B), u terype AA7075, o3Hauenux tayaka ca Cnuke 21.r u 22.(r, 11, b, e) y mac. %
Zn Mn Cu Mg Cr Si Fe Al

Spectrum 1 2,0 59 3,5 0 2,3 4,6 9,3 Rest
AA 7049 Spectrum 2 9,3 0,0 2,1 7,7 0,4 2,1 0,0 Rest
Spectrum 3 7,5 0,2 1,6 1,9 0,4 0,0 0,0 Rest
Spectrum 1 2,1 5,7 3,8 0,0 2,2 4,5 16,4 Rest
Spectrum 2 2,7 51 3,5 0,2 2,2 4,3 15,8 Rest
Spectrum 3 6,8 0,0 15 12,6 0,0 12,8 0,0 Rest
Spectrum 4 7,8 0,3 1,9 1,8 0,0 0,0 0,0 Rest

AAT075

Canpikaj eneMeHara y MHTEpPMETATHUM YeCTHIIaMa C€ MOXE JIAKO YOUHUTH Ha OCHOBY Malypama
noBpmnHe npuMjeHom EDS mertome. Ha Coumm 23. je mpuka3zaHoO Manmupame MOTUPAHOT Y30pKa
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amymuHujyMcke nerype AA7075 koju mpeTXoaHO HUje OUO TPEeTUPaH PacTBOPOM HATPHU]jyM-XJIOPH/A.
Cejeiinja moJba O3Ha4aBajy BehW yauO HEKOT €JIEeMEHTa, IOK TaMHHja MMO0Jba O3HAYaBajy MambH YIHO
TOT €JIEMEHTA Tj. FheTOBO O/ICYCTBO.

Ha Cnumu 23. ce Buau na 6ujene natepmeTande yectuie caapxke Cu u Fe, 1ok nuHTEpMeTaIHa
YeCTHIA KOja Ce Haja3u y CpeAmeM aujeny aujarpama caapxku Mg u Si. Kao mTo je mpeTxomHo
JMCKYTOBaHO, MHTepMeTanHe yectulle oorare ca Cu u Fe ce moHalajy KaroJHO U Ha HbHMa JI0J1a3H JI0
KaTOJHE peakKilije, Kao U J0 Taloxkema jora nepujyma (Ce), y3 dopmupame Ce-okcruaa/Xuapokcuaa.

Anonne yectuine 6orare Mg u Si ce pacTBapajy y MOYETHOM IEPHOIY JIjCTBA KOPO3HUOHE
CpeavHe, TaKo Ja OHE HE YTHUYy Yy 3Ha4ajHOj MjepH Ha YKYIHY OTIIOPHOCT JIEType MpeMa KOpPO3HjH.
Hawnme, BUXOBE IMMEH3Mje M3HOCE HEKOJMKO MHUKPOMETapa Tako Ja HAKOH HbUXOBOI PacTBaparma
MOBpIIIMHA METajla ocTaje HeomreheHa.

B Map Sum Spectrum

Al
Zn
Mg
Cu
Si

Powered by Tru-Q®

Cauka 23. SEM mukpodororpaduja narepmetannux dectunia 1 EDS mana 3a enemMenTe npucyTHe y
YKJbYULIMMa 32 MOJIMPAaHU y30pak aTyMuHujyMmcke jerype AA7075.

4.3. Pe3ynTartu UCTIMTHBAKA EIEKTPUYHE MPOBOIJHUBOCTU

Enextpuyna nmpoBoasMBOCT aryMuHHjyMcKe Jierype AA7075 MjepeHa je HakOH jeTHOCTETICHOT
(T6) u nBocrenenor (T73) TepMuyKor crapema. 3a y30pKke KOjU Cy OWJIM MOABPTHYTH jeTHOCTEIIEHOM
cTapemy J100MjeHa BPpUJeIHOCT eNeKTpruaHe mpoBoaibuBocTH je 33,4 IACS %, mox je 3a y30pke Koju cy
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OUIIM TOABPTHYTH JBOCTEIICHOM CTapery BPHjEIHOCT eNeKTpUyYHe MpoBoasbuBocTH 6uina 39,24 TACS
%.

Kon y3opaka koju cy TpeTHUpaHU jeHOCTENICHUM IOCTYIIKOM CTapema, CTBApajy ce eIacTHYHa
Hampe3ama OKko KoxepeHTHHX GP 3oHa m monykoxepentHe m' ¢asze. OBa Hampe3ama H3a3HBajy
pacumame eJIeKTPOHa, TaKO Jia ce KO OBHX y3opaka nooujajy Huxe IACS % Bpujennoctu.

Kox mBocreneHor crapema, 1mojasa MmojiyKOXepeHTHe 1) (aze U cTaduiIHe HEKOXepEHTHE 1) (ase,
Mg(Zn, Cu),, noBomu [0 CMamkelka EIACTUYHOI Halpe3amba M MPOBOMJBUBOCT JIETYpe C€
nosehaga'®*'%. JloGujene BpujeqHOCTH enekTpHYHE MPOBOABMBOCTH, ogHocHO IACS % dakropa
noTBphyjy Ja je MpaBHIHO U3BEJACHA TepMHUYKa o0Opana (CTapeme) MCIUTUBAHUX ATYMHHH]YMCKUX
Jerypa.

4.4. Kopo3uoHa cTaOMIIHOCT aTyMHUHHU]yMcKuX Jierypa AA7049 u AA7075 y pacTtBopy
NaCl

4.4.1. Pesynratu CEU mjepema

Ha Cnuuu 24. cy npukazanu bopeosu (Bode) aujarpamu 3a anymunujymcke aerype AA7049 u
AA7075 y aucrom pactBopy NaCl. BoxeoBu aujarpamul 3aBUCHOCTH MOJY/Ia UMIEIAHIHA]E (Zpod) OX
¢pekBenunje (Cnuke 24.a ¥ B) NOKaszyjy JAa BpHjEJHOCT MOAYyJa HMIENAHIMje IPU HUCKOM
¢dpexBennujama omaga HakoH 24 h. To yka3yje Ha HampemoBame NpoIeca KOpo3uje Yy IMPHCYCTBY
XJIOPUTHUX JOHA.
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Cauka 24. bojeoBu avjarpamu: a) 3aBUCHOCTH MOJyJla UMIIEJaHIkje o ppeKBeHIHje, 0) 3aBUCHOCTH
(dazHor yrina ox ppexBeHnuje, 3a aryMuHujyMcKy Jerypy AA7049 y pactBopy NaCl; B) 3aBucHOCTH
MOyJia UMIIeIaHIje o/ (PPEKBEHIIM]jE U T') 3aBUCHOCTHU (ha3HOT yIiia o]l ppeKBeHIHje, 3a
aTyMuHHjyMCKy Jerypy AA7075 y pactBopy NaCl.
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YMmerak Ha Cnumu 24.a npukasyje ekBuBajieHTHO enektpudHo koo (EEK) koje je kopumtheno
3a 00pany u ananu3y CEU pesynrara. EEK ce cacroju og otnopHocTH enekrpoiuTa (R.), eleMeHra ca
koHcTaTHUM (pazHuM yrioM CPE (engl. Constant Phase Element) n nonapusauuoHe oTHOpHOCTHU (Rp)
MHXUOWTOPCKOT W/WJM TACHBHOT OKCHAHOT ¢uiMa. BpemeHcka KoHCTaHTHa crenuduuHa 3a
WHXUOUTOPCKU (DMIIM HHjE ce MOTJIa Pa3/IBOJHUTH O]l BDEMEHCKE KOHCTAHTHE BE3aHE 32 OKCUIHU (PHiM.
Oxcunuu cnoj Ha aryMuHHjyMcKUM Jerypama AA7049 u AA7075 je koMIIakTaH y OYETHOM MEPUOTY
UCIUTHBamka, 14 je MoJlapu3allMOHa OTIIOPHOCT PEeNIaTUBHO BUCOKa, a npumjehyje ce u na je bomeor
aMjarpaM 3aBUCHOCTH (pasHOT yria ox ¢pekBeHuuje HakoH | h ucnuTHBama mHUpU U Ja je BPX
MOMjepeH Ka HIKUM BpHjeqHocTuMa ¢aszHor yria (Cnuke 24.6 U T), Y OJHOCY Ha MCIIUTUBaKka HAKOH
24 h. ToxoMm BpeMeHa, y MPHUCYCTBY XJOPUIHUX jOHA TOJApPH3AIMOHA OTIOPHOCT je Mama U jaBjba Ce
KapaKTePHCTUYHO CyKaBale KpuBe Ha bojecoBoM nujarpamy 3aBHCHOCTH (ha3HOT yIiia O
¢pexsennuje. KommnakrHocT nmacuBHOr ¢uimMa je omreheHa u ¢opmupajy ce T3B. jame (IHTHHT) y
OJMM3WMHM KaTOJHUX HWHTEpMETaTHUX ykibydyaka (Cnuka 27), IITO [TOBOIM JO 3HATHO HIXKE
MOJIapU3aIOHE OTTIOPHOCTH.

Toxom Mjeperra CEM MeTomoM JIONUIO je IO pacHiiamka eKCICPUMEHTATHUX Tauaka Ha HUCKUM
(dbpekBeHIjaMa, Tako Ja o0paa MoOHUjeHuX pe3yirara Ha THM (peKBeHIMjaMa HUje Omira moryha, ma
Cy T€ TauKe M30CTaBJbeHE ca rpaduka.

Ha Cnumm 25. npukazanu cy HajkBuctoBu aujarpamu 3a serypy AA7049 y aucrtom pactBopy
NaCl. U3 oBor aujarpama, MOXe C€ BHUJJETH Ja je Ha peaJlHoOM JAMjely HMIenaHiuje Hajseha
BpujeqHOCT R, 6una HakoH 1 h ucnuruama. Hakon 24 h BpujenHoct R, ce 3HAaTHO cMamyje, JOK
TOKOM MCIUTHBAHOT niepuoa (y cienehux map gana) BpujeIHOCT OCTaje IPUOIMKHO UCTA.
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Cauka 25. HajkBucToBu AujarpaMu 3a aliyMuHUJyMcKy Jierypy AA7049 y uuctom pactBopy NaCl, 3a

pa3anurTe BPEeMEHCKE TIEpHUoIe.

4.4.2. Pe3ynraru NoJapU3allMOHUX Mjepermha

[ToTennmonnuaMuyuka mojapu3aloHa KpuBa HakoH 24 h wm3marama uyuctoMm pactBopy NaCl
npukazan je Ha Cmoumu 26, TokoM eNeKTPOXEeMHJCKOT IMOTEHIIMOIAMHAMMYKOT HCIHMTHUBAa
anymuHujymckux serypa AA7049 u AA7075, jaBiba ce Hamio mnoBehamwe cTpyje onMax HaKOH
J0CTU3amkba KOPO3HOHOT MOTeHIMjana (mpesa3 U3 KaToiHe y aHoaHy obnact). ITuTuHr nmoreHuujan y
pactBopy NaCl ce mokiana ca KOpO3MOHUM IOTEHITM]jaJIoM KoJi 00je JeType, OMHOCHO HE jaBJba Ce
ncey10-TacCuBHA O0JIACT.

Ha ocHoBy ananm3e nuTepaTypHUX Toj/aTaka BEJIUKOT Opoja Jerypa allyMHHHjyMa Of CTpaHe
McCafferti'®®, U3BpIIIEHA je TOoJjesia alTlyMUHUjyMCKHX Jierypa y ABHje Tpyre. Y NpBy Ipyny cnajuajy
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OHE AJTYMHUHM]YMCKE JIEType YMjU je MUTHUHT MOTEHIM]jaJd MO3UTUBHUJH OJl KOPO3HOHOI MOTEHIIMjaa
(Epit > Exor), BOK y Ipyry Ipyly crajiajy OHE aIyMHHHjyMCKE JIETYpe YHWja je BPHMjEAHOCT NUTHHT
HOTEHIMjalla jefHaKa KOopo3uoHoM noteHuujany (Epit = Exor). Moke ce 3ak/bydUTH Ha OCHOBY OBE
aHanuse ga anmymunujymcke jgerype AA7049 u AA7075 cnanajy y Apyry rpyiy.

-0,60
NaCl 24 h
Ekor
S -0,70+
[N W]
4
N
%
> 0,80}
w
a
-0,90 " N
107 10 10 107

j(Acm?)

Evs. ZKE (V)

-0,60

0,65 F
0,70 |
0,75}
-0,80 F
0,85}
-0,90 F
0,95 F

Ekor

NaCl

24 h

6

-1,00
108

107

10 10 10 103

j(Acm?)

Cauxka 26. [TorTeHInoAMHAMUYKY TIOJIAPU3AIIMOHY JIHjarpaM 3a aTyMUHUjyMcKe Jierype: a) AA7049 u
6) AA7075, y unctom pactBopy NaCl Ha coOHOj TemneparypHu.

4.4.3. SEM aunanusa

Pesynratn SEM ananuze anymunujymckux jerypa AA7049 u AA7075 nakon 24 h uznarama
tpermany y 0,1 M pactBopy NaCl, natu cy na Cauuu 27. JacHO ce Bujae KaHaiau (POBOBH) J1y’K UBUILIE
KaTOMHUX MHTEPMETATHUX YKJbydaka Kao pe3yJTaT HUTHHT KOpO3Hje aTyMHUHHjYMCKUX JIerypa
AA7049 (Cnuka 27.a) u AA7075 (Cnuka 27.6). IlojaBa NUTHHT KOPO3Hj€ c€ jaBJba YCIH]je]] IPUCYCTBA
XJIOPUTHUX JOHA Y PACTBOPY, Tj. 300T U3JI0KEHOCTH y30paKa arpeCHBHO] CPEIUHHU.
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Cauxka 27. SEM mukpodotorpaduja noBpuivHe alyMHUHH]yMCKUX Jierypa: a) AA7049 u 6) AA7075
HakoH 24 h TpeTrmana y ynuctom pactopy NaCl.

Ha ocnoBy SEM wucnutuBama anymuHHjyMckux jerypa AA7049 u AA7075 npuje m HaKOH
eJIEKTPOXEMH]CKUX Mjepera, Tj. MPUje U HAKOH U3JI0KEHOCTU XJOPUIHOM PacTBOPY, MOXKE CE€ YOUUTH
Ia HeMa Benmke paznuke u3mely nerypa AA7075 u AA7049. IlotpeGHO je HAMOMEHYTH Ja Pe3yaTaTh
IPEIMMHUHAPHUX €JEKTPOXEMHUJCKUX HCIHUTHBamka OBE JIBUj€ AJIyMHUHUJYMCKE JIETYpe Y INPHUCYCTBY
MHXHOHWTOpA KOPO3HWje HHUCY MOKa3ana 3HauajHy pa3ivKy, rna he y HapeIHOM TEKCTYy CBa MCIHTHBAbA
OuTH U3BeJeHA Ha alyMUHU]jyMCKOj Jlerypu AA7075.

4.5. OppehuBame onTUMaIHE KOHIIEHTPAIM]€ HHXUOUTOpA KOPO3Hje

OnpehuBame onTUMaTHE KOHLEHTpALMje MHXUOUTOpPAa MpeACTaB/ba KJbYYHH KOpak y
UCTpaKMBaky €(QEeKTHOCTH  3alTHTe MeTana o koposuje. Kopumhewmem — pasnnuuTux
eJIEKTPOXEMH]CKMX METOAa HCIHMTUBaHa je e(QHUKacHOCT HWHXuOMTOpa (LMCTUH M IMCTEUH) Y
pa3IMYUTUM KOHIIEHTpanyujama. Y OBOM pajly KopullheHe Cy eIeKTPOXEMHUJCKE TEXHHMKE Kao ILITO CY
JIMHeapHa nonapusanuona ornopHocT (LPR), cnextpockonuja enekrpoxemujcke nmnenanmuje (CEN)
Y NOTEHLMOJUHAMMYKA oJlapu3aiuona Mjepewma (LSV) kako Ou ce aeTasbHMje HCIUTala MHTEpaKIyja
u3Melly wuHxubutopa u Meranma. OBe wMeroje omoryhaBajy MpeLU3HO Mjepeme KOPO3HOHUX
KapaKTepHUCTUKA U TIONPUHOCE pa3yMUjeBamby MeXaHn3aMa JjesIoBalba MHXUOUTOPA Ha KOPO3H]Y.

4.5.1. JluneapHa mosapu3aloHa OTIIOPHOCT

[{ucTenH je OpraHcKo jeIMbEHe, a 3aBUCHO 0J] CPEANHE Y KO0jO] Ce Hajla3u MOXKe OUTH aHOJHH,
KATOXHM HIIM MjEUIOBHTH HHXHOWTOp' . Jla OM ce Ompeamia ONTHMAnHA KOIMYMHA MHXHOHTOPA
KOpO3Hje, UCIIMTUBAHO j€ BUIIIE KOHIIEHTpallKja IicTenHa. Takohe, HCIMTHBAH je U LUCTHH, KOjU j€ 1O
CBOM CacCTaBy OKCHJIOBaHU OOJIMK ITMCTEHWHA M J00H]ja ce yIIIaBHOM OJ JBa MOJIEKyna IuctenHa. [la ou
ce MCIMTAJO KOjU Ol OBa JBa 0ONMKa je OOJbM MHXMOUTOpP KOposuje, ypaheHa Cy eneKTpoXeMHjcKa
Mjepema 00a MHXHOUTOpA y Pa3IuYUTHM KOHIIEHTpalujama, y Tpajamy oa 72 h. Cu pesyararu cy
npukazanu y Tabenu 6.
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Tabena 6. BpujenHocTu nMHeapHe MOJapH3aLMOHE OTIOPHOCTH (R,) 3a pa3snu4uMTe KOHLEHTpALU]je
[MCTENHA U [IUCTHHA, TOKOM Pa3JIMYMTUX BpEMEHA Ha aTyMUHUjyMCKoj nerypu AA7075

Huxuéurop | Bpujeme (h) | Konuenrpauuja (mM) | Eor (MV) | R, (kQ cm?)

24 -723 48,2

48 0,03 -732 36,0

72 -752 29,9

24 -750 51,3

48 0,05 -764 32,6

Hucrenn + 72 -757 21,5
NaCl 24 -736 53,4
48 0,1 -742 38,5

72 -743 24,8

24 -720 91,1

48 0,3 -741 85,5

72 -758 82,9

24 -699 172

48 0,01 -712 169

72 -735 154

24 -744 120

48 0,03 =772 98,9

Hucrun + 72 -709 79,5
NaCl 24 -779 96,3
48 0,05 -807 71,4

72 -815 67,5

24 -741 72,6

48 0,1 -762 70,5

72 -768 60,9

Ha Cnunm 28. cy mpukazanu aujarpamu nojapusanuje E-j nobujenu mjepemuma LPR, 3a
HajMamwy 3ajenHuuky (0,03 mM, Cnuka 28.a) u HajBehy 3ajennnuxy (0,10 mM, Cnuka 28.6)
KOHIIEHTpAIMjy IIUCTEMHAa W LHWCTHHA, HakoH 24 h wucnutuBama. Haru® xpusux (AE/Aj) Ha
KOPO3HOHOM NOTEHIIMjally OAroBapa BPHjEIHOCTHMA MOJApH3alMOHE OTHOPHOCTH (R). LlucthH nma
Behy BpHjeIHOCT MOJIapu3aloHe OTHOPHOCTH (Rp) O IIUCTENHA 3a CBE KOHIICHTpPaLH]e.

-0,70 -0,70
®" 0,03 mM umcTuH " 0,1 mM umcTuH

-0,71 4 b Sihm b -0,714
,03 mM uuctenH s
VY

‘AA
oS
-0,73 4 M‘*‘ .

-0,74 4 24 h

4 0,1 mM uuctenH

-0,72 -

-0,75 1

-0,76

-0,77 |

-0,78 T T T T T T
-200 -100 0 100 200 -200 -100 0 100 200

j (nA cm?) j (nA cm?)

Cauxka 28. LPR aujarpamu 3a y3opke: a) 0,03mM nuctuna u mucrernHa u 0) 0,ImM muctuna u
nHUCTenHa, HakoH 24h.

49



Bpemenom ce npumjehyje cMameme BpHjeAHOCTH R, 32 00a naxuburopa (Tabena 6). uctun
je mokazao Behm R, y mopehemy ca HUCTEMHOM TOKOM CBHMX TecTHpaHuXx nepuona. Hakon 24 h
TeCTUpama, BpUjeHOCT R, ce moBehasana ca nosehameM KoHLEHTpaluje nucTenna. Ca apyre crpase,
KOJl LUCTUHA je mpuMjeheH oOpHyTH TpeH[ (BpujeqHOCT R, omaja ca nosehameM KOHLEHTpaluje
muctuHa). OBa pasiuka y OTIOPHOCTH Mojapu3anyje u3Mely 1Ba HHXHOUTOpa Cyrepulle Ha HUXOBE
pasIMuuTe MEXaHU3Me JjeroBama. Pe3ynrarn HakoH 1 h ucnuTuBama HUCY MOTIIH J1a ce GuTyjy, 300r
KaraluTUBHOT OJ[3MBa CUCTEeMa, 3a 00a TecTupana naxuoutopa. Pesynrarn LPR mjepema 3a Tectupane
WHXHAOWTOPE Y pa3IMUUTHM KOHIICHTpAIFjaMa TOKOM BpEMEHA IPUKa3aHu Cy y Tabenu 3

4.5.2. CnexTpockomnuja elIeKTPOXEMHU)CKe UMITCIAHIIN]E

Jla Ou ce MOTBPAWIIM pE3yATaTH JOOWjEHU METOJOM JIMHEApHE IMOJIAPH3AIMOHE OTIIOPHOCTH,
ypaheHa cy neTajbHHMja €JIEKTPOXEMHjCKa Mjepema Kako OM ce BHJjeNI0 KOjHu O] JBa MpEIJIoKeHa
nHXHOUTOpa (IUCTEHH W UCTUH) UMa 00Jby HHXUOUTOPCKY edukacHocT. CEU meTona je kopumniheHa
Kako Ou ce ucnutana o0a HXUOUTOpa y Tpajamy of 72 h, y pasnuuutum KoHIeHTpaiyjama. JJooujenu
pe3yararu npukazanu cy Ha Cnunu 29 u 3 Tabenu 7.

[Ipeunuk mnonykpyra Ha HajkBuctoBom nujarpamy (Cnmka 29) onrosapa BpHjeIHOCTH
MOJIApU3aI[OHE OTIOPHOCTH. AKO j€ TIOIYKPYT HEMOTITYH, BPHjEIHOCT MOJIApU3aIlHOHE OTIIOPHOCTH CE
oapehyje mnpwiarohaBameM eKCIIEPUMEHTAIHUX IOJaTaka JIOK MOJYKPYr HE TIOCTaHe JJ00po
nepuancan. Ha Comum 29. npuxasann cy HajkBucToBM mujarpamMu 3a IHCTEMH M IUCTHH Yy

koHueHTpauju ox 0,1 mM 3a paznuunTa BpeMeHa UCITUTUBAbA.
30

80 = 1h 0,1 mM umcTemnH « 1h 0,1 mM umcTuH
+ 24h . ' ] - 24h
- 48 h 251 . 48h Lt .
+ 72h + 72h .+, R
: 20 v ’ .
(\—g 40 . — e ‘
3] 30 . g 154 " ‘o,
g € = e
E E 104 =«
l‘}l e " 1 v
. v . -‘-‘
104 . . 514
".-""vv'v ‘\ a 6
0 T T T T T T T 0 ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T v T v
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60
2 2
Ze. (kQcm?) Z, (kQcm?)
30
| NaCl 1h = NaCl24h
607 . umcremn 5 0 +  LMCTEWH
LMCTMH 254 .,  umctuu A
50_ A : .
. 20+ . .
G 407 &
5 § 15/ .,
£ . £104 ..~
No209 TL 0t N 10 K .
101 514
: . B r
0 T T T T T T 0 ™ T v T T T g T T T g
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60
2 2
Z. (kQcm”) Z. (k& cm”)

Cauka 29. HajkBUCTOBH AUjarpaMH 3a pa3iMduTa BpEMEHA UCTIMTHBAKA: a) IUCTEWHA U 0) IIMCTHHA,
B) 1 h ucnutrBama UCTeNHA U IUCTHHA U T) 24 h ncnutuBama nucrenHa u nuctua y 0,1 M NaCl, na
aymuHujyMckoj nerypu AA7075, Ha cOOHO] TeMIieparypHu.
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Koncrantoun ¢aszau enement (CPE) je crmokeHa BennumHa Koja ce no0Hja (GuTOBamEM
pesynrara JHo0ujeHuX CreKTpockonujoM enekrpoxemujcke umnenannuje (CEN). Koncrantan dazam
eneMeHT cactoju ce on Y, m n. CPE ykbydyje cBe HEXOMOT€HOCTH IIOBPIIMHE MeTajla H
uHxuburopckor cnoja. EdextuBHa BpujemHocT kamanmuTtuBHOCTU (Ce) c€ M3padyyHaBa MHPUM)jEHOM

167
cnenehe dpopmyre
1-n 1

Co=R," - Y7 (11)

YoOuyajeHO je Ja ca MOpacTOM BPHUjEAHOCTH TMOJAPHU3AIMOHE OTIIOPHOCTH BPH]jESIHOCT
e(eKTHUBHE KalallMTHBHOCTH O1a/ia, u ooparHo. M3 Tabene 7. ce BUAM J1a TOKOM BpEMEHA BPHjEIHOCT
R, onana, a BpujenHocT kanauuTuBHOCTU Cor pacte. Takohe, mapamerap n Koju IIpeACTaB/ba Mjepy
oactynama HajKBUCTOBOT AMjarpama OJ HICATHOT TOJIYKpyra TOKOM BpemeHa omana. Hakon 24 h
u3jlaramba KOPO3UOHO] CPeAUHM, e(PUKACHOCT MHXMOMTOpA, Tj. OTIOPHOCT R, y CBMM HMCIMTHBAaHUM
cllydajeBMMa 3HaTHO Olaja, IITO je HajBjepoBaTHHje MocbeaAniia (U3UCOPIIINjEe U Y CarIaCHOCTH je U
ca JTUTepaTyPHAM MoJaIuMa .

