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Elektrohemijsko ponasanje mesinga u rastvoru
boraksa u prisustvu 1-fenil-5-merkaptotetrazola

U ovom radu ispitivani su uticaji 1-fenil-Smerkapto tetrazola (PMT) i hloridnih jona na
elektrohemijsko ponasanje mesinga u rastvorima boraksa. Polarizaciona merenja vrsena su
u 0,1M rastvoru boraksa koji sadrzi razlicite koncentracije (1,7-10°M - 8,5-10°M) inhibitora
PMT, kao i nakon izlaganja (5, 15, 60 min) elektrode u rastvoru PMT. Takode, polariza-
ciona merenja su vrSena u rastvoru boraksa sa dodatkom razlicitih koncentracija (1-10°M -
1-10"'M) hlorida, sa i bez prethodnog stajanja (15 minuta) elektrode u rastvoru PMT. Stepen
pokrivenosti elektrode inhibitorom raste sa porastom koncentracije inhibitora i vremenom
izlaganja elektrode inhibitoru PMT. Stepen pokrivenosti je veci pri prethodnom stajanju
elektrode u rastvoru PMT nego pri dodavanju PMT u rastvor boraksa. Visoke vrednosti
stepena pokrivenosti postignute sa i bez prisustva hloridnih jona ukazuju na to da je PMT
dobar inhibitor mesinga u alkalnoj sredini. Adsorpcija inhibitora na povrsini mesinga odvija

se prema Lengmirovoj adsorpcionoj izotermi.

Kljucne re€i: mesing, 1-fenil-5-merkapto tetrazol, hloridni joni, boraks

1.0. UVOD

Bakar i njegove legure zbog svojih dobrih
fizickih 1 hemijskih osobina imaju veoma Siroku
industrijsku primenu. Mesing se koristi u brodo-
gradnji, za izradu izmenjivaca toplote, u elektro-
nici, za izradu raznih vrsta cevi i limova za do-
macinstvo i industriju.

Korozija mesinga moze da bude znatna u za-
visnosti od uslova kori$éenja, pa je to razlog zbog
koga se veliki broj istrazivaca u svetu bavi ispi-
tivanjima koja su vezana za elektrohemijska pona-
Sanja ove legure. U agresivnim sredinama mesing
je podlozan decinkaciji. Dve teorije objasnjavaju
mehanizam ove vrste korozije. Prema prvoj teoriji
cink se selektivno rastvara i odlazi u okolnu sre-
dinu ostavljaju¢i porozan ostatak bogat bakrom
slabe mehanicke cvrstoce. Prema drugoj teoriji
bakar se istovremeno rastvara sa cinkom uz re-
depoziciju bakra iz rastvora po povrSini mesinga
prema jednacinama [1]:

Cu’ + Cu=2Cu"
C’t+ Zn=Cu+ Zn**
2Cu" + Zn = 2Cu + Zn’*

Sa prisustvom kiseonika ubrzava se korozija
zbog rastvaranja bakra:
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4Cucyzny + 0, + H, = 4Cu’t + 2H,0
2Znicuzy + 0+ 4H = 2Zn”" + 2H,0
4Cu" + O, + 4H' = 4Cu*" + 2H,0

Ispitivanje korozije mesinga vrseno je u raznim
sredinama kao §to su morska voda [2-5], natrijum-
hlorid [6-10], azotna kiselina [11-13], sumporna
kiselina [12] i nitratni rastvori[14].

Analizirani su parametri koji uticu na brzinu
korozije, kao $to je temperatura pri cemu se doslo
do zakljucka da brzina korozije raste sa porastom
temperature [6,13].

U teznji da se korozija, ako ne u potpunosti za-
ustavi, ono bar uspori, ispitivano je dejstvo mnogih
inhibitora u razli¢itim rastvorima. Dobra inhibitor-
ska svojstva pokazali su organski inhibitori. Ispiti-
vani su azoli [12], triazoli [7] medu kojima se kao
najbolji inhibitor bakra i njegovih legura izdvojio
benzotriazol (BTA) u kiselim, baznim, i neutralnim
rastvorima [15-17].

Kao inhibitori kori$¢eni su i tiazoli [18], imida-
zoli [19], akridini [20], tetrazoli [21] gde najvecu
primenu imaju 1-fenil-5merkapto 1, 2, 3, 4 tetra-
zoli (PMT) [13, 22, 23].

U odredenim uslovima zadovoljavajuca inhi-
bitorska svojstva pokazivao je i arsen, bilo kao le-
girajuc¢i element, bilo u vidu anjona u rastvoru
[14].

Heterocikli¢na organska jedinjenja koja sadrze
sadrze N, S, O atome su Cesto koriS¢ena da zasStite
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od korozije. Veruje se da je mehanizam njihovog
delovanja formiranje koordinatne veze izmedu me-
tala i slobodnog elektronskog para jedinjenja koje
se dodaje kao inhibitor. Formirani nerastvorni ko-
mpleks je polimeran i ima zastitnu ulogu na povrsi-
ni mesinga [3]. Postoji i drugo misljenje o zastiti
ovim inhibitorima i zasniva se na hemisorpciji na
povsini metala preko S atoma [24].

