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Anodno ponasanje mesinga Cu37Zn u baznoj sredini
u prisustvu hloridnih jona i benzotriazola

U ovom radu su vrsena istrazivanja u cilju odredivanja korozionog ponasanja mesinga
Cu37Zn, u rastvoru natrijum-tetraborata, na pH=10.0, sa dodavanjem hloridnih jona i
inhibitora benzotriazola (BTA). Primenom metode ciklicne voltametrije nadeno je da se
vrednosti anodnih gustina struja povecavaju sa povecanjem vremena stajanja ispitivanog
mesinga u rastvoru natrijum-tetraborata, kao i u rastvorima natrijum-tetraborata koji su
sadrzavali hloridne jone razlicitih koncentracija. Vrednosti anodnih gustina struje znatno su
manje u rastvorima natrijum-tetraborata sa dodatkom benzotriazola u odnosu na vrednosti
gustina struja dobijene polarizacijom mesinga u rastvoru cistog natrijum-tetraborata. U
radu je analizivano i elektrohemijsko ponasanje mesinga Cu37Zn pri razlicitim vremenima
izlozenosti legure rastvoru benzotriazola, kao i njegovo ponasanje u rastvorima
benzotriazola razlicitih koncentracija. Osim ovoga, u radu je ispitivano i elektrohemijsko
ponasanje mesinga Cu37Zn nakon dejstva Cl-jona, ali posle obrazovanja polimernog

zastitnog filma na povrsini elektrode.

UVOD

Legura Cu37Zn pripada grupi bakarnih legura
sa Sirokom moguénoscu primene. Otpornost bakra
i bakarnih legura na koroziju, predmet je ispitiva-
nja velikog broja istrazivaca. Tromans sa sarad-
nicima u svojim radovima [1, 2] je izu¢avao koro-
ziono ponasanje bakra kako u kiseloj, tako i u baz-
noj sredini, u prisustvu i odsustvu hloridnih jona i
drugih halogenidnih anjona, kao i interakciju inhi-
bitora korozije benzotriazola sa bakrom. U rado-
vima [3, 4] autori objaSnjavaju inhibitorsko dejstvo
benzotriazola obrazovanjem polimernog zastitnog
filma [Cu(I)BTA], kompleksa.

Spathis i Poulios u svom radu [5] su ispitivali
elektrohemijsko ponasanje Zn i Zn-oksidnih sloje-
va u 3.5% NaCl, pri ¢emu su zakljucili da korozi-
oni produkti sadrze uglavnom Zn(OH), i ZnOHCI.
Nasli su da se debljina ZnOHCl uvecava sa
vremenom anodizacije. Manov sa saradnicima [6]
je istrazivao koroziono ponaSanje Zn u novim
organskim molekulima sa helatnim grupama (new
organic chelating reagent), u sulfatno-hloridnim ra-
stvorima na pH=5.6. Kod helatnih reakcija izmedu
cinka i organskih molekula stvara se organometa
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liéni sloj koji je jako vezan za metalnu povrSinu i
koji ima zastitna svojstva. Rezultati rada [7] poka-
zuju mogucnost nanosenja Zn(BTA),, tj. tretiranja
cinka benzotriazolom, i koris¢enja Zn-Zn(BTA),
sistema, ne samo u elektronici, ve¢ i u drugim in-
dustrijskim oblastima, kao sto je elektromehanicko
inZenjerstvo, pri ¢emu su autori iznasli da se pri re-
akciji cinka sa rastvorom BTA u alkoholu, na pov-
r$ini cinka stvara sloj Zn(BTA), debljine 0.5nm.

Sayed [8] je ukazao na inhibicioni efekat BTA
u 0.1mol/dm’® NaNO,, a Hegazy [9] i Ashour [10]
su ispitivali inhibicionu efikasnost benzotriazola u
prisustvu sulfidnih jona u rastvorima NaCl. He-
gazy je utvrdio da se u slanoj vodi koja sadrzi
sulfide, sa povecanjem koncentracije BTA, sma-
njuju stepen pokrivenosti povrSine mesinga sul-
fidnim jonima, kao i ukupna brzina korozije. Nade-
no je, da dodavanje sulfidnih jona u rastvor NaCl
(0.58mol/dm’) koji sadrzi BTA, dovodi do smanje-
nja inhibicione efikasnosti BTA i trenutnog pove-
¢anja brzine rastvaranja mesinga. Ashour ovo obja-
$njava raspadom zastitnog Cu(I)BTA filma i for-
miranjem Cu,S.

Shih [11,12] i Oung [13] sa saradnicima su is-
trazivali otpornost mesinga na koroziju u fluo-
ridnim rastvorima, u prisustvu benzotriazola. Shih
je nasao, da za formiranje Cu-BTA kompleksa
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kriticna koncentracija fluoride 10ppm ili manja, a
da je efikasna koncentracija inhibitora BTA 300
ppm i vise.

Uticaj BTA na koroziju i decinkaciju mesinga
u rastvorima H,SO, analiziran je u radovima vise
autora [4,14-16]. Zastita mesinga u ovim rastvo-
rima se zasniva na formiranju filma koji sadrzi
BTA molekule. Uoceno je da se zastitni film ka-
rakteriSe  sadrzajem multislojeva kompleksa
[Cu(DBTA],, pri ¢emu se adsorpcija BTA na bakru
vrsi preko azota iz azolovog prstena [15].