CEU pesynratu cy y carIacHOCTH Ca pe3y/TaTUMa JO0OHMjCHUM JIMHEAPHOM TOJIapH3allHjoM.
Haume, nakon 24 h, 605py e(pUKaCHOCT MMa IIMCTUH Yy OJHOCY HAa LUCTEMH 3a CBE HCIHTHBAHE
KOHIICHTpAIHje.

3a 24 h, 48 h u 72 h, nuctuH je uMao 60Jby €(DUKACHOCT y OIHOCY Ha IUCTCHH 3a CBEC
KOHIIEHTpAIH]je, JOK C€ IIMCTUH U3 HEKOT pa3Jiora MoKa3ao Kao 00JbM HHXHOUTOP Y TIOYETHOM BPEMEHY
tectupama (1 h). Moryhe je na je y cinyyajy mucrenna (koju uma ciiobonny -SH rpymny) momuio o
JMPEKTHOT BE3WBamba CyMIIOpa 3a MOBPUIMHY Jierype anymunujyma 7075, Beh y MO4YeTHOM MepHomy
ucnutusama (1 h). uume je 0be3z6ehena Beha BpenHOCT monapu3anuoHor ornopa (Rp). CinobonHa THo
rpyma u3 IICTeMHA je BeoOMa PeaKTHBHA M MOXKE JIaKO Jia ce afcopOyje Ha MOBPUIMHY MeTaia (y OBOM
CJIy4ajy Ha MOBPIIMHY aTyMUHHUjyMCKe Jierype) dopmupajyhu 3amrutau cioj. bp3o dhopmupame oBor
cioja (¢punma) Moxke 00jaCHUTH 3aIITO je y moveTKy (HakoH 1 h) nucrenH 60sbu HHXUOUTOP KOPO3Uje
on muctuHa. C pyre cTpane, y ciiy4ajy HHUCTHHA, CYMIIOp j€ Be3aH y -S-S- rpymnu, Tako Ja je moTpedHo
BpHjeMe Ja ce MpeKuHe Beza u3Mel)y aroma cymmopa M YCIOCTaBH HbHMXOBO BE3UBAIGE 32 MOBPUINHY
nerype amymuHujyma. Takohe, kao pesyiaTar packuaama S-S- Bese, A00Hjajy ce JBa MOJEKysa
ucTenHa (Ol KOJUX CBAaKH CaJpXH IO jelaH aTOM CyMIIOpa KOjU WMa HM3y3eTaH WHXHOMTOPCKU
edekar), oqHOCHO 10OHja ce nyrio Beha KoOHIIEHTpallija HHXHOUTOpA.

PaznuunTta epUKaCHOCT 3alITUTE JBAa MCIUTHBAHA WHXUOMTOpA, y 3aBUCHOCTH OJ BpeMeHa
u3Jaramba KOPO3WOHO] CPEIHMHH, j€ MOCJhEIHIa BHIIEe (aKTOpa: XEMH]CKEe CTPYKType HCIIMTHBAHHUX
jenumema, HaunHa ajacopmnuyje, uti. Lucrenn ce 6p30 ajncopOyje U npyxka HEMOCPEAHY 3aIITUTY, J0K
[IUCTUH 300T CBOj€ CIIOKEHU]E, A CTAOMIIHU]E€ CTPYKTYpE MPYyKa 3alITUTY AIIyMHUHHU]YMCKE JIEType O]T
KOpO3Hje TeK HaKkoH onipeleHor BpeMmeHa (kaja ce S-S- Be3a packuHe). 300r cBera HOMEHYTOI, IIUCTENH
je uzabpaH 3a najbM paj v JIeTaJbHUja UCITUTUBAA, Koja cy mpukazana Ha Cruim 30.
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Ta6ena 7. [lomanu mobujenu ¢uroBameM CEW aujarpama nucrenHa W IUCTHHA y 3aBUCHOCTH OfI
IUXOBE KOHIICHTPAIIN]€ U BPEMEHA UCITUTUBAA, Ha ATyMUHUjyMCcKoj nerypu AA7075

Bpujeme | Konuenrpanuja 2 CPE Cet
FxuowTop | ) (mM) Ro(kxem) V0P 6 @temd | n | (uFem?)

1 16,1 4,56 0,946 5,81

24 5,51 26,4 0,895 47,4

NaCl 48 0 4,63 27,4 0,898 447

72 3,79 45,0 0,882 89,6

1 120 5,04 0,901 10,2

24 0.03 47,3 7,77 0,864 19,7

48 ' 29,6 8,98 0,867 21,2

72 17,8 12,1 0,866 27,8

1 296 4,43 0,940 7,01

24 0.05 46,5 5,53 0,919 9,01

48 ' 22,5 7,65 0,899 13,6

NaCl + 72 13,3 11,3 0,889 21,0

HUCTEeHH 1 150 5,37 0,916 9,91

24 0.10 30,8 8,74 0,890 17,5

48 ' 20,1 11,2 0,880 23,4

72 13,6 15,2 0,878 31,8

1 236 4,82 0,951 6,92

24 03 85,9 6,26 0,923 10,6

48 ' 68,4 7,79 0,907 14,8

72 55,5 8,50 0,897 17,2

1 330 4,12 0,943 6,37

24 0.01 194 5,79 0,934 9,51

48 ' 144 6,30 0,913 12,1

72 121 6,31 0,909 12,3

1 89,8 4,86 0,937 7,31

24 0.03 80,0 5,24 0,911 9,44

48 ' 41,6 5,60 0,903 10,1

NaCl + 72 18,6 8,32 0,907 13,9

HUCTHH 1 257 4,22 0,934 6,92

24 0.05 75,4 5,18 0,917 8,89

48 ' 60,0 5,54 0,908 9,98

72 59,7 5,83 0,903 10,9

1 72,6 4,70 0,929 7,33

24 0.10 58,8 8,35 0,876 20,1

48 ' 57,7 9,69 0,859 27,4

72 53,9 10,6 0,847 33,4

Cnuka 30. npuka3syje boneose aujarpame 3aBUCHOCTH MOAYJIa UMITEAAHIUj€ O] ppeKBEHIH]je, U
3aBUCHOCTH (pa3HOT yra oj (ppekBeHIrje 3a pa3nuyuTe KoHIeHTpanuje ucrenna. Ca Ciuke ce BUAA
Ja Cy BpHUjEeIHOCTH MOAayia UMNenaHuuje (Zmod) Ha HWXKHUM (pekBeHLujama Behe y mpucycTBY
uHxubuTopa, y nopehemwy ca uyuctum pactBopom NaCl. Yak u y ciydajy HHCKMX KOHIEHTpalHja
muctenHa (0,1 — 0,18 mM) Z;0q je moBehan 3a 30 mo 40 myra (Cmuxa 30. a u 0). Behum
KOHIIEHTpallfjaMma MHXUOUTOpa o/iroBapajy Behe BpHujeqHOCTH UMITe[aHlIMje U Beh Ipu KOHIIEHTpauju
on 0,18 mM nucTenHa JOCTHXE Ce TIaTO CKOPO KOHCTAHTHHUX BPUJEMHOCTH Zmod. O 0,18 mM mo 0,45
mM 1ucTenHa nonasu a0 Omaror nasker moBehama Zy.d, @ TpU BehuM KOHIIEHTpaIrjama IMUCTeHHA
JI0J1a34 J10 Maja oTnopHocTH. Hika MHXUOUTOpPCKA €pUKAaCHOCT IMCTEHHA Y KOHIIEHTpaljaMa Behum
ox 0,45 mM ce moxe npunucaTi cBojcTBUMa popmMupaHor nHxuouropckor gpunma. Hanme, Hinton je

. 1
MPETIOCTAaBHO 13 ce Tpu BehMM KOHIEHTpAIMjaMa HHXHOWTOpa CTBapa 1e07bH MOpPO3HH (M .
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Taxolhe, BjepoBaTHO je na mpu BehuM KOHIIEHTpaIjaMma HHXHOUTOpA J0JIa3H 10 CTEPHUX edeKkara Koju
Y3pOKYjy cla0Jbehe WHTEpakiHja MUCTCHH-METal W IHCTEHH-IUCTEHH INTO Pe3yiTyje ciadujom
koMrakTHomthy ¢uima. Jlakine, Ha OCHOBY KOHIICHTpAaIlje IUCTCHMHA W BPUjETHOCTH MOJYJIa
uMIIeIanndje npu HUckuM ¢pekBeHnujama (Crnuka 30. a u B) Moke ce Hu3abpaTu ONTHMalHA
koHueHTpanuja ox 0,18 mM 3a naspa uCIUTHBaA.
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Cauxka 30. boneosu nujarpamu (a, B) 3aBUCHOCTH MOJyJIa UMIIEJaHIUj€ o1 ppekBeHIuje u (0, I)
3aBUCHOCTH (ha3HOT yIuia o]l GpeKBEHIIje, 3a pa3InuuTe KOHIIEHTpalllje [IUCTEMHA Ha JIETypH
AAT7075, naxon 1 h y pacrBopy NaCl, na cobHO] TemriepatypH.

BoneoBu nujarpamm Ha Cnmnm 31. mokasyjy pesyniTaTe UCIIMTHBAmba aTyMHHHjYMCKE JIEType
AA7075 y pactBopy NaCl npu pazauuuTUM KOHIIEHTpallijamMa [UCTenHa HakoH 24 h.

Boneos nujarpam 3aBucHoCTH Moayia umienaniyje on ¢ppekseniuje (Cnuka 31.a) mokasyje aa
jé Ha HUCKUM (QpeKBeHIMjamMa JOCTHUTHYTa MaKCHMalHa BPUJEJHOCT HMIIEAAHIMje IpH
koHieHTpanujama 1ucrenna o 0,30 mo 0,45 mM. Ilpu HIKMM W TpU BUIIUM KOHIICHTpAIlMjama
[UCTenHa J00Mja ce Mama BpHUjeAHOCT uMIMenaHnuje. Ha HIKUM KOHIEHTpalMjaMa, LUCTEUH He
ycryjeBa y TOTIYHOCTH Ja IOKpHje TOBPIIMHY QIYMHHHjYMCKE JeTrype, IOK C€ Ha BHIINM
KOHIIGHTpaljama, yCiMjeq cTepHux edekata, ¢opmupa [1e0bM TOPO3HHM CIOj C€a HUCKUM
KaraTeToM 3allTUTE .
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Cuamka 31. bomeoBu aujarpamu a) 3aBUCHOCTH MOJTyJIa UMIIeAaHITH]e 01 (PpekBeHIrje U 0) 3aBUCHOCTH
¢azHor yria o1 ppekBeHIH]je, 3a pa3IUUTe KOHLEHTPAIHje IUCTeNHA Ha ATyMUHHU)yMCKO] JIETypH

HakoH 24 h ucnutuBama Ha COOHO] TEMIIEPATYPH.

[lopen mmcremHa W LUCTWHA, HMCOMTHUBaHE cy W pasnmuuute KoHmeHtpanuje CeCl; u
cuaterucanor Ce-Cys komiuiekca Ha Op3WHY Kopo3uje amymuHHjymcke serype AA7075. Omuoc
Ce:mucrenH je 6mo y ogHocy 1:3. Pesynraru cy npukazanu y Tabenu 8., a 300r nakmier nopehema
y0OadeHe Cy ¥ BPHjeIHOCTH [IUCTEHHA 32 M3adpaHe KOHIIEHTpaIlje.

Taodena 8. [Nogaum no6ujenn puroBamem CEN nujarpama naxuburopckor nejcrsa nucrenna, CeCls u
cunterucanor Ce-Cys KOMIUIEKCAa y 3aBHCHOCTH O]l FbMXOBE KOHLEHTpAllMjeé Ha AIyMHUHH]YMCKO]
nerypu AA7075

) CPE Cr
Huxudurop | c (mM) | Eyor (V) R, (kQ cm’) Y107 (5 O em?) " (uF cm'z)

NaCl 0 -0,71 47 16,4 0,92 23,9

0,01 -0,71 222 3,5 0,96 4,62

Mucrenn 0,09 -0,72 152 53 0,95 7,54

0,18 -0,79 293 3,7 0,92 6,79

0,003 0,71 163 4.4 0,96 5,79

Kf;ﬂﬁﬁfm 0,03 -0,70 129 4.6 0,95 6,44

0,06 -0,70 183 44 0,96 5,81

0,003 0,73 183 5.9 0,88 15,3

CeCl, 0,03 -0,72 150 55 0,91 10,7

0,06 0,72 275 4.8 0,90 10,7

Jasba crynuja je uMana 3a b ynopehusamwe nHxuOuTOpckor nejcrsa nucrenHa u CeCls y
onuocy 3:1. OBaj ogHOC je y3€T 3aTo IITO je IEpHUjyM TPOBAJICHTAH, IITO 3HAYW Ja MOxe (Gopmuparu
TPH XEMHU]CKe Be3e ca JpyruM aromuma. L{ucrenH, aMuHoKHCenMHa ca peakTUBHOM -SH rpymnom, Moxe
C€ BE3WBATH 3a LEPUjyM. Y CMjeIld, OHU T'pajie TPOBAJCHTHE KOMIUICKCE, T/j€ jelaH aToM IepHjyMa
dbopmupa Bese ca Tpu Monekyrna nuctenmHa. Omnoc 3:1 je 3aro uzabpan nga Ou ce 006e30ujenuo
ONTHMAJHO BE3WBAamE IEpUjyMa U LHUCTEHHA, IITO jé BaXKHO 3a HUXOBO MHXUOMTOPCKO JI€JCTBO.
boneoBu nujarpamu HakoH 24 h y 0,1 M pactBopy NaCl (6e3 u ca mpHCycTBOM pa3MaTpaHHUX
nHxuouTOopa) npukazanu cy Ha Counu 32. Cioumano ce moHamajy U CeCly; u muCTeMH TpU MaIuMm
KOHLIEHTpaljamMa. BakHo je HanmoMeHyTH Ja y BehuM KOHIIEHTpalujaMa LEepHUjyM HMOCTHXKE U3y3€THY
MHXHOUTOPCKY 3aIlTUTY Ha AJIyMHUHH]YMY, JIOK je Y OBOM ciiyuajy kopuirheno camo 0,06 mM CeCls, Te
LIEPUjyM HHUj€ MOTao y MOTIYHOCTH MOKa3aTH CBOj 3alITUTHH MOTEHIUja)l. BpUjeqHOCTH Zmoq Y OIICETY
Huckux ¢peksennuja u 3a nucrenH (0,18 mM) u 3a CeCls (0,06 mM) Ounie cy ckopo aBa pena
BenuunHe Behe Hero y ciywajy ca umctuMm pactBopoM NaCl. 3HavyajHO mpomMpeme KpHBE Ha
BoneoBoMm mujarpamy 3aBUCHOCTH (ha3HOT yriia o1l PpeKBEeHIINje€ Kao U TOMjepame MaKCMMyMa TTHKa Ka
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Cauxka 32. boeoBu nujarpaMu a) 3aBUCHOCTH MOJTyJIa UMITEAAaHIIM]je Of PpeKBeHIHje U 0)
3aBHCHOCTH (hasHor yria o1 ¢ppeksenije 3a nuctent (0,18 mM) u CeCls (0,06 mM).

Bpujenqnocty Moaysia UMITEIaHIje Ha HUCKUM (PpeKBEHIIMjaMa Cy TIOBE3aHe ca MPOIECOM KOjU
ce O/BMjajy Ha NOBPIIMHM allyMHHHjyMCKe Jierype u Behe Cy y3 MpHCYCTBO MHXMOMTOpa HETO KOA
gyuctor pactBopa NaCl. U mucrenn u CeCl; cy mokaszamu no 60 myra Behe BpujemHOCTH Znod Y
nopehemy ca pactBopom 0e3 mnxubutopa. Behe BpujenHoCTH Zpod M YETUPH ITYTa MarbU KarlaluTeT
CBHUX HMHXHOWTOpa MOTBphyje A0OpYy HMHXUOWIM]y pa3MaTpaHuX jeAWIbelma. Bucoka BpHjEAHOCT
eekTHBHE KanmauuTUBHOCTH y ciydajy NaCl je moBe3aHa ca oIroBOpoM €JIEKTPUYHOI ABOJHOT €JI0ja,
jep je HakoH moramnama ox 24 h OmiIo JOBOJFHO BpPEMEHA J1a c€ OKCHIHU (DHIM Ha alyMHUHU]jYMCKO]
JIETYpH pa3opH.

4.5.3. TloTeHnuoauHaMHU4Ka MOJIapU3allMOHa Mjeperha

[ToreHnonMHAMHUUKE MOJApU3allMOHE KpUBE MCIUTHBAHE Jierype HakoH | m 72 h usnarama
kopo3uoHoj cpenunu (pactsop 0,1 M NaCl), 3a paznuuuTe KOHIIEHTpaIMje HUCTHUHA, IPUKa3aHe Cy Ha
Caunn 33. Takohe, Ha Cnaunu je paau nopehema nara NoTeHIMOAMHAMHUYKA [T0JIapHU3allMOHa KpUBa 32
ucnutuBany Jerypy y 0,1 M pacrBopy NaCl 6e3 wunxuburopa. OONMK KaTogHOT Jujena
NoJlapu3allioOHe KPUBE YyKa3yje Ha peaklMjy peAyKLHdje KUCEOHHKa, JOK aHOJHM U0 yKa3zyje Ha
pacTBapame alyMUHHUJyYMCKe Jerype (monasu a0 dopMmupama TUTHHTA). BpemHocT kopo3unoHOr
MOTEHIIMjajia 3a Jerypy y pacTBopy 0e3 nuxuouropa nzHocuia je -0,68 V, 10k je BpUjeAHOCT T'yCTHHE
cTpyje koposuje n3Hockna 798 nA cm™.

JlonaBambeM HMHXHOUTOpA, J10J1a3U J0 CMambema KaroJHe T'yCTHHE CTpYje, JOK jeé KOpO3HMOHHU
MOTeHITHja’ Ouo moMjepeH caMo y ciyuajy mnuctuHa HakoH 72 h (0,01 u 0,03 mM). I[ceyno-nacuBHu
orcer je mpucyraH camo kon muctuHa HakoH 72 h (0,01 u 0,03 mM) ucnutuBama. Harnmu mopact
CTpyje HaKoH IICEyIO-TTaCHBHOT OTICera O3HauaBa MUTHHT TOTeHIHWjan. BpujenHoctu Eyo Aate cy y
Tabenu 9, u BUAK ce Ja KOPO3UOHH MOTEHIMjal HU y JETHOM CIllydajy HHUje TIOMjepeH 3a BUIIle Of +
0,085V, y ogHOCY Ha KOPO3WOHH IOTEHITHjaI Jierype 0e3 MPUCycTBa MHXUOMWTOpPA, MTO 3HAYU Ja Ce
IUCTUH MOXe€ KJIaCU(PHUKOBATH Kao MjEeILIOBUTH HHXUOUTOP.
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Canka 33. [loTeHIMOAMHAMUYKH MToJIapu3aionu aujarpamu 3a AA7075 nerypy y 0,1 M pactBopy
NaCl: a) mpu pa3nuYuTUM KOHIIEHTpauujama nuctuHa HakoH 1 h, 6) 0,01 mM nuctuna u B) 0,03 mM
[IUCTHHA.

Ta6ena 9. PesyntaTu MOTEHIIMOIMHAMUYKIX TOJIAPU3AIMOHUX Mjeperha 3a Pa3IMuUTe KOHIICHTPAIIH]je
LMCTHUHA U 3a pa3JINuyuTa BpEMEHA UCITUTUBAbHA

PaCTBop Eyor (V) jkor (nA Cm—z) Epit (V) AE = Epit_Ekor (V)
NaCl -0,68 798 / /
NaCl + 0,01 mM oucrun, 1 h -0,68 230 / /
NaCl + 0,01 mM oucrun, 72 h -0,70 117 -0,66 0,04
NaCl + 0,03 mM umerun, 1 h -0,68 766 / /
NaCl + 0,03 mM oucrun, 72 h -0,73 287 -0,66 0,07
NaCl + 0,05 mM oucrun, 1 h -0,69 302 / /
NaCl + 0,1 mM mucrun, 1 h -0,68 798 / /

[TorennronnHaMMuKa Mojlapu3alnoHa Mjepema cy ypahena u 3a mucreun u CeCls. JlonaBame
MHXHOUTOpA je MOMjepUsI0 KaToAHE IpaHe Mojlapu3allioHe KPUBE Ka HETaTHUBHMJUM BpHjEAHOCTHMA
MOTEHIIMjajla U HUXKO] TYCTHHHU CTpyje, HoTBphyjyhu edukacHo nejctBo naxudbutopa. Kao mro ce Buau
ca Cnuke 34. mpucyctBo yak u maine konuunHe CeCl; (0,06 mM) noxka3ao je 0osbu edekar Hero y
ciydyajy mucrenHa. Ha ocHOBY kiacudukaiuje mpeMa JUTeparypd cMaTrpa ce Ja MHXHOUTOp MOXKe
OWTH KaTOAHW WM aHOMHU ako My je Eyor momjepen +£0,085 V y omnHocy Ha Eyo pacTBOpa 06e3
I/IHXI/I6HT0p3170. Bpujennoctu Ex, cy nare y Tabemu 10., u Buau ce na je y ciyuajy CeCls koposnonu
MOTEHIIMjaJl TOMjepeH Ka HeratuBHMjUM BpHjenHoctuma 3a 0,11 V, mro mo knacupukauuju y
JUTEpaTypu yKa3dyje Ha KaToJHO JEjCTBO HHXMOWUTOpa, JOK je y ciyyajy IMCTeMHa KOpPO3UOHHU
MOTEHIIM]jaJl IOMjepeH Ka KaToHoj obmacTu 3a 0,08 V.
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TabGena 10. Pesyiaratm mNOTEHUMOAMHAMUYKHMX MOJAPU3ALUMOHUX Mjepekha 3a HCIHUTUBAHY
aTyMUHUjyMCKY Jierypy AA7075 y npucycTBy pa3iInuuTHX HHXHOUTOpa KOpo3uje, HakoH 24 h
PacrBop Eor (V) jior (DA ) Epit (V) AE = EpirEpor (V)
NaCl -0,68 268 0 /
NaCl + CeCl, -0,79 20,7 -0,65 0,14
NaCl + nucrenn -0,76 26,0 -0,67 0,09

-0,5

24 h
-0,6 |

E vs. ZKE (V)
o
[e4]

NaCl+uuncremH

NaCl+CeCl,

o 0™ 0% 10° 107 10° 10° 10 10°
Jj (A cm?)
Cauxka 34. [ToTeHInoAMHAMWYKY TIOJIAPU3AIMOHY JIHjarpaMHu 3a aTyMUHHU]yMCKyY Jerypy AA7075 3a
paznuuute naxubutope koposuje (0,18 mM mucreun u 0,06 mM CeClsz) Hakon 24 h.