Jedan od organskih inhibitora koji je pokazao
visoku efikasnost je 1-fenil-5-merkapto tetrazol
(PMT). M. Mihit i saradnici [13] pratili su mehani-
zam adsorpcije inhibitora na povrSini mesinga i
dosli do zakljucka da se adsorpcija vrsi po Lengmi-
rovoj izotermi, a do istog zakljucka su dosli i drugi
autori [25].

U ovom radu ispitivano je elektrohemijsko po-
nasanje mesinga u rastvorima boraksa uz dodatak
razli¢itih koncentracija inhibitora PMT. Takode je
pracen efekat hlorida na elektrohemijsko ponasSanje
mesinga.

2.0. EKSPERIMENTALNI RAD

2.1. Priprema elektrode

U toku rada kao radna elektroda koris¢ena je
elektoda od mesinga Cu37Zn koja je dobijena zata-
panjem mesingane zice (¢=0,79cm) masom na
bazi metil-metakrilata. PovrS§ina mesingane elek-
trode iznosila je 0,49cm”. U toku rada elektroda je
polirana glinicom (ALO;) krupno¢e 1pm, prana
destilovanom vodom i susena. Merenja su vrSena
na kompjuterizovanom potenciostatu sa troelektro-
dnim sistemom. Kao referentna elektroda korisce-
na je zasi¢ena kalomelova elektroda, dok je platin-
ska elektroda kori$¢ena kao pomocna.

2.2 Reagensi

Rastvor koji je koris¢en u toku rada je 0,1M
natrijum-tetraborat (Na,B4O; -10H,0). Za ispitiva-
nje uticaja hlorida u 0,1M rastvoru boraksa doda-
van je natrijum hlorid, tako da su se dobijali rast-
vori u kojima je koncentracija hlorida iznosila:
1-10*M; 1-10°M; 1-10°M; 5 10°M; 1-10'M. U
rastvor boraksa dodavan je i inhibitor i njegova
koncentracija iznosila je: 1,7-10°M; 1,7-10°M;
1,7-10"M; 8,5-10*M; 1,7-10°M; 8,5-10°M PMT.
Ispitivan je i efekat stajanja elektrode u rastvoru
inhibitora i pri tom je koriS¢en rastvor PMT kon-
centracije 0,017M. Rastvor PMT koncentracije
0,017M pravljen je rastvaranjem 1,5149g PMT u
0,5dm’ rastvora boraksa.

Svi koris€eni rastvori su pravljeni od hemika-
lija p.a. Cistoce.

2.3 Procedura

Elektrohemijska ispitivanja vrSena su preko
aparature koja se sastoji od potenciostata koji je
direktno povezan na kompjuter preko AD Kkartice.
Metode koje su primenjene u toku rada su: merenje
potencijla otvorenog kola i linearna voltmetrija.
Potencijal otvorenog kola je meren tokom 5 mi-
nuta. Zatim su snimane polarizacione krive od po-
tencijala otvorenog kola do priblizno 1,0V .. Brzi-
na promene potencijala prilikom merenja je iznosi-
la 10mV/. Potencijal je izraZzen u odnosu na zasi-
¢enu kalomelovu elektrodu. Sva merenja su vrsena
na sobnoj temperaturi u prirodno aerisanim ras-
tvorima.

Vrsena su sledeca elektrohemijska ispitivanja
mesinga:

e Polarizaciona merenja u rastvoru boraksa
koji sadrzi razliCite koncentracije inhibi-
tora (1,7:10°M; 1,7-10°M; 1,7-10*M;
8,5-10"M; 1,7-10°M; 8,5-10°M)PMT.

e Elektroda je stajala 5, 15, 60 minuta u
0,017M rastvoru PMT, zatim je prana des-
tilovanom vodom i unoSena u rastvor bo-
raksa gde su vrSena polarizaciona merenja.

e Polarizaciona merenja su vrSena u rastvoru
boraksa sa dodatkom NaCl razli¢itih kon-
centracija  (1-10*M; 1-10°M; 1-10°M;
5-107°M; 1-107"M).

e Mesingana elektroda je drzana 15 minuta u
0,017M rastvoru PMT, prana destilovanom
vodom, suSena i unosSena u rastvor boraksa
koji je sadrzavao i hloridne jone razli¢itih
koncentracija (1~10'4M; 1-10°M; 1-10°M;
5-10°M; 1-10'1M), gde su vrSena polari-
zaciona merenja.

