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Sinteza i karakterizacija elektrolitickog kupatila za pozlatu na bazi kompleksa

zlata sa merkaptotriazolom

Rezime

Elektrolit na bazi kompleksa zlata sa merkaptotriazolom sintetizovan je u Sirokoj oblasti
pH vrednosti od kisele do alkalne (pH=2-12). Nakon sinteze elektrolita uradena je
detaljna karakterizacija kompleksa u te¢nom i ¢vrstom stanju u celom opsegu stabilnosti
kompleksa.

Fizicko-hemijska karakterizacija elektrolita uradena je najpre primenom Ultraljubicaste-
Vidljive (UV-vis) spektroskopije i Atomske Emisione Spektrometrije sa indukovano
spregnutom plazmom (AAS- ICP). UV-vis spektri elektrolita na pH vrednostima dva i
sedam pokazali su pikove na talasnim duzinama koje su vrlo bliske talasnim duzinama
pikova za merkaptotriazol, $to moze ukazati na to da su na ovim pH vrednostima veze
Au-MT elektrolitu uspostavljene u najmanjoj meri. UV - vis spektrometrija Au-MT
elektrolita na pH 9 pokazala je pik na 272,0 nm §to moze da ukaze na to da je jedino na
ovoj pH vrednosti uspostavljena veza izmedu Au i MT. Pojava pika pri vrednost od
272,0 nm koja je bliska vrednostima koje se mogu naci u literaturi za druge necijanidne
elektrolite (sulfiti, tiosulfati i tiousulfati-sulfiti) moze da ukaze na to da je veza izmedu
Au 1 MT ostvarena preko atoma sumpora.

AAS - ICP analiza je potvrdila predvidene koncentracije zlata u elektrolitu uz
maksimalno odstupanje od 0,01 g/dm’.

Uporedna toksikoloSka ispitivanja elektrolita na bazi kompleksa zlata sa
merkaptotriazolom (pH=2, 4, 7, 9 1 12) i klasi¢nog cijanidnog elektrolita (pH=9),
uradena metodom "in vitro” na kulturi ¢elija humane leukemije K562 su pokazala da je
toksicnost organskog kompleksa zlata pri pH vrednostima od: pH=4, 7 1 12 manja u
odnosu na alkalni cijanidni elektrolit a neSto veéa na pH=2, dok su na pH=9 ove
vrednosti priblizno iste.

Elektrohemijska karakterizacija kompleksa zlata sa merkaptotriazolom uradena je
merenjem potencijala otvorenog kola, metodom ciklicne voltametrije i snimanjem
polarizacionih krivih uz pra¢enje pH vrednosti i provodljivosti elektrolta pre i posle
elektrohemijskih eksperimenta. Ova ispitivanja su vrSena u periodu od 12 meseci pri

razli¢itim pH vrednostima 2, 4, 7, 9 1 12 i optimalnoj koncentraciji zlata u elektrolitu od



2,5 g/dm’ i u periodu od &etiri meseca pri optimalnoj pH vrednosti od 9 i
koncentracijama zlata u elektrolitu od 1,5; 2,0; 2,5; 3,01 3,5 g/dm3. Na elektrolitima Cija
je pH=4, 7 1 12 prvi vidljivi znakovi raspadanja kompleksa su se pojavili nakon tri
meseca od sinteze. Elektrohemijske karakteristike kompleksa zlata sa
merkaptotriazolom ¢ija je pH vrednost dva i devet su ostale nepromenjene u periodu od
godinu dana. Na ovim elektrolitima nisu zapazene nikakve vizuelne promene u periodu
od 12 meseci.

Ispitivanje uticaja organskog kompleksa zlata sa merkaptotriazolom na fotoosetljive
slojeve koji se koriste pri izradi Stampanih plo¢a uradeno je na prethodno pripremljenim
Stampanim ploama sa razvijenom mrezom i sa ivicama - linijama na koje je naneSen
lak. Fotoosetljivi slojevi na plo¢icama otporni su na dejstvo elektrolita pri pH
vrednostima od 2, 7 1 9. Pri pH=4 prve vizuelne promene se zapazaju nakon 150 s dok
se na pH=12 prve promene pojavljuju ve¢ nakon 30 s. Sa mikrofotografija povrSina
plocica se takode moze videti da su fotoosetljivi slojevi plo€ica najotporniji na dejstvo
elektrolita na pH=2 i pH=9. Pri pH=9 fotoosetljivi slojevi na plo¢icama otporni su na
dejstvo elektrolita pri svim koncentracijama zlata u opsegu od 1,5 do 3,5 g/dm’.
Sintetizovani rastvori kompleksa zlata sa merkaptotriazolom uparavani su na sobnoj
temperaturi do suva u cilju dobijanja i karakterizacije nagradenog jedinjenja u
kristalnom obliku. Opti¢ka mikroskopija ovih kristala, pokazala je da se kristali dobijeni
pri razli¢itim pH vrednostima medusobno razlikuju po boji, krupnoé¢i i homogenosti.
Najhomogeniji (po boji i krupno¢i) i najsitniji kristali su dobijeni iz elektrolita na pH=9.
Najvaznije otkrice IC/Raman spektroskopije je da je Raman spektroskopija obezbedila
definitivnu potvrdu o uspostavljenoj vezi jona metala i atoma sumpora. Takode, ove
tehnike su ukazale na to da atom azota u prstenu nagradenog jedinjenja Au-MT, ostaje
protonovan, §to ne ide u prilog prvobitnoj pretpostavci proistekloj iz analize UV-
spektara, da je na pH=9 moguca koordinacija ne samo atoma sumpora, ve¢ i atoma
azota sa zlatom.

Metoda masene spektrometrije ukazala je na prisustvo molekula velikih masa koji mogu
da odgovaraju kombinacijama Au-2MT, Au-2MT-Gly, pa se ¢ak ni kombinacija Au-
2MT-2Gly ne moZe u potpunosti iskljuciti u kona¢noj formulaciji strukture nastalog
jedinjenja. Takode su zapaZeni pikovi koji ukazuju na prisustvo trovalentnog zlata.

Medutim, maseni spektar ¢vrstog uzorka otkriva i pojavu pika na m/z koji odgovara



masi atoma zlata, to jest moZze da ukaze na prisustvo jednovalentnog zlata. Ipak, ovaj
pik je mnogo slabijeg intenziteta. Jedan od dominantnih pikova kod svih masenih
spektara dobijenih za uzorke na pH=2, 4 1 7, je pik na m/z 201, koji moZe da potice od
dva molekula merkaptotriazola (2MT), §to dodatno sugeriSe mogucénost formiranja
disulfidnog mosta izmedu ova dva molekula.

X-ray difraktogram za kristale kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijene iz
elektrolita na pH=9, ne pokazuje poklapanje sa karticama nijednog poznatog jedinjenja
zlata, $to takode potvrduje pretpostavke da je sintetizovano novo jedinjenje.

Uporedna karakterizacija elektrohemijski stalozenih dekorativnih prevlaka zlata
dobijenih iz sveze sintetisnog elektrolita, iz elektrolita nakon stajanja od godinu dana,
kao 1 prevlaka dobijenih iz elektolita dobijenog rastvaranjem kristala zlato-
merkaptotriazola (spoljni izgled, debljina, hrapavost, mikrotvrdo¢a po Knoopu i
elektronska mikroskopija - SEM sa EDS-om) pokazala je da su prevlake dobijene iz sva
tri elektrolita sjajne sa dobrom adhezijom. Najmanja hrapavost je izmerena za prevlaku
dobijenu iz svezeg elektrolita a najveca za prevlaku dobijenu iz elektrolta dobijenog

rastvaranjem kristala. U pogledu mikrotvrdoce ne postoje znacajne razlike.

Kljucne reci: dekorativne prevlake zlata, merkaptotriazol, UV — vis metoda, IC/Raman
spektroskopija, masena spektrometrija, toksikologija, fotorezist efekat, elektrohemijska
karakterizacija, stabilnost, SEM sa EDS — om.
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Abstract

An electrolyte based on gold complex with mercaptotriazole was synthesized in a wide
pH range from acid to alkaline (pH=2-12). After synthesis of the electrolyte, detailed
characterization of the complex in liquid and solid state in the whole range of its
stability was performed.

Physico-chemical characterization of the electrolyte was performed, firstly by
Ultraviolet-visible spectroscopy (UV—vis) and by atomic asorption spectroscopy with
inductively coupled plasma (AAS-ICP). UV- spectra of Au-MT electrolyte at pH=2
and 7 show absorbtion peaks at wavelenghts which are very close to the wavelenght of
apsorption peak of mercaptotriazole, which may indicate that in these solutions,
chemical bonds Au-MT was the weakest. UV— spectra of Au-MT electrolyte at pH=9
shows an absorption peak at 272.0 nm, which may suggest that the bond between MT
and Au has only realised in this particular case. The appearance of the peak as the value
of 272.0 nm is close to the literature data for the other non-cyanide electrolytes
(sulphite, thiosulphate and thiosulphate-sulphite), it may be assumed that the
coordination of Au to MT at pH 9 is realized through the sulphur atom.

AAS-ICP analysis confirmed the projected gold concentrations in the electrolyte with a
maximum deviation of 0.01 g/dm’.

For a comparative toxicity study of electrolyte based on the mercaptotriazole gold
complex (pH=2, 4, 7, 9 and 12) and the classic alkaline cyanide electrolyte (pH=9), "in
vitro” method was applied. For cytotoxicity testing, the culture of K562 cells of human
leukemia was used. Results show that the toxicity of organic complex of gold at pH
values of 4, 7 and 12 is lower than alkaline cyanide electrolyte but higher at pH=2,
while at pH=9 the relative cell viability is almost equal.

Electrochemical characterization of gold complex based on mercaptotriazole was
performed by: the open circuit potential measurment, cycling voltametry method and
recording the polarization curves, with pH values and conductivity of the electrolyte
measurment before and after each electrochemical experiment. These tests were
performed for a period of 12 months at different pH values: 2, 4, 7, 9 and 12 at optimal
concentration of gold in the electrolyte of 2,5 g/dm” and in the period of four mounths at
optimal pH value of 9 and at the concentrations of gold in the electrolyte of 1,5; 2,0;
2,5; 3,0 and 3,5 g/dm3 . For electrolytes with pH= 4, 7 and 12 the first visible signs of



decomposition of the complex appeared three months after synthesis. Electrochemical
characteristics of gold complex with mercaptotriazole at pH value of two and nine
remained unchanged for a period of one year. In that period any visual changes on these
electrolytes did not appear too these electrolytes.

Study of the effect of organic gold complex with mercaptotriazole on photoresist layers
used in the manufacture of printed circuit boards, was performed on previously prepared
PCB with developed net and lacquered edges - lines. The photoresist layers on the
boards are resistant to the effects of electrolyte at pH values of 2, 7 and 9. At pH=4 the
first visual changes are observed after 150 s while at pH=12 the first changes appeared
after only 30 seconds. From tiles surfaces micrographs it can also be seen that the
photoresist layers of tiles most resistant to the effects of electrolyte pH=2 and pH=9. At
pH=9 photoresist layers of tiles are resistant to the influence of electrolyte at all
concentrations of gold in the range of 1.5 to 3.5 g/dm’.

Synthesized solutions of gold complex based on mercaptotriazole are vaporized at room
temperature to dry in order to obtain and characterize Au-MT in the crystalline form.
Optical microscopy showed that the crystals obtained from solutions of different pH
values are different in color, size and homogeneity. The most homogeneous (according
to size and color) and the smallest crystals were obtained from the electrolyte with
pH=9.

The most important finding of IC/Raman spectroscopy analysis is that the Raman
spectroscopy has provided a definitive confirmation of bond established between metal
ion and sulphur atom. Also, both techniques indicated that the nitrogen atom in the ring
of obtained Au-MT compound, remains protonated at pH = 9, which does not support
an assumption formulated from the analysis of UV-spectra, that MT molekules at this
pH may interact with the metal ion not only through the sulphur, but also through the
nitrogen atom.

Mass spectrometry indicated the presence of high weight molecule that can match
combinations of Au-2MT and 2MT-Au-Gly. Even the combination of 2MT-Au-2Gly
could not be completely excluded in the final formulation of the structure of the
resulting compound. The peaks indicating the presence of Au (III) were also noticed.
Additionally, the mass spectra of solid sample reveal a peak at m/z corresponding to the

mass of a gold atom, which may indicate the presence of Au (I). However, this peak is



of very weak intensity. One of the major peaks in all mass spectra obtained for the
samples at pH =2, 4 and 7, is the peak at m/z 201, which may originate from a fragment
corresponding to the mass of two molecules of mercaptotriazole (2MT); this further
suggests the possibility of formation of a disulfide ,bridge” between these two
molecules.

In available data bases no compound was found that match with the X-ray difractogram
of crystals of the gold mercaptotriazole complex obtained from the electrolyte of pH =
9. It confirms the assumption that a new compound was synthesized.

Comparative characterization of electrochemically deposited gold decorative coatings
obtained from the freshly synthesized electrolyte, then from the electrolyte after a year,
and coatings obtained from the electrolyte obtained by dissolving crystals of gold-
mercaptotriazole (external appearance, thickness, surface roughness, the Knoop
microhardness and electron microscopy - SEM with EDS) showed that the coatings
obtained from all the three electrolytes are bright and with good adhesion. The smallest
roughness was measured for the coatings obtained from fresh electrolyte and the
greatest for the coatings obtained from electrolyte obtained by dissolving crystals. In

terms of hardness there are no significant differences.

Key words: gilding bath, mercaptotriazole, UV-—vis spectroscopy, IR/Raman
spectroscopy, mass spectrometry, toxicology, photoresist effect, stability,

electrochemical measurements, SEM with EDS.
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1. UVOD
1.1 Zlato - osobine i znacaj

Zlato, Au (aurum, lat.) se u prirodi moze naci kao slobodan metal (u elementarnom
stanju) uprskano u vidu zrnaca ili listiéa u kvarcnim stenama ili kvarcnom pesku, u
teluridima kao Sto su AuTe,, AuyTe; i meSovitim zlato-srebrnim teluridima poput
silvanita, AuAgTe,s (Puddephatt R.J., 1980). Zlato je znaajan pratilac ruda bakra i
olova. Samorodno zlato sadrzi primese bakra, srebra i platine. U manjoj meri mogu se
naci sulfidni minerali zlata (Mohide T.P., 1981). Zlato je veoma $iroko rasprostranjeno,
javlja se u Zicama 1 aluvijalnim depozitima, a gotovo uvek je povezano sa kvarcom ili
piritom. Zlato je prisutno u morskoj vodi u koncentraciji od oko 2x10” g/t (Puddephatt

R.J., 1980).

Zlato se dosta dugo dobijalo iz zlatonosnog peska na vrlo primitivan nacin - ispiranjem.
Najvec¢i grumen samorodnog zlata naden je 1869. godine u Australiji - tezak 120 kg.
Zlatom su najbogatije zemlje: SAD, Kanada, Juzna Afrika, Rusija, Juzna Amerika i
Australija. Od rudnika u Srbiji najznacajniji su: Neresnica, Blagojev kamen i Rudnik

bakra Bor.

Za proizvodnju zlata, danas se najvise koristi takozvani cijanidni postupak. Cisto zlato
je crvenkasto zute boje, jakog sjaja, meko je gotovo kao olovo, jako rastegljivo i kovno,
ono moze da se iskuje u listice debljine 0,001+0,000002 mm. Od jednog grama zlata
moze da se izvuce tanka zica duzine 3240 m. Spada u najbolje provodnike toplote i

elektriciteta (Arsenijevic S. R.,1990).
U tabeli 1.1.1 prikazane su fizicke karakteristike elementarnog zlata (Emsley J., 1992).

Zlato je tipian plemeniti metal koji se rastvara samo u carskoj vodi. Najvise se
upotrebljava: za izradu nakita i luksuznih predmeta, za kovanje novca, za pozla¢ivanje

predmeta i u elektronici.

Za izradu nakita zlato se mora legirati sa drugim metalima, najée$¢e bakrom ili srebrom,
jer je suvise meko da bi se moglo upotrebiti kao Cisto. Vrednost predmeta od zlata se
ceni prema "fino¢i”. Naime koli¢ina zlata u legurama izrazava se u karatima, koji
predstavljaju odredenu masu zlata u 24 masena dela njegove legure. U industriji nakita

najces¢e se koristi 14-karatno zlato koje predstavlja leguru sa 14 delova zlata i 10
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delova nekih drugih metala (ili u procentima: 58,33% Au + 41,67% nekih drugih
metala; obelezava se kao "585"), dok zlatni novac sadrzi 90% Au. U juvelirstvu se
upotrebljava i "belo zlato”- bela legura zlata sastava: 58,33% Au; 17% Cu; 17% Ni.
Osim "belog zlata” poznate su i njegove legure "crveno” i "zeleno” zlato ¢ija boja potice
od raznih primesa. Od svih primena, najvaznija upotreba Cistog zlata sastoji se u tome

Sto sluzi kao "podloga za nacionalnu valutu” (Arsenijevi¢ S. R., 1990).

Tabela 1.1.1 Fizicke karakteristike elementarnog zlata (Emsley J., 1992)

Elektronska konfiguracija [Xe]4f*5d " 6s'
Atomska masa 196,96654
Atomski radijus (pm) 144,2
Kovalentni radijus (pm) 134
Gustina (g/cn’) 19,320
Molarna zapremina (cm”) 10,19
Temperatura topljenja (K) 1337,58
Temperatura kljucanja (K) 3080
Izotopi YT Au, 1=3/2
2,54 (Pauling);
Elektronegativnost 1,42 (Allred);
5,77 eV (apsolutna)
Toplotna provodljivost
(W/mK) 317 na 300 K
Elektri¢na otpornost (2m) 2,35x10% na 293 K

1.2 Prevlake zlata

Elektrodepozicija zlata nije nov proces, ali se sve viSe koristi u automobilskoj industriji,
biomedicini i elektronskoj industriji, kao §to su racunari, telekomunikacije 1 tako dalje.
Kombinacija odli¢ne elektri¢ne provodljivosti 1 visoke otpornosti na koroziju dovela je
do usvajanja zlata kao standardnog materijala za interkonektore. U elektronskoj
industriji prevlake zlata se koriste zbog svojih izuzetnih karakteristika u smislu
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elektri¢nih, hemijskih i optic¢kih svojstava, kao $to su visoka ¢istoca u kombinaciji sa
otpornoS$¢u na habanje depozita. Zbog visoke cene zlata, vazno je da se Sto tacnije

identifikuje tip kupatila iz kojih mogu da se dobiju najbolji depoziti zlata.

Zbog toga, industrija mikroelektronike, optoelektronike i mikrosistema i dalje se bave
istrazivanjima elektrolita koji su ekonomski isplativi za koriS¢enje, a istovremeno

ispunjavaju sve Zeljene karakteristike mikro-uredaja (Liew M. idr., 2003).

1.2.1 Prevlake zlata kroz istoriju

Prevlake zlata se pominju kao prve galvanske prevlake. Prvi izvesStaj o pozlac¢ivanju
potice iz 1800. godine, a prvi patent o izdvajanju zlata objavljen 1840. godine imao je
za predmet izdvajanje sloja zlata na metalima iz rastvora alkalnih cijano-aurata uz
pomo¢ elektri¢ne struje. Ova godina se smatra pocetkom galvanske pozlate (Pordevi¢

S., 1990; PBordevi¢ S. idr., 1998).

Medutim, primenu dekorativnih prevlaka zlata u ve¢ini zemalja sveta su dugo vremena
sprecavali zakoni koji su se odnosili na trgovinu plemenitim metalima, tako da one nisu
nasle Siroku primenu sve do drugog svetskog rata. U toku drugog svetskog rata u SAD
postojala je velika potreba za znackama za obelezavanje rodova i ¢inova, §to je dovelo
do intenzivne upotrebe prevlaka od zlata, a nakon rata do masovne upotrebe prevlaka od

zlata pri proizvodnji nakita (Pordevi¢ S. 1990).

U toku drugog svetskog rata, naroCito u periodu posle rata, dolazi do intenzivne
upotrebe prevlaka od zlata, pre svega u juvelirstvu i elektrotehnici (Pordevi¢ S. 1990).
Od tada, pa do danas se u praksi za pozlacivanje najCeS¢e Kkoriste cijanidni i
ferocijanidni rastvori zlata. Ova jedinjenja su veoma toksi¢na, a samo formiranje i
odrzavanje cijanidnih kupatila je skupo i rizicno za tehni¢ko osoblje. Troskovi tretiranja
otpadnih voda dostizu 30% od ukupnog ulaganja, a sama tehnologija se kotira kao
tehnologija visokog rizika. Upravo iz tog razloga se, naroCito u novije vreme, tezi
upotrebi elektrolita koji ne sadrzi cijanide. Sastav ovih elektrolita uglavnom bazira na
kompleksu zlata sa nekim organskim jedinjenjem. Njihova upotreba, medutim, jo§ uvek
nije nasla zadovoljavajucu industrijsku primenu zbog male konstante stabilnosti, Sto se
manifestuje raspadanjem kompleksa i izlu€ivanjem elementarnog zlata iz elektrolita

(Vukmirovi¢ M. i Nikoli¢ M., 1995; Pordevi¢ S. i dr. 1998).
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Pocetak elektrodepozicuje se vezuje za Voltin pronalazak izvora jednosmerne struje,

Voltinog stuba (¢elije).

Prva referenca vezana za pozlatu i taloZenje ravnomernog filma metala, bilo je pismo
koje je Luigi Brugnatelli uputio svom prijatelju profesoru Jean Baptiste Van Nos-u iz
1803. godine u kome opisuje pozlatu dve velike srebrne medalje iz rastvora zlata koji
predstavlja meSavinu amonijaka i oksida zlata (takozvani "ammoniuret"). Michael
Faraday je izvrSio svoje prve eksperimente o taloZenju bakra na cinku i obrnuto u vezi sa
elektrodepozicojom 1812. godine ali ih nije objavio. Sam Faraday je o ovom fenomenu
razmi$ljao godinama ali nije mogao da mu se posveti sve do 1832. kada je poceo
poznatu seriju istrazivanja elektrohemijskog razlaganja koju je objavio decembra 1833.
kojom je celu oblast elektrohemije ¢vrsto postavio na njene temelje. Tu su ustanovljeni
mnogi izrazi koji se koriste i danas. Faraday je u korespodenciji koja je sledila nakon
toga predlozio nazive anoda i katoda umesto Voltoda i Galvanoda. Kasnije su na
osnovu ovoga nastali i izrazi anjon 1 katjon. Takode sam je skovao reci elektroliza i

elektrolit (Hunt L. B., 1973).

Elkingtons i John Wrights su prvi patentirali postupak za pozlatu iz cijanidnog rastvora.
Elkingtonov prvi patent iz 1836. godine nije ukljucivalo elektrodepoziciju, ve¢ samo
hemijsku pozlatu, uranjanjem u rastvor. Do kompletiranja ovog patenta (priznavanja)
proslo je ta¢no 6 meseci od prijave. Kao kompletan patent je priznat 25. septembra
1840. godine. U slede¢ih par godina Elingtonovi su sa svojim saradnicima zaposljavali
viSe desetina radnika na poslovima posrebrivanja i pozla¢ivanja a 1851. godine imali su
viSe od 500 zaposlenih. Zaradivali su i od prodaje patentnih prava svog patenta iz 1840.
i redovno su kupovali prava na patente iz ove oblasti od kojih su najznacajniji patent dr
Henry Beaumont-a iz 1842. godine (br. 9374) i patent br. 9431 koga je podneo John
Stephen Woolrich u avgustu 1842. godine (koriS¢enje sulfita srebra i1 zlata). Prvo
uspesno pozlacivanje sa kohherentnim i dobro prijanjaju¢im depozitom zlata koje je
izvr$io dr Joan Wright u svojoj ku¢i u Bordeseu u oblasti Birmingema prikazano je na

slici 1.2.1.1.
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Slika 1.2.1.1 Prvo uspesno pozlacéivanje Joan Wright - 1845. god.
(Hunt L. B., 1973)

Na slici 1.2.1.2 prikazane su dve pozlaéene vaze koje je pozlatio Aleksandar Parkes

1845. godine koje se danas ¢uvaju u Muzeju nauke u Londonu.

Slika 1.2.1.2 Dve pozlacene vaze koje je uradio Aleksandar Parkes koje se danas nalaze

u Muzeju nauke u Londonu (Hunt L. B., 1973)

Sredinom 19. veka je elektodepozicija osim Engleske i Francuske bila razvijena i u

Nemackoj (tada jos konfederaciji) i Rusiji.

Werner Siemens koji je kasnije osnovao kompaniju Siemens i po kome je SI jedinica za
provodljivost dobila ime, prvi pronalazak je ostvario u oblasti elektrodepozicije.
Koristio je francuske, ,,lujeve zlatnike. Proces je prodao juveliru iz Madenburga da bi

zaduzio brata William-a da proda patent Elingtonovima $to je i uradio 1843. godine.
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Medutim, najznacajniji razvoj pozlate odigrao se u Rusiji. Pod pokroviteljstvom cara
Nikolaja I, Jakobi je podsticao razvoj elektrodepozicije u bilo kojoj formi. On je
ponovio metode de la Rive, Rulca i Elkingtona i podneo o tome izvestaj Akademiji
nauka u Petersburgu. Industrijski razvoj pozlate pocinje 1844. otvaranjem velikog

postrojenja za elektrodepoziciju u Sankt Petersburgu.

Najvece 1 zapanjujuce dostignuée ovog pogona i uopste tog vremena bilo je pozlata
bronzanih kupola crkve Hrista Spasitelja koja se gradila u Moskvi. Do tada se pozlata
kupola radila pomocu zlatnih listica ili uranjanjem u rastopnjeno zlato ali je
elektrohemijska pozlata u to vreme dovoljno napredovala da bi se upotrebila na ovako
velikom projektu. Postupak pozlac¢ivanja obuhvatio je sledece faze: sastavnjene kupola
u pogonu za pozlatu, obelezavanje delova, rastavljane, pozlatu i montazu na samoj
crkvi. Za pozlatu su se koristile tri velike drvene kade, od po 5000 dm’ rastvora cijanida
a listovi (limovi) su se ru¢no pravili. Najveca kupola je bila 30 m u preéniku.
Specifikacija je zahtevala jednu uncu (28,44 g) zlata po kvadratnom metru, sa
tolerancijom od 20%, a ukoliko uzorci nisu bili po njoj, odbacivala bi se cela Sarza.
Ukupna masa depozita zlata na crkvi bila je neSto manja od 500 kilograma. Na Zalost,
crkva je unistena u toku revolucije, ali kasnije je renovirana. Na slici 1.2.1.3 prikazane

su slike crkve pre i posle renoviranja (Hunt L. B., 1973).

Slika 1.2.1.3 Crkva Hrista spasitelja u Moskvi:

a) originalni izgled, b) izgled nakon renoviranja

(Hunt L. B., 1973)
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1.2.2 Vrste prevlaka
Zlato se iz rastvora procesom elektrolize nanosi na metal i to kao:

a) Dekorativna pozlata: vrlo tanak sloj zlata debljine 0,05+0,1 um (retko do 0,2

pum) sa vrlo sjajnom i ravnom povrsinom. NataloZeno zlato je 24-karatno.

b) Tvrda pozlata: deblji slojevi zlata u odnosu na dekorativnu pozlatu. U pitanju

su slojevi debljine od 0,5 um pa navise (Pordevi¢ S., 1990; Pordevi¢ S. i dr., 1998).

Elektrohemijske prevlake zlata mogu biti klasifikovane kao meko zlato ("soft gold") i

tvrdo zlato ("hard gold") (Liew M.J. i dr. 2003).

Tvrdo zlato se koristi kao kontaktni materijal za elektricne konektore i Stampane ploce
(PCB), releje 1 prekidace, koji bi trebalo da budu otporni na habanje, uz istovremeno
malu elektri¢nu otpornost (Okinaka Y. i Hoshino M., 1998; Christine R. I. i Cameron
B.P., 1994; Okinaka Y., 2000).

U principu, tvrdo zlato se dobija kodepozicijom sa metalima, kao Sto su nikl, kobalt 1
gvozdje, koji sluze kao dodaci za povecenje tvrdoc¢e (Christine I. R. i Cameron B.P.,
1994; Sun W. i Ivey D.G., 1999). Ukljuc¢ivanje ovih metala znacajno menja svojstva
depozita, kao §to su porast tvrdoc¢e i otpornosti na habanje (Okinaka Y. i Nakahara S.,

1976).

Meko zlato, s druge strane, koristi se za formiranje veza unutar elektronskih
komponenata kao $to je to slucaj pri izradi meduveza integrisanih kola (ICs), ili
formiranje veze sa spoljnim uredajima (TAB) ili ¢ip-na-staklo (akvaristika) i ¢ip na
fleksibilnoj podlozi (¢ip-on-fleks (COF) tehnike) (Chu W. i dr., 1992; Maner A. i dr.,
1998).

Posebnu vrstu kupatila ¢ine kupatila za dobijanje dekorativnih prevlaka od obojenog
zlata. Istovremeno taloZenje zlata i nekog drugog metala na katodi moZe bitno uticati na
boju istalozene prevlake zlata. U tabeli 1.2.2.1 prikazan je uticaj razli¢itih legiraju¢ih
metala na boju. Za ova kupatila karakteristicni su nizak sadrzaj zlata i teSkoca
odrzavanja sastava kupatila u cilju dobijanja prevlaka uvek iste boje, pa se zato ova
kupatila koriste samo jednom, posle ¢ega se zlato regeneriSe postupkom cementacije

cinkom u prahu (Pordevi¢ S. idr., 1998).
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Tabela 1.2.2.1 Promena boje prevlake u zavisnosti od legirajuceg elementa

(Pordevic¢ S. i dr., 1998)

Legirajuci element Boja prevlake (legure)
Bakar Legure od zute preko bledo crvene ka crvenoj boji
Nikl Legure od zute preko slabo Zute ka beloj boji
Kobalt Legure od Zute preko ruzicaste ka zelenoj boji
Kadmijum Legure od Zute ka zelenoj boji
Srebro Legure od Zute ka zelenoj boji
Bizmut Legure Zute ka ljubicastoj boji
Paladijum Legure od Zute ka svetlozutoj boji
Indijum+srebro Legure nebesko plave boje

Dekorativne prevlake od 18 karata pri izradi kutija za casovnike, taloZe se i do debljine
od 40 pm. TaloZenje dekorativnih prevlaka zlata zahteva veliko iskustvo u praksi i tu

veceg znafaja ima empirijsko nego teorijsko znanje (Pordevi¢ S. i dr., 1998).

Legure zlata koje se koriste u Evropi za nakit su uglavnom od 18 karata. Ovo se
posebno odnosi na Italiju, koja je vodeca zemlja u industriji zlatnog nakita koriste¢i za
ovu namenu vise od 500 tona zlata godisnje (podatak se odnosi na 2000. godinu).
Standardna legura 18 karatnog zlata (75%Au - 12,5%Ag - 12,5%Cu) je najvise u
upotrebi. Maksimalna ¢vrstoc¢a koja se kod legura moZe dobiti kombinacijom termicke
obrade i obrade na hladno je oko 290 HV (tvrdo¢a Vikers) (Chu D. i Jiang R., 2002). U
industriji satova u upotrebi su legure ¢ija je tvrdoca 300 HV, jer to pojednostavljuje
finalnu obradu i povecava otpornost na habanje finalnih proizvoda. S obzirom na to da u
proizvodnji nakita u Svajcarskoj (vise od 45 tona godisnje u 1999. godini) dominira
proizvodnja zlatnih satova, ono predstavlja znac¢ajano trziSte za 18-karatno zlato. Tvrde
zuto 18-karatno zlato takode moze naci primenu u proizvodnji kop¢€i, ogrlica, narukvica

i kaiSeva za satove (Ren X.M. idr., 2000).
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2. TEORIJSKE OSNOVE PROCESA
2.1 TaloZenje metala na katodi

Primarna elektroliti¢ka reakcija pri elektrolizi je izdvajanje metala na katodi koji su u
rastvoru u obliku jona. Metalne prevlake koje se dobijaju na katodi su kristalne prirode,
pa se sam proces elektrolitickog talozenja metala naziva -elektrokristalizacijom

(Pordevic¢ S., 1990; Pordevi¢ S. idr., 1998).

Kristalografske osobine elektrohemijski dobijenih metalnih prevlaka i taloga zavise od
osnovnih kristalografskih osobina metala koji se taloZi. Ipak, izgled i struktura taloga

uglavnom zavise od uslova pod kojima se odigrava ovaj proces.

Znatne razlike u obliku 1 strukturi taloga dobijenih pri razlicitim uslovima
elektrokristalizacije uglavnom su posledica uticaja kinetickih parametara procesa
taloZenja, prenapetosti pri taloZenju i adsorpcije jona 1 molekula iz rastvora (Pordevi¢ S.

idr., 1998).

Kakvog ¢e karaktera biti prevlaka, to jest da li ¢e biti sitnozrne ili krupnozrne strukture,
kakve ¢e biti tvrdoce, sjaja, unutrasnjih naprezanja, zavisi od velikog broja faktora kao
Sto su: koncentracija jona metala, sastav elektrolita (njegova priroda), gustina struje,
mesanje elektrolita, temperatura elektrolita, stanje povrSine podloge, prisustvo
povrSinski aktivnih supstanci i koloida i prisustvo specificnih dodataka (Pordevi¢ S.,

1990).

S obzirom na ¢injenicu da se na brzinu elektrohemijskih reakcija moze uticati, moguce
je dobiti kompaktne taloge metala i to sjajne ili mat, sunderaste ili oblika dendrita 1
najzad metalni prah odgovaraju¢im izborom parametara elektrolize. Za galvanotehniku

su od znacaja samo kompaktne, sjajne ili mat prevlake (Pordevi¢ S., 1990).

2.2 Uticaj pojedinih faktora na metalnu prevlaku
2.2.1 Uticaj koncentracije jona metala

Koncentracija katjona metala u rastvoru koji se taloZze na katodi uti¢e na veli¢inu
kristalnih zrna koja se obrazuju na katodi na taj nacin §to povecana koncentracija jona

metala ima za posledicu krupnije kristale. Medutim, u cilju dobijanja sitnozrne strukture
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nije preporucljivo smanjenje koncentracije katjona, jer pri malim koncentracijama
katjona, moze do¢i do izdvajanja vodonika ili primesa na katodi. Svakoj koncentraciji
katjona odgovara neka optimalna gustina struje. Stvaranje krupnokristalnog taloga pri

velikim koncentracijama moze biti spreceno koris¢enjem velikih gustina struje.

Sto je koncentracija jona veca, veéa je i radna gustina struje pri kojoj se dobija
kvalitetan sitnozrni talog. Raspodela metala po makroprofilu elektrode se pogorSava sa
povecanjem radne gustine struje i sa povecanjem koncentracije jona metala (Pordevi¢

S. idr., 1998; Dordevi¢ S., 1990; Popov K. i dr. 2002).

2.2.2 Uticaj sastava elektrolita

Na izgled prevlake uticu razlicite komponente koje se dodaju u elektrolit koje imaju
ulogu da: poveéaju elektricnu provodljivost, sprece taloZenje hidroksida, nagrade

kompleksne jone, puferuju rastvor.

Ako dolazi do stvaranja kompleksa, metal se talozi uz vecu prenapetost, Sto dovodi do
taloZzenja sitnozrnog taloga. Dodatak jedinjenja sa istim anjonom kakav se ima u soli
metala koji se talozi, dovodi do smanjejna aktivnosti katjona metala u kupatilu, i do

povecanja prenapetosti i time do sitnozrnijeg taloga.

Puferske supstance sprecavaju naglu promenu pH vrednosti kupatila, tako S§to
sprecavaju pojavu da kupatilo uz povrsinu katode postane alkalno zbog pojave viska
hidroksilnih jona usled redukcije vodoni¢nog jona. U protivnom dolazi do talozenja
hidroksida metala koji se u obliku cestica ukljucuje u prevlaku ¢ime joj menja izgled,
mehanicke osobine 1 ¢ini je poroznom. Prisustvo katjona C¢iji je potencijal
elektronegativniji od potencijala katjona koji se talozi takode moze da utice na osobine
prevlake. Njihov uticaj moZe biti vezan za specifi¢nu adsorpciju na katodi ili za

promenu strukture elektrohemijskog dvojnog sloja.

Prisustvo katjona ¢iji je potencijal redukcije elektropozitivniji od potencijala katjona
koji se taloze, obicno je nepozZeljno jer se ovi katjoni taloze na katodi paralelno sa
zeljenim metalom i poSto je njihova koncentracija obi¢no mala, oni se taloZe pri
grani¢noj gustini difuzione struje, a poznato je da se u tom slucaju dobijaju dendriti i

sunderasti talozi, pa je prevlaka dobijena iz ovakvih kupatila obi¢no loSeg izgleda.
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Dodaci u kupatilu treba da ispune odredene uloge, da ostvare dobijanje glatkih prevlaka,
sjajnih prevlaka, prevlaka sa odredenom tvrdo¢om itd (Pordevi¢ S. i1 dr., 1998;

Pordevic S., 1990).

2.2.2.1 Kompleksi zlata i njihova stabilnost

Osnovu razmatranja elektrodepozicije zlata i legura zlata iz vodenih rastvora kompleksa
zlata predstavlja poznavanje karakteristika ovih kompleksa, pre svega njihove

stabilnosti.

Mada su poznati kompleksi petovalentnog — Au (V) zlata, a evidentirano je i postojanje
dvovalentnog zlata — Au (II), u kompleksima su stabilna oksidna stanja zlata:
jednovalentno Au (1) i trovalentno Au (III) zlato. Joni Au” i Au®”, medutim, ne postoje u
slobodnom stanju u nekom znac¢ajnijem kompleksu, ve¢ jedinjenja zlata, bez obzira da li
su u rastvoru ili nekoj drugoj formi, su kovalentne grade, obicno kao kompleksi

formirani vezivanjem sa centralnim katjonom (Au" ili Au®") brojnih liganda.

Osim nekoliko izuzetaka, kompleksi trovalentnog zlata imaju koordinacioni broj 4,
imajuéi &etiri liganda kovalentno vezanih sa centralnim Au’" katjonom u konfiguraciji
kvadrata u ravni. Ovo se moZe objasniti preko spin para d* elektronske konfiguracije

zlata koja dovodi do dsp” hibridizacije.

Kompleksi jednovalentnog zlata imaju, osim u nekoliko slu¢ajeva, koordinacioni broj 2,
odnosno dva liganda povezana sa centralnim katjonom Au’ u linearnoj konfiguraciji.
Pouzdano objasnjenje ove pojave ne moze se dati pomocu d'® konfiguracije koja se

moze o&ekivati na osnovu sp hibridizacije i tetragonalne konfiguracije .

Formiranje ovakvih kompleksa, izmedu slobodnih katjona M”" i n liganda LY, gde ziy

oznacavaju naelektrisanje katjona i liganda praceno je ravnoteznom reakcijom:
M*™ +nl” < ML™ (1)

za koju je konstanta ravnoteze:

C

MLE™

C, Ch

L

K= 2)

gde su:

11
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C

M

e - koncentracija kompleksa ML [mol/dm’]

C. .. - koncentracija katjona metala M** [mol/dm’]

C,- - koncentracija liganda L" [mol/dm’] (Okinaka Y. i Hoshino M., 1998).

Konstante stabilnosti kompleksa Au (I) i Au (III) su vazne karakteristike kada je u

pitanju elektrodepozicija zlata iz ovih kompleksa, s obzirom na ¢injenicu da one

odreduju koncentracione nivoe na kojima prosti joni Au’ i Au’" postaju dostupni za
1] ] p J p 1) p

razelektrisavanje na katodi. Iz tog razloga, razlike u prirodi kompleksa iz koga se zlato

elektroliticki talozi mogu bitno uticati na uslove taloZenja.

Konstante stabilnosti brojnih kompleksa Au (I) i Au (III) su date u tabeli 2.2.2.1

Tabela 2.2.2.1 Konstante stabilnosti za razlicite komplekse Au (1) i Au (I11)

(Rapson W. S. i Groenewald T., 1978)

Au (1) Au (III)
Kompleks K Kompleks K
Au(CN),” 107 Au(CN), ~10°°
AuS~ ~10% Au(OH), ~10”
Au(SO,)% ~10% Aul, 5.10"
Au(S,0,)* 5.10% Au(SCN); 10%
Au(CS(NH,),); ~10% AuBr 10*
Au(OH), ~107! AuCl, 10%
Aul, 4-10" Au(SOy), ~10°
Au(SCN),’ 1,3-10"
AuBr, 10"
AuCl, 10

Vrednosti za najveci broj ovih kompleksa su dobijene na osnovu kritickog pregleda svih

raspolozivih literaturnih podataka, a vrednosti za konstante ravnoteZze se odnose na

beskonacno razblazenje.

12
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2.2.3 Uticaj gustine i raspodele struje

Gustina struje predstavlja jedan od najvaznijih faktora koji uti¢u na veliinu kristalnih
zra. Sto je gustina struje veéa, veéa je i brzina stvaranja kristalnih jezgara pa se dobija
sitnozrniji talog metala s obziroma na to da sa porastom gustine struje raste prenapetost

na katodi.

Ako se gustina struje poveca iznad neke granice, za date uslove, moze do¢i do
paralelnog izdvajanja metala i vodonika, i u tom slu¢aju se obi¢no dobijaju hrapavi i
sunderasti talozi. Pri veoma velikim gustinama struje i malim koncentracijama katjona

moze se na katodi dobiti ¢ak i metalni prah, §to se koristi u metalurgiji prahova.

Uzroci nastanka hrapavih taloga mogu biti razli¢iti. Jedan od uzroka mogu biti ukljucci
u metalnom talogu, kao $to su Cestice mulja. Pri malim gustinama struje, kada je proces
kristalizacije spor, strane ¢estice ne mogu da se ukljuce u talog, one ostaju sve vreme na
povrsini taloga, jer bivaju potiskivane frontom rastucih kristala ili ih sa povrSine taloga
odnosi elektrolit. Pri velikim gustinama struje, strane Cestice koje dospevaju na katodu
bivaju zacementirane kristalima koji brzo rastu (okluzija). Kao rezultat toga pojavljuju
se mikro ispupcenja na kojima se koncentriSe struja, tako da na tim mestima gustina
struje moze biti znatno ve¢a nego na ostaloj povrSini. Na tim mestima kristali brze rastu,
usled cega talog postaje hrapav. U cilju spreCavanja stvaranja hrapavih taloga, pri
velikim gustinama struje, elektrolit se povremeno ili stalno filtrira, ili se anode stavljaju
u kese od pogodne tkanine. Medutim, i u elektrolitu koji ne sadrzi Cestice mulja, pri
velikim gustinama struje dolazi do pojave hrapavog taloga. Pri velikim gustinama struje
dolazi do izrazaja koncentracija katjona, koja je zbog pojave difuzije vecéa na
mikrovrhovima kristalita nego na ostalim delovima povrsine, pa ovo uslovljava brzi rast
pojedinih kristala, odnosno hrapavost povrSine. Pri izrazito velikim gustinama struje

mogu se obrazovati iglicasti kristali ili dendriti.

Kada se pri taloZzenju metala dostigne grani¢na struja, tada se po pravilu taloze
sunderasti ili praskasti talozi. U slucaju grani¢ne struje, koncentracija katjona na
povrsini elektrode bliska je nuli, odnosno postoje velike fluktuacije u mestimicnoj
koncentraciji katjona, tako da kao rezultat toga dolazi do velike neravnomernosti u rastu

kristala, nastanka odvojenih grupa kristalita, koje rastu i obrazuju mikrodendrite. Na
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njima se koncentriSe prakticno sva struja, Sto ima za posledicu proces poremecene

kristalizacije, nastanak nevezanih kristala odnosno metalnog praha.

Pri velikim gustinama struje moze do¢i i do izdvajanja vodonika. Redukcijom
vodoni¢nog jona, on se izdvaja u sloju na povrSini katode i ukoliko elektrolit nije
dovoljno kiseo, dolazi do talozenja hidroksida metala koji pogorSava osobine

izdvojenog metala.

Pri malim gustinama struje dolazi do obrazovanja malog broja centara kristalizacije koji

rastu u odredenom pravcu ne prekrivajuci celu povrsinu katode.

Na osnovu svega ovog moze se zakljuciti da se za svaki elektrolit mora utvrditi
optimalna gustina struje i da se u slucajevima, kada je podloga metal drugacije prirode

od prevlake, u prvih nekoliko sekundi koristi znatno veéa gustina struje od optimalne.

Jedan od osnovnih zahteva koji se postavlja u praksi je da dobijena metalna prevlaka
bude svuda iste debljine. Pri taloZzenju metalnih prevlaka na ravnim povr§inama lako je
merenjem utvrditi da je debljina prevlake veca na ivicama i uglovima uzoraka.
Nejednaka debljina prevlake preko cele povrSine ukazuje na neravnomernu raspodelu
gustine struje preko povrsine katode. U slucaju reljefnih katoda pojedini delovi povrSine

katode, koji su udaljeni od anode, mogu ostati i nepokriveni prevlakom.

Da li ¢e reljefna katoda biti ravnomerno pokrivena slojem metala, to u prvom redu
zavisi od prirode kupatila. Osobina kupatila da omogu¢i ravnomerno taloZenje prevlake
preko reljefne katode naziva se talozna mo¢ kupatila. Najbolju taloznu mo¢ imaju
cijanidna 1 stanatna kupatila, a najlo$iju ona na bazi hromata. Pored taloZzne moc¢i
kupatila sre¢e se i pojam pokrivna mo¢, pod kojom se podrazumeva sposobnost kupatila
da pokrije izdvojenim metalom i jako udubljene delove povrSine katode, pri ¢emu se u
ovom slucaju ne vodi rauna o ravnomernosti debljine taloga (Pordevi¢ S. i dr., 1998;

Popov K. idr. 2002).

2.2.4 Uticaj meSanja

U cilju odrzavanja konstantne koncentracije jona metala na povrsini katode u toku
procesa elektrokristalizacije elektrolit se mora mesati. U elektrolitickim ¢elijama sa

vise¢im anodama 1 katodama dolazi do raslojavanja elektrolita zbog prirodne
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konvekcije, jer se uz katodu krece navise solima osiromasen elektrolit, a uz anodu sliva
nadole rastvor obogacen solima. Ovo dovodi do nejednake elektricne provodljivosti
elektrolita izmedu elektroda, a time 1 do nejednake gustine struje po povrsini elektroda.
U cilju sprecavanja ove pojave, kao i otklanjanja mehuri¢a vodonika koji dovode do
pojave roSavog taloga, elektrolit se meSa komprimovanim vazduhom ili pomeranjem

katodne Sipke pomocu ekscentra.

Povecanjem brzine meSanja povecava se i grani¢na gustina difuzione struje, pa se oblast
radnih gustina struje Siri i pomera ka viSim vrednostima. Raspodela gustine struje po
makroprofilu se u izvesnoj meri pogorSava zbog povecanja radne gustine struje

(Pordevi¢ S. idr., 1998; Dordevic¢ S. 1990).

2.2.5 Uticaj temperature

Povecanje temperature pri ostalim konstantnim uslovima (sastav kupatila i gustina
struje), po pravilu smanjuje katodnu prenapetost, Sto dovodi do nastajanja krupnozrnog
taloga. U vezi sa tim dozvoljena gustina struje, a samim tim i brzina procesa pri
povecanju temperature, mogu biti znatno uvecani. Povecanje gustine struje omogucava
smanjenje dimenzije zrna u talogu ¢ime se kompezuje suprotno dejstvo temperature na

strukturu.

Pored toga, gotovo u svim elektroliti¢kim procesima, pri poviSenju temperture kupatila
povecava se katodno iskoriS¢enje struje (sa izuzetkom hromiranja), umanjuju se
unutrasnja naprezanja u talozima i njihova krtost, pa se dobijaju duktilniji talozi.
Povecanju temperature se u mnogim slucajevima pribegava sa ciljem: povecanja
rastvorljivosti soli koje se koriste, pove¢anja anodnog iskoriS¢enje struje, povecanja

provodljivosti kupatila i smanjenju koli¢ine vodonika koji se ukljucuje u talog.

Temperatura utiCe 1 na orijentaciju kristala u talogu na taj nacin $to se povecéanjem

temperature iznad optimalne, smanjuje savrSenstvo teksture (Pordevi¢ S. idr., 1998).
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2.2.6 Uticaj stanja povrsine podloge

Pocetna faza kristalizacije je jako vazna za karakter polikristalnog tela s obzirom na to
da su metali polikristalna tela. Metal se u toku elektrodepozicije moze taloziti na

istorodnu podlogu ili raznorodne podloge.
Pri taloZenju na istorodnoj podlozi nastavlja se rast ve¢ postojec¢ih kristala (epitaksija).

Pri taloZenju na raznorodnoj podlozi pri polarizaciji katode, njen potencijal postaje sve
negativniji, tako da se jednog momenta postize dovoljna prenapetost za obrazovanje
trodimenzionalnih jezgara kristala metala koji se talozi, na kojima dalje tece
razelektrisavanje katjona i ugradivanje u metalnu reSetku, tako da dalje izdvajanje

metala te¢e na istorodnoj podlozi.

Priprema povrSine katode je od bitnog znacaja za postizanje dobrih rezultata, jer od

pripreme povrsine predmeta zavisi i kvalitet prevlake.

U zavisnosti od krajnjeg cilja vr$i se i odgovarajuéa priprema povrSine, ali se u
najve¢em broju slucajeva postavlja zahtev da predmeti pre unoSenja u kadu za
galvanizaciju imaju glatku povr$inu, koja nije masna i prekrivena nevidljivim slojem
oksida. Nema univerzalne pripreme, ve¢ ona zavisi od vrste metala od koga su predmeti
izradeni. Priprema povrSine predmeta sastoji se iz: mehanicke, hemijske i

elektrohemijske pripreme.

Mehanicka priprema moze da bude izvedena putem: brusenja i poliranja na maSinama,

obradom u doboSima, ¢etkanjem i peskarenjem.

Hemijska priprema moZe da se sastoji iz: nagrizanja povrSine kiselinom, hemijskog

poliranja metalne povrSine i dekapiranja povrSine.

Elektrohemijska priprema se sastoji u: elektrohemijskom nagrizanju povrSine metala i

elektrohemijskom poliranju metalne povrSine.

Metalne povrSine pre nanoSenja galvanskih prevlaka moraju biti besprekorno Ciste,
odnosno oslobodene masnoca koje poticu od pasti za poliranje ili dodira ruke. Ovo se
moze ostvariti ¢iS¢enjem: alkalnim sredstvima, emulzionim sredstvima ili organskim

rastvara¢ima (Pordevi¢ S. 1990; Paunovi¢ M. i Schlesinger M., 2006).
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2.2.7 Prisustvo povrSinski aktivnih supstanci i koloida

Svojim prisustvom na povrSini elektrode adsorbovane supstance mogu dovesti do
smanjenja brzine hemijske reakcije, odnosno kocenja pojedinih procesa (inhibicija).
Supstance koje dovode do inhibicije nazivaju se inhibitorima i od velikog znacaja su za

galvanotehniku (Pordevi¢ S. idr., 1998).

2.2.8 Uticaj specifi¢nih dodataka

Pod specificnim dodacima podrazumevaju se razli¢ita hemijska jedinjenja koja se
dodaju u elektrolit u cilju promene izgleda prevlake, osobina ili strukture. Koncentracija
dodataka u elektrolitu je veoma mala, ali je njihovo dejstvo veoma izrazito.

Prema ciljevima koji se postizu dodaci mogu biti za: povecanje gustine ili
kompaktnosti, povecanje sjaja, poravnanje i efekat poravnanja, promenu fizickih

osobina, promenu mehanickih osobina, promenu strukture (Pordevi¢ S. i dr., 1998).

2.3 Termodinamicki aspekti depozicije zlata iz kompleksa zlata

Termodinamicku osnovu pri talozenju metala iz rastvora jona predstavlja njihov redoks
potencijal (Finkelstein N. P. i Hancock R. D., 1970). Za metal M koji u rastvoru postoji u

obliku jona M*", depozicija metala se moZe predstaviti jedna¢inom:
M*™ +zee &M 3)

a redoks potencijal za ovu reakciju se moZze izracunati na osnovu Nernstove jednacine:

E=p - 2L Cu (4)
zF C ..
M
gde su:
. J
R - univerzalna gasna konstanta 8,314 | 1,
mol - K

T - apsolutna temperatura [K],

E° - standardni redoks potencijal [V],
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F - Faradejeva konstanta 96485 [i].
mol

Jednacina (4) moze se redukovati do:

E=E + 20 ]
zF

)

uz uslov [M]=1.

