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Elektrohemijsko ponasSanje mesinga u prisustvu

benzotriazola — uticaj pH i hlorida

U ovom radu su prikazani rezultati do kojih se doslo prilikom ispitivanja elektrohemijskog
ponasanja mesinga Cu37Zn u boratnim rastvorima(pH = 8.0 — 12.3) u prisustvu
benzotriazola (BTA). Ispitivan je uticaj vremena izlozenosti mesinga u BTA rastvorima,
koncentracije hloridnih jona, koncentracije benzotriazola, kao i pH istpitivanih rastvora na
elektrohemijske karakteristike tretiranog mesinga. Od metoda su koris¢ene merenje
potencijala otvorenog kola i linearna voltametrija.

1.0. UVOD

Bakar i njegove legure se koriste u mnogim
industrijama. Naroc¢ito veliku primenu mesing ima
u brodogradnji 1 pri proizvodnji izmenjivaca top-
lote zbog svoje otpornosti na koroziju. Upravo
zbog svoje otpornosti mesing je naSao primenu u
agresivnim sredinama kao $to je morska voda.
Zbog velikog industrijskog znacaja, i upotrebe u
agresivnim sredinama mesing je bio predmet inte-
resovanja mnogih nauc¢nika. Ispitivano je pona-
Sanje mesinga u morskoj vodi [1, 5],natrijum-hlo-
ridu [6, 8-10],sumpornoj kiselini [23], azotnoj ki-
selini [20, 22], nitritnim rastvorima [4]. Posmatrani
su i parametri koji uti¢u na brzinu korozije pre sve-
ga temperatura, gde se doslo do zakljucka da sa po-
rastom temperature raste i brzina korozije [8]. U
cilju $to bolje zastite mesinga od korozije ispitiva-
no je dejstvo mnogih inhibitora u razli¢itim rastvo-
rima. Kao dobri inhibitori u morskoj vodi pokazali
su se N,N-dibenzotriazol-1-metilaminometil i 3-
hidroksipropil-1-benzotriazol [1]. Dobra inhibitor-
ska svojstva u hloridnim rastvorima pokazali su
derivati benzotriazola (BTA). U prvom redu to su
N-1-benzotriazol-1-etil anilin, N, N-dibenzotria-
zol-1-metil-aminoetan, N-benzotriazol-1-metil ani-
lin, 1-hidroksimetil-benzotriazol (9, 10). Kao inhi-
bitori koris¢ena su i druga organska jedinjenja kao
Sto su terdent ligandi, razliciti derivati tetrazola
[21, 22]. U odredenim uslovima zadovoljavajuca
inhibitorska svojstva pokazivao je i arsen bilo kao
legirajuéi element, bilo u vidu anjona u rastvoru [4].
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Kao inhibitor, BTA je pomno ispitivan. Pokazalo
se da je to jedan od najboljih inhibitora korozije
bakra i njegovih legura u neutralnim i baznim ras-
tvorima. U kiselim rastvorima BTA nije pokazivao
tako dobro inhibitorsko dejstvo. Takode BTA ima
uticaja 1 na potencijal otvorenog kola Cine¢i ga
anodnijim. BTA ima visSe efekta na anodno rastva-
ranje, nego na katodnu redukciju [12, 19]. Inhibi-
torsko dejstvo se ogleda u formiranju kompleksa
Cu(I)BTA [26]:

Cu(s) + BTA(aq) = Cu:BTA(ads) + H+(aq)
Cu:BTA(ads) = Cu(l)BTA(s) + H+(aq) + e-

Formiranje zastitnog kompleksa intenzivira se
sa porastom koncentracije BTA [26]. U agresivnim
sredinama mesing je podlozan decinkaciji. Meha-
nizam decinkacije mesinga tumace dve teorije.
Prva teorija pretpostavlja selektivno rastvaranje
cinka, koji odlazi u okolnu sredinu a ostaje porozni
ostatak bogat bakrom. Prema drugoj teoriji dolazi
do istovremenog rastvaranja bakra i cinka uz rede-
poziciju bakra iz rastvora po povrSini mesinga pre-
ma jednac¢inama [25]:

Cu’" + Cu =2Cu"
Cu’t +Zn=Cu+ Zn""
2Cu” + Zn = 2Cu + Zn’*
Prisustvo kiseonika u rastvoru ubrzava koro-

ziju mesinga zbog rastvaranja bakra i cinka, koje
se odvija prema jednacinama [25]:
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4C”(Cu—Zn) +0,+H;= 4(?1[r + 2H,0
ZZn(Cu—Zn) + 02 + 41_IjL = ZZl’lZJr + 2H20
4Cu" + O, + 4H = 4Cu’" + 2H,0

Decinkaciju u velikoj meri sprecavaju BTA i
BTA derivati, kao i legiranje mesinga arsenom |[3,
9, 10, 12]. Zastita mesinga je povezana sa
nastajanjem stabilnog zaStitnog filma na metalnoj
povrsini. Zastitni film se obrazuje od oksida bakra,
gde dominantnu ulogu ima Cu,0O, i oksida zinka [1,
2, 8, 14]. Zastitni film je kompleksnog sastava, i na
njegov sastav ima uticaja i1 potencijal. Na ne-
gativnijim potencijalima formira se ZnO*xH,0O
dok na pozitivnijim potencijalima dominantnu ulo-
gu preuzimaju oksidi bakra CuO i Cu,O. Na sastav
pasivnog sloja ima uticaja i sadrzaj cinka u leguri.
Sa povecanjem sadrzaja cinka ZnO postaje do-
minantan u zastitnom sloju [15, 27].

U ovom radu ispitivano je korozivno ponaSanje
mesinga u rastvorima boraksa na razliitim pH
vrednostima. Takode je pracen efekat hlorida na
koroziju mesinga. Kao inhibitor kori$¢en je rastvor
BTA, gde je pracena i njegova efikasnost.

