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

U ovom radu ispitivano je elektrohemijsko ponasanje bakra u rastvoru natrijum- tetraborata
sa i bez dodatka hloridnih jona, kao i sa dodatkom inhibitora I-fenil-5-merkapto tetrazola.
Ispitivanje uticaja inhibitora vrieno je dodavanjem PMT razlicitih koncentracija(107, 107 i
10°M) rastvoru boraksa u kome su vrsena elektrohemijska merenja. Uticaj PMT pracen je i
drzanjem Cu elektrode u rastvor inhibitora koncentracije 0,017M 5,15 i 60min. Nakon toga
vr§ena su polarizaciona merenja u rastvoru boraksa. Uoceno je da PMT pokazuje bolja
inhibitorska svojstva u slucaju kada je elektroda drzana izvesno vreme u rastvor PMT , i tek
nakon toga unosena u radni rastvor boraksa gde su i vrSena polarizaciona merenja. Ispiti-
vanja su pokazala da PMT odlisno deluje kao inhibitor korozije u alkalnoj sredini. Adsor-
pcija PMT na povrsini bakarne elektrode pokorava se Lengmirovoj adsorpcionoj izotermi.

Kljuéne re€i: bakar, korozija, 1-fenil-5-merkapto tetrazol, natrijum-tetraborat

1.0. UVOD

Bakar je jedan od najvaznijih metala koji se
koristi u industriji. Zbog svoje velike elektricne i
termicke provodljivisti, mehanicke izdrzljivosti,
relativno plemenitih osobina kao i to da je otporan
na uticaj atmosfere i mnogih hemikalija, ima §i-
roku primenu. Koristi se u elektronskoj industriji,
komunijacijama, kao provodnik u elektriénim vo-
dovima, pri izradi cevovoda za kuénu i industrijsku
otpadnu vodu, kao toplotni provodnik, za izradu
razmenjivaca toplote, pri izradi Zica, limova i na-
kita. Takode , bakar ima i veliku primenu za dobi-
janje legura.

Zbog velikog industrijskog znacaja kao i upot-
rebe u agresivnim sredinama bakar je pomno ispi-
tivan od strane mnogih naucnika. Ispitivano je nje-
govo ponasanje u neutralnoj [1, 2, 3, 4], alkalnoj
[5, 6, 7] 1 kiseloj sredini [8-16]. Posebnu paznju
mnogih naucnika izaziva ponasanje bakra u sredi-
nama koje sadrze hloridne jone[17-28]. Veruje se
da anodno rastvaranje bakra u hloridnoj sredini
zavisi od koncentracije prisutnih hlorida. Ako je
koncentracija CI" niza od 1M rastvaranje bakra
moze se predstaviti kao [3, 17, 18]:

Cu+Cl & CuCl+ e
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CuCl + CI — CuCl,”

Veruje se da CuCl, ~ kontrolise kinetiku anod-
nog rastvaranja bakra u rastvoru bez inhibitora. S
druge strane pri koncentraciji hloridnih jona vecoj
od 1M stvaraju se kompleksi CuCli* i CuCl* [3,
21, 29].

Jedna od najvaznijih metoda u zastiti bakra od
korozije je primena organskih inhibitora kao §to su
azoli [7], triazoli[10] gde je najcesce koriS¢en
benzotriazol [2, 16, 30, 31, 32], tetrazoli [34] medu
kojima najvecu primenu imaju 1-fenil-5 merkapto
1, 2, 3, 4, tetrazol (PMT) [8, 9, 33, 35, 36], zatim
tiazoli [37], imidiazoli[38], anilini [15], i mnoga
druga. Zastita ovim organskim jedinjenjima se obi-
¢no prepisuje njihovoj interakciji sa povrSinom
bakra njihovom adsorpcijom.

Ova organska jedinjenja su heterocilkicna i
sadrze N i S atome zbog Cega imaju sposobnost da
lako formiraju veze sa prelaznim metalima kao $to
je bakar. Postoje suprotna misljenja o ulozi mer-
kapto grupe u inhibiranju procesa na elektrodi.
Prema nekim autorima [39, 40] S atom reaguje sa
metalnom povrSinom i formira nerastvorni zastitni
kompleks. Drugi autori [41] smatraju da se in-
hibitor hemisorbuje na bakarnoj povrsini preko S
atoma. Jo§ uvek nije najjasnije koji mehanizam
zaStite je znacajniji: hemisorpcija inhibitora ili for-
miranje kompleksnog jedinjenja. Adsorpcija in-
hibitora na metalnoj povrsini zavisi od prirode i
povrsine metala, nacina adsorpcije, hemijske struk-
ture i tipa rastvora elektrolita.
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Jedan od ovih inhibitora koji je pokazao visoku
efikasnost je 1fenil-Smerkapto-1, 2, 3, 4 terazol
(PMT). Ispitivana je korozija bakra razli¢itim me-
todama kao Sto su: elektrohemijska[12, 34, 42]
fotoelektrohemijska[32,43],spektroskopska[12, 42,
44] i druge. Ove studije su pokazale da na bakarnoj
povrsini postoji sloj Cu,O 1 ovog inhibitora koji je
inertan, nerastvoran i dugotrajan. U ovom radu is-
pitivano je elektrohemijsko ponasanje bakra u ras-
tvorima boraksa uz dodatak razlicitih koncentracija
inhibitora, kao i uticaj prisutnih hloridnih jona na
bakar. Kao inhibitor koriS¢en je rastvor PMT, gde
je pracena i njegova efikasnost.