Iz jednaCine (5) se moze zakljuciti da pozitivnije vrednosti redoks potencijala
poveéavaju tendenciju jona M”" ka redukciji to jest taloZenju na katodi. Obrnuto,
negativnije vrednosti redoks potencijala povecavaju teznju ka povratnoj reakciji to jest

rastvaranju metala (Rapson W. S. i Groenewald T., 1978).

Ako se ovi izrazi primene na taloZenje zlata iz Au” i Au’" jona, na t=25°C, dobijaju se

slede¢i izrazi za redoks potencijal:

Au i Au +e =Au (6)
E=1,730+0,0591-log[Au"] (6a)
Au’": At +3e=Au’ (7)
E=1,498+0,0197-log[Au’'] (7a)
Au”: [Au(CN),] + ¢ = Au’ + 2CN° (8)
E’=-0,60 eV (8a)
Au’": [Au(CN)4] + 3¢ = Au’ + 4CN° 9)
E’=-040eV (9a)

Medutim, zbog nestabilnosti Au” ili Au’* jona odnosno njihovih kompleksa, vrednosti
standardnog redoks potencijala se ne mogu direktno meriti, ve¢ se izraunavaju na
osnovu veze sa promenom Gibsove energije:

_AG

E°=——r
zF

(10)

gde je: AG - promena slobodne Gibsove energije
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Pored toga §to zavisi od standardnog redoks potencijala (E"), redoks potencijal zavisi jo§
i od koncentracije [Au'], odnosno [Au’'] jona u rastvoru (Finkelstein N. P. i Hancock R.

D., 1970).

2.4 Elektrohemijski aspekti taloZenja zlata

2.4.1 Iskoriscenje struje i izdvajanje vodonika

U procesima taloZenja metala na katodi moze do¢i do paralelnog izdvajanja vodonika, s
obzirom na ¢injenicu da je potencijal redukcije vodoni¢nog jona pozitivniji od Citavog
niza metala. Izdvajanje vodonika menja osobine prevlake i elektrolita, i smanjuje
iskoriSéenje struje.

Ravnotezni potencijal (Ep) pri kome postoji termodinamicka moguénost za izdvajanje
vodonika, moZze se izraunati iz Nernstove jednacine, za reakcije:

I. Kisela sredina

2H;0" + 2¢" = Hy() + 2H,0 (11)
II. Alkalna sredina

2H,0 + 2¢" = Hy) + 20H (12)
Ako se uzme u obzir da je:

pH=-log(an+) (13)
moze se pokazati da je:

Ew=- 0,059pH (14)

Potencijal izdvajanja vodonika je funkcija: pH rastvora, gustine struje, prirode

elektrolita i materijala katode (Pordevi¢ S. 1 dr., 1998).

2.4.2 Zavisnost gustina struje-potencijal katode i grani¢na gustina struje

Polarizaciona kriva koja pokazuje zavisnost katodne gustine struje od potencijala

katode, sa granicnom gustinom struje, prikazana je na slici 2.4.2.1.
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j=
k<)
<
= D
D J
c
B
A
0 E (V)

Slika 2.4.2.1. Polarizaciona kriva sa granicnom gustinom struje

(Pordevic S., 1990)
Katodna gustina struje je data izrazom:

zFD .

DY

jk:K'(C_Ck): (C_Ck) (15)

gde su:

z - broj e” u reakciji na elektrodi,

F - Faradejeva konstanta,

D - koeficijent difuzije,

b - debljina difuzionog sloja na katodi,

¥n - suma prevodnih brojeva jona koji ne reaguju na katodi,
C - koncentracija reagujucih katjona u masi rastvora,

Cx - koncentracija katjona na povrsini elektrode,

Sa porastom negativnog potencijala na katodi, raste katodna gustina struje a veli¢ina Ci
se smanjuje. Pri nekoj gustini struje, veli¢ina Cy postaje jednaka nuli, to jest svi katjoni
koji u jedinici vremena dospeju na povrSinu katode bivaju i razelektrisani. Gustina
struje pri kojoj koncentracija katjona na povrsini katode postaje jednaka nuli, naziva se

grani¢nom gustinom struje. Grani¢na gustina struje je data izrazom:

jo=k.c=HP ¢ (16)

_ban
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U jednacini (16) na desnoj strani nalaze se samo konstantne veli¢ine za posmatrano
stacionarno stanje, pa sledi, da gustina grani¢ne struje ne zavisi od napona koji je
stavljen na elektrode, odnosno u oblasti grani¢ne gustine struje ne vazi Omov zakon.
Kada gustina struje na katodi, jk, postane jednaka grani¢noj gustini struje, difuziona
prenapetost bi trebalo da postane negativno beskona¢no velika. Medutim, to se ne moze
desiti, jer ¢e pri nekom potencijalu katode biti dostignut potencijal redukcije nekog
drugog katjona prisutnog u rastvoru i gustina struje na katodi pocinje ponovo da raste

(deo CD krive na slici 2.4.2.2).

Grani¢na gustina struje raste sa porastom koncentracije jona metala u rastvoru, kao i sa
porastom koncentracije kompleksa metala. Sa porastom debljine difuznog sloja,
smanjuje se granicna gustina struje. Debljina difuznog sloja je kompleksna funkcija:

koeficijenta difuzije, viskoziteta fluida i rezima strujanja.

2.4.3 Procesi elektrokristalizacije

Na proces elektrokristalizacije se mogu primeniti teorije koje se odnose na kristalizaciju

iz parne faze ili kristalizaciju iz rastvora koji su detaljno izuceni (Pordevi¢ S., 1990).
Pri kristalizaciji mogu se razlikovati tri pojedina¢na procesa:
a) nastajanje klica (centara) ili jezgra kristala
b) rast kristala
c) povecanje kristala na ra¢un njihovog spajanja

Ovi procesi ne teku strogo jedan za drugim, ve¢ teku paralelno, pa je zato proucavanje
kinetike veoma otezano, mada je svaki od navedenih procesa ponaosob dobro izucen. Iz
tog razloga danas ne postoji potpuna teorija kristalizacije (Pordevi¢ S. i dr., 1998;

Paunovi¢ M. i Schlesinger M., 2006).

Centri kristalizacije se stvaraju pri negativnoj promeni Gibsove energije. Rast kristala
mogu¢ je tek onda kada jezgro ima polupreénik veéi od kritiénog poluprecnika, jer tom

slu¢aju odgovara smanjenje Gibsove energije sistema (Pordevi¢ S. idr., 1998).

Energija stvaranja jezgara kristala, Ay je data izrazom:

21



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

4 3\/3
A = o ; (17)
3n?| zFE. .. —E

M, M** iM,M** )

SJyen

+Ap, .. +RTIn 5
om=*

gde su:

o - ¢lan koji zavisi od oblika kristala,

v - povrSinski napon,

V - molarna zapremina kristala,

n - broj molova posmatrane supstance,

z - broj elektrona koji ucestvuje u reakciji na katodi,

F - Faradejeva konstanta, E - ravnotezni elektrodni potencijal metala u rasvoru gde

M,MZ*

je aktivnost jona Ay »

EiM,M” - potencijal katode pri gustini struje i pri aktivnosti jona a, .. koja je manja od

one koja odgovara ravnoteznom stanju,
Ay, .. - razlika hemijskih potencijala jona metala za rastvore sa aktivitetima a, ., i

OOM” :

Razlika elektrodnih potencijala predstavlja negativnu vrednost prenapetosti, a s obzirom
na to da je katodna prenapetost sama po sebi negativna to vrednost prenapetosti u ovom

slu¢aju ima pozitivan znak.

Analizom jednacine (17) sledi da ¢e energija Ak koja je potrebna za obrazovanje jezgra
kristala biti utoliko manja ukoliko je manji povrSinski napon, i ukoliko je veca
prenapetost pri elektrokristalizaciji, pri ¢emu ova prenapetost moze biti bilo koje vrste.
Cim je energija obrazovanja kristala manja, verovatnoca njihovog nastajanja je veca.
Ovaj zakljucak potvrduje iskustvo, jer se pokazalo da se pri izdvajanju metala na katodi,
kada je ono praceno sa velikom prenapetos¢éu dobija sitnozrna struktura taloga, Sto se

moze objasniti nastajanjem velikog broja centara kristalizacije.

Posto se povecanjem gustine struje moze povecati difuziona prenapetost, a isto tako i

smanjenjem koncentracije odnosno aktivnosti jona u rastvoru, ocigledno je, da se pri
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povecanoj gustini struje i smanjenoj koncentraciji katjona treba da dobije sitnozrni
kristalni talog. MeSanje elektrolita smanjuje difuzionu prenapetost i dovodi do stvaranja

krupnih kristala (Rapson W. S. i Groenewald T., 1978).

Pri talozenju metala iz rastvora kompleksnih soli opaza se znatna specifi¢na
elektrohemijska prenapetost, pa je ovo razlog smanjenja vrednosti Ak, odnosno velike

verovatnoce nastajanja jezgara kristala.

PovrSinski aktivne supstance mogu da se adsorbuju na povrSini metala, ¢ime blokiraju
aktivna mesta na povrsini metala, usled ¢ega se smanjuje hemijski potencijal povrSine
metala, a time otezava prelazak naelektrisanja kroz granicu faza, Sto dovodi do
povecanja specificne elektrohemijske prenapetosti na elektrodi. Ove supstance koje
svojim prisustvom na povrsini elektrode oteZavaju odigravanje reakcija dobile su naziv
inhibitori. Prisustvom inhibitora u elektrolitu, moguce je zbog poveéanja prenapetosti
smanjiti energiju potrebnu za nastajanje jezgara kristala, ¢cime se dobija sitnozrni talog.
Kao inhibitori mogu se koristiti Zelatin, visokomolekularna organska jedinjenja kao i

produkti nastali pri elektrolizi na katodi (Pordevi¢ S., 1990; Popov K. i dr. 2002).

2.4.4 Nacin depozicije Cistog zlata

Rast kristala i strukturu elektrodepozita Cistog zlata su istrazivali Craig sa sardanicima
(Craig, S. E., idr. 1970) i Chah i Sard (Cheh, H. Y. i Sard, R., 1971) kao i Huettner i
Sanwald (Huettner, D. J. i Sanwald, R. C., 1972). Craig (Craig S. E. i dr., 1970) je
ispitivao taloZenje zlata na bakarnim katodama iz Cetrnaest vrsta elektrolita, od kojih su
neki bili sveze pripremljeni a neki su uzeti iz industrijskog pogona. Prevlake zlata
debljine 127 pm ispitivane su X-ray, SEM, gravimetrijskim i elektricnim metodama.
Otkriveno je da Cistoca, mikrostruktura i prividna gustina zavise od vrste elektrolita i
njegove starosti. Stajanjem, odnosno, starenjem elektrolita povecava se sadrzaj
necistoa 1 smanjuje se sadrzaj dodataka. Posmatranjem mikrostrukture prevlake
natalozene iz vru¢eg alkalno-cijanidnog rastvora uoc¢ava se usmerena zrnasta struktura
sa oStro izrazenim granicama zrna. Prevlake dobijene iz kiselih i neutralnih cijanidnih
kupatila su tanke i uniformne, struktura je sitnozrna, sa veli¢inom zrna od 0,2+5 pum i

granicama zrna koje nisu ostro izrazene (Rapson W. S. i Groenewald T., 1978).
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Kristalna zrna izdvojena na pocetku talozenja orjentiSu se u pravcu ravni (111), a nakon

toga orjentiSu se u pravcu (311).
2.4.5 Proces depozicije Cistog zlata

U svojim istrazivanjima Peter Wilkinson je pokuSao da objasni proces depozicije zlata

(Wilkinson P., 1986).

Na slici 2.4.5.1 prikazan je Sematski dijagram o tome $ta se misli da se dogada tokom
depozicije zlata iz rastvora jednog od njegovih kompleksa. Katoda privlaci uglavnom
pozitivne jone u regionu u blizini povrSine koji je poznat kao Helmholcov dvojni sloj.
Pored toga, negativno naelektrisani kompleksni joni, kao §to su Au(CN), joni prisutni u
zlato (I) cijanidnim kupatilima, koji se priblizavaju ovom sloju postaju polarizovani u
elektricnom polju katode. Distribucija liganada oko metala je deformisana i pomaze
difuziju kompleksnih jona u Hemholcov sloj. Kona¢no, unutar Helmholcovog sloja
kompleks se razlaze. Njegovi ligandni joni ili molekuli su oslobodeni i metal se
pojavljuje u obliku pozitivno naelektrisanog katjona metala koji se deponuje kao atom

metala na katodi (Wilkinson P., 1986).

\
| Ligant
|
4 3 2 | 1 0
- s 77 e )
4 > L J
s ) e &%
b L )
.
|
Helmholcov Difuzioni | Veci
dvojni sloj deo
sloj | elektrolita
\
Metal Elektrolit

Slika 2.4.5.1 Sematski prikaz dijagrama procesa depozicije zlata (Wilkinson P., 1986)

U principu, glavna reakcija electrodepozicije zlata iz elektrolita koji sadrze

cijanide, sulfite ili tiosulfate kao komplekse jednovalentnog zlata je:
Au(I) toppiex + € <> Au+ komplex (18)
Za homogene reverzibilne reakcije zakon ravnoteze diktira da je:

|_Au([ )komplexJ _
[Au]komleks] =5 (19)
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gde su [Au], [kompleks] 1 [Au(I)kompicks] koncentracije jona zlata, jona kompleksa i

kompleksa zlata u rastvoru. Konstanta § predstavlja konstantu stabilnosti i daje meru

stabilnosti kompleksa. Sve dok se disproporcionacija zlata u elektrolitu kontroliSe

koncentracijom kompleksa zlata, poznavanje konstante stabilnosti kompleksa je od

sustinskog znacaja za odredivanje stabilnosti kupatila (Liew M. idr., 2003).

3. LITERATURNI PREGLED KUPATILA ZA POZLACIVANJE I ANALIZA
DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

3.1 Uvod

Kupatila za pozla¢ivanje mogu se svrstati u razliCite kategorije u zavisnosti od toga koje

soli zlata se koriste, reakcionog mehanizma, pH vrednosti kupatila, kao i osobina

dobijenih depozita (Kato M. i Okinaka Y., 2004).

A

Soli zlata za pozlatu

CIJANIDNE
KAU(CN),
KAU(CN)4

A

Galvanske prevlake

y

A

NECIJANIDNE
Na3Au(SO3)2
NaAuCly

A

Hemijska depozicija

A

A A

———|

A A

Kisela kupatila

Neutralna kupatila

Bazna kupatila

A

Tvrde previake

A

A

A

Meke prevlake

Slika 3.1.1 Podela kupatila za pozlacivanje

Osnovna podela kupatila za pozla¢ivanje je na cijanidna i necijandna.
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U upotrebi su kisela, neutralna i alkalna elektroliticka cijanidna kupatila iz kojih se
moze deponovati tvrdo i meko zlato. S druge strane, necijanida kupatila mogu biti u
upotrebi samo kao neutralana ili alkalna uz ograni¢enu primenu samo na prevlake
mekog zlata. Tvrda pozlata moZe da se dobije samo iz cijanidnih kupatila (Pordevi¢ S.,

1998).

Tvrde prevlake zlata mogu se deponovati samo iz elektrolitickih cijanidnih kupantila,
dok tvrde prevlake zlata iz cijanidnih kupatila hemijskim postupkom nisu dobijene

(Kato M. i Okinaka Y., 2004).

3.2 Cijanidna kupatila

Prakti¢no sva kupatila za prevlake zlata koja se danas koriste, bilo dekorativne ili tvrde,
zasnovana su na cijanidnom kompleksu jednovalentnog zlata, Au(CN)7, a osnovna so
za ova kupatila je KAu(CN),. Za razliku od cijanidnih kompleksa drugih metala
cijanidni kompleks zlata stabilan je i u kiseloj sredini i do priblizno pH vrednosti od 3.
Ova osobina kompleksa zlata u kupatilima pocela je da se koristi tek od 1950. godine.
Cijanidna kupatila za sve prevlake drugih metala moraju biti alkalna, jer ako bi kupatilo
postalo kiselo doslo bi do razlaganja kompleksa i oslobadanja otrovnog gasa HCN

(Pordevic idr., 1998).

Elektroliti¢ka cijanidna kupatila u upotrebi su kao kisela (pH = 3-6), neutralna (pH = 6-
8,5) ili alkalna (pH = 8,5-13) u kojima zlato moze biti jednovalentno ili trovalentno i
mogu se koristiti za depoziciju tvrdih i mekih prevlaka zlata. Sa druge strane, necijanida
kupatila mogu biti u upotrebi samo kao neutralna ili alkalna za hemijsko ili
elektrohemijsko pozla¢ivanje uz ograni¢enu primenu samo na prevlake mekog zlata.
Tvrda pozlata moze da se dobije samo iz cijanidnih kupatila (Pordevi¢ i dr., 1998; Kato

M. i Okinaka Y., 2004).
Cijanidna kupatila u svom sastavu sadrze:

e Osnovnu so AuCN, nerastvornu u vodi, ali rastvornu u rastvorima
kalijum-cijanida. Danas se u prodaji moze na¢i dvojna so KAu(CN),
koja disosuje u vodenom rastvoru dajuéi anjon [Au(CN),]" koji

predstavlja veoma stabilan kompleks.
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e Slobodni kalijum-cijanid koji sluzi da stabilizuje komplekse, umanji
mogucénost taloZenja prisutnih stranih katjona sa kojima obrazuje stabilne
komplekse, a takode smanjuje i moguénost cementacije zlata. Slobodan
cijanid omogucuje rastvaranje anoda od zlata, povecava elektricnu

provodljivost i taloznu mo¢ kupatila.

e Supstance za povecanje elektriCne provodljivosti kupatila (K,COs i

KOH).

Kalijum-karbonat povecava elektriénu provodljivost i taloznu mo¢ kupatila, ali se ne
sme dozvoliti da mu koncentracija poraste znatno iznad dozvoljene vrednosti. Visak se
moze odstraniti pomocu barijum-cijanida. StaloZeni barijum-karbonat se odvaja

filtriranjem 1 dobro ispira da se smanji gubitak u zlatu.

Fosfati imaju sli¢nu ulogu, a pored toga sluze i kao puferske supstance sprecavajuci

nagle promene pH vrednosti.

Kalijum-hidroksid pove¢ava elektricnu provodljivost kupatila i sprecava anodnu
oksidaciju cijanidnog jona. Potreban je takode u cilju rastvaranja nekih organskih i

neorganskih jedinjenja koja predstavljaju dodatke za sjaj prevlake.

e Neorganski dodaci za sjaj (katjoni metala) taloZe se sa zlatom, menjaju
boju i tvrdoéu prevlake. Organski dodaci za sjaj mogu se, a ne moraju,
taloziti sa zlatom. Svi dodaci za sjaj prevlake smanjuju gustinu

stalozenog zlata (Pordevi¢ i dr., 1998).

3.2.1 Alkalna cijanidna kupatila

Alkalna cijanidna kupatila su u upotrebi na visokim pH vrednostima uz viSak slobodnog
cijanida. Koncentracija kalijjum zlatog cijanida u kupatilima (pri niskim gustinama
struje) krece se najéesce u granicama od 2 do 12 g/dm’, pri emu je najéesée koriséena
koncentracija 6 g/dm’. Sastav alkalnih cijanidnih kupatila koja su u upotrebi pri niskim

gustinama struje prikazan je u tabeli 3.2.1.1 (Kohl P., 2010).

Kalijum cijanid se najceS¢e koristi kao izvor slobidnih cijanida u ovim kupatilima. S
obzirom na to da je u kupatilu ve¢ prisutan slobodan cijanid, cijanid osloboden tokom

talozenja znacajno ne menja koncentraciju cijanida u kupatilu, tako da promene
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Nernstovog redukcionog potencijala Au (I) cijanida zbog akumulacije slobodnih
cijanida (Cak i u blizina povrSini elektrode) ne postoje. Pri niskim pH vrednostima
kupatila, velike promene u koncentraciji slobodnih cijanida na povrSini elektroda imaju

......

Visak cijanida obezbeduje upotrebu zlatnih anoda za korekciju koncentracije zlata u

elektrolitu:

Katoda: [Au(CN),| +e” — Au+2CN~ (20)
Anoda: Au+2CN~ — [Au(CN),| +e (21)
Ukupna reakcija: Bez promena u elektrolitu. (22)

Tabela 3.2.1.1 Sastav alkalnih cijanidnih kupatila (Kohl P., 2010)

Alkalna cijanidna
Sastav kupatila kupatila
Rack Barrel
KAu(CN), (g/dm’) 12 6
KCN (g/dm’) 20 30
K,HPO, (g/dm’) 20 30
KH,PO4 (g/dm’) - -
K,COs (g/dm’) 20 30
K,H citrat (g/dm’) - -
t °C) 50-60 50-60
j (mA/cm’) 1-5 1-5
pH 11,0-11,5 | 11,0-11,5

*pH kupatila mozZe se menjati tokom rada (za korekciju pH vrednosti moze

se koristiti limunska kiselina ili kalijum-hidroksid)

Nerastvorne, dimenziono stabilne anode se najceS¢e koriste u kupatilima za pozlatu
(platinirani titan ili nerdajuci Celik). Kiseonik i vodonik su dominantni proizvodi kod

upotrebe dimenziono stabilnih anoda.
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Nerastvorna anoda je pogodna za upotrebu jer je distribucija struje na katodi
reproduktivna i stabilna tokom duZeg vremenskog perioda. Takode ovakva anoda je

otporna na koroziju i menja se prilikom zamene kupatila.

Katodno iskori§¢enje struje za deponovanje metala iz alkalnih kupatila moZe dosti¢i
vrednost od 90-100% pri adekvatnom sadrzaju zlata u kupatilu i odgovarajuée meSanje

(Lee T. W., 1963; Winters E. D., 1972). Na primer, iskoris¢enje struje od 100%
postignuto je pri gustini struje od 10 mA/cm’, koncentraciji KAu(CN), od 12 g/dm’ uz
blago me$anje. Smanjenjem koncentracije KAu(CN), na 4 g/dm’, iskori§éenje struje je

smanjeno na 50% (Lee T. W., 1963).

Optimalna radna temperatura kupatila je 10-15°C. Kodepozicija neéistoca sa zlatom (na
primer antimona) povecava cvrstou 1 sjaj depozita (Losi S.A.,1972). Kodepozicija
srebra, nikla, bakra, kobalta sa zlatom koristi se za menjanje boje depozita. Ova;j efekat

se koristi uglavnom za dekorativne svrhe.

Alkalna kupatila generalno nisu kompatibilna sa mnogim polimerima koji se koriste u
industriji mikroelektronike. Visoka vrednost pH 1 visoka koncentracije cijanida
degradira osetljivost na svetlost i organske laminate. Iz tog razloga doSlo je do
znacajnijg rada na razvijanju neutralne pH formulacije. Meki depozit zlata ("soft gold")
iz alkalnih elektrolita nisu prihvatljivi za klizne elektronske kontakte u telefonima, gde

je otpornost na habanje kriti¢na (Kohl P., 2010).

Ova kupatila se vrlo retko koriste za prozvodnju nakita zbog depozita koji ne mogu da
obezbede mehani¢ke osobine potrebne za normalno koris¢enje kome su ovi predmeti
izloZeni. Ipak, treba napomenuti da se sjajni depoziti ¢istog zlata mogu dobiti, na primer
dodavanjem rastvoru takozvanog turskog crvenog ulja (sulfonovano ricinusovo ulje),
zajedno sa kalijum ksantatom i/ili merkaptanom kao Sto je merkaptobenzotriazol. U
ovom slucaju, procenat slobodnih cijanida u rastvoru trebalo bi da bude srazmerno
visok (najmanje 50 g/dm’). Radna temperatura ovih rastvora je izmedu 60 i 80°C.
Tursko crveno ulje moZe biti zamenjeno drugim tensioaktivnim jedinjenjima, posebno
fosfornim dodacima za kvaSenje ALKAPENT tipa (Basquias G., 1982). Prisustvo
arsena u rastvorima u koncentraciji od nekoliko ppm-a povecava sjaj depozita zlata

(Basquias G., 1982).
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Osnovna posledica viska cijanida Au(CN), u kupatilima je smanjena koncentracija

slobodnih (to jest vodeno kompleksnih) Au” jona, i prema tome sniZenje potencijala
elektrodepozicije Au. Pored toga, viSak cijanida ima i niz drugih posledica: povecava
taloznu mo¢ (mo¢ raspodele) elektrolita kao i1 provodljivost kupatila (Lowenheim F. A.,
1974) a takode ima i znaCajan uticaj na strukturu istaloZzenog metala. Speter i Mermillod
(Spreter V. i Mermillod J., 1955) su otkrili da je depozit Au dobijen pri malom visku
cijanida krupnokristalast, razgranat i relativno neugledan. Kako je viSak CN" rastao,
talozi su prvo postajali glatki i gubio se njihov kristalast izgled, ali su kasnije ponovo

postajali krupnokristalasti.

Najbolji rezultati su dobijeni sa molskim odnosom CN7:Au=20:1 nezavisno od
koncentracije zlata. Do sliénih rezultata su dosli i Gore i Seegmiller. Cak i pod
optimalnim uslovima, medutim, prevlake od cistog zlata iz takvih kupatila teze
krupnokristalastom obliku i mat izgledu, pa moraju biti osvetljene (Rapson W. S. i
Groenewald T., 1978).

Ovi neposredni efekti viSka cijanida pri depoziciji zlata iz Au(CN), rastvora su manje
izraZzeni u odnosu na sekundarne efekte kao $to su stvaranje i nagomilavanje produkata
razaranja cijanida, formata, karbonata, uree, amonijaka i "polimernih materijala”. Oni
nastaju procesima hidrolize i anodne oksidacije pri ¢emu je anodna oksidacija naroc€ito
izrazena u vru¢im kupatilima. Pregled ovog procesa je dao Raul (Rapson W. S. i

Groenewald T., 1978).

Tipican sastav alkalnih cijanidnih kupatila, prema razli¢itim izvorima je dat u tabeli

3.2.1.2 (Rapson W. S. i Groenewald T., 1978).
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Tabela 3.2.1.2 Sastav alkalnih cijanidnih elektrolita
(Rapson W. S. i Groenewald T., 1978)

(Schneider E. B., | (Edson G., | (Lowenheim, | (Lowenheim,
Komponente
Lindell M. E., 1969)|  1969) F. A., 1974) F. A., 1974)
Au (kao KAu(CN),)
3 56 40 41 82
(g/dm”)
KCN (g/dm’) 60 7,5 20 30
Provodljivost
- - 20 30
(uS/cm)
KoHPO, (ili (NHy),
3 - - K;HPO, KoHPO4
HPOy) (g/dm’)
K,COs (g/dm’) - - 20 30
KOH (g/dm’) - 40 - _
pH 10,5-11,5 >13 11-11,5 11-11,5
t (°C) 60 75 50-60 50-65
j (A/dm”) 1 4,5 0,1-0,5 0,1-0,5
Dodatak za
.k 3 071 - - -
kvasenje (g/dm’)

* Alkalna so pentafluoro oktanske kiseline

3.2.2 Kisela cijanidna kupatila

Kisela cijanidna kupatila su prvobitno razvijena za potrebe elektronike, posebno za
pozladivanje ivica i rupa Stampanih ploca i pozlacivanje plasti¢nih supstrata koji ne bi
mogli da izdrze ni visoke temperature ni baznost tradicionalnih cijanidnih kupatila. Od
tada, pozlata iz kiselih cijanidnih elektrolita je nasla Siroku primenu u proizvodnji
nakita, delom zbog visoke otpornosti depozita na habanje i koroziju, a delom i zbog

jedinstvenog sjaja prevlake debljine nekoliko mikrometara (Basquias G., 1980).

Kao i kod neutralnih cijanidnih kupatila i kod ove vrste kupatila postoji teznja za
tvrdom i sjajnom prevlakom. Prva kupatila ovog tipa su se koristila za dobijanje legura

zlata. U prvim kupatilima ovog tipa ulogu pufera su imale organske kiseline, najcesce
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limunska kiselina odnosno njene soli. Pored uloge pufera, organske kiseline obrazuju
komplekse sa razli¢itim metalima $to je od velikog znacaja. U cilju dobijanja ravne i
tvrde prevlake koriste se razli¢iti dodaci, kao $to su na primer: talijum (Duva R. i
Simonian, A., 1971) (za poravnanje i sjaj), arsen, hidrazin-sulfat (Duva R. i Foulke D.

G., 1964; Rapson W. S. i Groenewald T., 1978).

Kisela cijanidna kupatila koja sadrze i druge metale obi¢no koriste citrate kao pufere i

koriste se na pH 4.

Kupatila sa niskom pH vredno$¢u su prvobitno razvijena za industriju nakita a sada su
nasla Siroku primenu u elektronskoj industrji za kontaktne povrSine, zastitu od korozije,
kontaktne veze 1 specijalne elektroforming procese. pH omogucava koriS¢enje

fotorezistenih i drugih polimera.
Anode u ovim kupatilima su obi¢no od platiniranog titana, zlata ili pozlacenog titana.

Upotreba anoda od nerdajuceg celika i ugljenika pokazala se kao nepovoljna zbog
kontaminacije elektrolita. Upotreba nerastvornih anoda zahteva korekciju elektrolita
dodavanjem KAu(CN), u cilju odrzavanja konstane koncentracije zlata i odrzavanja pH

vrednosti elektrolita (Kohl P., 2010).

Svetli, tvrdi depoziti mogu biti dobijeni iz alkalnih i kiselih cijanidnih kupatila koja
sadrze kobalt, nikl, indijum, srebro, arsen ili kadmijum. Medutim, najpouzdaniji
konektori su dobijeni iz kiselih cijanidnih kupatila sa niklom ili kobaltom, (Leeds J.M. i
Clarke M., 1969; Fairweather W. A., 1986; Angerer H. i Ibl N., 1979). Tipi¢an opseg

koncentracija je kod ovih kupatila je sledeci:
- KAu(CN),: 12-15 g/dm’,
- Limunska kiselina: 90-115 g/dm’,
- Kobalt (u obliku acetata ili sulfata): 0,07-0,112 g/dm3,
- pH (podesava se KOH): 3,6 - 4,7;
- Temperatura: 40-65°C (Okinaka Y. idr., 1978).

Korekcija pH vrednosti (pH=4,0) vrSi se dodavanjem KOH. Iz elektrolita sa
koncentracijom kalijum-hidroksida od 50 g/dm’ dobijaju se &isti depoziti uz

iskori§¢enje struje od skoro 100% (Ren X.M., i dr. 2000; Chu D. i Jiang R., 2002). Zuta
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boja koja se pojavljuje u kadi se pripisuje formiranju kompleksa [Co(CN )6]37 (Okinaka

Y. idr., 1978).

Tipicni sastavi ovih kupatila dati su u tabeli 3.2.2.1.

Tabela 3.2.2.1 Sastav kiselih cijanidnih kupatila (Kohl P., 2010)

Kisela cijanidna
Sastav kupatila kupatila
Rack Barrel
KAu(CN), (g/dm’) 20 20
KCN (g/dm’) - -
K,HPO, (g/dm’) 40 40
KH,PO4 (g/dm’) - -
K,COs (g/dm’) - -
K,H citrat (g/dm’) 50 50
t °C) 60-70 60-70
j (mA/cn’) 1-2 4-6
pH 4-58 | 4-5,8

" pH kupatila moze se menjati tokom rada (za korekciju pH vrednosti moZe se koristiti

limunska kiselina ili kalijum-hidroksid)

3.2.3 Neutralna cijanidna kupatila

Mat odnosno polu-sjajni depoziti zlata dobijeni iz rastvora Au(CN), u prisustvu viska
cijanida se kao takvi ne mogu upotrebiti u mnogim oblastima. 1z tog razloga je pocelo
istrazivanje sjajnih i Cistih depozita zlata iz rastvora Au(CN);" u odsustvu viska cijanida

(Rapson W. S. i Groenewald T., 1978).

Prva kupatila ovog tipa nazvana su neutralnim kupatilima i imala su opseg pH od 5,5 -
8,0. Ovaj tip kupatila su istrazivali Harrison i Thompson (Harrison, J. A. i Thompson,
J., 1972) 1 Spreter i Mermillod (Spreter V. i Mermillod J., 1955). Ona se koriste pri
pozla¢ivanju u bubnju (Nobel F. I. i Thomson D. W., 1970) s obzirom da imaju dobru
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mo¢ raspodele struje kao 1 raspodele metala, a dobijene prevlake su sjajne, glatke i

otporne na koroziju.

Neutralna cijanidna kupatila pokazuju $iri spektar fizi¢kih i hemijskih osobina u odnosu
na alkalna kupatila. Depoziti dobijeni kodepozicijom zlata sa drugim metalima iz
kiselih kupatila (opisani u poglavlju -3.2.2) imaju vecu tvrdo¢u. Tvrdoca je rezultat
smanjenja veliine zrna zlata izazvanog povecanjem brzine nukleacije legirajucih
metala. Iako su legiraju¢i metali jako korisni za povecane tvrdoce zlata dobijenog iz
neutralnih cijanidnih kupatila, uoceno je da se tvrdo zlato (kao i meko), moze formirati
iz neutralnih kupatila pazljivom selekcijom parametara depozicije bez upotrebe aditiva.
Za formiranje neutralnih alkalnih kupatila koristi se ista so zlata kao i kod alkalnih i
kiselih kupatila - KAu(CN),. Neutralana cijanidna kupatila i odsustvo slobodnih
cijanida ¢ine ¢ine ovu formulaciju pozeljnijom za upotrebu. Sastav neutralnih cijanidnih

kupatila je dat u tabeli 3.2.3.1 (Kohl P., 2010).

Neutralna kupatila prikazana u tabeli 3.2.3.1 proizvode ¢isto, meko zlato na relativno
niskim gustinama struje, obi¢no 2-5 mA/cm” i 60-70°C. U ovim kupatilima fosfatne soli
sluze samo kao nose¢i elektrolit i za kontrolu pH, tako da nije potrebna stroga kontrola

njihove koncentracije (Kohl P., 2010).

Kupatilo za depoziciju tvrdog zlata bez aditiva (AFHG) moze biti proizvedeno iz
neutralnog kupatila uz koris¢enje fosfata, kao Sto je prikazano u Tabeli 3.2.3.2 (Kohl P.
idr. 1980).

Prednosti AFHG kupatila u odnosu na kupatilila sa kobaltom ili niklom su:
- nema potrebe za kontrolom koncentracije aditiva,
- visoko iskori§¢enje struje,

- veca tolerancija na prisustvo teSskih metala kao necisto¢a zbog nerastvorljivosti

mnogih fosfata metala,

- visoka duktilnost i termicki stabilna otpornost na kontakt za elektronske komponente.
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Tabela 3.2.3.1 Sastav neutralnih cijanidnih kupatila (Kohl P., 2010)

Neutralna cijanidna

Sastav kupatila kupatila
Rack Barrel
KAu(CN); (g/dm’) 20 20
KCN (g/dm’) - _
K,HPO, (g/dm’) 40 40
KH,PO4 (g/dm’) 10 10
K,COs (g/dm’) - -
K,H citrat (g/dm’) - -
t °C) 60-70 60-70
j (mA/cn’) 0,7-2 4-6
pH 6-8 6-8

" pH kupatila moze se menjati tokom rada (za korekciju pH vrednosti moZe se koristiti

limunska kiselina ili kalijum-hidroksid)

Tabela 3.2.3.2 Sastav i uslovi depozicije zlata neutralnih cijanidnih kupatila bez aditiva

(Kohl P., 2010)

Alkalna cijanidna kupatila
Sastav kupatila Male brzine Velike brzine
depozicije depozicije
KAu(CN), (g/dm’) 40 44-59
K,HPO, (g/dm’) 100 100

pH (KOH i H3POy) 4,3-4,5 6,5-7,5
t °C) 2542 40+2
Agitation Blago Brzo

j (mA/cn’) 10-20 200-300
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3.2.4 Zlato (I) cijanidna kupatila

Zlato (I) cijanidna kupatila mogu da se koriste pod alkalnim, neutralnim ili kiselim
uslovima. Opseg koriS¢enja zlato (I)-cijanidnog kupatila u kiseloj sredini je ogranicen,
zbog tendencije Au(CN), kompleksa da se raspada na pH ispod oko 3 sa precipitacijom
AuCN prema reakciji:

Au(CN),  — AuCN + CN~ (23)

Polarografske i potenciometrijske studije su pokazale da se zlato (III) - cijanidni
kompleks Au(CN); formira u kiselim zlato (I) cijanidnim kupatilima tokom rada,
verovatno oksidacijom na anodi. Vazno je da se primeti da svako zlato oksidovano do
trovalentnog stanja na ovaj na¢in nije dostupno moguénosti za nanoSenje na katodi, jer
se prvenstveno formira zlato (I) i izdvaja vodonik. Efikasnost kupatila zbog toga opada,
ne zato $to se neSto zlata od zlata (IlI)-cijanida deponuje, veé zato Sto se efektivna

koncentracija zlato (I) cijanida u kupatilu smanjuje.

Moderna kisela zlato (I) cijanidna kupatila su stoga formulisana sa dodatkom blagog
redukujuéeg agensa u cilju da minimiziraju formiranje zlato (III) cijanida. Kako je zlato
(IIT) kompleks veoma stabilan, bolje je spreciti njegovo formiranje nego ga redukovati

nazad u zlato (I) cijanid (Wilkinson P., 1986).

3.2.5 Zlato (I1I) cijanidna kupatila

Kao §to je ve¢ navedeno, kisela zlato (I) cijanidna kupatila obi¢no se koriste pri pH
vrednostima izmedu 3,5 1 5. Ona ne mogu da rade na pH vrednostima manjim od 3,5 jer
u takvim uslovima kiselosti zlato se talozi kao AuCN. StaviSe, depoziti zlata formirani
iz kiselih zlato (I) - cijanidnih kupatila imaju malu duktilnost tako da se istaloZeni
depoziti ne mogu naknadno deformisati bez rizika od razvijanja pukotina na povrSini
prevlake. Ova i druga ograniCenja kiselih zlato (I) - cijanidnih kupatila su podstakla
istrazivanja taloZenja zlata iz zlato (III) - cijanidnih kupatila u poslednjih nekoliko

godina (Wilkinson P., 1986)

Metod za pripremu HAu(CN); 1 formulaciju kupatila za pozlatu na osnovu ovog
kompleksa zlata su opisani jo§ 1971. godine (Freedman E. i Shea J.N, 1971). Utvrdeno
je da ova kupatila daju prevlake odli¢nih karakteristika pri pH vrednosti od 0,1 do 5,0 i
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daju optimalne performanse u opsegu pH 1,0 do 3,0. Ona obi¢no sadrze kompleks zlata,
citrat, fosfate ili tartarate, slabe organske kiseline i mineralne kiseline kao §to je

fosforna kiselina (Freedman E. i Shea J., 1971).

Godine 1979. objavljeni su rezultati pozla¢ivanja nerdajuceg celika, kao podloge, iz
zlato (III) - cijanidog kupatila. Kalijum nitrat je koriS¢en kao elektrolit u ovim
kupatilima i etilendiamin hidrohlorid, kao kompleksiraju¢i agens. Nikl, kobalt, bakar,
kalaj 1 indijum mogu biti ukljuceni kao legiraju¢i elementi i pozeljno je da kupatila

rade na pH manjim od 1,5 (Fletcher A. i Moriarty W.L., 1979).

Zlato (III) - cijanid se neposredno formirao zagrevanjem rastvora koji sadrzi KAuCly,
KNO; 1 KCN, uz pH vrednost koja je kasnije korigovana dodavanjem HCI. To je dovelo
do izdvajanja hlora na anodi i teSkih problema korozije, tako da znacajano
iskoriS¢avanje patenta nije postignuto, iako je legura zlato-kalaj koja se dobijala iz ovog
kupatila bila u sve vecoj upotrebi (Oxy Metal Industries, 1976). IstraZivanja o
galvanskoj depoziciji zlata i legura zlata iz kupatila koja su zasnovana na kalijum zlato
(III) - cijanidu su rezultirala formulisanjem kupatila bez hlorida koja su imala
ograni¢enu primenu za posebne svrhe. Ne samo da su depoziti sjajni, tvrdi i relativno
slobodni od nemetalnih komponenti, nego su takode i relativno rastegljivi i bez pora.
Oni imaju nizak kontaktni otpor, na koga ne utice toplota (Zilske W., 1981; Deuber J.M.
i Leubke H.J., 1985).

Ove osobine mogu biti modifikovane dodavanjem legiraju¢ih metala kao $to su Co, Ni,
In, Sn, Zn ili Cd. Ostale komponente kupatila mogu da sadrze amine, amino kiseline ili
fosfornu kiselinu, sa preporucljivom pH vrednoséu izmedu 0,6 i 2,0 uz dodavanje
fosforne kiseline ili sumporne kiseline ili meSavine ove dve kiseline, kao i1 limunske
kiseline, fosfata ili sulfata. Dodavanje hlorida u ovim kupatilima treba izbe¢i po svaku

cenu.

Druga zlato (III)-cijanidna kupatila se ne koriste komercijalno u velikoj meri. Depoziti
koje ova kupatila mogu da obezbede ne mogu naci primenu u elektronici jer je njihova
otpornost na habanje manja u odnosu na postojece pozla¢ene kontakte. Takode, brzina
talozenja kod njih je mala, tako da ne mogu da se koriste na savremenoj opremi, jer su

korozivni (Arakawa K.K., 1981).
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Pored pomenutih kupatila bez hlorida, druga savremena zlato (III)-kupatila su
komercijalno dostupna bez obzira Sto sadrze hloride jer sadrze supstance koje

sprecavaju formiranje hlora na anodi (Arakawa K.K., 1981).

Trenutno zlato (III)/kobalt i zlato (III)/nikl kupatila se koriste za galvanizaciju
hromiranih celika sa ,strike* (,,flash®) prevlakom od zlata (oko 0,1 pm debljine). Zlato
(III)/indijum kupatila su takode razvijena za proizvodnju depozita pogodnih za
dekorativne aplikacije na takvim podlogama, gde su pozeljne ekstremno svetlo Zzute boje

Arakawa K.K., 1981).

3.3 Necijanidna kupatila

Tradicionalno, prevlake zlata se dobijaju iz cijanidnih elektrolita, gde je (Au') u
kompleksu sa cijanidom (CN). Cijanidni elektroliti su izuzetno stabilni, konstanta
stabilnosti AuCN iznosi oko 10°*. Medutim, u vezi sa bezbednoséu i odlaganjem
otpadnih voda prisutna je rastuca briga u pogledu primene procesa na bazi cijanida (Roy
S., 2009). Pozla¢ivanje iz cijanidnih elektrolita kotira se kao tehnologija visokog rizika

sa opSteg ekoloskog aspekta. Osnovni nedostaci upotrebe cijanidnih kompleksa su:

e Prisustvo cijanida u rastvorima, otpadnim vodama i atmosferi postavlja pitanje

ekologije i1 zastite na radu (pre svega sigurnosti).
e Negativni redoks potencijal otezava formulaciju hemijskog kupatila.
e Niska gustina struje izmene cijanidnih kompleksa limitira brzinu depozicije.

Cesto se koriste kupatila sa visokim pH da bi se izbeglo neZeljeno izdvajanje HCN.
Stoga alkalna zlatno cijanidna kupatila sadrze viSak cijanida u cilju odrzavanja
konstantne koncentracije cijanida. Ovaj viSak cijanida pomera redoks potencijal u jo$
negativniju oblast, Sto zahteva redukcioni agens sa veoma negativnim redoks
potencijalom. Ove mane kupatila sa zlatnim cijanidom su motivisale istraZivanje
alternativnih zlatnih kompleksa. Sastav elektrolita za nanoSenje dekorativnih prevlaka
zlata koji ne sadrze cijanide uglavnom bazira na kompleksu zlata sa nekim jedinjenjem.
Njihova upotreba, medutim jo$ uvek nije nasla zadovoljavajucu industrijsku primenu
zbog male konstante stabilnosti, $to se manifestuje raspadanjem kompleksa i izdvajanjem

elementarnog zlata iz elektolita (Truji¢ V. i dr., 2009; Truji¢ V. idr., 2010).
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U ovom radu dat je literaturni pregled slede¢ih necijanidnih kupatila:
e Sulfitna i aminosulfitna kupatila
e Au () tiosulfatna kupatila
e Tiosulfatno-sulfitna kupatila
e Kaupatila na nazi tiouree
e Kupatila sa askorbinskom kiselinom
e Kupatila bez redukujuceg agensa
e Au (III) halogenidna kupatila
e Au (I) tiomalatna kupatila
e Ostala kupatila

kao 1 prethodni sopstveni rezultati laboratorijskih istrazivanja organskog kompleksa

zlata na bazi merkaptotriazola.

3.3.1 Sulfitna i aminosulfitna kupatila

Upotreba sulfitnog kompleksa zlata poznata je jo§ od 1842. godine (Dauksher W. J. i
dr., 1994), i predstavlja najces¢e koris¢en kompleks za depoziciju zlata kao alternativa
za cijanidne elektrolite. To je netoksican elektrolit pogodan za depoziciju mekog zlata u
industriji mikroelektronike. 1z sulfitnih kupatila mogu se dobiti fine, glatke, sjajne i

duktilne prevlake zlata (Liew M. J. i dr., 2003).

Za primenu u industriji mikroelektronike i optoelektronike sulfitna kupatila poseduju
nekoliko vaznih prednosti u odnosu cijanida kupatila. Na primer, ona imaju bolju mo¢
raspodele od cijanidnih kupatila $to dovodi do bolje uniformnosti duz silikonskih
vafera. U principu, depoziti na ispupcenjima silikonskih vafera iz sulfitnih kupatila

imaju odli¢an oblik, uniformnu visinu i malu hrapavost (Gemmler A. i dr., 1994).

Kompleksi Au™ i Au’™ u sulfitnoj sredini su tipa [Au(SO;3),]> odnosno [Au(SO;3)]”.
Mada je godinama pokusSavano, jo$ uvek ne postoje jednozna¢ni podaci o pripremi
kompleksa [Au(SO;3),]” u &vstom stanju. Oddo i Mingoia, su izolovali &ist

Nas[Au™(S03)4]-5H,0. Au (III) kompleks ovog tipa je tamno Zute boje sa crveno-
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zelenom fluorescencijom. Postojanje "&istog” sulfitnog kupatila kompleksa Au(SO3),>"

¢ini ovaj kompleks normalno primenljivim (Oddo B. i Mangioa Q., 1927).

U kupatilu na bazi sulfita, zlato postoji u obliku [Au(SOs),]>". Konstanta stabilnosti, f,
sulfitnog kompleksa je oko 10'’. Tokom stajanja, visak sulfita u rastvoru ima tendenciju
spontanog razlaganja da bi se formirao talog metalnog zlata i sulfitnog jona slede¢om

reakcijom disproporcionacije:
Au(SO;)> <> Au * +250F (24)

3Au" — 2Au° +AUT (25)

Sam jon sulfita moze da se razlaze (po reakciji 26) formirajuci pri tome hidroksilni jon.

Ova ravnoteza zavisi od pH:
SO} + H,0 <> SO, +20H "~ (26)

Na pH 7,0 ravnoteza u reakciji (27) pomera se u desno, tako oslobadajuc¢i SO,. Druga
reakcija je katodna redukcija sulfita do ditiona, S»Os, §to u procesu elektrolize moze

dovesti do smanjenja hemijske redukcije jona zlata do metalnog zlata:
280, <> 8,04 27)

Povecanje stabilnosti sulfitnih kupatila postize se pove¢enjem pH vrednosti kupatila

na pH > 8, kao §to je opisano u literaturi (Liew M.J. i dr., 2003).

U cilju sprecavanja nestabilnost kupatila koja proizilazi iz ove reakcije, sva komercijalno
dostupna sulfitna kupatila sadrze odgovarajuce aditive kao stabilizatore (Okinaka Y. i M.

Hoshino, 1998).

Jo§ od Romankiva (Horkans J. i Romankiw L., 1977) postoji veliki broj radova koji
pokazuju podobnost sulfitnog kupatila zlata za primenu u mikroelektronici,
optoelektronici i MEMs uredajima. U brojnim radovima (Okinaka Y. i Hoshino M.,
1998; Wilkinson P., 1986; Kato M. i Okinaka Y., 2004; Rapson W. S. i Groenewald T.,
1978; Simon F. i Kuhn W., 1999; Honma H. i Hagiwara K., 1995) pored dobrih
rezultata opisana je i Cinjenica da su ova kupatila nestabilna pod neutralnim ili kiselim

uslovima.
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Poznato je da dodatak poliamina kao $to je etilendiamin, stabilizuje sulfitno kupatilo kroz
formiranje meSovitih liganda kompleksa zlata, i omogucava da kupatilo radi na pH
vrednostima nizim od 5 do 8, a ne ve¢im od 8 kao za kupatila koja ne sadrze amine

(Okinaka Y. 1 M.Hoshino, 1998).

Morrissey (Morrissey R.J., 1993) je utvrdio da simultani dodatak etilendiamina i
nitrobenzena stabilizuje kupatilo do te mere da kupatilo moze da radi na pH
vrednostima od 4,0 do 6,5. Honma i Kagaya otkrili su da dodatak 2,2'-bipiridina
stabilizuje sulfitno kupatilo, verovatno zbog formirnja kompleksa sa Au’ (Honma H. i

Kagaya Y., 1993).
U tabeli 3.3.1.1 dat je sastav sulfitnih kupatila zlata.

Tabela 3.3.1.1 Sastav sulfitnih kupatila zlata (Kohl P., 2010)

Sastav Uslovi rada
(NH,)3[Au(SOs),] [Au']=10 g/dm’
pH 9,5
Temperatura 40°C
Gustina struje 0,15-0,50 A/dm?
Mesanje Magnetna mesalica

Takode je istrazivana upotreba aditiva za izmenu ili poboljSavaje svojstva
elektrohemijski istalozenog zlata. Na primer, arsen se tradicionalno koristi za povecanje
sjaja u sulfitnim kupatilima zlata i ima jak uticaj na tvrdo¢u depozita, mikrostrukturu i
naprezanje (Gemmler A. i dr., 1994; Horkans J. i Romankiw L., 1977; Morrissey R.J.,
1993). Sli¢no tome, takode je istrazivan uticaj talijjuma prisutanog u kristalima na
tvrdoc¢u 1 naprezanje. Uticaj uslova depozicije na naprezanje takode je bio ispitivan u
velikom broju radova. Paziljivim odrZzavanjem gustine struje, temperature i
koncentracije aditiva moguce je deponovati zlato sa susStinski nula naprezanja (Dauksher

W. J. idr. 1994; Chu W. idr., 1992).

Dodatak As’" pobolj§ava sjaj zlatnnih depozita, ali je takode poznato da povecava i

tvrdocu, ako se kupatilo koristi u alkalnim uslovima (Mason D., 1986; Morrissey R.J.,
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1995). Morrissey je u svojim istrazivanjima dodavanjem As’ u kiselim kupatilima

postigao veci sjaj bez povecanja tvrdoce.

Watanabe i saradnici (Watanabe H. i dr., 1999) su testirali sulfitne elektrolite koje
sadrZe jone cerijuma u cilju poboljSanja hrapavosti i1 tvrdo¢e filmova od zlata. Oni su
takode otkrili da uklju¢ivanje provodnih soli, kao $to su soli sumporne i borne kiseline
poboljsavaju uniformnost depozita. Oni su objavili da dodavanje jona teskih metala, kao
Sto su talijum i arsen efikasno poboljSavaju topologiju depozita zlata, ali s obzirom na to
da su ovi aditivi veoma toksi¢ni, to ih ¢ini neodrzivim na duzi rok (Liew M.J. i dr.,

2003).

Kao alternativa Cesto koriS¢enih natrijum—sulfitnih elektrolita razvijena su amino-

sulfitna kupatila koja mogu da se koriste u opsegu pH 6,0 do 8,0 (Liew M.J. idr., 2003).

Priprema ovih kupatila se sastoji u rastvaranju amonijaka u rastvoru zlato (III) - hlorida,
pri ¢emu nastaje alkalni sulfitni rastvor zlata a Au’" se redukuje do Au'. Socha je
pokazao da kompleks Au (I)-amino-sulfita ima svoje prednosti u odnosu na kompleks
Au(I)(SOs),™. Smanjenjem pH vrednosti koja odgovara neutralnoj sredini Au (I) sulfitni
kompleks postaje nestabilan, dok je Au (I) amino-sulfitni kompleks stabilan sve do
pH=4,5. Patent Smita iz 1962. se odnosi na taloZenje ¢istog zlata iz kupatila koje sadrzi
3-4 g/dm3 Au (kao Na-sulfitni kompleks), di-Na EDTA (40 ml 40% rastvora) i
heksametilen tetramin (40 g). Dobijene prevlake su sjajne sa sitnozrnom strukturom

(Smith P. T., 1962).