4.6. HNuxuburopcku edekar Ce-Cys komIuiekca y ogHocy Ha cmjenry: nucrenH + CeCls

Hakon onpehuBama ontumaiiHe KOHIIEHTpanuje nucrenHa, oa 0,18 mM, narea ucriutuBama cy
ce oJHocwiIa Ha nopeheme epukacHocTn cunTeTncaHor Ce-Cys KOMIUIEKCAa U HHXMOUTOPCKOT edeKTa
cmjemte nucrenHa u CeCls. TlomTo je nepujym uerBepoBaneHTan y komiuiekcy (Ce IV), meros ogHoc
ca LIMCTeHHOM je 1:2, ucnutuBama cuHepreTckor edekra cy ypahena u y onnocy Ce:mucrent o 1:2 u
y oxmHocy 1:3.

4.6.1. CEU mjepema

Hakon CEU wmjepema ce Huje youwsia 3HauajHa pasnuka u3mehy oxnoca 1:2 wm 1:3
(Ce:umcrenn), kao mro ce Buau Ha Crimiu 35. Crora, Ha OCHOBY pe3yiTara mpuka3anux Ha Crukama
30., 31. u 35, ontuManHa KoHIEeHTpanuja nucrenHa oxa 0,18 mM u oarosapajyha koHueHTpaiuja
tepujyma (0,06 mM), y3etu cy 3a 1ajby aHaIU3y BUXOBOT CHHEPTETCKOT eheKTa.
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Cauka 35. boneoBu aujarpamu: a) 3aBUCHOCTH MOJyJa IMITEAAaHIIM]e o/ ppeKBeHIHje U 0)
3aBUCHOCTH (a3Hor yra ox ¢ppekserHuuje y pactBopy NaCl y npucycty Ce-Cys komIuiekca U cMmjerie
(Ce-uucTenH) y pa3IMYMTUM OJHOCUMA PEeaKTaHaTa.

VYnopehuBamem  nmobujenux CEW  pesynrara, Tj. TOHamama [OBPUIMHE  MeTala
ATyMUHHjYMCKHUX y30paka HakoH 24 h y pactBopy NaCl y npucyctBy nnxuduropa Ce-Cys koMIuiekca
u cmjemie (Ce-mucTenH) AOILIO Ce 10 3aHUMJBUBHUX 3aKJbydaka. Bpuje1HOCTH MOIy/ia UMITEaHIIH]je Ha
manuM QpexBeHnujama cy nmosehane u 3a Ce-Cys KOMIUIEKC M 32 CMjelly y OJHOCY Ha YHCTH PacTBOP
NaCl (Cnuka 35.a). bomeoB mujarpam 3aBucHOCTH (asHor yria ox (pexsermnuje (Cnuka 35.0) 3a
pactBop 0,1 M NaCl uma jenHy BpeMEHCKY KOHCTaHTy. 3HauajHO IIMpeme KpuBe Ha boaeoBom
IjarpaMy 3aBHCHOCTH (pa3HOT yria of (peKBeHIje, ca TMOMjepameM IMHKa Ka HETaTHBHUjUM
BPHjEHOCTUMA, MOXKE CE€ NMPUMJETUTH 3a PacTBOpe Koju caipxke MHxuOuTOp. [lomjepame muka Ha
BoneoBoMm nujarpamy 3aBUCHOCTH (ha3HOT yriia of (PEeKBEeHIIM]je Ka HETATHBHUJUM YIJIIOBUMA MOXKE Ce
MOBE3aTH ca CTaOWJIN3aLMjOM MPUPOIHOT alyMHUHHUjyM-OKCHJIA, 10 KOje J10JIa3U yCIHjell afcopIiluje
MHXUOUTOpA HA TOBPIIMHY METajia, MTO JOMPUHOCH CIIOPHjEM pacTBapamy Meraina. Mcto Baxu u 3a
npolrpeme KpuBe Ha bogeoBoM nujarpamy 3aBHCHOCTH (pa3HOT yria o]l (peKBeHIHje y IHUPOKOM
(peKBEHTHOM oncery“lflm.

CEW pe3yarati Cy MOJEIIOBaHU M aHAJTM3HPaHU MOMOhY €KBHBAJIEHTHOT €JIEKTPHYHOT KOJja
(EEK) ca jenHom BpeMEHCKOM KOHCTaHTOM, Kao IITO je mpukazaHo Ha Ciuim 36, a UCTO KOJIO ce
NPUMjCHUBAIIO U 32 aHATM3Y pe3yliTara Mjepema aJyMHHHUjyMCKE JIeType HAaKOH TPETMaHa y YUCTOM
pactBopy NaCl (ymerak Ha Ciunm 24.a).

CPE

Re

Ry

Camka 36. ExsuBanentno enekrpuuno koo (EEK) xopumheno 3a ananuzy CEU pesynrara.

Bpujennoctu Monmymna ummemaHiyje Ha HUCKUM (DpeKBeHIIMjamMa Cy TMOBE3aHe ca MpolecuMa
KOjU Cce OJBHjajy Ha IMOBPLIMHMU amyMuHHjyMmMcke jerype AA7075 m Oune cy Behe 3a pacTtBop ca
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HMHXMOUTOPOM Yy ofiHOCY Ha uncTH pacTBop NaCl. V ucro Bpujeme, ornopHoct R, je 6una yak 200 myra
Beha 3a cmjemy, mTOo ykKa3zyje Ha 3HA4ajHO MOOOJBIIAKE 3AMTUTHUX CBOjCTaBa OBOT CHCTEMA.
[TpucytHe cy ABHje BpEMEHCKE KOHCTAaHTE KOj€ Ce OJJHOCE HAa OKCHUAHU (HIM U MHXUOUTOPCKHU (HUiIM
ali HECY MOTyIe 1a ce pasnsoje’>?**?, ma je To pasmor 3a Kopumherme eKBUBAICHTHOT EICKTPHIHOT
KOJIa ca jeJITHOM BPEMEHCKOM KOHCTaHTOM. Pesynratu ¢uroBama ca osum EEK mpukazanu cy y
Tabenu 11.

Tabena 11. Iloganu nobujenn ¢uroBamemM CEN nmujarpama y pactopy NaCl, 6e3 u ca mprcycTBOM
nuaxuburopa Ce-Cys xomiiekca u cMmjerre (Ce-mpcrenHa), Ha COOHOj TeMIiepaTypH, HakoH 24 h, Ha
aITyMUHH]yMCKO]j sterypu AA7075

PactBop Rp (kQ cm?) Yo/10° (s @ c(r;Pg N Cet (UF cm?)
NaCl 515+ 1,0 16,1+2,0 0,923 21,7
NaCl + Ce-Cys koMmIeKc 170 £ 24 521+10 0,929 8,20
NaCl + cmjema (Ce-uucrenn) 881 £ 52 432+1,0 0,938 7,14

Behe Bpujennoctu Rp, u uerupu myra Mame BpPHJEJHOCTH KalallUTUBHOCTH HHXHOHMTOpA,
notBphyjy nobpy mHxubunujy, a 6ospa 3amTHTa MOCTUTHYTA je ca cMjemoMm y ogHocy Ha Ce-Cys
komiuieke. Y ciaydajy NaCl pactBopa 6e3 MHXUOUTOpa, OKCUAHU (UM HA MOBPUIMHU ATyMHHH]YMCKE
nerype je omreheH HAaKOH OBOT BpeMeHCKor mnepuona (24 h), mro ce Buam no Bpujennoctu CPE
(Tabema 11).

BozieoBu aujarpamu 3a HCIUTHBaHY alyMUHH]YMCKY Jierypy nooujenn y NaCl pactBopy 0e3 u
y npucyctBy Ce-Cys komiuiekca u cMmjeme (Ce-ucrenHa), HakoH 48 h, npukazanu cy Ha Crunu 37. Ha
BoneoBom nujarpaMy 3aBUCHOCTH MOJYJIa UMIIEJaHIIMj€ 011 (PPEKBEHIIM]jE CE MOKE OUYUTATH OTIOPHOCT
eJIeKTpoNuTa Re MpH BUCOKHM (ppeKBEHIMjaMa, Y CpPeIeM OIrcery (peKkBeHIMja KpUBa je JIMHeapHa
(maru0 je mpubmmkHO -1, a yrao mamu ox 90°), 10K je mpu HUCKUM (QpekBeHIrjama Zyod TPUOIHIKHO
jemHax Rp175. [To3HaTo je na ako je n < 1 (ko uaeaaHOr mojykpyra Ha HajkBrcTtoBOM aujarpamy, N=1)
TO 3HAYU JIa J€ pUjed O CUCTEMY Ca HEeUJICATHUM KalallUTHBHUM MOHAIIAkEM.

Ha BoneoBom aujarpamy 3aBHCHOCTH (a3HOT yriia oJ (ppeKBeHIMje, KpUBE KOje ce OHOCE Ha
CHUCTEM Ca UHXHUOUTOPOM, y CPEIHHEM OTICETY (PPEKBEHIM]A CE TIPOIIUPY]Y.

10

= Ce-Cys komnnekc
o—Ce-uncTenH
0.1 M Nacl

103 _l}y}l}

ZMod (kQ sz)

107"
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102 -100

Cauxka 37. bogeoBu aujarpamu: a) 3aBHCHOCTH MOJylla UMIIEIaHIje o/ (ppeKBeHIrje u 0)
3aBHCHOCTH ¢azHor yra o1 ¢ppexBenuyje y 0,1 M pactBopy NaCl y npucycty Ce-Cys koMIuiekca u
cMjernre (Ce-1ucTenHa).

Y uHxuOupaHuM pactBopuMa, BehM Omax NHKOBM MOTYy OWMTH TOBE3aHHM Ca CIIOPUJUM
171 - .
pactBapamweM Mmetana . Ca Camke 37 ce youaBa moBehamwe BpHjeIHOCTH YKYIHE MMIIEJAHIMje HA
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HUCKUM (peKBEeHIMjaMa U IIUPEHE KapaKTepUCTUUHOr (azHor muka Ha bomeoBuM mujarpammma
3aBUCHOCTH (a3HOr yrma on (pekBeHIMje y chaydajy ca HMHXUOMTOpHMMA, OBa KOpelanuja je
JINCKYTOBAHA Y JIHTEPaTypn’ .

Bpujennoctu nonapusanuonor ornopa R, 3a Ce-Cys kommiekc je ~ 500 kQ cm?. Kox cmjere,
je 3Ha4yajHO Beha BpujenHocT R, ~ 1.400 kQ cm’. BozeoB amjarpam 3aBHCHOCTH (hasHOT yria 01
(dbpekBeHIM]e 3a cMjellly TToKasyje HajBehy TeHICHIIH]Yy MTUPeHha Ka HUKUM (PpEKBEHITH]jaMa.

4.6.2. TloTeHIMOIMHAMHYKA MTOJIAPU3AIMOHA MjepeHhaIuin 38

Ha Cnumm 38 nare cy moTeHnuoguHaMUdKe Tojiapu3anuone kpuse jerype AA7075 nakon 24 h
u3narama Kopo3noHoj cpeaunu y pacrsopy 0,1 M NaCl, ca u 6e3 mpucycTBa HHXUOUTOpa KOpO3Hje
LSV wmjepema moka3syjy aa ce oOJUK KaTOJHE KPHUBE OJIHOCH Ha PEIYKIIM]y KHUCEOHHMKA, JOK aHOIHA
KpHUBa MoKa3zyje Ja Joja3u JI0 pacTBapama y30pKa alyMHUHU]YMCKE JIETYpE y UCIIMTUBAHUM YCIIOBUMA
(HajBjepoBaTHU]E J10JIa3U JO CTBapama NMUTHUHTA). JlogaBameM MHXHOWUTOpA y pacTBOp, OMjepHiia ce
KaToJlHA KpYBa Ka HETATUBHUJUM BpPHjEHOCTHMA ITOTECHIIMjalla, U Ka MambOj TYCTUHU CTpyje. Y CiIydajy
Ce-Cys xommiekca Eyqr je -0,70 V, nok je 3a cmjemry -0,83 V.

24 h

Evs. ZKE (V)
o
[o0]

-1,0 7\ NaCl ;Ce-Cys KomnaeKc
NaCl + Ce-umctenH

_1’1 A L L L L L
101 10® 10 10" 410% 410° 10* 10°

Jj (A cm?)
Cauka 38. [ToTeHIITMOIMHAMUYKY TIOJIAPU3AIMOHHN JUjarpaMHy 3a A IlyMUHU]YMCKY Jerypy AA7075
HakoH 24 h tpermana y 0,1 M NacCl ca u 6e3 npucyctBa uaxuouropa Ce-Cys KoMILIeKca U cMmjerie
(Ce-tiucrenn).

3HauajHo mosehame ryctuHe aHoaHe cTpyje 3a Ce-Cys kommuieke ce Buau Ha Crmmm 38. Kox
KOMIUIEKCa c€ youyaBa joIll je/IHa KapaKTepHCTUKA Ha aHOJIHOM JIjely Aujarpama, a To je Hariu mopacT
aHOJHE CTpyje HAKOH IICEY/AO-TIACHBHOTI OICera, INTO O3HAadyaBa MUTHHT TmoTeHIujan. Behe
BPUjeTHOCTH pa3JIMKe MUTHHI MOTEHIMjala W KOPO3WOHOr moreHimjana (AE) ykasyjy Ha 00Jby
OTIIOPHOCT Ka NHTHHT Koposuju’~?®, mro ce jaBiba xox cmjemre (Cimka 38. m TaGema 12.).
Bpujennoctu Epit u pasnuke nuTUHT NOTeHIUjana U Kopo3uoHor noreHuujana (AE = Eyit — Eyor), ka0
MH/IMKALje OTIIOPHOCTH Ha Kopo3ujy’, mpukasane cy y TaGemn 12.

Kao mro je Beh moMeHnyTo, THXUOUTOP ce MOXke KIacu(PUKOBATH KaO KATOAHH WU aHOJHU aKo
My je Exor momMjepeno £0,085 V y ogHocy Ha Eyor pacTBOpa 6€3 I/IHXI/I6I/IT0pal7O, 1 Ha ocHOBY oBora Ce-
Cys KOMIUIEKC ce KapaKTepHIlle Kao MjEeIIOBUTH HHXUOHUTOD, jep KO mera Ta pasnuka uznocu 0,02 V,
JIOK je Koj cwmjemie oBa paznmmka 0,15V y KaTomHOM TpaBIly T€ €€ OBO jEeAUIEHHE MOXKE CMaTpaTH
KaTOJAHUM WHXHOUTOPOM.
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TaGena 12. Pesynraty NOTEHIMOJUHAMUYKHX TOJApU3AIMOHUX Mjepema 3a HCIUTUBAHY
aryMuHHnjyMcky Jerypy AA7075 nakon 24 h tpermana y 0,1 M pactBopy NaCl ca u 6e3 npucycrtsa
MHXHOUTOpA

PacrBop Eyor (V) Epit (V) AE = Epir-Eyor (V)
NaCl -0,68 0 /
NaCl + Ce-Cys komiuiekc -0,70 -0,62 0,08
NaCl + cmjema (Ce-umcrenH) -0,83 -0,66 0,17

Pesynratu noOujeHM TOTEHIIMOIWHAMUYKOM Tojapu3amujoM mokazanu cy ga Ce-Cys
KOMIUIEKC HHje TI0Ka3ao 00Jhe MHXMOUTOPCKO NI€JCTBO O] cMjerie. AKO YIMOpearuMO HUHXHOHUTOPCKH
edpekar camor CeCls u camor mucrenHa (auo 4.4) y ogHOCY Ha CMjelly, BHAM C€ Ja CMjella nMa
Hajehy OTHOPHOCT Ka KOpO3WjU, T€ j€ YOUbHMBO Ja KOMOHMHAalMja OBa JBa MHXHOUTOpAa HMa
cuheprercku edekar. [lomro y pacTBopy mmMa Beoma Majo joHa ILEepUjyma, 300T CBOje HHUCKE
KOHIICHTpallKje, OH HEe YCIHjeBa Jla MOKa)Ke CBOj IMyHU MOTEHIM]ajl, aJli Y KOMOWHAIH]H ca ITUCTEHHOM
Iaje u3y3eTHo n1o0pe pesynrare, 300r moctojama Beher 6poja GyHKIMOHATHUX TpyHA.

Jla 6u ce nokazano 3amro Ce-Cys KOMIUIEKC Mokasyje somuje pesynrare oz cmjeme (Ce -
IUCTEHH) MOTPEOHO je NeTaJbHHje MCIUTATH OBaj cucteM. Mmajyhu y Buay ciioxxkeny ctpykrypy Ce-
Cys KoMIUIeKkca, Moryhe je mpeyioUTH MeXaH|u3aM 3allTHTe U 32 KOMILICKC U 3a cMjemny. Kaja moune
KOPO3HMOHH IPOIIEC, jaB/ba C€ OKCHAIlja aATlyMUHHUjyMCKe MaTpuiie. [lucTenH uma crmocoOHOCT na ce
TAJ0XK!U HA IOBPIIMHH AlyMUHIjYMCKE JIErype M TAKO yCIopaBa OKCHAALMjy Matpuue’ %, Vaepum
y 003up J1a NUCTEeUH UMa TpH pazimuauta xerepoaroma (S, N u O), To My J1aje CIOCOOHOCT pearoBama
ca TOBPIIMHOM MeTajga ca CBe TpH rpyme, kKoje y komOunaiuju ca CeCly majy Bemwku Opoj
KOMOMHAIMja 3alTUTe, MTO Baxu y ciydajy cmjerme (Ce-muctemn). Melhyrtum, oBaj cirydaj Huje
IIPUMJEHJBUB KOJI KOMIUIEKca, jep cy aroMm uepujyma (Ce), kao u -SH u -OH rpyne 3apoOsbenu y
CTPYKTYpHU 300T KOMIUIEKCHpPama, U TaKO OMeTajy (CMamyjy) MHTEPAKIHjy ca MOBPIIMHOM MeTaja,
LITO pe3yiTyje jouioM uHxuOunujoM. Jla 6u ce oBa TBpama norBpawia ypahene cy FTIR u SEM
aHaJm3e.

4.6.3. FTIR ananu3a HAKOH €JICKTPOXEMH]CKUX MjepeHha

Cuumsbenu cy FTIR criekTpu HHXUOUTOPCKUX CII0jeBa YKIOHEHUX Ca MOBPIIMHE UCITUTUBAHUX
y3opaka u3 pactopa 0,1 M NaCl ca u 6e3 mpucycTtBa uHXubuTOpa, 1 aaru cy Ha Cuuru 39.
Y cyaajy NaCl, muk y oncery ox 3700 1o 3200 cm™ mpencrasssa BuGpanuje OH rpyme, koja motude
U3 Bome y Mojekyry. IImk Ha 1620 cm’ je Hajuspaxennmju y ciaydajy Ce-Cys komiuiekca, 360r
nepopMamoHuX BUOpalija MOJIEKyla BoJe MPUCYTHUX Y jenumemy. [InkoBu y oncery 3200-2900 cm
! koju moTHYy 071 acuMeTpHUUHIX pacTesama NH rpyre, HICY HHTE3HBHY H IPEKJIANA]jy ce Ca ITHKOBIMA
OH u CH rpyna. S-H BubOpauuje ucrezama, BUJe c€ Ha TalaCHOj AY>KUHH o1 2635 em™ xox cMmjerue,
1ok koj; Ce-Cys KOMIUIEKCa OBaj MUK HUj€ TOJIHMKO U3PAKEH.

ITomjepene Tpake y omcery 2700-2200 cm’! y Cllydajy cMjelle, 1 HeCTaHaK Be3a Tj. TMKOBA Y
ciIyJajy KoMmIUiekca ykaszyjy Ha ydemihe S-H y ctBapamy Bese ca Ce(Ill) m Ce(IV) katjormma ko
cmjerie u Ce(IV) katjoHrMa KOJ KOMILIIEKCA.
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Cauxka 39. FTIR criektpu HHXHOUTOPCKUX (pUIIMOBA ca IOBPIIMHE allyMUHH]jyYMCKe Jierype AA7075,
HAKOH eJIEKTPOXEMH]CKUX UCIIUTUBama Y pacTBopy NaCl 6e3 u y npucycTBy HHXHOHUTODA.

Kapakrepuctnunu nukoBu 3a NaCl pactBop Hanaze ce Ha 1390 u 845 cm™. Hedbopmarmone
suGpaumje S(NH") cy ce mojaBmie Ha 1488 cm™. C=0 rpyma je npucyTHa y 06a HHXHOHTOPCKA CIIOja,
Ha 1414 1 1404 cm™' 3a KoMIUIEKC I cmjemry, penom. FTIR cnekrap koju oaroapa Ce-Cys KOMILIEKCY
je cmmuan FTIR cmektpy 3a cMmjemry. Moke ce TpETHOCTAaBUTH Aa Cy NPUCYTHH IHKOBU KOjH
oarosapajy nucreuny (SH, NH, CH rpyne). Ha HuxuM TanacHUM Jy)XKMHama KOJ CMjelle Cce jaBJba
BHILC [IMKOBA [OBE3aHUX ca pacresamuma S-H rpyme u C=0 Bese Ban paBuu (775, 615 cm™). OGa
MHXHOMTOpCKa (MiIMa MMajy NMpUCYyTaH MUK KOjU je KapakTepuctuyad 3a Ce-O Be3y U KOjU IOTHYE O
IpUCYCTBA IUCTeHHa, y omcery ox 600 1o 500 cm™. Heks KapakTepUCTHYHH IMKOBH, HHCY OWITH
BUJIJbUBH 300T MpeKIanama.

4.7. Muxubutopcku edekar MUCTEUHA y MPUCYCTBY JaHTAHOUIA

[TomTo je enekTpoXeMHjCKUM MCTIUTUBambMMa JI0Ka3aHo Ja je cMjeria 60Jba 01 CHHTETUCAHOT
Ce-Cys koMIUIeKca, HCITUTAH je IIUCTEUH ca IPYruM JaHTaHouanMa. OBa HCIIMTHBAaka ce pajie Kako Ou
ce YTBpJIWIO Jia JIM LUCTEHH y KOMOMHAIM]U ca HEKUM JPYTUM JIAHTAaHOUJOM MMa 00Jb€ 3alTHTHO
CBOJCTBO 0J1 KOMOMHAIIM]€ ca IIepUjyMOM, Ha UCIIUTUBAHO] alyMUHHU]YMCKO] jerypu AA7075. Ilpema
IpeIMMHUHAPHUM pe3yiTaTuMa, KOHIIEHTpalllja JaHTaHOU XJlopHuia Tpeba aa Oyae Tpu MmyTa HUXka O
IMCTEUHA, Ta je KopuirheHa KoHieHTpanrja 3a nucrend 0,3 mM, a 3a nmantanoun xyuopuae 0,1 mM.
OBe KOHIIEHTpalyje cy u3zabpaHe, jep Ha HIDKUM KoHIeHTparujama (Hip. 0,06 mM) naHTaHouau He
MI0Ka3y]y CBOj ITyHH MOTEHIIMjaJl ¥ HE MT0Ka3y]y y MOTIIYHOCTH CBOJY Haj0OJbY 3aITUTY Ol KOPO3Hj€.

