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Elektrohemijsko ponasanje Cu24Zn5Al legure u rastvoru
boraksa u prisustvu 1-fenil-5-merkapto-tetrazola

U radu su predstavijeni rezultati ispitivanja uticaja inhibitora I-fenil-5-merkapto-tetrazola
(PMT)-a na elektrohemijsko ponasanje legure Cul4Zn5Al u rastvoru natrijum-tetraborata
(boraksa). Polarizaciona merenja su vrsena u rastvoru 0,1 mol/dm boraksa kome je dodavan
inhibitor PMT razlicitih koncentracija (1-10° mol/dm’+~1-107 mol/dm’), kao i merenja nakon
izlaganja elektrode rastvoru 1-fenil-5-merkapto-tetrazola u trajanju od 5, 15 i 60 min. Nadeno je
da PMT pokazuje bolje inhibitorske osobine u slucajevima kada se elektroda Cu24Zn5Al izlaze
izvesno vreme rastvoru PMT-a. Takode, vrsena su i polarzzaczona merenja Cu24Zn5Al legure u
prisustvu i odsustvu hloridnih jona (1-1 0" mol/dm’+5-107 mol/dm ) sa (15 min) i bez prethodnog
stajanja elektrode u rastvoru PMT-a. Adsorpcija 1-fenil-5-merkapto-tetrazola na povrsini
Cu247Zn5Al elektrode pokorava se Lengmirovoj adsorpcionoj izotermi.

Kljucne reci: legura Cu24Zn5Al, I-fenil-5-merkapto-tetrazol, natrijum-tetraborat, hloridni joni,

korozija

1.UVOD

Zbog veoma velike industrijske, posebno Siroke
tehni¢ke primene, otpornosti bakra i legura bakra na
koroziju, ovi materijali su predmet ispitivanja velikog
broja istrazivaca. U legurama bakra sa cinkom, alumi-
nijum svojim karakteristikama poboljSava konstruk-
cione osobine legura. Radi se o legurama koje sadrze
ovaj legirajuci elemenat u koli¢ini od 7,5 %.

Osobine legura bakra sa cinkom, legiranih alumi-
nijumom, zavise od prirode legiraju¢eg elementa. Po-
vecana koroziona postojanost ovih legura uslovljena
je obrazovanjem zastitnog filma Al,O3 u procesu ok-
sidacije. Aluminijum u bakru ne utice bitno na meha-
nicke osobine i sposobnost za preradu u plasticnom
stanju, 1 ako se one povecanjem koli¢ine aluminijuma
poboljsavaju. Aluminijum povecava korozionu posto-
janost i smanjuje oksidacionu sposobnost bakra. On
snizava elektri¢nu i toplotnu provodljivost bakra. Do-
datak aluminijuma pozitivno uti¢e i na korozionu
postojanost i erozivnost u morskoj vodi i vodenoj pa-
ri. Aluminijum $iri temperaturni interval ocvrS¢avanja
i povecava skupljanje [1].

U teznji da se korozija, ako ne u potpunosti zaus-
tavi, ona bar uspori, ispitivano je dejstvo mnogih in-
hibitora u razli¢itim rastvorima. Pod inhibitorima se
podrazumevaju supstance koje po uvodenju u koro-
zionu sredinu, obi¢no u malim koli¢inama, mogu u
velikoj meri da smanje brzinu elektrohemijske koro-
zije metala i legura. Po svojoj prirodi inhibitori ko-
rozije su hemijska jedinjenja koja se adsorbuju na
povrs$ini metala. Fizicki, fizicko-hemijski ili hemijski
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inhibitori se vezu za povr$inu metala i formiraju tanak
film koji usporava koroziju i koji sluzi kao barijera
koja ne dozvoljava direktan kontakt izmedu metala i
sredine u kojoj se metal nalazi.

Dobra inhibitorska svojstva pokazali su organski
inhibitori. Ispitivani su azoli [2], triazoli [3], medu
kojima se kao najbolji inhibitor bakra i njegovih
legura izdvojio benzotriazol (BTA) u kiselim, baznim
i neutralnim rastvorima [4-6], tetrazoli, medu kojima
najve¢u primenu ima 1-fenil-Smerkapto-tetrazol
(PMT) [7-9], zatim tiazoli [10], imidiazoli, anilin [11]
i mnoga druga jedinjenja. Zastita ovim organskim
jedinjenjima se obi¢no pripisuje njihovoj interakciji
sa povrSinom bakra ili legura bakra.

Inhibitorski efekat ovih organskih jedinjenja poja-
Cava se prisustvom heteroatoma (S, N i O) u prstenu,
¢ija aktivnost raste u nizu: O < N < S. Postoje sup-
rotna misljenja o ulozi merkapto grupe u inhibiranju
procesa na elektrodi. Prema nekim autorima S atom
reaguje sa metalnom povrSinom i formira nerastvorni
zastitni kompleks. Drugi autori smatraju da se inhibi-
tor hemisorbuje na metalnoj povrsini preko S atoma.
Jo§ uvek nije najjasnije, koji mehanizam zastite je
znacajniji: hemisorbcija inhibitora ili formiranje kom-
pleksnog jedinjenja. Adsorpcija inhibitora na metal-
noj povrsini zavisi od prirode i povrSine metala,
nacina adsorpcije, hemijske strukture i tipa elektrolita.
Jedinjenja iz grupe azola mogu inhibirati korozione
procese na bakru i nJegOV1m legurama §to se moze
Ob_]aSIlltl formiranjem Jona cu™ i njihovom adsorp-
cijom na metalnoj povrsini [12-13]. Inhibitorsko dej-
stvo azola moze biti objasnjeno hemisorpcijom, ali i
fizickom adsorpcijom na povrSini legure bakra [14].