3.0. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Uticaj koncentracije PMT na ponasanje
mesinga u rastvoru boraksa

3.1. 1. Potencijal otvorenog kola

Promena potencijala otvorenog kola pracena je
u vremenu od 5 minuta i rezultati su prikazani na
slici 1. Kao $to se vidi sa slike potencijal otvorenog
kola se slabo menja sa vremenom, sem za kon-
centraciju PMT od 1,7-10°M gde raste sa vre-
menom.

Sa porastom koncentracije inhibitora u rastvoru
boraksa potencijal otvorenog kola postaje nega-
tivniji i krece se do vrednosti od -0.244V 4. za PMT
koncentracije 8,5:10°M, za razliku od rastvora bo-
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raksa koji ne sadrzi PMT (potencijal —0.172V ).
Ovo smanjenje potencijala otvorenog kola pripi-
suje se adsorpciji PMT na povrsini elektrode [19].

0.0
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5.1,7*10°M PMT
6.1,7¥10°M PMT
7.0,1M Na,B,o,
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2.1,7*10°M PMT
3.8,5°10°M PMT
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Slika 1 - Zavisnost potencijala otvorenog kola od
vremena u rastvoru boraksa koji sadrzi razlicite
koncentracije PMT (1,7 -10°; 1,7-107; 1,7-107;

85107 1,7-107°; 85107 M)
3.1.2. Polarizaciona merenja
Polarizacione krive mesinga u rastvorima 0,1M

Na,B40; bez prisustva inhibitora i u prisustvu ra-
zli¢itih koncentracija PMT prikazane su na slici 2.

Vidimo da jedino potenciodinamicka kriva me-
singa bez prisustva inhibitora ima karakteristi¢an
pik u okolini potencijala od 0,0V, $to odgovara
gradenju Cu,0.

Milosev i drugi [26] su takode prilikom pola-
rizacionih merenja na mesingu u rastvorima bo-
raksa sa i bez dodatka CI" jona uocili anodni pik na
oko 0,0V, Sto se slaze sa rezultatima dobijenim u
ovom radu. Fotoelektronskom spektroskopijom X
zracima uocili su pik na 499,6eV koji potvrduje
gradenje ZnO na povrsini elektode. Takode su de-
tektovali 1 pasivni film koji se sastoji od
ZnO/Cu,O/Cu(OH),.

Pri manjim koncentracijama PMT nema zna-
Cajnijeg uticaja na gustinu struje. Ovakvo ponasa-
nje je verovatno zbog suviSe sporog formiranja
zastitnog filma na povrsini elektrode [27]. Dok su
rastvori boraksa sa koncentracijama PMT 1,7-10°
M, 8,5-10"M, 1,7-10°M, 8,5-10°M imali znatan
uticaj na smanjenje anodne gustine struje. Ovo
ukazuje da PMT smanjuje anodno rastvaranje me-
singa. Najmanja gustina struje detektovana je za
rastvor boraksa sa koncentracijom 8,5:10°M PMT i
to od potencijala ovorenog kola pa do vrednosti
potencijala 0,243V ,. Od tog potencijala pa do
0,5V 4 najmanju anodnu gustinu struje ima 8,5-10°
‘M PMT.

M. Mihit je sa saradnicima [13] vrSio polariza-
ciona merenja mesinga u 0,2M HNOj; sa i bez do-

datka PMT i dosli su do zakljucka da sa poveca-
njem koncentracije PMT opada anodna gustina
struje, a kao optimalna koncentracija inhibitora
zabelezena je 1-10°M PMT. Takode je nadeno da
PMT ima uticaja na anodnu reakciju i na poten-
cijalima pozitivnijim od 500mV .

U prisustvu PMT anodno rastvaranje bakra
pocinje na pozitivnijim vrednostima potencijala
(vece od 0,3Vzg) Sto ukazuje na gradenje sta-
bilnog i nerastvornog kompleksnog zastitnog filma
na povrsini elektrode. Takode, na krivama dobije-
nim u prisustvu PMT ne postoji nijedan anodni pik
u oblasti od korozionog potencijala do 0,3 Vzg,
Sto govori o jacini pasivnog filma. [27].

Ovakvo ponaSanje potvrdeno je i ispitivanjima
koja su vrSena na bakru u 0,1 M Na,SO, gde ta-
kode dolazi do smanjenja anodne gustine struje u
prisustvu inhibitora PMT [22].

Ispitivanja koja su vrSena na mesingu u prisus-
tvu drugih inhibitora takode pokazuju pasivatorsko
dejstvo na nizim potencijalima dok se javlja porast
struje na visim potencijalima [28].