4.7.1. CEU mjepema

VcnutuBana je cmjema mucrenHa ca opadbpanum xjopuauma santanouaa (LaCls, NdCls u
CeCls). boneoBu nmujarpamu 3a anmymuHUjymMcKky jerypy AA7075 nobujenm y NaCl pactBopy ca
MPUCYCTBOM OBUX HHXHOuTOpa mpukazanu cy Ha Cmunu 40. Kao mTo je odekuBaHO, HajMamba
BpPHUJETHOCT Zmod N00OMjeHa je 3a pacTBop NaCl 6e3 mpucyctBa maxuburopa. [JobujeHa je 3HavajHa
pas3iuKa y TOJIapU3allMOHOj OTHOPHOCTH 3a cwmjemie uepujymM-uucrenHa (Ce-IIMCTEHMH) U HEOAU]yM-
nuctenHa (Nd-uuctenH) y onHOCY Ha cwmjemly jaHTaH-nucrenHa (La-mucrenn). OBo ce BjepoBaTHO
MOXE [OBE3aTH ca pa3MKoM Yy XemHujckuM cBojctBuMa La, Ce u Nd joHa: eneKkTpoHCKa
KOH(UTYypaIlrja, aTOMCKU U JOHCKH Paaujyc, cTaOMIHOCT (OPMHUpPAHMX KOMIUIEKCa, UTH. Pesynraru
BoneoBor nujarpama 3aBUCHOCTH (ha3HOr yria of ¢ppekBeHuuje norsphyjy oy paznuky (Ciuka 40.6).
ITuk xpuBe Ha bogeoBoM aujarpamy 3aBUCHOCTH (azHOr yria on ¢ppekBeHuuje 3a pactop NaCl 6e3
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IPUCYCTBAa MHXHOUTOpPA Ce Hajla3u Ha Oko —65° u momjepa ce Ha oko —80° y nmpucycTBy La-mucrenna, u
Ha oko —85° y mpucyctBy Ce-tiucrenna u Nd-nmcrtewna. Ilopex tora, mujenu bomeoB nujarpam
3aBUCHOCTU (ha3HOr yra of (peKBeHIHje ce y MPHCYCTBY HHXMOWTOpa IoMjepa Ka HIDKUM
¢dpekBeHIjamMa, a edekar je m3pakeHwju y npucyctBy Ce-nmcremHa u Nd-mucremna. OBo je
BjepoBaTHO 300T Behe KOMMAKTHOCTH W CTaOWMJIIHOCTH MHXUOMTOPCKOT clioja (hopMHUpaHOT y CMjeriu
mucrenHa u Nd, u nucrenna u Ce, HEro y mpucycTBy IuctenHa u La jona.

XeMujcka CBOjCTBA JJAHTAHOWA TIOCTEIIEHO CE MHjehajy ca moBehameM atoMckor Opoja ayx
Nepuojie IEPUOAHOT CHCTEMa eJieMeHaTa y kKo0joj ce Hajiase. Hop. ca moBehamem Opoja f enekTpoHa y
EJIEKTPOHCKOM OMOTady, J10J1a3u JI0 CMambemha MPEYHHKa aroMa JantaHouaa. OBO uMa 3a MOCIbeTUIly
noBehame CTaOMITHOCTH KOMILIEKCA JaHTaHounja, monasehm on La mpema smantaHomamma ca Behum
OpojeM f eleKTpoHa y eIeKTPOHCKOM oMoTady. [lopen Tora, mpBa Tpu JIaHTaHOMIA, ¥ Koje cnana La, ce
3HAYAJHO PA3IIMKY]y O OCTAIMX JIAHTAHOHMAA, V Koje crnaxajy Hip. Ce u Nd'"*'"® To ce ornena u y
YUECHAIHN J1a La y TOCIbe/Ib0] eNeKTPOHCKO] JbYCIH Calipku s eeKTpoHe, 1ok Ce u Nd y mocspenmoj
JbyCIIU cazipke d enekTpoHe. JleTaspaH nperies] oBa TPH JIAHTAHOM 1A, alld M JPYTUX JaHTAaHOUIA JIaT je
y nureparypu’ .

Ca mpomjeHOM XEMHJCKUX CBOjCTaBa, MpHje CBera ca noBehameM CTAOMIHOCTH KOMILJIEKca
nonazehu on La-mucrenna u Ce-nmctenna a0 Nd-mucrenHa, MOKe € OYEKHMBATH J1a € €(PUKACHOCT
HaBeJIeHUX MHXHOUTOpa moBehaBa y umcrom HuU3y (La < Ce < Nd)'”’. Henasmo je TmpuKa3aHa oBa
MPAaBUIHOCT HA MPUMjepy JTAHTAHOHI-KapOOKCHIIATHOT KOMIUIEKCA Ka0 HHXHOUTOPA KOPO3Hje YeInKa y
HeyTpanHoM pacteopy NaCl'”.

106‘§ NaCl+(;e-umc7eMH 0 -'ii"““““’
] ’*mn.,_ ‘NaCl+Nd-umucrenH 104 T, _.':;;;;
10° 5 204™s %, % S
E e S - R R
o 1 NaCl+La-(ucrenH "k, -804 #*, o
E 10+ % p I B
3] T Ee %, -40 s - -
& 3 e, tg‘ -~ - 5 ~ o
=2 : NaCl b, _ .50 A . e
, 10°+ -, @ R . . 2 o
g w0, -60 g . g B
N ] .__:.... o . ~ .;x
1024 “e=221990a00n0000000000000f -70 & e R
1 24n a BT o4k e 6
10’ . T T . T . T -90 . : . . T T
10° 102 10" 10° 10" 10> 10° 10* 10° 102 10"  10° 10" 10* 10° 10* 10°
f (Hz) f(Hz)

Cauka 40. boneoBu nujarpamu: a) 3aBUCHOCTH MOJIyJIa UMITEIaHIIM]€ 07 GPEKBEHIIH]E 1 O)
3aBUCHOCTH (ha3HOT yIiia o] ppeKBeHIHje 3a aTyMUHHUjyMcKy Jierypy AA7075 y pactBopy NaCl y
MIPUCYCTBY Pa3IMYUTHX JIAHTAHOU/I-IUCTENH HHXHOUTOPA.

O6nux bomeoBor aujarpama 3aBucHOCTH ¢aszHor yria o ppexBenuuje (Cnuka 40.0) mokaszyje
Jla TIOCTOje JBHje BpeMeHCKe KoHCTaHTe. [IpBa BpeMeHCKa KOHCTaHTa O/iroBapa MacMBHOM (HIIMY, TOK
Jpyra BpeMeHCKa KOHCTaHTa oJroBapa MHXuoutropckoMm ¢uimy. C 063upoM J1a ce Te ABHje BPEMEHCKE
KOHCTaHTe mnpekianajy, purosame CEU pesynrara je Bpiieno npumjenom EEK ca jennoM BpemeHCKOM
koHcTanToM (Crnka 36).

VY Tabemu 13. mare cy Opojuane BpujenHoctu mnapamerapa EEK kopumrhenor 3a ananmsy
excriepuMeMHTanmHux pesynrara CEW. Ilomapusamumone otnmopHoctu y Tabenmu 13. cy HaBeneHe H
Bpujenqoctu 3a CPE 3a ucnuruBane mHxuburope. BpujenHoctu R, cy nosehane 3a 80 myra y
MIPHUCYCTBY MHXHOUTOPA, JIOK j€ KalaluTUBHOCT CMamkeHa 3a BUIIE Of1 3 1MyTa, Y3 HajOOJby MMOCTHTHYTY
uHXHOMIHK]y ca Ce-IIMCTEHHOM.
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Tadena 13. [logauu nobujenu puroBamwem CEN mgujarpama Hakon 24 h tpermana y pactBop NaCl y
MPUCYCTBY PA3IMUYUTHX UHXUOUTOPA JIAHTAHOUI-IMCTENHA, HA ATYMHUHU]YMCKO] Jierypu AA7075

PactBop R, (kQ cm?) Yol10° (s Q! S::E‘IEZ) = Cer (UF cmd)
NaCl 5,43 +0,3 17,8 +1,50 0,901 25,9
NaCl + Ce-uncrenn 435 +£45 5,35 £0,25 0,949 8,89
NaCl + Nd-umcrenn 295 + 65 4,90 +0,30 0,952 8,01
NaCl + La-uucrenn 50,1 +15 6,35 +0,70 0,930 10,3

4.7.2. TloTeHIMoaUHAMHUYKA MTOJIAPU3AIIMOHA MjepeHha

LSV wmjepema 0,1 M pactBopa NaCl y mpucycTBy HCOUTHBAHUX HHXHOUTOpa KOPO3Hje CY
npukazana Ha Counu 41. Kao mto ce BuaM, y NPpUCYCTBY HHXHOUTOpPA KOPO3Hje, TIOCIHje JOCTH3amba
KOPO3WOHOT TOTEHIIMjaJla Y aHOMHO] PETHjU Ce jaBJba PEIIATUBHO IIMPOKA ICEYI0-IAacHBHA 00JACT,
MPHje HEero MITO C€ JTOCTUTHE MUTHHT MOTCHIU]jaJl.

Hajumka BpujenHOCT TyCTHHE CTpyje Koposuje (0OIHOCHO HajBeha OTIOPHOCT mpema OMIIToj
Kopo3uju) je nobujena y mpucyctBy Ce-uucrenna (tabena 14). Hajmama OoTHOpHOCT mpema OIIITO]
KOpO3HjH, OTHOCHO HajBeha BpHjeIHOCT jkor je mobujeHa y pactBopy NaCl y npucyctBy La-mucrenna,
mro je y ckiany ca pesdynraruma CEU. Iopen ryctune crpyje koposuje, y Tabenu 14. cy HaBeneHu
HOJally 33 NMUTUHT NMOTEHIMjal U 3@ Pa3IUKy NUTUHT MOTEHIHMjala U KOPO3UOHOTI MOTeHIujana, (Epi—
Eyor) 32 CBE HCIUTHBaHE UHXUOUTOPE KOpO3Hje.

VY 0Boj cTynuju, H00HjEH je pa3auuuT penociujen ehukacHOCTH MHXUOUTOpa y nopehemy ca
OHUM OYCKMBAHMM Ha OCHOBY NoBehama CTaOMIHOCTH KoMIuiekca, moueBim on La < Ce < Nd, kao
ITO je ciy4aj KOJ germnka' . Haemema mecnarama (Beha OTIIOPHOCT TIPEeMa ONINTO] W MUTHHT
kopo3uju Ce-niucrerHa Hero Nd-IIMCTeMHA) ce MOTY OO0JaCHUTH CJIOKEHOM MHUKPOCTPYKTYPOM
UCIUTHBAaHEe aJyMHHHjYMCKE JIETYpe, OOHOCHO mpucycTtBoM KatonHux IMC Ha BHEHO] MOBPLIMHH.
Tanoxeme TEIIKO PacTBOPJbUBUX JIAHTAHOMI-OKCUIA/XUAPOKCHIA CE jaBJba Ha MOBPIIMHU KAaTOIHUX
IMC npema no3narom MGX&HI/I3My21’98’180. Hakiie, uHXUOUTOPCKU eeKkaT cMjele JaHTaHOUI-IIUCTEUnHA
(TaHTaHOMJI + IMCTEWH) BJEPOBaTHO C€ cacToju o (GopMHpama TEIIKO PacTBOPJHUBOI CJIOja
oKcHa/xuapokeuaa yrasHoM Ha nospinHu IMC, u ¢popmupama epeKTUBHOT MHXUOUTOPCKOT Clloja
ca IMCTEMHOM Ha MOBPIIMHM aTyMHHH]yMcke Marpuie. [losnaro je'™ ma je Ce’ jon (6e3 mpucycrsa
JUTaHAa) Moka3ao HajooJbe MHXUOUTOPCKO JIEJCTBO HA UCTIUTUBAHY aTyMUHUJYMCKY Jierypy AA7075 y
pactBopy NaCl, Gosbe Hero apyru jouu nanTaHonaa, ykbydayjyhu Nd** u La’™ jome. Cxommo Tome,
00Jba CTAOMJIHOCT Ha alyMHMHHjYMCKO] Jierypu ce nobuja ca Ce Hero ca Nd, a yMjecTo O4eKHMBaHOT
pefocimjena, IprKasaHoj ko HHXuOHumje gemmka: La < Ce < Nd'”’, nobujen je cnenehu penocnujen
WHXUOUTOPCKE e(PrKacCHOCTH 3a amyMUHHUjyMCcKy Jerypy: La < Nd < Ce.

[Momapuzarnmonn qujarpamu (Cnuka 41), kao u pesynararu npukazanu y TaGenu 14, yka3yjy Ha
YUIEHUILY /1a ATyMUHHjyMcKa jierypa AA7075 y npucycTBY CBUX UCHMTHBAHUX MHXUOUTOpA KOpO3Hje
MO0Ka3yje 3aJ10B0JbaBajyhy OTHOPHOCT MpemMa MUTUHT Kopo3uju. Y npucyctBy Ce-miucrenHa ce qo0uja
HENITO NO3UTUBHM]jA BPHJEAHOCT Epj M IIMpa nceyno-nacuBHa oonact (Epi— Ekor), HETO y IMIPUCYCTBY
OCTaJINX MCIIMTUBAHUX JIAHTAHOU-IINCTEHHA.
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Cauka 41. IloTeHIIMOAMHAMUYKH TTOJIAPU3AIMOHY JIHjarpaMHy 3a aTyMUHU]yMCKYy sierypy AA7075 y
pactBopy NaCl y nmpucycTBy pa3iTuIuTHX HHXUOUTOPA JTAHTAHOUI-IIUCTEHHA.

VY cnyyajy ucnutuBanux uaxuoutopa (Cnuka 41 u Tabena 14), BpujenHocT Exor 32 UCTIUTUBAHY
ATyMUHHjYMCKY Jierypy AA7075 y ”HXHOUTOPCKOM pacTBOPY je MoMjepeHa y KaToIHy 00JacT 3a BHIIE
on 85mV y onmHocy Ha Ey, uuctor NaCl pactBopa 6e3 naxuburopa. To 3Ha4YM Aa Cy CBU UCIUTHBAHU
MHXUOUTOPHU KOPO3Hje KaToAHU HHXHOUTOpH. MehyTum, aHomHa mojapu3annona Kpuse 3a La-nucrenH
je moMjepeHa Ka HIKUM BPUjEIHOCTHMA IyCTHHE cTpyje. To yka3yje Ha YhmbeHHUIy na nHxuourop La-
IUCTEeHH, 3a pa3nuky o Nd-uuctenna m Ce-IiucTenHa, y U3BjECHOj MjepH UMa M aHOIHH MEXaHHU3aM
3amrute o koposuje. C 063upom na La-muctenH y 3HauajHOj Mjepu omjepa Eyo y HeraTuBHY 0o0acr,
OTIPaBAAHO j€ Ta] UHXUOUTOP CMAaTPaTu MjEIIOBUTUM HHXHUOUTOPOM KOpPO3HjeE.

Tabena 14. Pe3yaratu nmoTeHIMOIMHAMUYKUX TMOJIAPU3ALMOHUX Mjeperma HakoH 24 h Tpermana y
pactBopy NaCl y mpucycTBy pa3iHuuTUX HHXHOUTOPA JIAHTAHOU-ITUCTENHA

PacTBop Eior (MV) jior (NA cm™) Egit (MV) AE = Egir—Eior (MV)
NaCl 650 420 + 50 / /
NaCl + La-uucrenn 805 290 £ 50 700 165
NaCl + Nd-uncrenn 825 90,0 + 45 690 130
NaCl + Ce-uucrenn 840 65,0+ 10 635 205

[Tomro ce kombunHammja Ce-iucTenHA MoKa3aja Kao HajOoJba OMIMja Y 3alITUTH O KOPO3Hje
3a UCNUTUBaHe alyMuHUjyMcke jerype AA7075, ypahena cy nerasbHuja ucnuTHBama cmjeme (Ce-
LUCTEUH).

4.8. JleraspHuja aHanu3a cMmjerre Ce-mpcrenHa

JletasbHuje o0jallllbemhe MHXUOUTOpPCKOr JnejctBa cMmjemre Ce-IMCTEMHA je pa3MaTpaHo y
HACTaBKy JHUCepTalije yIoTpeOOM eJIEKTPOXEeMHCKUX MeToAa Kao IITO Ccy cKeHupajyha
eJIEKTPOXEMH]jCKa CIIEKTPOCKONH]ja U MOTEHLMOJMHAMHUYKA MOJapU3aI[IOHa Mjepemba.

4.8.1. CEU mjepema

Ha Cnumu 42. cy mpencrtaBibeHu bonmeoBu amjarpamMu 3a pa3idYUT BPEMEHCKU TEPHOA
nmoTanama y HHXHOUTOPCKOM pacTBopy 10 72 h. Paam mopehema, nmpukazaH je U aujarpam 3a y30pak
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koju je 6uo y pacrBopy NaCl 6e3 mHxuOutopa. Bunu ce na je BpHjemHOCT Zpnoq 3Ha4ajHO Beha y
CiIy4ajy TPHUCYCTBa WHXHOWTOpa, TOKOM wucnutuBaHor mnepuoma (Cnumka 42.a). O6muk bomeoBor
Jujarpama 3aBUCHOCTH (Da3HOT yriia o1 ppekBeHIrje Takole moTBphyje HaBeeHY TBPIbY.

0

10° 5

i 1h NaCl+Ce-uucrenH o

1 2an iy, E 104 . &
72h ) i . :

10°3 %, -20- . A S8

....;:;‘.uuu..
3

* -30 1
“ X . . :
1073 kG -401 o
NaCl "™, “, L 50 : » x 2

10°4 - 4
E %% -60 * % & iy

2
Z,,s (kQ cm®)

102 ] -70+ -, 3

-804

6

10* 10°

-90 +——
10

0t 107 100 100 07 a0 10 10" 10° 107 10" 10° 10' 10° 10°
f (Hz) f (Hz)
Cauxka 42. boneoBu nujarpaMu: a) 3aBUCHOCTH MOJTyJIa UMITSIAHIIH]e o1 PpeKBeHIHje U 0)
3aBUCHOCTU (ha3HOT yIiia o1 (ppeKBeHIHje 3a aryMUHUjyMcKy jerypy AA7075 y pactBopy NaCl y

npucyctBy cMjernie (Ce-IuCTenH) 3a pa3IMuuTe BPEMEHCKE TIEpHO/IE.

Henocpenno mocnuje ypamama y30pKa aTyMHHHJYMCKE JIEType Y HWHXHOMTOPCKH PacCTBOP
JI0J1a31 JI0 YCIIOCTaBJbakha KOPO3UMOHOI IMOTEHIMjajla Ha MOBPLIMHM HCIUTHBAHE JIerype KOjU MMa
HEraTuBHU]Y BpujeqHocT 3a oko 0,10 V y ogHocy Ha Eyo KOju ce ycmoctaBiba y pactBopy NaCl 6e3
npucyctBa uHxuouropa xoposuje (Cnmka 42). YV pacrBopy NaCl nomasu 10 3HaTHOr OCLMJIOBaEkba
KOPO3HOHOT TOTEHIMjalla, BjepOBAaTHO YCIHWje] HapyllaBamba KOMIIAKTHOCTHM TAcHBHOT (uiama, Ha
NOBPIIMHU AlyMUHUjYMCKE JIeType, MOJ J€JCTBOM XJOpPUIHUX joHa. Mehyrum, y npucycrty Ce-
IMCTEMHA BeoMa Op30 ce yCIOCTaB/ba CTAaOWIIHA BPHjETHOCT KOPO3WOHOT IOTCHIMjaja, ITO je
Bj€pPOBaTHO Mocibenuia (GpopMHUpama KOMIAKTHOI MHXHMOUTOPCKOT clloja, Beh y MOYETHOM MEpUOLy
WCTINTHBAbA.

Pesynratu BpeMeHCKe 3aBUCHOCTH mnoyiapusanuone ornopHocT (Ciuka 43. 6) moka3syjy na ce
MaKCHUMaJlHa BpHJEAHOCT R, nobuja Beh Ha IOYETKY HCIUTHBama (OMaxX HAKOH YCIOCTAaBJbambha
CTaOMIIHE BPUjEIHOCTH Eior). Y lajbeM NEpHOly HCIIMTHBAmba OTIIOPHOCT R, 3apskaBa JI0CTa BUCOKY
BPHJEIHOCT, MaJIa HEIITO HMXKY HEro Ha NOYETKY McnuThBama. Ilopen tora, BpujenHoctu R, cy 6uie

3a pef] BennuuHe Behe y pacTBopy koju caapxu Ce-IUCTenH Hero y uuctoM pactsopy NaCl.
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Cauxka 43. BpeMeHcKa 3aBUCHOCT: a) KOPO3HOHOT ToTeHIrjana (Eyo) U 0) molapu3aroHe
OTIOpHOCTH (R}), 32 aryMUHHUjyMCKy Jerypy AA7075 y pactopy NaCl y npucyctsy cmjerue (Ce-

LIUCTEUH).
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4.8.2. LSV wmjepema

KapakrepucTnunn TONapU3allMOHM JUjarpaMyd 3a HUcCIUTUBaHM uHXHOMTOp cMmjeme (Ce-
nucTenHa), nooujenu nocivje 1 h u mocnuje 72 h ucnuruBama cy npukazanu Ha Cnunu 44. Bunu ce
7la UCTIMTUBAaHU MHXHOUTOpP 00e30ujelyje BHCOKY OTIOPHOCT alyMUHHUjyMCKE JIETYpe MpemMa MUTHHT
KOPO3HMjH TOKOM IIMjeJIor Tepuoja WCIUTHBama. Mmak, HemTo Beha OTIMOPHOCT mpeMa MUTHHT
Kopo3uju je octBapeHa mociuje 1 h, Hero mocnuje 72 h ucnutuBama. Y Tabenu 15. cy mpukaszaHu
pe3ynTard  TOJapU3allMOHUX  Mjepema. llopen  BpUjeHOCTH 3a  TMOKa3areJbe  OTHOPHOCTH
ATYMUHHUJYMCKE JIEType TpeMa OMINTO] KOPO3HjHu (fkor) Y Tabenmm 15. cy HaBeneHe BPHjEIHOCTH 3a
[I0Ka3aTebe OTHOPHOCTU alyMHHHUjyMcKe jerype AA7075 npema mUTUHT KOpo3uju (Epi M pasiuka
Epit'Ekor)-

[To3Haro je ja JTaHTaHOMIY JIAKO TPajie KOMIUICKCE ca Pa3IMYUTHM JIUTaHAMMA, y KOjuMa ce
Opoj nmuranama kpehe om 8 mo 12, 3aBUCHO 0OJ TOJOXaja JIAHTAHOWJA Yy TEPHOAHOM CHCTEMY
eleMeHara. Y Cllydajy KOMIUIEKca Koju (opMupa KaTjoH uepujyma, Hajuemlin Gpoj muranana je 9' .
Moryhe je na ce y Maci HHXHOUTOPCKOT pacTBOpa WM y OJM3MHH UCTIMTHBAHE aTyMHHH]YMCKE JIETYpe
dbopmupajy KOMIUIGKCH IIepHjyMa ca IIMCTEHHOM U MoJeKyiuma Bozae. Dopmuparme CIUYHOT
KOMILTeKca (1eprjyma ca audenmt GpocdaroM Kao JTHraHmoM) je paHHje aHATH3HPAHO Y IUTEPaTypu .

-0,5
NaCl+Ce-yucreunH
-0,6 -
Epit‘. =
S 0,74 Sl
<
N -0,8 wnd
. kore—=—3F0%.
2
>
w -0,9
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-1,04 1h
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Cauka 44. IloTeHIMOANHAMUYKY TTOJIAPU3AIMOHHU JTUjarpaMHy 3a aTyMUHU]YMCKY Jierypy AA7075 y
pactBopy NaCl y npucyctBy nuxuburopa Ce-1lucTerHa 3a pa3inunuTe BPeMEHCKe NEPHOIE.

Ilog mejcTBOM €NEKTPUYHOT MMOJba MPU MpPEJacKy HacTajJor KOMIUIEKCA KpO3 E€JIEeKTPHUYHHU
JIBOJHM CJI0] HA MOBPIIMHU adyMUHUjyMcke jerype AA7075, nonasu 10 peopraHusaiije KOMIUIEKCa,
HEKe Be3e ce packuaajy, a popMupajy ce HoBe Be3e KOMIUIEKca ca MOBPLUIMHOM MeTaja, Kao LITO je TO
nperxoxro npernocraio Kokalj' ™. Yemmjen Tora je TemKo opeanTH TadaH CTEXHOMETPH]CKH CaCTaB
(dbopMHpaHOT KOMIUIEKCa IIepHjyMa U IIUCTENHA KOjH YJIa3H y cacTaB MHXUOUTOPCKOT (uiiMa.