Tabela 1 - Sastav i pH osnovnih rastvora

2.0. EKSPERIMENTALNI RAD

2.1. Priprema elektrode

Kao uzorak u toku rada koris¢ena je radna ele-
ktroda od mesinga Cu37Zn koja je dobijena zata-
panjem mesingane Zice (¢ = 0,79 cm) u masi na
bazi metil krilata. PovrSina elektrode koja je ispi-
tivana je 0,49cm”. U toku rada elektroda je polira-
na glinicom (Al,0O3), prana destilovanom vodom i
suSena. Za rad je koriS¢en kompjuterizovan poten-
ciostat sa troelektrodnim sistemom. Zasi¢ena kalo-
melova elektroda je koriS¢ena kao referentna elek-
troda, dok je pomoéna elektroda bila platinska.

2.2. Reagensi

KoriS¢eni su rastvori: 0,1M rastvor H;BOs;
0,1M rastvor Na,B,07; 0,1M rastvor NaOH 1 ras-
tvor benzotriazola (BTA) koncentracije 1,68:107M.
Svi rastvori su pravljeni od hemikalija p. a. ¢istoce.

Od polaznih rastvora borne kiseline, boraksa i
natrijum hidroksida pravljeni su meS$anjem rastvori
odredenih sastava i pH vrednosti (Tabela 1). Za
sve rastvore naknadno je odredivana pH vrednost
koris¢enjem pH-meter MA 5740 proizvodaca Iskra
— Slovenija.

pH
fl?(};é?;;?atVlOJOCm3 rastvora) 8,0 8,7 %3 10,3 12,3
0,1M H;BO; 95 cm’® 75 cm’ 0 0 0
0,1M Na,B,0; 5cm’ 25 cm’ 100 cm® 12,5 cm’ 12,5 cm’
0,1M NaOH 0 0 0 24,75cm’ 35 cm’
H20 0 0 0 62,75cm’ 52,5 cm’

U osnovne rastvore dodavan je natrijum hlorid
(0,2924g NaCl u 100 cm’® osnovnog rastvora) pri
¢emu su dobijani rastvori u kojima je koncentracija
hloridnih jona iznosila 0,05M.

Takode, pravljene su dve serije rastvora inhi-
bitora BTA:

a) U osnovne rastvore dodavane su odgovara-
juce koli¢ine BTA tako da su koncentracije tog
inhibitora iznosile: 6,72-10*M, 6,72:10°M i
3,36:10°M.

b) Isto kao pod a, samo $to je u u rastvore, po-
red BTA, dodavan i NaCl u koncentraciji 0,05M.

Prilikom ispitivanja uticaja stajanja mesingane
elektrode u rastvoru inhibitora koris¢ena je konce-
ntracija BTA od 0,2%. U ovom rastvoru elektroda
je izlagana Smin, 15 min i 60 min, a nakon tog vre-
mena elektroda je vadena, prana destilovanom
vodom i prenosSena u elektrohemijsku ¢eliju, u ko-

joj se nalazio Zeljeni rastvor, a zatim je meren po-
tencijal otvorenog kola i vrSena su polarizaciona
merenja.

2.3. Procedura

Aparatura koja je koriSéena tokom -elektro-
hemijskih ispitivanja sastojala se od potenciostata
koji je direktno povezan na kompjuter preko AD
kartice. Primenjene su metode: merenje potencijala
otvorenog kola i linearna voltametrija. Potencijal
otvorenog kola odredivan je tokom 5min, a zatim
su polarizacione krive snimane od potencijala ot-
vorenog kola do priblizno 1,0V .. Merenja su iz-
vodena pri brzini promene potencijala 1 i 10mV/s.
Sva merenja kod kojih nije posebno naznacena
brzina promene potencijala izvedena su pri brzini
10mV/s. Sva merenja su vrSena na sobnoj tempe-
raturi. Potencijal je izrazavan u odnosu na zasi¢enu
kalomelovu elektrodu.
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3.0. REZULTATI I DISKUSIJA
3.1. Ponasanje mesinga u rastvoru boraksa

3.1.1. Potencijal otvorenog kola
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Slika 1 - Zavisnost potencijala otvorenog kola od
vremena u rastvorima boraksa na razlicitim
pH vrednostima (8,0; 8,7; 9,3; 10,3; 12,3)

Pracena je promena potencijala otvorenog kola
u vremenu od Smin (slika 1.). Primecéeno je da po-
tencijal otvorenog kola postaje pozitivniji sa po-
rastom vremena, a negativniji sa porastom pH vre-
dnosti i da se krec¢e u granicama od -0,088V . do -
0,195V (slika 2.). Sa slike 2 se vidi da je veca
promena potencijala mesinga pri nizim pH vred-
nostima, a da se na pH >9,3 potencijal sporije me-
nja. MiloSev 1 dr[27] pratili su promenu potencijala
otvorenog kola mesinga u boratnim rastvorima i
primetili su da je potencijal otvorenog kola iSao ka
pozitivnijim vrednostima nakon stajanja elektrode
u rastvoru 60min. To ukazuje na pasivizaciju po-
vrSine mesingane elektrode. Takode, oni su nasli
da sa porastom sadrzaja Zn u leguri potencijal ot-
vorenog kola pomera se ka negativnijim vred-
nostima pri ¢emu ravnotezno stanje se uspostavlja
za 10min.
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Slika 2 - Zavisnost potencijala otvorenog kola od
pH u rastvorima boraksa

3.1.2. Polarizaciona merenja

Anodne polarizacione krive mesinga u pufer-
skim rastvorima boraksa na razli¢itim vrednostima
pH prikazane su na slikama. Na slici 3 prikazane
su polarizacione krive sa brzinom polarizacije
ImV/s, a na slici 4 su date krive gde je brzina
polarizacije iznosila 10mV/s.

U oba slucaja je uo¢eno da gustina struje zavisi
od promene pH rastvora pri ¢emu se moze kon-
statovati da u intervalu pH 8,0 — 9,3 gustina struje
raste, a da na pH 10,3 gustina struje znatno opada.
U baznijoj sredini (pH =12,3) ponovo se intenzi-
vira proces rastvaranja mesinga. Sa slike 3 se vidi
da na polarizacionim krivama snimljenjim na pH =
8,0, 8,7 1 9,3 postoje pikovi A;, A, i Aj, respek-
tivno. Ovi pikovi po vrednosti potencijala odgova-
raju gradenju Cu,O. Potencijal pitinga (Ey) zavisi
od pH, i to tako §to postaje negativniji sa porastom
pH vrednosti.