Jedan od inhibitora koji je pokazao visoku efikas-
nost je i 1-fenil-5-merkapto-tetrazol (PMT). U ovom
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radu ispitivano je elektrohemijsko ponaSanje legure
bakra Cu24Zn5Al u rastvorima boraksa uz dodatak
razli¢ih koncentracija inhibitora PMT-a. Takode je is-
pitivan i efekat hlorida na elektrohemijsko ponaSanje
legure Cu24Zn5SAl.

2. EKSPERIMENTALNI DEO
2.1. Priprema elektrode

Pri izvodenju eksperimenata, kao radna elektroda
koriS¢ena je elektroda Cu24Zn5Al, koja je dobijena
zatapanjem Cu24Zn5Al zice u masu na bazi metil-
metakrilata. Povr§ina Cu24Zn5Al elektrode iznosila
je 0,49 cm®. Elektroda je polirana glinicom (AlO3)
krupnoce 1 pum, ispirana destilovanom vodom i suSe-
na. Merenja su vrSena na kompjuterizovanom poten-
ciostatu sa klasiénom troelektrodnom c¢elijom. Kao
referentna elektroda koriSéena je zasi¢ena kalomelova
elektroda (ZKE), dok je platinska elektroda kori§¢ena
kao pomoc¢na. Sve vrednosti potencijala u radu, date
su u odnosu na zasi¢enu kalomelovu elektrodu.

2.2. Koriséeni reagensi

Svi rastvori su pripremani od hemikalija p.a. ¢is-
toce. U toku rada koriséen je rastvor Na,B4O; kon-
centracije 0,1 mol/dm’. Za ispitivanje uticaja hlorida,
rastvoru boraksa dodavan je natrijum hlorid, tako da
su dobijeni rastvori u ko;ima je koncentracija hlorid-
nih jona iznosila: 5-10 mol/dm3, 1-107 mol/dm3,
1:10° mol/dm® i 1-10* mol/dm’. U rastvor boraksa
dodavan je i rastvor inhibitora 1-fenil-5-merkapto-
tetrazola. Koncentracija rastvora inhibitora iznosila
je: 1-107 mol/dm’, 5-107 mol/dm’, 1-107 mol/dm’,
5:10* mol/dm’ R 1-10* mol/dm3, 5107 mol/dm3,
1:10° mol/dm’ i 1-10° mol/dm’. Ispitivan je i uticaj
stajanja elektrode u rastvoru inhibitora. Tom prilikom
koriséen je rastvor PMT-a koncentracije 0,017
mol/dm’.

2.3. Procedura

Za elektrohemijska ispitivanja kori$¢ena je apara-
tura koja se sastojala od potenciostata koji je bio di-
rektno povezan na kompjuter preko AD kartice. Me-
tode koje su primenjivane u toku ispitivanja bile su:
merenje potencijala otvorenog kola i linearna volta-
metrija. Potencijal otvorenog kola je odredivan tokom
5 min. Nakon toga snimane su anodne polarizacione
krive, od potencijala otvorenog kola do priblizno 1,0
Vzke. Merenja su vrSena pri brzini promene poten-
cijala od 10 mV/s. Sva merenja su vrSena na sobnoj
temperaturi.

Elektrohemijske karakteristike legure Cu24Zn5Al
u rastvoru natrijum-tetraborata sa dodatkom ispitiva-
nog inhibitora 1-fenil-5-merkapto-tetrazola i hlorida,
ispitivane su na slede¢i nacin:

e Polarizaciona merenja su vrSena u rastvoru bo-

raksa sa dodatkom razli¢itih koncentracija inhi-
bitora (1-107 mol/dm’, 5-10° mol/dm’, 1-107
mol/dm’, 5-10* mol/dm3, 1-10"* mol/dm3, 5-10°
mol/dm’, 1-10” mol/dm”’ i 1-10° mol/dm”).

e Elektroda je stajala 5, 15 i 60 minuta u 0,017
mol/dm’ rastvoru PMT-a, zatim je ispirana des-
tilovanom vodom i unoSena u radni rastvor bora-
ksa, u kome su odmah vrSena polarizaciona mere-
nja.

e Polarizaciona merenja su vrSena u rastvoru bo-
raksa sa dodatkom rastvora NaCl razli¢itih kon-
centracija (1-10% mol/dm®, 1-10° mol/dm’® i 1-10°
* mol/dm?).

e (Cu24Zn5Al elektroda je stajala 15 minuta u 0,017
mol/dm’ rastvoru PMT-a, ispirana destilovanom
vodom 1 unoSena u radni rastvor boraksa koji je
sadrzavao 1 hloridne jone razli¢itih koncentracija
(5:107 mol/dm’, 1-10* mol/dm’ , 1-10” mol/dm’
i 1-10™ mol/dm®) gde su vrena polarizaciona me-
renja.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Uticaj koncentracije 1-fenil-5-merkapto-tetrazola
na ponasSanje Cu24Zn5Al legure u rastvoru
boraksa