Tabena 15. Pe3ynTaru moTeHIMOAWHAMUYKUX MOJAPU3ALMOHUX Mjeperma 3a allyMUHHUjYMCKY JIETypy
AA7075 y pactBopy NaCl y npucyctBy cmjemnie (Ce-IICTEHH) 3a pa3IMYUTE NEPUO/IE HCTUTHBAA
Huxuburop Bpujeme (h) | -Eior (MV) jor MACM?) | -Epe (MV) Epit-Exor (MV)
1 840 £ 15 65,1+ 10 635 + 60 205 £ 65

72 810+ 30 60,3+ 15 625+ 70 185 £ 65

Cwmjema (Ce-uucrenH)

Kao miro je nmperxonHo nomeHyTo, Mosekyn uucrenHa caapxu -NH,, -COOH u tno -SH rpyny
KOje Jako MOTY Ja c€ BeXY 3a IMOBPUIMHY aJyMUHHUjyMCKE JIETYpe M MOTry Jia Tpajae cTaOuiHe
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komruiekce ca jouuma Ce. Takohe, moryhe je ma momasu 1o Tanoxema cinabo pactBopuBux Ce-
okcuaa/xunpokcuaa Ha noppmuHu IMC wim y BUX0BO] HEMOCPEIHO] ONM3WHU, Yy CKIIaay ca JA00po
I103HATHM MeXaHm3MoM” " *. Crnoj Ce-okcua/XuIpoKCcHIa IMa MIPOU3BO PACTBOPJHHUBOCTH ~1.6:10%
183 4 yeropaBa y 3Ha4ajHO] MjepH OIBHjambe KAaTOIHE PEeaKiuje PeoyKIUje KHCCOHNKA, a THME H yKyIIaH
polec KOpo3uje aATyMHHH] YMCKE JIEType.

Mjepema NOTeHIMOJMHAMHWYKE TT0JIapU3aliije alyMUHH]yMCKe Jierype, HakoH 24 h y pactBopy
0,1 M NaCl ca u 6e3 mprucycTBa pa3IMYUTHX KOHIICHTpAIMja MHXUOUTOpPA KOPO3Hje MpHUKa3aH je Ha
Cmunm 45. [loTeHnmoauHaAMUYKa Mjepema IoJIapu3aldje IMoKa3yjy Ja ce OOJMK KaTOJIHE KPHUBE
OJHOCHM Ha pEAyKIHjy KHUCEOHWKAa, JIOK C€ aHOJHA KpHUBa OJHOCH Ha pacTBapame Y30pKa
ATyMHUHHjYMCKE JIerype (Iona3u 10 CTBapama NUTHHTA). JloaBameM pa3inuyuTe KOHLEHTPALHje
naxuburopa (cMmjema Ce-UMCTEWH) y pacTBOp, MOMjepHJia Cc€ KaTOAHAa KpHUBAa Ka HEraTUBHUjUM
BpHjEHOCTUMA MOTCHIMjajla, Ka0 W Ka MamuM TyCTHMHama cTpyje. 3HauajHO mnoBehame rycTHHE
aHOJIHE CTpPYje, 32 CBE TPH MpHUKa3aHe KOHICHTpanuje, Buau ce Ha Crunu 45. Takobe, y ciydajy rije
je xopumihern 0,5 mMM pacTBop cwmjerie, youaBa ce jOII jeJHA KapaKTEPUCTHKA HAa aHOTHOM JHjely
ajarpaMa, a TO je Harii TOpacT aHOJHE CTPYyje HAaKOH ICEYAO0-TIAaCHMBHOT OIICera, IITO O3HayaBa
NUTHUHT noTeHnujan. Behe Bpujeanoctu AE ykasyjy Ha 00Jby OTHOPHOCT Ka MATHUHT KOpO3I/IjI/122'23, HITO
ce jaBJba KOJI CBE TpH ucnuTuBane KoHeHrpamuje (Ciuka 45 u Tabena 16).

VY cnyuajy ucnuruBanux unxuburopa (Cnuxa 41 u Tabena 14), Bpujeanoct Exor 3a
ATyMHUHUjyMCKY Jerypy AA7075 y ”HXUOUTOPCKOM pacTBOpY j€ OMjepeHa Y KaToJHy O00JIacT 3a BHIIIE
on 85 mV y oxgHocy Ha Ey, y pactBopy unctor NaCl 6e3 uaxubutopa. To 3Ha4M Aa CBU HUCIIUTHUBAHU
MHXUOUTOPHU KOPO3HWje MMajy KaToIHU Kapakrep. MelyTum, aHoHa monapu3annona KpuBa 3a cirydaj |
mM u 0,1 mM Ce-niucrenna je nomjepeHa ka HUKUM BpHjeTHOCTUMA I'yCTHHA cTpyje. To ykasyje Ha
YubeHUITY Aa nHXxuoOuTop Ce-nuctenH y koHnentpanyjama 0,1 mM u 1 mM, 3a paznuky ox 0,5 mM y
W3BjECHO] MjepU HMMajy U aHOJHUM MEXaHHW3aM 3alITUTE Off KOpOo3HWje, Te C€ HHXHOUTOpP Yy OBUM
KOHLIEHTpAIlFjaMa MOKE€ CMaTPaTH MjEIIOBUTHM HHXUOUTOPOM KOPO3Hje.

0,1 M NaCl + x mM Ce-uucreuH

05 0,1 mM

1 mM

E vs. ZKE (V)

0,5 mM

-11110'10 10° 10% 107 10% 10° 10* 10° 102
j(Acm?)
Canka 45. IloTeHIMOAMHAMUYKY MTOJIAPU3ALMOHN AUjarpaMy 3a aTyMUHU]YMCKY Jierypy AA7075 y
pactBopy NaCl y mpucyctBy cmjerie (Ce-IucTenH) y pa3auduTHM KOHIICHTpalldjama.
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Tab6ena 16. Pe3ynratu moTeHIIMOIMHAMUYKHIX TIOJApHU3AIMOHUX Mjepema 3a allyMHUHHU]YMCKY JIETYPY
AA7075 y pactBopy 0,1 M NaCl y npucyctBy cMmjerie (Ce-IMCTEHH) pa3IMYUTHX KOHIIEHTpaIja

Pactaop H‘:;:g‘;fjlfj‘(‘r‘;’,f}l) Eior (MV) | Jior MACM?) | Epe(MV) | EpieEior (MV)
NaCl + Ce-uucrenn 0,0 675 300 / /
NaCl + Ce-uucrenn 0,1 769 40,0 532 237
NaCl + Ce-uucrenn 0,5 850 5,00 698 152
NaCl + Ce-uucrenn 1,0 764 70,0 614 150

4.9. SEM/EDS ananu3a HaKOH €JIEKTPOXEMHUJCKUX UCITUTHBAA Y IPUCYCTBY
UHXUOUTOpA

Mukpockoricka Tororpaduja U XeMHJCKH CacTaB y30paka aaqyMHHHjyMcke jerype AA7049 u
AA7075 nakon tpermana y 0,1 M pacrBopy NaCl y mpucycTBy WHXHOWUTOpa, aHAIM3HPAHU CY
SEM/EDS texHukoM M npukazaHu cy Ha Cinukama 46., 47. u 48. [0TOBO HeTakHyTa MOBpIIMHA
amymuHujymckux nerypa AA7049 u AA7075, 6e3 mojaBe Kopo3uje TOKaszyje Ja Cy HCIUTHBAaHA
jenmberba MoKaszaia CBOjy HHXUOUTOPCKY YIIOTY.

Ca Cnuka 46. u 47. ce MoXe BUIjeTH J1a aTyMHUHHjyMcKa Jierypa AA7049, HakoH moTanama y
0,1 M pacrBopy NaCl, makon 24 h, Huje momnemia yTunajy Koposuje. TaHak cl0j OpPraHckor
naxubuTopa (mucrenna u mucruaa, Cnuka 47) SEM Huje y MoryhHOCTH J1a mpemno3Ha, Kao IITO CY
npumjernn u Catubig u cap.*®. EDS ananuza na IMC je mokasama OpHCYCTBO CyMIIOpa, KOjH [OTHUE
ox -SH rpyne nucrenHa koju je aacopboBan Ha mHTepMeTanHuM dectunama (IMC), nok cy ciobomHu
Ce’” jouu dopmupanu cioj Ce-okcuaa/xuapokcuaa Ha IMC (Cnuka 46). EDS ananuzom je noTBpheHo
na ce Ce Ha BenukoM Opojy IMC Hanasu y KoHIeHTpanuju o 2-3 mMac. %.

VY cnyuajy cunrerucanor Ce-Cys komiuiekca, EDS ananusa je nopen nepujyma, JeTeKToBaia
MPUCYCTBO Cymriopa 1 0akpa Ha ykJbydiiuma. Harvei u cap. cy mokaszanu na ce cymmnop u3 -SH rpyne y
LUCTEUHY Jako Bexe ca OakpoM, Tj. IMC ykibyunuma oborahenum Cu, 300r Benukor apuHHUTETa
mmeljy S u Cu'™. Ha Cinmm 46.a Mory ce HpHMjeTHTH HAciare CacTaB/beHE O LIEPHjYMOBHX
jenumena Koje JIM4ye Ha MCIylady 3eMJby. BakHO je UCTaKHYTH /1a ce€ y OBOM CIy4ajy LIepHjyM BHAHO
camo Ha mainoM Opojy IMC ykipydaka, anu y koHueHtpauuju on 35-40 mac. %, mTo je A0BeIo 10
110jaBe Kopo3uje Ko 3HayajHor opoja IMC.

JlokazaHa je miaBHa pa3inKa y HHXHOUTOPCKO] epukacHocTu cuHTeTrcaHor Ce-Cys KOMIUIEKca
u cmjemie (Ce-uucrenn), raje je kox Ce-Cys xomruiekca Manu 06poj IMC ykipyuaka TOKpUBEH
MHXHOUTOPOM, JIOK je y ciy4ajy cMjelle npucyTHa Mawma konuunHa Ce Ha BeheMm Opojy ykJbyuaka.
OnnocHo, y cnyuajy cMmjeme (Ce-nuctenH) Behu 6poj IMC je mokpuBeH ca MHXHMOUTOPOM, MAKO ca
MamoM KoHuenTparmjom Ce, amn o6e36ujeljyjyhn noBosmHo crobomunx Ce’™ joma 3a dopmuparse
cioja Ce-okcuaa/XuapoKCHaa Ha yKJbydlluMa Kao W aacopOuujy nuctenHa Ha IMC wnu y OnusuHu
UCTHX.

Haxne, nako cy Ce-Cys xomriekc u cMjema (Ce-1UCTenH) cacTaB/beHH OJ] HCTUX IMOJIA3HUX
JjeImbeha, lUX0BE pasnuyuTe kopo3noHe cradmiHocT (Cnuke 35 u 38) u SEM Crnuxke (Cruke 46. a u
0) yka3yjy J1a MOXe MOCTOjaTH pa3jiMKa y paclopeay joHa y pacTBopy. Enexrpoxemujcku pe3ynraru
JacHO yKa3yjy Ha pa3JIMYUTO MHXMOMTOPCKO IOHAllame OBa 1Ba cucreMa. Jla O6u ce yTBpIuiIo
MOPHUJEKII0O OBUX pasiiuka, yTBpheHa je crpykrypy cunTeTHcaHor Ce-Cys xomiuiekca (oxmjesbak 4.1.).
Hanme, KOX cMjelie ce pacTBOpP cacToju of cioGoxamx joHa (mmcremn m Ce’' jomm), 10K je
cuHTeTucanu uHxubutop y obmuky Ce(IV)-Cys xomrmuiekca, kako je Beh panuje nmorBpheno (Cnuka
19).
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Canka 46. SEM mukpodororpaguja amymunujymcke gerype AA7075 nakon 24 h tpermana 'y 0,1 M
pactBopy NaCl y npucyctBy: a) Ce-Cys xomruiekca u 0) cMjerie (Ce-nucrens).

SEM ananu3a uma cBoja OrpaHMY€Ha, U OBOM TEXHUKOM CE€ HE MOTY JIETEKTOBaTH OpraHcka
jenMmema Ha TOBPLUIMHM UcCOUTHBaHOr Yy3opka. Cmuka 47. mnpukasyje SEM  Tomorpadujy
alyMUHHjyMCKe Jerype HakoH notanama y 0,1 M pactBop NaCl y npucycTBy HuCTEMHA M IIMUCTUHA.
Ha Cnunu 47.a ce Moxe BUJjeTH Jia TIOBPILIMHA aTyMHUHH]jyMCKe Jierype HakoH 24 h noranama y 0,1 M
pactBop NaCl y npucycTBy nucrenHa Huje 6uiia noj yTuiajeM Koposuje, jep leHa MopdoJoruja Judu
Ha HeTpeTupaHu noiupanu y3opak (Ciuka 21). Tanak c10j aacopOOBaHOT IUCTEHHA, KAO0 OPraHCKOT
uHxuOuTOopa, HUje BUABUB 1mox SEM MuKpOCKONOM, aiu TOTOBO HETaKHyTa IOBpILMHA JIEType
aJlyMUHHUjyMa TOTBplyje HEeroBy MHXUOUTOPCKY YIOTY, UCTH Cly4yaj npuMjeheH je M KOoJI LUCTHHA
(Cnuka 47.0).

Crnuka 47.B npukasyje NOBPIIMHY aTyMHHHM]YMCKE JIEType Ha K0joj jé BUIJbUB MHTEPMETATIHU
YKJbYYaK ca TauKacTHM HaHodecTuiiama. OBO ce MOKe JIOBECTH y Be3y ca I[EpUjyMOM UCTAJIOKEHUM Ha
nospruuan IMC. OBa BpCTa TaloXera [epHjyMa je Mo3HaTa y JHTeparypH .
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Cauka 47. SEM mukpodotorpaduja anymunnjymcke serype AA7075 nakon 24 h tpetmana y 0,1 M
pactBop NaCl y npucycTBy: a) nucrenta, 6) nucrtuna u B) CeCls.

Cnuka 48. mpukasyje Mukpodororpadujy HCIUTHBAHE aTyMHHUJYMCKE JIeType HaKOH
noranama y naxuouropcku pacteop 0,1 M NaCl ca cmjemom (Ce-nuctenn) u 0,1 M NaCl ca CeCls
TokoM 24 h. YpaheHno je manuHpame HOBpIIMHE Ja OM ce Oosbe youwsa pacrojjena eleMeHara Ha
MOBPIIMHY y30paka atyMuHujyma. Cujetne nntepmeranne yectuile caapxe Cu u Fe ycnujen uera ce
MIOHAIIIa]y KaToAHO, IOK TaMHE YecTHIe caapke Mg u Si u oHe ce MoHalllajy aHOIHO, Tj. pacTBapajy ce
y TIOYETHOM TIEPHOY KOPO3HOHOT jejcTBa. Bumu ce na je y o6a ciyuaja nmpucyran Ce Ha KaTOZHUM
IMC. Pa3znuka uszmel)y CeCl; u cMmjerie, Ha OCHOBY Mallupama MOBpIIMHE C€ HHMje MOIJa YOUMTH,
MOILTO OpraHcKa jefumema (IUCTenH) Hucy BUa/bUBa npuMjeHoM SEM/EDS anammze. Cnuka 48.a.
IpUKa3yje y30pak Koju je OMo moTombeH y pactBopy ca uHxuobutopom CeCls, nok Cruka 48.0
MpHKa3yje y30pak Koju je OHo MOTOIJBEH Y PACTBOPY ca HHXHOUTOPCKOM cMjenioM (Ce-1ucTenH).
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Cauka 48. SEM mukpogororpaduja narepmetannux dectuna 1 EDS mare 3a exemMenTe npucyTHe y
tuM vectunama: a) CeCls u 0) cmjema (Ce-iucrenn). EDS canmaxk 3a CeCl; (B) u EDS cHuMak 3a
cmjemry (Ce-micrenn) (T).

Mertona koja MOXE YCIJEIIHO OTKPUTH HPUCYCTBO HHXMOUTOPCKOI (MIMa Yy HETOBUM
HaHOMeTapcKuM auMeHsujama je AFM mertona.
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4.10. AFM ananuza aryMuHHjyMCKe JIEType ca U 0e3 MpucycTBa HHXHOUTOpa

[us AFM ananuze je 610 1a ce BUAM Ja JIU j€ JIONUIO IO MpoMjeHe Mop(OJIoTrHje MOBPIINHE
MOJIMPAHOT Y30pKa antyMHUHH]jyMcke Jierype AA7075 HakoH aejcTBa mHXuOUTOpCKOTr pactBopa (0,1 M
NaCl ca Ce-miucTernHOM), OJHOCHO Ja C€ YTBP/IU J1a JIM j& Ha MOBPIIMHU y30pKa JOILIO 10 GopMHUpamka
WHXUOUTOPCKOT CJI0ja.

Busyenno, romum okom, kao Hu npumjeHoM SEM/EDS ananmuze nuje 6mino moryhe yountn
OWJIO KaKBY IIPOMjEHY Yy M3IVIeAYy WK 00ju MOJIMPAHOT y30pKa, Koju je npxkad 24 h y pactBopy NaCl y
MPUCYCTBY OpPraHCKuX mHXuoOuropa koposuje (Cnuka 47.a u 6), y OAHOCY Ha HETPETUPAHU MOTUPAHU
y3opak. U3 tor paznora uzBeneHa je AFM aHanm3a moBpIIMHE TUX Y30paKa.

AFM Cnuka 49. npukasyje TpoauMensnoHanny (3D) nepcnexktuBy nonupanor yzopka (Ciauka
49.a) u y3opka ca uaxuOuTOpckuM ciojeM (Cnuka 49.6). Cnuka monupaHor y3opka Iokasyje ¢puny
MopdosoTHjy ca ciabo yOowbMBHM Opa3iama Koje Cy IMOCJbeIuIla TMoJiMpama moBpiirHe. HakoH
U3Jlarama y30pka HHXHOUTOPCKOM pacTBOPY (POPMHUPAH j€ MHXUOUTOPCKH CII0] KOJH j€ MIPEKPHO U]y
noBpiuHy y3opka. Ca Cauke 49. ce BUAM J1a je TOBPUIMHA ca MHXUOUTOPCKUM CII0jeM MOPQOIIIIKU
Apyraduja of MoJIMpaHe MOBPIIMHE U Ja ¢y puHe Opas/e ol MoIupama NOMymhEeHe ClI0jeM HHXUOUTOopa.

a 4 um

Cauka 49. Tpogumensuonanuu (3D) AFM nujarpam 3a: a) nonupany nospiiuny AA7075 u 6)
noaupany noBpmuHy AA7075 ca MHXUOUTOPCKUM CIIOjEM.

W3 nunmjckor npoduna (Crnuka 50) ce BuaM npomjeHa Mopdoioruje u XpanaBoCcTH HOBPIINHE
y30pKa ca MHXHOUTOPCKUM CJIOje€M y OJIHOCY Ha MOJIAPU30BAHU Y30paK, IITO yKasyje Ja je HHXHOUTOp
y HOTHYHOCTH NPEKPHO MOBPUIMHY y30pKa. M3 mpodunHux aHanmza ce Takohe Moxke yOuuTH ja je
WHXUOUTOPCKH CII0] Y 3HAYajHO] MjepH MTPOMHjeHHO MOP(}OIIOTHjy TIOJMpaHe MOBPIIMHE, Tj. BUAU CE Ja
CYy BUCHHCKHM MpO(UIM y30pKa ca MHXUOMTOPCKUM ciiojeM 2-3 myra Behu y OoJHOCY Ha BHCHHCKE
npoduiie caMor MOJIUPAHOT Y30pKa.

Cpenma BpUJEAHOCT XpanaBOCTU IyX HpoduiHe nuHuje, R, je ca 1,764 nm 3a momupaHu
y3opak mnopacia Ha 3,458 nm 3a y3opak ca uaxuobutopom. Takohe je RMS (engl. Root Mean Squared,
OZHOCHO KOPHjEH Cpe/Hh-e BPUjeIHOCTH) XparaBOCTH Ha IMj€JI0j UCIIMTUBAHO] MOBPIINHY 32 MOJIUPAHU
y3opak 2,794 nm ok je RMS BpujeqHOCT y30pKa ca HHXHOUTOPCKUM ciojeM moBehana Ha 8,082 nm.
[MpucyrHn uaxuburopcku cinoj Ce-1MCTENHA je KOMIakTaH U 00e30jehyje 1o0py 3amTuTy MOBpIINHE
AITyMHUHH] YMCKE JIETYpE.
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Cauxa 50. [IBomumensuonanau (2D) AFM aujarpam u npoduiiHe TuHK]jE 3a: a) MOJUpaHy NOBPIINHY
1 0) moMUpaHy MOBPIIUHY ca UHXUOUTOPCKHUM CJIO0jEM.

FTIR u SEM pesynraru cy norspauiu npucyctso Ce, S u N aroma, Tj. IpUCyCTBO LIUCTEHHA U
[eprjymMa Ha MOBPIIMHHA AIyMHHH]YMCKE Jierype, Aok je AFM ananmm3a moTBpAmia Jia je JOIUIO 10
CTBapama MHXUOUTOpPCKOT (hMIMa Ha MOBPIIMHU MeTaja, MehyTuM noOujeHu pe3yaTard HUCY MOTIU
MOY3[IaHO JIa TIOTBPAE OKCHAAMOHO cTrame Ce, MpUCyTHOT Ha MOBpIIMHM MeTana W3 tor pasiora je
OWJI0 HEOMXOAHO YPaauTH JeTalbHU]Jy aHanuzy, ynorpedbom XPS metone, kako Ou ce yrnmoTnyHuiIa oBa
cTyadja U 00Jbe pa3yMHO MEXaHHW3aM HHXHOHMTOpPCKOT JejcTBa cuHTeTHcaHor Ce-Cys KoMImiekca u
cmjemre (Ce-muctenn).

4.11. XPS ananuza alyMHUHH]yMCKE JIEType ca MPUCYCTBOM HHXUOUTOpPA KOPO3HUje

VYpahena je XPS ananuza 3a cunterncanu Ce-Cys kommekc, kao u 3a cMmjenry CeCl; ca
ructenHoM (Ce-IMCTeNH) 3a Y30pKe allyMHHH]YMCKe Jierype nororbere y pactsop 0,1 M NaCl. XPS
cnekrpy, 3a Ce 3d, Bucoke pesonynuje cy npukazanu Ha Couuum 51. Jlujarpamu ¢y CHUMaHM HAaKOH
YKJIakamka MOBPIIMHCKOT CJI0ja UHXUOUTOpA ca aproHOM y BakyyMy TokoM 20 s (criatepoBame).

Cwmjema (Ce-mmctenn) cagpxu u Ce'"' u Ce'’ okcupanmona crama, mTo ce Buau Ha Ciumu
51.a. Criun opburte 3a Ce 3d 3/2, Ha erepruju Beze ox 900-910 eV, cacroje ce o yeTUpH Mamba IHKa,
O] KOJHX JIBa OITOBapajy OKCUIAI[MOHOM CTamby Ce'" (899,7 1 904,9 eV), a 1Ba OKCHAALHOHOM CTamy
Ce" (901,5 u 907,5 V), mTo je y CarIacHOCTH ca JMTepaTypHHM IOJAlMMa 3a pacTBope ca
nepujymom™ . JIpyry BETHKH IIHK 3a SHEprHjy Bese y omcery ox 880-890 eV (Ce 3d 5/2), cactoju ce ox
JiBa Mamba IHKa, jeqaH oxroBapa Ce' okcrmanuoHoM cramy (886,8 eV), a npyru Ce'¥ okcHmanuoHoM
cramy (883,3 eV). Ipucycrso Ce"' je BeoMa BaKHO y 3aIITHTH O KOPO3HUje, MOIITO TPOBATICHTHH
nepujym omoryhaga 3amrruty pH-Bolernm mporecom' ™.