Abd El Rehim [17] sa saradnicima je ispitivao
elektrohemijsko ponaSanje mesinga sa sadrzajem
Zn od 13 do 39 %, u rastvoru NaCl (pH=6.6), u
prisustvu vazduha, primenom cikli¢ne voltametrije
i X-ray difrakcije. Rezultati istrazivanja su poka-
zali da na negativnijim potencijalima dolazi do
rastvaranja cinka, sa egzistiranjem dva anodna pika
koji odgovaraju formiranju ZnO i Zn(Il). Daljim
povecanjem potencijala autori [17] su uocili jos
dva pika, pri ¢emu prvi odgovara formiranju Cu,O
i CuCl, a drugi formiranju CuO. X-ray analiza pa-
sivne povrsine je potvrdila postojanje ovih kompo-
nenata.

Morales sa saradnicima u svojim radovima
[18-20] je istrazivao pasivaciju mesinga u baznoj
sredini, pH=9.0, na sobnoj temperaturi pri raz-
licitim koncentracijama Cl'-jona. Pasivaciju mesin-
ga je objasnjavao formiranjem kompleksnog pasiv-
nog sloja ZnOxH,0/Cu,0O-CuO. Kako bakar i le-
gure bakra imaju Siroku primenu u pomorstvu,
Forsen [21] je u svojim istrazivanjima pokazao da
korozioni otpor bakra i njegovih legura u morskoj
vodi i vodi sliénog sastava dobijenoj u labora-
torijskim uslovima, zavisi od zastitnog sloja pro-
dukata koji moze sadrzavati viSe oksidnih i hidro-
ksidnih faza.

Fenelon i Breslin [22] u svom radu su
istrazivali elektrohemijsko ponasanje Cu, Cu37Zn i
Zn u hloridnim rastvorima u prisustvu benzo-
triazola. Prisustvo BTA u rastvorima koji sadrze
hloridne jone uzrok je povecane otpornosti i inhibi-
cije stvaranja CuCl, kao i produkta bogatog cin-
kom, usled formiranja sloja koji sadrzi polimerni
BTA. Uticaj hlorida na koroziono ponaSanje legura
bakra u rastvoru natrijum-tetraborata, na pH =10.0,
kao 1 inhibitosko dejstvo BTA, primenom metode
cikli¢ne voltametrije istraZivao je i Antonijevié™ sa
saradnicima. Zastitno dejstvo ovog inhibitora oni
tumace gradenjem zaStitnog filma na povrSini
mesinga koji sadrzi benzotriazol.

Primenu derivata triazola kao inhibitora je
ispitivao Quraishi** sa saradnicima, na uzorcima
mesinga u rastvoru 3% NaCl. Rezultati istrazivanja
su ukazali na inhibicionu efikasnost derivata tri-
azola (90-95%). U svom radu Martin [25] i sa-
radnici su ispitivali rastvaranje mesinga u
0.5mol/dm® NaCl, pri ¢emu su zapazili jasno raz-
dvojene dve oblasti, jedne nestabilne, nastale ras-
tvaranjem cinka i formiranjem vakancija, i druge
stabilne, bakrom bogate povrsine.

U ovom radu ¢e biti prikazani rezultati do kojih
se doslo pri elektrohemijskom ispitivanju mesinga
Cu37Zn, dobijenog specijalnim postupkom live-
nja—livenjem naviSe. Merenjem potencijala otvore-
nog kola i kori$¢enjem metode cikliéne volta-
metrije istrazivanja su vrSena u rastvorima natri-
jum-—tetraborata, sa i bez hloridnih jona, kao i u
prisustvu inhibitora benzotriazola ( CsHsN3;H ), na
sobnoj temperaturi, pri pH=10.0 i sa brzinama
polarizacije 1.0mV/s i 10.0mV/s.

EKSPERIMENTALNI DEO

Za ispitivanje korozionog ponasanja mesinga
Cu37Zn u baznoj sredini, sa dodavanjem hloridnih
jona i inhibitora benzotriazola, koris¢ena je apa-
ratura kod koje je potenciostat preko AD-kartice
bio vezan direktno na raunar. Kao radna elektroda
koris¢ena je elektroda od mesinga Cu37Zn, po-
vriine 0.49cm’ dobijena specijalnim postupkom
livenja—livenjem naviSe, sastava: Cu—63%, Zn—
37%. Pre svakog merenja, radna elektroda je poli-
rana, isprana destilovanom vodom i suSena. Refe-
rentna elektroda je bila ZKE, a pomoc¢na od pla-
tine. Od metoda su kori$¢ene: merenje potencijala
otvorenog kola i ciklicna voltametrija. Cikli¢ni
voltamogrami su snimani od korozionog potenci-
jala. Merenja su izvodena sa brzinama polarizacije
od 1.0mV/s i 10.0mV/s.

Elektrohemijsko ponasanje legure Cu37Zn u
baznoj sredini, u prisustvu hloridnih jona i inhibi-
tora benzotriazola, C4H4N;H, ispitivano je tako Sto
je: a) elektroda stajala odredeno vreme (Oh, 6h) u
rastvoru natrijum-tetraborata (pH=10.0) sa razli-
¢itim sadrzajem hloridnih jona (0.001; 0.005;
0.010; 0.050; 0.100mol/dm® CI" ) a nakon toga je
izvodena polarizacija; b) vrSena polarizacija od-
mah nakon uranjanja elektrode u rastvor benzotria-
zola razlic¢itih koncentracija (10™'%; 107%; 107%;
10%% BTA u natrijum-tetraboratu) ; ¢) elektroda
stajala odredeno vreme u rastvoru 0.2% benzotria-
zola (15min; 1h; 4h; 48h), zatim isprana desti-
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lovanom vodom i preneta u rastvor natrijum-tetra-
borata u kome je odmah izvodena polarizacija; d)
elektroda je stajala 1h u rastvoru 0.2% benzo-
triazola, isprana destilovanom vodom i prenosena
u rastvor natrijum-tetraborata koji je sadrzavao
hloridne jone (0.010; 0.050; 0.100; 0.500mol/dm’)
u kome je odmah vrSena polarizacija. Navedena
eksperimentalna ispitivanja vrSena su na pH = 10.0
1 brzinom polarizacije w = 10mV/s.