2.0. EKSPERIMENTALNI RAD

2.1. Priprema elektrode

U toku rada kao radna elektroda koris¢ena je
elektroda od bakra, koja je dobijena zatapanjem
bakarne zice u masi na bazi metil-metakrilata.
Povriina bakarne elektrode iznosila je 0,49cm’.
Elektroda je polirana glinicom (AlOs) krupnoce
Ium, prana destilovanom vodom i suSena. Merenja
su vrSena na kompjuterizovanom potenciostatu sa
troelektrodnim sistemom. Kao referentna elektroda
koris¢ena je zasi¢ena kalomelova elektroda, dok je
platinska elektroda kori§¢ena kao pomocna.

2.2. Reagensi

Koris¢eni rastvori su pravljeni od hemikalija
p-a. cCistoce. U toku rada koris¢en je rastvor
Na,B,0; koncentracije 0,1M. Za ispitivanje uticaja
hlorida 0,1M rastvoru boraksa dodavan je natrijum
hlorid, tako da su se dobijali rastvori u kojima je
koncentracija hloridnih jona iznosila: 5-10°M, 10~
M, 10°M i 10*M. U rastvor boraksa dodavan je i
rastvor inhibitora. Koncentracija rastvora inhibito-
ra iznosila je:10°M, 10*M i 10°M. Ispitivan je i
uticaj stajanja elektrode u rastvor inhibitora. Tom
prilikom koris¢en je rastvor PMT koncentracije
0,017M. Rastvor PMT koncentracije 0,017M prav-
lien je rastvaranjem PMT mase 1,5149g u 0,5dm’
boraksa.

2.3. Procedura

Za elektrohemijska ispitivanja koriS¢ena je
aparatura koja se sastoji od potenciostata koji je
direktno povezan na kompjuter preko AD kartice.
Metode koje su primenjene u toku ispitivanja su:
merenje potencijala otvorenog kola i linearna vol-
tmetrija. Potencijal otvorenog kola je odredivan to-
kom 5min. Nakon toga snimane su polarizacione

krive od potencijala otvorenog kola do priblizno
1,0Vzge. Merenja su vrSena pri brzini promene
potencijala od 10mV/s. Potencijal je izrazavan u
odnosu na zasi¢enu kalomelovu elektrodu. Sva me-
renja su vrSena na sobnoj temperaturi.

Elektrohemijske karakteristike bakra u rastvoru
natrijum tetraborata sa dodatkom ispitivanog inhi-
bitora i hlorida ispitivane su slede¢im redosledom:

e Polarizaciona merenja su vrSena u rastvoru
borakasa sa dodatkom razli¢itih koncntracija
inhibitora(10°M, 10*M i 10°M)

o Elektroda je drzana 5, 15 1 60min. u 0,017M
rastvoru PMT, zatim je prana destilovanom
vodom i unoSena u radni rastvor boraksa
gde su vrSena polarizaciona merenja.

e Polarizaciona merenja su vrSena u rastvoru
boraksa sa dodatkom rastvora NaCl raz-
ligitih koncentracija(5-10°M, 10”M, 10°M,
10°M)

e Bakarna elektroda je drzana 15min. u
0,017M rastvoru PMT, prana destilovanom
vodom i uno$ena u radni rastvor boraksa ko-
ji je sadrzavao i hloridne jone razlicitih kon-
centracija(5-10°M, 10°M, 10°M i 10™*M)
gde su vrsena polarizaciona merenja.