Koz Ce-Cys xommiekca, jaBiba ce camo Ce'" oxcuaarmono crame (Ciuka 51.6). XPS crexrap
Ce cacToju o[ JBa BeJIMKa, OJHOCHO YETHPH Mama Muka. /[Ba muka koja oaroapajy cnuH opoutu 3a Ce
3d 5/2, na enepruju Bese 883,4 u 887,4 eV u nBa 3a ciun opobure Ce 3d 3/2, Ha enepruju Beze 901,7 u
905,8 eV. OBu pe3ynratu Cy y CarlaCHOCTH Ca JUTEPATypPHUM momarmma' . Tk KOJU O/roBapa
OKCHIAIOHOM cTamy Ce' Hije 6HO PHCYTaH y OBOM CIIydajy.

Kana ce pazmarpa cmjema (Ce-miucrent), 00a jenumbema MOjeIMHAYHO TOMPHUHOCE HHXUOHITH]U
KOpo3Hje, WITO pe3yaTyje BHCOKOM 3amrTuroM nospimHe Mmertana. Ce(Ill) jonum cy mpucytHu u
c11000/1HU 3a JjesioBame, BoheHu pH mporecoMm, MITO UMa 3a pe3yaTaT CTBApAkE U TAJOKEHE LIEPUjyM
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OKCHIa/XHIPOKCHIA ~, a MapalelqHo Cy CBE TPH Cl0OOXHE Ipyme IMCTEHHA HA paroiaramby 3a
Be3uBame 3a cyncrpar. C apyre cTpaHe, OKCUIAIUOHO CTamke Ce™ Huje 6mto mpucytHo kon Ce-Cys
xommiexca. XPS je morepamo mprcyctBo camo Ce'’ OKCHIAIMOHOT CTamba, KOjH je 3apo0JbeH YHyTap
KOMILIEKCa, T1a CTora HUje Y CTamy Ja pearyje ca noppmuaom merana. [lopen Tora, —-SH u —OH rpymne
y IUCTEWHY cy Takohe 3apoOJbeHe YHYTap KOMIUICKCA, Tako Jla je HMHTEpakidja ca CYICTPaTOM
OorpaHWYeHa, ¥ TaKO j€ CMameHa HEroBa yKymHa €()UKACHOCT WHXHOWIIM]E, IITO IMOKa3yjy U Mambe
BpujeqHocTu R, y nopehewy ca uuctuM nucremHom mmm CeCls. [pyrum pujednma, dopmupame
crabmwtHor Ce-Cys xommuiekca je ometanio wuHTepakuujy nepujyma (Ce(IV)) m mucremHa ca
TIOBPIIHHOM anyMHHHjyMcKe nerype. OncyctBo Ce'!! OKCHIALMOHOT CTamba, 3ajeHO ca ,,3aPO0IbeHIM
(Beh BezanuMm) -SH m -OH rpymama y HUCTEMHY MNPENCTaBJbajy IIABHY pa3jMKy Y MEXaHU3MY
njenoBama Ce-Cys xomriuiekca u cmjere (Ce-1ucTenH).

Jlakie, nako cy y mporecy cuaTeze komiuiekca, CeCls 1 mUCTeHH MoMUjemany y ogHocy 1:3,
ouekyjyhu popmupame xomrekca Ce(Ill)-Cys kao u moryhe mo6ospiiame KOpO3UOHE CTA0OMITHOCTH,
dhopmupan je Ce(IV)-Cys KOMIUIEKC, KOJH j€ IOBEO 10 CMamkhEeha HHXUOUITH]E KOPO3Hje.
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Cauka 51. XPS nujarpamu Bucoke pesonyiuje Ce 3d 3a y3opke anmymuHujymcke jerype AA7049
tpetupane 24 h y pactBop NaCl y npucyctsy: a) cmjeme CeCls u nucrenna u 6) Ce-Cys koMIuiekca.

Ha Cnunm 52. mpukaszan je XPS nujarpam 3a ypomeHe y30pKe aJlyMUHHUjyMCKE Jerype y
pactBop NaCl cmjemie (Ce-uncrenn). Cnekrap ce cacToju o MUKOBa KOjJU MOTHYY O[] JOHa IPUCYTHUX
y ¢uamy QopmupaHoM Ha HOBpIIMHHU Yy3opka. Iluk nepujyma je cimad, BjepoBaTHO 300 HUCKOT
cajapxkaja 1uepujyma y uHxuouropckom pactsopy (0,1 mM), na je u caapxkaj uepujyma y GopmMupaHom
MHXHOUTOPCKOM CJIOjy HU3AK.
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Canka 52. XPS criekrap 3a aimymuHujymcky jerypy AA7075 nobujen HakoH 24 h TpeTtmaHna y
pactBopy NaCl y npucycTBy joHa IIUCTEHHA U LiepHjyMa (cMjelia), Ha COOHOj TeMIeparypHu.

Cnuka 53. npuka3syje onadbpane XPS aujarpame Bucoke pesonyuuje 3a Al 2p, O 1s, Ce 3d u C
Is. Kapakrepuctuuan muk 3a Al-okcune m Al-xuapoxcune je mpukasan Ha XPS mmjarpamy (Cnuka
53.a). Moxe ce youuTH MamM MUK Ha 72 eV, IWTo oArosapa MeTany amryMmMuHujyma. Al-okcumu u Al-
xunapokcuau cy takohe npumjehenu n y XPS mujarpamy 3a O 1s (Cruka 53.6). Manu nuk npumjehen
Ha Crurm 53.6 notude on O—C Be3e y LUCTEUHY.

Ce 3d cmekrap je mar va Cnumnm 53.8. Ha oBoMm criekTpy ce mpumjehyjy 1Ba BelIHMKa MHKa 32
Ce" u ce'v OKCHJIallMOHA CTama, Ha eHeprujama Beze y pacnony on 877-892 eV u om 894-915 eV.
[Topen Tora, mpucyTaH je ¥ ciad CHTHAJN CaTEJUTCKOT MHUKa Ha 917 eV, Koju je KapakTepucTHyaH 3a
Ce" okcnpanmono crame. OBH MUKOBH MOTBPyjy M@ HHXHOHTOPCKH (DUIM CampXiu LEPHjyM y 06a
okcranmona crama (Ce' u Ce').

JomunanTtad nuk Ha 285 eV y C s cnekrpy (Ciuka 53.r) kapakrepuctuuat je 3a C—-C u C-H
Be3e, Koje MoTudy u3 mucrenHa. Manu nuk Ha 289 eV, kapaktepuctuuan 3a O—C=0 rpymy, Takohe
MOTUYE O] IUCTEHHA.

Jlo6ujenu pesynratu norBplyjy Aa ce Ha MOBPIIMHU alyMuHHjymcke jerype AA7075 y
pactBopy NaCl ca mnpucyctBom wunxuOutopa Ce-mcrenHa (opMUpPa0 HHXUOUTOPCKU (HIIM.
dopmupann duiam ce cacroju ox nepujyma y Ce'' u Ce' okcnmmanmoHnm cramumMa, a MOKa3aHo je
npucyctBo O—C=0 rpyne, kao 1 C—H u C—C Be3a koje notudy u3 uucrensa. Mehytum, HUTpO U THO
rpylie HHCY JETEKTOBaHE, BjepoBaTHO 300r orpaHudewma XPS MeTone na JeTeKTyje HHUCKe
KOHLIEHTpaIije MHXUOUTOpa KOpHIIhEeHUX 3a OBa Mjepema. 3aHMUMIBUBO j€ Ja XJIOPUIHHU JOHH U3
NaCl pactBopa HHUCY JETEKTOBaHHM, IITO YKa3zyje JAa j€ WHXUOUTOPCKH (UIM KOMIAKTaH M HE
no3BoskaBa Cl joHnma na ce y BehuM KoJMunHamMa npooujy 10 NOBPIIMHE aTyMUHUjyMa.
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Cauka 53. XPS cnektpu BUCOKe pe30iyLHje 3a y30pak amyMuHujymcke jerype AA7075 tpetupan 24
h y pactBopy NaCl y npucycTBy joHa IUCTEHHA U LIepujyMa (cMjelIa), Ha COOHO) TeMieparypu: a) Al
2p,06)O 1s,B)Ce3dur)C ls.

Jo6ap nHXuOuTOp Tj. eprukacaH UHXUOUTOPCKH (UM OM Tpebaso a CTBOPU 3AIITUTUHU CJIO]
Ha MOBPILIMHM MeTaJla KOjU je KOMIIAJITaH, Tj Koju he 1a cMamu npujamkambe TeYHOCTH Ha MEeTall, IITO ce
IIPOBjepaBa MjepEHEM yIiia KBalleHa.

4.12. OnpehuBame yria KBaliema

VY unipy ozapehuBama cTeneHa XuAPOGUIHOCTH HHXMOMTOpAa HA aTyMHUHHM]YMCKO] JIETYpH
AA7T075 mjepeH je yrao Kpaiiema. 3a CBaku y30pak cy palheHa 1o Tpu Mjepema U Cpelibha BPUJEIHOCT
je mpukaszana y Tabenu 17., nok cy Ha Cnunu 54. npukazaHu penpe3eHTaTuBHU pesyntaru. Cinka 54.
npukasyje y3opak amymuHujymcke jerype AA7075 xoju je moromsbeH y 0,1 M pactBop NaCl ca
npucycTBoM MHXMOUTOpa (1ucTuH, nuctenH, CeCls, Ce-Cys kommiekc, cmjenry Ce-1IUCTEenH).
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Cauka 54. KapakTepucTHUHU pe3ylTaTH Mjepea yIla KBalleha Ha y30pLHMa Ol UCIIUTHBaHE
aJlyMHUHHUjyMcKe Jierype HakoH 24 h tpermana y 0,1 M pactBopy NaCl y npucycTBy HHXUOUTOpa: a)
ucTenna, 0) nuctuna, B) CeCls, 1) Ce-Cys komrmiekca u 1) cmjemie (Ce-mucTenH).

VY Tabenu 17. nara je cpenma BpUjeTHOCT KOHTAKTHOT YIVIa 32 CBE UCIIUTHBAHE HHXUOUTOPCKE
cucreme. Hajsehu n3MjepeHr KOHTaKTHU YTao U3MJEpEH je Ha METaIHOM Y30PKY KOjH je OMO MOTOIUbEH
y pactBop NaCl ca cmjemom (Ce-muctenH). Yrao Kpamiema ce cMamHBao cieaehum pempocnmjenom:
cmjema > CeCls > nucrens > nuctul > Ce-Cys komiuiekc. Jlooujene Bpujennoctu 3a CeCls, nucrenn
U IUCTHH Cy Omiie mpuOimKHe, Kao mTo ce Buan y Tabemu 17. Ako je yrao KBamiema BUCOK, TO 3HAUU
Ja GUIM YCHjelHO cMambyje KOHTAKT n3Mel)y MOoBpIIMHE MeTalla M TEYHOCTH, Tj. J1a je puiam epuxacan
y TIPEBEHIIHjH O Kopo3uje. JloOrjeHr pe3ylTaT Cy y CarlaCHOCTH ca eJICKTPOXEMH]CKUM MjepeHhIMa,
OZIHOCHO, Behu yrao kBaliema oarosapa ehoj BpujeHOCTH R, Tj. Behu yrao kBamiema oarosapa sehoj
BPHjETHOCTH HHXHOUTOPCKE €PUKACHOCTH TOOUjEHE EIEKTPOXEMHU)CKUM MjepermruMa.

Ta6esa 17. U3mjepere BpeTHOCTH KOHTAKTHOT YIUIa 32 UCITUTUBAHE HHXUOUTOPCKE CUCTEME

PacrBop Konrakthu yrao (°)
NaCl + uucrenn 61,18 +£426
NaCl + nucTun 59,08 +4.97
NaCl + CeCl; 61,25+4,19
NaCl + Ce-Cys koMImIeKc 51,26 +£2,87
NaCl +cmjemia (Ce-nucTenH) 76,11 £ 5,69

VY nperxogHuMm ucnutuBambuMa kopuiihene merone SEM, AFM u XPS omoryhune cy na ce
MOTBPJIUTH JIa j€ ONUIO 10 (OpMUparka HHXHOUTOPCKOT (DUIMa Ha MOBPIIMHKM MeTaja. 3a JeTaJbHUje
MpoydaBame MOPQOJIOMIKKUX MPOMjeHa Ha MOBPIIMHU ATyMHUHHUJYMCKE JIEType KOpHUIINEH j& ONMTHYKH
Mukpockor. OBa MeToza omoryhasa Busyenusanujy edexra pactsopa 0,1 M NaCl ca u 6e3 npucycrpa
WHXUOUTOpA KOpO3Hje, Ha TOBPIIMHCKOM CJIOJy UCITUTUBAHE aTyMHHH]yMCKE JIeType.

4.13. Wsrnen y3opaka Tpetupanux pactBopom NaCl y npucycTBy HCIUTUBAHUX
WHXUOUTOpPA KOPO3HUje

W3rnen moBpIHe NCIUTUBAHUX UHXUOUTOpPA j€ CHUMaH Ha y30pIuMa aTyMUHHUjyMCKE JIerype
AA7T075 tokom 10 mana, Ha COOHO] Temmeparypu, MoTanameM MeTaaHuX y3opaka y 0,1 M pactBop
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NaCl ca u 6e3 npucycrTBa uHXUOUTOpa KOpo3uje. HakoH TpeTmaHa, MeTaJlHU y30piu cy u3BaleHu u3
pacTBopa 3a TecTupame U Ciauke cy CHUMJbeHE cTepeomukpockorioM. Ha Cmumm 55. mpukaszana je
KapaKTepUCTUYHA MOP(QOIOTHja Ha MAaKPOCKOIICKOM HUBOY MCIHTHBAHUX Yy30paKa IpHje U TOCIH]je
HOTarnama y TeCT pacTBOpE.

1h 24 h 48 h 72h 240 h

NaCl +
LUCTENH

NaCl +
LUCTUH

NaCl +
CeCls

NaCl +
Ce-Cys
KOMNAeKc

Cauxa 55. Makpo npuka3 noBpimHa y3opaka TokoM 10 nana tpermana y pactsopy NaCl, 6e3 u'y
NPUCYCTBY UCTIUTUBAHUX HHXHUOUTOPA KOPO3Hje, Ha COOHO] TEMITepPaTypH.

VY3opuu jerype anymMuHujymMa mnotomsbeHd y pactBop NaCl 0Oe3 uHxuOuTOpa mouumy Ja
Kopoaupajy HakoH 24 h. Hakon 48 h Tectupama Ha MOBPIIMHA Y30pKa, BUIJbMBA j€ BUCOKA KOPO3HOHA
Jerpajanuja, 300r mojaBe pa3IMUUTUX TUIIOBA KOPO3MBHUX peakliyja, Kao IITO je rope o0jallmkeHo.
Hakon 10 nmana moramama, MOBPIIMHA Yy30pKa je TMOTIYHO MPEKPUBEHA MPOM3BOAMMA KOpPO3Hje.
Hacynpot Tome, y30puu of Jierype atyMHUHHjyMa KOjU Cy YPOWEHHU y pacTBOP MHXHUOUTOpA OCTalU Cy
HeomreheHn, OqHOCHO HH HakoH 10 maHa y pacTBopy HHXHOWUTOpa HHje OMIIO BUAJBUBUX IPOMjEHa Ha
NOBpPIIMHU MeTaja. Mako MakpONOBpIIMHCKE NpOMjeHe HMCY Ouie BUAJbMBE, TO HE 3HA4YM Ja
omtehema o1 KOpo3uje Ha MUKPO HUBOY Y Mar0j MjepH HUCY Oniia MpHUCyTHA.

4.14. EduxacHoCT HHXHOUTOPA KOPO3H]j€ Y 3aBUCHOCTH O] TEMIIEPAType U HUX0BA
TEPMOJAMHAMUKA
4.14.1. KuneTnyku napamerpu

EdukacHocT nHxuOuTOpa KOpo3uje y 3aBUCHOCTHU O] TeMIIepaType MpoydyaBaHa je MPUMjeHOM
CEUN wmertonme. Muaxuburtopcka epukacHoct mucrenHa (0,1 mM) u muctura (0,1 mM) ucnurana je
HakoH |1 h y 0,1 M pactBopy NaCl y oncery temmneparypa on 20 go 40 °C. Jlobujeru pe3ynraTu 3a
pacTBoOp ca 1 0e3 IpHUCyCcTBa HHXUOUTOpPA cy npukazanu y Tademn 18.
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EdukacHocT mHXHOUTOpA MUCTHHA U IUCTEMHA UMa]y 3HayajHO Behy BpeqHOCT y mopehemy ca
pactBopom NaCl 6e3 naxubuTOpa, 3a CBE TemMreparype, ykbydyjyhu u coony. OBo ykasyje Ha TO j1a ce
MOJICKYJTM HMHXUOUTOpa aacopOyjy Ha MOBPUIMHM AITyMHUHHUjyMCKE JIeType, 4YaKk W TpuU COOHOj
Temneparypu. JJoOujeHu pe3ynraru ¢y y CarlaCHOCTH ca TPETXOAHUM EIEKTPOXEMHJCKUM MjepeHhHMa.
[ucrenH je, HakoH | h Tectupama, Mao 00Jby HHXUOUTOPCKY €(UKACHOCT y opehemy ca IUCTHHOM,
Kao MITO j€ MPETXOTHO HABECHO.

Ta6ena 18. Iloganm nobujenu ¢uroBamem CEW nujarpama mucTeMHa W IUCTHHA y 3aBUCHOCTH O]
TeMIIeparype, Ha aTyMUHUjyMcKoj erypu AA7075

Pacteop | t(°C) | R, (kQ cm?) Yol10® (s Qc_:lpclfn_z) = (MF%;TTZ) IE (%)
20 13,7 4,61 0,944 3,91 /
25 6,26 6,04 0,942 4,94 /
NaCl 30 3,97 9,13 0,930 7,11 /
35 3,38 11,2 0,924 8,57 /
40 2,94 12,9 0,917 9,56 /
20 222 4,77 0,918 4,80 93,8
NaCl 25 244 4,80 0,917 4,87 97,4
+ 30 252 4,95 0,913 5,06 98,4
IUCTEHH 35 245 5,07 0,911 5,18 98,6
40 188 5,18 0,911 5,17 98,4
20 39,7 5,00 0,939 4,50 65,4
NaCl 25 76,2 5,61 0,934 5,28 91,8
+ 30 49,4 5,80 0,956 5,48 92,0
IUCTHH 35 34,4 6,38 0,952 591 90,2
40 34,1 7,44 0,936 6,78 91,4

[Ipumjenom ApeHujycoBe jenHaumHe (3) wu3padyHara je eHepruja axkTuBanuje £E, #u
npefeKcroHeHuujatau gakrop A, 3a pactBope ca 0,1 M NaCl y nmpucycTBy HHXUOUTOpa KOpoO3Hje
(muctemna u muctuHa). bp3una koposuje (engl. corrosion rate, Cr) ce u3padyHaBa MPEKO H3pa3a
Cr=B/R,, u 3aBucu oz temneparype (In(Cr) = f(1/T). B je KoHCTaHTa ¥ HbEHA BPUJEHOCT j€ y3€Ta U3
nuTeparype u usHocu 26 mV'Y.

Ha Cauun 56. npukazana je rpaduuka 3aBucHoct In(Cr) +~ /T, taje je —E,/R Haru0 npase, 10K
je oncjeuak InA. Jlo6ujene Bpujennoctu £, u A nare cy y Tabenu 19.

= NaCl
] . e LIUCTUH
-5 A LUUCTENH
-6
-
x -7 4
9_53 | i .
-8 4 °
-9 A — & A
-10 T " T y T
0,0032 0,0033 0,0034
1T, 1/K
Cauka 56. ApeHujycoBa 3aBUCHOCT JIOTapuTMa KOHIIEHTpallije THXUOUTOpa KOpo3Hje O/ pelUuIpouHe
TemIeparype.
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Ha oCHOBY eneKkTpoxeMHjCKHX Mjepema Ha pa3IMduTUM TeMIleparypama, MOpea €HEepruje
akTHBauyje £, U MpeeKCIOHEHIH]aTHOT (aKTopa 4, U3padyHaTH Cy M OCTaIH KUHETUYKH ITapaMeTpH:
enTponuja aktuBanuje (AS°) u eHrannuja akruBanuje (AH’) kopumhemeM jenHaunne (4). JoOujeHu
pesynraru npukazanu cy y Tabemu 19. ITomohy rpaduxka In(Cr) - 1/7, uspauaynasajy ce AS" u AH".

i . R 4S8
Oga rpaduyka 3aBUCHOCT je mpaBa ca HaruooM -AH/R u oncjeukom [n v 7
A

Jlobujenu pesyararu (Tabena 19.) mokasyjy aa je enepruja akruBaije (E,) Mama y IpUCyCTBY
uHXHOUTOpa HEero y yuctoM pactBopy NaCl, mTo 3Hauu jga HHXHOUTOP yCIopaBa MpoIeC KOpPo3Hje U
edukacaH je y 3amTUTH MeTana. Huka BpujenHocT £, yKasyje /1a je 3a OJBHjamke peakiiyje moTpeOHo
Mame €Hepruje, Tj 1a ce peakiyja jJakme oasuja. OJHOCHO, HIKA SHEepryja akTUBaIM]je MOXKE 3HAYUTH
na je dbopMHpame 3alTUTHOT (uiIMa Ha MOBPUIMHUA MeETaja JIaKile wid Opke. 3amITUTHH (PriiM
crpujedyaBa AMPEKTaH KOHTAKT METaja ca KOPO3UOHOM CPEIUHOM M THME YCIIOpaBa WIIU CIIpHjedaBa
KOpPO3Hjy.

Ta6ena 19. Kunernuku napamerpu E,, AS° u AH® 3a anymunujymcky jerypy AA7075 y 0,1 M
pactBopy NaCl ca u 6e3 nmpucycTBa HHXHOUTOpa KOPO3Hje

PactBop E, (kd/mol) A (pA cm?) AS’ (J/molK) AH® (kJ/mol)
NaCl 56,9 3,27 - 10™ -73,6 24,9
NaCl + nucrenn 4,83 4,00 - 10° -103 1,06
NaCl + nqucTtun 16,4 7,75 -143 6,39

Beoma je OMTHO pasymjeTd Ja je aJcopIlfja OPraHCKUX jeHbEeha Ha MOBpIIMHAMA MeTala
CIIOXKEHE IPHPOJIE W HE MOXKE Ce CTPOTO MOCMATPATH CaMO K40 XeMUjCKa MM (GHU3HUKa aacopmimja ',
Hwuxa BpHjeIHOCT TpEIeKCIIOHEHIIMjaTHOT WwiaHa A yKa3yje Jla jeé Mama BjepoBaTHOha &1a ce Heka
peakuuja aecu. BpujeaHocT npeneKcroHeHINjalHOT YiaHa 4 je TUPEKTHO MPOMOPIMOHATHA TYCTHHU
cTpyje (jemHaumHa 3) ma HEKa BPUjEAHOCT A 3HA4YM Ja je Op3mHA cTpyje Koposuje (jkor) CIOpHja.
OnHocHO, Mama BpHjeHOCT A YyKa3zyje Ha Mamy YYecTaJocT cyaapa Koje JOBOJAE A0 peakiuje
KOpO3Hje, IITO MOXKE 3HAUUTH J1a j€ KOpO3Uja CTIOpHja WIH Mamke BjepOBaTHA y JIaTUM yCIIOBUMA.

ITo3utuBHa BpujenHocT eHTannuje (AH° > 0) ykazyje Ha €HAOTEpPMHHM IPOLEC pacTBapama
MeTajna y MPUCYCTBY M ONCYCTBY MHXmOmTOpa' . V cBuM ciydajeuma (TaGema 19), BpujexHocT
AH’ je nozutuBHa. Takole, HIka BpujeaHocT AH” je oOujeHa 3a IIUCTEUH HEero 3a LIUCTHH.

HeraruBna Bpujennoct entponuje (AS° < 0) ykaszyje Ha cMameme HeypeheHOCTH cucrema
TOKOM KOpo3Hje' . Y CBHM CllydajeBHMa, BpHjeeaHOCT AS° je HEraTHBHA, a HEFATHBHHMjA BPH]EIHOCT
3HA4YM Jla je CHCTEeM OpPraHM30BaHMJU UM Jla je IIaHca 3a I0jaBy Koposuje Mama. Huxke BpHjenHOCTH
EHTponuje cy Ao0HjeHe y pacTBopuMa ca WHXuOutopom Hero y pactBopy NaCl 6e3 muHxubOurtopa
(Tabena 19).