U radu su vrSena i elektrohemijska istrazivanja
legure Cu37Zn u rastvoru natrijum-tetraborata
(pH=10.0) bez prisustva jona CI i bez benzotria-
zola, brzinom polarizacije 10mV/s. Snimanja pola-
rizacionih krivih su vrSena odmah nakon uranjanja
elektrode u navedeni rastvor ili nakon odredenog
vremena stajanja elektrode u tom rastvoru (1, 6, 24
i 76h).

Iz potrebe za poznavanjem ponaSanja mesinga
Cu37Zn u rastvorima natrijum-tetraborata sa ve¢im
koncentracijama Cl'-jona (0.010, 0.050 i 0.100
mol/dm?), vriena je polarizacija mesinga i bakra u
tim rastvorima, brzinom polarizacije od 1mV/s, sa
mesanjem (magnetnom mesalicom, sa 600min™) i
u otsustvu mesanja rastvora, pri ¢emu su polari-
zacione krive snimane posle 1sata stajanja elektro-
de u ispitivanim rastvorima.

Dejstvo hloridnih jona na leguru Cu37Zn je
ispitivano i na taj nacin §to je elektroda stajala 1h u
rastvoru 0.2%BTA, isprana destilovanom vodom i
prenoSena u rastvor natrijum-tetraborata koji je sa-
drzavao hloridne jone koncentracija : 0.010, 0.050
i 0.100mol/dm’ u kome je polarizacija vriena na-
kon vremena od 1h, brzinom polarizacije ImV/s.

REZULTATI I DISKUSIJA REZULTATA

Ponasanje Cu37Zn u rastvoru cistog
natrijum-tetraborata

Anodni delovi voltamograma ispitivane elek-
trode Cu37Zn u rastvoru natrijum-tetraborata, a pri
razli¢itim vremenima stajanja elektrode u datom
rastvoru (0, 1, 6, 24, 76h), su ukazali na to da sa
povecanjem vremena stajanja elektrode u rastvoru
natrijum-tetraborata dolazi do porasta vrednosti
gustina struje (slika 1.). Odstupanje se uocava u
slucaju kada elektroda stoji 1 h u ispitivanom
rastvoru, kada verovatno dolazi do blage pasivacije
mesinga u okolini korozionog potencijala pri ¢emu
se dobijaju najnize vrednosti gustine struje. Pasi-
vaciju bakra u rastvorima natrijum-tetraborata
uocili su Druska and Strehblow [26] §to su tumacili
gradenjem oksida bakra. Gradenje ovih oksida na

povrsini mesinga takode moze da dovede do pasi-
vacije. Sa daljim povecanjem vremena stajanja (6h,
24h, 76h) dolazi do porasta vrednosti gustine stru-
ja. Na krivama 4 i 5 se uoc¢ava postojanje dva pika,
pri ¢emu se jasnije ispoljava prvi pik. Na osnovu
literaturnih podataka [1, 2, 23], E-pH dijagrama
[27], kao i na osnovu vrednosti potencijala prvih i
drugih pikova, moze se re¢i da oni odgovaraju gra-
denju bakar(I)-oksida i bakar(II)-oksida. Bertrand
et al [28] su u svom radu nasli da na katodnom
voltamogramu bakra, koji je stajao 30 minuta u ra-
stvoru natrijum-tetraborata (pH =9.2), postoje dva
pika, na potencijalima od —350 i —500mV vs.SCE,
a koji odgovaraju redukciji CuO i Cu,0, respek-
tivno. Na katodnim delovima voltamograma me-
singa prikazanim na slici 1. ne postoje katodni
pikovi do korozionog potencijala, §to ukazuje s ob-
zirom na potencijale redukcije oksida bakra, nade-
nih u radu [28], da su procesi gradenja tih oksida
ireverzibilni procesi. Voltamogrami na slici 1. sli¢-
ni su voltamogramima dobijenim pri polarizaciji
bakra u rastvoru natrijum-tetraborata na pH=10.0
(slika 1a). Ovo ukazuje na Cinjenicu da duzim vre-
menom stajanja elektrode u ispitivanom rastvoru
dolazi do decinkacije mesinga pri ¢emu se pov-
r$ina mesinga obogacuje bakrom. Sli¢na zapaZanja
su uo¢ena od strane Martin et al [25] i Assaf et al
[29].
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Slika 1. Polarizacione krive mesinga Cu37Zn i bakra
(Fig.1a ) u rastvoru natrijum- tetraborata pri
razlicitim vremenima stajanja elektroda u
ispitivanom rastvoru; pH=10.0; w=10mV/s

Ponasanje Cu37Zn u rastvoru natrijum-
tetraborata i u prisustvu hloridnih jona

Elektrohemijsko ponasanje legure Cu37Zn na-
kon odredenog vremena stajanja (Oh, 6h) u rastvo-
ru natrijum-tetraborata i u prisustvu razli¢itih
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koncentracija hloridnih jona (0.001; 0.005; 0.010;
0.050; 0.100mol/dm*), bez mesanja rastvora, dato
je na slikama 2a i 2b.