3.1.1. Potencijal otvorenog kola

Promena potencijala otvorenog kola Cu24Zn5Al
legure pracena je u vremenu od 5 min, u rastvoru
boraksa i boraksa koji je sadrzavao razliCite koncen-
tracije inhibitora PMT-a, a rezultati su prikazani na
slici 1.
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Slika 1 - Zavisnost potencijala otvorenog kola od vre-
mena Cul4Zn5Al legure u rastvoru boraksa i
boraksa sa razlicitim koncentracijama PMT-a

U tabeli 1 su date vrednosti potencijala otvorenog
kola koje su registrovane nakon stajanja ispitivane
legure od 5 min u rastvoru boraksa i boraksa sa raz-
licitim koncentracijama inhibitora 1-fenil-5-mer-
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kapto-tetrazola.

Tabela 1 - Vrednosti potencijala otvorenog kola Cu24Zn5Al legure u rastvoru boraksa i boraksa sa razlicitim

koncentracijama PMT-a

Cinp, mol/dm’ _ 1-10° | 1:10° | 5:10° | 1-10* | 510* | 1-10° | 5-10° | 1107
Potencijal otvo- 1 150 | 0170 | 0,166 | -0,181 | -0185 | -0,174 | 0,165 | -0,186 | -0,194
renog kola,Vzyg

Na osnovu prikazanih podataka moze se videti da
potencijal otvorenog kola postaje pozitivniji sa
porastom vremena. Iz podataka prikazanih u tabeli 1,
moze se takode videti da sa porastom koncentracije
inhibitora, potencijal otvorenog kola postaje nesto
negativniji od potencijala otvorenog kola u cistom
rastvoru boraksa i kreée se u intervalu od - 0,165 V
do - 0,194 V. S obzirom da nema pravilnosti u pog-
ledu zavisnosti potencijala otvorenog kola i koncen-
tracije PMT-a, moze se re¢i da je jako mali ili
zanemarljiv uticaj koncentracije PMT-a na potencijal
otvorenog kola. Uocava se da se pri nizim koncen-
tracijama PMT-a javljaju male promene potencijala
otvorenog kola. Takode, sa slike 1 1 iz tabele 1 moze
se uociti, da su potencijali otvorenog kola Cu24Zn5Al
legure nesto negativniji u rastvorima boraksa sa inhi-
bitorom, od potencijala otvorenog kola koji je regis-
trovan u rastvoru boraksa bez inhibitora (kriva 9,
slika 1).

3.1.2. Polarizaciona merenja

Polarizacione krive Cu24Zn5Al legure u rastvo-
rima boraksa bez inhibitora i u rastvorima boraksa sa
razli¢itim koncentracijama PMT-a, prikazane su na
slici 2.

Sa krive 9 (slika 2) koja predstavlja anodnu krivu
polarizacije Cu24Zn5Al legure u rastvoru ¢istog bo-
raksa, vidi se da se na nizim potencijalima javlja jasan
strujni pik Iz literaturnih podataka [15-18] i E-pH
dijagrama [19], moZe se zakljuciti da potencijal uo-
¢enog strujnog pika odgovara gradenju Cu,O. Na tom
potencijalu se deSava oksidacija Cu do Cu’ ( Cu — ¢
=Cu").

Kod ostalih potenciodinamickih krivih u prisus-
tvu razlic¢itih koncentracija PMT-a nema karakteris-
ti¢nih pikova (izuzev kod najnize koncentracije PMT-
a). Uocljivo je da su vrednosti gustine struja manje u
odnosu na krivu bez PMT-a. Ovo ukazuje na to da
PMT smanjuje anodno rastvaranje bakra. Najmanje
vrednosti gustine struje, od vrednosti potencijala
otvorenog kola do vrednosti potencijala od 0,3 Vzkg,
primecene su u rastvoru boraksa koji je sadrzavao
PMT u koncentraciji od 10° mol/dm’ (kriva 3).
Ovakvo dejstvo inhibitora PMT-a moze se tumaciti
stvaranjem zastitnog filma na povrSini ispitivane
legure, koji pored inhibitora sadrzi i Cu' jon, §to se
moze predstaviti: PMT / Cu,O / Cu [20]. Na najniZoj

koncentraciji inhibitora (kriva 8) se registruju anodne
struje veée od struja koje su zabelezene pri polari-
zaciji ispitivane legure u rastvoru ¢istog boraksa, $to
ukazuje na to da niZe koncentracije inhibitora PMT-a
imaju aktivatorsko dejstvo. Ovaj efekat se moze tu-
maciti time $to sloj Cu,O nagraden na povrSini legure
bakra u rastvoru bez dodatka inhibitora PMT-a, ima
snaznije inhibitorsko dejstvo od nizih koncentracija
PMT-a, zbog toga §to su nize koncentracije inhibitora
nedovoljne za formiranje zastitnog filma, ali su do-
voljne za sprecavanje formiranja debljeg sloja oksida
bakra Cu,0O, tako da povrSina legure Cu24Zn5Al
ostaje bez ikakve zastite.
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Slika 2 - Polarizacione krive Cu24Zn5Al legure u