Milosev i saradnici[27] su vrSili polarizaciju
mesinga u rastvorima boraksa bez i sa dodatkom
hloridnih jonova. pri ¢emu su uocili anodni pik u
okolini potencijala od 0,0V ,..To se slaze sa poda-
cima navedenim u ovom radu. Takode, su nasli da
potencijal pucanja(Ey) se javlja na potencijalu od
0,85V 4. §to je potvrdeno rezultatima prikazanim u
ovom radu. Pomocu fotoelektronske spektrosko-
pije X zracima u boratnim rastvorima primetili su
pik na 499,6eV koji potvrduje postojanje ZnO na
povrsini elektrode, a u pasivnom filmu na mesingu
su detektovali ZnO/Cu,O/Cu(OH),. Bellakhal i
ostali [24] su proucavali nastajanje produkata oksi-
dacije mesinga u alkalnim vodenim sredinama.
Vrsili su anodna polarizaciona merenja u intervalu
od -1,5V4e do 0,7V, 1 u tom intervalu su uocili
pet pikova. U oblasti potencijala od -1,1V,. do -
0,8V iznasli su dva anodna pika koja potvrduju
gradenje ZnO i1 Zn(OH), na povrsini mesinga, ali
na viS§im potencijalima (-0,3V,. do 0,2V,.) re-
gistrovali su jo$ tri pika koja svedo¢e o gradenju
oksida i hidroksida bakra na povrsini elektrode.

Koris¢enjem podataka sa slike 3 odredeni su
elektrohemijski parametri rastvaranja mesinga u
puferskim rastvorima boraksa razli¢itih pH vred-
nosti (tabela 2.) Iz tabele se moze videti da se
vrednost b, u posmatranom opsegu pH vrednosti
malo menja i kre¢e se u intervalu 83,8 — 87,9
mV/dekadi. To pokazuje da se mehanizam reakcije
ne menja sa promenom pH vrednosti [18,22].
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Slika 3 - Polarizacione krive mesinga u puferskim
rastvorima boraksa na razlicitim pH vred-
nostima(8,0; 8,7; 9,3; 10,3; 12,3). Pola-
rizaciona merenja su vrSena odmah nakon
uranjanja u rastvor, ImV/s

Tabela 2 - Elektrohemijski parametri mesinga u
rastvorima boraksa razlicitih pH vrednosti

pH Ecorr[vzke] Icorr[“'A/sz] ba[szke/dec]
8,0 -0,088 1,1 83,81
8,7 -0,127 1,7 85,34
9,3 -0,169 6,4 86,09
10,3 -0,171 1,1 87,74
12,3 -0,195 1,8 87,86
124 1.pH8,0
2.pH8,7 ! 2
1,04 3.pH9,3 4
4.pH10,3 5
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Slika 4 - Polarizacione krive mesinga u puferskim
rastvorima boraksa na razlicitim pH vred-
nostima(8,0; 8,7, 9,3; 10,3; 12,3). Pola-
rizaciona merenja su vrsena odmah nakon
uranjanja u rastvor, 10mV/s

3.2. Uticaj hlorida

3.2.1. Potencijal otvorenog kola

U puferskim rastvorima boraksa u kojima je
koncentracija hloridnih jona 0,05M pracena je pro-
mena potencijala otvorenog kola u zavisnosti od
promene pH (slika 5.). Primeéeno je da sa poras-
tom pH vrednosti potencijal otvorenog kola postaje

negativniji, kre¢uci se u intervalu od -0,149V,. do
-0,22V .. Takode je primeceno da u rastvorima sa
dodatkom NaCl potencijal otvorenog kola ima ne-
gativnije vrednosti u odnosu na puferske rastvore
boraksa na istim pH vrednostima.

El-Sherif i saradnici [28] posmatrali su prome-
nu potencijala otvorenog kola u rastvorima hlorida
razli¢itih koncentracija. Uocili su da potencijal
otvorenog kola postaje pozitivniji sa vremenom, a
ravnoteznog stanja se uspostavlja za 30 min. Sa
porastom koncentracije hlorida ravnotezno stanje
se pomera ka negativnijim vrednostima. MiloSev i
saradnici [27] pratili su promenu potencijala
otvorenog kola u boratnim rastvorima sa dodatkom
NaCl i primetili da u ovim rastvorima potencijal
otvorenog kola ide ka negativnijim vrednostima.

3.2.2. Polarizaciona merenja

Polarizacione krive mesinga u puferskim ras-
tvorima boraksa na razli¢itim pH vrednostima sa
dodatkom 0,05M NacCl prikazane su na slici 6. Sa
slike 6, generalno se moze re¢i da sa porastom pH
vrednosti u intervalu od 8,0 do 10,3 dolazi do pada
gustine struje na potencijalima negativnijim od
0,4V. Takode, na polarizacionim krivama snimlje-
nim na pH=8,0 i 9,3 postoje pikovi A; i A, koji
odgovaraju gradenju Cu,O na povrSini mesinga.
Na pH=9,3 (kriva 3) u Sirokoj oblasti potencijala
(0,1 — 0,85V) nema znatne razlike u gustini struje i
pri tim uslovima pasivni sloj na mesingu je naj-
otporniji. Razlog za ovako ponaSanje mesinga je
najverovatnije Sto pasivni sloj se sastoji od
Zn0O/Cu,O/Cu(OH), , rastvorljivost ZnO je najma-
nja na toj pH vrednosti. Sa anodnih polarizacionih
krivih uocava se potencijal pitinga(Ey) koji zavisi
od pH rastvora, tako $to sa porastom pH vrednosti
postaje pozitivniji [29].