015 |- Cu372Zn ./7’
t=0h;pH=10 /
e
012 | 1 - 0.100 moldm™ CI 1’/_/
' 2 - 0.050 moldm™ CI __,Z-- P
3 - 0.010 moldm™ CI .’_,_...'- ¥
4 - 0.005 moldm® CI L
o 009F 5 - 0.001 moldm® CT - ‘,f; 2
§ -~ o ol
< o eseeatvTTIYY
E 4 JMWVVVVV ‘w/_
= 006 | < ﬂ""’. Y ]
WS e 4
5 ./_1" g
4
0,03 - /M g .;
el by
Mook —— AN,
% o
000 | & AW
) .—v—v—l‘—‘ YV
l\\ﬁ\\i\ i3 A X ) I
00 02 04 06 08 10
E/V

Slika 2a. Polarizacione krive mesinga Cu37Zn u
rastvoru natrijum-tetraborata koji sadrzi hlo-
ridne jone sledecih koncentracija: 0.001;
0.005; 0.010; 0.050 i 0.100mol/dm’. Polari-
zacija je izvrSena odmah nakon uranjanja

elektrode u rastvor;, pH=10.0; w=10mV/s
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Slika 2b. Polarizacione krive mesinga Cu37Zn u ras-
tvoru natrijum-tetraborata koji sadrzi hlorid-
ne jone sledecih koncentracija: 0.001; 0.005;
0.010; 0.050 i 0.100 mol/dm’, snimljeno po-
sle 6 sati stajanja elektrode u rastvorima;
pH=10.0; w=10mV/s

Na slici 2a. se vidi da se kriva 1 razlikuje od
ostalih krivih, pri ¢emu se na tom voltamogramu
uoCava porast vrednosti gustine struje ispitivane
elektrode Cu37Zn na vi§im potencijalima od 0.400
V vs. SCE sto je dovelo do pojave pitinga na po-
vrsini elektrode,a Sto je ustanovljeno naknadnim
pregledom elektrode. Ostale potenciodinamicke
krive (2, 3, 4 i 5) na slici 2a. se skoro poklapaju,
Sto ukazuje na to da se u opsegu koncentracija

hloridnih jona od 0.001mol/dm® do 0.050mol/dm’,
vrednosti gustina struje neznatno razlikuju. Gustine
struja uocenih prvih pikova su u intervalu od 41—
50pA/cm’ na potencijalu 125+5mV vs. SCE. Uo-
¢eno je slicno ponaSanje elektrode Cu37Zn, u
rastvoru Cl'-jona nizih koncentracija (krive 3,41 5
na slici 2b), Sto se vidi na potenciodinamic¢kim
krivama koje su dobijene polarizacijom nakon
tretiranja elektrode u vremenu od 6 sati u datim
rastvorima, s tom razlikom S$to su gustine struja
prvih pikova koje odgovaraju gradenju bakar(l)-
oksida vece, a i drugi pik je izrazeniji. Gustine
struja prvih pikova se kre¢u u intervalu 102-112
pA/cm?’, pri ¢emu su one znatno veée od gustine
struja pikova koje su dobijene polarizacijom me-
singa odmah po uranjanju mesinga u rastvor. Ova
razlika u gustinama struja je oCekivana jer je elek-
troda duze vremena bila izlozena aktivacionom
dejstvu hloridnih jona, pri ¢emu je doSlo do de-
cinkacije mesinga. Ismail et al’® su nagli da nize
koncentracije hlorida od 0.010 mol/dm® u rastvoru
natrijum-tetraborata (pH=9.0) dovode do porasta
brzine korozije mesinga uz pojavu decinkacije, §to
je u skladu sa prikazanim rezultatima u ovom radu.
Koncentracija hlorida od 0.050 mol/dm’ (slika 2b.,
kriva 2) dovodi do pasivacije mesinga usled gra-
denja CuCl na povrSini §to se odrazava na sma-
njenje anodne gustine struje u okolini korozionog
potencijala. Na visim potencijalima dolazi do raz-
gradnje CuCl, pri ¢emu se uocava drugi anodni pik
koji po vrednosti potencijala odgovara gradenju
CuO.

Pri najvecoj koncentraciji hlorida (kriva 1) na
voltamogramu se ne uoc¢avaju pikovi koji bi odgo-
varali stvaranju bakar(I)-oksida i bakar(Il)-oksida,
ali se uocava mali pik u okolini korozionog poten-
cijala koji odgovara gradenju rastvornih formi
bakra(I)-[Cu(I)Cl,]'™ [31]. Ovo dovodi do toga da
sa porastom potencijala, anodne gustine struje stal-
no rastu. U svom radu [30] autori su iznasli da ko-
ncentracije hlorida u opsegu 0.010—0.200mol/dm’
u rastvoru natrijum-tetraborata dovode do smanje-
nja brzine korozije mesinga, a da pri ve¢im kon-
centracijama hlorida od 0.200mol/dm’ brzina koro-
zije mesinga raste usled formiranja rastvornog ko-
mpleksa CuCl,".