rastvoru boraksa i boraksa sa razlicitim

koncentraciama PMT-a

Mihit i saradnici [7] su snimali polarizacione
krive bakra u rastvoru HNO; sa dodatkom PMT-a i
uocili da se najbolji inhibitorski efekat dostize pri
koncentraciji inhibitora od 10 mol/dm’. Inhibitorski
efekat PMT-a je posledica formiranja zastitnog filma
na povrsini bakra. Isti autori uocavaju i karakteristi¢ni
anodni pik u rastvoru HNOj; sa dodatkom PMT-a u
koncentraciji 10~ mol/dm’, a koji svedo¢i o gradenju
Cu-PMT kompleksa. Oni zakljuc¢uju da PMT utice na
gustinu struje i na potencijalima visim od 500 mVzgg.

Ye i dr. [20] su nasli da inhibitorsko svojstvo fil-
ma zavisi od koncentracije PMT-a. Gust zastitni film
koji se gradi, je postojan pri koncentraciji PMT od
5-107 mol/dm’. Ovi autori su predlozili da se pona-
Sanje PMT-a na Cu povrSini najbolje moze opisati
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postojanjem kompozitne strukture: PMT / Cu,O / Cu.
Pored toga, nasli su da sa smanjenjem koncentracije
inhibitora raste gustina struje, jer se verovatno zastitni
film na povrsini elektrode gradi suvise sporo, ali i
pored toga, PMT rastvori manjih koncentracija,
pokazuju dobru zastitu.

Sz6cs 1 dr. [21] su takode snimali polarizacione
krive bakra u 0,1 mol/dm’ Na,SOy, bez 1 sa dodatkom
inhibitora PMT-a i uocili njegov inhibitorski efekat.

Na osnovu polarizacionih krivih izra¢unavan je i
stepen pokrivenosti povrsine elektrode inhibitorom u
zavisnosti od koncentracije PMT-a (1- 10'2, 5~10'3,
1:10%,5:10%,1-10%, 5-10°, 1-107 i 1-10° mol/dm®).

Stepen pokrivenosti povrSine inhibitorom (0) izra-
¢unava se prema jednacini :

0 (%) = [(Icorr - Icorr(inh)) / Icorr] - 100 (1)
gde je:

Leorr - gustina struje u rastvoru bez inhibitora

Lcorinhy - gUSstina struje u rastvoru sa inhibitorom.

Iz tabele 2 se vidi, da sa porastomn koncentracije
inhibitora dolazi do porasta stepena pokrivenosti
legure Cu24Zn5Al. Najveci stepen pokrivenosti posti-
gnut je pri koncentraciji PMT-a od 1-10° mol/dm’ i
iznosio je 81,84 %.

Takode, iz tabele 2 se vidi, da su na ve¢im poten-
cijalima stepeni pokrivenosti manji, §to je verovatno
uslovljeno prelaskom Cu(I) u zaStitnom filmu u vise
oksidaciono stanje, Sto uti¢e na stabilnost zaStitnog
filma i dovodi do opadanja stepena pokrivenosti.

Tabela 2 - Vrednosti stepena pokrivenosti Cu24Zn5AI
legure u zavisnosti od koncentracije PMT-a na
razlicitim vrednostima potencijala

0, %
CPMT» E’ \%

mol/dm’ 0,0 0,2 0,4
1-102 76,88 69,65 26,30
5-107 73,98 69,02 26,90
1-10° 81,84 74,51 61,90
5-10* 76,48 70,61 52,97
1-10* 63,82 57,29 28,62
5-107 37,11 5,97 /
1-107 2425 / /
1-10° / / /

3.1.3. Adsorpciona izoterma

Ispitivan je mehanizam adsorpcije PMT-a na
povrsini Cu24Zn5Al elektrode koris¢éenjem Lengmi-
rove izoterme. Smatra se da je adsorpcija inhibitora
na povrSini metala najbitniji stupanj u mehanizmu
inhibicije [22]. Lengmirovu adsorpcionu izotermu
dobijamo iz relacije:

0/1-0 = AC exp(-AG /RT) = KC )

gde su:
K - kostanta adsorpcionog procesa
AG - adsorpciona energija
0 - stepen pokrivenosti
C - koncentracija PMT-a
R - univerzalna gasna konstanta
T - termodinamicka temperatura.
Osnovna jednacina se transformise u:

C/H=1/K+C 3)

Konstantu adsorpcionog procesa odredujemo iz
izraza:

K =1/555 exp(-4G /RT) 4)

Na slici 3 prikazana je zavisnost C/6 u funkciji
koncentracije PMT-a, u rastvoru bez hlorida, koja je
dobijena na osnovu stepena pokrivenosti (tabela 2)
kod odgovarajuc¢ih koncentracija PMT-a.
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C,,, mol/dm’

Slika 3 - Zavisnost C/8 od koncentracije inhibitora
PMT-a

Iz prikazanih jednacina se vidi da zavisnost C/0
od C treba da se pokorava linearnoj zavisnosti, sa
odseckom 1/K. Koris¢enjem jednacine 4 izracunava
se vrednost adsorpcione slobodne energije. Obradom
i koris¢enjem slike 3 1 jednaline 4, odredena je
vrednost za AG,4s = - 45,8 kJ/mol. Ova vrednost za -
AG,¢s u intervalu koncentracija 1-fenil-5-merkapto-
tetrazola od 1,0‘10'2 mol/dm® do 1,0‘10'4 mol/dm3,
ukazuje na spontanu reakciju adsorpcije 1-fenil-5-
merkapto-tetrazola na povrSini elektrode, kao i na za-
stupljenost hemisorpcije u interakciji inhibitora PMT-
a 1 povrsine ispitivane Cu24Zn5Al legure.