Jlobujene BpujeqHocTH eHTannuje aktusauuje (AH° > 0) u enrponuje aktupauuje (AS° < 0)
MOKa3yjy Jla ce MHXHOuUTOp ajcopOyje Ha MOBpPUIMHY MeTaja M THUME CIpHjedaBa Kopo3ujy. Mame
BpujenqHoctd AH® M HeratuBHHUje BpHjenHocTH AS° y MpHCYCTBY MHXHOUTOpa yKasyjy Ja je mpolec
KOpO3Hje Mame CIIOHTaH U J]a aJICOpIIMja HHXUOUTOPA 3aXTjeBa Mambe TOILIOTE.

4.14.2. AncoprinoHa u3orepma

[IpoyyaBana je u euKacHOCT WHXHOWIHM]E IMCTEMHA W IMCTHHA Yy 3aBHCHOCTU O]
KOHIIEHTpanuje, TOkoM BpemeHa on 72 h, npumjenom CEW wmeronme. JloOujeHm pesynrtatu
MoJIapU3allMOHEe OTITIOPHOCTH 32 PAacTBOPE ca W 0e3 MpHCycTBa MHXHOWTOpA Cy mMpuKkazaHu y Tabemn
20. Eduxacnoct wunxuburtopa (IE%) ce BpemeHOM cmamuBana, 3a 00a HHXHOMTOpAa Yy CBHUM
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KOHIIeHTpanujama. Bpujennoctu R, ce nobujajy fitovawem CEM pesynrara, kopumhemem EEK ca
jennoMm BpemeHckoM koHcTaHTOM (Crnuka 36), nok ce |E u3pauynaBa u3 jeqHaunse:
IE = Rpinh=Rpo 10504 (12)
p,inh
I'ne je Rp,inh MoMIapu3aioHa OTIOPHOCT Y PAaCTBOPY ca MHXUOUTOPOM, a Ry inh MONapu3annoHa
OTIOPHOCT Yy pacTBopy 0e3 naxuduropom (0,1 M NaCl).

Ta6ena 20. Bpujegnoctd mojapu3alMoHE OTHOPHOCTH y 3aBUCHOCTH OJf BPEMEHA JjeoBama
pactBopy 0,1 M NaCl, 3a pa3zau4uTe KOHIIEHTpaIH]je HHXUOUTOpA (IIMCTEHH M [IUCTHH)

Pacreop | R, (kQ cm?) IE (%)
(mM)| 1h 24h | 48h | 72h 1h 24 h 48 h 72h
NaCl 0 16,1 547 | 455 3,69 / / / /
0,030 | 113 46,8 28,9 17,7 85,8 88,3 84,3 79,1
NaCl+ [ 0,050 | 296 46,5 22,2 13,2 94,6 88,2 79,5 72,1
wucrenn | 0,10 158 30,2 20,1 13,4 89,7 81,9 773 72,5
0,30 237 75,5 68,4 55,1 93,2 92,7 93,4 93,3
0,010 | 154 194 144 121 89,5 97,2 96,8 97,0
NaCl+ | 0,030 | 425 88,6 79,4 18,4 62,1 93,8 94,3 80,0
uwucrun | 0,050 | 257 74,6 59,0 58,5 93,7 92,7 92,3 93,7
0,10 | 654 58,8 57,0 53,1 75,4 90,7 92,0 93,1

Ha Cauuu 57. npukasana je JIeHrMupoBa aicopnijioHa u30TepMa 3a HUCTEUH U UCTUH TOKOM
72h ucnutuBama y3opaka amyMuHHjyMcke jerype AA7075.

0,35

= 1h LucTtenH 0144 ® 1h LMcTuH
0304 ¢ 24h s ’ e 24h p
4 48h ; 0,121 4 48h
0,25 - v 72h 4 v 72h '
/ 0,101 ,
o 020 <008 | -
S ) .
0,151 ® Gite 7
0,10+ , 0,04 g
‘, i &
0,05 0,021 /
¥ a “ 6
0,00 T T T T T T 0,00 T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
c, mM c, mM

Cauxka 57. JlearMupoBe aJIcCOpIIIMOHE U30TEPME 32 a) IUCTEUH U 0) IIUCTHUH.

Ca nosehamem KOHIEHTpalHje, OTHOC ¢/6 pacTe 3a cBa TecTUpaHa BpeMeHa. Y Tabemnu 21. cy
nare BpUjeTHOCTH K,gs 32 MHXHOUTOPE UCTEHHA U IUCTHHA TOKOM Pa3IMUUTHX BPEMEHCKUX MEePHOIA.
Ha ocHoBy oBora ce moxxe BujeTH na K,gs onajga ca BpemMeHoM. OMIITe je mo3Haro Aa aJcopIIioHa
KOHCTaHTa yKa3zyje Ha Moh ajcoprimuje WHXHOWTOpa Ha TMOBPIIMHU MeETajla, y OBOM CIIy4ajy Ha
MOBPIIMHY JIETYpe allyMUHHUjyMa 707517192,

Benuke BpujeTHOCTH KOHCTaHTE aJCOPIIINjE MOKa3yjy JAa c€ MHXHOUTOP JaKie aacopOyje Ha
noBpmHu  Metana. Koucranra ancopnuuje (Kigs) TOKOM BpeMeHa omajga 3a 00a TecTHpaHa
naxuouTopa. To 3Ha4M na ce ehUKACHOCT MHXUOUIIM]e BPEMEHOM cMamuBajia. Takohe, BpHjeaHOCT
Kads 3@ IIUCTUH TeHepaslHO je Beha B HEro 3a IUCTEUH.
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Tadena 21. Ilapamerpu rpaduuke 3aBUCHOCTH ¢/ — ¢, 3a pa3nUUWTa BpEMEHa Yy MPHCYCTBY
MHXUOUTOpA KOPO3Hj€ IUCTEHHA U IIUCTUHA

Huxuéutop | Bpujeme (h) | Ko (MM™)
1h 4444
Iucrenn 24 h 158,2
48 h 80,45
72 h 52,94
1h 1812
Iucrun 24 h 819,7
48 h 1376
72 h 515,5

4.14.3. TepMOaMHAMUYKH ITapaMeTPH aJICOPIIIHje HHXUOUTOpa

KoHcTranTa paBHOTEXE afCOpIIKje Mpoleca je MoBe3aHa ca TePMOJUHAMUYKUM MapaMeTpoM
crannapane ['mbcose enepruje ancopnuuje (AG,gs) Mpema jeJHaYHHH:

AGadso = A]—Iads0 -T" ASadso (13)

Jlobujene BpujeqHocTH 3a AG,gs TpUKa3ane cy y Tabenu 22, u BUau ce 1a je BpujeaHocT AGygs
Mama 011 0 (AG,gs < 0), 1 To 0OMYHO 3HAYH J1a j& TEPMOIMHAMUYKH IMPOIIEC AJCOPIIIHje TOBOJbaH. To
3HAYM Jla je OJIaKIIaHa ajcopIiMja MHXMOMTOpa Ha MOBPIIMHY METala, IITO PEe3YATyje CTBApameM
3aITUTHOT CJI0ja KOjU e(UKACHO CrpHjedaBa Kopo3ujy. BpemenoM, AG,¢s TOCTaje Mame HEeraTHBaH 3a
00a MHXHOHUTOpa, ITO MOXKE YKa3MBaTH HA CMambeHhe e(PUKACHOCTH aJCOpIIIHje, OAHOCHO MPOMjeHE Y
MHTEpaKiyjama n3mel)y mHXxuburopa v NOBpIIKHE JIEType.

TabGena 22. TepMonuHAMHUYKM TapaMEeTpH 3a pPA3IMYATE KOHIICHTPAIMje HUCTEMHA M IMCTHHA
oapelheHn HaKOH pa3IMYUTHX BpeMeHa HCIUTHBAKkA

HWuxuéurop | Bpujeme (h) | Kyg (MM™) (é(/%r?:gl)
1h 4444 -24,80
Hucreun 24h 282 o
48h 80,45 -20,61
72h 52,94 -19,58
1h 1812 -28,25
24 h 8197 -26,31
ucrun 48 h 1376 -27,58
72h 515.5 -25,19

Ancoprigja MoJeKyla MHXMOUTOpa Ha MOBPLIMHY MeTaja MOXKe MMaTH (U3MUKU KapakTep
(penatuBHO cnale MpuUBIayHE CHile M3Mel)y MoJieKyjaa MHXMOWTOpa U MOBPIIMHE METasa), XeMHU)CKU
KapakTep (jake mpuBiayHe cuiie u3Mel)y Molsiekyna MHXHOUTOpa M MOBPIIMHE MeTaja) U MjelIOBUTH
KapakTep. ¥ (pU3MuKoj aJcopninjU, MPUBIAYHOCT U3Mel)y MoJieKysaa HHXUOUTOpa U MOBPIIMHE MeTaja
HACTaje Kao pe3ylTaT BUXOBUX PAa3IUUUTHX (CYNMpPOTHUX) HAEIEKTpUCama. Y XEMH]CKO] aJCOPIIHjH,
XeMHjcke Be3e ce Gpopmupajy uzMehy Monekynaa nHXHOUTopa 1 noBpimHe Metana. OOWYHO ce cMmarpa
na, ako je BpujeaHocT AG,s HeratuBHHja of -40 kJ/mol, onna je agcopruumja xemujcka. Kanma je
BpujenHocT AG,ys mosutuBHHja ox -20 kJ/mol, onga ce amcopmimja Moxe cMarpatd (PU3HUKOM
aJICOpIIINjOM, a 3a BpUjeAHOCTH Thje je AGyys m3mely -40 kJ/mol u -20 kJ/mol, ancopmuuja nma
MjeIIOBHTH KapakTep . Y pasmarpaHoM ciydajy (TaGena 22) nobujere BpujeqHOCTH AGygs OWIE Cy
u3melyy -20 kJ/mol u -40 kJ/mol, ma ce Moxke cmarpartH jAa je ajcoplluja HHXUOUTOpA LUCTEUHA U
LMCTUHA Ha MOBPLIMHM HCHHUTHUBAHE JIEType aJlyMHHHjyMa MJEIIOBUTH ((PU3NYKU U XEMH]CKH).
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Bpujennoctu AG,gs 32 IMCTUH Cy HETaTUBHUjE, Y Mopehemy ca IMHMCTEMHOM, INTO yKa3dyje Ha jady
WHTEPaKIHjy ca MOBPUIMHOM METaa.

Moske ce TPeTHOCTaBUTH Jla Ce MOJICKY/ Ha MOBPLIMHHM WCIUTHUBAHE allyMUHHUJYMCKE JIETYpe,
npBo Gu3uuku ajgcopooBao. CinoO0omHM OUO MOJEKylIa KOjU ce HHUje (Pu3MuKM ajcopOoBao Ha

. . . . N
[IOBPIINHY METaJIa j¢ IOTOM PearoBao ca TOM IIOBPLIMHOM XEMU]CKOj aCOPIILMjH (XeMucopIimjn)' .

4.15. Teopuje pynknumonanne rycruae DFT

Monekynapae crpykrype mucrenHa u Ce(IV)-Cys komIuiekca cy TEOpPHjCKH MpoydaBaHE
kopumhewmeMm mnpopadyHa teopuje ¢GyHkuuoHanHe rycrudHe (DFT). Eneprercka pasmmka (£,) je
MpOILIMjekh-eHa Ha OCHOBY EHEPTETCKUX BpUjeqHOCTH HajBehe 3acuhene monekyncke opouraie (HOMO)
1 HajHIKe He3acuhene Monekyicke opoutaine (LUMO).

Ha Cnuuum 58. cy mpukazane onTMMH30BaHE TeoMeTpuje ca ofadpaHuM Ay)KHHama Be3e 3a
nuctenH U Ce-Cys komuieke. DFT npopadynu nipeaulajy ueTBopocTpyky koopauHarujy 3a Ce-Cys
KOMILJIEKC ca JBa OujeHTtarHa jwradga mmcrenHa (Cnuka 58.0), 4mMe ce  IMOApKaBajy
excnepuMenTainu nofau godujenu NMR u FTIR cnekrpockonujom. DFT pesynararu mokasyjy na
nBa OWIeHTaTHa JHUraHaa uucrenHa koopamHupajy ca Ce(IV) joHOM mpeko aTtomMa KHUCEOHHKa |
cymnopa, (opmupajyhu Tterpaemapcku KOMIUIEKC ca JBa clojeHa miectowiaHa xenatHa (chelate)
npcTeHa.

Tpeba y3etu y o03up na DFT merona mma Heka orpaHuuerma U oapeleHe mnpeTrmocraBke
(ampokcumanuje) 3a aHamu3upane cucreme. CactaB M KOHIICHTpAIMja €JICKTPOIMTA y OBOM CIydajy
HUCY y3€TH y 003up, U MpopaduyHH cy pal)eHu 3a Moliekyne y Bakyymy, 0e3 yTuiaja atyMHUHHjyMCKe
Jerype Kao IMoJyIore Ha Kojy MHXuOuTop Tpeba nma ce amcopOyje. Takohe, cactaB 1 MHKpOCTPYKTypa
AITyMUHHjYMCKE JIEType, MPUCYCTBO MACUBHOT CJI0ja Ka0 U MPHUCYCTBO MHTEPMETATHUX YecTuia (ca
pa3NIMYUTAM XEMHJCKMM CacTaBHMa) Ha TIOBPIIMHHU JIETYpe aJyMHHHjyMa, Kao ¥ MHOT€ Jpyre
KapaKTEpUCTUKE aHAIM3UPAHOT CHCTEMA, HICY Y3€Te y 003up.

a 6

Cauka 58. DFT ontumu3oBaHe reomeTprje MoJiekyna a) ructenta u 6) Ce-Cys koMIuiekca.

Ha Cnunu 59. cy npeacrasiern HOMO u LUMO 3a nuctens u Ce-Cys komriexkc; HOMO je
MjecTo JoHopa 3a enekTpone, a LUMO je mjecto akmenrtopa enekTpoHa. MonekyiaapHa Mmekoha u
tBpmoha GHMIO KOT je/mmbera ce m3padyHaBajy u3 pasmuke msmely HOMO n LUMO'”. Mexkn
MOJIEKYIIH UMajy Maily BpujenrHocT AE,, oK TBpx MOJIEKYIH uMajy Behy AE, BprjemmoctH1%,
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A

Cauxka 59. HOMO u LUMO xouTypHH npukas 3a: (a,0) nuctens u (B,r) Ce-Cys KOMIUIEKC.

Hspauynare BpujeqHocTd Enomo, Erumo U 4E, usmehy HOMO u LUMO 3a nucteun u Ce-Cys
KOMILIEKC cy mnpeacraBibeHu y TabGemu 23. AE, yka3yje Ha XeMHJCKy CTaOMIHOCT MoleKyna. 4 je
apUHUTET TpeMa eJIEKTPOHY, Tj. KOJMYMHA EHepruje Koja ce moBehaBa Kajga ce eNeKTpoH Joja
MOJIEKYNy y TacHOj ¢a3u. / je eHepruja joHusaluje u To je MUHMMalIHa eHepruja Koja je morpedHa Ja
Ce YKJIOHE ENIEKTPOHHU U3 MOJIEKyJa y racHoj ¢da3u. u MpeAcTaB/ba XeMH]CKH MMOTEHIIM]jall, # TBpaohy,
OZHOCHO, Mjepy 3a HHXMOMIIM]y IPEeHOCa HaeleKTpHUcama yHyTap Monekynia. [lapamerap o je mekoha, a
x je Mullikenov napamerap €1eKTpOHEraTUBHOCTH, U OH MPEACTaBJba CIIOCOOHOCT aToMa y MOJIEKYIy
Jla TIpUBYYE €JEKTpOHE. 2 je eNeKTpOPUIHN HHICKCA, a ANmax MapamMeTrap MaKCHMAaJHOT IMpeHoca
nymema. M3pa3u mpeko KOojux ce Hu3padyHaBajy IOMEHYTE€ BEIWYMHE Cy TMpukazaHe cieachum
jez[Han/IHaMal%’197:

AE;= Enowmo - ELumo (14)
A=-Erumo (15)
I=- Enomo (16)
__ {+4) _  —Enomo —ELumo (17)
2
_ {U=4) _ —Enomo + ELumo (18)
2 2
o=z (19)
(I+4)
_ (20)
40=2 21
- 1)
ANppo= (+4) _ _—Enomo — ELumo 22)

2(I-A)  2(—-Egomo + ELumo)
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Ta6ena 23. M3zpauynare BpujeqHoctu nooujere npopaaynuma DFT metoze, 3a MosieKkynie 1ucTenHa u
Ce-Cys xoMILIeKCa Y BaKyyMy

L Ce(Cys)2-
(eV) cistein Komplex
Enomo -6.593 -6.787
ELumo -0.048 -4.291
AE, 6.454 2.496
[ 6.593 6.787
A 0.048 4.291
y -3.321 -5.539
7 3.273 1.248
c 0.1528 0.4006
X 3.321 5.539
Q 1.685 12.292
AN 0.5073 2.219

Jla Ou ce okapakTepucali WHXMOWTOPH KOpO3Wje, W Ja OM c€ YTBPAWIO KOjU Of JBa
mpeiokKeHa MHXUOuTOopa MMa 00Jbe MHXUOUTOPCKO JEjCTBO, MOTPEOHO je YHNOpPEAWTH MapameTpe
npukaszane y Tabenn 23.

[ITo ce THue peakTMBHOCTU MoiseKyna, Beha BpujeqHocT AE, ykaszyje Ha Mamby PEaKTHBHOCT
(3a uucrenH uzHocu 6,454 eV), ok Huxka BpujenHocT AE, ykasyje Ha Behy peakTHBHOCT LITO 3HAYU
na Ce-Cys kommekc (2,496 eV) 60be HHTEpearyje ca OKOJIHHOM.

[ucrenn uma Hwku aduHUTET Tpema enekTpony (0,048 eV) u Bumly eHeprujy joHH3amuje
(6,593 eV) y nopehemy ca Ce-Cys KOMILIEKCOM, IITO 3HAUW Ja KOMIUIEKC JIAKIIe MPUXBaTa U JIAKIIE
JIOHHpPA €JIEKTPOHE IITO j€ MMOBOJHHO 32 MHXHOUIIU]Y KOpO3Hje.

Taxohe, nucrenn nma Behu xemujcku norenuyjan (-3,321 eV) u Behy tBpaohy (3,273 eV) y
OIHOCY Ha KOMIUIEKC, IIITO YKa3yje Ha HIKY PEaKTUBHOCT U CTAOMITHOCT y MHTEPAKIU)U Ca OKOJIMHOM.
Ca pgpyre cTtpane, MoyieKyn koMmIiuiekca je mekmu (4,006) u uma Behy BpHjenHOCT eNeKTpOPHUIHOT
uHaekca (12,292), mro ykasyje Ha Behy cmocoOHOCT J1a pearyje, Tj. Ja ce Jakiie aacopOyje y OIHOCY
Ha LIUCTEHH.

Ha ocnoBy no6ujenux DFT pesynrara, moxe ce 3ak/by4uuTH Aa je y Bakyymy Ce-Cys KOMIUIEKC
060JpM MHXHOUTOpP KOpo3Hje y mopehemy ca HUCTEeMHOM, y BakyyMy. OBo je mocneauna mwerose Behe
peakTuBHOCTH (HMkKa AE,), Behe CIIOCOOHOCTHM HOHMpama U NPUXBaTama €IEKTPOHA, Kao M 0oJbe
uHTepakiuje ca okoauHoM. Oxcrynama DFT mpopadyHa y onHOCY Ha eKCIEpUMEHTAIHO J100ujeHe
pesynrare Mory ce oojacHutu TuMe mrto DFT npopauynu 3a monekyne muctenHa u Ce-Cys KoMIuiekca
umajy ozapeheHa orpaHndema M IMPETIIOCTABKE KOJU HUCY Y CalIaCHOCTH Ca pPEaJHUM CHCTEMOM.
Pesyntatu no0HjeHN TEOpPHjCKUM IpOpadyHHUMa MPUKa3yjy ,uAcalaH’ CUCTEM Yy KOME jeUmCHha He
MHTEpearyjy ca peaJsHoM OKOJIMHOM.
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S.

3AKJbYUAK

VY 0BOj Te3W UCHHUTHUBAH j€é MHXUOUTOPCKU edeKar LUCTEHHA, HEroBOI JepuBaTa LIUCTUHA U

KOMOWHAIMje [UCTEeuHa ca JiaHTaHowauma. Takohe, cuHTeTncaH je komruieke Ce-Cys kako Ou ce
UCIHUTAJIO Ja JIM 00JbY 3AIITUTY MpPYyKa HOBOHACTAJIO jEIUIEHC MM CMjellla MCTEHHA ca IepHjyM-
xyopugom (Ce-tuctens). McnutuBama cy pal)eHa Ha amyMHHHJYMCKUM JIeTypaMa 7XXX cepuje
(AA7075 u AAT7049) y 0,1 M pactBopy NaCl ca u 6e3 npucycrBa uaxuouropa. Ha ocHoBy pe3ynrara
KOjU Cy 10OWjeHH IeTaJbHUM HCIIMTUBAKBEM MOTY C€ IOHU]ETH cienehn 3akibydiu:

>

ITosznaro je nma oxpehena Tepmuuka oOpama amyMHUHHUJYMCKE JIEType 7XXX CepHje UMa Ta4HO
neduHUCAaHy BPHUJEIHOCT EIEKTPUYHE MPOBOIJBUBOCTH, TAaKO Jla CY Mjepema CICKTPUIHE
MIPOBOJBMBOCTH MOTBP/AMJIA Jla je MPaBWIHO M3BEIEH TPETMaH TePMHUYKe oOpane (crapeme)
WCIUTHBAaHUX AlyMUHHUjyMcKuX Jerypa (AA7075 u 7049).

Anymunujymcke nerype AA7075 kao u AA7049 caapxe aHOIHE W KaTOAHE WHTEpPMETATIHE
yectune (IMC). Pezynraru SEM ananusze cy mOTBpAWIM NPUCYCTBO THUX uectuna, a EDS
aHamM30M je ojpeheH HBWUXOB cacTaB. AHOAHE HMHTEpPMETallHE YEeCTHLe Koje cy Oorare
MarHe3ujyMoM, LIUHKOM M CHJIMIHMjYMOM, HHCY MHOTO YTHIAJ€ Ha KOPO3HOHY OTIOPHOCT
nerype y pactBopy NaCl, 3a pa3nuky on KaTOAHHUX MHTepMeTanHuXx vectuua. [lo oboanma
KaTOHUX WHTEPMETATHHUX YecTHIa (6oratux 6akpom u rBoxhem), TOKOM TpeTMaHa y pacTBOPY
NaCl nonasuino je 1o ¢popMmupama poBOBa KOjU C€ TOKOM BpeMeHa TpaHCHOPMUITY Yy MHUTOBE.
dopmupame poBoBa Kao U MUTOBA je nmorBpheHo SEM ananmmzom.

Ha nmoBpummuu karoguux uarepmerannux dectuna (IMC) y pactopy NaCl koju je cagpikao
nuaxuburope xoposuje (Hnp. CeCls, kao n CeCls+ nuctenH) qonwio je 1o popmupama ciioja Ce-
okcua/xuapokcuna, mro je yrepheno SEM/EDS ananuzom. Takohe, y npucyctBy HHXUOUTOpa
HHUJj€ JIOILIO JI0 TT0jaBe KOpo3Hje, OJHOCHO 10 (hopMHpama POBOBA U HUXOBE TpaHCHopMalinje
y THUTOBE.

Cunretrncan je komiuiekc Ce-Cys Kao MOTEHIHjaJIHU HHXUOUTOpP KOpO3HWje. YCIjelTHOCT
CHHTE3€¢ M TayHa XeMHjcka cTpykrypa cuHreTHcaHor Ce-Cys komiiekca notBpheHa je y3
nomoh uHdpaipsene cnexkrpockonuje ca DypujeoBom Tpanchopmarujom (FTIR), nykneapHe
MmarHeTHe pe3oHaHue (NMR) u enemenTapHe aHanuse.