Milosev sa saradnicima [27] pratio je nastanak
produkata korozije u boratnim rastvorima sa do-
datkom hloridnih jonova i nasao da na povrSini
mesinga Cu40Zn, pri nizim koncentracijama CI,
dominantan je ZnO, dok su na visim kon-
centracijama prisutni i ZnO i Cu,O. Pored ostalog,
detektovali su i pik u okolini 0,0V, koji ukazuje
na nastanak Cu,O, §to je nadeno i u ovom radu.
Mamas sa saradnicima[12] kao i R.Ravichandran i
N.Rajendran[9,10] su vrsili polarizaciona ispitiva-
nja mesinga Cu30Zn u 0.1M NaCl i uo¢ili anodni
pik koji ukazuje na formiranje stabilnog Cu,O. Ali,
ima i rezultata koji ukazuju da se pored Cu,O na
anodnim polarizacionim krivama mesinga javlja i
pik koji odgovara gradenju CuCl [13,28].
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Na osnovu prethodne diskusije moze se pret-
postaviti da formiranje oksida bakra i cinka na po-
vrSini mesinga verovatno se odvija prema slede¢im
jednacinama [9,39]:

Zn’" + H,O = ZnO + 2H" ili
Zn + H,O =7ZnO + 2H' + 2¢
2Cu" + H,0 = Cu,0 + 2H " ili
2Cu + H,O = Cu0 + 2H + 2¢

Nakon §to na povrsini nastanu ovi oksidi, do-
lazi do formiranja CuCl:

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

o
o
o

0,15+ = .

-0,20

Potencijal otvorenog kola , V,,,

Slika 5 - Zavisnost potencijala otvorenog kola od pH u
rastvorima boraksa sa dodatkom 0,05M NaCl

104 1.pH8,0
2.pH8,7
08 3.pH9.3
1 4.pH103
06 5PH123

Potencijal , V,,,

o
=)
1

0,4 A———rrry ———— e e

Gustina struje , mA/cm®

Slika 6 - Polarizacione krive mesinga u puferskim
rastvorima boraksa sa 0,05M NaCl na razli-
citim pH vrednostima(8,0; 8,7; 9,3; 10,3,
12,3).Polarizaciona merenja su vrSena od-
mah nakon uranjanja u rastvor, 10mV/s

3.3. Uticaj BTA

3.3.1. Potencijal otvorenog kola

Zavisnost potencijala otvorenog kola od pro-
mene pH u rastvorima boraksa sa prethodnim drza-
njem mesingane elektrode u 0,2% rastvoru BTA
prikazana je u tabeli 3.

Tabela 3 - Zavisnost potencijala otvorenog kola od pH
(8,0; 8,7; 9,3, 10,3; 12,3) pri razlicitom vremenu
stajanja elektrode u 0,2% rastvoru BTA. Elektro-
da je stajala u 0,2% rastvoru BTA 5, 15 i 60min

Potencijal otvorenog kola mesinga u boratnim
rastvorima nakon stajanja u rastvoru BTA, [V ]
pH 5 min 15 min 60 min
8,0 -0,126 -0,125 -0,129
8,7 -0,150 -0,160 -0,159
9,3 -0,167 -0,178 -0,170
10,3 -0,238 -0,224 -0,220
12,3 -0,248 -0,243 -0,243

Merenja su pokazala da potencijal otvorenog
kola postaje negativniji sa porastom pH vrednosti.
Iz tabele 3 se uocava da potencijal otvorenog kola
ima priblizne vrednosti bez obzira da li je elektroda
stajala u rastvoru BTA 5min, 15min ili 60min. Ovo
moze ukazivati da pasivni sloj nagraden na me-
singu koji je izlozen dejstvu BTA je isti po sastavu,
i da je celokupna povrSina mesinga pokrivena
ovim slojem nakon 5min izlaganja.

3.3.2. Polarizaciona merenja

Polarizaciona krive su snimane nakon stajanja
mesingane elektrode u 0,2% rastvoru BTA Smin,
15min i 60min. Kao radni rastvori kori$¢eni su
puferski rastvori boraksa razlicitih pH vrednosti, a
rezultati su prikazani na slikama 7 1 8 i u tabeli 4.

Sa slike 8 se vidi da vreme stajanja elektrode u
rastvoru BTA uti¢e na vrednosti gustina struje. Sto
je elektroda duze stajala u rastvoru BTA, to je in-
tenzitet gustine struje bio manji tj. najbolji rezultati
u pogledu zastite od korozije dobijeni su nakon sta-
janja elektrode 60min u rastvoru BTA. Odstupanja
koja se javljaju pri kra¢em stajanju elektrode (Smin
1 15min) u rastvoru BTA verovatno su uslovljene
formiranjem zaStitnog sloja manje debljine na
povrsini elektrode. Zastitno dejstvo inhibitora ben-
zotriazola moZe se tumaciti formiranjem zastitnog
filma koji sadrzi benzotriazol [11], koji je stabilan i
nerastvoran i karakteriSe se formiranjem multislo-
jeva [Cu(I)BTA], kompleksa [1,26,31].

Za ispitivanje uticaja pH vrednosti izabrano je
vreme stajanja radne elektrode u 0,2% BTA od 60
minuta. Sa polarizacionih krivih se vidi da vred-
nosti gustine struje raste sa porastom pH (slika 8).
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1,0

1.0.2% BTA, t=60min
2.0.2% BTA, t=15min
3.0.2% BTA, t=5min

0,81

0,6

0,4

0,2

Potencijal, V,,

0,0

-0,2 L

Gustina struje, mA/cm’

Slika 7 - Polarizacione krive mesinga u puferskim ras-
tvorima boraksa sa prethodnim stajanjem elek-
trode Smin, 15min, 60min u 0.2% rastvor BTA
na pH=9.3. Elektroda je stajala u 0,2% rastvor
BTA 5, 15 i 60min. Zatim je isprana destilo-
vanom vodom i preneSena u puferski rastvor
boraksa na pH=9,3 gde su vrsena polariza-
ciona merenja, 10mV/s

Ovo ukazuje da se slabije zastitno dejstvo BTA
ispoljava na visim pH vrednostima najverovatnije
zbog toga sto se slabije vezuje za povrsinu. Mnogi
autori [40,41] su nasli da se BTA bolje adsorbuje
na povrsini bakra na visim pH vrednostima, ali nji-
hova ispitavanja su se odnosila do pH=7,5. Usled
porasta koncentracije OH™ jona, a naro€ito u oblasti
pH 10,3 - 12,3), opada stepen adsorpcije BTA uz
gradenje hidroksida i oksida na povrSini mesinga
koji nemaju zastitna svojstva, §to dovodi do inten-
zivnije korozije mesinga u baznijoj sredini. [z vre-
dnosti stepena pokrivenosti(tabela 4.), koji je izra-
Cunavan iz izraza:

Icorr — Icorr(inh)

6% = x 100

Icorr

gde je: I, — gustina struje u rastvoru bez inhi-
bitora, L.ominny — gUStina struje u rastvoru sa inhi-
bitorom moze se videti da na pH vrednostima 10,3
i 12,3 dolazi do velikog smanjenja povrsine koja je
pod inhibitorom, usled slabije adsorpcije. Stepen
pokrivenosti generalno raste sa porastom vremena
stajanja elektrode u 0.2% rastvor BTA. Sli¢no je
nadeno i u radu [38].