3.2. Uticaj vremena ekspozicije Cu24Zn5Al legure u
rastvoru 1-fenil-5-merkapto-tetrazola

3.2.1. Potencijal otvorenog kola
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U ovom radu vrSena su i elektrohemijska ispitiva-
nja uticaja vremena stajanja Cu24Zn5Al elektrode u
rastvoru PMT-a koncentracije 0,017 mol/dm’.
Eksperimenti su izvodeni tako S§to je -elektroda
Cu24Zn5Al stajala 5, 15 1 60 min u rastvoru
inhibitora, a zatim je prenosena u rastvor boraksa, u
kome su mereni potencijali otvorenog kola. Nakon
merenja potencijala, vrSena je anodna polarizacija.

Na slici 4 prikazana je promena potencijala otvo-
renog kola za ispitivanu elektrodu, u rastvoru boraksa

sa prethodnim stajanjem elektrode u rastvoru inhi-
bitora PMT-a.

-0,10
LN o 1. t=5min
2.t=15min
0,12 | 3.t=60min
013 - ¥\ v AAMA—AA
T‘Wrw’u_v J_/\JV\/‘A‘._"‘VLU'UV/ MW T , 3\
0,14 |
0,15 |
12
0,16 |-
o
A MWWJM " WMMWMMMWM o
017 |
1
[ i A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
0 1 2 3 4 5
Vreme, min
Slika 4 - Zavisnost potencijala otvorenog kola

Cu24Zn5Al legure od vremena, u rastvoru
boraksa sa prethodnim stajanjem elektrode u
0,017 mol/dm’ rastvoru PMT-a

Prikazane zavisnosti pokazuju da se potencijal ot-
vorenog kola Cu24Zn5Al legure u rastvoru 0,1 mol/
dm® Na,B40; malo menja sa porastom vremena
stajanja u rastvoru PMT-a. Sa Slike 4 moze se uociti
da sa vremenom uranjanja od 60 min, potencijal kola
pokazuje znatno pozitivniju vrednost, $to se objasnja-
va formiranjem stabilnog inhibirajueg filma na
povrsini elektrode. Uporedujuci potencijal otvorenog
kola Cu24Zn5Al kada je u rastvoru boraksa dodat
PMT (slika 1) sa prethodnim stajanjem elektrode u
0,017 mol/dm’ rastvoru PMT-a (slika 4), uocava se da
su u drugom sluc¢aju vrednosti korozionog potencijala
pozitivniji, narocito u slucaju duzeg stajanja elektrode
u rastvoru PMT-a.

3.2.2. Polarizaciona merenja

Na slici 5 prikazane su polarizacione krive za
ispitivanu elektrodu u rastvoru boraksa bez inhibitora
1 boraksa sa razli¢itim vremenom stajanja u rastvoru
inhibitora 1-fenil-5-merkapto-tetrazola. Eksperimenti
su obavljeni tako Sto je elektroda stajala u 0,017
mol/dm’ rastvoru PMT-a (5, 15 i 60 min). Elektroda

Cu24Zn5Al je zatim ispirana destilovanom vodom i
prenoSena u rastvor boraksa u kome su izvrSena
polarizaciona merenja.

0,12 - 1. t=0 min, bez inhibitora /‘/3
2.t=5min /
3.t=15min /5

010 - 4. t=60min T

0,08 -

0,06 |-

0,04 |-

0,02 |- |

0100 /. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Potencijal, VZKE

Slika 5 - Polarizacione krive Cu24Zn5Al legure u rast-
voru boraksa i boraksa sa prethodnim staja-
njem elektrode u 0,017 mol/dm’ rastvoru PMT-a

Sa slike 5 moZe se uociti, da su vrednosti gustina
struje do potencijala od 0,4 Vzkg nakon stajanja elek-
trode u ispitivanom rastvoru, medusobno pribliznih
vrednosti. Kada se porede anodne struje, u tom opse-
gu potencijala, koje su dobijene polarizacijom
Cu24Zn5Al legure koja nije prethodno stajala u ras-
tvoru inhibitora (kriva 1, slika 5), sa anodnim struja-
ma dobijenim nakon stajanja elektrode u rastvoru in-
hibitora, moze se videti da postoji velika razlika
njihovih vrednosti, §to ukazuje na to, da se stajanjem
legure u rastvoru PMT-a, povr$ina legure §titi od da-
lje oksidacije slojem koji se formira u interakciji
inhibitora i metalne povrsine.