Iz prethodne analize proistekla je potreba za
poznavanjem ponasanja mesinga u ja¢im koncen-
tracijama hlorida (0.010, 0.050 i 0.100mol/dm’),
pa je zbog toga vrSena polarizacija mesinga u tim
rastvorima, brzinom polarizacije od ImV/s, sa me-
Sanjem i u otsustvu mesanja rastvora (slike 4.1 5.).
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Posto se na krivama polarizacije mesinga uocavaju
pikovi koji odgovaraju gradenju oksida bakra, u
ovom radu je vrSena i polarizacija bakra u istim
rastvorima, radi poredenja (slike 3.1 6.).
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Slika 3. Polarizacione krive bakra u rastvoru
natrijum-tetraborata i hloridnih jona kon-
centracija: 0.010, 0.050 i 0.100mol/dm’,
snimljeno posle 1h stajanja elektrode u
rastvoru sa mesanjem, pH=1; w=ImV/s
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Slika 4. Polarizacione krive mesinga Cu37Zn u ra-
stvoru natrijum-tetraborata i hloridnih jona
koncentracija: 0.010, 0.050 i 0.100 mol/dm3,
snimljeno posle 1h stajanja elektrode u
rastvoru sa mesanjem; pH=10.0; w=I1mV/s

Na polarizacionim krivama bakra (slika 3.) jas-
no se uocavaju i prvi i drugi pik, koji odgovaraju
gradenju Cu,O i CuO. Gustine struja za prve pi-
kove rastu sa porastom koncentracije hlorida pri
¢emu je nadeno da one iznose 0.017, 0.018 i
0.026mA/cm® za koncentracije hlorida 0.010,
0.050 i 0.100mol/dm’, respektivno. Ovo jasno uka-
zuje na aktivaciono delovanje hlorida na koroziju
bakra. Odredeni su i Tafelovi nagibi koji su sli¢ni i
iznose 88, 87 1 84mV/dekade. Ovo moze da ukaze
na to da se bakar rastvara sa difuzionom kontrolom

grade¢i CuCl, jone [32,33].Takode je uoceno da se
potencijali prvih pikova pomeraju u negativnu
oblast sa porastom koncentracije hlorida i da imaju
vrednosti 0.143, 0.140 1 0.111 V vs. SCE za ispiti-
vane koncentracije: 0.010, 0.050 i 0.100mol/dm’,
respektivno. U radu [27] autori sugeriSu moguc-
nost stvaranja i CuCl na prvom piku pri cemu kon-
statuju da se sa porastom koncentracije hlorida po-
tencijal pika pomera u negativnu oblast., $to je u
saglasnosti sa eksperimantalnim rezulatima prezen-
tiranim u ovom radu. Na viSim potencijalima
0.400, 0.500 1 0.600V vs. SCE nadeni su redovi u
odnosu na koncentraciju hlorida 0.152, 0.158 i
0.085, respektivno. To govori da na tim poten-
cijalima na brzinu rastvaranja bakra uti¢e prisustvo
hloridnih jona, ali ne u velikoj meri.

Sa krivih polarizacije mesinga (slika 4.) u oko-
lini korozionog potencijala naziru se promene ano-
dne gustine struje, koje za koncentraciju hlorida od
0.100mol/dm’ prelaze u formu pika. Do tog pika
teCe rastvaranje cinka (decinkacija) i stvaranje ras-
tvornih formi bakra(l). Na svim krivama jasno se
uocava prvi pik koji odgovaraju gradenju Cu,O, pri
¢emu se vidi da se sa porastom koncentracije hlo-
rida, gustine struje tih pikova dosta smanjuju, za
razliku od bakra, gde se gustine struje pikova po-
vecavaju. Ovo verovatno ukazuje da na tim poten-
cijalima, pored gradenja Cu,O tece i gradenje
CuCl, koji blokira povrSinu mesinga pa se zbog to-
ga smanjuje gustina struje pikova. Ocito je da cink
u leguri Cu37Zn doprinosi stvaranju sloja produka-
ta na mesingu, Sto dovodi do smanjenja anodnih
gustina struja. Na viSim potencijalima: 0.400,
0.5001 0.600V vs. SCE, nadeni su negativni redovi
u odnosu na koncentraciju hloridnih jona, koji u
svim slu€ajevima iznose priblizno —0.260. U svo-
jim istrazivanjima Morales sa saradnicima [18-20]
ispituje elektrohemijsko ponasanje mesinga u baz-
noj sredini, na sobnoj temperaturi i pri pH=9.0, a
kod razli¢itih koncentracija hloridnih jona, objas-
njavajué¢i pasivaciju mesinga formiranjem kom-
pleksnog pasivnog sloja ZnOxH,0O/Cu,0O—CuO.
Postojanje vise komponenata na pasivnoj povrsini
elektrode, primenom metoda ciklicne voltametrije i
X-ray difrakcije, u ispitivanju elektrohemijskog
ponasanja mesinga sa razli¢itim sadrzajem cinka, u
rastvorima hlorida, na pH=6.6, a u prisustvu vaz-
duha, takode je potvrdio,u svom radu [17] Abd El
Rehim sa saradnicima.Tafelovi nagibi, u oblasti
potencijala gradenja Cu,O, iznose 79, 98 i 162
mV/dekade, za koncentracije 0.010, 0.050 i 0.100
mol/dm® Cl-jona, respektivno. Porast Tafelovog
nagiba, takode ukazuje da se na viSim koncentra-
cijama hlorida mesing pokriva slojem Cvrstih
produkata.
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Slika 5. Polarizacione krive mesinga Cu37Zn u ra-
stvoru natrijum-tetraborata i hloridnih jona
koncentracija: 0.010, 0.050 i 0.100 mol/dmj,
snimljeno posle 1h stajanja elektrode u
rastvoru bez mesanja; pH = 10.0; w=ImV/s