Amino-sulfitni elektrolit je stabilan bez aditiva i1 istovremeno kompatibilan sa
pozitivnim fotoosetljivim efektom. Medutim, dodatak As®* poboljsava sjaj depozita
zlata kao i njegovu tvrdocu, ali je toksiCan i javlja se problem odlaganja otpada

(Okinaka Y. 1 Hoshino M., 1998).

3.3.2 Au (D) tiosulfatna kupatila

Elektrodepozicija zlata iz Au (I)-tiosulfatnog kompleksa poznata je jo§S od 1913., ali

ova kupatila nisu nasla prakti¢nu primenu (Rapson W. i Groenewald T., 1978).

Za razliku od sulfitnih i cijanidih kupatila, mala paznja je posvecena razvoju procesa

elektrodepozicije zlata iz tiosulfatnih kupatila (Rapson W. i Groenewald T., 1978; Y.

42



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

Okinaka Y. i Hoshino M., 1998; Kato M. i Okinaka Y., 2004; Simon F. i Kuhn W.
1999). To je donekle iznenadujue s obzirom na potencijalno nisku toksi¢nost

tiosulfatnog kupatila i relativno visoku stabilnost kompleksa [ Au(SzO3)2]37- Zlato

tiosulfatni kompleks, je stabilniji elektrolit u odnosu na sulfitna kupatila, jer je vrednost
njegove konstante stabilnosti znatno veéa i iznosi f=10°*" (Rapson W. i Groenewald T.,

1978; Y. Okinaka Y. i Hoshino M., 1998; Simon F. 1 Kuhn W., 1999).

Priprema stabilnog kupatila obi¢no zahteva formiranje elektrolita koji sadrzi nisku
koncentraciju slobodnog S,03;”, rad pri pH>9 (Aylmore G. i Muir M., 2001) ili

koriS¢enje stabilizatora kao Sto je sulfonska kiselina (Simon F. i Kuhn W., 1999).

Uprkos ovim ogranic¢enjima, bilo je nekoliko pokusaja razvoja procesa elektrodepozicije
zlata iz tiosulfata. Na primer, Wang sa sardanicima (Wang X. i dr., 1998) je predlozio
necijanido kupatilo koje sadrzi tiosulfate i jodid kao kompleksiraju¢i agens koje se
koristi na pH= 9,3. Imajuci u vidu mnogo vecu konstantu stabilnosti u odnosu na druge

tipove ovog kupatila, ocekuje se da ¢e [ Au(S,0;), ]3* vrsta da dominira, medutim autor

nije naSao nikakve dokaze o postojanju kompleksa Au(I) sa jonom joda. Iz
optimizovanog zlato-tiosulfatnog kupatila dobijaju se polu-svetli, glatki i uniformni
depoziti zlata uz iskoriSéenje struje od 100% pri gustini stuje od 1-5 mA/cm™.
Pogodnost tiosulfatnog kupatila za depoziciju zlata kroz-masku (”through-mask”)
tehnologijom takode je ispitivano.

Sullivan i Kohl (Sullivan A. i Kohl P., 1997) kao i Wang i ostali (Wang X. i dr., 1998)

objavili su istazivanja elektrohemijske redukcije tiosulfatnih sistema u cilju odredivanja

njihove stabilnosti i moguénost njegove primene u kupatilima za pozlatu.

Sullivan i1 Kohl (Sullivan A. 1 Kohl P., 1997) su proucavali redukciju

kompleksa [ Au( 5203)2]3* u rastvoru koji sadrzi citratni pufer, viSak kalijum - hlorida i

na pH= 6,4. Termodinamicke i kineti¢ke osobine kompleksa bile su odredene u ovim
istrazivanjima, ali nije bilo pokusaja da se ispitaju svojstva depozita ili podobnost

kompleksa za kroz-masku oplatom (through-mask) tehnologijom.

Medutim, postoje samo dva izveStaja o upotrebi ovog elektrolita u kupatilima za

pozlac¢ivanje (Inoue T., idr. 1999; Ando S. idr., 1997).
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Iako su tiosulfatni kompleksi Au stabilne soli u ¢vrstom stanju, oni nikada nisu ¢inili
osnovu za elektrodepozicione procese, uglavnom zbog nestabilnosti viska tiosulfatnih

jona, koji se razlazu u formu koloidnog sumpora po slede¢oj reakciji:
5,07 —8°+ 805" (28)

Pri neutralnim ili blago kiselim uslovima, pH = 6,0, visak S;O3 formira HSO3" 1 koloidni

sumpor, koji ometa industrijsku primenu ovog elektrolita:
H' + 8,07 < S° + HSO; (29)

Na jo§ nizim pH vrednostima HSO3  prelazi u H,SOs $to eventualno vodi do izdvajanja

SO, (Liew M. i dr., 2003).

3.3.3 Tiosulfatno-sulfitna kupatila

Necijanida kupatila koja sadrze samo sulfite ili tiosulfate kao kompleksirajuéi agens
imaju ograni¢enu upotrebu zbog male stabilnosti sistema. Utvrdeno je da je meSovito
kupatilo koje sadrzi ova dva liganda vrlo stabilno i bez bez prisustva stabilizatora.

Sastav i radni uslovi meSovitog kupatila prikazani su u tabeli 3.3.3.1.

Table 3.3.3.1 Sastav i radni uslovi mesovitog tiosulfatno-sulfitnog kupatila

(Kato M. i Okinaka Y., 2004)

Sastav kupatila Uslovi rada
NaAuCl;-2H,0 0,06 (mol/dm”)
Na,SO; 0,42 (mol/dm”)
Na,S,03-2H,0 0,42 (mol/dm”)
(Varira izmedu: 0,42-1,26)
Na,HPO, 0,30 (mol/dm”)
pH 6,0
Temperatura 60°C
Gustina struje 5 mA/cm”
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Kupatilo, ¢iji je sastav prikazan u tabeli 3.3.3.1, pokazalo se da je stabilno, Sto se

pripisuje formiranju meSovitog tiosulfat-sulfitnog kompleksa po reakciji:
Au’ + SO + 8,0, < [4u(50,)(5,0)} (30)

Ovo kupatilo prvobitno je razvijeno za hemijsku depoziciju (Kato M. i dr., 1991; Kato
M. idr., 1995.), a kasnije je razvijena verzija i za elektrohemijsku depoziciju (Aylmore
G. 1 Muir M., 2001). U sustini, ova kupatila mogu da se koriste u neutralnim ili blago
kiselim uslovima koji ih ¢ini kompatibilanim sa fotorezistenim materijalima. PoboljSana
stabilnost meSovitog kupatila se pripisuje formiranju zlato-tiosulfata ili meSovitog
sulfitno-tiosulfatnog kompleksa sa velikom konstantom stabilnosti. Razlaganje

tiosulfata u kupatilima je minimizirano u prisustvu viska sulfita.

Osaka 1 saradnici (Osaka T. i dr., 1997) su istrazivali mogucnost elektrodepozicije
mekog zlata iz tiosulfatno-sulfitnog kupatila za formiranje mikro ispupcenja na
silikonskim plo¢ama. Optimizovan sastav kupatila 1 uslovi rada navedeni su u tabeli
3.3.3.2, zajedno sa vrednostima tvrdo¢e dobijenih zlatnih depozita. Ovo kupatilo je
radilo u blago kiselim uslovima (pH=6,0) i na blago povisenoj temperaturi (60°C). Ovo
kupatilo je veoma stabilno i nema potrebe za dodatkom stabilizatora koji bi sprecio
spontano raspadanje. Prevlake zlata dobijene pri optimalnim uslovima imaju tvrdo¢u po
Vikersu od priblizno 80 kg/mm” koja se smanjuje na 50 kg/mm” nakon odgrevanja na

350°C za samo 30 minuta (Okinaka Y. i Hoshino M., 1998).

Tvrdoc¢a depozita moze se kontrolisati promenom relativnog odnosa sulfita ili tiosulfata
u kupatilu, upotrebom aditiva kao $to je talijum ili Zarenja. Utvrdeno je da dodatak jona
talijuma, u obliku TLSO4 smanjuje tvrdoc¢u i poboljSava morfologiju povrSine zlatnog
depozita. Medutim, postoje neki problemi sa ovim elektrolitom. Toksi¢nost talijuma
(smrtonosna doza za ljude je oko 0,1 mg/m’) bio je osnovni problem. Na kraju prisustvo
talijjuma u elektrolitu zahteva pazljiv monitoring u toku procesa rada (Liew M. i dr.
2003). Na osnovu istrazivanja Osake i saradnika, na univerzitetu u Njukastlu razvijeno
je kupatilo za elektrohemijsku depoziciju mekog zlata bez prisustva Na,HPO, i TI". U
tabeli 3.3.3.3 prikazana je komparacija sastava elektrolita razvijenih od strane Osake i

grupe autora na univerzitetu u Njukastlu (Roy S., 2009).
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Tabla 3.3.3.2 Sastav, uslovi rada zlato (1) tiosulfatno-sulfitnog kupatila i mikrotvrdoca
zlatnih depozita (Okinaka Y. i Hoshino M., 1998,

Sastav kupatila Sa TI' Bez TI'
NaAuCl-2H,0 0,06 M 0,06 M
Na,SO; 0,42 (mol/dm®) | 1,1-1,4 (mol/dm")
Na,S,03-5H,0 0,42 (mol/dm®) | 1,1-1,4" (mol/dm’)
Na,HPO, 0,30 0,30
TI" (u obliku TLSOy) 5 ppm
pH 6,0 6,0
Temperatura (°C) 60°C 60°C

Gustina struje (A/dm”)

Mesanje blago blago

Tvrdoca depozita (kg/mm”)

Depoziti bez kaljenja 88 87-88

Depoziti nakon kaljenja na

350°C

52 45-60

" [Na;SOs]:[ Na:S>03]=1:1

Tabela 3.3.3.3 Komparacija sastava zlato tiosulfatno-sulfitnog kupatila koris¢enih od

strane Osake i grupe istrazivaca sa Univerziteta Njukast! (Roy S., 2009)

Sastav
Kupatila Osaka Njulastl
NaAuCly 0,06 M -
HAuCl, - 0,05 M
Na,S0; 0,42 M 0,42 M
Na,S,03 0,42 M 0,42 M
Na,HPO, 0,30 M -

TISO4 5-30 ppm -

Na univerzitetu Njukastl je razvijen elektrolit za elektrodepoziciju mekog zlata koji kao
osnovu ima meSovite ligande uz pokuSaj eliminacije Na,HPO, i TI". Rastvor je

46




Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

pripremljen rastvaranjem oba kompleksa zajedno (0,42 M Na,SOs i 0,42 M Na,S,03) u
dejonizovanoj vodi. Utvrdeno je da Na,SO; delovao kao pufer i odrzavao je pH rastvora
- ukoliko ne bi bio dodat u isto vreme kad i Na,S,0s3, smanjenje pH rastvora brzo
dovodi do taloZenja sumpora. Nakon toga, 0,05 M HAuCly je polako dodavan u rastvor
koji sadrzi meSavinu liganda pomocu birete u cilju izbegavanja naglih promena pH
(Roy S., 2009). U toku pripreme rastvora neophodno je da se rastvor mesa i da se prati
pH. Ako se ovaj metod ne sledi, pH rastvora se brzo smanjuje, izazivajuéi talozenje S° i
oslobadanje SO, (Liew M. i dr. 2003). UV- spektrofotometar je koriS¢en za analizu

kompleksa zlata u rastvoru.

Eksperiment je pokazao da je Au (I) u kompleksu sa tiosulfatom - nema dokaza o
postojanju mesSovitog kompleksa. Na osnovu ovih rezultata, autori su predlozili
alternativni pogled na sistem. Oni su dosli do zaklju¢ka da je monovalentni jon zlata,
Au (I), u kompleksu sa tiosulfatom i ima relativno visoku konstantu stabilnosti (Liew
M. i dr., 2003). Pretpostavlja se da je mehanizam reakcija koje se odvijaju na katodi

slede¢i (Kato M. i Okinaka Y., 2004):

2[‘4”(51203)2]37 © (Au,S,0,) 4 + 3S20327 Gh
(Au,S,0,),, +2e” = 2Au+S,0; (32)
[4u(S,0,),] +e™ — Au+25,0F (33)

Tabela 3.3.3.4 daje pregled uslova rada elektrolita u toku testiranja u industrijskoj
primeni. U tim eksperimentima uslovi rada za tiosulfatno - sulfitna i sulfitna kupatila
bili su isti. Prema pH vrednosti elektrolit je bio neutralan (pH=7,2) 1 tokom

dvonedeljnih istrazivanja elektrolit je bio stabilan (Liew M. idr., 2003).

Zlatni depoziti iz ovog elektrolita su sjajni i ravnomerni. Hrapavost prevlaka zlata krece
se u granicama od 2000-2500 nm, i veca je od prosecne hrapavosti depozita dobijenih iz
sulfitnih elektrolita (Krulik G.A. 1 Mandich N. V., 1993). MeSoviti tiosulfatno-sulfitni
elektrolit takode ima prednost u odnosu na kisela cijanidna kupatila. Uporedna
karakterizacija hemijskih i fizi€kih osobina prevlaka zlata dobijenih iz tiosulfatno -

sulfitnog i cijanidnog elektrolita prikazana je u tabeli 3.2.3.5.
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Tabela 3.3.3.4 Pregled uslova rada u industrijskim uslovima sulfitnog i tiosulfatno-

sulfitnog kupatila (Liew M. i dr., 2003)

_ _ Tiosulfatno-sulfitno kupatilo
Uslovi rada Sulfitno kupatilo
(Newcastle)
pH 9,5+0,1/stabilno 7,4+0,1/stabilno
Iskoris¢enje struje 98,2% 98,7%
Napon na ¢eliji 1,3V 0,7V
Kompatibilnost
_ ) Slaba Dobra
zaStitnog sloja
Stabilnost
Srednja Dobra
elektrolita
Tvrdoca Meko zlato Meko zlato
Uniformnost Prosecno Prosecno
Hrapavost Glatka povrsina Glatka povrsina

Table 3.3.3.5 Uporedna karakterizacija depozita mekog zlata dobijenih iz cijanidnog i
tiosulfatno - sulfitnog elektrolita (Liew M. i dr., 2003)

Tiosulfatno-sulfitno

Osobine kupatila Kiselo cijanidno kupatilo
kupatilo (Newcastle)
Toksi¢nost Potencijalno toksi¢no Netoksi¢no
pH 5.0 7.4
Stabilnost kupatila Jako stabilno Stabilno

Regeneracija i otpadne

vode

Moguca regeneracija zlata i CN

se transformise u CO;"

Moguénost regeneracije

zlata elektroviningom

Kompatibilnost

Utiée na fotorezist

Nema vidljivih znakova

Priprema kupatila

Tesko

Tesko

Cena kupatila Kontrolisana cenom zlata Kontrolisana cenom zlata
Sjaj Sjajni depoziti Sjajni depoziti
Tvrdoc¢a 1,0 GPa (65 °C)- 1,7 GPa (25°C) 0,7-0,9 GPa (55 °C)

Hrapavost Sitnozrni Krupniji kristali~200 nm

Produkti na anodi

Karbonati (netoksicni)

Sulfatni (netoksicni)
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3.3.4 Kupatila na bazi tiouree

Kupatilo za pozla¢ivanje na bazi tiouree razvijeno je i naknadno poboljSano od strane
grupe istrazivaca u kompaniji Hitachi, Ltd (Kato M. i dr.; 1991; Krulik G.A. i Mandich
N.V., 1993). Sastav osnovne i poboljSane verzije ovih kupatila kao i radni uslovi

prikazani su u tabeli 3.3.4.1.

U ovom sistemu tiourea prolazi kroz kompleksne hemijske reakcije preko formiranja
radikalnih intermedijera (NH)(NH,)SC, da bi se na taj nacin formirali finalni proizvodi,

ukljucujucéi i ureu i kao glavni proizvod dicianodiamid (Kato M. i Okinaka Y., 2004).

Pretpostavlja se da ovi radikalni intermedijeri reaguju sa kiseonikom rastvorenim u
kupatilu pri ¢emu se formira formamidin sulfonska kiselina, (NH,),CSO,, koja je
odgovorna za nestabilnost kupatila. Hidrohinon, pojavljujuéi se kao dodatna
komponenta kupatila, (vidi tabelu 3.3.4.1) reaguje brzo sa radikalnim intermedijerom
pre nego Sto on proizvede nepoZzeljna jedinjenja. Takode je znacajno da reakcija izmedu
hidrohinona i radikalnih intermedijera regeneriSe tioureu. Tako hidrohinon deluje kao

stabilizator i agens za regeneraciju tiouree (Kato M. i Okinaka Y., 2004).

Tabela 3.3.4.1 Osnovna i poboljsana kupatila na bazi tiouree

(Kato M. i Okinaka Y., 2004)

Sastav kupatila Osnovno kupatilo | PoboljSano kupatilo
NaAuCly-2H,0 (mol/dm”) 0,0125 0,0125
Na,S,0;-5H,0 (mol/dnr’) 0,1 0,1

Na,SO; (mol/dm’) 0,4 0,4
Na,B407-10H,0 (mol/dm’) 0,13 0,13
Tiourea (mol/dm’) 0,033 0,033
Hidrohinon (mol/dm”) - 0,002

pH 9,0 8,0

Temperatura ("C) 80 70

Vreme trajanja kupatila sa
upotrebom (h) 12 >0
Vreme trajanja kupatila bez upotrebe 60 (h) > 1 mesec
Brzina depozicije (um/h) 0,8 1,2
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3.3.5 Kupatila na bazi askorbinske kiseline

M. Kato sa saradnicima razvili su meSovitio tiosulfat-sulfitno ligandno kupatilo sa
dodatkom askorbinske kiseline, kao redukcionog sredstva (Inoue T. i dr. 1999; Kato M.
idr., 1995; Kato M. i dr., 2002). Sastav osnovne i poboljSane verzije ovog kupatila kao i
radni uslovi prikazani su u tabeli 3.3.5.1. Mogu¢nost razvoja ovih kupatila na pocetku
istrazivanja zasnivala se na dobro poznatoj teoriji meSovitog potencijala u kombinaciji

sa merenjem parcijalnih polarizacionih krivih na zlatnoj elektrodi.

Ovo istrazivanje pokazalo je da ova kupatila daju brzinu depozicuje koja je primenjiva u
praksi i visoku stabilnost u poredenju sa tiosulfatnim ili sulfitnim kupatilima i da medu
mnogim ispitivanim redukujuéim agensima samo askorbinska kiselina, hidrazin i
tiourea mogu posluziti kao prakticno redukciono sredstvo za autokatalitiCko nanoSenje
zlata. U cilju unapredenja i kontrole stabilnosti kupatila, razvijen je jednostavan i
osetljiv uredaj koji koriS¢enjem zraCenja vidljive svetlosti zaposlenima omogucuje da
procene efekte raznih stabilizirajucih aditiva u kupatilu. Kao rezultat ovih istrazivanja,
poboljsanja su postignuta u pogledu stabilnosti kupatila, selektivnosti depozicije na
razliitim podlogama i brzine depozicije. Utvrdeno je da su heterociklicna merkapto
jedinjenja kao Sto su merkaptobenzotriazol (MBT) posebno efikasna za poboljSanje
stabilnosti kupatila uz odrzavanje brzine depozicije na prihvatljivom nivou. Takode je
prikazano da povecanje koncentracije sulfita poboljSava stabilnost kupatila, 1 da dodatak
sulfita u visku pomaze da se spreci depozicija zlata na nezeljenim mestima. Trenutno,
poboljsano kupatilo naslo je komercijalnu primenu u pozlati elektronskih komponenti

(Kato M. i Okinaka Y., 2002).
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Tabela 3.3.5.1 Osnovna i poboljsana kupatila askorbinske kiseline

(Kato M. i Okinaka Y., 2004)

Sastav kupatila Osnovno Poboljsano
kupatilo kupatilo
NaAuCly-2H,0 (mol/dnr’) 0,0125 -
Na3zAu(SOs), (mol/dm’) - 0,1
Na,S,0; -5H,0 (mol/dm”) 0,1 0,4
NH,CI (mol/dm’) 0,05 -
KoHPO, (mol/dm’) - 0,1
Natrijum L-askorbat (mol/dm”) 0,2 0,1
Aditiv - u tragovima
pH 6,0 7,2
Temperatura ("C) 60 60
Vek trajanja kupatila <8 (h) 6 meseci
Brzina depozicije (nm/h) 1,2-1,5 0,8-1,1

3.3.6 Kupatila bez redukujuceg agensa

Krulik i Mandrik (Krulik G.A. i Mandich N.V., 1993) objavili su da Au (I) tiosulfat-
sulfit meSoviti ligandni sistem funkcioniSe kao autokataliticko kupatilo u odsustvu bilo
kog konvencionalnog redukcionog sredstva. Oni su tvrdili da je meSavina tiosulfat-sulfit
sama po sebi redukciono sredstvo sistema, kao i da sulfit funkcioniSe kao glavni
redukcioni agens u ovom kupatilu. Navedeni autori i njihovi saradnici proucavali su
reakcioni mehanizam ovog sistema do detalja (Kato M. i dr., 2002; Sato J. i dr., 2002).
Sastav i radni uslovi kupatila koji su koriS¢eni u ovom istrazivanju navedeni su u tabeli
3.3.6.1. Ovi uslovi su sli¢ni onima u autokatalitickom kupatilu navedenom u tabeli

3.3.5.1, osim $to nema redukcionog agensa (askorbinske kiseline) (Kato M. i Okinaka

Y., 2002).
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Tabela 3.3.6.1 Tiosulfatno-sulfitna kupatila bez redukujuceg agensa
(Kato M. i Okinaka Y., 2002)

Sastav kupatila Uslovi rada
NaAuCly-2H,0 (mol/dnr’) 0,01
Na,SO; (mol/dm’) 0,32
Na,S,0;-5H,0 (mol/dmr’) 0,08
Na,HPO, (mol/dm’) 0,05
KoHPO, (mol/dm’) 0,32
pH 9,0
Temperatura (°C) 60
Mesanje Mehanicka mesalica

3.3.7 Au (I) tiomalatna kupatila

Tiomalatni kompleks Au koji se koristi u kupatilima za pozlatu je: NaAu (I) - tiomalat
(C4H4AuNaO,S ili C4H3AuNa,04S). Karakteristika ovog kompleksa je njegova visoka
stabilnost 1 ima znacajnu primenu pri dobijanju Au-Sn legura (Rapson W. S. i
Groenewald T., 1978). Znac€ajnu primenu tiomalatni kompleksi zlata imaju u medicini
za leCenje reumatoidnog artritisa (Leblanc D. J., 1996). Na slici 3.2.7.1 prikazana je
strukturna formula natrijum zlatnog tiomalata (Hydes P. i Middleton H., 1979).

CH,CO0
| e xNa* e (2—x)H*
Au—S—CHCOO™

Slika 3.2.7.1 Strukturna formula natijum zlatnog tiomalata
(Hydes P. i Middleton H., 1979)
3.3.8 Ostala kupatila

Neki od kompleksa prikazanih u tabeli 2.2.2.1 mogu da posluze kao osnova za
formiranje kupatila za pozlatu. U praksi, medutim, kupatila koja sadrze halide,

amonijak, hidroksid, tiocijanate i ligande hidroksida pokazala su se nepodobnim zbog
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kombinacije loSih osobina depozita, nestabilnosti ili toksi¢nosti (Rapson W. S. i
Groenewald T., 1978; Simon F. 1 Kuhn W., 1999). U kasnim 1970-im kao alternativa
cijanidnim kupatilima predloZeno je kupatilo na bazi nitrosulfito kompleksa (Ohtani Y.
i dr., 2004). Ovo kupatilo je formulisano od kompleksa [Au(SO3 )Z(NO2 )]47 1 smatralo
se da je stabilnije od tradicionalnih sulfitnih kupatila. Utvrdeno je da nitro-sulfitno
kupatilo ima visok stepen efikasnosti (>90%), visoku mo¢ raspodele i moze da se koristi
za proizvodnju tankih, glatkih depozita bez stresa sa relativno niskom tvrdocom.
Medutim, ovo kupatilo nije naslo Siru primenu u mikroelektronici, optoelektronici ili

aplikacijama mikro - sistema (Green T. A., 2007).

Takode su razvijena kupatila na bazi kompleksa izmedu Au (I) i merkapto-
alkilsulfonskih kiselih liganda, kao S$to su 2-merkaptoetonik kiselina (MPS), 3-
merkapto-propanol kiselina (MPS) 1 2,3-dimerkaptopropanel-sulfonska kiselina

(DMPS) (Simon F. i Kuhn W., 1999). Konstante stabilnosti kompleksa [Au(MES)Z]zf i

[Au(MPS ), ]27 nisu merene, ali na osnovu poredenja sa srodnim merkapto kompleksima

zlata (Gemmler A. i dr.,, 1994) ocekuju se vrednosti od logB = 30. Ova vrednost
konstante stabilnosti je uporediva sa sulfitnim i tiosulfatanim kompleksima Au (1), ali je
niza nego za cijanidne elektrolite. Slicno tome, DMPS je poznato da se formira
kompleks sa 1:1 Au (I) sa konstantnom stabilnosti log f=45,5 (Puddephatt R.J., 1980).
Ova kupatila su netoksi¢na i stabilna pod slabo alkalnim uslovima. Dobijeni depoziti su
glatki i rastegljivi, ali njihova podobnost za tipi¢nu "kroz-masku” tehnologiju jos uvek

nije istraZzena (Kato M. i Okinaka Y., 2004)

Nedavno, kupatilo za pozlatu sa hidantoin ligandima je predlozeno (Ohtani Y. i dr.,

2005). Ovi ligandi su netoksicani i formiraju stabilne komplekse sa Au (I) 1 Au (IIT). Na
primer, Au (I) kompleks sa 1-methilhidantoinom (MH) javlja se u obliku [Au(MH ), ]; ,
dok 5,5-dimethilhidantoin (DMH) kompleks sa Au (III) formira [Au(DMH )2]; (Inoue
T., 2000.). Za ove komplekse odredene su konstante stabilnosti log p=17,0 za
[Au(MH),]; i log B=21,7 za [Au(DMH),], (Kato M., 2002). Pod optimalnim

uslovima depozicije (tj. 60°C i pH = 8) iskoris¢enje struje je blizu 100%, a depoziti su

glatki, uniformi, gusta i imaju visok stepen lemljenja (Ohtani Y. i dr., 2005). Talijum se
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takode koristi za smanjenje veli¢ine zrna i povecanje sjaja depozita dobijenog iz DMH

kupatila (Ohtani Y. idr., 2004).

3.3.9 Organski kompleks zlata na bazi merkaptotriazola

Organska jedinjenja sa petoclanim prstenastim strukturama koja sadrze heteroatome
(azot, kiseonik ili sumpor), mogu da vezuju razliite atome i grupe atoma, kao §to je

aktivna merkapto-grupa (-SH), na primer (Vukmirovi¢ M. i Nikoli¢ M., 1995).

Zlato iz hlorida zlata, pod odredenim uslovima, reaguje sa organskim jedinjenjima,
glicinom (HOCCH,;NH;) i 5-merkapto-1,3,4-triazolom (C,H:N;)SH. Dobijeno
jedinjenje je rastvorno u vodi, bez mirisa (Vukmirovi¢ M. i Nikoli¢ M., 1995;

Dimitrijevi¢ S. idr. 2013a-e).

U prethodnim istrazivanjima (Dimitrijevi¢ S. i dr., 2009a-b;Dimitrijevi¢ S. i dr., 2010a-
b; Dimitrijevi¢ S. idr., 2011; Dimitrijevi¢ S. i dr., 2012a-c; Dimitrijevi¢ S. i dr. 2013.a-
f) uradena je uporedna analiza klasi¢nog cijanidnog elektrolita (AUROCIN DPB-
kupatilo za dekorativhu pozlatu) i organskog kompleksa zlata. U cilju detaljnog
uporedivanja uslova za elektrolizu, odnosno odredivanja grani¢ne gustine struje za
organski kompleks zlata sa merkaptotriazolom (sa i bez dodataka) i rastvora KAu(CN),
(sa dodacima) ispitana je zavisnost gustina struje-potencijal katode. Ispitivanjima u Hul
¢eliji dobijene su preliminarne vrednosti gustina struje i koncentracije jona zlata, a
zatim sa ciljem utvrdivanja optimalnih parametara elektrolize uradena je dekorativna
pozlata mesinganih ploc¢ica dimenzija 50x32x1,2 mm pri optimalnim uslovima iz dve
vrste rastvora. S obzirom na to da cijanidno kupatilo AUROCIN DPB radi sa dve vrste
dodataka: (za povecanje provodljivosti-AUROCIN DPB aditiv 1 i za sjaj i poravnanje-
AUROCIN DPB aditiv 2), ispitana je 1 mogucnost koriS¢enja dodataka u organskom

kompleksu zlata.

Na osnovu uporedne karakterizacije dekorativnih prevlaka zlata dobijenih iz klasi¢nog
cijanidnog elektrolita AUROCIN DPB i elektrolita na bazi merkaptotriazola moze se

zakljuciti sledece:

1. Na osnovu ispitivanja uticaja gustine struje na debljinu prevlake dobijene u Hul

¢eliji pri razli¢itim koncentracijama zlata u elektrolitu, za cijanidni elektrolit
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(AUROCIN DPB) sa dodacima optimalna koncentracija zlata iznosi 1,5 g/dm’ i
interval gustina struje od 0,4 do 1 A/dm” a za organski kompleks zlata na bazi
merkaptotriazola, sa i bez prisustva dodatka AUROCIN DPB aditiv 2, optimalna

koncentracija zlata iznosi 2,5 g/dm’ i interval gustina struja od 0,4 do 1 A/dm’.

2. Debljina prevlake zlata dobijena iz cijanidnog elektrolita pri istoj propustenoj
koli¢ini elektriciteta je oko tri puta veca u odnosu na debljinu prevlake dobijene
iz elektrolita na bazi merkaptotriazola (sa i bez dodataka), Sto ukazuje na to da je
zlato je u organskom kompleksu trovalentno, za razliku od cijanidnog gde je

jednovalentno.

3. Na osnovu ispitivanja u klasi¢noj elektrohemijskoj ¢eliji uticaja gustine struje i
tempertaure na debljinu dekorativne prevlake dobijene iz klasi¢nog cijanidnog
elektrolita pri optimalnoj koncentraciji zlata u elektrolitu od 1,5 g/dm’ utvrdeno
je da je optimalna gustina struje 1 A/dm’, temperatura 20 C i vreme elektrolize

35 s.

4. Na osnovu ispitivanja u klasi¢noj elektrohemijskoj ¢eliji uticaja gustine struje,
tempertaure, pH vrednosti i1 koncentracije dodatka TC EHC na debljinu
dekorativne prevlake dobijene iz Au-MT pri optimalnoj koncentraciji zlata u
elektrolitu od 2,5 g/dm’ utvrdeno je da optimalna gustina struje iznosi 1 A/dm?,

temperatura 20 C, pH=9-12, bez dodatka i vreme elektrolize 105 s.

5. Najmanja hrapavost (R,=0,046 um) dekorativnih prevlaka zlata dobijenih iz
klasi¢nog cijanidnog kupatila izmerena je pri gustini struje od 1 A/dm’ na

temperaturi od 40 C.

6. Najmanja hrapavost (R,=0,066 um) dekorativnih prevlaka zlata dobijenih iz Au-
MT izmerena je pri gustini struje od 1 A/dm’, na sobnoj temperaturi, pri pH=9 i

bez prisustva dodatka TC EHC.

7. Sa aspekta mikrotvrdo¢e dekorativnih prevlaka zlata dobijenih iz klasi¢nog
cijanidnog kupatila optimalni parametri su gustina struje od 1 A/dm’ i sobna

temperatura. Pri ovim uslovima izmerena je mikrotvro¢a HK=740 MPa.

8. Sa aspekta mikrotvrdoce dekorativnih prevlaka zlata dobijenih iz elektrolita na

bazi merkaptotriazola najbolja prevlaka dobijena je pri gustini struje od 1

55



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

A/dm®, pH=9, bez dodatka na sobnoj temperaturi. Pri ovim uslovima izmerena

je mikrotvro¢a HK=660 MPa.

9. Na osnovu ispitivanja dekorativnih prevlaka zlata optickom mikroskopijom
potvrdeni su optimalno odredeni parametri sa aspekta debljine prevlake,

hrapavosti i mikrotvrdoce:

- Zacijanidni elektrolit: koncentracija zlata u elektrolitu od 1,5 g/dm’, gustina

struje od 1 A/dm’, temperatura od 20 C i vreme elektrolize od 35 s.

- Za organski kompleks zlata: koncentracija zlata u elektrolitu od 2,5 g/dm’,
gustina struje od 1 A/dm’, temperatura od 20°C, pH=9-12, bez dodatka i

vreme elektrolize od 105 s.

10. Elektronska skeniraju¢a mikroskopija (SEM) pri optimalnim uslovima
depozicije pokazala je da su dekorativne prevlake dobijene iz oba elektrolita
sjajne, ravnomerne sa dobrom adhezijom. EDS analiza popre¢nog preseka oba

uzorka, pokazuje tri faze:

e Mesing
o Nikl
e Zlato

EDS spektri dekorativnih prevlaka zlata dobijenih iz oba elektrolita sadrze
pikove nikla koji se pojavljuju zbog "probijanja” elektrona kroz tanku

prevlaku zlata do nikla kao meduprevlake.

U tabeli 3.3.9.1 prikazani su optimalno odredeni parametri depozicije dekorativnih
prevlaka zlata kao 1 izmerene vrednosti debljine prevlake, hrapavosti, mikrotvrdoce i

SEM snimaka pri ovim uslovima.
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Tabela 3.3.9.1 Pregled optimalnih uslova rada za oba elektrolita i izmerene
vrednosti debljine prevlake, hrapavosti, mikrotvrdoce i SEM snimaka pri

optimalnim uslovima

Klasi¢no cijanidno Elektrolit na bazi
Uslovi rada kupatilo AUROCIN merkaptotriazola
DPB Au-MT
Koncentracija zlata (g/dm”) 1,5 2,5
Gustina struje (A/dm”) 1 1
Temperatura ("C) 20 20
pH vrednost 9,0 9,0
AUROCIN DPB
aditiv 1 — (20 g/dm’)
Koncentracija dodataka AUROCIN DPB Bez dodatka
aditiv 2 —
(4 ml/dm’)
Debljina prevlake, b (um) 0,08 0,08
Hrapavost, R, (um) 0,052 0,066
Mikrotvrdo¢a po Knoopu
HK (MPa) 740 660
SEM Dobra adhezija Dobra adhezija

Na osnovu uporedne karakterizacije dekorativnih prevlaka zlata dobijenih iz klasi¢nog
cijanidnog elektrolita i elektrolita na bazi merkaptotriazola (Au-MT) moze se zakljuciti
da se organski kompleks zlata moze uspesno koristiti u procesima dekorativne pozlate i

da prevlake dobijene iz ovog elektrolita u potpunosti zadovoljavaju zahteve dekorativne

pozlate.
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4. KARAKTERIZACIJA ELEKTROLITICKIH PREVLAKA ZLATA I
KONTROLA ELEKTROLITA

Jedan od osnovnih ciljeva galvanotehnike je dobijanje sjajnih prevlaka. Jedno vreme se
smatralo da se sjajne prevlake mogu dobiti samo onda kada je pre¢nik kristalita manji
od najmanje talasne duzine vidljive svetlosti. Medutim, kasnije se pokazalo da se sjajne
prevlake mogu dobiti i sa krupnim kristalitima. Takode je uoceno da sjajne galvanske
prevlake pokazuju izrazitu vlaknastu teksturu, koja je ovde izrazenija nego kod mat
prevlaka. Isto tako pokazalo se da prevlake kod kojih su kristali potpuno neorjentisani
mogu biti sjajne. Zakljucak je da odredena orijentacija kristalita, tip strukture i tekstura

nisu bitni za nastajanje sjajne prevlake.

4.1 Karakterizacija prevlaka zlata

Najznacajnije fizicke osobine prevlaka zlata su izgled, otpornost na habanje, tvrdoca,

lomljivost, zaostali napon, poroznost, debljina, gustina i uniformnost.

Najznacajnije hemijske osobine prevlaka zlata su hemijski sastav depozita i rastvora,
segregacija necistoc¢a i otpornost na oksidaciju. Svake ove fizicke i hemijske osobine

mogu biti testirane (Kohl P., 2010).

4.1.1 Fizi¢ke osobine

Izgled prevlake

Testovi ispitivanja izgleda prevlaka su Cesto subjektivni i odnose se samo na teksturu
povrsine 1 boju depozita. Boja i uniformnost su jako bitne karakteristike dekorativnih
prevlaka (Kohl P., 2010). Ljudsko oko je nezamenljivo orude u ispitivanju sjaja
prevlake jer mnogi pokuSaji da se dode do kvantitativne metode nisu dali
zadovoljavajuée rezultate. Izgled prevlake moze biti: sjajan, zamuceno sjajan,
polusjajan, bez sjaja (mat) i pregoreo. Ovo ispitivanje vrsi se posmatranjem okom, pri
¢emu intenzitet svetlosti ne treba da bude manji od 3000 luksa. Najprostija metoda je
vizuelno uporedivanje sa standardnim uzorcima. Za ocenu sjaja pripremi se deset

etalona - od potpuno mat povrsine do kao ogledalo sjajne povrsine (Pordevi¢ S., 1990).
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Otpornost na habanje

Otpornost na habanje nije fizicka osobina metala, ona zavisi od ¢itavog niza faktora koji
zajednicki deluju kao i1 od spoljnih faktora eksploatacije prevlake. Otpornost na habanje
odreduju struktura prevlake i prisustvo stranih supstanci. Vertikalno na povrSinu
podloge orijentisani kristaliti pove¢avaju otpornost na habanje dok prisustvo stranih
supstanci (necisto¢a) povecavaja krtost prevlake i pogorSava otpornost na habanje.

Najcesce se koristi aparat za ispitivanje habanja po Taberu (Pordevi¢ S., 1990).

Tvrdoca prevlake

Pri odredivanju tvrdo¢e galvanskih prevlaka potrebno je obratiti paznju da se zbog
njihove male debljine ne odredi neka meSovita tvrdoca koja ukljucuje i tvrdoc¢u podloge,
pa se iz tog razloga moraju upotrebiti aparati za odredivanje mikrotvrdoce. Tvrdoca
prevlake varira u zavisnosti od sastava odnosno vrste elektrolita i uslova taloZenja
prevlake. Sitnozrni talozi su veée tvrdo¢e od krupnozrnih zbog prisustva vece koli¢ine
ukljucaka. Za odredivanje tvrdoce galvanskih prevlaka koriste se Vikersova i Knopova

metoda (Pordevi¢ S., 1990).

Lomljivost

Lomljivost prevlaka zlata je rezultat prisustva nekih faza ili jedinjenja u zlatu koje su
karakteristi¢ne za legiranje zlata. Nikl i kobalt se namerno dodaju u cilju poboljsaja
tvrdo¢e, dok prisustvo kalaja izazva pojavu krtih delova. Krtost se odreduje
metalografskim ispitivanjima. Stepen lomljivosti se moze odrediti 1 kori§¢enjem

Mandrill testova, jednoaksijalnih zateznih testova i testova koji koriste dijamantsku iglu
(Foster F. G., 1963; Kohl P., 2010).

Zaostali napon

Elektrohemijski deponovano ¢isto zlato prakticno nema zaostalih napona. Zlato moze
biti dovedeno do stanja u kome je zaostali napon mali deponovanjem na podlogu ¢iji je
koeficijent toplotnog Sirenja razlicit od zlata na poviSenoj temperaturi. Tokom hladenja
od temperature depozicije postoji razlicit stepen kontrakcije zlata i njegove podloge Sto
proizvodi zaostali stres. Na dovoljno visokim temperaturama (~150°C), zlato moze da

se rekristallize pri ¢emu se zaostali napon smanjuje na racun rasta zrna kristala.
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Poroznost

Postoji nekoliko uobicajenih metode ispitivanja za poroznosti (Khan A. A., 1969)
Hemijski testovi se koriste za utvrdivanje podrucja izlozenosti baznih metala koroziji.
Bazi metal oksiduje procesima anodnog rastvaranja ili hemijskim nagrizanjem. Ova
vrsta testova se lako obavlja. NajcesSce se koriste testovi sa polisulfidnim rastvorima
(Nobel F. i dr., 1965) i testovi izloZenost atmosferi koja je kontaminirana sumpor
dioksidom i azotnom kiselinom (Khan A., 1969; Clarke M. i Leeds J.M., 1968; Nobel F.
I. idr., 1965; Beattic R. W. idr. 1962; Kohl P., 2010).

Debljina prevlake

Galvanske prevlake moraju da imaju odredenu debljinu, koja u zavisnosti od njihove
namene najcesce se kre¢e u granicama od 5 do 45 um. Debljina dekorativnih prevlaka
kreée su u granicama od 0,05 do 0,1 pum i predstavlja najces¢i zahtev narucioca. Obicno
se zahteva minimalna debljina prevlake na odredenim mestima predmeta, za koja se zna
de ¢e primiti najmanje istalozenog metala. Postoje mnoge metode za odredivanje
debljine prevlaka 1 one se mogu podeliti u tri grupe: destruktivne metode,

poludestruktivne metode i nedestruktivne metode.

Destruktivne metode

Predmet ispitivan destruktivnom metodom biva uniSten i ne moze se vise koristiti. Od
destruktivnih metoda u upotrebi su mikroskopska metoda, metoda tetive i metoda

hemijske analize.

Poludestruktivne metode

U ovoj metodi oStecuje se prevlaka, ali ne 1 predmet, pa se on nakon ispitivanja moze
vratiti u proizvodnju. Od poludestruktivnih metoda u upotrebi su slede¢e metode:

mikrometarska 1 masena metoda.

Nedestruktivne metode

Ove metode za merenje debljine prevlake koriste specijalno konstruisane aparate. Ovi
aparati rade na razli¢itim principima merenja, zasnovanim na tome da stavljanjem
prevlake izmedu merne sonde aparata i podloge dolazi do promene nekog svojstva u
ispituju¢em uzorku, svojstva koje aparat moze da meri, dok sama promena veliine

svojstva zavisi od debljine prevlake. Od nedestruktivnih metoda u upotrebi su sledece

60



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

metode: magnetna metoda, metoda lutajucih struja, metoda reflektovanja [ zraka,

metoda elektri¢ne otpornosti i metoda termoelektri¢ne elektromotorne sile.

Gustina prevlake

Smanjenje gustine prevlaka zlata ukazuje na prisustvo necistoca u prevlakama. Gustina
prevlaka zlata koje sadrze kobalt kreée se u granicama (16,40-17,30) g/cn’ a gustina

prevlaka koje sadrze nikl iznosi 16,62 g/cm’ (Wilkinson P., 1986).

Uniformnost prevlake

Uniformnost (ravnomernost, hrapavost) prevlake predstavlja jako vaznu osobinu
prevlaka. U novije vreme hrapavost prevlake se odreduje primenom savremenih uredaja
koji se sastoje od dijamantske iglice koja prati povrSinu prevlake i odgovarajuceg

softvera koji odreduje parametre hrapavosti (www.PortableTesters.com).

4.1.2 Hemijske osobine

Atomska apsorpciona spektrometrija (AAS) predstavlja najlakSu i najjednostavniju
metodu za hemijsku analizu prevlaka zlata. Prevlake zlata se odvajaju od podloge,
rastvaraju 1 analiziraju na sadrzaj zlata i necisti¢a primenom odgovaraju¢ih standarda.
Za analizu prevlaka zlata koriste se Auger elektron spektroskopija, X-ray fotoelektron
spektroskopija, Rutherford backscattering tehnika 1 skenirajua elektronska

spektroskopija (Zahavi J., 1980; Kohl P., 2010).

Vodonik koji se paralelno izdvaja sa metalom, rastvara se u njemu u atomskom obliku i
posto ima male dimenzije naj¢esS¢e se nalazi izmedu kristalnih ravni u resetki, a narocito

se skuplja na mestima defekata.

4.2 Kontrola elektrolita
U pogledu hemijskog sastava potrebno je odredivati:
e koncentracije katjona i anjona (gravimetrijski),
e vrednost pH (elektrometrijski — pH metrom),

e koncentracije specifi¢nih dodataka,
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¢ koncentracije necisto¢a (Pordevi¢ S., 1990).

Korigovanje elektrolita vr$i se na osnovu propustene koliCine elektriciteta (Ah), ali
posto iskoriS¢enje struje moze da varira, potrebno je u odredenim vremenskim
intervalima vr$iti hemijsku analizu na zlato. Pored sadrzaja zlata potrebno je odredivati i

sadrzaj slobodnih cijanida.

S obzirom da se u elektrolit unose predmeti od razli¢itih metala, postoji velika
mogucnost da se unesu i primese. Narocito su Stetni arsen, olovo i antimon u ¢ijem se
prisustvu dobijaju tamne i rastresite prevlake. Bakar i srebro se taloZe zajedno sa zlatom
1 menjaju fizicke osobine prevlake. Ukoliko u elektrolitu ima vise od 3% bakra (od
koli¢ine zlata) prevlake nakon 2-3 dana pocrne, dok srebro daje zelenkast izgled
prevlaci. Na promenu boje uticu i jedinjenja arsena i olova. Prisustvo nikla u elektrolitu
povecava tvrdoc¢u prevlake ne menjajuci spoljni izgled. Sadrzaj bakra, nikla i srebra u
elektrolitu ne sme da prede 0,1 g/dm’. Sadrzaj karbonata u elektrolitu raste sa
vremenom usled hidrolize cijanida i adsorpcije ugljendioksida iz vazduha. Maksimalan
sadrzaj K,COs u elektrolitu je 100-110 g/dm’ nakon &ega se elektrolit obraduje
dodavanjem barijum-cijanida pri ¢emu se sadrzaj karbonata snizava do 60 g/dm’.
Organske necistoce nastale razgradnjom organskih dodataka odstranjuju se adsorpcijom
aktivnim ugljem. U tabeli 4.2.1 date su greske pri radu sa kupatilima za prevlake zlata i

njihovi uzroci(Pordevi¢ S., 1990).

Tabela 4.2.1. Greske pri radu sa kupatilima za previake zlata

(Pordevic S., 1990)

Karakter greske Uzrok
Crvene mrlje Prisustvo bakra u kupatilu
Bele ili zelenkaste mrlje Prisustvo srebra u kupatilu

-Niska gustina struje
Svetle, blede mrlje -Niska koncentracija zlata

-Niska temperatura

Tamne, rastresite mrlje Visoka gustina struje

Prljavo ruzicaste mrlje Visok sadrzaj karbonata u kupatilu
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5. CILJ RADA

Cilj ove doktorske disertacije je sinteza kompleksa zlata sa merkaptotriazolom i njegova

karakterizacija (odredivanje stabilnosti, toksi¢nosti, kompatibilnosti sa fotoosetljivim

premazima, fizicko-hemijskih i elektrohemijskih osobina). S obzirom na to da se

stabilan rastvor koji sadrzi kompleks zlata moze sintetizovati u Sirokoj oblasti pH

vrednosti, od kisele do alkalne (kao i cijanidni kompleks zlata), u okviru ove doktorske

disertacije uradena su detaljna istrazivanja u celom opsegu stabilnosti kompleksa.

Eksperimentalni deo obuhvatio je:

sintezu elektrolita u opsegu njegove stabilnosti (pH=2-12)

fizicko-hemijsku karakterizaciju elektrolita (Ultraljubicasta-Vidljiva (UV-vis)
spektroskopija i Atomska Emisiona Spektrometrija sa indukovano spregnutom

plazmom (AAS- ICP)

elektrohemijsku karakterizaciju elektrolita (merenje provodljivosti i pH
vrednosti elektrolita, merenje potencijala otvorenog kola, metodom ciklicne

voltametrije 1 snimanjem polarizacionih krivih)

pracenje elektrohemijskih karakteristika nakon stajanja u periodu od godinu

dana ili do vidljive degradacije elektrolita

ispitivanje toksicnosti

ispitivanje uticaja na fotoosetljive slojeve koji se koriste pri izradi Stampanih
ploca

dobijanje kompleksa zlata sa merkaptotriazolom u kristalnom obliku iz rastvora

razli¢itih pH vrednosti

karakterizacija kompleksa zlata u kristalnom obliku slede¢im metodama:
optickom mikroskopijom, Infra crvenom i1 Ramanovom spektroskopijom,

masenom spektrometrijom, X-ray analizom, DSC/TG i SEM sa EDS-om,

uporedna karakterizacija dekorativnih prevlaka zlata dobijenih iz neposredno
sintetisnog kompleksa u te€nom stanju, prevlaka dobijenih iz elektolita
formiranog rastvaranjem kristala zlato-merkaptotriazola i1 elektrolita nakon

godinu dana stajanja.
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6. EKSPERIMENTALNE TEHNIKE

6.1 Koriséene metode

U eksperimentalnom radu koris¢ene su slede¢e metode za:

1.

Karakterzaciju elektrolita:

a) ICP sa AAS

b) UV-vis spektroskopija

c) "In-vitro" toksikoloska ispitivanja

d) Ispitivanje uticaja na fotoosetljive slojeve - "fotorezist efekat”

e) Merenje provodljivosti i pH vrednosti elektrolita

f) Elektrohemijske metode (potencijal otvorenog kola, ciklicna voltametrija, i
snimanje polarizacionih krivih)

Karakterizaciju kompleksa zlata sa merkaptotriazolom u kristalnom stanju:

a) Kontrola spoljnjeg izgleda kristala opticCkom mikroskopijom

b) Infra crvena spektroskopija (IC)

c) Ramanova spektroskopija

g) Masena spektrometrija

h) X-ray analiza

1) DTA-TG analiza

j) Skenirajuéa  elektronska  mikroskopija sa  energetsko-disperzivnom

spektrometrijom (SEM sa EDS-om)

Uporednu karakterizaciju dekorativnih prevlaka zlata dobijenih iz neposredno
sintetisnog kompleksa u te¢nom stanju, iz elektrolita nakon stajanja od godinu
dana i prevlaka dobijenih iz elektolita formiranog rastvaranjem kristala zlato-

merkaptotriazola:

a) Kontrola spoljnjeg izgleda

b) Merenje debljine

c) Merenje hrapavosti

d) Merenje mikrotvrdoée po Knoopu
e) Elektronska mikroskopija - SEM
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6.2 Opis koriS¢enih metoda i aparata
6.2.1 ICP-AAS metoda

Atomska emisiona spektroskopija (AES) je metod hemijske analize koji koristi
intenzitet svetlosti emitovane plamenom, plazmom, elektri¢cnim lukom ili varnicom na
odredenoj talasnoj duzini za utvrdivanje koli¢ine elementa u uzorku. Talasne duzina
atomske spektralne linije daje identitet elementa, dok je intenzitet emitovane svetlosti

proporcionalan broju atoma elementa.

Induktivno spregnuta plazma - atomska emisiona spektroskopija (ICP-AES) koristi
induktivno spregnutu plazmu za formiranje pobudenih atoma i jona koji emituju
elektromagnetnu radijaciju na talasnim duzZinama koje su karakteristi¢ne za pojedine

elemente.

Prednosti ICP-AES su odli¢ne granice detekcije i linearne dinamicki opseg, multi-
elemenat sposobnost, niska hemijska interferencija, kao i stabilan i ponovljiv signal.

Nedostaci su spektralne smetnje (Reynolds R. J. i Thompson K. C., 1978).

Za odredivanje hemijskg sastava elektrolita i kontrolu koncentracije zlata koris¢en je
(ICP-AAS, Proizvodaé: Spectro, Model: Ciris Visio, Granica detekcije < 0, 0001 g/dm?)

prikazan na slici 6.2.1.1.