Tabela 3 - Vrednosti stepena pokrivenosti Cu24Zn5AI
legure u zavisnosti od vremena izlaganja
elektrode 0,017 mol/dm® rastvoru PMT-a na
razlicitim vrednostima potencijala

0, %
t, E,V
min 0,0 0,2 0,4
5 81,64 75,66 67,71
15 78,25 66,83 63,37
60 87,24 78,28 69,51

Na viSim potencijalima dolazi do desorpcije
zastitnog sloja $to dovodi do smanjenja inhibitorskog
dejstva [23]. Iz tabele 3 se wvidi, da stepen
pokrivenosti zavisi od vremena izloZenosti elektrode
rastvoru inhibitora. Uocljivo je da se najveci stepen
pokrivenosti postize nakon stajanja elektrode od 60
min u rastvoru inhibitora (0,017 mol/dm® PMT-a) i
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iznosi 87,24 %. Vrednosti stepena pokrivenosti nakon
stajanja od 5 i 15 min u 0,017 mol/dm’ rastvoru
PMT-a su takode veoma visoke.

Stepen pokrivenosti ima vece vrednosti nakon
stajanja elektrode u rastvoru PMT-a, u odnosu na
stepen pokrivenosti dobijen u rastvoru boraksa kome
je dodat PMT u razlic¢itim koncentracijama.

3.3. Uticaj hlorida

3.3.1. Potencijal otvorenog kola

Na slici 6 je prikazan potencijal otvorenog kola
elektrode Cu24Zn5Al u rastvoru boraksa i boraksa sa
razli¢itim koncentracijama hlorida (1-1072, 1-:107 i
1-10™ mol/dm3), a u Tabeli 4 su prikazane brojne
vrednosti potencijala otvorenog kola nakon 5 min
merenja.
Tabela 4 - Zavisnost potencijala otvorenog kola od

vremena Cu24Zn5Al legure u rastvorima boraksa
sa razlicitim koncentracijama hloridnih jona

CC]-, I‘IlOl/dH’l3 EOCP: VZKE Ip, mA/cm2
1-107 -0,161 0,130
1-10° -0,163 0,103
1-10* -0,161 0,172

0,14 |-
1.0,1MNa,B,0,
2.10% M NaCl
015 3.10° M NaCl P 1
4.10" M NaCl et
0,16 |- :
0,17 |
0,18 | /
0,19 |-
1 1 1 n 1 1 1
0 1 2 3 4 5
Vreme, min

Slika 6 - Zavisnost potencijala otvorenog kola od vre-
mena Cu24Zn5Al legure u rastvorima boraksa
i boraksa sa razlicitim koncentracijama hlorid-
nih jona
Na slici 6 je uocljivo da se vrednosti potencijala
pomeraju u pozitivniju oblast, sa vremenom. Takode,
vidi se da koncentracija hloridnih jona u rastvoru
Na,B407 ne utice mnogo na potencijal Cu24Zn5Al
legure. Ako se uporede vrednosti potencijala otvore-
nog kola dobijenih u rastvoru boraksa u prisustvu
hlorida i bez prisustva hlorida, uocava se da su
negativnije vrednosti u prisustvu hlorida, $to moZze da
ukaze na korozionu aktivnost hloridnih jona [24-26].

3.3.2. Polarizaciona merenja

Polarizacione krive Cu24Zn5Al legure u rastvo-
rima boraksa i boraksa kog' ije sadrzavao hloridne jone
u koncentracijama 1-107, 1-10% i 1-10* mol/dm3,
prikazane su na slici 7. Anodne polarizacione krive
dobijene u rastvorima hlorida razli¢itih koncentracija
slicne su anodnoj polarizacijonoj krivoj dobijenoj u
rastvoru Cistog boraksa.

U toku polarizacije, odmah nakon korozionog
potencijala, elektroda prelazi u aktivno stanje. Na po-
tencijalu oko 0,070 V, na anodnim polarizacionim
krivama pojavljuju se strujni pikovi, koji ukazuju na
formiranje oksida bakra (Cu,O) na povrsini ispitivane
elektrode.

U radu De Sanchez-a i Schiffrin-a [27] naznaceno
je da je formiranje zastitnih filmova na mesingu u
rastvorima hlorida, zavisno od difuzije Cu (I)-hloro
kompleksa nastalog primarnom anodnom reakcijom:
Cu + 2CI' « CuCly + ¢ i reakcijom taloZenja
2CuCly, + 20H <> Cu,O + H,O + 4CI'. Izrazita rast-
vorljivost Cu (I)-hloro kompleksa stvara uslove za
odvijanje procesa decinkacije mesinga u rastvorima
hlorida.

0,12 |- 1.0,1MNaB,0,

|l 2.0,1MNa,B,0,+1x10%MNaCl
040 | 301MNaBO, +1 x10° M NaCl
' 4.01MNa,B,0, +1x 10° M NaCl
0,08 -
0,06 -
0,04 |-
0,02 |-
0,00 -

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

-0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1.2

Slika 7 - Polarizacione krive Cu24Zn5Al legure u rast-
vorima boraksa i boraksa sa razlicitim koncen-
tracijama hloridnih jona,; polarizaciona mere-
nja vrsena su odmah nakon uranjanja elektrode
u rastvor

Prisustvo Cu,0 1 ZnO u zastitnom filmu moze se
objasniti slede¢im jednacinama [14,28]:

Zn2++ H20 =7Zn0 + 2 H+ (5)
Zn+H20 =ZnO + 2 H+ + 2 - (6)
2 Cut++ H20 =Cu20 +2 H+ 7
2Cu+H20=Cu20+2H++2e- (8)

Nakon formiranja ovih oksida, na povrsini legure
odvijaju se sledece reakcije:

Cu’ + CI' = CuCl 9)
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2CuCl = Cu + CuCl, (10)

(11)

Sa slike 7 moze se uociti i inhibitorski efekat
hloridnog jona u koncentraciji od 1-107 mol/dm”.
Ovaj efekat je uocen i u radovima drugih autora. U
zavisnosti od sistema i uslova ispitivanja, odredivane
su i1 koncentracije hloridnih jona koje imaju inhibitor-
ski efekat na proces korozije legure bakra.