Sa krivih anodne polarizacije mesinga u rastvo-
rima bez meSanja (slika 5.) vidi se da je uticaj
hloridnih jona manje izrazen i da se dobijaju manje
gustine struja u ispitivanom opsegu potencijala.
Takode, drugi pik je manje izraZzen za razliku od
prvog pika. Tafelovi nagibi (0.186, 0.279 i 0.353
mV/dekade, za koncentracije 0.010, 0.050 i 0.100
mol/dm’Cl") ukazuju na postojanje pasivnog sloja
na povrSini mesinga, S$to i prouzrokuje manje
gustine struja na viSim potencijalima. Uopsteno se
mozZze re¢i da odsustvo meSanja, u prisustvu
hloridnih jona, dovodi do jace pasivacije mesinga.
Voltamogrami koji su dobijeni polarizacijom bakra
u rastvoru bez mesSanja, u rastvoru hlorida (Slika
6.), ne pokazuju neka velika odstupanja u pogledu
ponasanja bakra, s tom razlikom S$to je uticaj
hlorida prilikom mesanja bolje definisan (slika 3.).
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Slika 6. Polarizacione krive bakra u rastvoru na-
trijum-tetraborata i hloridnih jona koncen-
tracija: 0.010, 0.050 i 0.100mol/dm’, snim-
ljeno posle 1h stajanja elektrode u rastvoru
bez mesanja; pH=10; w=ImV/s

Ponasanje Cu37Zn u rastvoru natrijum-
tetraborata i u prisustvu benzotriazola

Elektrohemijsko ponasanje legure Cu37Zn u
rastvoru natrijum-tetraborata i u prisustvu razli¢itih
koncentracija inhibitora benzotriazola (10™'%, 10"
2%, 10°%1 10™%) dato je na slici 7.

Potenciodinamicke krive (2, 3, 4) ispitivane
elektrode na ovoj slici pokazuju da se vrednosti
gustina struje u rastvoru natrijum-tetraborata sa
razli¢itim koncentracijama BTA smanjuju u odno-
su na gustinu struje koja je dobijena pri polarizaciji
u rastvoru natrijum-tetraborata bez inhibitora BTA
(kriva 1). Na tim krivama ne vidi se postojanje
pikova koji bi odgovarali nastajanju oksida bakra,
§to govori o inhibitorskom delovanju BTA. U tabe-
li 1 su prikazane vrednosti stepena pokrivenosti za
razliite koncentracije benzotriazola na potencija-
lima 0.000, 0.100, 0.200, 0.400 i 0.600V vs. SCE.
Stepen pokrivenosti (0) je izraCunavan po sledecoj
formuli:

0= (jo 7].)/].0

gde je:
Jo - gustina struje u rastvoru bez inhibitora

j - gustina struje u rastvoru sa inhibitorom

0,075 |-1- 0.1 moldm™ Na,B,0,
-0.1 moldm® Na,B,O, +10" % BTA

28,0 -

-0.1 moldm™® Na,B,0, +10° % BTA ]
mamun

0,060 [4-0.1 moldm™® Na,B,0, +10° % BTA

2°477

.
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Sika 7. Polarizacione krive mesinga Cu37Zn u rast-
voru natrijum-tetraborata sa odavanjem raz-
licitih koncentracija benzotriazola (1 0'1%,'
107°% 107%;107%%), snimano odmah nakon
uranjanja elektrode u rastvor pH = 10.0; w
=10mV/s

1z tabele 1. se vidi da stepen pokrivenosti raste
sa porastom koncentracije BTA i da ima najvecu
vrednost na potencijalu od 0.100V vs. SCE za sve
ispitivane koncentracije BTA. Na potenicijalu od
0.000V vs. SCE stepen pokrivenosti je nesto manji,
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a to se moze tumaciti time Sto se Cu-BTA film
bolje gradi na oksidnoj povrsini [34], a oksida,
Cu,0, ima manje na potencijalu 0.000 V vs. SCE.
Na viSim potencijalima od 0.100V vs. SCE, sa po-
rastom vrednosti potencijala stepen pokrivenosti
opada. Na tim potencijalima Cu(I), koji se nalazi u
sastavu zastitnog filma, prevodi se u vise oksida-
ciono stanje §to moZze da uti¢e na stabilnost Cu-
BTA filma, a ujedno i na smanjenje stepena pokri-
venosti.

Tabela 1. Uticaj koncentracije BTA na stepen pok-
rivenosti (6) elektrode Cu37Zn, na poten-
cijalima 0.000, 0.100, 0.200, 0.400 i 0.600V

48h) u datom rastvoru. Nakon stajanja, elektroda je
ispirana destilovanom vodom i prenosena u rastvor
natrijum-tetraborata u kome je vrSena polarizacija
(slika 8).

Potenciodinamicke krive (slika 8.) pokazuju da
su vrednosti gustina struja (krive 2,3,4,5) znatno
manje u odnosu na gustinu struje do koje se doslo
polarizacijom u rastvoru natrijum-tetraborata bez
inhibitora (kriva 1). Generalno se moze reci, da su
stepeni pokrivenosti, u ovom slucaju (tabela 2),
vec¢i na uzorcima koji su duZe stajali u rastvoru
BTA. Verovatni razlog za ovo je gradenje debljeg
zastitnog filma.