Enexrpoxemujcka ucnutuBawa (CEW metoma) cy mokazana na cmjema (Ce-LUMCTEMH) MMa
00Jby KOpO3MOHY 3amITUTy o7 cuHTerucaHor Ce-Cys komiuiekca. OBO ce Moxe 00jaCHUTH
YUBEHUIIOM Jla Cy HeKe (YHKIMOHAIHE TpyNe Y KOMIUIEKCY TOKOM KOMIUIEKCHPama
3apobssene. SEM/EDS ananu3a je nokasaia pa3znuyure Mop¢osorije MoBpIINHE UCITUTUBAHUX
ATYMUHHUJYMCKHX Jierypa HakoH mnortamama ox 24 h y 0,1 M pactBopy NaCl y npucycrBy
cmjeme (CeCls + mucrenn) w/unu cunterucanor Ce-Cys koMIuiekca. ¥ ciaydajy cMmjerie, sehu
6poj untepmetannux yectuna (IMC) je 6uo npekpueH uepujymom (Ce-OKCHU/XUIPOKCUN), 32
paznuky ox Ce-Cys KoMILIEKCa.

XPS aHaim3a je mokasaia OICyCTBO IepijyMa y okcuuanuoroM cramy Ce'' y ciydajy Ce-Cys
KOMIUIEKCa, IITO je IIaBHa pas3nuka y nopehemy ca cmjemoM (Ce-MCTeHH) I1je je uepujym 61o
mpucyrar 1 y Ce'' u y Ce" okcumammonHom cramy. 36or (opmupama cradmmaor Ce-Cys
KOMITIEKCa OMJIa je OTe)KaHa MHTEpAKIMja LEepHjyMa y OKCHAAIHOHOM cTamy Ce'' kao u
MPHUCYTHOT [HCTEHHA Y KOMIUIEKCY, Ca TMOBPIIMHOM HCIUTHUBAaHE AlyMUHHUjYMCKE JIeType.
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Enextponcka crpykrypa Ce-Cys kommiekca He (aBopusyje HEroBy HWHTEpakIdjy ca
MOBPIIMHOM HCTIUTHBAaHE AITyMUHH]jYMCKE JIEType.

Hakon mto je ycranoBibeHo na je cmjema (Ce-umcrenn) Oospa on cuHTetucanor Ce-Cys
KOMIUIEKCa, UCITUTAHO j& CHHEPreTCKO JIEjCTBO IIUCTEHHA M Ca JIPYTUM JIAHTAHOUI-XJIOPUANMA
(CeCl;, LaCls u NdCls) xako 6u ce yTBpAWIO KOjU Of M3a0paHMX JaHTAaHOMAA MMa HajOoOJbe
JIEJCTBO ca IucTemHOM. EnekTpoxemmjcka Mmjepema cy mnokasana ga CeCls He moxkasyje
oaroeapajyhy WHXHMOMTOPCKY 3alITUTY TPH HUCKUM KOHIEHTpalMjaMa, JOK CMjela
(CeCls+tuucrenHoM) MMa 3Ha4ajHy YJIOTY y 3allITUTH alyMUHHjyMcke jerype AA7075 ydak u
npu ManuM KoHuneHTpamujama (MamuM ox 0,1 mM). IlpucycTBo joHa JaHTaHOMJA HAKO Y
MajuM KOHIICHTpamujama, 3HadyajHO ToBehaBa MHXHOUTOPCKH edeKaT IHUCTEeHHa, MOCeOHO
npeMa NUTHHT Kopo3uju. KapakTepucTuyHu poBOBHU Koju ce (GopMHpajy Ha MOBPIIUHHU MeTaja
Iy’X MBHUIIA HHTEPMETAIHUX 4ecTuIla, y pactBopy NaCl y nmpucycTBy HHXHOUTOpa KOpPO3Hje ce
HUCY MOIJIA YOUHTH.

Nuxuburopcko 1ejCTBO cMjellie JJaHTaHOUA-IMcTenHa pacte cienehum penom: La < Nd < Ce,
YMjECTO pefia O4YeKHBAHOT Ha OCHOBY CTaOMIIHOCTH HHX0BUX Komruiekca: La < Ce < Nd. Beha
uHxuburopcka eduxacHocr y ciaydajy Ce-uuctenna (CeCl; + mucrtemH) Moxe OuTH
IOCIbEMIA HHXHOUTOPCKOT edexra uepujymoBor jora (Ce’") yeimjen meroBor Tamoxema y
oomuky Ce-okcuma/xunpokcuna Ha nopumHd IMC, koju MMa W3pa3UTO WHXUOUTOPCKO
TICjCTBO.

Hakon mTo je morBpheno na je cmjema (Ce-mucrenH) paana Haj0ojbe pesynrare, OBa
KOMOMHaIMja je netasbHHMje ucnuTana. Hajeha ormopHOCT mpema OIMImIToj KOpO3Wju, Kao U
HajBeha OTHOPHOCT MpeMa TauyKacToj KOPO3WjH, C€ MOCTUKY y TOYETHOM MEPUOAY [jeIOBaba
MHXHOHUTOpA KOpo3uje. BpeMeHOM, OTHOPHOCT MpeMa HaBEIEHUM BHOBHMA KOpO3HWje (OmmiTa
Y TayKacTa KOpo3Hja) ce 61aro cMamyje.

[IpucyctBo wuHXHMOUTOpPCKOr QuiMa y ciay4ajy cwmjeme (Ce-uuMcrenHa) Ha MHOBPUIMHHU
UCIHUTHBaHe alyMuHUjymMcke serype AA7075 je mnorBpheHO NPUMjEHOM MHUKPOCKOIIHje
aromckux cuna (AFM). Takohe, y ciydajy cmjemie (Ce-tiuctenna) XPS ananuza je mokasana ga
cy mopex uepujyma (y okcuaarmonum cramuma Ce' i Ce'"), mpucyrre n xap6okcuae (COO")
rpyne, ka0 U1 C-C um C-H Beze y uHXuOUTOpcKOM (UIMYy Ha MNOBPIUMHU HCIUTHBAHE
JIyMUHHj yMCKE JIeType.

HcnutuBanu Ccy UUCTEMH W IMCTHH Kao0 WHXHOUTOPH KOpPO3Wje TPU PasIHnIUTHM
KOHIIEHTpaIlfjaMa Kao ¥ Ha pa3Iu4uTUM Temiieparypama. JloOujeHn pe3ynTaTu MoMOIIH Cy J1a
ce oapeAe KUHETHYKH W TEPMOAWHAMUYKM TapaMeTPH OBHX WHXHOUTOPCKUX IpoIieca.
Bpennoctu AGggs cy m3mely —20 kJ/mol u —40 kJ/mol, mto 3Haum aa agcoprmirja nHXHOUTOpa
Ha TIOBPUIMHHU JIETYpe aTyMHUHHjyMa UMa MjEIIOBUTH (PU3UYKO-XEMHU]CKH KapaKTep.

Benuke BpujenHocTH KoHcTaHTe ancopnuuje (K,gs) MOKasyjy Aa ce MHXUOMTOp OJaKIIaHO
azcopOyje Ha moBpuIMHY MeTana. Bpujennoctu K, omanajy ca BpeMeHOM, IITO 3HA4YW Ja U Y
cllyyajy IUCTEMHA M y CiIydajy LUCTHHA BpeMEHOM ajacopmiuja ciabu. Moryhe je nma ce
MHXHOUTOp pasrpaljyje TOKOM BpeMeHa YyClHjel XeMHJCKHX WM ¢u3nykux nporeca. Opa
Jerpajanyja pe3ynryje clabujoM aJCOpMIMjOM HHXHOWTOpa Ha TOBPIIMHH MeTaja H
CMambEHhEM FErOBe 3alITHTHE CIIOCOOHOCTH.
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» TloTeHIMOIMHAMUYKA TOJIAPU3AIMOHA Mjepera Cy MoKasaja Jia Cy MCIUTUBAHH MHXHUOUTOPH
nucteud, 1uctuH, CeCl; u cmjema (CeCls + ucTenH) MPEeTEeKHO KAaTOAHOT KapakTepa, JO0K je
cuaretucann Ce-Cys KOMIUIEKC HWHXMOUTOp MjemoBuTOor THHAa. Mely wucnuTuBaHumM
MHXHOUTOpUMa KOpo3Hje Hajoosbe ce mokazana cmjema (mucrenH + CeCls). Maxubutopcku
edekar ce cmamuBao cienchum penom: cmjema (Ce-mucrenn) > CeCl; > mucTenH > NUCTUH >
Ce-Cys KkoMILIEKC, U 3a OMILITY U 3a TaukacTy kopo3ujy. KoHTakTHU yrao ce cMamyje UCTUM
penocinujenoM Kao ¥ MHXUOMTOPCKO J€jCTBO MCIUTHUBAHUX MHXUOUTOpa KOpo3uje. Y ciaydajy
cmjente (Ce-mucTenH) u3MjepeH je Hajsehu yrao kBamema (76,11°), a oBaj HHXUOUTOP j& UMAO
1 Haj00Jbe MUHXUOUTOPCKO JICjCTBO.

» DFT pesyaratu cy y CYNPOTHOCTH Ca EKCHEPUMEHTAIHO JOOHjEeHUM EJIeKTPOXEMHU]jCKUM
UCIIUTHBAKBUMa, ITO ce MOXe oOjacHuTH unMmeHuoM na DFT mpopauynu mmajy onpehena
OrpaHUYEeHa U MPETIOCTaBKE KOje HUCY Yy CarllaCHOCTH Ca PeaHUM CUCTeMOM. Molekyinu cy
MOJICJIOBAaHU y BakyyMy, Oe3 yrTuiaja nomatHux ¢akrtopa (MHTEpAKIHje ca pPacTBOPOM,
MHTEpaKIfje ca MOBPIIMHOM MeTana, Mel)ycOOHMX MHTepakiyja ca OKOJIMHOM, UTI.), TaKO Ja
pE3yATaTH MPUKa3yjy ,,ueaaH CHCTEM Y KOME jeIN-EHha He MHTEPEearyjy ca MeTajIoM.
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BNUOT'PAOUJA AYTOPA

JoBanka Ilejuh je pohena 31.07.1993. rogune y Tpebumwy (PC, buX), rmje je crekia OCHOBHO U
cpenme obOpasoBame. OCHOBHE akaJeMCKe CTyauje (CMHjep: XEMHJjCKO HWHXKCHEPCTBO) je 3aBpIIUia
2017. romuune Ha TexHomomko—MmeTanypmkoM ¢dakynrery, YHuBep3uteT y beorpagy. Mactep
aKaJieMCKe CTyauje (CMHjep: XeMHjCKO MHKEHmepcTBo) je 3aBpummia 2018. rogune Ha TexHoIOIIKO—
MetanypmkoMm dakynrety. [llkoncke 2018/2019. rogune je ynucana JOKTOPCKE akaJeMCKe CTyAuje Ha
TexHnonmomko—MeTanypuikoM (akyaTeTy, Ha CMHUjepy XEMHJCKO HWHKemepcTBo. [lomokmna je cBe
UCIUTE MpeABUl)eHe MIaHOM U MPOrpaMoM JOKTOPCKHX CTYHja ca MpocjeuHoM orieHoMm 9,91.

On HoBeMOpa 2019. rogune 3anocnena je y MHCTUTYTY 3a XeMH]y, TEXHOJIOTH]Y U METAIYPrHjy —
WuctutyT on HanuoHai HOr 3Havaja 3a Penyonuky CpOujy, y HEHTpY 3a elIeKTPOXeMH]Y, YHUBEP3UTET
y beorpany.

Hbena uHTepecoBama U uUCTpakuBama (GOKycHpaHa cy Ha HMHXUOMIM]Y Koposuje; OpraHcke
MHXUOWTOpE KOpO3Wje, 3alITUTy MeTajla Ol KOpO3Hje, CHHTEe3y W KapaKTepH3alHjy HpUPOIHUX
Marepyjaia ca MyITH(QYHKIIMOHAIHOM MIPUM)EHOM y MIPEBEHIIN]H U 3aITUTH KUBOTHE CPEIUHE.

Ayrtop je u koayrop 20 pamosa kareropuje M20, 16 caommrema Ha Mel)yHApOTHUM U HAIIMOHATHUM
CKymnoBuMa. MimMa 5 TEXHUUKUX pjelleha.

Unan je Cprickor XemMujcKor ApymTsa 1 Mel)yHaponHor ApyIiTBa eneKTpoXemMuje.
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N3jaBa 0 ayTopcTBY

Nwme u pesume ayropa _Joanka [lejuh

bpoj unnekca _4022/2018

U3jaBibyjem
J1a je TOKTOpCKa AMCepTallyja 1Mo HacJI0BOM

CuHHepreTcko AejCTBO IIMCTENHA U bErOBUX AEpHUBATA Ca JJAHTAHOMUIMMA K0 3€JICHUM
HHXHOUTOpHMA KOPO3Uj€ AJIYMUHN]YMCKHX JIErypa

®  pe3yNTaT CONCTBEHOT UCTPAKUBAUKOT PaJa;

® Ja I[I/ICepTaI_II/Ija Yy OCJIMHU HU Yy OCJIIOBHUMA HI/Ije ounia MPEIJIOKCHA 3a CTULAKLEC APYIe OUITIIIOME
npema CTy,[[I/IjCKI/IM nporpamMnMa Jpyrux BUCOKOHMIKOJICKHUX YCTAHOBA;

e J1a Cy pe3yiTaTh KOPEKTHO HaBEJCHU U

e Ja HUCAM KpIINO/JIa ayTOpcKa MpaBa U KOPUCTHO/JIa MHTENIEKTYaJIHY CBOJUHY JPYTUX JHIA.

IHoTnuc ayropa

L v

fLequed

Y Beorpany, 17.12.2024.
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N3jaBa 0 MCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3Hje JOKTOPCKOT
pana

Nwme u npesnme ayropa: _ JoBanka llejuh

bpoj unnekca: _4022/2018

Crynujcku nporpam: _ XeMHjCKO HHKECHEPCTBO

Hacmos paga CI/IHGDFGTCKO IIGiCTBO NMCTCHHA U BbECTOBHUX JICPHUBATA CA JIAHTAHOWJIMMA Kao 3CJICHUM

UHXUOUTOPUMA KOPO3H]€ ATYMUHU]YMCKHUX JIETypa

MenTop npod. np Jenena bajar, penoBHu mpodecop, Yausepsuter y beorpamy, TexHosmomko-

METAIVPUIKA (haKyaTeET

MenTop ___np Mupocnas [1aBioBuh, BUIIIM HAyYHM capaaHUK, Y HUBEp3uTeT v beorpany, UHCTHTYT 3a

XEMM]Y, TEJHOJIOTU]YV ¥ METAIIYPrujy, MHCTUTYT O HAIIMOHAJIHOT 3Hayaja 3a Penyonuky Cpoujy

U3jaBibyjem na je mrammnaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia UCTOBETHA €JIEKTPOHCKO] BEP3UjH KOy caM
npenao/a paau noxpameHa y Jlururainom penosuropujymy Yuusep3urtera y beorpany.

Jlo3BosbaBaM ja ce o0jaBe MOjU JMYHH TOJAllM BE3aHU 3a JoOMjame aKaJeMCKOT Ha3MBa JOKTOpPA
HayKa, Kao IITO Cy UME | Mpe3nMe, TOANHA U MecTO pol)era 1 1aTyMm ofg0paHe paja.

OBu JIIMYHM MOJAaLM MOTy ce O00jaBUTHM Ha MpPEXHHMM CTpaHHLlaMa JWTUTaTHE OuOinoTeke, y
€JIEKTPOHCKOM KaTaJIory U y myOuinkanujama Y HuBepsurera y beorpany.

ITornuc ayropa

Y Beorpany, 17.12.2024.
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N3jaBa o0 kopuinhemwy

Osnamthyjem YHuBep3uteTcky 6ubmuoreky ,,CBero3ap MapkoBuh* na y JIurutainu perno3uTopujym
VYuuBep3urera y beorpany ynece Mojy JOKTOPCKY AUCEPTaIH]y 10 HACIOBOM:

CHHGDFCTCKO IICiCTBO OUCTCHHA U IbECTOBHUX JCpHBATA Ca JJaHTAHOMAMMA Kao 3CJICHUM I/IHXI/I6I/ITODI/IMa

KOPO3H]€e aJIYMUHHU]YMCKUX JIErypa

KOja je MOje ayTOPCKO JEO.

JHucepranujy ca cBUM NpuUIIO3UMa Mpenao/la caM y €JIeKTPOHCKOM ¢opMaTy MOTOJHOM 3a TPajHO
apXUBHpAmbE.

Mojy AOKTOpCKY AucepTalyjy noxpameny y JJururaiaomM penosuropujymy YHuBep3utera y beorpamy
U JIOCTYIIHY Y OTBOPEHOM IPUCTYNy MOTY Ja KOPHCTE CBH KOjU IOIITYjy OApende caapixaHe y
onabpanom tumny nuneHne Kpearusue 3ajequuie (Creative Commons) 3a K0jy caM ce oATy4no/Ja.

1. Ayropctso (CC BY)

2. AyropctBo — nekomepiujaaHo (CC BY-NC)

3. AyropctBo — HekoMepuujaiaHo — 6e3 mpepana (CC BY-NC-ND)

4. AyTropcTBO — HEKOMepIHjaaHo — Aeauth o uctuM yemosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 0e3 npepajaa (CC BY-ND)

6. AyropcTBo — aenuth nox uctuM yeiosuma (CC BY-SA)

(MonuMo 1a 3a0Kpy>KUTE caMo JeHY OJ1 eCT MOHYh)eHUX JIUIICHIIN.
Kparak omnwc JIMICHITN je CaCTaBHH JIC0 OBE M3jaBe).

Hornuc ayropa

o~

a “~
~
L

Y Beorpany, 11.12.2024.
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1. AyropcrBo. J[03BoJbaBaTe yMHOXAaBame, TUCTPHOYIM]Y U jaBHO CAONILITAaBamE JIea, U Ipepaje,
aKo Ce HaBeJe MME ayTopa Ha HauuH ojapeheH o cTpaHe ayTopa WM JaBaola JIMICHIE, YaK U Y
KoMepuujanHe cepxe. OBo je HajcI000JHIja O] CBUX JIMIICHIIH.

2. AyTOpPCTBO — HeKOMepUHjaIHo. [[03BosbaBaTe YMHOKABaWke, JUCTPUOYIN]Y U jJABHO CAOIIITABAHE
7ena, W Mpepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HauuH onpeheH oa cTpaHe ayTopa WM JaBaola
munenne. OBa JIMIEHIIa He 103B0JbaBa KOMEPIHMjaHy yrnoTpely aena.

3. AyTOpcTBO — HEKOMepUMjaJaHO — 0e3 mpepaaa. Jlo3Bo/baBaTe YMHOXaBamwe, JUCTPHOYLHU]Y H
JaBHO caomINTaBame Jeia, 0e3 MPOMEHa, MPEoOINKOBamka WIH yIOTpeOe Jena y CBOM JeNy, ako ce
HaBe/e MME ayTopa Ha HauuH ojapeheH on crpane ayropa uiaM AaBaola juieHie. OBa JueHIa He
7I03BOJbaBa KOMEpLHUjAIHY yIoTpeOy aena. Y OJHOCY Ha CBE OCTalle JIMICHIIE, OBOM JIMIIEHIIOM Ce
orpannyaBa HajBehu oOuM mpasa kopuirhema jaena.

4. AyTOPCTBO — HEKOMEPUHjaJHO — JeJUTH MOJ MCTHUM ycjaoBuMA. J[03BOJbaBaTe YMHOXKABAmbE,
TUCTPUOYITH]Y U jJaBHO CAONIITABAKE JIeia, U Mpepajie, ako ce HaBelle MME ayTopa Ha HAYWH oJpeheH
O]l CTpaHE ayTopa WM JaBaolla JHIIEHIIE M aKo ce Ipepaaa AUCTpuOyHpa Moa UCTOM WIIM CIMYHOM
muneHnoM. OBa JMIEHIa He J03BOJbaBa KOMEPIMjaIHy ynoTpeOy Aena U mpepaja.

5. AyrtopcTrBo — 0e3 mpepanaa. [[o3BospaBaTe YMHOXKaBamkbe, JUCTPUOYIM]Y M jaBHO CAOIITABAEC
nena, 0e3 MpOMeHa, MPEOOJIMKOBamba WIK YIOTpeOe Jiefia y CBOM JIelly, aKo Ce HaBelle UMe ayTopa Ha
HA4YMH ojpeheH o cTpaHe ayTopa WM JaBaola juieHne. OBa JTUIEHIA J03BOJbaBa KOMEPIIHjaIHY
ynotpely nena.

6. AyTOpPCTBO — JIeJIMTH MOJ UCTHM ycJIoBUMA. J[03BOJbABATE YMHOXKABALE, TUCTPUOYIIN]Y U JaBHO
caolITaBame JeNa, U Ipepaje, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauuH ojpeleH ol cTpaHe ayTopa WiH
JlaBaolia JIMIEHIIE B aKo ce Mpepaja TUCTPUOyHpa MOl UCTOM WM CIMYHOM JniieHrioM. OBa JInieHna
7103BOJbaBa KOMEpIHjallHy ynoTpeOy nena u npepana. CinyHa je copTBEpPCKUM JTUIEHIIaMa, OJTHOCHO
JMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJIa.
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OIIEHA U3BEHITAJA O ITPOBEPU OPUT'UHAJIHOCTHU JOKTOPCKE JUCEPTAIIUJE

Ha ocHoBy IIpaBmiiHuKa o MOCTYyIKY MPOBEPE OPUTHHATHOCTH JOKTOPCKUX JTUCEpTaIlrja Koje ce OpaHe
Ha YHuBep3utery y beorpany m Hamasza y u3Bemrajy u3 nporpama iThenticate kojum je m3BpIIeHa
poBepa OPUTHHAIHOCTH JOKTOPCKE aucepranuje ,,CHHEPreTcKo 1€jcTBO HUCTEHHA H HerOBHX
JepuBaTa ca JAHTAHOMIHMA KAa0 3eJJeHMM WHXHOMTOPHMA KOPO3Hje aJyMHHUjyMCKHUX Jierypa“,
ayropa JoBanke (pol). Komaumna) Ilejuh, mactep WHXK. TEeXHOJIOTHje, KOHCTaTyjeM Ja yTBpheHO
noaynapame Tekcta u3Hocu 12%. OBaj mporeHaT MOAYJApPHOCTH je MOCIeIuIa ynoTpeOe CTPYIHUX
TEpPMUHA ¥ Ha3MBa KOpHIThEeHMX METOAa W HBUXOBUX CKpaheHHIla U MHCTpyMEHAaTa KOjH ce Hajlase y
HaBEJICHO] TE3W, KA0 W MPETXOJHO MyOIMKOBaHUX pe3yiTaTa OKTOPAHJOBUX HCTPAXHBAHbA, KOJH CY
MPOUCTEKITN U3 BbEHE TUCcepTallrje, MTo je Y cKiaay ca wiaHoM 9. [IpaBuiHuka.

Ha ocHoBy cBera m3Heror, a y ckiagy ca ujgaHoMm 8. crtaB 2. [IpaBWiIHMKa O MOCTYIIKY IpOBEpe
OPUTMHAJIHOCTH JIOKTOPCKUX JAUCEpTalja Koje ce OpaHe Ha YHuBep3urery y beorpany, u3jaBmpyjeM aa
M3BELITA] yKa3yje Ha OPUTMHAIHOCT JOKTOPCKE JUCepTalje, Te Ce MPOIUCAaHU MTOCTYIAK IPUIIpEMeE 3a
HBEHY 0/I0paHy MOKe HaCTaBUTH.

VY Bbeorpany,

MeHnTtopu

Hp Jenena bajat, penosuu npogecop

VYuusepsuret y beorpany, TexHomomko-MeTamypku GpakyiaTer

Ip Mupocnas [laBrnoBuh, Hay4yHH! cCaBEeTHUK
Yuusepauter y beorpany, MTHCTUTYT 32 XeMHjy, TEXHOJIOTH]Y U METAITyprHjy

WucTutyT 0 HarmoHa HOT 3Havaja 3a Pemyonmuky Cpoujy
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