Tabela 4 - Stepen pokrivenosti u zavisnosti od vremena
izlaganja elektrode 0,2% rastvoru BTA na razli-
citim vrednostima pH(8,0; 8,7; 9,3; 10,3, 12,3)
na potencijalu 0,05V 4,

0[%]
tfmin] | pH 8,0 | pH 8,7 | pH 9,3 | pH 10,3 | pH 12,3
5 67,59 | 75,92 | 78,08 - 14,75
15 67,46 | 82,22 | 79,86 | 44,61 8,81
60 83,13 | 85,44 | 89,2 54,55 30,84

104 1.pH8,0

2.pH8,7 5
0,8 3.pH9,3

4.pH10,3

064 5pH123
0.4

0,24

Potencijal, V,,,

0,0

02 TR

04 T T

Gustina struje, mA/cm®

Slika 8 - Polarizacione krive mesinga u puferskim
rastvorima boraksa na razlicitim pH vre-
dnostima(8,0; 8,7; 9,3, 10,3, 12,3) sa pret-
hodnim stajanjem elektrode 60min u 0,2%
rastvoru BTA. Elektroda je stajala u 0,2%
rastvoru BTA 60min. nakon cega je ispra-
na destilovanom vodom i prenesena u pu-
ferske rastvore boraksa razlicitih pH vred-
nosti, gde su vrSena polarizaciona mere-
nja, 10mV/s

- Hloridi

Posmatran je uticaj BTA na ponasanje mesinga
i u puferskim rastvorima boraksa u kojima je kon-
centracija hlorida iznosila 0,05M. Elektroda je u
ovom slu¢aju drzana 15min u 0,2% rastvoru BTA,
a zatim su snimane polarizacione krive mesinga u
puferskim rastvorima boraksa koji je sadrzavao
hloride, na razli¢itim pH vrednostima (slika 9). Ge-
neralno se moZe re¢i da gustina struje u intervalu
pH 8,0 -9,3 opada, a zatim blago raste (slika 10).

Moze se primetiti da do potencijala 0,2 V.
najveée gustine struja su na pH 8,0 i 8,7. Na ovim
pH vrednostima samo u okolini potencijala otvo-
renog kola zastitni sloj BTA na mesingu ima zas-
titnu ulogu. Takode, do ovog potencijala, ne dolazi
do velikog povecanja struje na ostalim pH vred-
nostima i hloridni joni ne razaraju zastitni sloj. Po-
larizaciona kriva snimljena na pH =10,3 ima struj-
ne pikove koji odgovaraju procesima aktivacije/pa-
sivacije. Stepen pokrivenosti elektrode na razli-
¢itim pH vrednostima, na potencijalu 0,05V 4. pri-
kazan je u tabeli 5, iz koje se vidi da na pH=9,3
stepen pokrivenosti ima najvecu vrednost, $to je u
saglasnosti sa trendom opadanja gustine struje do
te pH vrednosti.
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1.pH=8,0
2.pH=8,7
3.pH=9,3
4.pH=10,3
5pH=12,3

Gustina struje, mA/cm’

0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0
Potencijal, V,,,

Slika 9 - Polarizacione krive mesinga u puferskim ras-
tvorima boraksa sa 0,05M NaCl na razlicitim
pH vrednostima (8,0; 8,7, 9,3; 10,3, 12,3) sa
prethodnim stajanjem elektrode 15min. u 0,2%
rastvoru BTA. Elektroda je stajala u 0,2% rast-
vor BTA 15min. posle cega je prana destilo-
vanom vodom i uranjana u puferski rastvor bo-
raksa gde su vrSena polarizaciona merenja,

10mV/s
o,
>~ 1.E=0.0V,,
b 2.E=0.1V,,
3.E=02V,,
e 0,14 \
o n \
< \
£ ‘\\
(o} \
B \ -
K \ _—_m
2 1 \ _—
2 \ —
3 0014 e e
L)
T T T T T
8 9 10 1 12 13

pH

Slikal0 - Zavisnost gustine struje od pH u puferskim
rastvorima boraksa sa dodatkom hlorida na po-
tencijalima 0,0V e, 0,1V 40 i 0,2V 4

Tabela 5 - Stepen pokrivenosti elektrode u rastvori-
ma boraksa na razlicitim vrednostima pH (8,0;
8,7; 9,3, 10,3, 12,3) nakon stajanja 15min. u
rastvoru 0,2% BTA

0[%]
tfmin] | pH8 | pH 8,7 |pH 9,3 | pH 10,3 |pH 12,3
15 - 36,76 | 88,4 70,5 35,95
- Koncentracije BTA

Pored posmatranja uticaja BTA stajanjem elek-
trode u 0,2% rastvor BTA, uticaj ovog inhibitora
na elektrohemijsko ponasanje mesinga posmatran
je 1 u puferskim rastvorima koji su sadrzavali BTA
razli¢itih koncentracija (3,36 * 10° mol/dm’,
6,72*10” mol/dm?, 6,72*10*mol/dm’).