08 1.0,1M Na,B,0, ’ 1 s 7
2.0,1M Na,B,0,+1,7.10"°'M PMT
3.0,1M Na,B,0,+1,7+10°M PMT
4.0,1M Na,B,0,+1,7+10“M PMT | // V
5.0,1M Na,B,0,+8,5410“M PMT i
6.0,1M Na,B,0,+1,7+10°M PMT B -/
7.0,1M Na,B,0,+8,5410°M PMT -
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Slika 2 - Polarizacione krive mesinga u rastvoru bo-
raksa pri razlicitim koncentracijama PMT (1,7 -1 0’
1,7:10°; 1,7-107%; 8,5:10%;: 1,7 -10°: 8,5:10°M ).
Polarizaciona merenja su vrsena odmah nakon
uranjanja u rastvor

Pomocu polarizacionih krivih izraCunavan je i
stepen pokrivenosti povrsine elektrode inhibitorom
u zavisnosti od koncentracije PMT (1,7:10°M,
1,7-10°M , 1,7-10"M, 8,5-10°M, 1,7 -10°M,
8,5:10°M).

Stepen pokrivenosti povrsine inhibitorom 0 iz-
racunava se prema sledecoj jednacini:

@(%) = [ (Icorr - ]corr(in/z)) /[corr] 100

gde je:
1., - gustina struje u rastvoru bez inhibitora
1Leorriniy — gUStINa struje u rastvoru sa inhibitorom.
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Iz tabele 1 vidi se da sa porastom koncentracije
inhibitora dolazi do porasta stepena pokrivenosti
povrsine mesinga. Najveci stepen pokrivenosti po-
stignut je pri koncentraciji PMT od 8,5:10°M i
iznosi 88,1%. Ovi rezultati se slazu sa rezultatima
do kojih su dosli i drugi autori [13].

F. Zucci i drugi [21] ispitivali su efikasnost
PMT razli¢ite koncentracije na povrSini mesinga i
zakljucili da se najbolja efikasnost postize pri kon-
centraciji inhibitora od 10*M do 6:10°M §to je i u
ovom radu dokazano.

Tabela 1 - Stepen pokrivenosti mesinga u zavisnosti od
koncentracija PMT (1,7 -10°,1,7-107, 1,7-107 ,
85107 1,7 -10° , 85107 M ) na razlicitim
potencijalima(0,0; 0,2; 0,4 V)

BO[%]

Comr E (V)

[ moldm’] 0,0 0,2 0,4
1,7-10°¢ 9,43 3,6 3,62
1,7-10° 9,48 1,43
1,710 88,26 85,5 45,54
8,5-10™ 86,07 84,11 65,37
1,7.107 79,13 79,38 31,49
8,5:107 88,11 84,52 56,09

Takodje se iz tabele 1 vidi da su na ve¢im po-
tencijalima stepeni pokrivenosti manji, Sto je vero-
vatno uslovljeno prelaskom Cu(I) u zastitnom fil-
mu u vise oksidaciono stanje $to utice na stabilnost
zastitnog filma i dovodi do opadanja stepena pok-
rivenosti[29].

Vrsena su i elektrohemijska ispitivanja uticaja

vremena stajanja mesingane elektrode u rastvoru
PMT koncentracije 0,017M.
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Sika 3 - Zavisnost potencijala otvorenog kola od
vremena u rastvoru boraksa sa predhodnim
stajanjem elektrode 5, 15, i 60 minuta u 0,017M
rastvoru PMT

Sa slike 3 je uocljivo da potencijal otvorenog
kola raste sa vremenom. Takode se moze primetiti
da se sa porastom vremena stajanja elektrode u ras-
tvoru PMT dobijaju negativnije vrednosti poten-
cijala otvorenog kola.

Snimane su i polarizacione krive mesingane
elektrode nakon razlicitih vremena stajanja (5, 15,
60 minuta) u 0,017M rastvoru PMT. Dobijeni
rezultati prikazani su na slici 4.

Elektroda je stajala 5, 15, 60 minuta u 0,017M
PMT, a zatim su u 0,IM Na,B40O; mereni poten-
cijali otvorenog kola. Zavisnost potencijala otvore-
nog kola od vremena prikazana je na slici 3.
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Slika 4 - Polarizacione krive mesinga u rastvoru
boraksa sa prethodnim stajanjem elektrode 5, 15,
60 minuta u 0,017 M PMT.

Sa slike 4 se vidi da vreme stajanja elektrode u
0,017M PMT utice na vrednost anodne gustine
struje. Najbolji rezultat u pogledu zastite od koro-
zije dobijen je nakon stajanja elektrode od 60 mi-
nuta u rastvoru inhibitora. MoZe se re¢i da se u ras-
tvoru PMT na povrSini mesinga gradi polimerni
film 1 sa vremenom stajanja postaje deblji i ima za
posledicu povecanje oblasti pasivnosti [13]. Vred-
nosti anodne gustine struje nakon stajanja 5 i 15
minuta u rastvoru 0,017M PMT su priblizno iste,
ali su dosta manje od anodnih struja zabelezenih
pri polarizaciji mesinga koja je izvodena odmah po
uranjanju mesinga u rastvor bez prethodnog izla-
ganja u rastvoru inhibitora. Isti rezultati dobijeni su
tokom ispitivanja koja su X.R.Ye i saradnici [27]
vrsili na Cu elektrodi gde se pokazalo da duzim
vremenom stajanja elektrode u 0,005mol/l rastvoru
PMT anodni potencijal na kome dolazi do narusa-
vanja zastitnog sloja postaje pozitivniji.