Mnogi autori, kao $to je Uhlig sa saradnicima
[29], nasli su da je koncentracija hloridnih jona od
4-10% mol/dm’ optimalna za inhibiranje procesa
korozije mesinga 63Cu-37Zn. U radu Kermani-a i
Scully-a [30], nadeno je da na mesingu 70Cu-30Zn u
2,7-107 mol/dm® rastvoru hloridnih jona, nema
osteCenja povrSine. U rastvoru hloridnih jona
koncentracije 1-10” mol/dm’ uogen je neznatan uticaj
hlorida na inhibiranje procesa korozije zbog
nepostojanja stabilnog CuCl - filma na povrSini
mesinga [31]. Inhibitorski efekat je prisutan kod
povecanih  koncentracija  hloridnih  jona (1,0
mol/dm?®), §to se pripisuje formiranju stabilnog CuCl -
filma. Hloridni joni mogu uticati na stabilnost Cu,O
filma, pri ¢emu moze doé¢i do promene zastitne
karakteristike termodinamicki stabilnog Cu,O filma,
najverovatnije, ulaskom hloridnog jona u kristalnu
reSetku Cu,O filma [25]. U radu Dinnappa i Mayanna
[32], 4pokazan0 je da koncentracija hloridnih jona od
110" mol/dm’ ima inhibitorski efekat na proces
korozije mesinga 60Cu-40Zn u odnosu na kon-
centraciju hloridnih jona od 1-10° mol/dm’. Poveca-
nje koncentracije hloridnih jona preko 1-10* mol/dm®
rezultuje usporenim procesom rastvaranja mesinga.
Ispitivana Cu24ZnSAl legura ima u svom sastavu,
pored Al, bakar i cink koji su glavni konstituenti
mesinga, pa je nadeni inhibitorski efekat ovih jona u
saglasnosti sa prethodno iznetim rezultatima koji su
nadeni u literaturi.

Porast potencijala preko 0,9 V (slika 7) dovodi do
naglog porasta vrednosti gustine struje, $to se moze
objasniti aktivatorskim efektom hloridnih jona i
narusavanjem stabilnog Cu,O/CuCl filma. Proces
korozije ispitivane elektrode je intenzivan.

CuCl + CI' = CuCly

3.2.3. Uticaj predtretmana

Na slici 8 prikazane su polarizacione krive
Cu24Zn5Al u rastvorima boraksa i boraksa u prisus-
tvu razlicitih koncentracija hlorida (5-107, 107, 107 i
10* mol/dm3) sa prethodnim stajanjem Cu24Zn5Al
elektrode u 0,017 mol/dm® rastvoru PMT-a.
Cu24Zn5SAl elektroda je stajala 15 min u 0,017
mol/dm® rastvora PMT-a nakon Cega je ispirana
destilovanom vodom i prenoSena u rastvore boraksa
sa razli¢itim koncentracijama hlorida, u kojima su
izvrSena polarizaciona merenja.

Na slici 8 se uocavaju male anodne struje kod
svih koncentracija hloridnih jona, ali u opsegu poten-
cijala koji se nalazi izmedu korozionog i 0,4 V. To
govori da je u ovoj oblasti potencijala, Cu24Zn5Al
legura zasticena od dejstva hloridnih jona usled ad-
sorpcije inhibitora. Takode, moze se videti da je
porast vrednosti gustina struje u rastvorima hlorida na
potencijalima ve¢im od 0,4 V izrazit i da oblast pa-
sivnosti ne postoji, kakav je bio slucaj sa potencijali-
ma od korozionog do 0,4 V. NajizraZeniji porast
vrednosti gustine struje prisutan je kod koncentracije
hloridnih jona od 510 mol/dm’. Porast gustina stru-
je se moze objasniti aktivatorskim dejstvom hloridnih
jona na zastitni film i njegovom degradacijom [25,

26, 33, 34].
0,20
2
1.0.1 MNa,B,0,
2.5x10” M NaCl
015  3.10°MNaCl
4.10° M NaCl 4
5.10" M NaCl ;V/
/0
0,10 | /

0,05 |-

0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Potencijal, VZKE

Slika 8 - Polarizacione krive Cu24Zn5Al legure u rast-
vorima boraksa i boraksa u prisustvu razlicitih
koncentracija hlorida sa prethodnim stajanjem
Cu24Zn5Al elektrode u 0,017 mol/dm’ rastvoru
PMT-a

Na osnovu polarizacionih krivih, izracunavan je
stepen pokrivenosti elektrode Cu24Zn5Al u rastvori-
ma boraksa koji sadrze razli¢ite koncentracije hlori-
dnih jona, sa prethodnim stajanjem elektrode u 0,017
mol/dm® rastvoru PMT-a, za razlicite potencijale 1
rezultati su dati u tabeli 5.