Slika 6.2.1.1. Atomski Emisioni Spektrometar sa indukovano spregnutom plazmom

(ICP-AAS)
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6.2.2 UV-vis spektroskopija

Ultraljubicasta - Vidljiva (UV-vis) spektroskopija je metoda koja obuhvata proucavanje
apsorpcije elektromagnetnog zracenja u oblasti izmedu 200 1 800 nm. Kako veliki broj
organskih jedinjenja ne apsorbuje u ovom delu spektra, to UV-vis spektroskopija, u
poredenju sa drugim strukturnim metodama (IC, NMR, MS), ima daleko manju
primenu za strukturna odredivanja i uglavnom se koristi kao komplementarna metoda za
identifikaciju delova molekula koji apsorbuju u navedenoj oblasti, takozvanih
hromofora. Medutim, ova metoda u izvesnim sluc¢ajevima (konjugovana jedinjenja i
aromati) moze da da veoma korisne informacije o strukturi ispitivanog jedinjenja. Na
primer, ona je nezamenljiva pomoc¢na, a Cesto i glavna metoda za identifikaciju
prirodnih konjugovanih jedinjenja, jer ova jedinjenja apsorbuju zracenja ne ve¢a od 200

nm.

Pored primene za identifikaciju organskih jedinjenja, UV-vis spektrometrija se danas
dosta primenjuje i u kvantitativnoj analizi. Njene prednosti nad ostalim metodama su u
izuzetno velikoj osetljivosti (Eesto se spektri snimaju pri razblazenju od 10° do 107

mol/dm®), relativno niskoj ceni instrumenta i jednostavnom rukovanju instrumentima.

UV-vis spektroskopija je fizickohemijska metoda na osnovu koje se moze uraditi
kvalitativna, kvantitativna analiza uzoraka, uraditi identifikacija uzoraka (aktivnog u
UV-vis oblasti (200-400 nm, 400-800 nm) i odrediti njihova koncentracija. UV-vis se
zasniva na prelazima izmedu elektronskih nivoa i1 najceS¢e se koristi za odredivanje
koncentracije makromolekula u rastvorima, kao i1 za odredivanje optickih osobina
materijala. Hromofore su dobro definisane atomske strukture u velikim molekulima
koje zbog specifitne apsorpcije daju boju molekulima (Todorovic M. 1997;
Milosavljevi¢  S., 1994). Vec¢ina standardnih spektrofotometara radi u delu
elektromagnetnog spektra izmedu 200 i 800 nm. Taj deo je podeljen na blisku
ultraljubicastu (200-400 nm) 1 vidljivu oblast (400-800 nm). Na nizim talasnim
duzinama (< 200 nm) nalazi se vakuumska ultraljubicasta oblast, koja nije od interesa
za strukturna odredivanja zbog apsorpcije kiseonika iz vazduha, tako da je neophodno

da uzorak bude u evakuisanom stanju.
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Energetski sadrzaj zrac¢enja u oblasti od 200 do 800 nm nalazi se izmedu 150 i 600
kJ/mol (na osnovu jedna¢ine 34) Sto je dovoljno za pobudivanje elektrona i njihov

prelazak iz osnovnih (p-, d- i m-orbitale) u pobudena stanja (antivezivne orbitale).

E(kJ /mol) =119 x10° / A(nm) (34)
Zbog toga §to UV-vis zraCenje apsorbuju elektroni, ova vrsta spektroskopije naziva se
jos 1 elektronska spektroskopija.

UV-vis spektroskopija se najéesc¢e koristi za kvalitativna i kvantitativna odredivanja
rastvora prelaznih metala ili konjugovanih organskih molekula. Prolaskom zracenja iz
vidljivog dela spektra kroz obojeni rastvor, joni prelaznih metala apsorbuju deo svetlosti
pri ¢emu se pobuduju elektroni iz d-orbitale, dok se kod organskih molekula najcesce
pobuduju m-elektroni. NajceS¢e se snimaju spektri razblazenih rastvora, a mogu se

snimati i spektri gasova ili para (Miti¢ M., 2011; Milosavljevi¢ S., 1994).

Kvantitativna spektrofotometrijska analiza zasniva se na Lambert-Beer-ovom zakonu
(A=¢-l-c), koji kaze da je apsorbanca rastvora direktno proporcionalna koncentraciji
apsorbujuce vrste i debljini sloja kroz koji zracenje prolazi. Za kvantitativnu analizu je
bitno da se merenja apsorbance vrse sa najve¢om moguc¢om ta¢nos¢u i osetljivoséu. Da
bi se to postiglo, bitan je izbor talasne duzine na kojoj se merenje vr$i. Ona mora da

ispuni nekoliko uslova:

1. da se merenjem postize maksimalna osetljivost,

2. da mala promena talasne duZzine ne utice na reproduktivnost,

3. da vazi Lambert-Beer-ov zakon.

Intenzitet apsorpcije zracenja definisan je Lambert-Berr-ovim zakonom:
A=1logl0(l,/I)=¢-1-c (35)
gde su:

€ -molarna apsorptivnost,

[ -debljina sloja (cm),

¢ -koncentracija apsorbujuée supstance (mol/dm”),

A — apsorbanca,
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I - intenzitet upadnog zraka,
I - intenzitet zraka po prolasku kroz uzorak.

U rastvoru koji sadrzi vise komponenti koje apsorbuju elektromagnetno zracenje, a koje
medusobno ne reaguju, apsorbanca ratvora jednaka je zbiru pojedinac¢nih apsorbanci

svih komponenti.
A=) A=A+ A4+ 4 +...+ 4, (36)

Lambert-Berr-ov zakon ne vazi kada:

1. rastvorak postoji u vise oblika koji su u medusobnoj ravnotezi,

2. rastvorak i rastvara¢ grade asocijat,

3. postoji termiCka ravnoteza izmedu osnovnog i pobudenog stanja,

4. jedinjenja fluoresciraju ili se hemijski menjaju prilikom apsorpcije zraenja
(Todorovi¢ M., 1997).

UV-vis spektroskopija uradena je na uredaju Perkin Elmer Lambda 15 UV-vis

Spectrofotometar prikazanom na slici 6.2.2.1.

Slika 6.2.2.1 Perkin Elmer Lambda 15 UV-vis spektrofotometar
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6.2.3 Ispitivanje toksi¢nosti elektrolita - "in vitro"

Za "in vitro" ispitivanje citotoksicnosti sintetisanog elektrolita, kori§¢ena je kultura
éelije humane leukemije K562. Celije su ¢uvane u medijumu za minimalni rast (MEM)
obogac¢enim 10% serumom govedeta na 37°C, u atmosferi 10% CO,. Celije su bile
tretirane prethodno pripremljenim rastvorima kompleksa zlata i to u fazi njihovog
eksponencijalnog rasta. Celije tretirane vodom sluzile su kao kontrolni uzorak. Gustina
tretiranih ¢elija K562, iznosila je 5x10°¢elija/ml (ukupan broj éelija bio je 1x10° u 2 ml
medijuma). Celije su bile tretirane 4h. Nakon toga, K562 éelije su bile bojene 0,1%
Tripan plavim, a broj prezivelih ¢elija odreden je mikroskopskim brojanjem ¢elija. Za
svaki tretman (svaki pripremljeni rastvor kompleksa zlata) bila su izvedena po tri
nezavisna eksperimenta, u tri razlic¢ita dana. Prezivljavanje K562 ¢elija tretiranih vodom
posmatrano je kao 100%-no prezivljavanje. Prezivljavanje ¢elija tretiranih zlatnim

kompleksima bilo je izratunavano kao procenat od broja vodom tretiranih K562 ¢elija.

6.2.4 Merenje pH vrednosti i provodljivosti elektrolita

pH vrednost i provodljivost elektrolita merene su pH metrom HANNA- Sigma Aldrich
model C3724-1EA prkazanom na slici 6.2.4.1. To je standardni laboratorijski pH metar,

sa opsegom merenja pH=0,00-14,00 (tacnost 0,01) i opsegom merenja provodljivosti
0,00-19,99 mS/cm (tacnost 0,01 mS/cm). Ovi pH metrom mogu se meriti rastvori do

60°C.

Slika 6.2.4.1 pH metar HANNA- Sigma Aldrich model C3724-1EA

Univerzitet u Beogradu - Tehni¢ki fakultet u Boru 69



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

6.2.5 Elektrohemijska merenja
Elektrohemijska merenja su izvedena na sistemu koji se sastoji od:
- elektrohemijske celije sa tri elektrode (radna, referentna i pomoc¢na),

- hardvera (PC, AD/DA konvertor PCI-20428 W proizveden od strane Burr-Brown-a i
analogni interfejs razvijen na TehiCckom fakultetu u Boru) (Stevic Z. i Rajci¢-

Vujasinovi¢ M., 2007),

- softvera za merenje i1 upravljanje (LabVIEW 8.5 platforma i specijalno razvijena

aplikacija za elektrohemijska merenja).

Sematski prikaz aparature za elektrohemijska merenja prikazan je slici 6.2.5.1.

referentna
elektroda

interfefs

kontra
elektroda

STAMPAC
Y
radni
T—| rastvor MONITOR

radna elekiroda

fermostat

T

Slika 6.2.5.1. Sematski prikaz aparature za elektrohemijska merenja

Pre pocetka eksperimenta, na ekranu se podeSavaju i zadaju radni parametri. Sva
merenja i rezultati snimani su na personalnom racunaru, koriS¢enjem interfejsa.

Dobijeni rezultati prikazivani su na ekranu u vidu grafika.

Elektrohemijska celija, koriS¢ena za elektrohemijska ispitivanja, prikazana je na slici

6.2.5.2.

Telo elektrohemijske celije je od vatrostalnog pireks stakla, oblika zarubljene kupe.
Izmedu zidova cirkuliSe te€nost za termostatiranje. Na gornjem delu nalaze se navoji za
spajanje poklopca i tela ¢elije. Na poklopcu celije nalazi se pet otvora, kroz koje se u
¢eliju postavljaju elektrode, termometar i cevCica za uvodenje gasova. Eksperimenti

opisani u ovom radu izvedeni su na temperaturi od 25 + 0,5°C i bez uvodenja azota.

U elektrohemijsku ¢eliju ispunjenu radnim rastvorom uronjene su:
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a) referentna elektroda — zasi¢ena kalomelska elektroda (ZKE ); b) radna elektroda
(pozla¢ena platinska elektroda); c) pomoc¢na elektroda — platinska elektroda (platinski

lim dimenzija 1x2 cm).

Slika 6.2.5.2 Elektrohemijska celija (1 - referentna elektroda, 2 - radna elektoda, 3 -

kontra elektroda, 4 — termometar)

6.2.5.1 Merenje potencijala otvorenog kola

Na slici 6.2.5.3 prikazan je izgled kontrolnog panela kada se vr§i merenje potencijala
radne elektrode u odnosu na referentnu elektrodu (Stevi¢ Z. 1 Raj¢i¢-Vujasinovi¢c M.,
2007). Jedini parametar koji se zadaje je trajanje merenja. U toku merenja na cifarskom
displeju prikazuje se potencijal, E (V), a trenutna vrednost napona transformise se u niz
i prikazuje kao grafik E = f{(t). Po zavrSenom merenju dobijeni podaci se snimaju na

definisanu adresu.
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Slika 6.2.5.3 Kontrolni panel za merenje potencijala otvorenog kola
(Stevic Z. i Rajci¢-Vujasinovic¢ M., 2007)

Posto se radi sa duzim vremenima, prihvatljivo je jedno ocitavanje u sekundi Sto

dozvoljava vece usrednjavanje a time i tanije merenje.

6.2.5.2 Metoda cikli¢ne voltametrije i snimanje polarizacionih krivih

Metoda cikli€ne voltametrije se koristi za prouc¢avanje slozenih reakcija, naro¢ito onih
kod kojih dolazi do obrazovanja oksidnih filmova i pojave pasivizacije elektrode.
Koristi se i za odredivanje broja stupnjeva preko kojih se odvijaju odredene reakcije.
Cikli¢na voltametrija je u stvari jedna vrsta potenciodinamicke metode (Despi¢ A.,
2000.). Njena odlika je Sto se na radnoj elektrodi zadaje potencijal koji se menja
linearno sa vremenom izmedu dve izabrane grani¢ne vrednosti u oba smera. To znaci da
se potencijal menja od pocetne do zavrSne vrednosti i obrnuto. Za ovo su ustaljeni
izrazi: u anodnom, a zatim u katodnom smeru. U toku promene potencijala beleze se
vrednosti struja. Sam potencijal se menja odredenom brzinom. Brzina promene
potencijala se nalazi u intervalu 10° V/s (priblizno odgovara kvazistacionaranim

merenjima) do 10 V/s.

Kod ove metode merenje struje i zadavanje izlaznog napona su sli¢ni kao kod

potenciostatske metode, s tim Sto se trenutna vrednost napona izracunava kao:
E=k-t+Epoézat£t1 (37)

E=-k-t+2Eu zat>t (38)
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gde su:
E - trenutna vrednost napona,

t - vreme,

k = dE/dt - zadata brzina promene napona,

t; - trajanje porasta napona,
Epoc - pocetna vrednost napona,

E.ay - zavr$na vrednost napona.

Izabrane granice potencijala u kome su snimani cikli¢ni voltamogrami su razliite za
razli¢ite pH vrednosti i1 razliite koncentracije zlata u elektrolitu a uslovljeni su
uslovljene pocetkom izdvajanja gasovitog vodonika (donja) i gasovitog kiseonika
(gornja granica) pri brzini promene potencijala od 100 mV/s. Polarizacione krive su

snimane metodom cikli¢ne voltametrije pri brzini promene potencijala od 5 mV/s.

Na slici 6.2.5.4 prikazan je panel sa kontrolama za davanje mernog opsega struje, brzine
promene napona, pocetne i krajnje vrednosti napona, kao i indikacijom aktuelnih

vrednosti i grafickim prikazom i = f(E) (Stevi¢ Z. 1 Rajc¢i¢-Vujasinovi¢ M., 2007).
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Slika 6.2.5.4 Kontrolni panel za metodu ciklicne voltametrije

(Stevic Z. i Rajcic-Vujasinovic M., 2007)
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6.2.6 Ispitivanje uticaja elektrolita na fotoosetljive slojeve ("' fotorezist efekat')

Kao rezultat procesa taloZenja zlata iz cijanidnih elektrolita nastaju slobodni joni
cijanida koji su hemijski aktivni. Joni cijanida napadaju povrSinu izmedu otpornog
filma 1 podloge podizu¢i otporni film $to se manifestuje deponovanjem zlata ispod
neodgovaraju¢ih podloga u procesu, sto je veoma nepozeljno u mnogim primenama.
Ovo rezultira promenom oblika mikro-uredaja izazivaju¢i gubitak performansi koji se

naziva "underplating".

Cijanidni elektroliti su nestabilni u kiselim uslovima, ve¢ina konvencionalnih cijanidih
kupatila su postavljena da rade na pH>10,0 zbog bezbednosnih razloga. Medutim,
cijanidi ¢ija je pH>8,0 ne mogu da se koriste za elektrohemijske procese u proizvodnji
mikro-uredaja, uglavnom zbog svog negativnog uticaja na fotoosetljivi sloj. Kisela
cijanidna kupatila manje uticu na fotoosetljive slojeve Stampanih ploca. Istovremeno
visoka toksi¢nost kiselih cijanidnih elektrolita uslovila je mnoga istrazivnja necijanidnih
elektrolita. Ispitivanje uticaja elektrolita na fotoosetljive slojeve izvedeno je
jednostavnim uranjanjem prethotno pripremljenih plocica u elektrolit. Rezultati

istrazivanja prikazani su na makro i mikro fotografijama.

6.2.7 Opticka mikroskopija

Kristali kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijeni iz elektrolita sa razli¢itim pH
vrednostima snimani su na optickom mikroskopu EPY TIP 2, prikazanom na slici
6.2.7.1 pri uveéenju od 200 puta. Na ovom mikroskopu taode su snimane mikro

fotografije plocica pri ispitivanju uticaja elektrolita na fotoosetljive slojeve.

Slika 6.2.7.1 Opticko metalografski mikroskop model EPY TIP 2
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6.2.8 Infra crvena (IC) spektroskopija

Infracrvena ili IC spektroskopija je metoda pomocu koje moze da se odredi struktura
nepoznatog molekula propustanjem infracrvenog zracenja kroz uzorak. Nakon prolaska
kroz kivetu sa nepoznatim jedinjenjem, intenzitet upadnog zraka se smanjuje Sto znaci
da molekuli jedinjenja iz kivete apsorbuju jedan deo zracenja. Na slici 6.2.8.1 prikazana
je Sema uredaja (Schwedt G., 1997).

SPEKTROMETAR
referentni zrak
—
F h{,/’ “\
-t} |
\i}/ el detektor — ]
“\ uzorak p—
¥ Disat
izvor e —
IR zradenja upadni izlazni
zrak Zrak

Slika 6.2.8.1. Sema spektrometra
(Schwedt G., 1997)

Analiza izlaznog oslabljeng zraka po frekvencijama, pokazuje da je slabljenje posebno
izrazeno u odredenim oblastima frekvencije. IC spektar se prikazuje kao zavisnost
transmitance (T) od talasnog broja (v), ili talasne duzine (A). Transmitacija je koli¢nik
intenziteta propustenog (I) i upadnog zraka (Ip) 1 izrazava se u procentima (%):

%Tzi*IOO (39)

0

Talasni broj je recipro¢na vrednost talasne duzine izrazene u cm:

— =) (40)
gde su:

v - frekvencija (Hz),
A - talasna duzina (cm),

¢ - brzina svetlosti.
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Na IC spektru, na frekvencijama na kojima dolazi do apsorpcije zracenja javljaju se
apsorpcioni maksimumi (minimumi propustljivosti), koji se posmatraju odozgo na dole.

Oni se nazivaju apsorpcionim trakama.

Infracrveno zracenje karakteriSu talasne duzine od 800 nm do 1 mm (izmedu oblasti
vidljive svetlosti i mikrotalasnog zraCenja). Za hemiCare je najinteresantniji deo
takozvane srednje (ili osnovne vibracione) IC oblasti, koji se nalazi izmedu priblizno
2,51 15 pm (4000-650 cm™) zbog toga §to u njemu apsorbuje vec¢ina funkcionalnih

grupa u organskim molekulima (Milosavljevi¢ S., 1997).

IC =zrafenje nastaje u molekulima kao posledica vibracija oko hemijske veze.
Infracrveno zraCenje kao i1 svako elektromagnetno zracenje nastaje kao posledica
periodi¢nog kretanja - oscilovanja naelektrisanja. Znaci da bi mogao da emituje ili
apsorbuje IC zracenje, molekul mora da ima razlicita naelektrisanja na krajevima veze
oko koje osciluje. Sto je dipolni momenat veéi, to ¢e i intenzitet IC zradenja biti veéi.
Molekul se ponasa slicno mehani¢kom oscilatoru, pri ¢emu se rastojanje izmedu dva
atoma u molekulu, povezanih hemijskom vezom naizmeni¢no povecava i smanjuje
(osciluje) oko ravnoteznog polozaja. Kao posledica ovog oscilatornog kretanja dolazi do
emisije IC zraCenja, ¢ija Ce talasna duzina da zavisi od dva faktora. Slicno mehanickom
oscilatoru kod koga frekvencija zavisi od mase tegova i elasti€nosti opruge, kod
molekula frekvencija odnosno talasna duzina zavisi od mase atoma i od jacine hemijske

veze medu njima.

Kao i kod mehanickog oscilatora potrebno je dovesti energiju da bi doSlo do
oscilatornog kretanja. Potrebna energija dovodi se u obliku infracrvenog zracenja.
Ukoliko je frekvencija tog zrafenja razli¢ita od unutraSnje frekvencije molekula
oscilatora (odredene masom atoma i jacinom veze) nista se nece desiti. Medutim ako je
frekvencija dovedenog IC zracenja jednaka frekvenciji kojom osciluje molekul duz
svoje veze, doci ¢e do rezonancije i molekul ¢e apsorbovati IC zracenje ta¢no odredene

frekvencije (Mentus S. i Milo¢ U., 1992).

Infracrveni (IC) spektri sadrze informacije o vibracijama atoma u molekulu (Mentus S. i
Milo¢ U., 1992; Milosavljevi¢ S., 1994). Svaki molekul poseduje sebi svojstven spektar
u IR oblasti pa se primenom IC spektrometrije moze izvrsiti identifikacija jedinjenja

(deo od 4000 do 600 cm™ naziva se oblast otisaka prstiju za hemijska jedinjenja)
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(Mentus S. 1 Milo¢ U. 1992). Ovom metodom moze se izvrSiti i kvantitativna i
kvalitativna analiza. Vibracioni molekuli sadrze podatke o strukturi molekula (kristala)
globalnoj geometriji i detalje o nafinu vezivanja atoma u molekulu. Na osnovu
vibracionih spektara mogu se dobiti podaci o mehanizmu odvijanja procesa, faznim
transformacijama, dinamici protona i protonskih vrsta u razli¢itim materijama (Mentus

S. i Milo¢ U., 1992; Stevanovi¢ M. 1997).

Najintezivniji maksimumi na IC spektrima poticu od apsorpcije polarnih veza (C=0, C-
O, N=0, C=C). Za razliku od njuh, simetricno supstituisane veze kod kojih ne postoji
promena dipolnog momenta daju veoma slabe trake ili ith uopsSte ne daju. Medutim,
ovakve veze apsorbuju u takozvanim Ramanovim spektrima u kojima intenzitet
apsorpcije zavisi od polarizabilnosti. Vibracije koje ne apsorbuju u IC spektru daju

intezivne maksimume u Ramanovom spektru i obratno (Milosavljevi¢ S., 1997).

Analiziranje uzoraka infracrvenom spektroskopijom radeno je pomoc¢u uredaja Perkin-
Elmer 983g infracrvenog spektrofotometra prikazanog na slici 6.2.8.2 koris¢enjem KBr

tehnike (fino sprasen uzorak), u intervalu 400 - 1000 cm™.

Slika 6.2.8.2 Perkin-Elmer 983g

6.2.9 Ramanova spektroskopija

Velike zasluge u razvoju Raman spektroskopije velikim delom pripadaju ceskom
fizi¢aru Georgu Placeku (Placzek G., 1934). Otkri¢em lasera Sezdesetih godina proslog
veka, kao 1 visokopropusnih monohromatora i osetljivih detektora dolazi do nagle
ekspanzije primene ove metode. Metoda se koristi za odredivanje hemijskog i faznog
sastava materijala, naprezanja u vezama, analizu strukture, veliCine kristalnih zrna i

homogenosti uzoraka koji mogu biti ¢vrsti, tecni ili gasoviti.
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Ramanova spektroskopija je spektroskopska tehnika koja se koristi za izuc€avanje
vibracionih, rotacionih, i drugih nisko frekventnih modova sistema. Metod je dobio ime
po C. V. Ramanu (Gardiner D. J., 1980). On je baziran na neelasti¢cnom rasejavanju, ili
Ramanovom rasejavanju, monohromatskog svetla, obi¢no laserskog u vidljivom
bliskom infracrvenom, ili bliskom ultraljubi¢astom opsegu (Smith E. i Dent G., 2005).
Uzorak propusta deo svetlosti, deo reflektuje i jedan deo apsorbuje a zatim re-emituje.
Ramanov efekat ili Ramanovo rasejanje predstavlja pomerenje u levo ili u desno
frekvencije dela reemitovame svetlosti (difuziono rasute) u poredenju sa pocetnom
frekvencijom monohromatske svetlosti. Pomeranje frekvencija daje informacije o
vibracionim, rotacionim i drugim prelazima malih energija u molekulima. Deo fotona
difuzno rasute svetlosti koji ima razli¢itu frekvenciju od frekvencije upadne svetlosti je
reda veli¢ine milionitog dela i manje, pa je zbog toga za razvoj metode bila potrebna
konstrukcija uredaja koji imaju veliki fluks fotona monohromatske svetlosti, pulsni
laseri, kao 1 osetljivi detektori za spektralnu analizu rasute svetlosti (Mentus S. i Milo¢

U., 1992).

Ramanski efekat se javlja usled deformacije molekularnog elektriénog polja koje je
odredeno molekulskom polarizabilno$¢u a. Interakcijom elektromagnetnog talasa sa
moleklom indukuje se elektricni dipolni moment P=a-E koji deformise molekul. Usled
periodi¢ne deformacije molekula oni poc€inju da vibriraju karakteristicnom frekvencijom

vm. Ramanska spektroskopija se kao analiticka metoda Cestu koristi s obzirom da:
a) u biomedicinskim istrazivanjima zahteva minimalnu pripremu tkiva;

b) moguce je dobiti informacije na molekulskom (ultrastrukturnom) nivou,
¢ime je omoguceno istrazivanje funkcionalnih grupa, tipova veza i

molekulskih konformacija (Placzek G., 1934),

c) manje je osetljivija na male koli¢ine sekundarne faze(a) i/ili ne€istoca

nego XRD metoda.

Ramanovi spektri su snimljeni u "backscattering geometriji", upotebom p-Raman
sistema sa Jobin Yvon T64000 trostukim monohromatorom, opremljenim sa CCD
(charge-coupled-device) detektorom prikazanim na slici 6.2.9.1. Kao izvor za

pobudivanje koriS¢en je Ar laser 514 nm. Sva merenja su vrSena pri snazi lasera od 80
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mW. Raman spektri su snimljeni u intervalu frekvencija 100-4000 cm™, sa rezolucijom

od 4 cm™.

T64000

Slika 6.2.9.1 p-Raman sistem sa Jobin Yvon T64000 trostukim monohromatorom

6.2.10 Masena spektrometrija

Gasna hromatografija (GC), kao i te¢na hromatografija (LC) su tehnike koje se najcesce
koriste u kombinaciji sa masenom spektrometrijom (MS). Kombinacija LC/MS postala
je u poslednje vreme jedna od najmo¢nijih metoda identifikacije sastava slozenih smesa
organskih jedinjenja. LC/MS se primenjuje za detekciju lekova, ispitivanje uzoraka iz
zivotne sredine, kao i za identifikaciju nepoznatih uzoraka. Pored toga, LC/MS mozZe se
koristiti kao deo sigurnosnih mera na aerodromima za detekciju supstanci u prtljagu ili

na ljudskim bi¢ima.

Kompleksne smeSe se mogu veoma lako razdvojiti te€nom hromatografijom, a MS se
koristi za identifikaciju individualnih komponenata, jer maseni spektar daje informacije
o njihovoj strukturi. Pojedina¢ne komponente smese se pojavljuju na te¢nom
hromatogramu u vidu zasebnih pikova. Retenciono vreme moze posluziti kao veli¢ina
za kvalitativno definisanje, ali ovo nije pouzdan nacin, pa se nikako ne sme koristiti za
odredivanje sastava nepoznatih i ranije neidentifikovanih jedinjenja. U tom smislu, kod
ove kombinacije se zato uloga LC svodi na razdvajanje, a uloga MS na identifikaciju
komponenti smese. LC se moze direktno vezati za MS, Sto predstavlja kontinualni
postupak vezivanja. Postoji viSe modela interfejsa koji povezuju ova dva instrumenta.
Moze se re¢i da u sastavu LC/MS sistema, maseni spektrometar prakti¢no ima ulogu

detektora. Neprekidnim merenjem ukupne jonske struje, tj., sume svih jona koji postoje
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u jonskom izvoru za vreme hromatografisanja, dobija se te¢ni hromatogram, po izgledu
isti kao 1 hromatogram izmeren nekim standardnim LC detektorom. Pravi maseni
spektar se dobija merenjem struja koje poticu od jona razdvojenih prema m/z
(masa/naelektrisanje) vrednostima. Do razdvajanja jona dolazi u analizatorskoj cevi
koja se nalazi izmedu polova magneta. Maseni spektar se predstavlja kao zavisnost
jonske struje od m/z vrednosti. Uobicajeno je da se intenziteti jonskih struja (obilnosti
jona) u masenom spektru izrazavaju u % u odnosu na intenzitet najobilnijeg jona,

osnovnog jona, koji iznosi 100% (Milosavljevi¢ S., 1997).

Tokom analize dobija se veliki broj podataka, koji se ne mogu obraditi ru¢no, pa je
neophodno povezivanje instrumenata sa raCunarskim sistemom (Milosavljevi¢ S., 1997;

Todorovi¢ M. 1997).

Analiziranje uzoraka radeno je na uredaju 6210 Time-of-Flight LC/MS (G1969 A,
Agilent Technologies) sa kolonom za razdvajanje (Poroshell SB 300, 5 pum CS)

prikazanom na slici 6.2.10.1.

Slika 6.2.10.1. Uredaj za tecnu hromatografiju/masenu spektrometriju
6210 Time-of-Flight LC/MS (G1969 A, Agilent Technologies)

Osim LC/MS analizom, maseni spektri pojedinih uzoraka snimani su i na tandem
kvadrupol masenom spektrometru, TQD (Acquity Tandem Quadrupole Detector,
(Waters, USA), prikazanom na slici 6.2.10.2. Osim elektron-sprej jonizacije (ESI),

navedeni maseni spektrometar ima jo§ dve mogucénosti za jonizaciju i to: hemijska
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jonizacija na atmosferskom pritisku (APCI) i analiza ¢vrste probe na atmosferskom

pritisku (ASAP).

Slika 6.2.10.2 Maseni spektrometar - Acquity Tandem Quadrupole Detector (TQD)
(Waters,USA)

Analiza ¢vrste probe na atmosferskom pritisku (ASAP)

ASAP je metoda jonizacije uzorka koja se koristi u okviru masenih spektrometara za
elektron-sprej jonizaciju. Uvodnik ¢vrste probe za analizu na atmosferskom pritisku,
unosi se na mestu gde se nalazi kapilara za elektron-sprej jonizaciju (ove dve tehnike ne
mogu se koristiti istovremeno). Sema uvodnika prikazana je na slici 6.2.10.3, a na slici

6.2.10.4 prikazan je jonski izvor.

Zagrejani gas

' Korona praZnjenje

MS ulaz

Uzorak u kapilari
doveden do tatke topljenja

Slika 6.2.10.3 Sema uvodnika Slika 6.2.10.4 ASAP jonski izvor

ASAP MS radi samo u pozitivnom modu i daje kvalitativne informacije o uzorku,
metoda se ne primenjuje za odredivanje koncentracije uzorka. Glavna prednost ove

metode je suzbijanje nezeljenih reakcija posmatranog jona sa rastvaracima.
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Uzorak je naneSen direktno na spoljasnjost staklene kapilare (unoSenjem kapilare u
bocicu ili u ¢vrsti uzorak). Opseg napona na koloni je od 0 do 5 kV, opseg napona
konusa od 0 do 90 V, temperatura izvora 150°C, opseg desolvacione temperature krece

se od sobne do 800°C.

Podaci su obradeni koriS¢enjem MassLynx version 4.1 paket softvera (Waters

Corporation, Mancester, Velika Britanija).

6.2.11 X-ray analiza

Metodom rendgenske difrakcije se utvrduje koja je kristalna faza prisutna u uzorku na
osnovu difrakcione slike karakteristicne za svaku kristalnu supstancu, poredenjem
difraktograma nepoznatog materijala sa difraktogramom poznatih monofaznih uzoraka.
Uredaj se sastoji od izvora X zracenja, detektora difraktovanih zraka i uzorka koji se
ispituje. Kao izvor X zracenja najcesce se koristi Cu anoda Ka,, zracenja, talasne
duzine 0,154 nm (0,1541874 nm). Kao detektor difrakcionih maksimuma, koristi se
scintilacioni broja¢. Konfiguracija aparta je geometrije 0-0. Radni napon rendgenske

cevi je 40 kV, a jacina struje 30 mA.

Merenjem polozaja difrakcionih maksimuma i analizom raspodele intenziteta duz
difrakcione slike, mogu se dobiti sve informacije o strukturnim osobinama uzorka,

njegovoj kristalnoj strukturi, kao i mikrostrukturi.

Ako se odrede i intenziteti zracenja i fazne razlike u odnosu na upadno zracenje, moze

se odrediti i prostorna distribucija elektronskih gustina.

Na slici 6.2.11.1 prikazan je X-ray Difraktometar koriS¢en u radu, model: EXPLORER,

proizvodac: GNR Analytical Instruments Group, Novara, Italija.
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Slika 6.2.11.1 X-ray Difraktometar, model: EXPLORER

6.2.12 Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija i termogravimetrijska analiza

Tvorcem termijske analize smatra se francuski istraziva¢ H. Le Chatelier, koji je u svom
radu iz 1887. godine prvi put publikovao podatke o koriS¢enju termopara za izucavanje

termickih svojstava glina i prirodnih minerala.

Diferencijalno termijska analiza (DTA) zasniva se na uporedivanju termickih svojstava
ispitivanog uzorka i termicki inertnog materijala. Parametar koji se registruje kod DTA
je razlika temperature izmedu ispitivanog uzorka i referentnog materijala koji se
zagrevaju ili hlade pri istim uslovima, konstantnom brzinom. Osnovna svrha DTA je

analiza termijskih osobina supstanci poznatog hemijskog sastava.

Razlika promene temperature ispitivanog uzorka pri zagrevanju ili hladenju u odnosu na

temperaturu referentnog materijala:
AT=TT; (41)

uslovljena je promenom entalpije usled odvijanja nekog procesa u ispitivanom uzorku.
Ovi procesi mogu da budu: fazne transformacije, topljenje, promena kristalne strukture,
kljucanje, isparavanje, reakcije dehidratacije, disocijacije, oksidacije, redukcije,
razaranje kristalne reSetke i drugo. Ove transformacije pracene su oslobadanjem ili

apsorbovanjem toplote.
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Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC) bazira na merenju razlike sadrzaja
toplote u uzorku i referentnom uzorku u funkciji temperature, kada se uzorak i referenca
izloZe kontrolisanom temperaturnom programu. Razlika u toploti se izrazava u J/g mW
u funkciji temperature ili vremena. DSC se Cesto koristi kao kvantitativna merna metoda
koja pruza moguénost odredivanja bitnih termickih parametara, poput: temperature
staklastog prelaza, temperature topljenja i kristalizacije, na osnovu Cega se odreduje
stepen kristalnosti materijala, oksidacijska stabilnost, cisto¢a, specificni toplotni
kapacitet, kao 1 za istrazivanje viSefaznih polimernih sastava i kompatibilnosti

polimernih meSavina, pri prac¢enju kinetike hemijskih reakcija.

DCS prati razliku toplotnog fluksa ka wuzorku i etalonu prilikom njihovog
jednovremenog zagrevanja. DTA 1 DSC metode su ekvivalentne §to se tice podataka o
temperaturama na kojima pocinju i zavrSavaju se procesi prac¢eni promenom entalpije.
Medutim, metoda DSC je znatno pogodnija i tacnija za kvantiativna odredivanja
promene entalpije jer je svojim tehnickim reSenjem prvenstveno tome i namenjena. Prvi
put, DSC je koris¢en 1964. godine. DSC se moze koristiti do maksimalno 800°C
(temperaure su znatno nize u odnosu na DTA) ali se moZe koristiti na temperaturama

znatno ispod sobne. Za ovu metodu preporucuje se upotreba inertnih gasova.

Termogravimetrija (TG) prati masu uzorka u funkciji temperature ili vremena pri
porastu temperature (najCeS¢e je temperatura linearno rastuca funkcija vremena).

Posebne tehnike ove metode su:

- izotermska 1ili statiCka termogravimetrija: masa uzorka se posmatra pri konstantnoj

temperaturi,

- kvazistaticna termogravimetrija: masa uzorka se posmatra na nekoliko rastucih

temperatura u toku vremena dok se ne dostigne konstantna masa ostatka.

Savremeni komercijalni TG instrumenti se sastoje od: osetljive analiti¢e vage, peci,
uredaja za kontrolu i merenje temperature, sistema za kontrolu atmosfere oko uzorka
(najces¢e inertna atmosfera, nekada i reaktivna) i uredaja za automatsko snimanje

promena mase i temperature (Zivkovi¢ Z. i Dobovisek B., 1984; Todorovi¢ M. 1997).

Na slici 6.2.12.1 prkazan je uredaj SDT Q600 V7.0 Build 84. Exo Up. Universal V4.0C

TA Instruments.
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Slika 6.2.12.1 Uredaj SDT Q600 V7.0 Build 84.

6.2.13 Skenirajuca elektronska mikroskopija sa energetsko-disperzivhom

spektrometrijom (SEM sa EDS-om)

U radu je koriS¢en skenirajuci elektronski mikroskop SEM model: JOEL JSM-6610LV
proizvodaca JOEL USA (prikazan na slici 6.2.13.1). U tabeli 6.2.13.1 prikazane su
osnovne karakteristike mikroskopa. Ovaj skeniraju¢i elektronski mikroskop postize
visoku rezoluciju slike sa uvecanjima do 100 000%, moze da radi u uslovima niskog 1
visokog vakuuma, a kao izvor elektrona (katoda) koristi volframsko vlakno ili kristal
LaBs. Pored detektora za sekundarne elektrone (SE) i povratno-rasute elektrone (BSE),
kojima su opremljeni uglavnom svi elektronski mikroskopi, ovaj mikroskop je
opremljen 1 savremenim energetsko-disperzivnim spektrometrom (EDS), kao i

detektorom za katodoluminscenciju (CL).

Slika 6.2.13.1 SEM model: JOEL JSM-6610LV (1 -jonska pumpa, 2 - elektronski top,

3 - kolona, 4 - EDS detektor, 5 - CL detektor, 6 - komora za uzorke)
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Tabela 6.2.13.1 Osnovne karakteristike SEM-a model: JOEL JSM-6610LV

Uvecanje x 5-30 000
Elektronski Izvor elektrona: W zica, LaBg
snop Napon:0,3-30 kV
Rotaciona pumpa-+turbomolekularna pumpa (ukljucene u osnovnu
Vakuum konfiguraciju mikroskopa)
sistem Jonska pumpa (koristi se za LaBg)

Rotaciona pumpa za rad u niskom vakuumu (10-270 Pa)
SE detektor; BSE detektor; CL detektor
EDS detektor (model: X-Max Large Area Analytical Silicon Drift

Detektori connected with INCAEEnergy 350 Microanalysis System);

detekcija elemenata Z>5; granica detekcije ~ 0,1 mas %, rezolucija

126 eV
Pomeranje uzorka: 5-osa (X,Y,Z,T-nagib, R-rotacija); Maksimalna
Komora za o o o
veli¢ina uzorka: 20 cm (Sirina), 8 cm (visina), 1 kg (masa); Dve
uzorke

infracrvene kamere

Uzorci su pripremani po postupku opisanom u poglavlju 6.4 (samo faze brusenja i
poliranja). S obzirom na to da se analiza materijala vr$i pod elektronskim snopom,
potrebno je da je ispitivani materijal provodan, kako ne bi doslo do nagomilavanja
naelektrisanja (charging) i zagrevanja uzoraka. Kako ve¢ina materijala slabo provodi ili
ne provodi struju, uzorak je potrebno prethodno napariti, to jest prekriti tankim slojem
(15-25 nm) elektroprovodnog materijala. Prekrivanje uzoraka ugljenikom se uglavnom
koristi za polirane povrSine kada ispitivanje ima za cilj hemijsku analizu. Naparavanje
uzoraka ugljenikom u struji argona vrsi se u masini za naparavanje uzoraka LEICA EM

SC2005 (proizvodaca Leica Microsystems — Nemacka) prikazanoj na slici 6.2.13.2.

SEM metoda je uglavnom nedestruktivna. Do delimi¢ne promene na povrSini uzoraka
moze do¢i usled naparavanja uzoraka ugljenikom, s obzirom na to da ovaj
elektroprovodan sloj nije moguée u potpunosti ukloniti sa neravnih povr§ina nakon
analize. Za pouzdanu kvantitativnu hemijsku analizu neophodno je dobijanje

visokopoliranih povrSina uzoraka, §to podrazumeva delimi¢nu destrukciju materijala.
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Slika 6.2.13.2 Masina za naparavanje uzoraka

Uzorke za SEM treba najpre ocistiti od Cestica praSine, vlakana papira, nevezanih ili
slabo vezanih Cestica u uzorku, zamasc¢enih delova, otisaka prstiju i slicno. Uzorci se
Ciste uranjanjem u etanol ili petrol-benzin u ultrazvu¢noj kadi Bandelin Sonorex u
trajanju od tri minuta. Nakon ultrazvuénog ciS€enja uzorci se suSe pod obicnom
lampom. Nakon ¢iS¢enja uzorci ne smeju biti dodirivani golim rukama, to jest obavezno
je kori$¢enje rukavica. Cis¢enje uzoraka je neophodno da ne bi doslo do kontaminacije
mikroskopa zamas¢enim delovima ili nevezanim Cesticama uzorka, s obzirom na to da
mikroskop radi u visokom vakuumu koji moze da "usisa” nevezane cCestice ili da
uzrokuje evaporaciju masti. Signali sa uzorka se, preko detektora koji su postavljeni u

komori za uzorke, prenose elektronskim putem na dva racunara.

Slika 6.2.13.3 Sistem za EDS analize

Monitor sa leve strane (slika 6.2.12.3 - levo) prenosi snimak sekundarnih elektrona

(SE), povratno rasutih elektrona (BSE) i katodoluminiscencije (CL), pri ¢emu je
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moguce istovemeno posmatranje dva snimka. Na slici su na tom monitoru istovremeno
prikazani BSE snimak (levo) na kojem se vide razliCite faze koje se razlikuju po
hemijskom sastavu i hemijska zonalnost kristala, kao i SE snimak (desno) na kojem se
vidi morfologija uzorka, npr. Zuta strelica pokazuje pukotinu oko koje se nagomilavaju
sekundarni elektroni (charging efekat), Sto se zapaza na BSE snimku. Racunar na desnoj
strani koristi se samo za EDS analize i predstavlja deo energetsko-disperzivnog sistema.
Snimak BSE ili SE elektrona takode moze biti prenet na racunar za EDS analize i na taj
nacin moguce je birati mesta za analizu direktno na snimku, a analize se mogu raditi u
jednoj tacki, na odabranoj povrsini (¢etvorougao ili nepravilni oblik) ili duz odabrane
linije — profilna analiza. U donjem delu monitora prikazan je EDS spektar. Apscisa na
spektru predstavlja energiju rendgenskog zracenja izrazenu u kiloelektronvoltima (keV),
a na osnovu polozaja pikova utvrduje se prisustvo hemijskih elemenata, to jest dobija se
kvalitativna hemijska analiza. Ordinata na spektru predstavlja intenzitet nekog pika
izrazen u brojevima impulsa (counts), koji zavisi od koncentracije elemenata, Sto

predstavlja osnovu za dobijanje kvantitativne hemijske analize (SEM LAB, 2011.).

6.2.14 Vizuelna kontrola prevlake

Vizuelna kontrola prevlake vrsi se posmatranjem okom, pri ¢emu intenzitet svetlosti ne

treba da bude manji od 3000 luksa.

6.2.15 Merenje debljine prevlaka

Debljina prevlake je merena aparatom tipa Fluoderm XRF 200°, proizvodaca UPA
Technology Inc. iz SAD-a, model R-1555, serija 12144 prikazanom na slici 6.2.15.1.
Aparat radi na principu refleksije X-zraka sa atoma zlata. Greska merenja je funkcija
izmerene debljine prevlake. Uredaj je snabdeven odgovaraju¢im softverom tako da se
na displeju tabelarno prikazuju rezultati merenja debljine prevlake u svakoj tacki kao i

greSka merenja.
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Slika 6.2.15.1 Aparat za merenje debljine previaka Fluoderm XRF-200

6.2.16 Merenje hrapavosti

Hrapavost prevlaka zlata odredivana je pomoc¢u uredaja TR200 Surface Roughnes
Tester sa dijamantskom iglom radijusa od 2 pm prikazanog na slici 6.2.16.1. TR 200
meri sledec¢e parametre mikrohrapavosti: R,, R, Ry, Rg, Ry, Ry, Rinax, R, R3z, S, Sm, Sk,
tp, kao i neke hibridne parametre: primarni profil (P), profil hrapavosti (R), tp krivu
definisanu prema ISO standardima (ISO 4287: 1997., ISO 4288: 1996.].

Rezultati merenja su o€itavani pomocu softvera TR200 Time Data View.

Mereni su slede¢i parametri hrapavosti: R, — aritmeti¢ka sredina apsolutnih vrednosti

odstupanja profila; Rq (Rms) — kvadratni koren aritmetike sredine kvadrata odstupanja;

R,- srednja visina elemenata profila; R, - maksimalna visina profila; R (Rmax) —ukupna

visina profila; R, — maksimalna visina vrha profila; R,- maksimalna dubina dna profila;

S — srednja vrednost lokalnih pikova profila; S,,- srednja Sirina elemenata profila; Si-

asimetrija profila (http://www.PortableTesters.com; Gadelmawla E.S. i dr., 2002).

Slika 6.2.16.1. Portabl Surface Roughness Tester TR200

Univerzitet u Beogradu - Tehni¢ki fakultet u Boru 89


http://www.portabletesters.com/

Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

6.2.17 Merenje mikrotvrdoce

Za merenje mikrotvrdoée koris¢en je uredaj Kleinhérter priifen fur Vickers, Knoop, und

Ritzhérte proizvodaca LEITZ 2, prikazan na slici 6.2.17.1.

Slika 6.2.17.1 Uredaj za merenje mikrotvrdoce Kleinhdrter priifen fur Vickers, Knoop,
und Ritzhdrte

Tvrdo¢a galvanskih prevlaka predstavlja Cesto merenu velicinu. Tvrdoca se meri
metodom utiskivanja (zasecanja) u ispitivani materijal, a rezultat zavisi od metode
merenja. Penetrator u obliku dijamantske piramide ili prizme utiskivan pod odredenim
optereCenjem ostavlja u materijalu udubljen otisak svog oblika. Meri se veliCina
dijagonala otiska i po jednostavnoj formuli u koju ulazi veli¢ina dijagonala otiska i

veli¢ina optereéenja penetratora izratunava se tvrdoca.

Ustanovljeno je da galvanske prevlake imaju vecu tvrdo¢u od metala dobijenog
livenjem ili valjajnjem, uz odgovarajucu termicku obradu. Kao uzrok velike tvrdoce
prevlaka navode se: veoma mala kristalna zrna, odredena orjentacija zrna, prisustvo
stranih fino raspodeljenih supstanci u kristalnoj reSetki metala. Vodonik u elektroliticki

stalozenom metalu ne utice na njegovu tvrdo¢u, ve¢ samo na njegovu krtost.

Tvrdo¢a prevlake varira u zavisnosti od sastava odnosno vrste elektrolita i uslova
taloZenja prevlake. Sitnozrni talozi su vece tvrdo¢e od krupnozrnih zbog prisustva vece

koli¢ine ukljucaka.

Pri odredivanju tvrdo¢e galvanskih prevlaka potrebno je obratiti paznju da se zbog
njihove male debljine ne odredi neka meSovita tvrdoca koja ukljucuje i tvrdoc¢u podloge,

pa se iz tog razloga moraju upotrebiti aparati za odredivanje mikrotvrdoce. Da bi se
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izbegla najvaznija greSka, da se ne meri tvrdoéa prevlake, ve¢ podloge, penetracija
dijamantske piramide ili prizme ne sme biti ve¢a od jedne desetine debljine prevlake
koja se ispituje, a joS bolje, da ne bude veca od jedne petnaestine debljine prevlake.
Drugi izvori greSaka merenja tvrdo¢e mogu biti: poroznost, ukljucci i drugo. Jedine
pogodne metode za odredivanje tvrdoce galvanskih prevlaka su Vikersova i Knopova

metoda (Pordevi¢ S., 1990).
Za merenje mikrotvrdoce prevlaka zlata izabrana je Knopova metoda.

Knopova metoda za odredivanje tvrdoce koristi kao utiskiva¢ dijamantski utiskivac u
obliku piramide, koja ostavlja otisak ¢hiji je odnos izmedu dijagonala oko 7:1, ugao u
odnosu na duzu ivicu je 172 i ugao u odnosu na kraéu ivicu je 130° (slika 6.2.17.2).

Dubina otiska je oko 1/30 njegove veli¢ine.

Slika 6.2.17.2 Izgled Knoopovog utiskivaca za merenje tvrdocée (Strbac D., 2011)

Merenje tvrdo¢e po Knopu odreduje se merenjem duze dijagonale otiska i izrac¢unava
se kao koli¢nik sile primenjene na utiskiva¢ i povrSine otiska, kao i kod Vikersove

metode:

HK = KHN = (Pa) (42)

. I2
gde je:
F - primenjena sila (N),
S - povrsina otiska (m®),

L - duzina duze dijagonale otiska (m),
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C = 0,07028 -konstanta utiskivaca (veza izmedu povrSine otiska i duzine duze

dijagonale) (Strbac D., 2011).

6.3 Materijali koriS¢eni u radu

U okviru izrade ove disertacije za formiranja kompleksa zlata sa merkaptotriazolom
koris¢ene se slede¢e hemikalije: zlato (Au) u prahu (99,99% proizvodac: IRM Bor),
hlorovodoni¢na kiselina p.a. (HCI) (proizvoda¢: Zorka Sabac), azotna kiselina (HNO3)
p.a. proizvodad: Zorka Sabac), glicin (min. 99% H,NCH,COOH) p.a. (proizvodaé:
Merk, Alkaloid Skoplje), kalijum-hidroksid p.a. (proizvoda¢: Centrohem Beograd),
destilovana voda (provodljivost 5 nuS/cm) i merkaptotriazol koji je koji je sintetisan u
laboratoriji Instituta za rudarstvo i metalurgiju Bor. Za sintezu merkaptotriazola
(C,H3N3S) koriSéeni su tiosemikarbazid (CHsN3S) for syntesis (min 98% proizvodac:
Merk Germany) i formamid p.a. (proizvodac: Alkaloid Skoplje).

Materijali koriS¢eni u fazi mehanicke pripreme uzoraka su:
— brusni papir krupno¢e od 320 do 400 proizvoda¢a "STAWAT FC” iz Svajcarske
— dijamantska pasta krupnoce (fino¢e) 2-5 um proizvodaca "Geomasina” iz Zemuna.

Nakon mehanicke pripreme uzorci su hemijski odmas¢ivani u preparatu HEMOBEL

HOMB.

Sledec¢a faza pripreme uzoraka je hemijsko poliranje u preparatu HEPOC (radni rastvor)
proizvodaca "Fabrike soli metala” iz Bora (Upustvo za rad — Hemobel Homb, 1996.)
Proces dekapiranja se izvodi sa 2-5% H,SO, proizvodaca "Fabrike sumporne kiseline”

1z Bora.

Proces niklovanja je izveden koriS¢enjem komercijalnog elektrolita NISAL EXTRA
(Upustvo za rad — NISAL EXTRA, 1996.)

Nakon zavrSene faze pripreme uzoraka-niklovanja ploc¢ice se dekorativno pozlacuju iz

kompleksa zlata sa merkaptotriazolom.
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6.4 Eksperimentalni postupak

Eksperimentalni postupak se sastoji iz osam faza:

1.

Formiranje kupatila za dekorativnu pozlatu (osnova kupatila je kompleks zlata

sa merkaptotriazolom) na razli¢itim pH vrednostima.

Odredivanje  fiziclko - hemijskih karakteristika kompleksa (UV-vis
spektroskopijom i AAS sa ICP).

Odredivanje toksi¢nosti elektrolita.

Odredivanje elektrohemijskih karakteristika kupatila (merenje provodljivosti
elektrolita, merenje potencijala otvorenog kola, metoda cikli¢ne voltametrije i

snimanje polarizacionih krivih).
Ispitivanje stabilnosti elektrolita.
Ispitivanje uticaja elektrolita na fotoosetljive slojeve.

Dobijanje 1 karakterizacija kompleksa zlata u kristalnom obliku (kontrola
spoljnjeg izgleda kristala optickom mikroskopijom, infracrvena spektroskopija
(IC), Ramanova spektroskopija, masena spektrometrija, X-ray analiza, DSC/TG
i skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa  energetsko-disperzivhom

spektrometrijom (SEM sa EDS-om).

Uporedna karakterizacija dekorativnih prevlaka zlata dobijenih iz neposredno
sintetisnog kompleksa u te¢nom stanju, iz elektrolita nakon stajanja od godinu
dana i prevlaka dobijenih iz elektolita formiranog rastvaranjem kristala zlato-
merkaptotriazola (kontrola spoljnjeg izgleda, merenje debljine prevlaka, merenje
hrapavosti, merenje mikrotvrdo¢e po Knoopu, 1 skenirajuc¢a elektronska

mikroskopija sa energetsko-disperzivnom spektrometrijom (SEM sa EDS-om).