Zastita mesinga u funkciji ekspozicije te legure
u rastvoru 0,017M PMT izrazena je preko stepena
pokrivenosti (0) elektrode inhibitorom pri razlici-
tim vrednostima potencijala (0,0; 0,2; 0,4V ).
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Tabela 2 - Stepen pokrivenosti u zavisnosti od vremena
izlaganja elektrode u 0,017M rastvoru PMT pri
razlicitim vrednostima potencijala (0,0, 0,2; 0,4

Viie)
0 [%]
t E (V)

[in] 0,0 0,2 0,4
5 86,17 81,27 63,27
15 85,66 81,87 59,90
60 89,28 84,35 79,02

Iz tabele se jasno vidi da stepen pokrivenosti
zavisi od vremena izloZenosti elektrode inhibitoru.
Uocljivo je da se najveéi stepen pokrivenosti pos-
tize nakon stajanja elektrode 60 minuta u rastvoru
inhibitora (0,017M PMT) i iznosi 89,28%. Vred-
nosti stepena pokrivenosti nakon stajanja 5 i 15min
u 0,017M rastvoru PMT su veoma visoke i pribliz-
no iste. Primeceno je da se na ve¢im potencijalima
stepen pokrivenosti smanjuje $to je verovatno pos-
ledica destrukcije zastitnog filma zbog oksidacije
elektrolita za vreme formiranja pasivnog filma. U
radu [30] uoCeno je slino ponaSanje mesingane
elektrode pri formiranju filma 2-merkaptobenzi-
midazola.

Uporedivanjem vrednosti stepena pokrivenosti
nakon stajanja mesingane elektrode u PMT (tabela
2) sa dobijenim vrednostima stepena pokrivenosti
(tabela 1) gde je PMT dodavan direkno u rastvor
boraksa bez predhodnog stajanja vidi se da se veci
stepen pokrivenosti postize duzim vremenom sta-
janja elektrode u rastvoru inhibitora PMT.

Na osnovu prethodnog moze se re¢i da PMT
deluje kao inhibitor mesinga u baznoj sredini.
3.2. Uticaj hlorida

3.2.1. Potencijal otvorenog kola

Potencijal otvorenog kola mesinga meren je u
rastvoru boraksa sa razli¢itim sadrzajem hlorida
(1-10*M; 1-10°M; 1-10°M; 5-10°M; 1-107'M).
Rezultati su prikazani u tabeli 3.

Tabela 3 - Zavisnost potencijala otvorenog kola od
koncentracije hloridnih jona (1-10*M; 1-10° M;
1-10°M:5-10°M;: 1-1 O'IM) u rastvoru boraksa

Cracilmol/dm’] Eoep[ Ve
1-10* -0,167
1-10° -0,168
1-107 -0,170
5107 -0,179
1-10™ -0,177

1z tabele je vidljivo da se sa porastom koncen-
tracije hloridnih jona u rastvoru boraksa potencijal
otvorenog kola pomera ka negativnijim vrednos-
tima. Moze se re¢i da je opadanje vrednosti poten-
cijala otvorenog kola posledica adsorpcije CI” jona
na povrsini mesinga [16,17,31]. MiloSev je sa sara-
dnicima [26] posmatrao promenu potencijala ot-
vorenog kola u rastvorima boraksa sa dodatkom
NaCl i primeto da se sa dodatkom hlorida vred-
nosti potencijala otvorenog kola pomeraju ka nega-
tivnijm vrednostima $to se slaze sa rezultatima iz
ovog rada.

El. Sherif i drugi [31] pronasli su da potencijal
otvorenog kola postaje pozitivniji sa vremenom, a
ravnotezno stanje se uspostavlja za 30 minuta. Sa
porastom koncentracije hlorida ravnotezni poten-
cijal se pomera ka negativnijim vrednostima.

3.2.2. Polarizaciona merenja

Na slici 5 prikazane su polarizacione krive me-
singa u rastvorima boraksa koji sadrze razlicite
koncentracije hlorida : 1-10*M; 1-10°M, 1-10”M;
5-10°M; 1-10"'M.