vs. SCE Tabela 2. Uticaj vremena izlaganja Cu37Zn legure
Potential, 0. % 0.0, 0.9 u rastvoru 0.2% BTA na stepen pokrivenosti
5 /0 s /0 s /0 e 7.
V vs. (107 %BTA) | (102%BTA) | (10°% BTA) elektrode ( 19),.na potencijalima 0.000, 0.100,
SCE 0.200, 0.4001i 0.600V vs. ZKE
0.000 81.29 76.26 73.74 Potencijal 0, % 0, % 0, % 0, %
0.100 85.07 82.80 79.26 Vvs.ZKE | t=15min | t=1h | t=4h | t=48
0.200 80.38 78.82 76.10 0.000 81.92 94.18 89.94 97.80
0.400 75.80 72.99 67.66 0.100 84.51 | 94.03 | 92.48 | 97.07
0.600 67.37 62.26 >2.18 0.200 78.64 | 9028 | 89.76 | 94.32
Zastitno dejstvo inhibitora benzotriazola se 0.400 66.65 84.16 | 8344 | 90.02
moze tumaciti formiranjem zaStitnog filma na 0.600 51.69 76.69 | 76.69 | 85.33
povrsini mesinga Cu37Zn, koji sadrzi benzotriazol
[15,16,22], a koji je veoma stabilan i postojan i 0,090
karakteriSe se sadrzajem multislojeva [Cu(I)BTA], Do - 04 moldm® Na,B,0, ; t=0h
s - 02 % BTA,t=15min

kompleksa. Slika 7. pokazuje da se ovo zastitno
dejstvo benzotriazola u baznoj sredini, kod mesin-
ga Cu37Zn, na pH=10.0, uocava do koncentracije
BTA od 107%. Daljim smanjenjem koncentracije
benzotriazola uoCava se porast vrednosti gustine
struja, odnosno, nepostojanje zastitnog dejstva in-
hibitora benzotriazola (kriva 5 na slici 7). Ovaj ne-
gativan uticaj BTA moZe se objasniti na sledeci
nacin. Na krivoj 1 na potencijalu oko 0.100V vs.
SCE postoji pik koji odgovara gradenju bakar(I)-
oksida. Taj sloj moze da, pri povecanju potencijala,
utice na vrednosti gustina struje tako $to bi bez po-
stojanja tog sloja, gustine struje bile veée. U pri-
sustvu BTA niske koncentracije, na povrSini me-
singa se verovatno gradi zastitni sloj koji spre¢ava
gradenje bakar(I)-oksida, a istovremeno taj sloj ve-
rovatno nema dovoljno zastitno dejstvo, pa se zbog
toga dobijaju vece gustine struje nego u slucaju
kada se mesing polarizuje bez prisustva BTA tih
koncentracija. Ovo bi znacilo da Cu,O ima nesto
jace zastitno dejstvo od BTA niskih koncentracija.

Pored prethodnih ispitivanja, uticaj benzotri-
azola je ispitivan, tako $to je elektroda od mesinga
potapana u rastvor tog inhibitora, koncentracije
0.2% i drzana odgovaraju¢e vreme (15 min, 1h, 4h,

- 02 % BTA,t=1h
- 02 % BTA,t=4h
- 02 % BTA,t=48h
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Slika 8. Polarizacione krive mesinga Cu37Zn u ra-
stvoru BTA koncentracije 0.2%. Elektroda
Jje stajala odgovarajuce vreme (15 min, 1 h,
4 h, 48 h) u rastvoru 0.2% BTA, isprana
destilovanom vodom i prenosSena u rastvor
natrijum-tetraborata u kome je vrsena po-
larizacija ; pH=10; w=10mV/s
Polarizacija mesinga, nakon stajanja od 1h u
rastvoru 0.2% BTA, vr$ena je i u rastvorima natri-
jum-tetraborata sa razli¢itim sadrzajem hlorida,
odmah nakon uranjanja elektrode u rastvor, brzi-
nom polarizacije 10 mV/s (slika 9) i nakon stajanja
od 1h u rastvorima natrijum-tetraborata i hlorida
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razli¢itih koncentracija sa w = 1 mV/s (slika 10).
Sa slike 9. se jasno vidi da sa porastom kon-
centracije hloridnih jona dolazi do proboja zas-
titnog filma na mesingu. Samo najniza koncen-
tracija Cl-jona (0.010 mol/dm’) nije imala efekta
na destabilizaciju filma (kriva 4). Pored toga, moze
se primetiti da je zastitni sloj u okolini korozionog
potencijala bio otporan na dejstva hloridnih jona
svih ispitivanih koncentracija. Dejstvo hloridnih
jona ogleda se u pojavi piting korozije Sto se
manifestuje pomeranjem piting potencijala u
negativnu oblast. Na slici 10. se vidi dejstvo hlori-
da na zastitni sloj Cu-BTA. U rastvorima hlorida
koncentracije 0.100mol/dm’ i 0.050mol/dm’ javlja-
ju se piting potencijali sa vrednostima 0.360 i
0.605 V vs. SCE, respektivno. Jedino je na ispiti-
vanoj koncentraciji hlorida od 0.010mol/dm’ za3-
titni sloj bio otporan.

A

20 /. Cu372n ; pH=10
16 | T
1- 02%BTA,t=1h ; 0.500 moldm®CI',t=0h
e 2 - 02%BTA,t=1h; 0.100 moldm®Cl',t=0h
1 K .
S 12t 3- 02%BTA,t=1h ; 0.050 moldm®CI',t=0h
£ /' 4 - 02%BTA,t=1h; 0.010moldm®CI',t=0h

E/V

Slika 9. Polarizacione krive mesinga Cu37Zn koji je
stajao 1h u rastvoru 0.2% BTA, ispiran dest-
ilovanom vodom i prenosen u rastvore natri-
Jum-tetraborata koji su adrzavali razlicite
koncentracije hloridnih jona (0.010, 0.050,
0.100 i 0.500mol/dm’) u kojima je odmah
vrSena polarizacija; pH=10.0; w=10mV/s