Uzorci pre unoSenja u kadu za elektrolizu moraju da imaju glatku povrSinu, koja nije

masna 1 prekrivana slojem nevidljivih oksida. 1z tog razloga se plocice pre pozla¢ivanja

pripremaju. Priprema uzoraka se sastoji iz: mehani¢ke pripreme, hemijskog

odmas¢ivanja metala, hemijskog poliranja i niklovanja.
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a) Mehanicka priprema

Mehani¢ka priprema uzoraka je uradena na maSini "UNIS”-Konjic, brusenjem i
poliranjem. BrusSenje je uradeno sa brojem obrtaja od 1265 o/min, brusnim papirom
krupnoc¢e od 320 do 400. Poliranje je uradeno sa brojem obrtaja od 1000 o/min

dijamntskim pastama krupnoce 2-5 pm.
b) Hemijsko odmas¢ivanje metala

HEMOBEL HOMB je preparat koji se upotrebljava za hemijsko odmas¢ivanje
aluminijuma, legura aluminijuma, gvozda, legura gvozda, bakra, legura bakra i cinka.
Za hemijsko odmasc¢ivanje koriS¢ena je celicna kada obloZena tvrdom gumom i
grejac¢ima od nerdajuceg celika ili od porcelana. Preporucuje se upotreba kade sa
bo¢nim prelivom za sakupljanje i ispuStanje masnoce (Upustvo za rad — Hemobel
Homb, 1996). Uslovi rada HEMOBEL HOMB-postupka za hemijsko odmas¢ivanje

metala su dati u tabeli 6.4.1.

Tabela 6.4.1 Uslovi rada HEMOBEL HOMB-postupka za hemijsko odmascivanje metala
(Upustvo za rad - Hemobel Homb, 1996.)

HEMOBEL HOMB osnovna so (g/dm”) 30
HEMOBEL HOMB aditiv 1 (ml/dm’) 24
Temperatura (°C) 70-90
Vreme obrade (min) 5-20

Da bi uzorci bili spremni za dalju obradu moraju biti dobro isprani. Ispiranje se vrsi u
proto¢noj vodi u trajanju od 1-2 min. Posle vadenja uzoraka iz vode za ispiranje na
njima mora ostati ravnomeran vodeni film koji se zadrzava 30 sekundi. Ako film nije

ravnomeran odmasc¢ivanje se ponavlja.
c¢) Hemijsko poliranje metala

Preparat HEPOC se koristi za hemijsko poliranje bakra i bakarnih legura a isporucuje se
kao radni rastvor. Obradom predmeta u preparatu HEPOC postize se fina, glatka i sjajna

povrSina ¢ime se u mnogome poboljSava izgled kasnije naneSene galvanske prevlake.
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Hemijsko poliranje se izvodi u gvozdenoj kadi oblozenoj PVC-om pri uslovima rada

datim u tabeli 6.4.2.

Tabela 6.4.2. Uslovi rada HEPOC - preparata za hemijsko poliranje
(Upustvo za rad-HEPOC, 1996)

HEPOC radni rastvor (dm”) 100
Temperatura (°C) 20-25

Vreme obrade (min) 2-3

Uzorke pre poliranja treba dobro odmastiti i dekapirati u razblazenoj H.SO4 (2-5%) u
cilju otklanjanja alkalija. Nakon poliranja potrebno je predmete dekapirati u razblazenoj
sumpornoj kiselini da bi se sa povrSine uklonio oksidni film. Tako pripremljeni uzorci

se dalje nikluju (Upustvo za rad - NISAL EXTRA, 1996).
d) Niklovanje

NISAL EXTRA je postupak za nanoSenje glatkih, visokosjajnih i duktilnih prevlaka
nikla. Sjaj, trazeno poravnanje i duktilnost postizu se dodavanjem posebnih dodataka.
Prevlaka dobijena ovim postupkom koristi se kao zavr$na prevlaka ili kao medusloj za
dekorativnu pozlatu. Za niklovanje se koristi ¢eli¢na kada oblozena gumom ili PVC-
om a preporucuje se kada sa blago nagnutim dnom radi lakSeg CiS¢enja. Temperatura
procesa od 55-60°C se postize upotrebom uranjajucih grejaca od stakla ili porcelana
sa termostatom. Kao anode upotrebljavaju se ploce od visokocistog valjanog nikla
okacene na titanske veSalice ili sitni komadi u titanskim anodnim korpama. I ploce i

korpe moraju biti smeStene u anodne vrece.

Uslovi rada NISAL EXTRA-postupka za nanoSenje visokosjajnih duktilnih prevlaka
nikla su dati u tabeli 6.4.3 (Upustvo za rad — NISAL EXTRA, 1996).

Sveze niklovane plocice se dekorativno pozlacuju iz sveze sintetisnog elektrolita, iz
elektrolita nakon godinu dana stajanja i iz elektolita formiranog rastvaranjem kristala

zlato-merkaptotriazola u cilju njihove uporedne karakterizacije.
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Tabela 6.4.3. Uslovi rada NISAL EXTRA-postupka za nanosSenje visokosjajnih, duktilnih
previaka nikla (Upustvo za rad - NISAL EXTRA, 1996)

Sadrzaj nikl jona (g/dm”)

65-85

Sadrzaj hlornih jona (g/dm”)

20-45

Sadrzaj borne kiseline (g/dm’)

45-50

NISAL EXTRA aditiv 1 (ml/dm’)

12

NISAL EXTRA aditiv 2 (ml/dm’)

1,0-1,2

NISAL EXTRA aditiv 3 (K.P.) (ml/dm’) ili
NISAL EXTRA aditiv 3 (V.M.) (ml//dm’)

2,0

0,5

NISAL EXTRA DS aditiv 2 (ml/dm’) ili
NISAL EXTRA IP aditiv 2 (ml/dm®)

0,5-0,6

0,6-0,8

pH

4,5-5,5

Temperatura (°C)

55-60

Brzina talozenja (um/min)

0,9-1,0

Katodna gustina struje (A/dm®)

2-6
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7. REZULTATI I DISKUSIJA
7.1 Formiranje kupatila za dekorativnu pozlatu na razli¢itim pH vrednostima

Pod specificnim okolnostima zlato iz zlatne kiseline (HAuCly), reguje sa organskim
jedinjenjima, glicinom (HOOCCH;NH,) i merkaptotriazolom (C,H,N3;SH) gradeci
kompleks. Eksperimentalna istazivanja su pokazala da kvalitet dekorativnih prevlaka
zlata dobijenih iz kompleksa zlata sa merkaptotriazolom zadovoljavaju sve zahteve
dekorativne prevlake i da se ovaj elektrolit moze uspeSno koristiti u kupatilima za

dekorativnu pozlatu (Dimitrijevi¢ S. i dr., 2008).

7.1.1 Sinteza merkaptotriazola (MT)

Organska jedinjenja sa petocClanim prstenastim strukturama koja sadrze heteroatome
(azot, kiseonik ili sumpor), mogu da vezuju razliite atome i grupe atoma, kao §to je

aktivna merkapto-grupa (-SH), na primer (Vukmirovi¢ M. i Nikoli¢ M., 1995).

Merkaptotriazol (skrateno MT) je tipican predstavnik ove grupe organskih jedinjenja,
koji se moze sintetizovati na vise nacina. Postupak po Beyeru i Krogeru (Beyer C. H., i

Kroger C. F., 1963) je koriS¢en kao najednostavniji:

S
vl d o K
2
NH+ < — \Z NH+NH3+H20
NH, \
HoN N (43)

Reagensi za sintezu merkaptotriazola su: tiosemikarbazid (15,0 g) i formamid (16,7
cm’). Reakciona smesa se greje u staklenom balonu sa rektifikacionom kolonom,
prikazanom na slici 7.1.1.1 20 min na 80°C, pri ¢emu se moze zapaziti da nakon
rastvaranja tiosemikarbazida u formamidu reakciona smeSa ima tamno zelenu boju koja
prelazi u svetlo zelenu i na kraju u svetlo Zutu. Pojava bledo Zute boje oznacava kraj
reakcije. Nakon isteka ovog vremena sadrzaj u balonu posle hladenja prelazi u kristalno
stanje. Za primenu u galvanizaciji, potrebno je dobijenu supstancu prekristalisati
rastvaranjem u smesi etil-alkohol/voda (u odnosu 1:3). Dobijeni kristali se ispiraju

istom smesom i suse. Tacka topljenja ovih kristala je 215°C.
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Slika 7.1.1.1 Balon sa rektifikacionom kolonom za sintezu merkaptotriazola

7.1.2 IC i Raman spektroskopija sintetisanog merkaptotriazola

Struktura sintetizovanog merkaptotriazola je potvrdena snimanjem IC (slika 7.1.2.2) i

Raman spektara (slika 7.1.2.3).

Kao 1 drugi azoli supstituisani SH-grupom, molekul MT moZe postojati u dve

tautomerne forme, tj. u formi tiola i formi tiona (Slika 7.1.2.1.)

H
/
N—N - N—N
L e s
"* a) Fl'b)

Slika 7.1.2.1. Tautomerne forme MT: a) forma tiola, b) forma tiona

IC i Raman spektar sintetizovanog MT (slike 7.1.2.2 1 7.1.2.3) pokazuju slaganje sa
spektrima merkaptotriazola koji se mogu naci u literaturi (Wrzosek B. 1 Bukowska J.,

2007; Krishnakumar V. i Xavier R., 2004; Shalini N. T. i Sharma V. K., 2011).
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U Raman spektru kristalnog MT, u regionu visokih frekvencija (2600-3350 cm™),
postoji traka slabog intenziteta koja, prema Wrzoseku B. 1 Bukowskoj J., (2007) moze
poticati od vibracija istezanja NH (iz triazolnog prstena). Prema istim autorima,
nedostatak trake koja poti¢e od vibracije istezanja SH grupe u Raman spektru kristalnog
MT, a koja se o&ekuje u frekventnom opsegu od 2500-2600 cm™, moze ukazati na to da

MT u ¢vrstom stanju postoji u formi tiona.

Traka koja odgovara C=S vibracijama istezanja uobicajeno se nalazi u oblasti od 430-
530 cm”, tako da se dve intenzivne trake prisutne u ovom regionu upravo mogu
pripisati v(C=S) vibraciji tionske forme MT. Osim toga, pozicije svih traka od vibracija
prstena i deformacionih vibracija NH (1000-1600 cm™) potvrduju da atomi azota iz
prstena triazola u molekulu MT ostaju protonovani, §to je takode u skladu sa

zaklju¢cima Wrzoseka i Bukovske (Wrzosek B. i Bukowska J., 2007).

Za razliku od Raman spektra kristalnog MT, koji potvrduje formu tiona, IC spektar MT

pruza dokaze o postojanju tion-tiol tautomerizma.

Prema Shaliniju i Sharmi (2011), prisustvo intenzivnih traka na 2879-3075 cm™ koje se
pripisuje v(N—-H) vibracijama istezanja i prisustvo traka manjeg intenziteta na 2450—
2616 cm™ koje se pripisuje v(S—H) vibracijama, pruza dokaze o uspostavljenom tion-
tiolnom tautomernom sistemu. Ovo je dodatno potvrdeno pojavom trake u opsegu 665—
700 cm™ koja potite od prisutne forme tiola (C-S-), dok se traka na 1057 cm™ moze

pripisati formi tiona (C=S) (Shalini N. T. i Sharma V. K., 2011).

Traka slabog intenziteta u opsegu 1605-1625cm™ moze biti pripisana v(C=N)(N-N=C-),
vibracijama a intenzivna traka na 1558 cm™ mozZe biti dodeljena v(C=N) vibracijama
(prsten). Postoje znacajne kontroverze oko dodeljivanja trake u spektru na 1480-1550
cm’. Ova traka se pripisuje, NH- deformaciji u ravni, ali i vibraciji istezanja C-N
amidne grupe. Frekvencija je ve¢a nego kod one koja se uobicajeno povezuje sa C-N
jednostrukom vezom, ali se ova €injenica pripisuje parcijalno dvogubom karakteru veze

tioamidne strukture (Shalini N. T. i Sharma V. K., 2011).
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7.1.3 Formiranje kompleksa zlata sa merkaptotriazolom

Za sintezu kompleksa zlata sa merkaptotriazolom posluzila su teorijska i
eksperimentalna znanja dobijanja slicnih kompleksnih jedinjenja platinskih metala
(paladijuma i platine) (Perrin D.D., 1964). Ovi metali grade u vodi, sa navedenim

jedinjenjima obojene rastvore $to je koriS¢eno u kvalitativnoj analitici.

Na primeru paladijuma, hemijska reakcija se predstavlja na sledec¢i nacin:

N-CH 0 0 N-CH
i i y y, i
pdcl, + HS-C N 4 cgNm,c” — C-CH,NH-Pd-S-C N+ 2 HCI ....
N AN AN
N-H OH HO

(44)

Po analogiji sa strukturom odgovarajuc¢eg kompleksa paladijuma, pretpostavljeno je da i
Au’" gradi kompleksno jedinjenje, sa razli¢itim ligandima oko sebe. Takode,
pretpostavlja se da se kompleks zlata sa merkaptotriazolom obrazuje preko mekapto
grupe —SH, dok se veza sa glicinom ostvaruje preko amino grupe —NH,. Ovo se

racionalno predstavlja slede¢om hemijskom jednacinom:

CHzNHzCOOH + 2(C2H2N3SH) + HAU.C14 — AU[NHCH2COOH(C2H2N3S)2] + 4HC1

(45)
Strukturno, ista jednacina moZe se predstaviti kao:
/N
N\\\
SH >P—NH
o~ oo )\ + HAUCl —> R & + 4HCI
o) HN\_\/N o:<; Au=S
—N NH >E:N
\
HN
PA!

Prethodna istrazivanja u Hul ¢eliji i elektrohemijskoj ¢eliji, uradena u cilju odredivanja
optimalnih parametara pozlate, pokazala su da je optimalna koncentracija zlata u
elektrolitu 2,5 g/dm’ i gustina struje 1 A/dm” (Raj¢ié-Vujasinovié M. i dr. 1998a-b;

Dimitrijevi¢ S. 1 dr. 2009a-b;). U radu je opisan postupak sinteze elektrolita sa

101



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

optimalnom koncentracijom zlata i1 razli¢itim pH vrednostima. Postupak pripreme

rastvora sa razli¢itom koncentracijom zlata je isti.

Prva faza u postuku pripreme kompleksa zlata sa merkaptotriazolom je rastvaranje zlata
(Au 99,99%) u carskoj vodi (HCI:HNO;=3:1). Rastvaranje se vrSi u ¢asi, umerenim
zagrevanjem na peS¢anom kupatilu, sa uparavanjem do suva. Suvom ostatku se dodaje
HCI (1,19 g/dn’) u cilju uklanjanja azotovih oksida i uparava ponovo do suva. Postupak
se ponavlja joS dva puta. Na kraju se dodaje destilovana voda i uparava do suva pri

¢emu se dobijaju kristali HAuCly. Suvi ostatak se rastvara u vodi.

U rastvor HAuCls poznate koncentracije, dodaje se rastvor glicina CH,NH,COOH (6%)
u stehiometrijskoj koli¢ini u cilju dobijanja kompleksa zlata sa koncentracijom od 2,5
g/dm’. Dodavanjem glicina u rastvor zlatne kiseline boja rastvora se menja od Zute do

bledo zute. Dalje formiranje kupatila se razlikuje u zavisnosti od pH vrednosti:
a) za rastvor na pH=2 dodaje se MT u stehiometrijskoj koli¢ini u obliku 6% rastvora,

b) za rastvore na pH=4, 7, 9 1 12 prvo se doda 1M KOH do odgovarajuc¢e pH vrednosti,

a zatim se dodaje MT u stehiometrijskoj koli¢ini u obliku 6% rastvora.

Za formiranje ovog kupatila moguce je koristiti i NaOH ali je u istrazivanjima u

doktorskoj disetaciji koris¢en KOH po analogiji sa cijanidnim kupatilima.

Dodavanjem merkaptotriazola u smesu HAuCly i1 glicina u pocetku se formira
voluminozan talog koji se rastvara daljim dodavanjem merkaptotriazola i podeSavanjem
pH vrednosti elektrolita. Boja taloga zavisi od pH vrednosti elektrolta. Talog je na pH=2
bledo braon, na pH=4 tamno braon boje, na pH=7 crvene boje, na pH=9 sive boje, a na
pH=12 prljavo bele boje. Dodavanje merkaptotriazola pomera pH vrednost elektrolita
ka nizim vrednostima pa je neophodno dodavanje 1M KOH da bi se dobio rastvor
odgovarajuée pH vrednosti. Talog se u potpunosti rastvara dodavanjem
merkaptotriazola 1 kalijum-hidroksida. Zlatna kiselina koja je kori§¢ena za ovu sintezu
je intezivno Zute boje. Dobijeni kompleks zlata sa merkaptotriazolom je bledo Zute boje
(boja je izraZenija u odnosu na cijanidni elektrolit). Intenzitet zute boje zavisi od pH
vrednosti rastvora. Rastvor na pH=2, kao i na pH=12 je skoro bezbojan. Na pH=4
rastvor je bledo Zut. Intenzitet Zute boje rastvora se povecava na pH=7, a na pH=9

rastvor ima najintezivniju Zutu boju.
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Zlato se iz kompleksa moZze regeneristai na dva nacina:

e jednostavnim talozenjem vodonik peroksidom pri ¢emu se izdvaja sumpor i

talozi zlato,

e uparavanjem do suva, zarenjem na 700°C, rastvaranjem u carskoj vodi,
ponovnim uparavanjem do suva, rastvaranjem kristala hlorida zlata u vodi,

redukcijom askorbinskom kiselinom i ponovnim Zarenjem na 700°C.

U cilju karakterizacije kompleksa zlata sa merkaptotriazolom sintetizovane su dve grupe

elektrolita:

I grupa elektrolita: elektroliti sa razli¢itom pH vredno$¢u (pH=2, 4, 7, 91 12) i

koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’

Il grupa elektrolita: elektroliti sa razli¢itom koncentracijom zlata (Ca,=1,5; 2,0;

2,5;3,013,5) g/dm’ i pH=9

7.2  Odredivanje fizicko—hemijskih karakteristika kompleksa

7.2.1 Atomska Emisiona Spektrometrija sa indukovano spregnutom plazmom

(ICP-AAS)

ICP-AAS metoda je koriS¢ena za pracenje koncentracije zlata u elektrolitu nakon

sinteze. U eksperimentalnom radu ispitivane su dve grupe rastvora, ¢ija je:
e pH vrednost (pH=2, 4, 7, 9 1 12) i koncentracija zlata od 2,5 g/dm3,
e koncentracija zlata (Ca,=1,5; 2,0; 2,5; 3,0 13,5) g/drn3 i pH=9.
U tabeli 7.2.1.1 prikazane su koncentracije zlata u sveze sintetizovanim rastvorima.

Iz tabele 7.2.1.1 u kojoj su prikazane predvidene koncetracije zlata u elektrolitu i
koncentracije koje su odredene ICP-AAS metodom moze se videti da je maksimalno

odstupanje od predvidenih koncentracija 0,01 g/dm’.

103



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

Tabela 7.2.1.1 Koncentracije zlata u sveze sintetizovanim elektrolitima

Predvidena
pH=9 koncentracija
Cau=2.5 g/dm’
Predvidena .
- Koncentracija pH Koncentracija
koncentracija 3 3
3 Au (g/dm”) Au (g/dm’)
(g/dm”)

1,50 1,50 2 2,51
2,00 2,00 4 2,51
2,50 2,51 7 2,50
3,0 2,99 9 2,50
3,50 3,49 12 2,49

7.2.2 UV-vis spektroskopija

Kao jedna od metoda za hemijsku karakterizaciju kompleksa zlata sa
merkaptotriazolom, koriS¢ena je UV-vis apsorpciona spektroskopija, uz Perkin-Elmer
Lambda 15 UV-vis spektrofotometar. U ovim eksperimentima, rastvor u standardnoj
kiveti od kvarca je skeniran u opsegu talasnih duzina od 190-900 nm. Analiza je
uradena za sva jedinjenja koja se koriste za sintezu kompleksa i kompleks zlata sa

razli¢itim pH vrednostima:

1. Rastvor HAuCl, sa koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’ koji je posluZio kao

osnova za formiranje kompleksa zlata sa merkaptotriazolom; pH=1,25.
2. Rastvor glicina, 6%; pH=7,00.
3. Rastvor merkaptotrizola, 6%; pH=4,50.

4. Kompleks zlata sa merkaprotriazolom sa koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’ i pH

vrednostima od 2, 719.

Cist rastvor HAuCl, je kori$éen bez korekcije pH vrednosti (pH=1,25), kompleks zlata

sa merkaptotriazolom na pH=2 takode je koriS¢en bez korekcije pH, dok je korekcija
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pH vrednosti ostalih rastvora vrSena 1M rastvorom KOH (pH=14,00 + 0,15). pH
vrednost je merena pH metrom HANNA-Sigma Aldrich model C3724-1EA.

HAuCly koji se koristi za formiranje komleksa je izrazito zute boje. Kompleks zlata na
pH=2 je bezbojan, na pH=7 je bledo Zut, a na pH=9 je intenzivnije Zute boje.
UV-vis apsorpcioni spektri za pomenuta jedinjenja, prikazani na slici 7.2.2.1, prikazuju

absorbancu, A, u funkciji od talasne duzine A (nm).

Absorbanca, A

0 T T
190,00 332,00 474,00

Talasna duZina, . (nm)

Slika 7.2.2.1 UV—vis apsorpcioni spektri za: glicin (6%), merkaptotriazol (6%), zlatnu
kiselinu (2,5 gAu/dm’), kompleks zlata sa merkaptotriazolom na pH=2, 7i 9 i

koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’

Sa slike 7.2.2.1 moze se videti da je za rastvor glicina detektovan jedan apsorpcioni pik
na 216,8 nm, §to je jako blisko literaturnim podacima za rastvor na pH=9 (pik na 210
nm) (McConnell J. Scott i dr. 1993). Za rastvor merkaptotriazola (6%, pH=4,50) pik je
detektovan na talasnoj duzini od 248,8 nm, $to je takode veoma blisko talasnoj duZzini

od 251 nm koja se moze naci u literaturi (Perrin D.D., 1964).

Za rastvor HAuCly (Cpy=2,5 g/dm3) detektovano je vise pikova: 239,2 nm; 251,2 nm;
263,2 nm; 273,6 nm; 284,8 nm; 297,6 nm; 308,8 nm; pracenim "ramenima” na 274,4
nm i 406,4 nm. Liew 1 saradnici (Liew i dr. 2003) detektovali su apsorpcioni pik za
rastvor zlatne kiseline koncentracije 0,6 mM na talasnoj duzini od 210 nm pra¢enim
"ramenom” na 280 nm. Druga grupa autora (Potts K. T. i Huseby R. N., 1966; Honma

H. i Hagiwara K., 1995) je detektovala pikove na talasnim duzinama od 240 nm i 313
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nm. Ove razlike u talasnim duZinama verovatno poticu zbog razlika u koncentracijama

zlata u rastvoru kao i razlika u pH vrednostima.

Vrednosti od 257,6 nm i 253,6 nm za apsorpcione pikove Au-MT elektrolita dobijenih
na pH 2 i pH 7, respektivno, bile su veoma bliske apsorpcionom piku MT (248,8 nm),
dok je Au-MT elektrolit na pH 9 pokazao pik na 272,0 nm, §to moZe sugerisati da se

veza izmedu Au i MT realizovala jedino u ovom slucaju.

S obzirom na to da za sintetizovani kompleks zlata sa merkaptotriazolom ne postoje
dostupni literaturni podaci o UV spektrima, dobijeni spektri su uporedivani sa spektrima
drugih necijanidnih elektrolita. Liew, Sorby i Roy su u svojim istrazivanjima snimali
UV spekte za razlicite elektrolite zlata (zlatnu kiselinu, sulfit zlata, tiosulfat zlata i
tiosulfat-sulfit zlata). Pikovi u UV spektrima su se pojavljivali na slede¢im talasnim
duzinama: za zlato-sulfitni kompleks na 270 nm, za zlato-tiosulfatni kompleks na 285
nm i za zlato-tiosulfatno-sulfitni kompleks na 283 nm (Liew i dr. 2005). Moze se uociti
da je talasna duzina apsorpcionog maksimuma na 272,0 nm, u spektru snimljenom za
Au-MT kompleks na pH=9, po vrednosti najbliza (skoro identi¢na) talasnoj duzini od
270,0 nm, koja je bila zabelezena kod rastvora sulfita zlata, ali i veoma bliska
vrednostima dobijenim za ostale rastvore (tiosulfatni i tiosulfatno-sulfitni kompleks).
Sve ovo moze biti dobar putokaz da je koordinacija Au prema MT na pH=9

uspostavljena preko atoma sumpora.

Ovo je u skladu sa nalazima Wrzoseka i Bukovske (Wrzosek B. i Bukowska J., 2007),
koji su ustanovili da se amino-MT (AMT) adsorbuje na Ag i Au upravo formirajuci
tiolatnu vezu sa metalom, $to je bilo potvrdeno SERS (Surface Enhanced Raman
Scattering) 1 XPS (X-Ray fotoelectron spectroscopy) eksperimentima. Medutim, oni su
primetili da molekuli AMT mogu da stupe u interakciju sa metalom i preko atoma azota
iz deprotonovanog triazolnog prstena, koji je orijentisan paralelno prema povrsini zlata.
U narednim koracima formiranja jednostrukog (mono) sloja, AMT molekuli mogu da
promene svoju orijentaciju u odnosu na povrSinu, §to je pak pradeno simultanom
protonacijom atoma azota u prstenu. Ova struktura je uobiCajeno stabilizovana mrezom
vodoni¢nih veza i interakcija aromati¢nih prstenova orijentisanih paralelno jedan prema
drugome. Oc¢igledno, dve razlicite strukture AMT monoslojeva su mogucée. Wrzosek 1i

Bukovska su zakljuCili da relativni iznosi odgovaraju¢ih struktura zavise od
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koncentracije adsorbata u rastvoru i njegove pH vrednosti, kao i da se promenom ovih
parametara, moze posti¢i reverzibilna izmena izmedu dva opisana molekularna stanja
strukture monosloja. XPS eksperimenti potvrdili su postojanje veze metal-S u svim

uslovima u monosloju za obe forme jedinjenja.

Moguce je da je u ranoj fazi procesa sinteze na nizim pH vrednostima, orijentacija
prstena MT manje-viSe upravna prema jonu zlata. U tim okolnostima, atom vodonika
ostaje vezan za pirolni azot iz prstena. Bliske vrednosti apsorpcionih pikova za MT i

Au-MT elektrolit na pH=2 ukazuju da je veza Au-S vrlo slaba, skoro beznacajana.

Wrzosek i Bukovska ukazali su da porast pH vrednosti rastvora povoljno uti¢e na
deprotonaciju prstena. Promena orijentacije prstena u vise paralelnu u odnosu na metal
pracena je transformacijom hemijskog stanja. Slede¢i ove ¢injenice, moze se spekulisati
da postoji mogucénost da molekuli MT na pH=9 ostvaruju interakciju sa zlatom ne samo
preko atoma sumpora, ve¢ i preko atoma azota iz prstena triazola. U prilog ovoj
slozenoj koordinaciji Au na MT pri pH=9, ide Cinjenica da je pik na 248,8 nm za MT

pomeren na 272,0 nm za Au-MT na pomenutoj pH vrednosti.

Sva ova zapazanja idu u prilog prethodnim istrazivanjima da je elektrolit najstabilniji na

pH=9 1 da su iz njega dobijene najbolje prevlake zlata (Dimitrijevi¢ S. 1 dr. 2010a-b).

7.3 Ispitivanje toksi¢nosti elektrolita

Ispitivanje toksi¢nosti je uradeno "in vitro" metodom opisanom u poglavlju 6.3. Celije
su tretirane rastvorima kompleksa zlata sa merkaptotriazolom razli¢itih pH vrednosti
(pH=2, 4, 7, 9 1 12) u fazi njihovog eksponencijalnog rasta. U eksperimentalnom radu
ispitivani su sveze pripremljeni rastvori i rastvori nakon godinu dana stajanja koji su

primenjeni na kulturi ¢elija K562.

Kontrolni uzorak bio je uzorak vode kojom je tretirana ista vrsta celija. Istovremeno je
ispitivan i klasi¢an cijanidni elektrolit (AUROCIN DPB) koji je uzet iz proizvodnje. Treba
napomenuti da je pH vrednost cijanidnog elektrolita podesena na 9, $to je uobicajen postupak
koji se preduzima, kako bi se smanjila toksicnost cijanida (najmanje su toksi¢ni u alkalnoj
sredini). Naime, cijanidni elektroliti na pH vrednostima manjim od 6 su ve¢ jako toksi¢ni

(lako prepoznatjivo po izdvajanju visokotoksi¢nog gasovitog cijanovodonika).
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Za svaki tretman (svaki rastvor) izvedena su po tri nezavisna eksperimenta. U tabeli
7.3.1 prikazani su rezultati toksikoloskih ispitivanja, odnosno, procenat prezivljavanja
Celija tretiranih sveZim 1 odstajalim elektrolitom kao i procenat prezivelih celija

tretiranih cijanidnim elektrolitom i kontrolni uzorak.

Rezultati toksikoloskih ispitivanja svezih rastvora sintetisanog elektrolita, pokazuju da
se procenat prezivelih ¢elija (srednja vrednost) kreée od 8,31% za rastvor ¢ija je pH
vrednost dva do 73,05% za rastvor na pH=4. Srednja vrednost procenta prezivelih ¢elija

na pH=7 je 60,88% na pH=9 iznosi 37,15% i na pH=12 iznosi 56,35%.

Procenat prezivelih ¢elija (srednja vrednost) tretiranih odstajalim rastvorima elektrolita
krece se u granici od 7,16% na pH=2 do 85,03% na pH=4. Na pH=7 procenat prezivelih
¢elija iznosi 62,22%, na pH=9 je 39,35% i1 na pH=12 iznosi 49,17%.

Procenat prezivelih ¢elija (srednja vrednost) u cijanidnom elektrolitu iznosi 36,32%.

Ispitivanja su pokazala da je postojala izvesna razlika u procentu prezivelih ¢elija koje
su bile tretirane svezim rastvorima i rastvorima nakon godinu dana stajanja (Tabela
7.3.1). Generalno posmatrano, ispitivani rastvori sintetisanog elektrolita, pokazali su

najmanju toksi¢nost na pH=4, a najve¢u na pH=2.

Uporedna toksikoloSka ispitivanja kompleksa zlata sa merkaptotriazolom 1 klasi¢nog
alkalnog cijanidnog elektrolita su takode pokazala da je toksi¢nost organskog
kompleksa zlata manja u odnosu na cijanidni elektrolit pri pH vrednostima od: pH=4, 7

112 a veca na pH=2 dok su na pH=9 ove vrednosti priblizno iste.
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Tabela 7.3.1 Rezultati toksikoloskih ispitivanja

Prezivljavanje ¢elija % Srednja
I dan IT dan I dan vrednost
pH=2
11,55 4,66 8,72 8,31
(svez rastvor)
pH=2
. 9,86 4,10 7,51 7,16
(odstajali rastvor)
pH=4
61,62 75,59 81,94 73,05
(svez rastvor)
pH=4
71,58 91,68 91,83 85,03
(odstajali rastvor)
pH=7
47,78 75,32 59,56 60,88
(svez rastvor)
pH=7
58,73 64,22 63,70 62,22
(odstajali rastvor)
pH=9
32,17 31,20 48,09 37,15
(svez rastvor)
pH=9
43,67 36,06 38,33 39,35
(odstajali rastvor)
pH=12
62,03 34,04 72,98 56,35
(svez rastvor)
pH=12
47,93 64,35 35,25 49,17
(odstajali rastvor)
Cijanid-Au (pH=9) 45,60 37,05 26,32 36,32
Kontrola + 100,00 100,00 100,00 100,00
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7.4 Odredivanje elektrohemijskih karakteristika kupatila

U ovom delu eksperimentalnog rada uradena je elektrohemijska karakterizacija dve

grupe elektrolita:

I grupa: elektroliti sa razli¢itom pH vrednos¢éu (pH=2, 4, 7, 9 i 12) i optimalnom

koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’

11 grupa: elektroliti sa razli¢itom koncentracijom zlata (Ca,=1,5; 2,0; 2,5; 3,0 1 3,5)

g/dm’ i optimalnom vrednogéu pH=9.

7.4.1 Elektrohemijska karakterizacija kompleksa zlata pri razli¢itim pH

vrednostima

Elektrohemijska karakterizacija ispitivanog elektrolita u opsegu njegove stabilnosti
(pH=2-12) pri optimalno odredenoj koncentraciji zlata u elektrolitu od 2,5 g/dm’
(Dimitrijevi¢ S. 1 dr., 2009a-b; Dimitrijevi¢ S. i dr. 2010a-b) uradena je merenjem
provodljivosti elektrolita, merenjem potencijala otvorenog kola, metodom cikli¢ne
voltametrije i snimanjem polarizacionih krivih pri razli¢itim pH vrednostima. pH
vrednost i provodljivost elektrolita merene su pre i posle svakog eksperimenta u kome

je propustana struja kroz elektrolit.
Promena potencijala otvorenog kola prac¢ena je u vremenu od 60 s.

Cikli¢na voltametrija je radena pri brzini promene potencijala od 100 mV/s u oblasti

promene potencijala od:
a) zapH=2:(+1,6 +-0,6) V vs. ZKE
b) zapH=4: (+1,6 +-1,5) V vs. ZKE
c) zapH=7:(+1,5+-1,3) Vvs. ZKE
d) zapH=9: (+1,2 +-1) V vs. ZKE

e) zapH=12: (+1,5+-1,3) Vvs. ZKE
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Polarizacione krive su snimane pri brzini promene potencijala od 5 mV/s u oblasti

promene potencijala od:
a) zapH=2:(+0,2 +-0,6) V vs. ZKE
b) zapH=4: (10,2 +-1,1) Vvs. ZKE
c) zapH=7:(+0,2 +-1,2) Vvs. ZKE
d) zapH=9112: (+0,0 +-1,3) V vs. ZKE

Izabrane granice potencijala su uslovljene pocetkom izdvajanja gasovitog vodonika
(donja) 1 gasovitog kiseonika (gornja granica).

a) Potencijal otvorenog kola

Promena potencijala otvorenog kola rastvora sa koncentracijom zlata 2,5 g/dm’ pri pH
vrednostima elektrolita od 2, 4, 7, 9 1 12 pracena u vremenu od 60 s, prikazana je na

slici 7.4.1.1 a u tabeli 7.4.1.1 prikazane su vrednosti potencijala otvorenog kola, pH

vrednosti i provodljivosti elektrolita pre i posle elektrohemijskih merenja.

Merenja su vrSena na svezem elektrolitu (1h nakon formiranja).
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0,15 | pH=2
g ] ——pH=4

0,10 -
L ——pH=7
2 1 pH=9
2 0.054 ——pH=12
g B
o 0,00 4 l
2 .
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Slika 7.4.1.1 Potencijal otvorenog kola pri razlicitim pH vrednostima elektrolita

(pH=2-12) pri optimalnoj koncentraciji zlata u elektrolitu od 2,5 g/dm’
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Tabela 7.4.1.1. Vrednost potencijala otvorenog kola elektrolita na razlicitim pH
vrednostima pri optimalnoj koncentraciji zlata u elektrolitu od 2,5 g/dm’,
pH vrednost i provodljivost elektrolita pre i posle elektrohemijskih merenja

pH 2 4 7 9 12

Potencijal otvoreg kola
+0,206 | -0,028 | - 0,029 | -0,185 | -0,194

(V vs. ZKE)
pH (pre) 1,85 4,20 7,10 8,96 11,80
pH (posle) 1,95 4,40 7,05 8,85 11,35

Provodljivost (pre), (1uS/cm) 9857 | 9342 | 8125 8045 9887

Provodljivost (posle), (uS/cm) 9855 9340 8122 8050 9880

Sa slike 7.4.1.1 na kojoj je prikazana zavisnost potencijala otvorenog kola od pH
vrednosti elektrolita, kao i iz tabele 7.4.1.1 u kojoj su prikazane vrednosti potencijala
otvorenog kola kao i pH vrednosti elektrolita pre i posle svake elektrohemijske
karakterizacje moze se zakljuciti da se sa porastom pH vrednosti elektrolita potencijal
otvorenog kola pomera ka negativnijim vrednostima. Najnegativniji potencijal
otvorenog kola kompleksa zlata je izmeren na pH=12 i iznosi -0,194 V vs. ZKE a
najpozitivniji na pH=2 (+0,206 V vs. ZKE). Na pH=4 i pH=7 izmerene su skoro iste
vrednosti potencijala otvorenog kola: -0,028 odnosno -0,029 V vs. ZKE. Na pH=9
izmerena vrednost potencijala otvorenog kola je -0,185 V vs. ZKE. Najpozitivnija
vrednost potencijala dobijena na pH=2 ukazuje na to da je pri toj pH vrednosti zlato u
rastvoru u najmanje stabilanom obliku i da je pri ovoj pH vrednosti elektrolita najveca
koncentracija slobodnih jona zlata. Promena potencijala sa promenom pH vrednosti
ukazuje na promenu tipa veze kojom su joni zlata povezani sa drugim molekulima
prisutnim u elektrolitu. Ovo je u saglasnosti sa zaklju¢cima izvedenim na osnovu
spektroskopskih merenja (Dimitrijevi¢ S. 1 dr. 2013b). Pri tome negativnija vrednost
potencijala zna¢i da se konstante stabilnosti formi u kojima se zlato pojavljuje

povecavaju sa porastom pH vrednosti.

Sa slike 7.4.1.1 se takode moze videti da se stabilna vrednost potencijala otvorenog kola
u kiseloj i neutralnoj sredini uspostavlja skoro trenutno (ve¢ u prvoj sekundi) od

uranjanja elektrode. U alkalnoj sredini se stabilna vrednost potencijala otvorenog kola

112



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

uspostavlja nakon vise od 10 s Sto ukazuje na to da su u uspostavljanje stabilne strukture
elektrohemijskog dvosloja ukljuceni spori procesi difuzije Cestica vecih dimenzija,
njihova adsorpcija i desorpcija kao i mogucéa kompetitivna adsorpcija.

Iz tabele 7.4.1.1 u kojoj su prikazane izmerene pH vrednosti elektrolita pre i posle
elektrohemijske karakterizacije moze se zakljuciti da pH vrednost elektrolita u kiseloj
sredini raste a u baznoj se smanjuje nakon elektrohemijske karakterizacije rastvora.

Najmanje promene pH vrednosti primec¢ene su na pH=7 (sa 7,10 na 7,05) a najvece na
pH=12 (sa 11,80 na 11,35).

Najmanja vrednost provodljivosti elektrolita izmerena je na pH=9 i iznosi 8050 uS/cm.
Na pH=7 je izmerena neSto veca vrednost provodljivosti elektrolita (8122 uS/cm).
Najvece vrednosti provodljivosti izmerene su na pH=2 (9855 uS/cm) i na pH=12 (9880
puS/cm). Na pH=4 izmerena je vrednost od 9340 uS/cm. Provodljivost elektrolita, pre i

posle elektrohemijskih eksperimenta je skoro ista na svim pH vrednostima.

Smanjenje pH vrednosti u alkalnim rastvorima je posledica izdvajanja kiseonika usled

oksidacije hidroksilnih jona:
40H — 2H,0 + O, + 4¢” (47)

Na reakciju (47) u ovim slucajevima trosi se viSe elektriciteta nego na izdvajanje

vodonika, u posmatranim eksperimenata:
2H,0 +2¢" — H, +2 OH (48)

Kao rezultat toga, vise hidroksilnih jona se trosi reakcijom (47), nego §to se proizvede u

reakciji (48).

Nasuprot tome, u kiselim rastvorima reakcija troSenja vodoni¢nih jona dominira u

odnosu na reakciju izdvajanja kiseonika. U kiseloj sredini ove reakcije su:
2H,0 — 4H" + O, + 4¢ (49)
2H" + 2¢” — Hag (50)

Povecanje pH nakon polarizacionih merenja u kiselim elektrolitima ukazuje na
oslobadanje vodonika paralelno sa deponovanjem zlata. To dovodi do smanjenja
iskoriS¢enja struje, a kvalitet prevlaka zlata je 1oSiji u odnosu na one koje su dobijene iz

elektrolita na pH 9.
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b) Cikli¢na voltametrija

Na slici 7.4.1.2 prikazani su cikli¢ni voltamogrami za kompleks zlata snimljeni na
razli¢itim pH vrednostima elektrolita (pH=2-12) 1 h nakon pripreme elektrolita pri

brzini promene potencijala od 100 mV/s.
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Slika 7.4.1.2 Ciklicni voltamogrami za elektrolit sa koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’
snimljeni 1h nakon sinteze elektrolta pri razlicitim pH vrednostima:

a)pH=24i7ib)7,9il2
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Zbog bolje preglednosti cikli¢ni voltamogrami su prikazani na dva dijagrama (slika
7.4.1.2 a1 b) pri cemu je radi lakSeg uporedivanja cikli¢ni voltamogram za neutralnu

sredinu (pH=7) prikazan je na oba dijagrama.

Sa slike 7.4.1.2 (a i b) na kojoj su prikazani cikli¢ni voltamogrami za elektrolite na
razli¢itim pH vrednostima moze se videti da se sa pove¢anjem pH vrednosti elektrolita

pikovi na katodnom delu pomeraju ka negativnijoj vrednosti potencijala.

U anodnom delu svi voltamogrami su slicnog oblika. Voltamogram snimljen za
elektrolit sa pH=2 se bitno razlikuje od ostalih jer u katodnom delu ima oStar strujni pik
na potencijalu od oko -0,35 V vs ZKE, a ve¢ od -0,5 V vs ZKE katodna struja pocinje
naglo da raste ukazuju¢i na pocetak izdvajanja gasovitog vodonika. Voltamogram
snimljen za elektrolit sa pH=4 ima dva katodna pika. Prvi pik se pojavljuje na
potencijalu od -0,58 V vs ZKE a drugi na potencijalu od -1,48 V vs ZKE. Katodna
gustina struje pocinje naglo da raste od potencijala -1,55 V vs ZKE, sto ukazuje na

izdvajanje gasovitog vodonika.

Voltamogrami snimljeni za alkalne elektrolite (pH 9 i 12) u katodnom delu nemaju
jasne strujne pikove, ve¢ samo prevoje na mestima gde bi se, pojavili pikovi koji
odgovaraju reakciji elektrodepozicije zlata. Medutim, izmedu voltamograma snimljenog
za elektrolit sa pH=9 i onog na pH=12 postoje velike razlike. Gustine i anodne i katodne
struje su visestruko veée pri pH 9 1 prevoj na katodnom delu krive je na znatno
pozitivnijem potencijalu iako su potencijali otvorenog kola za ova dva elektrolita
priblizno isti. To ukazuje na znatno manju vrednost prenapetosti, to jest na postojanje
delova koji zahtevaju manje energije za odigravanje procesa elektrodepozicije zlata iz

ovog elektrolita.
¢) Polarizacione krive

Na slici 7.4.1.3. prikazane su polarizacione krive za rastvor koncentracije 2,5 g/dm’

snimljene pri razli¢itim vrednostima pH pri brzini promene potencijala od 5 mV/s.

Grani¢na gustina struje predstavlja vazan parametar za karakterizaciju elektrohemijskih
sistema. Na krivama se uocavaju dva platoa-prvi Sirok i drugi-uzak. Vrednost grani¢ne
gustine struje je najmanja za elektrolit ¢ija je pH vrednost 9 a najveca za elektrolit ¢ija
je pH vrednost 12. Vrednosti potencijala pri kojima su dostignute grani¢ne gustine
struja su takode razliCite. Prvi plato na polarizacionim krivama se pojavljuje pri
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gustinama struje od 0,02 A/dm” (za elektrolit Gije su pH vrednosti 9 i 7) i 0,16 A/cm’
(za pH=12). Vrednost grani¢nih gustina struja pri kojima se pojavljuju prvi platoi za
elektrolite ¢ija je pH vrednost 2 i 4 su skoro iste i iznose 0,06 mA/cm’®. Graniéne gustine
struja su vec¢e u odnosu na cijanidne elektrolite (Rapson W. S. i Groenewald T., 1978) i
slicne vrednostima grani¢nih gustina struja za necijanidne elektrolite (Liew M. i dr.

2005).
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Slika 7.4.1.3. Polarizacione krive za elektrolit sa koncentracijom 2,5 g/dm’ snimljene 1h

nakon sinteze na razlicitim pH vrednostima (pH=2, 4, 7, 91 12)

Ciklicni voltamogrami 1 polarizacione krive ukazuju na razloge zbog kojih je
elektrodepozit zlata dobijen iz elektrolita na bazi merkaptotriazola pH vrednosti 9 imao
karakteristike koje se mogu uporediti sa onima dobijenih iz cijanidnih elektrolita

(Dimitrijevi¢ S. idr. 2008; Dimitrijevi¢ S. idr., 2011).
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7.4.2 Elektrohemijska karakterizacija kompleksa zlata na pH=9 pri razli¢itim

koncentracijama zlata

U ovom delu eksperimentalnog rada uradena je elektrohemijska karakterizacija
ispitivanog elektrolita pri optimalnoj pH vrednosti (pH=9) i koncentracijama zlata u
elektrolitu od: 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 g/dm3 (Dimitrijevi¢ S. 1 dr. 2009a-b).
Elektrohemijska karakterizacija kompleksa uradena je kao i kod kompleksa sa
optimalnom koncentracijom zlata pri razli¢itim pH vrednostima, merenjem
provodljivosti elektrolita, merenjem potencijala otvorenog kola, metodom cikli¢ne
voltametrije 1 snimanjem polarizacionih krivih pri razli¢itim koncentracijama zlata u

elektrolitu 1 optimalnoj pHvrednosti elektrolita od devet.

pH vrednost i provodljivost elektrolita merene su pre i1 posle svakog eksperimenta.
Promena potencijala otvorenog kola prac¢ena je u vremenu od 60 s.

Cikli¢na voltametrija je radena pri brzini promene potencijala od 100 mV/s u oblasti
promene potencijala od: (-0,1 +-1,6) V vs. ZKE

Polarizacione krive su snimane pri brzini promene potencijala od 5 mV/s u oblasti
promene potencijala od: (-0,1 +-1,2) V vs. ZKE

Izabrane granice potencijala su uslovljene pocetkom izdvajanja gasovitog vodonika

(donja) i potencijalom otvorenog kola (gornja granica).
a) Potencijal otvorenog kola

Vrednosti potencijala otvorenog kola (prac¢ena u vremenu od 60 s), pH vrednosti i
provodljivosti elektrolita pre 1 posle elektrohemijskih merenja rastvora sa
koncentracijama zlata 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 g/dm3 pri pH vrednosti elektrolita od 9
prikazani su u tabeli 7.4.2.1.

Merenja su vrSena na svezem elektrolitu (1 h nakon formiranja).

Iz tabele 7.4.2.1 u kojoj su prikazane vrednosti potencijala otvorenog kola kao i pH
vrednosti elektrolita pre i posle svake elektrohemijske karakterizacje moze se zakljuciti
da se sa porastom koncentracije zlata u elektrolitu potencijal otvorenog kola pomera ka
negativnijim vrednostima do koncentracije od 2,5 g/dm’ kada dostiZe najnegativniju

vrednost od -0,221 V vs. ZKE. Pove¢anjem koncentracije zlata iznad optimalne,
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potencijal otvorenog kola se pomera ka pozitivnijim vrednostima i dostize vrednosti od
-0,204 V vs. ZKE za koncentraciju od 3,0 g/dm’odnosno -0,201 V vs. ZKE za
koncentraciju od 3,5 g/dm’ V vs ZKE. Za koncentracije od 1,5 i 2,0 g/dm’ izmerene su

skoro iste vrednosti potencijala otvorenog kola -0,205 odnosno -0,206 V vs. ZKE.

Tabela 7.4.2.1. Vrednost potencijala otvorenog kola elektrolita, pH vrednost i
provodljivost elektrolita na pH=9 pri razlicitim koncentracijama zlata pre i posle

elektrohemijskih merenja

Cau (g/dm’) 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

Potencijal otvoreg kola
-0,205 -0,206 -0,221 -0,204 | -0,201

(V vs. ZKE)
pH (pre) 9,10 9,08 9,10 9,15 9,17
pH (posle) 9,03 9,01 9,06 9,07 9,10

Provodljivost (pre)
(uS/cm)

8040 8042 8045 8050 8052

Provodljivost (posle)
(uS/cm)

8042 8045 8050 8052 8053

1z tabele 7.4.2.1 u kojoj su prikazane izmerene pH vrednosti elektrolita pre i posle svake
elektrohemijske karakterizacije moze se zakljuciti da se pH vrednost elektrolita
smanjuje nakon elektrohemijske karakterizacije rastvora pri svim koncentarcijama.
Najmanje promene pH vrednosti primec¢ene su pri koncentraciji od 2,5 g/dm’ (sa 9,10
na 9,06), a najvece pri koncentracijama od 1,5 g/dm3 (sa 9,10 na 9,03) 1 3,5 g/drn3 (sa
9,17 na 9,10).

Ovo je takode u saglasnosti sa rezultatima prethodnih istazivanja da je optimalna

koncentracija zlata u elektrolitu od 2,5 g/dm’ (Dimitrijevi¢ S. i dr. 2009a-b).

Iz tabele 7.4.2.1 moze se videti da se provodljivost elektrolita vrlo malo menja sa
promenom koncentracije zlata u elektrolitu. Provodljivost elektrolita, pre i posle

elektrohemijskih eksperimenta je skoro ista na svim pH vrednostima.
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b) Cikli¢na voltametrija

Na slici 7.4.2.1. prikazani su cikli¢ni voltamogrami snimljeni na pH=9 pri razli¢itim
koncentracijama zlata u elektrolitu 1 h nakon pripreme elektrolita pri brzini promene

potencijala od 100 mV/s.
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Slika 7.4.2.1 Ciklicni voltamogrami za elektrolit na pH=9 pri razlicitim
koncentracijama zlata: 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 g/dm’

Sa slike 7.4.2.1 na kojoj su prikazani cikli¢ni voltamogrami za elektrolite pri razli¢itim
koncentracijama zlata snimljeni pri brzini promene potencijala od 100 mV/s, moze se
videti da su voltamogrami razli¢itog oblika. U anodnom delu svi voltamogrami su

slicnog oblika.

Najmanja vrednost katodne gustine struje je za elektrolit sa koncentracijom zlata od 2,0
g/dn’. Slabo izraZen strujni pik se pojavljuje na potencijalu od -0,9 V vs ZKE .
Voltamogram snimljen za elektrolit koncentracijom zlata od 1,5 g/dm’ se bitno razlikuje
od ostalih jer u katodnom delu ima oStar strujni pik na potencijalu od oko -0,95 V vs
ZKE, a ve¢ od -1,25 V vs ZKE katodna struja pocinje naglo da raste ukazujuéi na
pocetak izdvajanja gasovitog vodonika. Voltamogram snimljen za koncentraciju zlata
od 2,5 g/dm’ nema izraZen strujni pik. Pri vrednostima potencijala od -0,8 do -0,9 V vs

ZKE vrednost katodne gustine struje je skoro konstantna. Katodna gustina struje pocinje
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naglo da raste od potencijala -1,25 V vs ZKE, S§to takode ukazuje na izdvajanje
gasovitog vodonika. Voltamogrami snimljeni za elektrolite sa koncentracijama zlata od
3,0 i 3,5 g/dm’ imaju strujne pikove koji se pojavljuju pri razli¢itim vrednostima
potencijala. Katodni pik za elektrolit sa koncentracijom zlata od 3,0 g/dm’ javlja se na
potencijalu od -1,1 V vs ZKE a za elektrolit sa koncentracijom zlata od 3,5 g/dm’ pri
potencijalu od -1,00 V vs ZKE. Za oba elektrolita katodna gustina naglo pocinje da
pada od vrednosti potencijala od 1,3 V vs ZKE.

¢) Polarizacione krive

Na slici 7.4.2.2. prikazane su polarizacione krive za elektrolit na pH=9 snimljene pri
razli¢itim koncentracijama: 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 g/dm3 pri brzini promene potencijala

od 5 mV/s.

Na polarizacionim krivama (Slika 7.4.2.2) se uocavaju dva platoa-prvi Sirok i1 drugi-
uzak osim za elektrolit sa koncentracijom zlata od 3,5 g/dm’ gde se uo¢avaju dva uska
platoa. Vrednost grani¢ne gustine struje je najveca za elektrolit ¢ija je koncentracija
zlata 3,5 g/dm’ a najmanja za elektrolite sa koncentracijama zlata od 1,5 g/dm’ i 2,0
g/dnr’. Vrednosti potencijala pri kojima su dostignute grani¢ne gustine struja su takode

razlicite.

j (mA/cm?)