0.8

1.0,1M Na,B,0,+ 1x10‘M NaCl
2.0,1M Na,B,0 + 1x10°M NaCl
3.0,1M Na,B,0 + 1x10°M NaCl
4.0,1M Na,B,0 + 5x10°M NacCl
5.0,1M Na,B,0,+1x10"M NacCl
6.0,1M Na,B,0,

zke

0.4

Potencijal,V

0.0

0.2 ;
1E-3

_ 0.01 )
Gustina struje,mA/cm

Slika 5 - Polarizacione krive mesinga u rastvorima
boraksa koji sadrzi razlicite koncentracije hloridnih
Jona (1-1107, 1:107, 1-107; 5107 1-10" moVdm’
NaCl). Polarizaciona merenja su vrsena nakon
uranjanja elektrode u rastvor

Sa slike 5 se vidi da su anodne polarizacione
krive u rastvorima hlorida sliéne polarizacionoj
krivi dobijenoj u rastvoru €istog boraksa. Najmanji
uticaj na povecanje anodne gustine struje imaju
najmanje koncentracije hlorida i na ovim polariza-
cionim krivama nema karakteristicnih pikova. Na
polarizacionim krivama dobijenim u rastvoru bo-
raksa sa ve¢im sadrzajem CI jona uocljivi su piko-
vi na krivama 4 i 5 na potencijalima od 0,07V . za
1:10°M NaCl i 0,1V, za 1-101IM NaCl, $to
odgovara gradenju Cu,O na povrSini mesinga. Na
potencijalima ve¢im od 0,1V, nema vece razlike
u gustini struje.
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Milosev i saradnici [26] vrsili su ispitivanja
uticaja hloridnih jona na povrsini mesinga Cu40Zn
1 dosli do zakljucka da je pri manjim koncentra-
cijama Cl jona povrSina mesinga prekrivena ug-
lavnom ZnO, dok su pri viSim koncentracijama
prisutni oksidi ZnO, Cu,O. Primecen je pik na oko
0,0V 4. Sto ukazuje na gradenje Cu,O. Formiranje
Cu,0O na potencijalu od 0,0V, detektovali su i
drugi istrazivaci [9,10,32] polarizacionim merenji-
ma na Cu30Zn u 0,1M NaCl.

El-Sherif sa saradnicima [31] je na anodnim
polarizacionim krivama osim pika gradenja Cu,O
uocio i pik koji odgovara gradenju CuCl.

Formiranje CuCl konstatovao je i M. Kabasa-
kaloglu [14] sa saradnicima u elektrohemijskom
ispitivanju mesinga u 0,1M NaCl.

Gradenje Cu,0 i ZnO na povrsini mesinga ver-
ovatno se odvija prema slede¢im jednaCinama [32,
33

Zn*t + H,O = ZnO + 2H" ili

Zn + H,O =Zn0O + 2H" + 2¢
2Cu" + Cu,0 + 2H" ili

2Cu* + H,O = Cu,0 + 2H' +2¢

Nakon nastajanja ovih oksida na povrSini me-
singa formira se CuCl prema jednacinama:

Cu" + CI' = CuCl
2CuCl = Cu + CuCl,
CuCl + CI = CuCly

U radu [31] ispitivanjem uticaja razli¢itih kon-
centracija hlorida (0,01-1,5M) na elektrohemijsko
ponasanje mesinga doslo se do zakljucka da sa po-
rastom koncentracije hloridnih jona do 0,3M CI’
raste gustina struje zbog formiranja kompleksa
CuCl,’,dok pri koncentracijama vis§im od 0,3M do-
lazi do smanjenja anodne gustine struje zbog hid-
rolize CuCl,” kompleksa i formiranja pasivnog
Cu,0 sloja.

Ispitivano je i elektrohemijsko ponasanje me-
singa u rastvorima hlorida nakon stajanja elektode
15 minuta u 0,017M rastvoru PMT. Posle stajanja
elektrode vrsena je polarizacija u rasvorima borak-
sa koji su sadrzavali razli¢ite koncentracije NaCl
(1-10*%; 1-10°, 1-10% 5-107%; 1-10"" moldm’®) kako
bi se video uticaj hloridnih jona.

Potencijal otvorenog kola blago raste sa vre-
menom §to je uocljivo sa slike 7. Vrednosti poten-
cijala otvorenog kola nalaze se u oblasti od -0,202
do -0,193V g i imaju priblizno iste vrednosti bez
obzira na koncentraciju hloridnih jona u rastvoru
boraksa.

-0.12

-0.14

ke

-0.16 |
-0.18 5
-0.20

0.224

1.1*10"°M NaCl
2.5*10°M NacCl
3.1*10°M Nacl
4.1*10°M Nacl
5.1*10“M NacCl

-0.24 A

Potencijal otvorenog kola,V

-0.26 —

-0.28

-0.30 - : :
4

2
Vreme, min

Slika 7 - Potencijal otvorenog kola u zavisnosti od
vremena u rastvorima boraksa koji sadrze razlicite
koncentracije hloridnih jona (1-1 0% 1107 1107
5107 1-107" movdm® ) nakon Sto je mesingana
elektroda stajala 15 minuta u 0,017M rastvoru PMT

Potencijal otvorenog kola blago raste sa vreme-
nom $to je uocljivo sa slike 7. Vrednosti potencija-
la otvorenog kola nalaze se u oblasti od -0,202 do
-0,193Vzg 1 imaju priblizno iste vrednosti bez
obzira na koncentraciju hloridnih jona u rastvoru
boraksa.