Tabela 5 - Vrednosti stepena pokrivenosti elektrode
Cu24Zn5Al u rastvorima boraksa koji sadrze raz-
licite koncentracije hloridnih jona sa prethodnim
stajanjem elektrode u 0,017 mol/dm’ rastvoru

PMT-a
0[%)]
Criac E[V]

[mol/dm?] 0,0 0,2 0,4
107 82,63 75,29 62,95
107 83,50 76,28 66,21
10" 90,05 81,86 74,99
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Stepen pokrivenosti ima najveée vrednosti kod nizih
potencijala i pri nizim Kkoncentracijama hloridnih
jona. Povecanje vrednosti koncentracije hloridnih
jona dovodi do smanjenja vrednosti stepena inhi-
biranja. Ovo ukazuje na odvijanje procesa adsorpcije
hloridnih jona na povrSini elektrode 1 razaranja
zastitnog filma. PMT se adsorbuje na povrSini legure
bakra prema Lengmirovoj izotermi kada dolazi do
hemisorpcije PMT molekula na povrsini legure [35].

4. ZAKLIJUCAK

U boratnim rastvorima potencijal otvorenog kola
postaje negativniji sa porastom koncentracije inhi-
bitora i krece se u granicama od - 0,165 Vzg do -
0,194 Vzkg . Sa anodnih polarizacionih krivih za
Cu24Zn5Al leguru u rastvorima boraksa bez prisustva
inhibitora PMT-a, uoCava se jasan strujni pik. Poten-
cijal uocenog strujnog pika odgovara gradenju Cu,0.
Na tom potencijalu se de$ava oksidacija Cu do Cu".

Koncentracija PMT-a u rastvorima 0,1 mol/dm’
Na,B407 pri kojoj se dostize maksimalni stepen pok-
rivenosti od 81,84 % je 1'10™ mol/dm”.

Eksperimenti su pokazali da se potencijal otvore-
nog kola legure Cu24Zn5Al u rastvoru 0,1 mol/dm’
Na,B407 neznatno menja sa porastom vremena staja-
nja u rastvoru PMT-a. Sto je duze Cu24Zn5Al elek-
troda bila uronjena u rastvor PMT-a, stepen pokri-
venosti je bio vec¢i. Uocljivo je da se najveci stepen
pokrivenosti postize nakon stajanja elektrode u
vremenu od 60 min u rastvoru inhibitora (0,017
mol/dm® PMT-a) i iznosi 87,24 %.

Stepen pokrivenosti belezi vece vrednosti nakon
stajanja elektrode u rastvoru PMT-a u odnosu na
stepen pokrivenosti dobijen iz rastvora boraksa kome
je dodat PMT u razlic¢itim koncentracijama.

U rastvoru boraksa koji sadrzi razlicite kon-
centracije hloridnih jona, potencijal otvorenog kola je
negativniji u odnosu na rastvor boraksa bez hlorida.
Anodne polarizacione krive dobijene u rastvorima
hlorida razli¢itih koncentracija, sli¢ne su polarizacio-
noj krivoj dobijenoj u rastvoru ¢istog boraksa.

U toku polarizacije, odmah nakon korozionog
potencijala, elektroda prelazi u aktivno stanje. Na po-
tencijalu oko 0,070 Vzkg, na anodnim polarizacionim
krivama pojavljuju se strujni pikovi koji prikazuju
formiranje oksida bakra (Cu,O) na povrsini ispitivane
elektrode.

PMT se adsorbuje na povrsini legure bakra prema
Lengmirovoj izotermi. Vrednost adsorpcione slobod-
ne energije iznosi — 45,8 kJ/mol i ukazuje na hemi-
sorpciju.
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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF CU24ZN5SAL ALLOY IN BORAX BUFFER
SOLUTION IN THE PRESENCE OF 1-PHENYL-5-MERCAPTO TETRAZOLE

The results of investigation of the effect of I-phenyl-5-mercapto tetrazole (PMT) on electro-
chemical behavior of Cu24Zn5Al alloy in borax solutions, are presented in this paper. The pola-
rization measurements were conducted in 0,1 mol/dm’ borax solutions containing various
concetrations (1-10° mol/dm*+1-107 mol/dm’) of I-phenyl-5-mercapto tetrazole, as well as after
electrode exposure (5, 15 and 60 min) in PMT solution. 1-phenyl-5-mercapto tetrazole was found
to indicates better inhibition effect when Cu24Zn5Al electrode was previosly immersed in a PMT
solution. Also, the polarization measurements were performed in borax solution containing
various concentrations (1-107 mol/dm®+5-107 mol/dm’) of chloride ions, with (15 min) and wit-
hout previous immersion of electrode in PMT solution. The high values of chloride ions con-
cetrations decrease of the electrode surface coverage degree. Results show that I-phenyl-5-
mercapto tetrazole was adsorbed on the electrode surface according to the Lengmuir adsorption

isotherm.

Key words: Cul4Zn5Al alloy, [-phenyl-5-mercapto tetrazole, borax buffer, chloride ions,

corrosion
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