! T s B e A B e e S S
-1,6 -14 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E vs. ZKE (V)

Slika 7.4.2.2 Polarizacione krive za elektrolit na pH=9 sa koncentracijama zlata od 1,5;

2,0: 2,5: 3,00 3,5 g/dm’ snimljene 1 h nakon sinteze
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Prvi plato na polarizacionim krivama se pojavljuje pri gustini struje od 0,07 mA/cm® za
sve elektrolite. Vrednost grani¢ne gustine struje pri kojoj se pojavljuje drugi plato za
elektrolite sa koncentracijama zlata od 1,512, 0 g/dm3 7 0,90 mA/cm®. Za elektrolit sa
koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’ vrednost grani¢ne gustine struje je 1,04 mA/cm’.
Drugi platoi na polarizacionim krivama, za koncentracije zlata od 3,0 i 3,5 g/dm’

pojavljuju se pri gustinama struja od 2,41 odnosno 2,78 mA/cm®.

Na radnoj elektrodi se nakon snimanja polarizacionih krivih elektrolita sa
koncentracijom zlata od 3,0 g/dm’ pojavljuje tamnija prevlaka (boja starog zlata) a
nakon snimanja polarizacionih krivih elektrolita sa koncentracijom zlata od 3,5 g/dm’
pojavljuje crna prevlaka Sto ukazuje na pojavu oksida i Cinjenicu da je isuvise velika

koncentracija zlata u elektrolitu (Dimitrijevi¢ S. i dr., 2010a-b).

7.5  Ispitivanje stabilnosti elektrolita

ZnaCajan problem u mnogim kupatilima za pozlatu je njihova mala stabilnost.
Nestabilnost kompleksa se naj¢es¢e manifestuje raspadanjem kompleksa i izlu¢ivanjem
elementarnog zlata. Poznato je da su cijanidna kupatila veoma stabilna, dok necijanida
pokazuju razli¢iti stepen nestabilnosti koja c¢ine njihovu upotrebu ogranicenom.
Nestabilnost necijanidnih kupatila obi¢no se manifestuje formiranjem koloidnog zlata
Sto se obicno pripisuje reakciji disproporcionacije Au (I) jona u rastvoru (Okinaka Y. i

Hoshino M., 1998; Honma H. i Hagiwara K, 1995; Kato M. i Okinaka Y., 2004):

34ut < 24u’ + Au’” (51)

Formiranje koloidnog zlata je nepoZeljana pojava u prosesu pozlaivanja zbog
tendencije ka povecanju hrapavosti povrSine, podsticanja formiranja nodula i drugih
defekata (Gabe D.R., 1997). PovrSina zlatnih cCestica moze izazvati dodatno
autokataliticko deponovanje zlata, ¢ime se ubzava razlaganje kupatila (Roy S., 2009). U
ekstremnim slucajevima primeceno je talozenje zlata i na povrSinama celije za

galvanizaciju.

Drugi modeli razlaganja zlata takode su identifikovani. Na primer, oksidacija liganada
(npr. sulfita u sulfate) tezi ka povecaju koncentracije drugih manje stabilnih Au (I)

kompleksa i smanjenju ukupne stabilnosti kupatila. Sli¢no tome, hidroliza, razmena
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liganda i reakcije protonizacije mogu dovesti do formiranja nestabilnih oblika zlata Sto

moze negativno uticati na stabilnost kupatila (Green T., 2007).

Produzena izloZzenost kompleksa zlata UV zracenju takode moze da indukuje njihovo

razlaganje.

7.5.1 Ispitivanje uticaja pH vrednosti na stabilnosti elektrolita sa C,,=2,5 g/dm’

U ovom delu eksperimentalnog rada ispitivan je uticaj pH vrednosti na stabilnost
elektrolita pri optimalnoj koncentraciji zlata u elektrolitu od Ca,=2,5 g/dm’. Ispitivani
su elektroliti sa pH vrednoséu od: 2, 4, 7, 9 1 12 u periodu od godinu dana odnosno do

pojave prvih vidljivih znakova razlaganja.
Promena potencijala otvorenog kola pra¢ena je u vremenu od 60 s.

Cikli¢na voltametrija je radena pri brzini promene potencijala od 100 mV/s u oblasti

promene potencijala od:
a) zapH=2:(+1,6 +-0,6) V vs. ZKE
b) zapH=4: (+1,6 +-1,5) V vs. ZKE
c) zapH=7:(+1,5+-1,3) Vvs. ZKE
d) zapH=9: (+1,2 +-1) V vs. ZKE
e) zapH=12:(+1,5+-1,3) Vvs. ZKE

Polarizacione krive su snimane pri brzini promene potencijala od 5 mV/s u oblasti

promene potencijala od:
a) zapH=2: (+0,2 +-0,6) V vs. ZKE
b) za pH=4: (+0,2+-1,1) V vs. ZKE
¢) zapH=7:(+0,2 +-1,2) V vs. ZKE
d) zapH=9112: (0,0 +-1,3) V vs. ZKE

Izabrane granice potencijala su uslovljene pocetkom izdvajanja gasovitog vodonika

(donja) 1 gasovitog kiseonika (gornja granica).
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7.5.1.1 Ispitivanje stabilnosti elektrolita sa pH=2
a) Vizuelno pracenje elektrolita

Sveze sintetizovan elektrolit sa koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’ i pH=2 je bezbojan.
Prac¢enjem elektrolita sa ovom pH vrednos$¢u u periodu od godinu dana nisu primeéene

nikakve vizuelne promene.
b) Potencijal otvorenog kola

U tabeli 7.5.1.1.1 prikazane su izmerene vrednosti potencijala otvorenog kola i pH
vrednost elektrolita pre i1 posle elektrohemijskih merenja nakon 1 h, 24 h, 48 h, 1 mesec

1 potom na svakih mesec dana do 12 meseci od trenutka sinteze elektrolita sa pH=2.

Potencijal otvorenog kola elektrolita sa pH=2 prac¢en u vremenu od 1 h do 12 meseci od
trenutka sinteze kre¢e se u granicama od +0,206 V vs. ZKE do +0,155 V vs. ZKE.
Najpozitivnija vrednost potencijala otvorenog kola +0,206 V vs. ZKE izmerena je
nakon lh od sinteze elektrolita. Ista vrednost izmerena je i nakon 6 meseci stajanja, dok
je najnegativnija vrednost od +0,155 V vs. ZKE izmerena je nakon dva meseca od
trenutka sinteze elektrolita. Najpozitivnija vrednost potencijala otvorenog kola ukazuje
na najnestabilniju strukturu. Medutim, promene vrednosti potencijala otvorenog kola u

periodu od godinu dana nisu velike.
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Tabela 7.5.1.1.1 Potencijal otvorenog kola i pH vrednost elektrolita pre i posle

eletrohemijskih merenja za razlicito vremene stajanja od trenutka sinteze elektrolita sa

pH=2

Vreme E vs. ZKE (V) pH (pre) pH (posle)
lh +0,206 1,85 1,95
24 h +0,163 1,90 1,96
48 h +0,169 1,93 1,97
1 mesec +0,160 2,03 2,06
2 meseca +0,155 2,05 2,10
3 meseca +0,166 2,09 2,11
4 meseca +0,197 2,09 2,11
5 meseci +0,201 2,10 2,12
6 meseci +0,206 2,10 2,12
7 meseci +0,173 2,12 2,14
8 meseci +0,178 2,13 2,16
9 meseci +0,169 2,14 2,17
10 meseci +0,198 2,15 2,19
11 meseci +0,197 2,18 2,20
12 meseci +0,202 2,17 2,21

pH vrednost elektrolita se posle svakog elektrohemijskog merenja poveéava. U kiseloj

sredini se odigravaju sledece reakcije:
anoda: 2H,0 — 4H" + O, + 4¢” (52)
katoda, pored elektrodepozicije zlata:
2H" + 2¢” — Ha (53)

Povecanje pH vrednosti u kiseloj sredini ukazuje na izdvajanje gasovitog vodonika i

snizavanje iskoriS¢enja struje (Dimitrijevi¢ S. idr., 2013Db).
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¢) Cikli¢na voltametrija

Na slici 7.5.1.1.1 prikazani su katodni delovi cikli¢nih voltamograma za elektrolit ¢ija je
pH vrednost dva nakon: a) 1 h, 24 h, 48 h; b) 1 mesec, 3 meseca, 6 meseci, 9 meseci i

12 meseci od sinteze elektrolita.
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Slika 7.5.1.1.1 Ciklicni voltamogrami (katodni deo) snimljeni za kompleks zlata sa
merkaptotriazolom na pH=2 za razlicito proteklo vreme nakon sinteze elektrolita:

a) 1 h, 24 h, 48 h; b) 1 mesec, 3 meseca, 6 meseci, 9 meseci i 12 meseci
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Sa slike 7.5.1.1.1. na kojoj su prikazani katodni delovi cikli¢nih voltamograma za
kompleks na pH=2 moze se videti da su voltamogrami snimljeni nakon 1 h, 24 hi148 h
slicnog oblika. Na svim voltamogramima se pojavljuju ostri strujni pikovi. Na
voltamogramu snimljenom nakon 1 h strujni pik se pojavljuje pri vrednosti potencijala
od -0,15 V vs. ZKE. Na ostalim voltamogramima strujni pikovi se pojavljuju pri nesto
negativnijim vrednostima potencijala. Na voltamogramu snimljenom nakon 24 h pik se
pojavljuje pri vrednosti potencijala od -0,18 V vs. ZKE. Strujni pik na voltamogramu
snimljenom nakon 48 h pojavljuje se pri vrednosti potencijala od -0,25 V vs. ZKE.
Nagli porast katodne gustine struje koji ukazuje na pocetak izdvajanja vodonika pocinje
na svim krivama pri vrednosti potencijala od -0,35 V vs. ZKE. Voltamogram snimljen
nakon mesec dana se razlikuje od prethodno snimljenih voltamograma. Na ovom
voltamogramu pojavljuju se dva strujna pika, jedan pri vrednosti potencijala od +0,78 V
vs. ZKE a drugi pri potencijalu od -0,16 V vs. ZKE. Nagli porast katodne gustine struje
pocinje od vrednosti potencijala od -0,50 V vs. ZKE. Na voltamogramu snimljenom
nakon mesec dana pored pikova uocavaju i dva prevoja, prvi pri vrednosti potencijala
od +0,48 V vs. ZKE 1 drugi pri vrednostii od -0,45 V vs. ZKE. Na voltamogramu
snimljenom nakon tri meseca takode se pojavljuju dva strujna pika. Prvi pik se
pojavljuje pri istoj vrednosti potencijala kao i1 na voltamogramu snimljenom na mesec
dana i izraZeniji je u odnosu na njega. Drugi pik na ovom voltamogramu se pojavljuje
pri nesto pozitivnijem potencijalu (-0,12 V vs. ZKE) u odnosu na prethodno snimljen
voltamogram i manjeg je intenziteta. Nagli porast katodne gustine struje pocinje od
vrednosti potencijala -0,50 V vs. ZKE. Na voltamogramima snimljenim nakon 6 i 9
meseci pojavljuju se prevoji pri istoj vrednosti potencijala (+0,43 V vs. ZKE). Strujni
pik na voltamogramu snimljenom nakon 6 meseci pojavljuje se pri vrednosti potencijala
od -0,15 V vs. ZKE a nakon 9 meseci pri negativnijoj vrednosti potencijala -0,26 V vs.
ZKE. Na voltamogramu snimljenom nakon 6 meseci nagli porast katodne gustine struje
pocinje pri vrednosti potencijala od -0,50 V vs. ZKE, a na voltamogramu snimljenom
nakon 9 meseci na -0,55 V vs. ZKE. Na voltamogramu snimljenom nakon 12 meseci
ponovo se pojavljuju dva strujna pika. Prvi, pri vrednosti potencijala od +0,72 V vs.
ZKE a drugi na -0,31 V vs. ZKE uz pojavu dva prevoja pri vrednosti potencijala od
+0,40 V vs. ZKE 1 -0,02 V vs. ZKE. Nagli porast katodne gustine struje pocinje pri
vrednosti potencijala od -0,40 V vs. ZKE.
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d) Polarizacione krive

Na slici 7.5.1.1.2 prikazane su polarizacione krive za elektrolit na pH=2 snimljene

nakon: a) 1 h, 24 h148 h; b) 1 mesec, 3 meseca, 6 meseci, 9 meseci 1 12 meseci.
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Slika 7.5.1.1.2 Polarizacione krive snimljene za kompleks zlata sa merkaptotriazolom
na pH=2 za razlicito proteklo vreme nakon sinteze elektrolita:

a) 1 h, 24 h, 48 h; b) 1 mesec, 3 meseca, 6 meseci, 9 meseci i 12 meseci

127



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

Sa slike 7.5.1.1.2 na kojoj su prikazane polarizacine krive moZze se videti da se na
krivama snimljenim nakon 1 h, 24 h i 48 h pojavljuju po dva Siroka platoa i strujni
pikovi. Na polarizacionim krivama snimljenim nakon 1 h i 24 h platoi se pojavljuju pri
istim vrednostima gustine struje i pri istim vrednostima potencijala. Prvi platoi se
pojavljuju pri gustini struje od 0,02 mA/cm® a drugi na 0,80 mA/cm’. Prvi plato na
polarizacionoj krivoj snimljenoj nakon 48 h pojavljuje se pri gustini struje od 0,02
mA/cm’, a drugi pri gustini struje od 1,37 mA/cm’. Na polarizacionim krivama
snimljenim nakon mesec dana i tri meseca pojavljuju sa dva platoa pri istim gustinama
struje, prvi pri gustini struje od 0,04 mA/cm” i drugi 0,64 mA/cm’. Na polarizacionim
krivama snimljenim nakon 6, 9 i 12 meseci prvi plato se pojavljuju pri istoj gustini
struje od 0,08 mA/cm® dok se drugi plato na polarizacionoj krivoj snimljenoj nakon 6
meseci pojavljuje pri gustini struje od 0,82 mA/cm’. Drugi plato na polarizacionim

krivama snimljenim nakon 9 i 12 meseci pojavljuju pri gustini struje od 1,06 mA/cm’.

7.5.1.2 Ispitivanje stabilnosti elektrolita sa pH=4
a) Vizuelno pracenje elektrolita

Kompleks zlata sa merkaptotriazolom na pH=4 je skoro bezbojan. Nakon mesec dana
stajanja na sobnoj temperaturi (25°) u elektrolitu na pH=4 primecena je pojava zutog
pahulji¢astog taloga. Nakon dva meseca stajanja, pored zutog pahuljiastog taloga
primecene su 1 male koli¢ine elementarnog zlata koje se izredukovalo. Nakon tri meseca
stajanja rastvor se raspao. Rastvor je bio skoro bezbojan i u njemu su bile prisutne
znatne koli¢ine zutih igliCastih kristala koji su bili pomeSani sa ve¢om koli¢inom

elementarnog zlata.
b) Potencijal otvorenog kola

U tabeli 7.5.1.2.1 prikazane su izmerene vrednosti potencijala otvorenog kola i pH
vrednost elektrolita pre i posle eletrohemijskih merenja na 1 h, 24 h, 48 h, 7 dana, 1

mesec, 2 meseca i 3 meseca od trenutka sinteze elektrolita sa pH=4.
Potencijal otvorenog kola elektrolita sa pH=4 pracen je u vremenu od 1 h do 3 meseca.

Nakon 1 h od sinteze elektrolita izmerena je najpozitivnjija vrednost potencijala

otvorenog kola od -0,028 V vs. ZKE. Nakon 24 h od sinteze elektrolita izmerena je
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znatno negativnija vrednost potencijala otvorenog kola od -0,179 V vs. ZKE §to ukazuje
na ¢injenicu da se u prvih 24 h od sinteze elektrolita uspostavlja stabilna struktura. Dalje

promene potencijala otvorenog kola su zanemarljive.

Tabela 7.5.1.2.1 Potencijal otvorenog kola i pH vrednost elektrolita pre i posle
eletrohemijskih merenja nakon 1 h, 4 h, 24 h, 48 h, 7 d, 1 mesec, 2 meseca i 3 meseca

od trenutka sinteze elektrolita sa pH=4

Vreme E vs. ZKE (V) pH (pre) pH (posle)
lh -0,028 4,20 4,40
24 h -0,179 4,30 4,35
48 h -0,187 4,32 4,35
7 dana -0,175 4,34 4,36
1 mesec -0,173 4,35 4,37
2 meseca -0,180 4,35 4,40
3 meseca -0,179 4,38 4,45

pH vrednost elektrolita se, kao i kod elektrolita sa pH=2 posle svakog elektrohemijskog
merenja poveceva ukazujuéi na izdvajanje gasovitog vodonika i smanjeno iskoriS¢enje
struje. Pri ovoj pH vrednosti elektrolita primecene su najvece promene pH vrednosti pre
i posle svakog elektrohemijskog merenja Sto takode moze da ukaze na Cinjenicu da je

kompleks sa ovom pH vredno$¢u najnestabilniji.
¢) Cikli¢na voltametrija

Na slici 7.5.1.2.1 prikazani su katodni delovi cikli¢nih voltamograma za elektrolit sa

pH=4:2a) 1 h,24 h, 48 h 17 dana b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca i 3 meseca.

Sa slike 7.5.1.2.1. na kojoj su prikazani katodni delovi cikli¢nih voltamograma za
kompleks na pH=4 moze se videti da se voltamogram snimljen nakon 1 h razlikuje od
ostalih po tome $to se na njemu pojavljuju dva pika, prvi pri vrednosti potencijala od -
0,58 V vs. ZKE a drugi na -1,48 V vs. ZKE, dok od vrednosti potencijala -1,55 V vs.
ZKE katodna gustina struje pocinje naglo da raste ukazuju¢i na pocetak izdvajanja

vodonika 1 nagli pad iskori§¢enja struje. Na voltamogramu snimljenom nakon 24 h
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pojavljuje se prevoj pri vrednosti potencijala od -1,08 V vs. ZKE i nagli porast katodne

gustine struje od -1,25 V vs. ZKE.
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Slika 7.5.1.2.1 Ciklicni voltamogrami (katodni deo) snimljeni za kompleks zlata sa

merkaptotriazolom na pH=4 za razlicito proteklo vreme nakon sinteze elektrolita:

a)l h, 24 h 48 hi 7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca i 3 meseca

Pri vrednosti potencijala od -1,33 V vs. ZKE na voltamogramu snimljenom nakon 48

pojavljuje se strujni pik a pri neSto pozitivnijoj vrednosti potencijala (-1,06 V vs. ZKE)
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pojavljuje se prevoj. Od vrednosti potencijala od -1,35 V vs. ZKE katodna gustina struje
pocinje naglo da raste. Na voltamogramu snimljenom nakon 7 dana, pri vrednosti
potencijala od -0,94 V vs. ZKE pojavljuje se prevoj, dok nagli porast katodne gustine
struje pocinje od -1,25 V vs. ZKE. Na voltamogramima snimljenim nakon mesec dana,
2 meseca i 3 meseca stujni pikovi se pojavljuju pri istoj vrednosti potencijala (-1,05 V

vs. ZKE) kao i nagli porast katodne gustine struje (-1,2 V vs. ZKE).
d) Polarizacione krive

Na slici 7.5.1.2.2 prikazane su polarizacione krive za elektrolit na pH=4 snimljene

nakon: a) 1 h, 24 h, 48 h 17 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca i 3 meseca.

Sa slike 7.5.2.2 na kojoj su prikazane polarizacione krive snimljene za elektrolit na
pH=4 moze se videti da se na polarizacionoj krivoj snimljenoj nakon 1 h prvi plato
pojavljuje pri gustini struje od 0,12 mA/cm® dok se platoi za polarizacione krive
snimljene na 24 h, 48 h i 7 dana ne mogu prepoznati. Prvi platoi za polarizacione krive
snimljene nakon mesec dana, 2 meseca i 3 meseca se pojavljuju pri istim gustinama
struja, dok se drugi platoi na ovim krivama se pojavljuju pri razli¢itim gustinama struja,
nakon mesec dana na 1,03 mA/cm?, nakon 2 meseca na 0,75 mA/cm’ i nakon 3 meseca

na 1,27 mA/cm’.
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Slika 7.5.1.2.2 Polarizacione krive za kompleks zlata sa merkaptotriazolom na pH=4 za

razlicito proteklo vreme nakon sinteze elektrolita:

a) 1 h 24 h, 48 hi7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca i 3 meseca
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7.5.1.3 Ispitivanje stabilnosti elektrolita sa pH=7
a) Vizuelno pracenje elektrolita

Kompleks zlata sa merkaptotriazolom na pH=7 je bledo zute boje (Zuta boja intezivnija
u odnosu na kompleks sa pH=4). Nakon mesec dana stajanja na sobnoj temperaturi
(25°C) primeceno je da je kompleks zlata pri ovoj pH vrednosti blago zamucen sa
pojavom belog taloga. Nakon dva meseca od sinteze elektrolit se izbistrio, a na dnu je
primecena pojava taloga bledo ljubicaste boje. Elektrolit nakon tri meseca stajanja je
skoro bezbojan sa znatnim koli¢inama ljubicastog taloga pomeSanog sa elementarnim,

izredukovanim zlatom.
b) Potencijal otvorenog kola

U tabeli 7.5.1.3.1 prikazane su izmerene vrednosti potencijala otvorenog kola i pH
vrednost elektrolita pre i posle elektrohemijskih merenja nakon 1 h, 24 h, 48 h, 7 dana,

1 mesec, 2 meseca i 3 meseca od trenutka sinteze elektrolita sa pH=7.

Tabela 7.5.1.3.1 Potencijal otvorenog kola i pH vrednost elektrolita pre i posle
eletrohemijskih merenja nakon 1 h, 4 h, 24 h, 48 h, 7 dana, 1 mesec, 2 meseca i 3

meseca od trenutka sinteze elektrolita sa pH=7

Vreme E vs. ZKE (V) | pH (pre) | pH (posle)
lh -0,029 7,10 7,05
24 h -0,030 7,08 7,06
48 h -0,022 7,12 7,09
7 dana -0,027 7,15 7,10
1 mesec -0,022 7,14 7,12
2 meseca -0,023 7,20 7,15
3 meseca -0,026 7,25 7,18

Nakon 1 h i 24 h od sinteze elektrolita izmerena je najnegativnija vrednost potencijala
otvorenog kola od -0,029 V vs. ZKE odnosno -0,030 V vs. ZKE. Nakon 48 h od sinteze
elektrolita izmerena je nesto pozitivnija vrednost potencijala otvorenog kola od -0,022
V vs. ZKE. Promene potencijala otvorenog kola, u intervalu 1 h - 3 meseca su jako
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male. Ovo moZe da ukaze na €injenicu da se stabilna struktura uspostavlja ve¢ u prvih

sat vremena od sinteze.

pH vrednost elektrolita se posle svakog elektrohemijskog merenja smanjuje ukazujuci
na izdvajanje kiseonika kao primarne reakcije na racun trosenja OH" jona (Dimitrijevi¢

S.1dr. 2013).
¢) Cikli¢na voltametrija

Na slici 7.5.1.3.1 prikazani su katodni delovi cikli¢nih voltamograma za elektrolit sa pH
vrednoscu sedam nakon: a) 1 h, 24 h, 48 h 1 7 dana b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca i 3

meseca.

Sa slike 7.5.1.3.1. na kojoj su prikazani katodni delovi cikli¢nih voltamograma za
kompleks na pH=7 moZe se videti da se voltamogram snimljen nakon 1 h znatno
razlikuje u odnosu na ostale voltamograme. Na ovom voltamogramu se pri vrednosti
potencijala od -0,78 V vs. ZKE pojavljuje prevoj a pri negativnijoj vrednosti potencijala
-0,95 V vs. ZKE ostar strujni pik. Nagli porast katodne gustine struje po€inje od -1,15 V
vs. ZKE. Na voltamogramu snimljenom nakon 24 h prevoj se pojavljuje pri vrednosti
potenciajla od -0,21 V vs. ZKE dok nagli porast katodne gustine struje pocinje od
vrednosti potencijala -0,70 V vs. ZKE. Na voltamogramu snimljenom nakon 48 h nema
ni pika ni prevoja, ve¢ se na krivoj pojavljuje samo nagli pad od vrednosti potencijala

-0,7 V vs. ZKE ukazujuéi na nagli porast katodne gustine struje. Voltamogram snimljen
nakon sedam dana ima prevoj pri vrednosti potencijala od +0,33 V vs. ZKE. Nagli
porast katodne gustine struje pocinje od vrednosti potencijala -0,56 V vs. ZKE. Na
voltamogramu snimljenom nakon mesec dana prevoj se pojavljuje pri istoj vrednosti

potencijala kao i na voltamogramu snimljenom na sedam dana.
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Slika 7.5.1.3.1 Ciklicni voltamogrami (katodni deo) snimljeni za kompleks zlata sa
merkaptotriazolom na pH=7 za razlicito proteklo vreme nakon sinteze elektrolita:

a) 1 h 24 h, 48 hi7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca i 3 meseca
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Voltamogrami snimljeni nakon dva i tri meseca su slicnog oblika, bez prevoja i pika.
Nagli porast katodne gustine struje na voltamogramima snimljenim nakon mesec dana,

dva 1 tri meseca poc€inje od iste vrednosti potenciajla -0,60 V vs. ZKE.
d) Polarizacione krive

Na slici 7.5.1.3.2 prikazane su polarizacione krive za elektrolit na pH=7 snimljene

nakon: a) 1 h, 24 h, 48 h 17 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca i 3 meseca.
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Slika 7.5.1.3.2 Polarizacione krive za kompleks zlata sa merkaptotriazolom na pH=7 za

razlicito proteklo vreme nakon sinteze elektrolita:

a) 1 h 24 h, 48 hi7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca i 3 meseca
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Sa slike 7.5.1.3.2 na kojoj su prikazane polarizacione krive snimljene za elektrolit na
pH=7 moze se videti da su polarizacione krive snimljene nakon 1 h, 24 h, 48 h i 7 dana
slicnog oblika. Na svim krivama se pojavljuju Siroki platoi od vrednosti potencijala
bliskim potencijalu otvorenog kola pa sve do vrednosti potencijala od -0,6 V vs. ZKE.
Na svim polarizacionim krivama pojavljuju se ostri strujni pikovi pri bliskim
vrednostima potencijala. Na voltamogramu snimljenom nakon 1 h strujni pik se
pojavljuje pri vrednosti potencijala od -0,97 V vs. ZKE. Nakon 24 h od sinteze
elektrolita strujni pik se pojavljuje pri nesto pozitivnijoj vrednosti potencijala (-0,95 V
vs. ZKE). Strujni pikovi na voltamogramima snimljenim nakon 48 h i 7 dana se
pojavljuju pri vrednostima potencijala od -0,90 V vs. ZKE odnosno -0,85 V vs. ZKE.
Na polarizacionim krivama snimljenim nakon mesec dana, dva meseca i tri meseca
pojavljuje se §irok plato pri gustini struje od 0,33 mA/cm” i u oblasti potencijala od
potencijala otvorenog kola do -0,5 V vs. ZKE. Sve polarizacione krive imaju oStre

strujne pikove pri vrednostima potencijala od oko -0,95 V vs. ZKE.

7.5.1.4 Ispitivanje stabilnosti elektrolita sa pH=9
a) Vizuelno pracenje elektrolita

Sveze sintetizovan elektrolit sa koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’ na pH=9 je Zute boje
(zuta boja elektrolita sa ovom pH vrednos$¢u je najintenzivnija). Na elektrolitu sa ovom

pH vrednos¢u nisu primecéene nikakve vizuelne promene u periodu od godinu dana.
b) Potencijal otvorenog kola

U tabeli 7.5.1.4.1 prikazane su izmerene vrednosti potencijala otvorenog kola i pH
vrednost elektrolita pre i1 posle elektrohemijskih merenja nakon 1 h, 24 h, 48 h, 1 mesec

1 potom na svakih mesec dana do 12 meseci od trenutka sinteze elektrolita sa pH=9.

Potencijal otvorenog kola elektrolita sa pH=9 prac¢en u vremenu od 1 h do 12 meseci od
trenutka sinteze krece se u granicama -0,199 V vs. ZKE do -0,161 V vs. ZKE. Nakon 1
h od trenutka sinteze elektrolita izmerena je vrednost potencijala otvorenog kola (-0,197
V vs. ZKE) koja je vrlo bliska najnegativnijoj vrednosti. Promene potencijala otvorenog

kola u periodu od godinu dana nisu velike §to ukazuje na to da, stabilna struktura koja
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se formira neposredno posle sinteze elektrolita ostaje stabilna u periodu od godinu dana.

U prilog ovome ide i ¢injenica da nema vizuelnih promena.

Tabela 7.5.1.4.1 Potencijal otvorenog kola i pH vrednost elektrolita pre i posle

eletrohemijskih merenja za razlicita vremena stajanja od trenutka sinteze elektrolita sa

pH=9

Vreme E vs. ZKE (V) | pH (pre) pH (posle)
lh -0,197 8,96 8,85
24 h -0,184 8,80 8,70
48 h -0,171 8,70 8,65
7 dana -0,172 8,70 8,60
1 mesec -0,170 8,80 8,65
2 meseca -0,169 8,60 8,55
3 meseca -0,162 8,87 8,79
4 meseca -0,161 8,84 8,80
5 meseci -0,163 8,83 8,80
6 meseci -0,195 8,82 8,79
7 meseci -0,199 8,81 8,77
8 meseci -0,185 8,80 8,75
9 meseci -0,196 8,78 8,74
10 meseci -0,184 8,78 8,75
11 meseci -0,189 8,77 8,74
12 meseci -0,185 8,75 8,70

pH vrednost elektrolita se posle svakog elektrohemijskog merenja smanjuje ukazujuci
na izdvajanje kiseonika kao primarne reakcije na racun trosenja OH" jona (Dimitrijevi¢

S.idr., 2013b).
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¢) Cikli¢na voltametrija

Na slici 7.5.1.4.1 prikazani su katodni delovi cikli¢nih voltamograma za elektrolit sa
pH=9 nakon: a) 1 h, 24 h, 48 h i 7 dana; b) 7 dana, 1 mesec i 3 meseca; ¢) 1 mesec, 3

meseca, 6 meseci, 9 meseci i 12 meseci.

Sa slike 7.5.1.4.1 na kojoj su prikazani katodni delovi cikli¢nih voltamograma snimljeni
za kompleks zlata sa pH=9 moze se videti da su voltamogrami snimljeni nakon 1 h i 24
h slicnog oblika. Ova dva voltamograma nemaju izrazene pikove ve¢ se na njima
pojavljuju prevoji pri potencijalima na mestima koji odgovaraju reakciji
elektrodepozicije zlata. Prevoj na voltamogramu snimljenom nakon 1 h se pojavljuje pri
vrednosti potencijala od -0,80 V vs. ZKE a na onom snimljenom nakon 24 h na -0,90 V
vs. ZKE. Nagli porast katodne gustine struje po€inje na oba voltamograma od vrednosti

potencijala od -1,0 V vs. ZKE.
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Slika 7.5.1.4.1 Ciklicni voltamogrami (katodni deo) snimljeni za kompleks zlata sa

merkaptotriazolom na pH=9 za razlicito proteklo vreme nakon sinteze elektrolita: a) 1

h, 24 h, 48 hi 7 dana; b) 7 dana, 1 mesec i 3 meseca; c) 3 meseca,

12 meseci

6 meseci, 9 meseci i
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Na voltamogramu snimljenom nakon 48 h pojavljuje se oStar strujni pik pri vrednosti
potencijala od -0,95 V vs. ZKE. Nagli porast katodne gustine struje pocinje pri
vrednosti potencijala od -1,15 V vs. ZKE. Na voltamogramu snimljenom nakon 7 dana
pojavljuje se Sirok pik pri vrednostima potencijala od -0,80 do -0,90 V vs. ZKE. Nagli
porast katodne gustine struje na ovom voltamogramu pocinje od vrednosti potencijala

od-1,15V vs. ZKE.

Voltamogrami snimljeni nakon mesec dana i 3 meseca imaju Siroke strujne pikove pri
istoj vrednosti potencijala (-0,8 do -0,9 V vs. ZKE). Nagli porast katodne gustine struje

pocinje na oba voltamograma od vrednosti potencijala od -1,1 V vs. ZKE.

Voltamogrami snimljeni na 6, 9 i 12 meseci su slicnog oblika sa katodnim pikovima
koji se pojavljuju pri istoj vrednosti potencijala (-0,82 V vs. ZKE). Nagli porast katodne
gustine struje na ova tri voltamograma pocinje od vrednosti potencijala od -1,1 V vs.

ZKE.
d) Polarizacione krive

Na slici 7.5.1.4.2 prikazane su polarizacione krive za elektrolit na pH=9 snimljene
nakon: a) 1 h, 24 h, 48 h i 7 dana; b) 7 dana, 1 mesec i1 3 meseca; ¢) 3 meseca, 6 meseci,

9 meseci 1 12 meseci.
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Slika 7.5.1.4.2 Polarizacione krive za kompleks zlata sa merkaptotriazolom na pH=9 za
razlicito proteklo vreme nakon sinteze elektrolita: a) 1 h, 24 h, 48 hi 7 dana; b) 7 dana,

1 mesec i 3 meseca; c) 3 meseca, 6 meseci, 9 meseci i 12 meseci

Na polarizacionim krivama snimljenim nakon 1 h, 24 h, 48 h i 7 dana pojavljuju se po

dva platoa. Platoi se pojavljuju pri istim vrednostima potencijala. Na polarizacionim
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krivama snimljenim nakon 1 h i 24 h platoi se pojavljuju pri istim gustinama struja, prvi
pri gustini struje od 0,18 mA/cm’® a drugi na 0,80 mA/cm’. Nakon 48 h prvi platoi se
pojavljuju pri nesto veéim gustinama struje, prvi pri gustini struje od 0,22 mA/cm® a
drugi pri gustini od 1,00 mA/cm®. Prvi plato na polarizacionoj krivoj snimljenoj nakon 7
dana poklapa se sa prvim platoom na krivama snimljenim nakon 1 h i 24 h, dok se drugi
plato pojavljuje pri gustini struje od 0,64 mA/cm’. Prvi platoi na polarizacionim
krivama snimljenim nakon mesec dana i 3 meseca pojavljuju se pri pri istoj gustini
struje (0,15 mA/cm?) dok se drugi platoi pojavljuju pri razli¢itim gustinama struja 0,80
mA/cm” odnosno 1,00 mA/cm®. Prvi platoi na polarizacionim krivama snimljenim
nakon 6, 9 i 12 meseci se se pojavljuju pri istoj gustini struje (0,12 mA/cm?) dok se

drugi platoi pojavljuju pri gustini struje od oko 0,9 mA/cm™

7.5.1.5 Istpitivanje stabilnosti elektrolita sa pH=12
a) Vizuelno pracenje elektrolita

Kompleks zlata sa merkaptototriazolom na pH=12 je skoro bezbojan (boja elektrolita
bleda u odnosu na kompleks na pH=4). Nakon mesec dana stajanja na sobnoj
temperaturi (25°C) u elektrolitu je primecena pojava pahuljicastog taloga braon boje
koji se rastvorio zagrevanjem rastvora do radne temperature. Nakon dva meseca stajanja
pored pahuljiastog taloga braon boje primecena je i pojava male koli¢ine elementarnog

zlata koje se izredukovalo stajanjem. Nakon tri meseca stajanja elektrolit se raspao.
b) Potencijal otvorenog kola

U tabeli 7.5.1.5.1 prikazane su izmerene vrednosti potencijala otvorenog kola i pH
vrednost elektrolita pre i posle eletrohemijskih merenja nakon 1 h, 24 h, 48 h, 7 dana, 1

mesec, 2 meseca i 3 meseca od trenutka sinteze elektrolita sa pH=12.
Potencijal otvorenog kola elektrolita sa pH=12 pracen je u vremenu od 1 h do 3 meseca.

Nakon 1 h izmerena je vrednost potencijala otvorenog kola od -0,194 V vs. ZKE.
Najnegativnija vrednost potencijala otvorenog kola izmerena je nakon 24 h od trenutka
sinteze elektriolta i iznosi -0,199 V vs. ZKE. S obzirim na to da se radi o maloj promeni
potencijala otvorenog kola u odnosu na svez rastvor moze se zakljuciti da se stabilna

struktura elektrolita pri ovoj pH vredenosti uspostavlja vrlo brzo nakon sinteze.
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Tabela 7.5.1.5.1 Potencijal otvorenog kola i pH vrednost elektrolita pre i posle
eletrohemijskih merenja nakon 1 h, 4 h, 24 h, 48 h, 7 dana, 1 mesec, 2 meseca i 3

meseca od trenutka sinteze elektrolita sa pH=12

Vreme E vs. ZKE (V) | pH (pre) pH (posle)
lh -0,194 11,80 11,35
24 h -0,199 11,50 11,34
48 h -0,195 11,45 11,32

7 dana -0,181 11,44 11,32

1 mesec -0,192 11,44 11,30

2 meseca -0,190 11,40 11,28
3 meseca -0,188 11,39 11,38

Dalje promene potencijala otvorenog kola su zanemarljive Sto ukazuje na stabilnu
strukturu kompleksa zlata pri ovoj pH vrednosti. pH vrednost elektrolita se posle svakog
elektrohemijskog merenja smanjuje ukazujuéi na izdvajanje kiseonika kao primarne

reakcije na racun troSenja OH" jona (Dimitrijevi¢ S. i dr., 2013b).
¢) Cikli¢na voltametrija

Na slici 7.5.1.5.1 prikazani su katodni delovi cikliénih voltamograma za elektrolit sa

pH=12 nakon: a) 1 h, 24 h, 48 h 17 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca i 3 meseca.

Sa slike 7.5.1.5.2. na kojoj su prikazani katodni delovi ciklicnih voltamograma za
kompleks na pH=12 moze se videti da se ciklicnim voltamogramima snimljenim nakon
1 h, 24 h, 48 h i1 7 dana pojavljuju strujni pikovi pri pozitivnoj vrednosti potencijala od
oko +0,1 V vs. ZKE: Na voltamogramu snimljenom nakon 1 h pojavljuje se prevoj pri

vrednosti potencijala od -0,31 V vs. ZKE.

Voltamogrami snimljeni nakon 48 h i 7 dana nemaju prevoje. Na sva Cetiri
voltamograma nagli porast katodne gustine struje pocinje od vrednosti potencijala od -
0,6 V vs. ZKE. Voltamogrami snimljeni nakon meseca dana i dva meseca imaju pikove
pri istoj vrednosti potencijala (+0,1 V vs. ZKE), dok se na voltamogramu snimljenom
nakon tri meseca pojavljuje Sirok strujni pik u oblasti potencijala +0,1 do -0,2 V vs.

ZKE. Nagli porast katodne gustine struje po¢inje na voltamogramu snimljenom nakon
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mesec dana od vrednosti potencijala od -0,6 V vs. ZKE a na voltamogramima
snimljenim nakon dva i tri meseca pri nesto pozitivnijoj vrednosti potencijala (-0,4 V

vs. ZKE):
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Slika 7.5.1.5.1 Ciklicni voltamogrami (katodni deo) snimljeni za kompleks zlata sa
merkaptotriazolom na pH=12 za razlicito proteklo vieme nakon sinteze elektrolita:

a)l h 24 h, 48 hi7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca i 3 meseca
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d) Polarizacione krive

Na slici 7.5.1.2.2 prikazane su polarizacione krive za elektrolit na pH=12 snimljene na:

a) 1 h,24h, 48 hi7 dana b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca i 3 meseca.

Sa slike 7.5.1.5.2 na kojoj su prikazane polarizacione krive snimljne za elektrolit na
pH=12 moze se videti da se polarizacione krive snimljene nakon 1 h, 24 h, 48 h i 7 dana
medusobno razlikuju. Grani¢na gustina struje nakon 1 h iznosi 0,21 mA/cm®. Nakon 24
h grani¢na gustina struje se poveéava na 0,42 mA/cm’. Daljim stajanjem elektrolita
grani¢na gustina struje se smanjuje i nakon 48 h iznosi 0,31 mA/cm” a nakon 7 dana
0,25 mA/cm®. Polarizacione krive snimljene na mesec dana, dva meseca i tri meseca su
slicne polarizacionoj krivoj snimljenoj nakon 7 dana. Polarizacione krive snimljene
nakon mesec dana, dva meseca i tri meseca imaju po dva platoa. Prvi plato na
polarizacionoj krivoj snimljenoj nakon mesec dana pojavljuje se pri gustini struje od

0,22 mA/cm’ a drugi 1,04 mA/cm’.

Na polarizacionoj krivoj snimljenoj nakon dva meseca prvi plato je pri gustini struje od
0,54 mA/cm’ a drugi na 1,20 mA/cm’. Nakon tri meseca prvi plato na polarizacionoj

krivoj pojavljuje se pri gustini struje od 0,20 mA/cm® a drugi na 1,32 mA/cm’,
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Slika 7.5.1.5.2 Polarizacione krive za kompleks zlata sa merkaptotriazolom na pH=12
za razlicito proteklo vreme nakon sinteze elektrolita:

a) 1l h 24 h, 48 hi7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca i 3 meseca
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7.5.2 Ispitivanje uticaja koncentracije zlata na stabilnosti elektrolita na pH=9

U ovom delu eksperimentalnog rada ispitivan je uticaj koncentracije zlata u elektrolitu
na stabilnost kompleksa pri optimalnoj pH vrednosti elektrolita (pH=9). Ispitivani su
elektroliti sa koncentracijama zlata od: 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 1 3,5 g/dm3 u periodu od Cetiri

meseca od trenutka sinteze.

Ispitivanje uticaja koncentracije zlata na stabilnost kompleksa pri optimalnoj pH
vrednosti uradena je merenjem provodljivosti elektrolita, merenjem potencijala
otvorenog kola, metodom cikli¢ne voltametrije i snimanjem polarizacionih krivih pri

razli¢itim koncentracijama zlata u elektrolitu u periodu od etiri meseca.

pH vrednost elektrolita merena je pre i posle svakog elektrohemijskog merenja.

Promena potencijala otvorenog kola pra¢ena je u vremenu od 60 s.

Cikli¢na voltametrija je radena pri brzini promene potencijala od 100 mV/s u oblasti

promene potencijala od: (-0,1 +-1,6) V vs. ZKE

Polarizacione krive su snimane pri brzini promene potencijala od 5 mV/s u oblasti

promene potencijala od: (-0,1 +-1,2) V vs. ZKE

Izabrane granice potencijala su uslovljene pocetkom izdvajanja gasovitog vodonika

(donja) i potencijalom otvorenog kola (gornja granica).

7.5.2.1 Ispitivanje stabilnosti elektrolita sa C,,=1,5 g/dm3
a) Vizuelno pracenje elektrolita

Sveze sintetizovan elektrolit sa ovom koncentracijom zlata je bledo zute boje (skoro
providan). Prve vizuelne promene na elektrolitu primeéene su nakon mesec dana u vidu
pojave male koli¢ine mrko-braon taloga koji se rastvorio zagrevanjem elektrolita do
25°C (temperatura na kojoj su radeni svi elektrohemijski eksperimenti). Nakon dva
meseca od sinteze nije bilo taloga. Talog koji se ponovo pojavio nakon tri meseca se
takode rastvorio zagrevanjem elektrolita do radne temperature. Nakon cetiri meseca od
sinteze u rastvoru su primecene vece koli¢ine mrko-braon taloga koji je ostao
nerastvoran 1 nakon dostizanja radne temperature, pa su iz tog razloga prekinuta dalja

elektrohemijska ispitivanja ovog elektrolita.
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b) Potencijal otvorenog kola

U tabeli 7.5.2.1.1 prikazane su izmerene vrednosti potencijala otvorenog kola i pH
vrednost elektrolita pre i posle eletrohemijskih merenja na 1 h, 24 h, 48 h, 7 dana, 1
mesec, 2 meseca, 3 meseca 1 4 meseca od trenutka sinteze elektrolita sa koncentracijom

zlata od 1,5 g/dm’ i pH=9.

Tabela 7.5.2.1.1 Potencijal otvorenog kola i pH vrednost elektrolita pre i posle
eletrohemijskih merenja nakon: 1 h, 4 h, 24 h, 48 h, 7 dana, 1 mesec, 2 meseca, 3

meseca i 4 meseca od trenutka sinteze elektrolita sa koncentracijom zlata od 1,5 g/dm’

Vreme E vs. ZKE (V) | pH (pre) | pH (posle)
lh -0,205 9,10 9,03
24 h -0,169 9,05 9,01
48 h -0,168 9,04 9,00
7 dana -0,169 9,02 8,97
1 mesec -0,167 8,99 8,96
2 meseca -0,168 8,97 8,93
3 meseca -0,169 8,95 8,90
4 meseca -0,162 8,92 8,87

Potencijal otvorenog kola elektrolita sa koncentracijom zlata od 1,5 g/dm’ pracen u
vremenu od 1 h do 4 meseca od trenutka sinteze krece se u granicama -0,205 V vs. ZKE
do -0,162 V vs. ZKE. Najnegativnija vrednost potencijala otvorenog kola iznerena je 1
h nakon sinteze elektrolita i iznosi -0,205 V vs. ZKE, a najpozitivnija vrednost od -
0,162 V vs. ZKE izmerena je 4 meseca od sinteze elektrolita. Najveée promene
potencijala otvorenog kola deSavaju se u prvih 24 h od sinteze elektrolita kada se
verovatno uspostavlja stabilna struktura u komleksu zlata. Dalje promene potencijala
otvorenog kola su zanemarljive, od -0,169 V vs. ZKE na 24 h do -0,162 V vs. ZKE
Cetiri meseca nakon sinteze elektrolita. pH vrednost elektrolita se posle svakog
elektrohemijskog merenja smanjuje na racun OH" jona koji se troSe pri ¢emu se izdvaja
kiseonik kao primarna reakcija a vodonik u manjoj meri kao sekundarna reakcija, pri

¢emu se odvijaju sledeée reakcije:
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anoda: 4OH —2H,0 + O, + 4¢” (54)
katoda: 2H,O +2¢ — H, + 2 OH" (55)
¢) Cikli¢na voltametrija

Na slici 7.5.2.1.1 prikazani su katodni delovi cikliénih voltamograma za elektrolit sa
koncentracijom zlata od 1,5 g/dm3 na: a) 1 h, 24 h, 48 hi 7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2

meseca, 3 meseca 14 meseca.

Sa slike 7.5.2.1.1. na kojoj su prikazani katodni delovi cikli¢nih voltamograma za
kompleks sa koncentracijom zlata od 1,5 g/dm’ moZe se videti da se na voltamogramu
snimljenom 1 h nakon sinteze elektrolita pojavljuje oStar strujni pik na potencijalu od -
0,95 V vs. ZKE a od vrednost potencijala od -1,30 V vs. ZKE katodna struja pocCinje
naglo da raste ukazuju¢i na pocetak izdvajanja gasovitog vodonika. Na voltamogramu
snimljenom 24 h nakon sinteze pojavljuje se slabo izrazen strujni pik pri istoj vrednosti
potencijala kao 1 na voltamogramu snimljenom nakon 1h, dok nagli porast katodne
gustine struje pocinje pri nesto pozitivnijoj vrednosti potencijala (-1,10 V vs. ZKE). Na
voltamogramu nakon 48 h nema strujnog pika ve¢ se pojavljuje prevoj na mestu gde se
oc¢ekuje pik koji odgovara reakciji elektrodepozicije zlata pri vrednosti potencijala od -
0,90 V vs. ZKE. Nagli porast katodne gustine struje pojavljuje se pri istoj vrednosti
potencijala kao 1 na voltamogramu snimljenom nakon 24 h. Na voltamogramu
snimljenom nakon 7 dana pojavljuje se pik pri vrednosti potencijala od -0,90 V vs. ZKE
dok nagli porast katodne gustine struje pocinje od potencijala -1,20 V vs ZKE. Pri
vrednosti potencijala od -0,9 V vs. ZKE pojavljuje se prevoj na voltamogramu
snimljenom nakon mesec dana a od vrednosti potencijala od oko 1,00 V vs. ZKE
pocinje nagli porast katodne struje. Na voltamogramu snimljenom nakon dva meseca
pojavljuje se strujni pik a na onom snimljenom na tri meseca pojavljuje se prevoj pri
vrednosti potenciajla od -0,95 V vs. ZKE. Nagli porast katodne gustine struje poc¢inje na
oba voltamograma pri vrednosti potencijala od -1,00 V vs. ZKE. Voltamogram snimljen
Cetiri meseca nakon sinteze ima strujni pik pri vrednosti potencijala od -0,92 V vs. ZKE
a od vrednosti potencijala od -1,10 V vs. ZKE pocinje nagli porast katodne gustine

struje.
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Slika 7.5.2.1.1 Ciklicni voltamogrami (katodni deo) snimljeni za kompleks zlata sa
merkaptotriazolom sa koncentracijom zlata od 1,5 g/dm’ za razlicito proteklo vreme
nakon sinteze elektrolita: a) 1 h, 24 h, 48 h i 7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca, 3

meseca i 4 meseca

d) Polarizacione krive

Na slici 7.5.2.1.2 prikazane su polarizacione krive za elektrolit sa koncentracijom zlata
od 1,5 g/dm’ snimljene na: a) 1 h, 24 h, 48 h i 7 dana b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca, 3

meseca 1 4 meseca.
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Sa slike 7.5.2.1.2 na kojoj su prikazane polarizacione krive snimljne za elektrolit sa
koncentracijom zlata od 1,5 g/dm’ moze se videti da sa na polarizacionoj krivoj
snimljenoj 1 h nakon sinteze elektrolita pojavljujuju dva platoa, jedan uzi pri gustini

struje od 0,3 mA/cm” i drugu $iri pri gustini struje od 2,4 mA/cm’.
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Slika 7.5.2.1.2 Polarizacione krive za elektrolit sa koncentracijom zlata od 1,5 g/dm’ za
razlicito proteklo vreme nakon sinteze elektrolita:

a)l h, 24 h, 48 hi7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca, 3 meseca i 4 meseca
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Na polarizacionim krivama snimljenim nakon 24 h i 48 h grani¢ne gustine struja su 2,27
mA/cm” odnosno 1,35 mA/cm®. Na voltamogramu snimljenom nakon sedam dana
pojavljuju se dva platoa. Prvi, uZi pri gustini struje od 0,3 mA/cm” i drugi pri vrednosti
gustine struje od 1,68 mA/cm’®. Na polarizacionim krivama snimljenim nakon mesec
dana, dva, tri i Cetiri meseca pojavljuju se po dva platoa. Na polarizacionoj krivoj
snimljenoj nakon mesec dana prvi plato se pojavljuje pri vrednosti gustine struje od
0,93 mA/cm’ a drugi na 1,35 mA/cm®. Nakon dva meseca platoi se pojavljuju pri
vrednostima gustina struje od 0,40 i 1,70 mA/cm’. Nakon tri meseca se prvi plato
poklapa sa prvim platoom nakon dva meseca dok se drugi plato pojavljuje pri nesto
ve¢im gustinama struje od 1,80 mA/cm®. Prvi plato na polarizacionoj krivoj snimljenoj
na &etiri meseca pojavljuje se pri gustini struje od 0,83 mA/cm® dok se drugi poklapa sa

drugim platoom polarizacione krive snimljene na mesec dana.

Ispitivanja stabilnosti kompleksa zlata sa koncentracijom 1,5 g/cm’ pokazuju da ne
postoji pravilna zavisnost elektrohemijskih karakteristika od vremena verovatno zbog

isuviSe male koncentracije za ovaj kompleks (Dimitrijevi¢ S. i dr. 2008).

7.5.2.2 Ispitivanje stabilnosti elektrolita sa C,,=2,0 g/dm3
a) Vizuelno pracenje elektrolita

Sveze sintetizovan elektrolit sa ovom koncentracijom zlata je bledo Zute boje (intenzitet
7ute boje nedto veéi u odnosu na elektrolit sa koncentracijom zlata od 1,5 g/dm’). Prve
vizuelne promene primecene nakon mesec dana u vidu pojave belog zamucenja po celoj

zapremini rastvora. Rastvor je ostao zamucen i nakon zagrevanja do radne temperature.