Potenciodinamicke krive mesinga u boratnim
rastvorima sa razli¢itim koncentracijama hloridnih
jona nakon prethodnog stajanja elektrode u
0,017M rastvoru PMT prikazane su na slici 8.

0.8 .
1.1x10"M NacCl

2.1x10°M NaCl
3.1x10°M NacCl
0.6 4.5x10”°M NacCl
5.1x10°M NaCl
6.0,1M Na,B,0,

e

°

S
1

Potencijal, V
Zhe
o
N
1

Gustina strg]%l, mA/cm?®
Slika 8 - Polarizacione krive mesinga u rastvorima
boraksa u prisustvu razlicitih koncentracija hlorida
(1107 1-107, 1-107; 5-107; 1107 moVdm’ ) sa
prethodnim stajanjem elektrode u 0,017M rastvoru
PMT. Mesingana elektroda je stajala 15 minuta u
0,017M rasvoru PMT

Elektroda je stajala 15 minuta u 0,017M ras-
tvoru PMT, a zatim je vrSena polarizacija u rastvo-
rima boraksa sa sadrzajem hlorida razlic¢itih kon-
centracija (1-10% 1-10°; 1-10% 5-10% 110
moldm”). Na slici 8 se moze videti da u oblasti od
korozionog potencijala do 0,4V g sa povecanjem
koncentracije hlorida raste anodna gustina struje, a
oblast pasivnosti je manja. Najniza vrednost anod-
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ne gustine struje zabeleZena je za rastvor u kome
koncentracija hlorida iznosi 1-10°M. Pri toj kon-
centraciji najmanji je uticaj hloridnih jona na for-
mirani pasivni sloj. Uocljiv je anodni pik na poten-
ciodinamickoj krivoj za rastvor boraksa sa najve-
¢im sadrzajem hloridnih jona (1-10"'moldm?). Pri-
meceni strujni pik na potencijalu 0,41V, je uzro-
kovan probojem zastitnog filma usled dejstva hlo-
ridnih jona i formiranjem oksida bakra.

Pomocu polarizacionih krivih izraCunavan je
stepen pokrivenosti mesingane elektrode, 0, na raz-
licitim potencijalima (0,0; 0,2; 0,4V ), a rezultati
su prikazani u tabeli 4.

Tabela 4 - Stepen pokrivenosti elektrode mesinga u
rastvorima boraksa koji sadrze razlicite kon-
centracije hloridnih jona ( 1-107 1-107;
1-107; 5-107%; I’I()‘lmonm3) sa prethodnim
stajanjem elektrode u 0,017M PMT

0 (%)
Craci E(V)

(moVdm®) 0,0 0,2 0,4
1-10* 88,97 86,66 79,48
1103 86,63 84,48 78,10
1-107 87,60 84,62 78,87
5107 87,55 82,79 67,87
1-10" 80,30 69,90

Stepen pokrivenosti ima veoma visoke vred-
nosti i do 88,97% bez obzira §to su u rastvoru pri-
sutni hloridni joni. Sa porastom koncentracije CI
jona dolazi do smanjenja efikasnosti inhibicije §to
moze ukazivati na adsorpciju hloridnih jona i
destrukciju nagradjenog sloja.

A. Asan i M. Kabasakaloglu [25] pratili su ele-
ktrohemijsko ponaSanje mesinga Cu30Zn u 0,1M
rastvoru NaCl. Elektroda je pre polarizacije drzana
30 minuta u 0,005M rastvorima 2-[((E)-piridin—2-
ilimino)metil]fenolu i 2[(piridin-2-ilamino) me-
til]fenolu u etanolu. Autori su sa polarizacionih
krivih videli da korozione struje opadaju i za jedan
1 za drugi inhibitor u odnosu na korozione struje
bez stajanja elektrode u inhibitoru.

4.0. ADSORPCIONA IZOTERMA

Ispitivan je mehanizam adsorpcije PMT na po-
vrsini mesinga koriS¢enjem Lengmirove izoterme.

Osnovna jednacina je:

% = AC exp (-AG? RT)=KC

0 — stepen pokrivenosti

C — koncentracija PMT u moldm’
K— konstanta procesa adsorpcije
AG — adsorpciona energija

R — univerzalna gasna konstanta (8,314
kJ/mol)

T — termodinamicCka temperatura

Jednacina se moze prikazati i u sledecem
obliku:

Cco=1K~+C

Odnos izmedu adsorpcione konstante i adsorp-
cione energije je:

K=(1/5555)exp (- 4G4/ RT)
1z Cega sledi:

InK — In(1/ 55,55) = - AG/RT
-AG = (In K —In(1/55,55)) RT

0.0008
0.0006
==]
\'E 0.0004
0.0002

0.0000

T T T T T T T T T T T
0.000000 0.000002 0.000004 0.000006 0.000008 0.000010

c,,, molidm’

Slika 10 - Legmirova adsorpciona izoterma za
rastvor koji ne sadrzi hloride

Na slici 10 data je zavisnost C/0 i koncentracije
PMT u rastvoru bez hlorida (rezultati iz tabele 1).
Sa slike 10 vidimo da postoji linearna zavisnost $to
ukazuje da se adsorpcija PMT-a na povrSini
mesinga odvija po Lengmirovoj izotermi.