Tabela 6 - Stepen pokrivenosti mesinga u zavisnosti
od koncentracije BTA(3,36%10°, 6,72*107,
6,72%1 0'4mol/dm3) na razlicitim vrednostima
pH (8,0; 8,7, 9,3; 10,3; 12,3) na potencijalu

0, 05 Vzke
0[%]
m?)‘f/zzﬁ pHS8 | pHS87 | pH9,3 | pH10,3 | pH 12,3
3,36%10° | - 24,86 | 80,11 | 39,18 | 9,42
6,72%10° [ 69,99 | 82,45 | 89,12 | 51,8 -
6,72%10" | 84,46 | 84,52 | 89,04 | 79,20 | 11,69

Polarizacione krive mesinga u puferskim ras-
tvorima boraksa sa razliitim koncentracijama
BTA na posmatranim pH vrednostima prikazane su
na slici 11. Vidi se da na najnizoj posmatranoj pH
vrednosti(slika 11a) rastvor BTA koncentracije
3,36*10”mol/dm’ nije pokazivao znacajniji uticaj
na gustinu struje, dok su rastvori koncentracija
6,72%10° i 6,72*10*mol/dm’ imali uticaj na sma-
njenje gustine struje. Na pH=8,7 (slika 11b) rastvor
sa najmanjim sadrzajem BTA nije imao uticaj na
gustinu struje na nizim vrednostima potencijala, a
rastvori sa ve¢im sadrzajem BTA pokazali su goto-
vo isti uticaj na gustinu struje. Na pH=9,3 (slika
11c) gustina struje opada sa porastom koncen-
tracije inhibitora, a na pH=10,3 (slika 11d) samo
najveéa koncentracija inhibitora ima uticaj. Na
pH=12,3 (slika 1le) nijedna koncentracija BTA
nije ispoljila znacajnije dejstvo na smanjenje gus-
tine struje.

Iz napred recenog sledi da inhibitorsko delo-
vanje BTA u podruc¢ju pH 8,0 -9,3 je sli¢no, a da
stepen pokrivenosti mesinga (tabela 6.) pokazuje
na pH 9,3 maksimalno dejstvo ovog inhibitora u
ispitivanoj oblasti kiselosti. Iz tabele 6 se vidi da
pri najvecoj koncentraciji inhibitora stepen pokri-
venosti na pH 10,3, takodje nije mali. Na visim pH
vrednostima inhibitorsko svojstvo BTA slabi usled
adsorpcije OH™ jona. Xue et al [42] su ispitivali rast
Cu-benzotrialolata na bakru u Sirokom opsegu ki-
selosti (pH=2,0 — 12) pri ¢emu su nasli da debljina
i rastvorljivost filma zavise od pH. U intervalu pH
2-7 najveca je debljina nagradenog filma, ali je i
najveca rastvorljivost. U intervalu 7,0-9,0 benzo-
triazolatni film je najtanji, ali ima i najmanju
rastvorljivost §to doprinosi dobroj zastiti bakra od
oksidacije. Oni su jo$ nasli da na pH 12 raste
debljina kao i rastvorljivost sloja u odnosu na te
veli¢ine na nizim pH vrednosti. To sve ukazuje da
se na pH 12 ne moze oc¢ekivati dobro inhibitorsko
svojstvo BTA, §to je u saglasnosti sa rezultatima
prikazanim u ovom radu.
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Slika 11 - Polarizacione krive mesinga u puferskim ra-
stvorima boraksa sa razlicitim koncentracijama
BTA (3,36%107; 6,72*%107; 6,72*10mol/dm’)
na posmatranim vrednostima pH (8,0, 8,7, 9,3;
10,3; 12,3). Polarizaciona merenja su vrsena
odmah nakon uranjanja elektrode u puferske
rastvore boraksa sa razlicitim koncentracijama
BTA na razlicitim pH vrednostima, 10mV/s

Uticaj koncentracije BTA u prisustvu hloridnih jona

Pracen je i efekat razli¢itih koncentracija BTA
u puferskim rastvorima boraksa u kojima je kon-
centracija hlorida iznosila 0,05mol/dm’. Koncen-
tracija BTA je bila kao i u prethodnim ispitiva-
njima. Polarizacione krive mesinga u puferskim
rastvorima boraksa koji su sadrzavali hloride i raz-
li¢ite koncentracije BTA na posmatranim pH vred-
nostima prikazane su na slici 12. Na pH=8,0 (slika
12a) rastvori BTA koncentracija 3,36*%107 i
6,72*10°mol/dm’ nisu pokazali uticaj na smanje-
nje gustine struje, dok je rastvor BTA koncen-
tracije 6,72*10*mol/dm’ uzrokovao zna&ajniji pad
gustine struje. Sa slike 12b se vidi da na pH=8,7
rastvor BTA najmanje Kkoncentracije nema
znaCajnijeg uticaja na smanjenje gustine struje, a
preostala dva rastvora BTA pokazala su veéi uticaj
na smanjenje gustine struje. Na pH=9,3 (sl.12¢)
rastvor BTA najnize koncentracije nema velikog
uticaja na pad gustine struje, ali su rastvori BTA
koncentracija 6,72%¥10° i 6,72*10”mol/dm’ is-
poljila znacajno dejstvo. Moze se re¢i da na toj pH
vrednosti najbolje je dejstvo ispitivanog inhibitora
jer pri polarizaciji mesinga nadene se male gustine
struja u Sirokom opsegu potencijala. Na pH vred-
nosti 10,3(sl.12d) nijedan rastvor nije pokazao
znacajniji uticaj na smanjenje gustine struje, sem u
opsegu potencijala od korozionog do 0,2V . u ko-
me je gustina struje bila manja od 10 pA/cm?, pri
¢emu je najveci uticaj na smanjenje ispoljio rastvor
sa najve¢im sadrzajem BTA.

Sa slike 11e se uocava da na pH=12,3 koncen-
tracija inhibitora skoro da nije imala uticaja na
smanjenje gustine struje, pri ¢emu su svi rastvori
BTA pokazali slabo, gotovo identicno dejstvo. Na
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osnovu ovoga moze se zakljuciti da na pH vred-
nostima 8,0, 8,7 1 9,3 raste uticaj koncentracije
BTA na zastitna svojstva Cu-BTA filma u skladu
sa porastom alkalnosti. Na pH vredostima 10,3 i
12,3 uticaj koncentracije BTA opada i skoro nema
nikakv uticaj na pH 12,3.

Sve je ovo u skladu sa ve¢ diskutovanim rezul-
tatima o uticaju koncentracije BTA na razli¢itim
pH vrednostima, kao i rezultatima Xue et al [42].