Rastvor je zadrzao ovo zamucenje sve do Cetiri meseca kada se pojavio beli pahulji¢ast
talog koji je ostao nerastvoran nakon zagrevanja do radne temperature, pa su iz tog

razloga prekinuta dalja elektrohemijska ispitivanja ovog elektrolita.
b) Potencijal otvorenog kola

U tabeli 7.5.2.2.1 prikazane su izmerene vrednosti potencijala otvorenog kola i pH
vrednost elektrolita pre i posle eletrohemijskih merenja nakon 1 h, 24 h, 48 h, 7 dana, 1
mesec, 2 meseca, 3 meseca 1 4 meseca od trenutka sinteze elektrolita sa koncentracijom

zlata 0d 2,0 g/dm’ i pH=9.
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Potencijal otvorenog kola elektrolita sa koncentracijom zlata od 2,0 g/dm’ pracen u
vremenu od 1 h do 4 meseca od trenutka sinteze krece se u granicama -0,206 V vs. ZKE
do -0,174 V vs. ZKE. Najnegativnija vrednost potencijala otvorenog kola izmerena je 1
h nakon sinteze elektrolita i iznosi -0,206 V vs. ZKE, a najpozitivnija vrednost od -

0,174 V vs. ZKE izmerena je na mesec dana od sinteze elektrolita.

Tabela 7.5.2.2.1 Potencijal otvorenog kola i pH vrednost elektrolita pre i posle
eletrohemijskih merenja nakon 1 h, 4 h, 24 h, 48 h, 7 dana, 1 mesec, 2 meseca, 3

meseca i 4 meseca od trenutka sinteze elektrolita sa koncentracijom zlata od 2,0 g/dm’

Vreme E vs. ZKE (V) | pH (pre) pH (posle)
lh -0,206 9,05 8,85
24 h -0,189 8,95 8,78
48 h -0,180 8,80 8,75
7 dana -0,176 8,75 8,72
1 mesec -0,174 8,76 8,73
2 meseca -0,178 8,75 8,70
3 meseca -0,178 8,74 8,71
4 meseca -0,177 8,73 8,70

Najvece promene potencijala otvorenog kola deSavaju se u prvih 24 h od sinteze
elektrolita (kada je izmerena vrednost potencijala od -0,189 V vs. ZKE) kada se
verovatno uspostavlja stabilna struktura u komleksu zlata. Dalje promene potencijala
otvorenog kola su zanemarljive (-0,180 V vs. ZKE nakon 48 h i -0,176 V vs. ZKE
nakon sedam dana). Nakon dva i tri meseca izmerene su iste vrednosti potencijala
otvorenog kola (-0,178 V vs. ZKE), dok je nakon ¢etiri meseca izmerena vrednost od -

0,177 V vs. ZKE.

pH vrednost elektrolita se kao i pri koncentraciji zlata od 1,5 g/dm’ smanjuje posle
svakog elektrohemijskog merenja. Ovo smanjenje pH vrednosti elektrolita je posledica

troSenja OH™ jona i izdvajanja kiseonika kao primarne anodne reakcije.
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¢) Cikli¢na voltametrija

Na slici 7.5.2.2.1 prikazani su katodni delovi cikliénih voltamograma za elektrolit sa
koncentracijom zlata od 2,0 g/dm3 na:a) 1 h, 24 h, 48 hi17 dana i b) 7 dana, 1 mesec, 2

meseca, 3 meseca 14 meseca.

Sa slike 7.5.2.2.1 na kojoj su prikazani katodni delovi cikli¢cnih voltamograma za
kompleks sa koncentracijom zlata od 2,0 g/dm’ moze se videti da na voltamogramu
snimljenom 1 h nakon sinteze elektrolita pojavljuje oStar strujni pik na potencijalu od -
0,90 V vs. ZKE a od vrednosti potencijala od -1,30 V vs. ZKE katodna struja pocinje

naglo da raste ukazujuéi na pocetak izdvajanja gasovitog vodonika.

Na voltamogramu snimljenom 24 h nakon sinteze pojavljuje se pik pri istoj vrednosti
potencijala dok nagli porast katodne gustine struje pocinje pri istoj vrednosti potencijala
kao i1 na voltamogramu snimljenom nakon 1 h. Na voltamogramu nakon 48 h nema
strujnog pika ve¢ se pojavljuje prevoj na mestu gde se ocekuje pik koji odgovara
reakciji elektrodepozicije zlata pri vrednosti potencijala od -0,90 V vs. ZKE uz nagli
porast katodne gustine struje od vrednosti potencijala od -1,10 V vs. ZKE. Na
voltamogramu snimljenom nakon 7 dana pojavljuje se oStar strujni pik na potencijalu od
-0,9 V vs. ZKE dok nagli porast katodne gustine struje po¢inje od potencijala od -1,1 V
vs ZKE. Pri vrednosti potencijala od -0,95 V vs. ZKE pojavljuje se pik na
voltamogramu snimljenom nakon mesec dana a od vrednosti potencijala od -1,10 V vs.
ZKE pocinje nagli porast katodne gustine struje. Na voltamogramu snimljenom nakon
dva meseca pojavljuje se pik pri vrednosti potencijala od -0,90 V vs. ZKE i prevoj pri
vrednosti potencijala od -1,1 V vs. ZKE. Nagli porast katodne gustine struje pocinje od
vrednosti potencijala od -1,2 V vs. ZKE. Voltamogrami snimljeni nakon tri i Cetiri
meseca nakon sinteze imaju strujne pikove pri istoj vrednosti potencijala od -0,92 V vs.
ZKE. Voltamogram snimljen nakon tri meseca ima prevoj pri vrednosti potencijala od -
1,10 V vs. ZKE. Nagli porast katodne gustine struje pocinje pri vrednosi potencijala od
-1,20 V vs. ZKE za elektrolit nakon tri meseca odnosno -1,10 V vs. ZKE za

voltamogram snimljen na Cetiri meseca.
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Slika 7.5.2.2.1 Ciklicni voltamogrami (katodni deo) snimljeni za kompleks zlata sa
merkaptotriazolom sa koncentracijom zlata od 2,0 g/dm’ za razlicito proteklo vreme
nakon sinteze elektrolita: a) 1 h, 24 h, 48 h i 7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca, 3

meseca i 4 meseca
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d) Polarizacione krive

Na slici 7.5.2.2.2 prikazane su polarizacione krive za elektrolit sa koncentracijom zlata

od 2,0 g/dm’ na: a) 1 h,

meseca.

24 h, 48 h 17 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca, 3 meseca i 4
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Slika 7.5.2.2.2 Polarizacione krive za elektrolit sa koncentracijom zlata od 2,0 g/dm’ za

razlicito proteklo vreme nakon sinteze elektrolita: a) 1 h, 24 h, 48 hi 7 dana; b) 7 dana,

1 mesec, 2 meseca, 3 meseca i 4 meseca.
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Sa slike 7.5.2.2.2 na kojoj su prikazane polarizacione krive snimljne za elektrolit sa
koncentracijom zlata od 2,0 g/dm’ mozZe se videti da sa prvi platoi na polarizacionim
krivama snimljenim nakon 1 h, 24 h, 48 h i 7 dana pojavljuju pri istim vrednostima
gustine struje (0,07 mA/cm?). Drugi platoi na ovim polarizacionim krivama pojavljuju
se pri razliCitim gustinama struje. Za elektolit nakon 1 h od sinteze grani¢na gustina
struje iznosi 0,88 mA/cm®. Nakon 24 h grani¢na gustina struje se poveéava i iznosi 0,90
mA/cm’. Nakon 48 h grani¢na gustina struje je jo§ veéa i dostize vrednost od 0,99
mA/cm’. Nakon sedam dana od sinteze elektrolita grani¢na gustina struje je 1,05
mA/cn’. Vrednosti grani¢nih gutina struja su: nakon mesec dana 0,90 mA/cm?”, nakon
dva meseca 1,00 mA/cm’, nakon tri meseca 1,10 mA/cm®. Na polarizacionoj krivoj

snimljenoj nakon Cetiri meseca plato se ne moze prepoznati.

7.5.2.3 Ispitivanje stabilnosti elektrolita sa Cx,= 2,5 g/dm’
a) Vizuelno pracenje elektrolita

SveZe sintetizovan elektrolit sa ovom koncentracijom zlata je Zute boje (intenzitet Zute
boje veéi u odnosu na elektrolite sa koncentracijama zlata od 1,5 i 2,0 g/dm’). Na
elektrolitu sa ovom koncentracijom zlata nisu primecene nikakve vizuelne promene u

periodu od Cetiri meseca.
b) Potencijal otvorenog kola

U tabeli 7.5.2.3.1 prikazane su izmerene vrednosti potencijala otvorenog kola i pH
vrednost elektrolita pre i posle elektrohemijskih merenja nakon 1 h, 24 h, 48 h, 7 dana,
1 mesec, 2 meseca, 3 meseca 1 4 meseca od trenutka sinteze elektrolita sa

koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’ i pH=9.

Potencijal otvorenog kola elektrolita sa koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’ pracen u
vremenu od 1 h do 4 meseca od trenutka sinteze krece se u granicama -0,221 V vs. ZKE
do -0,181 V vs. ZKE. Najnegativnija vrednost potencijala otvorenog kola izmerena je 1
h nakon sinteze elektrolita i iznosi -0,221 V vs. ZKE, a najpozitivnija vrednost od -
0,181 vs. ZKE izmerena je nakon 4 meseca od sinteze elektrolita. Najvece promene
potencijala otvorenog kola desavaju se, za razliku od elektrolita sa koncentracijama

zlata od 1,5 12,0 g/dm’u prvih 48 h od sinteze elektrolita §to ukazuje na vecu stabilnost
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elektrolita sa ovom koncentracijom zlata. Dalje promene potencijala otvorenog kola su
zanemarljive, od -0,198 V vs. ZKE nakon 48 h do -0,181 V vs. ZKE nakon cetiri
meseca od sinteze elektrolita. pH vrednost elektrolita se, kao i kod prethodno ispitivanih

koncentracija smanjuje nakon svakog elektrohemijskog merenja.

Tabela 7.5.2.3.1. Potencijal otvorenog kola i pH vrednost elektrolita pre i posle
eletrohemijskih merenja nakon 1 h, 4 h, 24 h, 48 h, 7 dana, 1 mesec, 2 meseca, 3

meseca i 4 meseca od trenutka sinteze elektrolita sa koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’

Vreme E vs. ZKE (V) | pH (pre) | pH (posle)
lh -0,221 9,05 9,01
24 h -0,208 9,03 8,99
48 h -0,198 9,03 9,00
7 dana -0,190 9,02 8,98
1 mesec -0,186 9,01 8,97
2 meseca -0,186 9,01 8,97
3 meseca -0,182 9,00 8,98
4 meseca -0,181 8,99 8,86

¢) Cikli¢na voltametrija

Na slici 7.5.2.3.1 prikazani su katodni delovi cikliénih voltamograma za elektrolit sa
koncentracijom zlata od 2,5 g/dm3 nakon: a) 1 h, 24 h, 48 h 17 dana; b) 7 dana, 1 mesec,

2 meseca, 3 meseca i 4 meseca.

Sa slike 7.5.2.3.1. na kojoj su prikazani katodni delovi ciklicnih voltamograma za
kompleks sa koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’ moze se videti da na voltamogramu
snimljenom 1 h nakon sinteze elektrolita pojavljuje Sirok strujni pik na potencijalima od
-0,80 do -0,90 V vs. ZKE a od vrednost potencijala od -1,30 V vs. ZKE katodna struja
poc¢inje naglo da raste ukazuju¢i na pocetak izdvajanja gasovitog vodonika. Na
voltamogramu snimljenom 24 h nakon sinteze pojavljuje se ostro izrazen strujni pik pri
vrednosti potencijala 0,92 V vs. ZKE a nagli porast katodne gustine struje pocinje pri

nesto pozitivnijoj vrednosti potencijala (-1,10 V vs. ZKE).
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Slika 7.5.2.3.1 Ciklicni voltamogrami (katodni deo) snimljeni za kompleks zlata sa
merkaptotriazolom za koncentraciju zlata od 2,5 g/dm’ za razlicito proteklo vreme
nakon sinteze elektrolita: a) 1 h, 24 h, 48 h, 7 dana; b) 7 dana, Imesec, 2 meseca, 3

meseca i 4 meseca

Na voltamogramu snimljenom nakon 48 h nema strujnog pika ve¢ se pojavljuje prevoj

na mestu gde se ocekuje pik koji odgovara reakciji elektrodepozicije zlata pri istoj
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vrednosti potencijala kao i1 na voltamogramu snimljenom nakon 24 h (-0,90 V vs. ZKE).
Nagli porast katodne gustine struje pojavljuje se pri istoj vrednosti potencijala kao i na
voltamogramu snimljenom nakon 24 h. Na voltamogramu snimljenom nakon 7 dana
strujni pik se pojavljuje pri vrednosti potencijala od -0,65 V vs. ZKE dok nagli porast
katodne gustine struje pocinje od potencijala od -1,30 V vs ZKE. Na voltamogramima
snimljenim nakon mesec, dva i tri meseca pojavljuju se prevoji pri istoj vrednosti
potencijala od -0,85 V vs. ZKE. Nagli porast katodne gustine struje pojavljuje se na sva
tri voltamograma od vrednosti potencijala od -1,00 V vs. ZKE. Prevoj na voltamogramu
snimljenom nakon Cetiri meseca nakon sinteze pojavljuje se pri vrednosti potencijala od
-0,90 V vs. ZKE a od vrednosti potencijala od -1,00 V vs. ZKE poc¢inje nagli porast

katodne gustine struje.

d) Polarizacione krive

Na slici 7.5.2.3.2 prikazane su polarizacione krive za elektrolit sa koncentracijom zlata
od 2,5 g/dm3 na: a) 1 h, 24 h, 48 h i 7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca, 3 meseca i 4

meseca.

Sa slike 7.5.2.3.2 na kojoj su prikazane polarizacione krive snimljne za elektrolit sa
koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’ moZe se zakljuiti da se na polarizacionim krivama
snimljenim nakon 1 h, 24 h, 48 h i 7 dana od trenutka sinteze elektrolta pojavljuje oStar
strujni pik pri istim vrednostima potencijala od -0,75 V vs. ZKE. Na polarizacionim
krivama pojavljuju se dva platoa. Prvi platoi se na svim krivama pojavljuju pri
potencijalu neSto negativnijem od potencijala otvorenog kola. Vrednosti gustina struja
pri kojima se pojavljuju prvi platoi na polarizacionim krivama su skoro iste i kre¢u se u
granicama od 0,08 nakon 1 h do 0,07 mA/cm® na sedam dana od trenutka sinteze
elektrolita. Na kon24 h i1 48 h vrednosti gustina struja pri kojima se pojavljuju prvi
platoi su iste i iznose 0,075 mA/cm®. Vrednosti grani¢nih gustina struja pri kojima se
pojavljuju drugi platoi na polarizacionim krivama se pojavljuju pri istim vrednostima
potencijala od -0,9 V vs. ZKE razlikuju se i kre¢u se u granicama od 1,04 za elektrolit
na 1 h do 0,69 mA/cm’® na 7 dana. Nakon 24 h vrednost grani¢ne gustine struje pri kojoj

se pojavljuje drugi plato iznosi 0,90 mA/cm” a nakon 48 h 0,77 mA/cm’.
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Slika 7.5.2.3.2 Polarizacione krive za elektrolit sa koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’ za

razlicito proteklo vreme nakon sinteze elektrolita : a) 1 h, 24 h, 48 hi 7 dana; b) 7

dana, 1 mesec, 2 meseca, 3 meseca i 4 meseca.

Na polarizacionim krivama snimljenim nakon mesec dana, 2 meseca, 3 meseca i 4
meseca platoi se pojavljuju pri razli¢itim vrednostima gustina struja. Vrednosti

. : . . 2 2
grani¢nih gustina struje kre¢e se od 0,62 mA/cm” nakon mesec dana, 0,70 mA/cm

2 . v e .
nakon dva meseca, 0,60 mA/cm™ nakon tri meseca do 0,75 nakon Cetiri meseca.
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7.5.2.4 Ispitivanje stabilnosti elektrolita sa C,,=3,0 g/dm3
a) Vizuelno pracenje elektrolita

SveZe sintetizovan elektrolit sa ovom koncentracijom zlata je Zute boje (intenzitet Zute
boje je izraZeniji u odnosu na elektrolit sa koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’). Na
elektrolitu sa ovom koncentracijom zlata nisu primecene nikakve vizuelne promene u

periodu od Cetiri meseca.
b) Potencijal otvorenog kola

U tabeli 7.5.2.4.1 prikazane su izmerene vrednosti potencijala otvorenog kola i pH
vrednost elektrolita pre i posle eletrohemijskih merenja nakon 1 h, 24 h, 48 h, 7 dana, 1
mesec, 2 meseca, 3 meseca 1 4 meseca od trenutka sinteze elektrolita za rastvor sa

koncentracijom zlata od 3,0 g/dm’ i pH=9.

Potencijal otvorenog kola elektrolita sa koncentracijom zlata od 3,0 g/dm’ praéen u
vremenu od 1 h do 4 meseca od trenutka sinteze krece se u granicama -0,204 V vs. ZKE
do -0,170 V vs. ZKE kao 1 kod prethodnih koncentracija. Najnegativnija vrednost
potencijala otvorenog kola iznerena je 1 h nakon sinteze elektrolita i iznosi -0,204 V vs.
ZKE, a najpozitivnija vrednost od -0,170 V vs. ZKE izmerena je 4 meseca od sinteze
elektrolita. Najvece promene potencijala otvorenog kola deSavaju se u prvih 24 h od
sinteze elektrolita kada se verovatno uspostavlja stabilna struktura u komleksu zlata.
Dalje promene potencijala otvorenog kola su: od -0,180 V vs. ZKE na 24 h do -0,170 V

vs. ZKE na Cetiri meseca nakon sinteze elektrolita.
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7.5.2.4.1 Potencijal otvorenog kola i pH vrednost elektrolita pre i posle eletrohemijskih
merenja nakon 1 h, 4 h, 24 h, 48 h, 7 dana, 1 mesec, 2 meseca, 3 meseca i 4 meseca od

trenutka sinteze elektrolita sa koncentracijom zlata od 3,0 g/dm’

Vreme E vs. ZKE (V) pH (pre) pH (posle)
lh -0,204 9,10 9,05
24 h -0,180 9,08 9,04
48 h -0,178 9,06 9,03
7 dana -0,176 9,05 9,03
1 mesec -0,173 9,06 9,04
2 meseca -0,172 9,05 9,02
3 meseca -0,171 9,02 8,98
4 meseca -0,170 9,01 8,97

pH vrednost elektrolita se kao i kod prethodno ispitivanih koncentracija zlata smanjuje

nakon svakog elektrohemijskog merenja.
¢) Cikli¢na voltametrija

Na slici 7.5.2.4.1 prikazani su katodni delovi cikli¢nih voltamograma za elektrolit sa
koncentracijom zlata od 3,0 g/dm3 nakon: a) 1 h, 24 h, 48 h 17 dana; b) 7 dana, 1 mesec,

2 meseca, 3 meseca i 4 meseca.

Sa slike 7.5.2.4.1. na kojoj su prikazani katodni delovi cikli¢nih voltamograma za
kompleks sa koncentracijom zlata od 3,0 g/dm’ u funkciji od vremena moZe se videti da
se oni razlikuju od voltamograma snimljenih za niZe koncentracije. Na voltamogramu
snimljenom 1 h nakon sinteze elektrolita pojavljuje se prevoj na potencijalu od -0,67 V
vs. ZKE 1 oStar strujni pik na potencijalu od -1,12 V vs. ZKE a od vrednosti potencijala
od -1,40 V vs. ZKE katodna struja pocinje naglo da raste ukazuju¢i na pocetak

izdvajanja gasovitog vodonika.
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Slika 7.5.2.4.1 Ciklicni voltamogrami (katodni deo) snimljeni za kompleks zlata sa

merkaptotriazolom za koncentraciju zlata od 3,0 g/dm’ za razlicito proteklo vreme

nakon sinteze elektrolita: a) 1 h, 24 h, 48 h, 7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca, 3

meseca i 4meseca
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Na voltamogramu snimljenom 24 h nakon sinteze pojavljuju se dva strujna pika pri
vrednostima potencijala od -0,97 1-1,12 V vs. ZKE i nagli porast katodne gustine struje
pocinje pri neSto pozitivnijoj vrednosti potencijala (-1,30 V vs. ZKE). Na
voltamogramu snimljenom nakon 48 h od trenutka sinteze pojavljuju se dva slabo
izraZzena strujna pika pri istim vrednostima potencijala kao i na voltamogramu
snimljenom nakon 24 h. Nagli porast katodne gustine struje pojavljuje se pri istoj
vrednosti potencijala kao 1 na voltamogramu snimljenom nakon 24 h. Na voltamogramu
snimljenom nakon 7 dana pojavljuje se pik na potencijalu od -0,97 V vs. ZKE 1 prevoj
pri vrednosti potencijala od 1,12 V vs ZKE dok nagli porast katodne gustine struje
pocinje od vrednosti potencijala od -1,4 V vs ZKE. Na voltamogramu snimljenom
nakon mesec dana pojavljuju se dva izrazena strujna pika pri vrednostima potencijala od
-0,95 1 -1,1 V vs. ZKE. Na voltamogramu snimljenom nakon dva meseca prvi pik se
pojavljuje pri istoj vrednosti potencijala kao i na voltamogramu snimljenom nakon
mesec dana a drugi pik se pojavljuje pri nesto pozitivnijoj vrednosti potencijala od -1,06
V vs. ZKE. Na voltamogramu snimljenom nakon tri meseca strujni pik se pojavljuje pri
vrednosti potencijala od -0,98 V vs. ZKE i prevoj na -1,20 V vs. ZKE. Na
voltamogramima snimljenim nakon mesec dana, 2 meseca i 3 meseca katodna gustina
struje pocinje naglo da raste od vrednosti potencijala od -1,30 V vs. ZKE. Na
voltamogramu snimljenom nakon 4 meseca pojavljuju se strujni pikovi na -0,93 V vs.

ZKE i-1,1 V vs. ZKE. Nagli porast katodne gustine poc€inje od -1,20 V vs. ZKE.

Pri ovoj koncentraciji zlata prvi put se na cikli¢nim voltamogramima pojavljuju dva
katodna pika. Prvi pik se pojavljuje pri vrednosti potencijala od -0,90 V vs. ZKE a drugi
na oko -1,10 V vs. ZKE. Osim ove pojave pri ovoj koncentraciji zlata primeceno je da
je prevlaka na radnoj elektrodi posle elektrohemijskih eksperimenata tamna (boja starog

zlata).
d) Polarizacione krive

Na slici 7.5.2.4.2 prikazane su polarizacione krive za elektrolit sa koncentracijom zlata
od 3,0 g/dm3 snimljene nakon: a) 1 h, 24 h, 48 h i 7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca,

3 meseca 14 meseca.
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Slika 7.5.2.4.2 Polarizacione krive za elektrolit sa koncentracijom zlata od 3,0 g/dm’ za
razlicito proteklo vreme nakon sinteze elektrolita: a) 1 h, 24 h, 48 hi 7 dana; b) 7 dana,

1 mesec, 2 meseca, 3 meseca i 4 meseca.

Sa slike 7.5.4.2 na kojoj su prikazane polarizacione krive snimljne za elektrolit sa
koncentracijom zlata od 3,0 g/dm’ moze se videti da sa na polarizacionim krivama
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snimljenim nakon 1 h, 24 h, 48 h 1 7 dana od sinteze elektrolita pojavljuju po dva platoa
i strujni pik pri vrednosti potencijala od -0,91 V vs. ZKE. Prvi plato se na svim
polarizacionim krivama pojavljuje pri vrednostima potencijala bliskim potencijalu
otvorenog kola pri gustini struje od 0,07 mA/cm®. Graniéne gustine struja pri kojima se
pojavljuju drugi platoi su 2,41 mA/cm® nakon 1 h i 24 h. Nakon 48 h grani¢na gustina
struje je skoro ista i iznosi 2,42 mA/cm® a nakon 7 dana je 2,03 mA/cm’. Na
polarizacionim krivama snimljenim nakon mesec dana, 2 meseca, 3 meseca i 4 meseca
takode se pojavljuju dva platoa. Prvi platoi na svim krivama se pojavljuju pri vrednosti
gustine struje od 0,08 mA/cm’ pri istim vrednostima potencijala. Vrednosti grani¢nih
gustina struja pri kojima se pojavljuju drugi platoi se razlikuju. Drugi plato na
polarizacionoj krivoj snimljenoj nakon mesec dana javlja se pri vrednosti gustine struje
od 2,81 mA/cm® a na onoj nakon dva meseca na 2,61 mA/cm’. Nakon tri meseca drugi
plato se pojavljuje pri gustini struje od 2,27 mA/cm’, dok se nakon &etiri meseca

pojavljuje pri nesto manjoj gustini struje od 2,34 mA/cm’.

7.5.2.5 Ispitivanje stabilnosti elektrolita sa C,,=3,5 g/dm’
a) Vizuelno pracenje elektrolita

SveZe sintetizovan elektrolit sa ovom koncentracijom zlata je Zute boje (intenzitet Zute
boje je izrazeniji u odnosu na elektrolit sa koncentracijom zlata od 3,0 g/dm’). Na
elektrolitu sa ovom koncentracijom zlata nisu primecene nikakve vizuelne promene u

periodu od Cetiri meseca.
b) Potencijal otvorenog kola

U tabeli 7.5.2.5.1 prikazane su izmerene vrednosti potencijala otvorenog kola i pH
vrednost elektrolita pre i posle eletrohemijskih merenja nakon 1 h, 24 h, 48 h, 7 dana, 1
mesec, 2 meseca, 3 meseca 1 4 meseca od trenutka sinteze elektrolita za rastvor sa

koncentracijom zlata od 3,5 g/dm’ i pH=9.

Potencijal otvorenog kola elektrolita sa koncentracijom zlata od 3,5 g/dm’ praéen u
vremenu od 1 h do 4 meseca od trenutka sinteze ponasa se na sli¢an nacin kao i kod
prethodno ispitivanih koncentracija i krece se u granicama -0,201 V vs. ZKE do -0,176
V vs. ZKE.

168



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

Tabela 7.5.2.5.1 Potencijal otvorenog kola i pH vrednost elektrolita pre i posle
eletrohemijskih merenja nakon 1 h, 4 h, 24 h, 48 h, 7 dana, 1 mesec, 2 meseca, 3

meseca i 4 meseca od trenutka sinteze elektrolita sa koncentracijom zlata od 3,5 g/dm’

Vreme E vs. ZKE (V) | pH (pre) pH (posle)
lh -0,201 9,07 9,03
24 h -0,186 9,05 9,04
48 h -0,182 9,06 9,01
7 dana -0,182 9,03 8,99
1 mesec -0,189 9,03 8,97
2 meseca -0,176 9,01 8,96
3 meseca -0,177 9,00 8,99
4 meseca -0,179 9,02 9,00

Najnegativnija vrednost potencijala otvorenog kola iznerena je 1 h nakon sinteze
elektrolita i iznosi -0,204 V vs. ZKE, a najpozitivnija vrednost od -0,174 V vs. ZKE
izmerena je 2 meseca od sinteze elektrolita. Najveée promene potencijala otvorenog
kola desavaju se u prvih 24 h od sinteze elektrolita kada se verovatno uspostavlja
stabilna struktura u kompleksu zlata. Dalje promene potencijala otvorenog kola su: od -
0,186 V vs. ZKE nakon 24 h do -0,170 V vs. ZKE nakon cCetiri meseca nakon sinteze

elektrolita.

pH vrednost elektrolita se kao i kod prethodno ispitivanih koncentracija zlata smanjuje

nakon svakog elektrohemijskog eksperimenta.
¢) Cikli¢na voltametrija

Na slici 7.5.2.5.1 prikazani su katodni delovi cikliénih voltamograma za elektrolit sa
koncentracijom zlata od 3,5 g/dm3 na: a) 1 h, 24 h, 48 hi 7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2

meseca, 3 meseca 14 meseca.
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Slika 7.5.2.5.1 Ciklicni voltamogrami (katodni deo) snimljeni za kompleks zlata sa
merkaptotriazolom za koncentraciju zlata od 3,5 g/dm’ za razlicito proteklo vreme
nakon sinteze elektrolita : a) 1 h, 24 h, 48 h, 7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca, 3

meseca i 4meseca

170



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

Sa slike 7.5.2.5.1. na kojoj su prikazani katodni delovi ciklicnih voltamograma za
kompleks sa koncentracijom zlata od 3,5 g/dm’ u funkciji od vremena moZe se videti da
se oni razlikuju od voltamograma snimljenih za prethodno ispitivane koncentracije. Na
voltamogramu snimljenom 1 h nakon sinteze elektrolita pojavljuje oStar strujni pik na
potencijalu od -1,00 V vs. ZKE a od vrednost potencijala od -1,40 V vs. ZKE katodna
struja pocinje naglo da raste ukazujuci na pocetak izdvajanja gasovitog vodonika. Na
voltamogramu snimljenom 24 h nakon sinteze pojavljuje se strujni pik pri vrednostima
potencijala od -0,96 V vs. ZKE dok nagli porast katodne gustine struje pocinje pri
pozitivnijnoj vrednosti potencijala (-1,2 V vs. ZKE). Na voltamogramu snimljenom
nakon 48 h od trenutka sinteze pojavljuje se prevoj pri istim vrednostima potencijala
kao i1 na voltamogramu snimljenom nakon 24 h. Nagli porast katodne gustine struje
pojavljuje se pri istoj vrednosti potencijala kao i na voltamogramu snimljenom nakon
24 h. Na voltamogramu snimljenom nakon 7 dana pojavljuje se prevoj na potencijalu od
-1,1 V vs. ZKE dok nagli porast katodne gustine struje poc¢inje od vrednosti potencijala
od -1,4 V vs ZKE. Na voltamogramu snimljenom nakon mesec dana pojavljuje se
prevoj pri vrednosti potencijala od -0,97 V vs. ZKE 1 strujni pik pri vrednosti
potencijala od -1,07 V vs. ZKE. Na voltamogramu snimljenom nakon dva meseca
prevoj se pojavljuje pri istoj vrednosti potencijala kao i na voltamogramu snimljenom
nakon mesec dana a pik se pojavljuje pri nesto pozitivnijoj vrednosti potencijala od -
1,06 V vs. ZKE. Na voltamogramu snimljenom na tri meseca strujni pik se pojavljuje
pri vrednosti potencijala od -0,98 V vs. ZKE i prevoj na -1,15 V vs. ZKE. Na
voltamogramima snimljenim nakon mesec dana i 2 meseca katodna gustina struje
pocinje naglo da raste od vrednosti potencijala od -1,30 V vs. ZKE a na voltamogramu
snimljenom nakon tri meseca od vrednosti potencijala od -1,40 V vs. ZKE. Na
voltamogramu snimljenom nakon 4 meseca pojavljuje se strujni pik na -0,93 V vs. ZKE

dok nagli porast katodne gustine pocinje od -1,00 V vs. ZKE.
d) Polarizacione krive

Na slici 7.5.2.5.2 prikazane su polarizacione krive za elektrolit sa koncentracijom zlata
od 3,5 g/dm3 snimljene nakon: a) 1 h, 24 h, 48 h i 7 dana; b) 7 dana, 1 mesec, 2 meseca,

3 meseca 14 meseca.
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Slika 7.5.2.5.2 Polarizacione krive za elektrolit sa koncentracijom zlata od 3,5 g/dm’ za
razlicito proteklo vreme nakon sinteze elektrolita: a) 1 h, 24 h, 48 hi 7 dana; b) 1 h, 1

mesec, 2 meseca, 3 meseca i 4 meseca

Sa slike 7.5.2.5.2 na kojoj su prikazane polarizacione krive snimljne za elektrolit sa
koncentracijom zlata od 3,5 g/dm’ moze se videti da sa na polarizacionim krivama
snimljenim nakon 1 h, 24 h, 48 h i 7 dana nakon sinteze elektrolita pojavljuju po dva
platoa i strujni pik pri vrednosti potencijala od -0,91 V vs. ZKE. Prvi plato se na svim
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polarizacionim krivama pojavljuje pri vrednostima potencijala bliskim potencijalu
otvorenog kola pri gustini struje od 0,07 mA/cm’. Graniéne gustine struja pri kojime se
pojavljuju drugi platoi su 2,76 mA/cm” nakon 1 h i 2,63 nakon 24 h. Nakon 48 h
grani¢na gustina struje je ne§to manja i iznosi 2,58 mA/cm® a nakon 7 dana je 1,99
mA/cm’. Na polarizacionim krivama snimljenim nakon mesec dana, 2 meseca, 3
meseca 1 4 meseca takode se pojavljuju dva platoa. Prvi platoi na svim krivama se
pojavljuju pri vrednosti gustine struje od 0,08 mA/cm® pri istim vrednostima
potencijala. Vrednosti grani¢nih gustina struja pri kojima se pojavljuju drugi platoi se
razlikuju osim za krive snimljene nakon 3 meseca i 4 meseca kada su iste (oko 2
mA/cm?). Drugi plato na polarizacionoj krivoj snimljenoj na mesec dana javlja se pri
vrednosti gustine struje od oko 2,8 mA/cm” a na onoj na dva meseca na oko 2,6

mA/cm?.

Pri ovoj koncentraciji zlata, kao i na cikli¢nim voltamogramima snimljenim za elektrolit
sa koncentracijom zlata od 3,0 g/dm’ pojavljuju dva katodna pika. Prvi pik se pojavljuje
pri vrednosti potencijala od -0,90 V vs. ZKE a drugi na oko -1,10 V vs. ZKE. Osim ove
pojave pri ovoj koncentraciji zlata primeceno je da je prevlaka na radnoj elektrodi posle

elektrohemijskih eksperimenata tamna (boja starog zlata).

7.6 Ispitivanje uticaja elektrolita na fotoosetljive slojeve (Fotorezist efekat)

Ispitivanje uticaja organskog kompleksa zlata sa merkaptotriazolom na fotoosetljive
slojeve koji se koriste pri izradi Stampanih plo¢a uradeno je na prethodno pripremljenim
Stampanim plo¢ama. Stampane plo&e sa razvijenom mrezom od 1,3x1,3 mm (sa ivicama
- linijjama od 0,7x0,7 mm na koje je naneSen lak) se¢ene su na dimenzije od 15x15 mm.
U eksperimentalnom radu ispitivan je uticaj:

a) pH vredosti elektrolita u opsegu njegove stabilnosti (2-12) pri optimalnoj
koncentraciji zlata u elektrolitu od C,=2,5 g/dm’

b) koncentracije zlata (1,5; 2,0; 2,5; 3,0 1 3,5 g/dm3) pri otimalnoj pH vrednosti
elektrolita od pH=9

na fotoosetljive slojeve.

Za elektronsku industriju najviSe se koriste prevlake debljine 0,1 pm. S obzirom na to

da je vreme potrebno za nanoSenje prevlaka ove debljine iz organskog kompleksa zlata
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sa merkaptotriazolom 105 s, vrSena su ispitivanja do tri minuta (180 s). Ispitivanja su
vr$ena jednostavnim uranjanjem plocica u radni elektrolit u trajanju od 30, 60, 90, 120,

1501180 s.

Rezultati ovih ispitivanja su prikazani na: makrofotografijama i mikrofotografijama

povrsina plocica.

Na slici 7.6.1 prikazana je makrofotografija a na slici 7.6.2 mikrofotografija povrSine

plocice pre tretiranja elektrolitima.

1,3 mm

-
1,3 mm
Slika 7.6.1 Makrofotografija povrsine Slika 7.6.2 Mikrofotografija povrsine
plocice snimljene pre tretiranja plocice snimljene pre tretiranja
elektrolitima elektrolitima

7.6.1 Ispitivanje uticaja pH vredosti elektrolita u opsegu njegove stabilnosti (2-12)

pri optimalnoj koncentraciji zlata od Ca,=2,5 g/dm’ na footosetljive slojeve

U ovoj seriji eksperimenata ispitivan je uticaj elektrolita razli¢itih pH vrednosti na

fotoosetljive slojeve.

Makrofotografije plo€ica prikazane su na slici 7.6.1.1 a mikrofotografije (snimljene

priuvecanju od 64 puta) su prikazane na slici 7.6.1.2.

Sa slike 7.6.1.1 na kojoj su prikazane makrofotografije plocica koje su razli¢ito
vreme tretirane elektrolitom pri razli¢itim pH vrednostima (pH=2, 4, 7, 9 1 12) moze
se videti da su fotoosetljivi slojevi na plo¢icama otporni na dejstvo elektrolita pri pH
vrednostima od 2, 7 1 9. Pri pH=4 prve vizuelne promene se zapazaju nakon 150 s
dok se na pH=12 prve promene pojavljuju ve¢ nakon 30 s. Sa mikrofotografija
povrsina plocica (slika 7.6.1.2) moze se takode videti da su fotoosetljivi slojevi

plocica najotporniji na dejstvi elektrolita na pH=2 i pH=9.
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Slika 7.6.1.1 Makrofotografije plocica snimljene na 30, 60, 90, 120, 150i 180 s napH=2, 4, 7,91 12

Univerzitet u Beogradu - Tehnicki fakultet u Boru

175



Silvana Dimitrijevi¢

Doktorska disertacija

T(s)

pH=2

pH=12

150

180

e

o \_;&'\_ W

2 N

Slika 7.6.1.2 Mikrofotografije plocica snimljene na 30, 60, 90, 120, 150i 180 s napH=2,4,7,9i 12
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7.6.2 Ispitivanje uticaja koncentracije zlata u elektrolitu (1,5; 2,0; 2,5; 3,01 3,5

g/dm’) pri otimalnoj pH vrednosti elektrolita od pH=9 na footosetljive slojeve

U ovoj seriji eksperimenata ispitivan je uticaj koncentracije zlata u elektrolitu na

fotoosetljive slojeve pri optimalnoj pH vrednosti elektrolita (pH=9).

Makrofotografije plo€ica prikazane su na slici 7.6.2.1 a mikrofotografije (snimljene

priuvecanju od 64 puta) su prikazane na slici 7.6.2.2.

Sa slike 7.6.2.1 na kojoj su prikazane makrofotografije plocica koje su razli¢ito
vreme tretirane elektrolitom pri razli¢itim koncentracijama zlata (Ca,=1,5; 2,0; 2,5;
3,0 i 3,5 g/dm’) na pH=9 moze se videti da su fotoosetljivi slojevi na plogicama

otporni na dejstvo elektrolita pri svim koncentracijama zlata.

Sa makro 1 mikro fotografija moze se videti da su plocice najotpornije na dejstvo
elektrolita ¢ija je pH=9, Sto je od velikog znacaja s obzirom na to da su prethodna
istrazivanja pokazala da se najbolje prevlake dobijaju pri pH=9 (Dimitrijevi¢ S. i dr.

2013b).
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Slika 7.6.2.1 Makrofotografije plocica snimljene na 30, 60, 90, 120, 150 i 180 s na pH=9 i koncentracijama zlata od 1,5, 2,0; 2,5, 3,0 i

3,5 g/dm’
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7.7 Dobijanje i karakterizacija kompleksa zlata u kristalnom obliku

Sintetizovani rastvori kompleksa zlata sa merkaptotriazolom uparavani su sobnoj
temperaturi do suva u cilju dobijanja kompleksa zlata sa merkaptotriazolom u
kristalnom obliku. Karakterizacija kompleksa zlata sa merkaptotriazolom u kristalnom

obliku uradena je slede¢im metodama:
a) Kontrola spoljnjeg izgleda kristala opticCkom mikroskopijom
b) Infra crvena spektroskopija (IC)
c) Ramanova spektroskopija
d) Masena spektrometrija
e) X-ray analiza
f) DSC-TG analiza

g) Skenirajua elektronska mikroskopija sa energetsko-disperzivhom

spektrometrijom (SEM sa EDS-om)

7.7.1 Opticka mikroskopija

Na slici 7.7.1.1 prikazane su slike kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom
dobijenih iz elektrolita na pH=2, 4, 7, 9 i 12 snimljene na optickom mikroskopu EPY
TIP 2, pri uveéenju od 200 puta.

Sa slike 7.7.1.1 na kojoj su prikazane slike kristala kompleksa =zlata sa
merkaptotriazolom dobijene pri razli¢itim pH vrednostima moze se videti da se dobijeni
kristali medusobno razlikuju po boji, krupno¢i i obliku kristala. Najhomogeniji i

istovremeno najsitniji kristali su dobijeni iz elektrolita na pH=9.
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pH=

pH=9 pH=12

Slika 7.7.1.1 Kristali Au-MT dobijeni iz elektrolita na pH=2, 4, 7 9i 12
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7.7.2 Infra crvena i Raman spektroskopija

Kako bi se uocile nastale promene u strukturi formiranog Au-MT jedinjenja u odnosu
na Cist MT, uzorci jedinjenja dobijeni na razli¢itim pH vrednostima su snimljeni IC i

Raman spektroskopijom. IC spektri su snimani za:
a) kompleks zlata sa merkaptotriazolom dobijen iz rastvora na pH=2 (Slika 7.7.2.1)
b) kompleks zlata sa merkaptotriazolom dobijen iz rastvora na pH=7 (Slika 7.7.2.2)

c) kompleks zlata sa merkaptotriazolom dobijen iz rastvora na pH=9 (Slika

7.7.2.3),
dok su Ramanovi spektri snimljeni za:
a) kompleks zlata sa merkaptotriazolom dobijen iz rastvora na pH=2 (Slika 7.7.2.4)
b) kompleks zlata sa merkaptotriazolom dobijen iz rastvora na pH=4 (Slika 7.7.2.5)
c) kompleks zlata sa merkaptotriazolom dobijen iz rastvora na pH=7 (Slika 7.7.2.6)
d) kompleks zlata sa merkaptotriazolom dobijen iz rastvora na pH=9 (Slika 7.7.2.7)

e) kompleks zlata sa merkaptotriazolom dobijen iz rastvora na pH=12 (Slika

7.7.2.8)

IC spektri jedinjenja Au-MT dobijenog na razli¢itim pH vrednostima, ne pokazuju
posebno znacajne razlike u odnosu na IC spektar ¢istog MT. Glavna smernica koja
ukazuje na mogucnost gradenja veze izmedu sumpora iz molekula MT 1 metala,
prilikom formiranja jedinjenja, lezi u ¢injenici da su C=S trake na vrednostima: 1062
cm™ i 1078 em™ za pH=2 i pH=9, respektivno, slabijeg intenziteta u odnosu na &ist MT,
dok je traka koja odrazava postojanje C-S-veze najintenzivnija u spektru za Au-MT na
pH=9: 699 cm™. Ova traka je nesto slabije izraZena u spektru za Au-MT na pH=2: 674
cm’, dok za Au-MT na pH=7, ona praktiéno potpuno izostaje. Interesantna je ¢injenica
da je na ovoj pH vrednosti tesko uocljiva i C=S traka. Uopste, moze se konstatovati da
spektar jedinjenja Au-MT na pH=7 pokazuje najvece odstupanje u odnosu na spektre
koji su dobijeni za pH=2 1 9, odnosno, moze se re¢i da spektri na pH=2 i 9 reflektuju
slicnu situaciju, dok spektar na pH=7 odrazava mogu¢nost da su se u toku promene pH

od 2 do 9, deSavale i neke promene medu prisutnim molekulima.
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Da se ovo zaista dogadalo, dodatno je potvrdeno snimanjem Raman spektara za
jedinjenja koji su bila dobijena na pH vrednostima: 2, 4, 7, 9 i 12. Naime, neuobicajeni
izgled Raman spektara snimljenih na pH vrednostima 4 i 7, bez izraZzenih pikova
(pH=4), ili sa brojnim "Sumovima" (pH=7), pruza ocigledan dokaz da su se u toku ovog
intervala promene pH, deSavale i promene u, ili medu molekulima. Kao i u slu¢aju IC
spektara i Raman spektri na pH=2 1 9 su pokazali najve¢u medusobnu sli¢nost, a takode
i spektar na pH=12. U odnosu na Raman spektar ¢istog MT, ovi spektri daju i kona¢nu
potvrdu da je doSlo do formiranja veze izmedu metala i sumpora iz MT, jer se na njima
uocava pojava relativno intenzivne trake na 370 cm™. Naime, trake koje se pojavljuju u
oblasti od 370-390 cm™ upravo poticu od veze M-S (Shalini i Sharma 2011). MozZe se
konstatovati da se, u smislu potvrde stvaranja ove veze, to jest, u smislu potvrde
formiranja jedinjenja, metoda Raman spektroskopije, pokazala korisnijom u odnosu na

IC spektroskopiju.

Treba takode ista¢i Cinjenicu da su obe metode ukazale da atom azota u prstenu
nagradenog jedinjenja Au-MT pri vrednostima pH=2 1 9, ostaje protonovan, $to ne ide u
prilog prvobitnoj pretpostavci proistekloj iz analize UV-spektara, da je na pH=9
moguca koordinacija ne samo atoma sumpora, ve¢ i1 atoma azota sa zlatom. Ovo je
ocigledno na osnovu prisustva traka izraZenog intenziteta u regionu visokih frekvencija,
koje poticu od vibracija istezanja NH (iz triazolnog prstena): 2600-3400 cm™, u IC
spektrima i 3120 cm™ u Raman spektrima. Osim toga, pozicije traka iz oblasti 1000-
1600 cm™, koje mogu da poticu od vibracija prstena i deformacionih vibracija NH,

takode podrzavaju zakljucak da je atom azota iz prstena triazola protonovan.
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7.7.3 Masena spektrometrija (MS)

Masena spektrometrija je radena u dve serije eksperimenata. U prvoj seriji snimani su
maseni spektri kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom koji su bili dobijeni iz
rastvora na razli¢itim pH vrednostima: 2, 4, 7, 9 1 12. Ovi spektri snimani su na Agilent
6210 Time-of-Flight LC/MS u pozitivnom modu sa kolonom za razdvajanje (Poroshell
SB 300 C8; 2,1x75 mm; 5 um). U drugoj seriji eksperimenata, snimani su maseni
spektri ne samo kompleksa zlata u kristalnom stanju, dobijenog na pH=9, ve¢ i rastvora
kompleksa zlata na istoj pH vrednosti. Ova pH vrednost je izabrana zbog toga §to su
prethodna istrazivanja pokazala da su najbolje prevlake zlata dobijene iz elektrolita na
ovoj pH vrednosti (Dimitrijevi¢ S. 1 dr., 2008.; Dimitrijevi¢ S. i dr., 2009a-b.).
Eksperimenti uradeni u drugoj seriji bili su izvedeni na tandem kvadrupol masenom
spektrometru (TQD) (Acquity Tandem Quadrupole Detector, Waters, USA) koji
poseduje vise metoda jonizacije kao Sto su: elektron-sprej jonizacija (ESI), hemijska
jonizacija na atmosferskom pritisku (APCI) i analiza ¢vrstih uzoraka na atmosferskom
pritisku (ASAP). Za snimanje spektara uzoraka na pH=9 koris¢ena je ASAP tehnika u

pozitivnom modu.

Podaci iz druge serije eksperimenata obradeni su koriS¢enjem MassLynx 4.1 paket

softvera (Waters Corporation, Mancester, Velika Britanija).
I serija eksperimenata

Maseni spektri dobijeni u ESI tehnici za ¢vrste uzorke na pH=2, 4, 7, 9 1 12 prikazani su
na slikama 7.7.3.1-7.7.3.5.
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B +TOF MS: 0.445 min from SGUZ1_MK70V_pos2.wiff Agilent, subtracted (0.055 to 0.250 min) Max. 4.1e5 counts.
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Slika 7.7.3.1 Maseni spektar za kristale kompleksa zlata sa merkaptotriazolom na pH=2
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Slika 7.7.3.3 Maseni spektar za kristale kompleksa zlata sa merkaptotriazolom na pH=7
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B +TOF MS: 0.574 min from SGUZ4_MK70V_pos2.wiff Agilent, subtracted (0.060 to 0.219 min) Max. 3.2e5 counts.

. 553.3777
31e5
3.0e5
2.9e54
2.8e5]
2.7e5
2,605
2.5e5
2.4e5
2.3e5-
2.2e5-
2.1e5;:

2.0e5+
1.9e5
1.8e5+

Intenzitet

1.7e5+
1.6e5+
-5e5
4eb5 -

252.0524

398.9743
2e5+

]
4

1.3e5-
"

1.1e5-
1.0e5-
9.0e4-
PN 171.0470
7.0e4-
6.0e4

5.0e4
4.0e4 | 129.0261

569.3749

274.2701
_-177.9213 w18 4012 425.1261

U ‘, U; T R | L_U‘Luq u_Jm-_m,_L‘_u.L,;L,J.#J_L L I A'L,H e de st donlialhoc e o me L : .h ; i L ; g
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
m/z, amu

Slika 7.7.3.4 Maseni spektar za kristale kompleksa zlata sa merkaptotriazolom na pH=9
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B +TOF MS: 0.597 min from SGUZ5_MK70V_pos2.wiff Agilent, subtracted (0.056 to 0.331 min) Max. 3.0e5 counts.
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Slika 7.7.3.5 Maseni spektar za kristale kompleksa zlata sa merkaptotriazolom na pH=12
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Dva pika izrazenog intenziteta dominiraju u spektru uzorka dobijenog na pH=2 (Slika
7.7.4.1): prvi pik se pojavljuje na m/z vrednosti od 398,97, koja je ujedno 1 najveéa
vrednost u spektru, a drugi na m/z vrednosti od 201. MozZe se pretpostaviti da bi najveca
zabelezena m/z vrednost u ovom spektru od 398,97 mogla poticati od mase koja je
jednaka zbiru masa dva molekula merkaptotriazola i jedne atomske mase zlata (Au-
2MT). Druga m/z vrednost od 201, mogla bi da potice od mase fragmenta koji sadrzi
dva molekula merkaptotriazola (2MT), Sto bi dalje moglo da sugeriSe mogucnost
formiranja disulfidnog mosta izmedu ova dva molekula. Dodatna potvrda ovoj
pretpostavci moze se na¢i u Ramanovim spektrima uzoraka dobijenih na pH=2, 9 1 12,
gde postoji pojava trake u oblasti 430-550 cm™, karakteristiéne upravo za v(S-S)

(http://www.horiba.com/fileadmin/uploads/Scientific/Documents/Raman/bands.pdf).

Za dominantne pikove koji se pojavljuju medu brojnim pikovima u spektrima na pH=4 i
7 (Slike 7.7.4.2 1 7.7.4.3): m/z=252,05 1 m/z=238,96, ne moZe se pretpostaviti kojoj
kombinaciji masa odgovaraju. Ipak, pik koji odgovara masi 2MT (m/z=201), kao i pik
koji odgovara masi Au-2MT (m/z=398,97), postoji i u spektru uzorka na pH=4 i na
pH=7.

Uoc¢ljiva je Cinjenica da je pik na m/z=398,97, jedini koji je prisutan u svim masenim
spektrima, dok se pik na m/z=201 gubi kod spektara na pH=9 i 12 (Slike 7.7.4.4 i
7.7.4.5). U ovim spektrima gubi se i pik na m/z=238,96, dok pik na m/z=252,05 opstaje.
Medutim, kod ovih spektara (pH=9 1 12), dolazi do pojave i izuzetno intenzivnog pika
na veoma visokoj m/z vrednosti od 553,36. Ovaj pik ¢ak ima tipicne karakteristike
osnovnog molekulskog jona u spektru uzorka na pH=12, pa se, iako ne odgovara u
potpunosti zbiru masa koji potice od kombinacije: Au-2MT-2Gly, ta kombinacija ne

moze u potpunosti iskljuciti u kona¢noj formulaciji strukture jedinjenja.

II serija eksperimenata

Maseni spektri snimljeni ASAP jonizacijom za kompleks zlata u kristalnom stanju,
dobijenog na pH=9 i za rastvor kompleksa zlata na istoj pH vrednosti, dati su na Slici
7.7.3.6 (a 1 b). Uslovi snimanja masenih spektara ASAP MS-om optimizovani su

promenom napona na koroni i konusu.
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Slika 7.7.3.6 Maseni spektri snimljeni za kompleks zlata na pH=9 za:

a) kompleks u kristalnom stanju, b) rastvor kompleksa zlata

U spektru snimljenom pri naponu na koroni od 4,4 kV i naponu na konusu od 35 V za
kompleks u kristalnom stanju dominantnog intenziteta su pikovi na m/z vrednostima:
101,98 - molekulska masa merkaptotriazola, 201,04 - dva molekula merkaptotriazola

(intenzitet je 1.29¢8) i na 64,94 (intenzitet 2.24e7). Pojava poslednjeg pika mogla bi biti
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dobar putokaz da je zlato u formiranom jedinjenju prisutno u trovalentnom stanju. Pik
m/z 64,94 slicnog intenziteta (2.29¢7), prisutan je i u spektru snimljenom za tecni
uzorak pri naponu korone od 34,4 kV i naponu na konusu od 54V. U te¢nom uzorku,
takode, dominantni pik je m/z 201,04 (napon na koroni 34,4 kV, napon na konusu 75 V,
intenzitet 6.18¢7).