Vrednost adsorpcione energije u 0,1M rastvoru
boraksa bez hlorida inosi —49,8 kJ/mol.

Negativna vrednost adsorpcione izoterme po-
kazuje da se PMT adsorbuje spontano i snazno na
povrsini mesinga. Vrednosti negativnije od —40
kJ/mol ukazuju na jaku hemisorpciju [9]. Mnogi
autori su se bavili mehanizmom adsorpcije inhi-
bitora na povrsini metala i dosli su do istih zaklju-
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caka, da se adsorpcija odvija po Lengmirovoj
izotermi [16,25,34- 36].

5.0. ZAKLJUCAK

U boratnim rastvorima sa porastom koncentra-
cije inhibitora PMT potencijal otvorenog kola pos-
taje negativniji i kreée se u granicama od —
0,176V 4. do —0,249V .. Polarizaciona kriva me-
singa u rastvoru boraksa bez prisustva inhibitora
ima anodni pik u okolini potencijala 0,04V . koji
ukazuje na formiranje Cu,O na povrsini mesinga.

Porast koncentracije PMT u rastvoru boraksa
smanjuje anodnu gustinu struje pri ¢emu je najniza
vrednost zabelezena za rastvor koncentracije PMT
od 8,5:10”M.

Stepen pokrivenosti elektrode inhibitorom naj-
vedi je u rastvoru PMT koncentracije 8,5-10°M i
iznosi 88,11%.

Potencijal otvorenog kola mesinga u 0,1M
Na,B40O; opada sa vremenom uranjanja u 0,017M
rastvoru PMT. Stepen pokrivenosti mesingane ele-
ktrode raste sa vremenom izlaganja elektrode in-
hibitoru PMT i maksimalna pokrivenost iznosi
89,28% nakon stajanja elektrode od 60 minuta u
rastvoru PMT. Stepen pokrivenosti je veéi pri pret-
hodnom stajanju elektrode u rastvoru PMT nego
pri dodavanju PMT u rastvor boraksa.

Visoke vrednosti stepena pokrivenosti ukazuju
na to da je PMT dobar inhibitor mesinga u alkalnoj
sredini.

Potencijali otvorenog kola u rastvorima borak-
sa koji su sadrzali razlicite koncentracije hloridnih
jona postaju negativniji sa porastom koncentracije
hlorida. Na anodnim polarizacionim krivama uo-
¢eni su pikovi na 0,07-0,1V, Sto odgovara grade-
nju Cu,O na povrsini mesinga.

U slucaju kada je elektroda stajala 15 minuta u
0,017M PMT, a zatim su vrSena polarizaciona me-
renja u rastvorima boraksa koji su sadrzali razlicite
koncentracije hlorida postignut je veliki stepen po-
krivenosti bez obzira §to su u rastvoru prisutni
hloridni CI” joni.

Uocen je strujni pik u prisustvu 1-10"'M NaCl
na potencijalu 0,41Vzg koji se pripisuje narusa-
vanju zastitnog filma i formiranju oksida bakra.

Adsorpcija inhibitora na povrSini mesinga od-
vija se prema Lengmirovoj adsorpcionoj izotermi.
Adsorpcija se odvija spontano uz formiranje sloje-
va zaStitnog filma na povr$ini mesinga.
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A.Srhiri;

The effect of 1-phenyl-5-mercapto tetrazole (PMT) and chloride ions on electrochemical
behavior of brass in borax solutions was investigated. The polarization measurements were
conducted in 0.1M borax solution containing various concentrations (1,7-10°M - 8,5-10°M)
of PMT, as well as after electrode exposure (5, 15, 60 min) in PMT solution. Also, the
polarization measurements were performed in borax solution containing various
concentrations (1-10°M - 1-10"M) of chloride ions, with and without previous immersion of
electrode in PMT solution. The electrode surface coverage degree increases with inhibitor
concentration and exposure time in PMT. The better effect was accomplished when brass
electrode was previosly exposed to PMT solution, than when PMT was added to the borax
solution. The high values of surface coverage degree recorded with and without the presence
of chloride ions indicate that PMT is good brass corrosion inhibitor in alkaline media. The
adsorption of PMT on the brass surface obays the Langmuir’s adsorption isotherm.

Key words: brass, 1-phenyl-5-mercapto tetrazole, chloride ions, borax.
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