Generalno, slika 11. pokazuje da su vrednosti
gustina struja nakon tretiranja mesinga Cu37Zn
rastvorom 0.2 % benzotriazola (krive 1 i 2) dosta
manje od vrednosti gustina struja koje se dobijaju
polarizacijom mesinga u rastvoru natrijum-tetrabo-
rata (kriva 3), kao i u rastvoru natrijum-tetraborata
koji sadrzi hloridne jone, a ne sadrzi inhibitor
(kriva 4). Voltamogrami su snimani posle vremena
od 60 minuta stajanja elektrode u ispitivanim
rastvorima. Osim zaStitnog dejstva benzotriazola,
slika 11. potvrduje i aktivaciono dejstvo hloridnih
jona. Hloridi znacajno razaraju povrsinu elektrode
u slucaju kada ona nije zaSti¢ena inhibitorom
(kriva 4), a znatno manje kada se na povrsini ispi-
tivane elektrode formira polimerni film Cu-BTA
(kriva 2).
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Slika 10. Polarizacione krive mesinga Cu37Zn koji je
stajao 1h u rastvoru 0.2% BTA, ispiran desti-
lovanom vodom i prenoSen u rastvore natri-
Jjum-tetraborata koji su sadrzavali razlicite
koncentracije hloridnih jona (0.010; 0.050 i
0.1 00mol/dm3) u kojima je polarizacija vrse-

na nakon vremena od 1h; pH=10.0;
w=ImV/s
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Slika 11. Polarizacione krive mesinga Cu37Zn na
pH=10.0 pri w=10mV/s, 1 - Elektroda je
stajala 1h u rastvoru 0.2% benzotriazola, zatim
je isprana destilovanom vodom i preneta u
rastvor natrijum-tetraborata u kome je odmah
izvrSena polarizacija, 2 - Elektroda je stajala
1h u rastvoru 0.2% benzotriazola, zatim je isp-
rana destilovanom vodom i preneta u rastvor
natrijum-tetraborata koji je sadrzavao 0.010
mol/dm® Cl-jona, u kome je odmah izvrsena
polarizacija, 3 - Elektroda je stajala 1h u ras-
tvoru natrijum-tetraborata, nakon cega je u da-
tom rastvoru izvrSena polarizacija, 4 — Elek-
troda je stajala 1 h u rastvoru natrijum-
tetraborata koji je sadrzavao hloridne jone
koncentracije 0.010mol/dm’, nakon cega je u
navedenom rastvoru izvrSena polarizacija
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ZAKLIJUCAK

Na osnovu izvedenih eksperimenata, analize i
obrade dobijenih rezultata moze se re¢i da legura
Cu37Zn podleze elektrohemijskoj koroziji u
rastvoru natrijum-tetraborata, u baznoj sredini, na
pH=10.0, kao i u rastvorima natrijum-tetraborata sa
razli¢itim sadrZzajem hloridnih jona. Ustanovljeno
je da duzim stajanjem elektrode u rastvoru Cistog
natrijum-tetraborata dolazi do decinkacije mesinga.
Duze vreme izlozenosti elektrode od mesinga
Cu37Zn rastvorima natrijum-tetraborata i hloridnih
jona ukazalo je na aktivaciono dejstvo hloridnih jo-
na. Sa povecanjem koncentracije Cl-jona u ra-
stvoru natrijum-tetraborata gde je zastupljeno me-
Sanje, na povrsini elektrode se stvara deblji sloj
produkata korozije koji usporava rastvaranje me-
singa.

Zastitni efekat inhibitora benzotriazola je uo-
¢en u okolini korozionog potencijala kod koris-
¢enih koncentracija inhibitora, izuzev koncen-
tracije od 10%. Benzotriazol se potvrdio kao
dobar inhibitor korozije mesinga Cu37Zn, kako u
rastvoru natrijum-tetraborata, tako i u rastvorima
natrijum-tetraborata i hloridnih jona razli¢itih kon-
centracija. Zastitno dejstvo BTA se moze tumaciti
formiranjem zastitnog filma na povrSini legure koji
sadrzi benzotriazol. Stepeni pokrivenosti (0) bili su
veci kod uzoraka koji su duze stajali u rastvoru in-
hibitora, kao i u rastvorima BTA visih koncen-
tracija, a sve zbog gradenja debljeg zastitnog filma
na povrsini elektrode. Eksperimenti su pokazali da
hloridni joni znacajno razaraju povrsinu elektrode
od mesinga Cu37Zn kada ona nije zaStiCena
inhibitorom, a znatno manje kada se na povrSini
formira polimerni film Cu-BTA.
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ANODIC BEHAVIOUR OF BRASS IN ALKALINE SOLUTION IN PRESENCE OF
BENZOTRIAZOLE AND CHLORIDE IONS

This paper describes an investigation of the corrosion behaviour of Cu37Zn brass in a
solution of sodium tetraborate, at pH = 10.0, with the addition of chloride ions and
benzotriazole inhibitor (BTA). The application of cyclic voltammetry has led to the
conclusion that the anodic current densities increase with increase in immersion time in
sodium tetraborate solution as well as in solutions of sodium tetraborate containing chloride
ions of various concentrations. The values of anodic current density are considerably
smaller in sodium tetraborate solutions with the addition of benzotriazole (BTA) compared

with those in the inhibitor-free solution.

The study also analyses the electrochemical behavior of Cu37Zn brass at various times of
alloy exposure to BTA solution, as well as its behavior in BTA solutions of various
concentrations. Also, the study describes the electrochemical behavior of Cu37Zn brass after
the effect of CI ions, but subsequent to the formation of a polymeric protective film on the

electrode surface.
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