Ali, za razliku od rastvora BTA gde nisu pri-
sutni hloridni joni (slika 11), u rastvorima sa ovim
jonima (slika 12) sa krivih polarizacije uocavaju se
potencijali na kojima dolazi do proboja zastitnog
filma na mesingu usled dejstva hloridnih jona. Vi-
de se sa porastom pH u intervalu 8,0 -9,3 ti poten-
cijali se pomeraju ka pozitivnijim vrednostima. Ta-
ko na primer na pH =8,0 za koncentraciju BTA od
6,72 10" mol/dm® vrednost potencijal pitinga je
0,313 V vs ZKE, a za istu tu koncentraciju na pH
=8,7 je 0,360 vs ZKE, dok na pH =9 se ne javlja
potencijal proboja u ispitivanom opsegu poten-
cijala (do 0,9V vs ZKE). Na pH =10,3 potencijal
pitinga 0,315 V vs ZKE. Sve ovo, takode, ukazuje
da zastitno svojstva BTA sloja na mesingu su naj-
bolja u intervalu pH 8,0 — 9,33, §to se moze ug-
lavnom videti i preko stepena pokrivenosti (Tabela
7). Pomeranje piting potencija ka pozitivnijim
vrednostima je nadeno i u radu [26]. Mora se, tako-
de, napomenuti da se vide izvesne razlike u pona-
Sanju mesinga na kome se formirao sloj Cu-BTA
stajanjem elektrode u rastvoru 0,2% BTA, i mesin-
ga koji se nalazio u rastvorima sa odgovarajué¢im
koncentracijama BTA. Kod prvog slucaja, prili-
kom porasta pH rastvora smanjuje se stabilnost
Cu-BTA filma u celom opsegu pH, a u drugom
slucaju, gde se u rastvoru u kome se izvodi polari-
zacija direktno stvara zastitni sloj, otpornost nagra-
denog filma prvo raste (pH 8,0 — 9,3), a zatim opa-
da sa porastom pH. Ova razlika verovatno potice
usled razlic¢itih uslova formiranja zastitnog sloja
Cu-BTA.

Tabela 7 - Stepen pokrivenosti mesinga u zavisnosti od
koncentracije BTA (3,36*1 07> 6,72*107;
6,72%] 04) na razlicitim vrednostima pH (8,0,
8793, 10,3; 12,3) sa dodatkom 0,05M NaCl
rastvoru na potencijalu 0,05V,

0[%]
Clmol/dm*] | pH 8,0 | pH8,7 | pH 9,3 | pH 10,3 | pH 12,3
3,36*10° - - 1945 | 10,13 | 23,97
6,72%10° - | 7508 | 79,02 | 37,83 | 30,81
6,72%10* | 94,86 | 78,74 | 85,12 | 63,44 | 30,08

zke
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Slika 12 - Polarizacione krive mesinga u puferskim
rastvorima boraksa sa 0,05M NaCl i razlicitim
koncentracijama BTA (3,36%107; 6,72%107;
6,72*] 0'4mol/dm3) na posmatranim vrednos-
tima pH (8,0, 87, 9,3, 10,3; 12,3). Pola-
rizaciona merenja su vrSena odmah nakon ura-
njanja elektrode u puferske rastvore boraksa sa
dodatkom hlorida i razlicitim koncentracijama
BTA na razlic¢itim pH vrednostima, 10mV/s

R. Ravichandran, N. Rajendran [9,10] vr$ili su
elektrohemijska ispitivanja mesinga Cu35Zn u 3%
rastvoru NaCl sa dodatkom BTA i njegovih deri-
vata DBME i BTEA. Ispitivanja su vrSena sa raz-
li¢itim koncentracijama inhibitora. Autori su sa po-
larizacionih krivih videli da gustina struje opada sa
porastom koncentracije inhibitora, $to je i potvrde-
no u ovom radu. Efikasnost inhibitora raste sa po-
rastom porastom koncentracije, pri ¢emu je najve-
¢a pokrivenost povrSine mesinga pri optimalnoj
koncentraciji BTA. Mamas i drugi [12] pratili su
elektrohemijsko ponaSanje mesinga u 0,1M ras-
tvoru NaCl sa dodatkom rastvora BTA koncen-
tracijal,2*10™ i 2,7¥*10”M. Uodili su da rastvor
BTA koncentracije 1,2*10™*M formira zastitni film
koji sprecava rastvaranje mesinga do -0,2V ., dok
je rastvor BTA vece koncentracije gradio stabilniji
za§titni sloj na povrSini mesinga, koji je spre¢avao
rastvaranje mesinga do 0,6V,.. Nakon ove vred-
nosti potencijala dolazi do razaranja zaStitnog
filma na povrsini koji ne moze da se regeneriSe na
vi§im potencijalima. Takode su zakljucili da ras-
tvor BTA veée koncentracije bolje Stiti povrSinu
mesinga zato §to gradi deblji zastitni sloj. Nagiub
[19] je posmatrao uticaj BTA na elektrohemijsko
ponasanje mesinga u 3% rastvoru NaCl i sinte-
tickoj morskoj vodi. Primetio je da prisustvo BTA
u 3% NaCl pomera vrednosti potencijala otvorenog
kola ka pozitivnijim vrednostima, kao i da gustina
struje opada sa porastom vremena izlozenosti
elektrode inhibitoru. V. Otieno-Alego sa saradni-

cima [11] pratio je ponasanje mesinga Cu40Zn u
0,5M rastvoru H,SO,4 na 30°C u prisustvu rastvora
BTA i njegovog derivata BTLY razli¢itih koncen-
tracija, i primetio da sa porastom koncentracije
rastvora BTA do 5%10*M dolazi do rasta efikas-
nosti inhibitora. Nakon daljeg porasta koncentra-
cije rastvora inhibitora efikasnost opada. Posmat-
ran je i uticaj pH na efikasnost BTA, i uoc¢eno je da
sa porastom pH raste i efikasnost inhibitora u inter-
valu pH od 0,0 do 8,0. Sa polarizacionih krivih se
vidi da sa porastom koncentracije inhibitora opada
gustina struje. Antonijevi¢ sa saradnicima[38] je
pratio elektrohemijsko ponaSanje mesinga u borat-
nim rastvorima sa dodatkom rastvora BTA razlici-
tih koncentracija. Primetio je da potencijal otvore-
nog kola postaje pozitivniji sa smanjenjem koncen-
tracije BTA, i sa vremenom izloZenosti 0,2% rast-
voru BTA. Sa polarizacionih krivih vidi se da gus-
tina struje opada sa porastom koncentracije inhibi-
tora, takode se vidi da nema pikova koji odgova-
raju gradenju oksida bakra na povrsini mesinga. To
potvrduju i rezultati dobijeni u ovom radu. Stepen
pokrivenosti raste sa porastom koncentracije BTA i
ima najvec¢u vrednost na 0,1V, a sa daljim poras-
tom potencijala dolazi do opadanja stepena pokri-
venosti. Antonijevi¢ smatra da na viSim potenci-
jalima Cu(I) u zastitnom filmu prelazi u vise oksi-
daciono stanje, $to utice na stabilnost zastitnog fil-
ma i dovodi do opadanja stepena pokrivenosti. Ta-
kode, uocio je da dolazi do pada gustine struje sa
porastom vremena stajanja u 0,2% rastvoru BTA.
Sli¢no je nadeno i u ovom radu.