S obzirom na to da se u ASAP masenim spektrima nisu mogli uo¢iti intenzivni pikovi
visokih m/z vrednosti koji su bili dominantni u prvoj seriji eksperimenata (ESI), to su na
Slikama 7.7.4.7-7.7.4.9, primenom MassLynx version 4.1 paket softvera, prikazani i

maseni spektri znatno manjih intenziteta u oblastima:
a) malih masa: 1-200 m/z

b) srednjih masa: 100-250 m/z

¢) velikih masa: 400-500 m/z i 500-600 m/z.

U masenom spektru za uzorak u ¢vrstom stanju prikazanom na slici Slika 7.7.3.7 (napon
na koroni 4,4 kV, napon na konusu 35 V, intenzitet 4.37¢7) u oblasti "malih masa"
zapaza se prisustvo intezivnih pikova na 101,03 m/z - merkaptotriazol; 74,79 - glicin i
64,82 - moguce trovalentno zlato. Na spektrima snimljenim za tecan uzorak, Slika
7.7.4.7 b, (pri naponu na konusu 34,4 kV - 35 kV 1 naponu na koroni 54 V, 80 V
pojavljuju se pikovi m/z 76,93 - glicin (intenzitet 2.05e7) i m/z 73,78 (intenzitet 5.30e6).
Takode je prisutan i pik m/z 64,94.

Maseni spektar ¢vrstog uzorka u oblasti "srednjih masa" prikazan na Slici 7.7.3.8 a,
(napon korone od 4,4 kV napon konusa 35 V) otkriva i pojavu pika na m/z 197,13
(intenzitet 5.45e6), koji odgovara masi zlata, tj. moze da ukaze na prisustvo
jednovalentnog zlata. Pik na m/z=201, postoji i u spektru ¢vrstog i u spektru tecnog
uzorka, Slika 7.7.4.8 a) i b), (spektar za teCan uzorak dobijen je pri istim

eksperimentalnim uslovima kao i ¢vrsti uzorak i sli¢nog je intenziteta: 3.48e6).
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Slika 7.7.3.7 Maseni spektar oblasti "malih masa": a) ¢vrst uzorak b) tecan uzorak
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Slika 7.7.3.8 Spektar oblasti "srednjih masa": a) ¢vrst uzorak b) tecan uzorak
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Spektri oblasti "velikih masa" su od posebnog znacaja zbog cinjenice da su otkrili
postojanje pikova m/z 473,23 za Cvrst uzorak (Slika 7.7.3.9 a)) i m/z 474,87 za tecan
uzorak (Slika 7.7.3.9 b)), koji bi mogli odgovarati fragmentu ¢ija masa poti¢e od
kombinacije: Au-2MT-Gly. Ovi spektri su takode potvrdili postojanje pikova m/z:
552,07 za uzorak u ¢vrstom stanju (Slika 7.7.3.9 c)), odnosno m/z 553,58 za uzorak u
te¢nom stanju (Slika 7.7.3.9 d)), slicno kao kod spektara dobijenih iz prve serije
eksperimenata (ESI), koji bi mogli da ukazu na formiranje celine kao $to je: Au-2MT-
2Gly. Dodatno, ovi spektri sadrze 1 uocljive pikove na "ta¢nijim" vrednostima od = 549

i1 kod ¢vrstog 1 kod te¢nog uzorka (Slika 7.7.3.9 ¢) i d)).

Maseni spektri na slici 7.7.3.9 snimani su na slede¢im uslovima:
a) 4,4kV; 55V (intenzitet 2.30e4)

b) 34,4 kV; 75 V (intenzitet 3.43e4)

c) 4,4kV; 35V (intenzitet 6.15¢3)

d) 4,4 kV; 75 V (intenzitet 3.84¢3)

Metoda masene spektrometrije pruzila veoma korisne podatke o strukturi nagradenog
jedinjenja (upravo najkorisnije u poredenju sa ostalim metodama organske
instrumentalne analize), ali je u cilju kona¢nog razreSenja, potrebno uraditi dodatne

analize.

199



Silvana Dimitrijevic¢ Doktorska disertacija

240013_SILV 7 124 (2.110) Cm (111:124) Scan AP+

2.3084
483.1.
461 48
5078
46566
482 501 503.0
T (7511
49007
3006 »
41581 ot | 4934
535,35
47323\ 47885
512 58; 518.0 52924
: |
517.63
7ol
i | b ™ R N aalall, i b bl ] oy 5 " iz
460 466 470 475 480 485 490 495 500 6§05 510 515 520 525 530 536 540

240013_SILV 3 78 (1.327) Cm (72:116) Scan AP+
100 3.43e4

#8431 63 7. H
46780 Ao 127
544 ‘ j H h 49505
\ S .
455 450 465 470 475 480 485 490 495

b)

Univerzitet u Beogradu - Tehni¢ki fakultet u Boru 200



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

240013_SILV B 110 (1.872) Cm (104:147) Scan AP+
oo 6.15e3
5507
55982
&
556 6
55415
P 5618
553.77]
¥923
552.18 S
>
547 84
Lo A R S ' TR | N ( T
55005
548.35 50.30 }U:s's o4
NS . Y o

240913_SILV 1 225 (3.820) Cm (205:236) Scan AP+
55358 384e3
1007 : . :
547
=
449 61
= ‘ H 5755
i S i 3 5651 f
i {1 H
loasios 54677 MTTZ 90 S5180 glp oy 554 53 55?\47 H 55?\6 559.89
P/ /\/\A’E\ﬂfb\ ; ! : ME'V“\J L.
546 547 548 549 50 551 5§52 553 554 555 556 557 558 550 560

d)

Slika 7.7.3.9 Spektar oblasti "velikih masa": a ) i ¢) ¢vrst uzorak b) i d) tecan uzorak

Univerzitet u Beogradu - Tehni¢ki fakultet u Boru 201



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

7.7.4 X-Ray analiza

Na slici 7.7.4.1 prikazan je X-ray difraktogram za kristale kompleksa zlata sa

merkaptotriazolom dobijene iz elektrolita na pH=9 dobijen snimanjem na uredaju

EXPLORER, proizvoda¢: GNR Analytical Instruments Group, Novara, Italija ¢iji je
princip rada detaljno opisan u poglavlju 6.2.10.
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Slika 7.7.4.1 X-ray difraktogram za kristale kompleksa zlata sa merkaptotriazolom na
pH=9

X-ray analizom moguce je utvrditi koja je kristalna faza prisutna u uzorku na osnovu
difrakcione slike karakteristicne za svaku kristalnu supstancu. Poredenjem
difraktograma nepoznatog materijala sa difraktogramom poznatih monofaznih uzoraka
(tzv. karticama) moguce je utvrditi o kom jedinjenju je re¢. Snimljeni difraktogram nije
pokazao slaganje sa karticom zlatne kiseline (HAuCls) koja je posluzila kao osnova za
formiranje ovog kompleksa. X-ray difraktogram snimljen za kristale kompleksa zlata sa
merkaptotriazolom dobijene iz elektrolita na pH=9, prikazan na slici 7.7.4.1 ne pokazuje
poklapanje sa karticama nijednog poznatog jedinjenja zlata Sto potvrduje pretpostavku

da se radi o potpuno novom jedinjenju.
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7.7.5 DSC/TG analiza
Rezultati DSC/TG-a analize prikazani su na slici 7.7.5.1.

Rezultati TGA pokazuju da se gubitak mase deSava u dva koraka. Na slici se taode
zapazaju dva DSC maksimuma na temperaturama od ~80 i ~312,4°C, §to potvrduje da
se gubitak mase sa porastom temperature odigrava u dva koraka. U prvom koraku, na
temperaturi ispod 100°C, oslobada se voda iz uzorka (uzorak Au-MT susSen je na sobnoj
temperaturi). Gubitak mase u temperaturnom intervalu od 250-400°C se moze povezati
sa gubitkom sumpora. Na slici 7.7.5.1 mogu se uociti dva endotermna pika na

temperaturama od 90 1 220°C i jedan egzotermni pik na temperaturi od 320°C.
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7.7.6 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) sa energetsko-disperzivnom

spektrometrijom (EDS)

Skeniraju¢a  elektronska  mikroskopija (SEM) sa  energetsko-disperzivnom
spektrometrijom (EDS) kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz
elektrolita razli¢itih pH vrednosti uradena je na SEM-u model: JOEL JSM-6610LV
(princip rada opisan u poglavlju 6.2.12). U eksperimentalnom radu uradena je
skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa energetsko disperzivhom spektrometrijom za
kristale kompleksa dobijene iz rastvora razli¢itih pH vrednosti:

a) pH=2

b) pH=4

c) pH=7

d) pH=9

e) pH=12

f) 1 monokristale dobijene na pH=9
Na slici 7.7.6.1 prikazan je SE snimak a na slici 7.7.6.2 (a, b, ¢, d i ) EDS snimak sa
spektrima EDS analiza kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz

elektrolita na pH=2. U tabeli 7.7.6.1 prikazan je hemijski sastav dobijen EDS analizom
kristala kompleksa zlata.

Slika 7.7.6.1 SE snimak kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz
elektrolita na pH=2
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Sa slike 7.7.6.1 na kojoj je prikazan SE snimak kristala kompleksa zlata sa
merkaptotriazolom dobijenih iz elektrolita na pH=2 moze se videti da kristali nisu

homogeni §to je i potvrdeno EDS analizom (tabela 7.7.6.1).

400urm

d) e

Slika 7.7.6.2 EDS snimak (a) sa spektrima EDS analiza (b, c, d i e) kristala

kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz elektrolita na pH=2
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Tabela 7.7.6.1 Hemijski sastav kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom

dobijenih iz elektrolita na pH=2

Spektar | C N O S Cl K Au )y
1 17,61 | 35,57 | 0,00 | 42,65 | 0,54 | 0,00 | 3,63 | 100,00
2 0,00 | 7,24 | 0,00 | 0,76 | 91,72 | 0,28 | 0,00 | 100,00
3 17,40 | 18,68 | 2,95 | 15,89 | 0,12 | 0,00 | 44,96 | 100,00
4 13,12 | 23,09 | 3,30 | 15,48 | 6,54 | 0,00 | 38,47 | 100,00

Na slici 7.7.6.3 prikazan je SE snimak a na slici 7.7.6.4 (a, b, ¢, d i ) EDS snimak
sa spektrima EDS analiza kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih

iz elektrolita na pH=4. U tabeli 7.7.6.2 prikazan je hemijski sastav dobijen EDS

analizom kristala kompleksa zlata.

Slika 7.7.6.3 SE snimak kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz

Sa slike 7.7.6.3 na kojoj je prikazan SE snimak kristala kompleksa zlata sa
merkaptotriazolom dobijenih iz elektrolita na pH=4 moze se videti da su kristali

homogeniji u odnosu na kristale dobijene na pH=2 §to takode potvrduje EDS analiza

(tabela 7.7.6.2).

elektrolita na pH=4
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d) e

Slika 7.7.6.4 EDS snimak (a) sa spektrima EDS analiza (b, c, d i e) kristala

kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz elektrolita na pH=4

Tabela 7.7.6.2 Hemijski sastav kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom

dobijenih iz elektrolita na pH=4

Spektar | C N O Na S Cl K Au )

1 14,26 | 28,14 | 1,39 | 0,00 | 18,97 | 1,67 | 1,10 | 34,47 | 100,00

14,74 | 25,16 | 1,78 | 0,00 | 19,70 | 0,78 | 0,50 | 37,34 | 100,00

2
3 0,00 | 9,60 | 0,00 | 0,00 | 21,10 | 61,79 | 5,55 | 1,96 | 100,00
4 33,61 | 22,70 | 36,82 | 0,74 | 1,74 | 1,67 | 1,58 | 1,14 | 100,00
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Na slici 7.7.6.5 prikazan je SE snimak a na slici 7.7.6.6 (a, b, ¢ id ) EDS snimak sa

spektrima EDS analiza kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz

elektrolita na pH=7. U tabeli 7.7.6.3 prikazan je hemijski sastav dobijen EDS

analizom kristala kompleksa zlata na pH=7.

Sa slike 7.7.6.5 na kojoj je prikazan SE snimak kristala kompleksa zlata sa

merkaptotriazolom dobijenih iz elektrolita na pH=7 moze se videti da su kristali

homogeniji u odnosu na kristale dobijene na pH=2 i pH=4 $to je i potvrdeno EDS
analizom (tabela 7.5.6.3).

100um

Slika 7.7.6.5 SE snimak kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz

elektrolita na pH=7

Tabela 7.7.6.3 Hemijski sastav kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom

dobijenih iz elektrolita na pH=7

Spektar | C N O S Si Cl K Au )y
1 15,22 1 23,34 | 6,99 | 12,99 | 1,31 1,01 8,70 | 30,44 | 100,00
2 12,63 | 24,60 | 1,89 | 16,01 | 0,00 0,20 7,91 36,76 | 100,00
3 0,00 | 0,00 | 38,22 | 18,55 | 0,00 0,00 | 40,39 | 2,84 | 100,00
4 14,15 | 36,60 | 0,00 | 28,33 | 0,00 0,00 | 16,13 | 4,79 | 100,00
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d) e

Slika 7.7.6.6 EDS snimak (a) sa spektrima EDS analiza (b, c, d i e) kristala

kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz elektrolita na pH=7

Na slici 7.7.6.7 prikazan je SE snimak a na slici 7.7.6.8 (a, b, ¢ 1d ) EDS snimak sa
spektrima EDS analiza kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz

elektrolita na pH=9. U tabeli 7.7.6.4 prikazan je hemijski sastav dobijen EDS

analizom kristala kompleksa zlata.
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Slika 7.7.6.7 SE snimak kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz
elektrolita na pH=9

Sa slike 7.7.6.7 na kojoj je prikazan SE snimak kristala kompleksa zlata sa
merkaptotriazolom dobijenih iz elektrolita na pH=9 moze se videti da su kristali

najhomogeniji (u odnosu na ostale pH vrednosti), sitni i igli¢astog oblika.

c) d)

Slika 7.7.6.8 EDS snimak (a) sa spektrima EDS analiza (b, c, d i e) kristala

kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz elektrolita na pH=9

Univerzitet u Beogradu - Tehnic¢ki fakultet u Boru 211



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

Tabela 7.7.6.4 Hemijski sastav kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom

dobijenih iz elektrolita na pH=9

Spektar | C N O S Si Cl K Au )
1 11,12 | 20,27 | 6,99 | 15,79 | 1,31 1,01 | 4,07 | 39,44 | 100,00
2 15,32 | 20,50 | 1,89 | 12,66 | 0,00 | 1,06 | 5,16 | 43,41 | 100,00
3 6,39 | 1593 | 1,19 | 1,30 | 0,04 | 35,03 | 37,47 | 2,65 | 100,00

Na slici 7.7.6.9 prikazan je SE snimak a na slici 7.7.6.10 (a, b, ¢ i d ) EDS snimak sa
spektrima EDS analiza kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz
elektrolita na pH=12. U tabeli 7.7.6.5 prikazan je hemijski sastav dobijen EDS analizom
kristala kompleksa zlata na pH=12.

Slika 7.7.6.9 SE snimak kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz
elektrolita na pH=12

Tabela 7.7.6.5 Hemijski sastav kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom

dobijenih iz elektrolita na pH=12

Spektar | C N O S Cl K Au )y

1 11,90 | 20,92 | 6,43 | 14,57 | 0,24 | 10,05 | 35,89 | 100,00
2 11,51 | 23,52 | 0,00 | 15,53 | 0,55 9,47 | 39,42 | 100,00
3 0,00 | 8,27 | 0,00 | 0,00 | 44,62 | 47,11 | 0,00 | 100,00
4 14,01 | 28,18 | 11,82 | 13,35 | 5,21 | 23,89 | 3,54 | 100,00
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d) e)

Slika 7.7.6.10 EDS snimak (a) sa spektrima EDS analiza (b, c, d i e) kristala

kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz elektrolita na pH=12

Sa slike 7.7.6.9 na kojoj je prikazan SE snimak kristala kompleksa zlata sa
merkaptotriazolom dobijenih iz elektrolita na pH=12 moze se videti da su kristali
krupni sa jasno izdvojenim oblastima. Na SE snimku se mogu jasno videti delovi sa
manjim (beli kristali) i delovi sa ve¢im sadrzajem zlata (sjajni, zuti kristali). EDS

analiza potrvduje neravnomeran sadzaj zlata u pojedinim kristalima.

Na slici 7.7.6.11 prikazan je SE snimak a na slici 7.7.6.12 (a, b, ¢ i d ) EDS snimak

sa spektrima EDS analiza monokristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom
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dobijenih iz elektrolita na pH=9. U tabeli 7.7.6.6 prikazan je hemijski sastav dobijen

EDS analizom monokristala dobijenog jedinjenja.

300um

Slika 7.7.6.11 SE snimak monokristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom
dobijenih iz elektrolita na pH=9

Sa slike 7.7.6.11 na kojoj je prikazan SE snimak monokristala kompleksa zlata sa
merkaptotriazolom dobijenih iz elektrolita na pH=9 moZze se videti da su

monokristali kompleksa zlata sa merkaptotriazolom iglicastog oblika.

Tabela 7.7.6.6 Hemijski sastav monokristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom

dobijenih iz elektrolita na pH=9

Spektar | C N O S Cl K Ag | Au )y

1 15,91 | 28,50 | 4,05 | 12,95] 3,25 | 6,98 | 5,88 | 22,48 | 100,00
2 12,79 | 32,34 | 6,10 | 6,29 | 13,24 | 14,91 | 2,66 | 11,67 | 100,00
3 23,79 | 55,02 | 0,00 | 19,35| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,84 | 100,00
4 0,00 |58,04| 0,00 |37,41| 0,00 | 0,66 | 0,00 | 3,89 | 100,00
5 18,10 | 45,10 | 0,00 | 33,85| 0,00 | 0,20 | 0,00 | 2,75 | 100,00
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b)

300um

a)

Slika 7.7.6.12 EDS snimak (a) sa spektrima EDS analiza (b, c, d, e i f) monokristala

kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz elektrolita na pH=9

Sa slike 7.7.6.11 na kojoj je prikazan SE snimak monokristala kompleksa zlata sa
merkaptotriazolom dobijenih iz elektrolita na pH=9 moZe se videti da su

monokristali kompleksa zlata sa merkaptotriazolom iglicastog oblika.
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U tabeli 7.7.6.7 prikazani su uporedni rezultati EDS analiza kristala kompleksa zlata
dobijenih iz elektrolita na razli¢itim pH vrednostima, monokristala i teorijski sastav

dobijen na osnovu pretpostavljene hemijske formule Au-MT.

Tabela 7.7.6.7 Uporedni EDS sastav kristala analiza kristala kompleksa zlata

dobijenih iz elektrolita na razlicitim pH vrednostima, monokristala i teorijski sastav

% C N O S H Au )y

Teorijs.
15,19 20,69 6,75 13,53 1,67 | 42,17 | 100,00
sastav
pH=2 17,40 18,68 2,95 15,89 0,00 | 44,96 | 99,88
pH=4 14,74 25,16 1,78 19,70 0,00 | 37,34 | 98,72
pH=7 12,63 24,60 1,89 16,01 0,00 | 36,76 | 91,89
pH=9 15,32 20,50 1,89 12,66 0,00 | 43,41 | 93,78
pH=12 11,52 23,52 0,00 15,53 0,00 | 39,42 | 89,99

pH=9

' 15,91 28,50 4,05 12,95 0,00 22,48 83,89
monokris.

Rezultati EDS analize moraju se posmatrati sa slede¢im ograni¢enjima:
¢ Vodonik ne moze da se registruje.
e Podaci za sadrZaj kiseonika su priliéno nepouzdani.
e Moze do¢i do preklapanja pikova za azot i zlato.
Iz tabele 7.7.6.7 moze se zakljuciti sledece:

e Kiristali Au-MT dobijeni na pH=2 sadrze nesto vise zlata od teorijske (oko
2%), 2% manje azota, 2% viSe sumpora, 5% manje sumpora i 4% manje

kiseonika 1 oko 2% viSe ugljenika.

e Kiristali Au-MT dobijeni na pH=4 sadrze 37,34% zlata, 6% viSe sumpora,

5% viSe azota, dok je sadrzaj ugljenika vrlo blizak teorijskom.

216



Silvana Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

e Kiristali Au-MT dobijeni na pH=7 sadrze 36,76% zlata, 2,5% viSe sumpora,

4% viSe azota 1 3% manje ugljenika.

e Kiristali Au-MT dobijeni na pH=9 sadrze 43,41 % zlata (samo 1% viSe od
pretpostavljanog) dok su procenti ugljenika, sumpora i azota skoro jednaki

teorijskim.

e Kristali Au-MT dobijeni na pH=12 sadrze 39,42% zlata, oko 2% vise

sumpora, 3% vise azota i 4% manje ugljenika od teorijskih vrednosti.

Ukupan sadrzaj elemenata koji ulaze u sastav Au-MT (Au, C, S, O, H i O) je za
kristale dobijene na pH=2 i 4 skoro 100% (99,88 1 98,72%). Znacajne razlike se
pojavljuju na pH=7 (91,89%), na pH=9 (93,78%) i na pH=12 (89,99%). EDS
analize na pH=7, 9 i 12 su pokazale prisustvo kalijuma (koriS¢en je KOH za
korekciju pH vrednosti). Na pH=7 sadzaj kalijuma je 7,91%, na pH=9 je 8,45% i na
pH=12 je 9.,47.

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) sa energetsko-disperzivhom
spektrometrijom (EDS) kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijenih iz
elektrolita pri razli¢itim pH vrednostima pokazala je da se kristali dobijeni pri
razli¢itim pH vrednostima medusobno razlikuju po obliku, krupno¢i i homogenosti.
Najhomogeniji i istovremeno najsitniji kristali su dobijeni iz elektrolita na pH=9, §to
takode je u korelaciji sa zaklju¢cima da su najbolje prevlake dobijene iz elektrolita

na pH=9 (Dimitrijevi¢ S. idr., 2013b).
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7. 8 Uporedna karakterizacija dekorativnih prevlaka zlata dobijenih iz sveze
sintetisnog elektrolita, elektrolita nakon stajanja od godinu dana i prevlaka

dobijenih iz elektolita formiranog rastvaranjem kristala zlato-merkaptotriazola

U ovom delu eksperimentalnog rada uradena je uporedna karakterizacija dekorativnih

prevlaka zlata dobijenih iz:
a) sveze pripremljenog elektrolita
b) elektrolita nakon stajanja od godinu dana
c) elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala auri merkaptotriazola.

Mesingane plocice dimenzija 25x30 mm su pripremljene prema postupaku opisanom u

poglavlju 6.4.

Vreme pozlate je za sva tri uzorka bilo je isto a cilj je bio da se dobiju prevlake debljine

0,1 pm.

Dekorativna pozlata je radena pri optimalnim uslovima, datim u tabeli 7.8.1

(Dimitrijevi¢ S. 1dr., 2010).

Tabela 7.8.1 Uslovi rada pri pozlacivanju mesinganih plocica iz svezeg elektrolita,

elektrolita nakon godinu dana stajanja i elektrolita dobijenog rastvaranjem

kristala Au-MT

Koncentracija zlata (g/dm”) 2,5
pH 9

Temperatura (°C) 22
Katodna gustina struje (A/dm°) 1

Jacina struja (A) 0,1

Vreme (s) 120

Poredenje prevlaka zlata dobijenih iz neposredno sintetisnog kompleksa u te¢nom
stanju, iz elektrolita nakon stajanja od godinu dana i prevlaka dobijenih iz elektolita

formiranog rastvaranjem kristala zlato-merkaptotriazola je izvedeno na osnovu:
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a) kontrole spoljnjeg izgleda

b) merenja debljine

c¢) merenja hrapavosti

d) merenja mikrotvrdo¢e po Knoopu

e) elektronske mikroskopije — SEM

7.8.1 Kontrola spoljnjeg izgleda prevlaka

Kontrola spoljnjeg izgleda prevlaka pokazala je da ne postoji razlika izmedu prevlaka
dobijenih iz svezeg elektrolita i elektrolita nakon stajanja od godinu dana. Prevlake su
sjajne 1 uniformne. Prevlaka dobijena iz elektrolta dobijenog iz kristala kompleksa zlata
sa merkaptotriazom je takode sjajna ali je po ivicama uzorka primecena tamnija

prevlaka.

7.8.2 Merenje debljine prevlaka

U tabeli 7.8.2.1 prikazane su izmerene debljine prevlaka dobijene iz svezeg elektrolita,

elektrolita nakon godinu dana stajanja i elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala.

Tabela 7.8.2.1 Debljine previaka previaka dobijene iz svezeg elektrolita, elektrolita

nakon godinu dana stajanja i elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala

Elektrolit dobijen
Svez Elektrolt nakon
) ) o rastvaranjem kristala Au-
elektrolit godinu dana stajanja
MT

Debljina

prevlake 0,08+0,012 0,07+0,012 0,06+0,011

(nm)

Iz tabele 7.8.2.1 u kojoj su prikazane izmerene vrednosti debljina prevlaka moze se
videti da je razlika u debljini prevlaka dobijenih iz svezeg elektrolita i elektrolita nakon
godinu dana stajanja u granicama greske, dok je iz elektrolita dobijenog rastvaranjem
kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijena nesto tanja prvlaka. Prilikom

pozlate primeceno je da je pri pozlad¢ivanju uzorka iz elektrolita dobijenog rastvaranjem
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kristala depozicija zlata pocela sa nekoliko sekundi zakaSnjenja u odnosu na prva dva

uzorka.

7.8.3 Merenje hrapavosti prevlaka

Hrapavost prevlaka je merena na rastojanju od 4 mm. Na slici 7.8.3.1 (a, b i ¢) prikazani

su profili hrapavosti za sva tri uzora.

— Original |

a)

— Original
— Fitered

Rangs

b)

— Original |

Range

¢)

Slika 7.8.3.1 Profili hrapavosti prevlaka dobijenih iz: a) sveze sintetisanog elektrolita,

b) elektrolita nakon godinu dana stajanja i c) elektrolita dobijenog rastvaranjem

kristala Au-MT

Univerzitet u Beogradu - Tehnicki fakultet u Boru
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Sa slike 7.8.3.1 (a, b i ¢) na kojoj su prikazani profili hrapavosti prevlaka dobijenih iz
sva tri elektrolita moze se videti da je najravnomernija prevlaka dobijena iz sveze
sintetisanog elektrolita. Izmerene vrednosti aritmeti¢kih sredina apsolutnih vrednosti
odstupanja profila (R,) su: za prevlaku dobijenu iz svezeg elektrolita R,=0,056 pum, za
prevlaku dobijenu iz elektrolita nakon godinu dana stajanja R,=0,076 pum i za prevlaku

dobijenu iz elektrolita pripremljenog rastvaranjem ristala Au-MT R,=0,038 um.

7.8.4 Merenje tvrdoce prevlaka

Svaki uzorak je podvrgnut merenju tvrdo¢e na tri razli¢ita mesta (leva i desna ivica
uzorka i presek njegovih dijagonala), a srednja vrednost za sva tri merenja se prikazuje

za svaki uzorak (tabela 7.8.4.1).

Makrofotografija pozlac¢ene plocice sa mernim mestima je prikazana na slici 7.8.4.1

26

30

Slika 7.8.4.1 Makrofotografija pozlacene plocice sa oznacenim mernim mestima

Tabela 7.8.4.1 Mikrotvrdoca dekorativnih previaka zlata dobijenih iz svezeg elektrolita,

elektrolita nakon godinu dana stajanja i elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala

Svez Elektrolit nakon Elektrolit dobijen
elektrolit godinu dana stajanja | rastvaranjem kristala Au-MT
HK,: (MPa) 665 640 622
HK, (MPa) 675 645 614
HK, (MPa) 670 636 636
HK3 (MPa) 650 639 616
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1z tabele 7.8.4.1 u kojoj su prikazane izmerene vrednosti za mikrotvrdo¢u dekorativnih
prevlaka zlata dobijenih iz svezeg elektrolita, elektrolita nakon godinu dana stajanja i iz
elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala auri merkaptotriazola moze se videti da je
najveca srednja vrednost mikrotvrdo¢e izmerena za prevlaku dobijenu iz svezeg
elektrolita (HKy =665 MPa). Mikrotvrdo¢a prevlake dobijene iz elektrolita nakon
godinu dana stajanja je neSto manja (HK =640 MPa). Najmanja vrednost mikrotvroce
je izmerena za prevlaku dobijenu iz elektroliza dobijenog rastvaranjem kristala auri
merkaptotriazola (HK =622 MPa). Izmerene vrednosti mikrotvrdoc¢a su u korelaciji sa

vrednostima debljina prevlaka.

7.8.5 SEM sa EDS-om

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) prevlaka zlata sa energetsko-disperzivnom
spektrometrijom (EDS) uradena je na SEM-u model: JOEL JSM-6610LV (princip rada

opisan u poglavlju 6.2.13) za dekorativne prevlake zlata dobijene iz tri vrste elektolita.
Na slici 7.8.5.1 prikazane su BSE slike za sva tri uzorka.

Sa slike 7.8.5.1 na kojoj su prikazane BSE slike povrSina prevlaka dobijenih iz tri vrste
elektrolita moze se videti da su sve povrSine dekorativnih prevlaka sjajne, ravnomerne
sa izrazenom zrnastom strukturom. Prevlaka dobijena iz sveze sintetisanog elektrolita je
najravnomernija, bez defekata (slika 7.8.5.1-a). Na prevlaci dobijenoj iz elektrolita
nakon stajanja od godinu dana mogu se videti tamne fleke u obliku tackica. Ovo moze
biti posledica deponovanja zlata (u vidu ukljucaka) koje se redukovalo iz elektrolita
stajanjem (slika 7.8.5.1-b). Prevlaka dobijena iz elektrolita dobijenog rastvaranjem
kristala kompleksa Au-MT je neravnomerna sa flekama koje su svetlije u odnosu na

zlato (slika 7.8.5.1—c).
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BEC 20kV 5um BEC ' 20kV ’ g 5pm
UB-RGF UB-RGF s

BEC 20kV
UB-RGF

¢)

Slika 7.8.5.1 BSE slike povrsina previaka dobijenih iz a) svezeg elektrolita b)elektrolita

nakon stajanja od godinu dana c) elektrolita dobijenog rastvaranjem kristala Au-MT

Hemijski sastav prevlaka zlata dobijen EDS analizom, prikazan u tabeli 7.8.5.1,
pokazuje da se pored zlata pojavljuje i nikl sto je posledica "probijanja " elektrona kroz
tanku prevlaku do nikla kao meduprevlake. Pored nikla moze se videti i prisustvo bakra
i cinka (iz mesinga). Sadrzaj zlata u prevlaci je najvec¢i kod prevlaka dobijenih iz svezeg
elektrolita (64,64%) a najmanji kod prevlaka dobijenih iz elektrolita pripremljenog

rastvaranjem kristala (50,45%). Sadrzaj zlata u prevlaci dobijenoj iz elektrolita nakon
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stajanja od godinu dana je 61,15%. Ovi rezultati su u saglasnosti sa debljinama prevlaka

dobijenih iz tri vrste elektrolita.

Tabela 7.8.5.1 Hemijski sastav (EDS analiza) previaka zlata dobijenih iz sva tri

elektrolita
% % %
Element (maseni) (maseni) (maseni)

(a) (b) (c)
Ni 29,96 33,43 46,13
Cu 2,18 3,35 2,31
Zn 3,22 2,07 1,11
Au 64,64 61,15 50,45
)y 100,00 100,00 100,00
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8. ZAKLJUCAK

Na osnovu eksperimenata sinteze i karakterizacije elektrolita na bazi kompleksa zlata sa

merkaptotriazolom izvedenih u okviru ove disertacije, moze se zakljuciti sledece:

1. Elektrolit na bazi kompleksa zlata sa merkaptotriazolom, moze se sintetisati u

Sirokoj oblasti pH vrednosti od kisele do alkalne (kao i cijanidni kompleks

zlata): pH=2-12. Zlato se iz ovog elektrolita moZe regenerisati jednostavnim

talozenjem vodonik peroksidom pri ¢emu se oslobada sumpor.

2. Prva fizicko-hemijska karakterizacija elektrolita uradena je primenom

Ultraljubicaste-Vidljive (UV-vis) spektroskopije i1 Atomske Emisione

Spektrometrije sa indukovano spregnutom plazmom (AAS- ICP). Apsorpcioni

maksimumi dobijeni UV - vis spektroskopijom se na razli¢itim pH vrednostima

pojavljuju na razli¢itim talasnim duzinama. PoloZzaji apsorpcionih maksimuma

na 257,6 nm i 253,6 nm za Au-MT elektrolite dobijene na pH=2 i pH=7,

respektivno, bili su veoma bliski apsorpcionom maksimumu MT (248,8 nm),

dok je Au-MT elektrolit na pH 9 pokazao pik na 272,0 nm, §to je pomeranje

koje moze sugerisati da se veza izmedu Au i MT realizovala jedino u ovom

slu¢aju. Ovaj maksimum je blizak pikovima koji se mogu na¢i u literaturi za

druge necijanidne elektrolite (sulfitni, tiosulfatni i tiosulfatno-sulfitni), Sto moze

biti dobar putokaz da je koordinacija Au prema MT na pH=9 uspostavljena

preko atoma sumpora. AAS - ICP analiza je potvrdila predvidene koncentracije

zlata u elektrolitu uz maksimalno odstupanje od 0,01 g/dm’.

3. "In-vitro" toksikoloSka ispitivanja su pokazala da su ispitivani rastvori

sintetisanog elektrolita, pokazali najmanju toksicnost na pH=4, a najve¢u na

pH=2. Uporedna toksikoloSka ispitivanja kompleksa zlata sa merkaptotriazolom

i klasicnog alkalnog cijanidnog elektrolita su pokazala da je toksi¢nost

organskog kompleksa zlata manja u odnosu na cijanidni elektrolit pri pH

vrednostima od: pH=4, 7 i 12, ve¢a na pH=2 dok su na pH=9 ove vrednosti

priblizno iste.
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4. Elektrohemijska karakterizacija kompleksa zlata sa merkaptotriazolom u opsegu
njegove stabilnosti (pH=2-12) pri optimalno odredenoj koncentraciji zlata u
elektrolitu od 2,5 g/dm’ i na optimalnoj pH vrednosti elektrolita od devet i
koncentracijama zlata od 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 i 3,5 g/dm3 uradena merenjem
provodljivosti i pH vrednosti elektrolita, merenjem potencijala otvorenog kola,
metodom ciklicne voltametrije i snimanjem polarizacionih krivih ukazuje na
razloge zbog kojih se iz elektrolita sa koncentracijom zlata od 2,5 g/dm’ na

pH=9 dobijaju najkvalitetnije prevlake.

5. Ispitivanja uticaja pH vrednosti elektrolita na stabilnost pri optimalnoj
koncentraciji zlata u elektrolitu od 2,5 g/dm’ trajala su godinu dana i pokazala su
da su se u elektrolitima ¢ija je pH=4, 7 1 12 prvi vidljivi znakovi raspadanja
kompleksa pojavili nakon tri meseca ispitivanja. Na elektrolitima ¢ija je pH
vrednost dva i1 devet u periodu od godinu dana nisu primeéene nikakve vizuelne
promene ali je elektrolt ¢ija je pH=9 pokazao najmanju promenu
elektrohemijskih karakteristika.

Ispitivanja uticaja koncentracije zlata na stabilnost kompleksa zlata pri
optimalnoj pH vrednosti elektrolita od devet trajala su Cetiri meseca i pokazala
su da su se na elektrolitama sa koncentracijama zlata od 1,5 i 2,0 g/dm’ prve
vizuelne promene pojavljuju nakon tri meseca a kompleks se u potpunosti
raspao nakon Cetiri meseca stajanja na sobnoj temperaturi. Na elektrolitima ¢ija
je koncentracija 2,5; 3,0 i 3,5 g/dm’ u ispitivanom periodu nisu primeéene

nikakve vizuelne promene.

6. Ispitivanjem uticaja pH vrednosti elektrolita u opsegu njegove stabilnosti (2-12)
pri optimalnoj koncentraciji zlata u elektrolitui od Ca,=2,5 g/dm’ na
fotoosetljive slojeve utvrdeno je da su oni otporni na dejstvo elektrolita na pH
vrednostima od 2, 7 19. Na pH=4 prve vizuelne promene se zapazaju nakon 150
s dok se na pH=12 prve promene pojavljuju ve¢ nakon 30 s. Sa mikrofotografija
povrsina plocica se takode moze videti da su fotoosetljivi slojevi plocica
najotporniji na dejstvo elektrolita na pH=2 i pH=9. Na pH = 9 fotoosetljivi
slojevi na ploCicama otporni su na dejstvo elektrolita pri svim ispitivanim

koncentracijama zlata.
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10.

Opticka mikroskopija kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom pokazala je
da se kristali dobijeni iz rastvora razli¢itih pH vrednosti medusobno razlikuju po
boji, krupno¢i i homogenosti. Najhomogeniji (po boji i krupno¢i) i istovremeno

najsitniji kristali su dobijenti iz elektrolita na pH=9.

IC spektri kristala Au-MT dobijenih iz rastvora na razli¢itim pH vrednostima, ne
pokazuju posebno znacajne razlike u odnosu na IC spektar ¢istog MT. Glavna
smernica koja ukazuje na moguénost gradenja veze izmedu sumpora iz molekula
MT 1 metala, prilikom formiranja jedinjenja, lezi u ¢injenici da su karakteristicne
C=S trake na pH=2 i pH=9, slabijeg intenziteta u odnosu na ¢ist MT, dok je
traka koja odrazava postojanje C-S-veze najintenzivnija u spektru za Au-MT na
pH=9. Ova traka je nesto slabije izrazena u spektru za Au-MT na pH=2, dok za
Au-MT na pH=7, ona prakti¢no potpuno izostaje. Interesantna je ¢injenica da je
na ovoj pH vrednosti tesko uocljiva i C=S traka. Uopste, moze se konstatovati
da spektar jedinjenja Au-MT na pH=7 pokazuje najveée odstupanje u odnosu na
spektre koji su dobijeni za pH=2 1 9, odnosno, moze se re¢i da spektri na pH=2 i
9 reflektuju sli¢nu situaciju, dok spektar na pH=7 odraZava mogucnost da su se
u toku promene pH od 2 do 9, deSavale i neke promene medu prisutnim

molekulima.

Zakljucci izvedeni na osnovu IC spektroskopije dodatno su potvrdeni snimanjem
Raman spektara za jedinjenja koji su bila dobijena na pH vrednostima: 2, 4, 7, 9
1 12. Naime, neuobi€ajeni izgled Raman spektara snimljenih na pH vrednostima
4 17, bez izrazenih pikova (pH=4), ili sa brojnim "Sumovima" (pH=7), pruza
ocigledan dokaz da su se u toku ovog intervala promene pH, desSavale i promene
u, ili medu molekulima. Kao i u sluc¢aju IC spektara i Raman spektri na pH=2 1 9
su pokazali najve¢u medusobnu sli¢nost, a takode i spektar na pH=12. U odnosu
na Raman spektar ¢istog MT, ovi spektri daju 1 kona¢nu potvrdu da je doSlo do
formiranja veze izmedu metala i sumpora iz MT. U ovom smislu, pokazalo se da
je metoda Raman spektroskopije, pruzila korisnije podatke o strukturi

formiranog jedinjenja u odnosu na IC spektroskopiju.

Infra crvena (IC) i Raman spektroskopija su ukazale na to da atom azota u

prstenu nagradenog jedinjenja Au-MT pri vrednostima pH=2 i 9, ostaje
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protonovan, $to ne ide u prilog prvobitnoj pretpostavci proistekloj iz analize
UV-spektara, da je na pH=9 moguca koordinacija ne samo atoma sumpora, vec i
atoma azota sa zlatom. Ovo je ocigledno na osnovu prisustva karakteristi¢nih
traka izrazenog intenziteta u regionu visokih frekvencija koje odgovaraju vezi
N-H. U prilog ovoj ¢injenici idu i pozicije traka iz oblasti niskih frekvencija,

koje mogu da poticu i od vibracija prstena i deformacionih vibracija NH.

Metoda masene spektrometrije pruzila je informacije koje bi se mogle pokazati
najkorisnijim u razreSenju strukture formiranog jedinjenja Au-MT. Naime,
maseni spektri snimljeni tehnikama: ESI i ASAP, za jedinjenje sintetisano na
razli¢itim pH vrednostima, ukazuju na mogucnost da u koordinaciju sa jonom
zlata mogu da stupe ne samo molekuli merkaptotriazola, ve¢ i glicina. Na ovo
narocito upucuju intenzivni pikovi molekulskih jona iz ESI-analize kompleksa u
kristalnom stanju, koji se pojavljuju na visokim m/z vrednostima. Za prvi od
ovih pikova se sa velikom sigurnos¢u moze pretpostaviti da potice od
kombinacije: Au-2MT, dok se za drugi, iako ne odgovara u potpunosti zbiru
masa koji poti¢e od kombinacije: Au-2MT-2Gly, ova kombinacija ne moze u
potpunosti iskljuciti u kona¢noj formulaciji strukture jedinjenja. Ovi pikovi se
takode pojavljuju i u masenim spektrima ASAP-analize ¢vrstih i te€nih uzoraka
kompleksa sintetisanog na pH=9, mada u mnogo slabijem intenzitetu (oblast
"Sumova"). ASAP-MS-analiza je otkrila i pikove slabog intenziteta koji bi mogli
odgovarati fragmentu ¢ija masa poti¢e od kombinacije: Au-2MT-Gly. ASAP-
MS-analizom je detektovano i prisustvo pika znacajnog intenziteta i kod ¢vrstog
1 kod te¢nog uzorka, koji sugeriSe postojanje trovalentnog Au. Medutim, maseni
spektar ¢vrstog uzorka otkriva i pojavu pika koji moze da ukaze na prisustvo
jednovalentnog zlata. Ipak, ovaj pik je mnogo slabijeg intenziteta. Jedan od
dominantnih pikova kod svih masenih spektara ASAP-analize, kao i spektara
ESI-analize dobijenih za uzorke na pH=2, 4 i 7, je pik koji moze da poti¢e od
dva molekula merkaptotriazola (2MT), Sto dodatno sugeriSe moguénost
formiranja disulfidnog mosta izmedu ova dva molekula. Dodatna potvrda ovoj
pretpostavci moze se na¢i u Ramanovim spektrima uzoraka dobijenih na pH=2,

9112, gde postoji pojava trake karakteristiéne upravo za v(S-S).
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13.

14.

15.

X-ray difraktogram za kristale kompleksa zlata sa merkaptotriazolom dobijene
iz elektrolita na pH=9 ne pokazuje poklapanje sa karticama nijednog poznatog
jedinjenja zlata Sto potvrduje pretpostavke da se radi o potpuno novom
jedinjenju.

Rezultati DSC/TG analize pokazuju da se gubitak mase pri zagrevanju odigrava

u dva stupnja i da najveéi gubitak mase potic¢e od gubitka sumpora.

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) sa energetsko-disperzivnom
spektrometrijom (EDS) kristala kompleksa zlata sa merkaptotriazolom pokazala
je da se kristali dobijeni pri razli¢itim pH vrednostima medusobno razlikuju po
obliku, krupno¢i i homogenosti. Najhomogeniji 1 istovremeno 1 najsitniji kristali

su dobijeni iz elektrolita na pH=9.

Uporedna karakterizacija elektrohemijski stalozenih dekorativnih prevlaka zlata
dobijenih iz sveze sintetisanog elektrolita, elektrolita nakon godinu dana stajanja
i elektrolita pripremljenog rastvaranjem kristala Au-MT pokazala je da prevlake
dobijene iz sva tri elektrolta u potpunosti zadovoljavaju zahteve dekorativnih

prevlaka.
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Mpunor 1.
H3jaBa o ayropcTBy

Ilotucanmn-a  Cunsauna b. Jlumurpuiesuh

Opoj ynuca

U3jaBibyjem

J1a J€ TOKTOpCKa JucepTanyja moj HacJIOBOM

CuHTe3a M KapakTepu3alHja eJeKTPOJUTHYKOr KYIATH/IA 32 103JaTy Ha 6a3u

KOMILICKCA 3J1aTa Ca MEPKAINITOTPHA30J10M

® pe3yJiTaT COIICTBEHOT UCTPaXXUBAYKOT pajia,

® Ja IpeJIOKEHA AUcepTalyja y UEeIMHY HU Y JEJI0BUMA HHje OMIIa NpeaIoKeHa
3a Jobujame OWIO KOje IUIUIOME IpeMa CTYIOWjCKAM IIporpaMuMa JIpyrux
BHCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA,

® Ja Cy pe3yJITaTh KOPEKTHO HABEJAECHH U

® Ja HHWCaM KpIUMO/jla ayToOpcKa IIpaBa M KOPUCTUO MHTEIEKTyallHy CBOjUHY

OpPYTHX JIUIA.

IloTnmc JoKTOpaHaa

Y bopy, 18.11.2013.

7
Dyl
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IHpujor 2.

M3jaBa 0 HICTOBETHOCTH IITaMIIaHE U €JIEKTPOHCKE BEp3Mje JOKTOPCKOr paza

Mme u npe3ume ayropa CuiBana b. Jlumutpujeuh

bpoj ynuca

Cryamjcku nporpaMm MeTanypiuko HHXEHEPCTBO

HacnoB pana: CuHTE3a H KApaKTEpH3alHja eJeKTPOJUTHYKOr KYIaTHIa 32

103J1aTY Ha 023y KOMILJIEKCa 3J1aTa ¢a MEPDKAIITOTPHA30/I0M

MenTtop npod. ap Mupjana Pajunh — Byjacutnosuh

Ilornucann: Cunsana b. Jlumutpujesuh.

M3]aBJbyJ€M Ja J€ LITamIaHa BEp3uja MOI JOKTOPCKOT paja MCTOBETHA €JIEKTPOHCKO]
BEP3MJH KOJy caM IIpesiao/Jia 3a 00jaBJbUBamke Ha MOpTaly JJUrutaiHor pemosuTopujyma
YHusepsurera y beorpany.

Jlo3BosbaBaM Ja ce o6jaBe MOjU JIMYHM IIOHAIM BE3aHU 3a J00Hjarhe aKaJeMCKOT 3Bamha
JOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy UMe U IIpe3uMe, FoJIMHa U MECTO pohema U AaTyM oi0paHe
paza.

OBy JIMYHM 1DOJAM MOTYy ce€ 00jaBUTH Ha MpPEXKHHM CTpaHuIlaMa JUTHTAJIHE

OubnmoTexke, y €JNEeKTPOHCKOM Karalory M y mnybnukanujama YHMBEpP3UTETA Y

beorpany.

IloTiue HoKTOpaHAA

V Bopy, 18.11.2013.

s e, », o
; : - /.,4(_1, rd __.--l.---""'r
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IpuJor 3.

HU3jasa o kopumhemy

OnnamhyjeM YHuBepsuteTcky 6ubnumorexy ,,Cserosap Mapkosuh na y Jururanuu
perno3uTopujyM YHHBep3uTeTa y beorpagy yHece Mojy JOKTOPCKY AMCEPTAIlMjy IO

HaCJIOBOM.:

CuHre3a M KapakTepu3anMja eJeKTPOJIMTHYKOr KYIIATHIIA 32 1103J1aTy Ha 6a3u

KOMILICKCA 3J1aTa Ca MCPKAIITOTPHA30JI0M

KOja Je MOje ayTOpPCKO JIEJIO.

Jlucepranujy ca CBUM IIpHIJIO3MMa Ipeao/jia caM y eJIeKTPOHCKOM (hopMaTy IOrogHOM

3a TPajHO apXUBHUPAE.

Mojy IoKTOpCKY aucepTanujy noxpameHny y JIMruTaaHu perno3uTopujyMm YHUBEp3UTETA
y beorpangy Mory a KOpUCTe CBM KOjU MOILITY]Y oApeade caapxaHe y 01adbpaHOM THITY

mnenue Kpeartusne 3ajeanuue (Creative Commons) 3a K0Ojy caM ce 0uIy4ro/Ja.
1. AyropcTBO

2. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIH]ATHO

3. AyTOopcTBO — HEKOMEpLIHjaIHO — O3 mpepajie

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIMjAJTHO — JICJIUTH I10]1 HCTHM YCJIOBUMA

5. AyropcTBo — 0€3 npepajie

6. AyTOpPCTBO — AEJTUTH I10Ji UCTHM yCJIIOBHMA

(MoyimMO 712 3a0KpY>XHUTE camO JeAHY OJI LIECT IOHYhHEHUX JMIEHIM, KpaTak OIIMC

JIMUEHUM JAT j€ Ha [MoJIChUHM JIUCTA).

IHoTnimc foKTOpaHa

V Bopy, 18.11.2013. fﬁ?ﬁwﬁ} R /A
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1. AyropcTBo - Jlo3BOJbaBaTe YMHOXaBam-¢, JUCTPHUOYIIH]Y M jaBHO CAOIIIITABALE IE]Ia,
U IIpepajie, ako Ce HaBelle MME ayTopa Ha HauyuH oipeheH ox cTpane ayTopa WM
JaBaolla JIMIEHIE, YaK U y KoMepumjainHe cBpxe. OBo je HajciobomHHja of CBHX

JIMIICHIIH.

2. AyTopcTBO — HEKoMepuMjaiHo. J03BoJbaBaTe YMHOXABAE, JUCTPUOYIIH]Y U jaBHO
CaoIlllITaBamke Jicjla, W IIpepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HadyuH ojpeheH of
CTpaHe ayTopa WM JaBaoua jmueHne. OBa JuueHIA HE J103BOJbaBa KOMEPIIH]AJIHY

ynotpely aena.

3. AyropctBo - HexkomepumjaiHo — 0e3 mpepane. Jlo3BospaBaTe YMHOYKaBalbe,
IUCTpUOyLIM)y M jaBHO caolINTaBame jela, 0e3 mpoMeHa, IpeoOJIMKOBama WM
ynorpebe esia y ¢cBOM Jiely, ako Ce HaBejie UMe ayTopa Ha HauMH oApeheH of cTpaHe
ayTopa WIM JaBaona iuueHne. OBa JIMIEHIa HE J103B0JbaBa KOMEPIHjaIHY ynoTpedy
jena. Y OJIHOCY Ha CBE OCTalle JIMUEHIIC, OBOM JIMLEHIIOM C€ OrpaHu4aBa HajBehu o6um

[IpaBa KopulIhema jena.

4. AyTOpPCTBO - HEKOMEpLUHjaIHO — JACIUTH MHOJ HCTUM YycClIoBMMAa. Jlo3BosbaBare
yMHOXaBame, JUCTpUOYyLMjy U JaBHO cCaomTaBame Jelia, U Ipepaje, ako ce HaBeje
MM€ ayTopa Ha HauuMH ojJpeheH o cTpaHe ayTopa WM JlaBaolla JIMIICHIIE M aKO Ce
Ipepajga IUCTpuOyHpa IO HCTOM WM CIMYHOM JmmIeHiioM. OBa JmieHna He

JI03BOJbaBa KOMEpLIMjAJIHY yIIoTpeOy Jiena u mpepasa.

>. AyropcTBO — 0e3 mpepane. Jlo3BojbaBaTe yMHOXaBame, NUCTPUOYIH]Y M jaBHO
CaomIITaBame Jeia, 0e3 npoMena, npeobaukoBama WM ynoTpede Jeia y CBOM JIeiy,
aKO CC¢ HaBeJle M€ ayTopa Ha Ha4MH ofpeheH o1 cTpaHe ayTopa WM JaBaolla JIMIICHIIE.

Osa nMuenna 10380/baBa KOMEpLHjaIHy ynotpeby aena.

6. AyTOpCcTBO - [EJUTH T1IOJ MCTUM YycioBuMa. Jl03BoJbaBaTe yMHOXAaBalbe,
AMCTpUOYLIMjy ¥ jaBHO CaollITaBame Jea, U Ipepaje, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha
Ha4YMH OJpeheH o cTpaHe ayTopa WJIM JaBaolla JIMIEHIIE M ako ce Ipepaja
aucTtpuOyupa Ioja HMCTOM MM ciaudHOM JmmneHnoM. OBa NHMIIEHIA 103BOJbaBa
KOMeplMjaliHy ynoTtpeOy aena u mpepaga. CiouuHa je cOPTBEPCKMM JIHIIEHIIAMA,

OJHOCHO JIMIICHIIaMa OTBOPEHOTI KOJa.
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