3.4 Adsorpcione izoterme

Smatra se da je adsorpcija inhibitora na povrsi-
ni metala najbitniji stupanj u mehanizmu inhibicije
[21]. Koriste¢i podatake sa slike 11 i iz tabele 6
dobili smo pokrivenost povrsine legure u zavis-
nosti od koncentracije inhibitora $to je i prikazano
na slici 13. Lengmirovu adsorpcionu izotermu
dobijamo iz relacije:

i:ACexp —4G) _ ke
1-6 RT

gde je: O stepen pokrivenosti, AG adsorpciona ene-
rgija, C koncentracija, K konstanta adsorpcionog
procesa.

Osnovna jednacina se transformise u:
Cc 1

—=—+C
6 K

14 ZASTITA MATERIJALA 47 (2006) broj 4



M. M. ANTONIJEVIC i ...

ELEKTROHEMIJSKO PONASANJE MESINGA U PRISUSTVU ...

Konstantu adsorpcionog procesa odredujemo iz
izraza:

K= Lexp _4G
555 RT

0,000009

0,000008
0,000007
0,000006

0,000005

C,./0

inl

0,000004
0,000003
0,000002

0,000001

0,0000004

T T T T T T T
0,0000 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 O

C,,, mol/dm’
Slika 13 - Lengmirova adsorpciona izoterma na
pH=9,3

Tabela 8 - Vrednosti adsorbcione energije na
razlicitim vrednostima pH(8,0; 8,7, 9,3;

10,3, 12,3)
pH AG[kJ/mol]
8,7 -44,94
9,3 -51,86
10,3 -43,30
12,3 -38,66

Vrednosti adsorpcione energije na razli¢itim
pH vrednostima date su u tabeli 8. Negativne vred-
nosti adsorpcione energije ukazuju na to da se
BTA spontano i snazno adsorbuje na povrSini me-
singa. Takode vrednosti pozitivnije od -40kJ/mol
ukazuju na jaku hemisorpciju, dok vrednosti nega-
tivnije od -40kJ/mol pokazuju da dolazi do for-
miranja slojeva zastitnog filma na povrSini mesin-
ga [22]. A.Asan i saradnici [21] pratili su mehani-
zam adsorpcije BTA na povrsini mesinga i dosli do
zakljucka da se inhibitor adsorbuje po Lengmi-
rovoj izotermi. Do istog zakljucka je doSao i M.
Mihit sa saradnicima [22].

4.0. ZAKLJUCAK

U boratnim rastvorima potencijal otvorenog
kola ide od -0,088V 4. do -0,195V .. Sa anodnih
polarizacionih krivih na pH=8,0; 8,7; 9,3 uofavaju
se tri pika A;, Ay, A; respektivno koji ukazuju na
gradenje Cu,O na povrSini mesinga. Potencijal
pitinga postaje negativniji sa porastom pH.

Potencijal otvorenog kola u rastvorima boraksa
sa dodatkom hlorida ima negativnije vrednosti u
odnosu na rastvore boraksa bez hlorida na istim pH
vrednostima. Sa anodnih polarizacionih krivih uo-
Cavaju se dva pika koji odgovaraju gradenju Cu,O
na povrsini elektrode. Pasivni sloj na povrSini me-
singa bio je najotporniji na pH=9,3. Piting poten-
cijal zavisi od pH rastvora, i postaje pozitivniji sa
porastom pH vrednosti.

Potencijal otvorenog kola ima priblizne vred-
nosti bez obzira da li je elektroda stajala 5, 15 ili
60min. u 0,2% rastvor BTA. Celokupna povrSina
mesinga bila je pokrivena zaStitnim slojem nakon
5min. Sto je elektroda duZe stajala u rastvor BTA
to je gustina struje bila manja. Sa porastom pH
rastvora raste i1 gustina struje. Stepen pokrivenosti
mesinga generalno raste sa porastom vremena sta-
janja elektrode u 0,2% rastvor BTA.

Gustina struje, u puferskim rastvorima boraksa
sa dodatkom hlorida i sa prethodnim stajanjem ele-
ktrode 15min. u 0,2% rastvoru BTA, u pH inter-
valu od 8,0 do 9,3 opada, a zatim blago raste. Na
pH=8,0 i 8,7 BTA ima zastitnu ulogu oko vred-
nosti potencijala otvorenog kola.

Generalno, gustina struje opada sa porastom
koncentracije inhibitora. Inhibitorsko delovanje
BTA je sli¢no u intervalu pH 8,0 — 9,3, pri ¢emu
pokazuje maksimalno dejstvo na pH=9,3. Stepen
pokrivenosti raste u intervalu pH od 8,0 do 9,3, a
zatim opada sa daljim povecanjem alkalnosti.

Adsorpcija inhibitora na povrSini mesinga od-
vija se prema Lengmirovoj adsorpcionoj izotermi.
Adsorpcija se odvija spontano, uz formiranje sloje-
va zastitnog filma na povrsini mesinga.
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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF BRASS IN PRESENCE OF BENZOTRIAZOLE
- INFLUENCE OF pH AND CHLORIDE IONS

In the paper, investigation of electrochemical behavior of brass in borate solutions (pH =
8.0 — 12.3) in presence of benzotriazole are prezented. Influence of exposure time of brass in
BTA solution, pH solutions, concentrations of BTA and chloride ions on electrochemical
charactheristics of the brass are investigated. Measurement of open circuit potential and
linear polarization were used for the investigation.
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