3.0 REZULTATI I DISKUSIJA

3.1 Uticaj PMT na ponasanje bakra u rastvoru
boraksa

3.1.1 Potencijal otvorenog kola

Na slici 1 je prikazana promena potencijala ot-
vorenog kola u vremenu od 5 minuta.
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Slika 1. Zavisnost potencijala otvorenog kola od

vremena u rastvoru boraksa pri razlicitim
koncentracijama PMT (1 0'3, 107 1 0'5M)
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Kao §to se sa slike vidi potencijal otvorenog
kola postaje pozitivniji sa porastom vremena do
dostizanja konstantne vrednosti, a negativniji sa
porastom koncentracije inhibitora i krece se u gra-
nicama od -0,121Vzgg do -0,154V kg Ovi rezultati
su sli¢ni onima koje dobio 1 E. Sz6cs i dr [33]

3.1.2 Polarizaciona merenja

Polarizacione krive za bakar u rastvoru 0,1M
Na,B40; bez prisustva inhibitora i sa razli¢itim
koncentracijama PMT prikazane su na slici 2.

Sa slike je uocljivo da potenciodinamicka kriva
bakarne elektrode bez prisustva PMT ima dva pika.
Prvi pik, pri potencijalu od 0,071Vzg, odgovara
nastajanju Cu(I) oksida, dok drugi, pri potencijalu
od 0.572V g, odgovara nastajanju bakar(II) ok-
sida. Do sli¢nih rezultata dosli su i drugi autori
[5,7,30,32,43,45,46,47].

Kod ostalih potenciodinamickih krivih u pri-
sustvu razli¢itih koncentracija PMT nema karakte-
risticnih pikova. Uocljivo je da su vrednosti gusti-
ne struja manje u odnosu na krivu bez PMT. Ovo
ukazuje na to da PMT smanjuje anodno rastvaranje
bakra. Najmanje vrednosti gustine struje od vred-
nosti potencijala otvorenog kola do vrednosti po-
tencijala od 0,65V primeéene su u rastvoru bo-
raksa koji je sadrzavao PMT u koncentraciji od 10
M. Do potencijala 0,37V zkg u rastvoru boraksa sa
dodatkom PMT u koncentraciji od 10°M belezene
su najvece vrednosti gustine struje u odnosu na sve
ispitivane rastvore sa dodatkom PMT. Na poten-
cijalima viSim od 0,65Vzxg gustina struje bila je
najniza u Cistom rastvoru boraksa, dok je u rastvo-
rima sa dodatkom inhibitora gustina struje belezila
rast sa porastom koncentracije inhibitora.

M. Mihit sa saradnicima [8] je uocio da sa po-
rastom koncentracije PMT opada gustina struje i
najnizu vrednost ima pri koncentraciji PMT od 10
M i da pri toj koncentraciji PMT ima najveéu efi-
kasnost od 97,5%. E. Szdécs sa saradnicima [9] je
takode uocio da nema karakteristi¢nih pikova Sto
ukazuje da je povrSina bakra prekrivena slojem
inhibitora PMT.

E. Szdcs [9, 33] i J. Telegdi [36] vrsili su gra-
vimetrijska ispitivanja i dosli do rezultata da se
opadanje mase zbog rastvaranja bakra zaustavlja u
prisustvu inhibitora, $to znaci da se na Cu povrsini
formira zastitni film. Sa vremenom ova masa osta-
je konstantna Sto je znak da se PMT hemijski ad-
sorbovao i ostao na povrsini elektrode.

PMT u koncentraciji od 10°M je pokazao naj-
bolje inhibitorske osobine u posmatranom opsegu
potencijala. Do istih zaklju¢aka dosli su i drugi
autori [8]
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Slika 2. Polarizacione krive bakra u rastvoru boraksa
pri razlicitim koncentracijama PMT- (1 03 107 10°M).
Polarizaciona merenja su vrsena odmah nakon
uranjanja u rastvor

M. Mihit sa saradnicima [8] je snimao pola-
rizacione krive u rastvoru HNO; sa dodatkom
PMT-a i uocio da efikasnost inhibitora zavisi od
njegove prirode i da dostize maksimum pri kon-
centraciji od 10°M. Inhibitorski efekat PMT je po-
sledica formiranja zaStitnog filma na povrSini
bakra. Isti autori uocavaju i karakteristi¢ni anodni
pik u rastvoru HNO; sa dodatkom PMT-a u
koncentraciji 10°M koji svedo& o gradenju Cu-
PMT kompleksa. Zakljucili su da PMT uti¢e na
gustinu struje 1 na potencijalima visSim od
500mVze. X. R.Ye sa saradnicima[44] je pokazao
da inhibitorsko svojstvo filma zavisi od
koncentracije PMT-a. Gust zastitni film koji se
nagradio je postojan pri koncentraciji PMT 5-10°
*M.E. Sz6cs i dr[33] su snimali polarizacione krive
bakra u 0,1M Na,SO, bez i sa dodatkom inhibitora
PMT. U rastvoru bez inhibitora primetno je anodno
rastvaranje. Anodna gustina struje se smanjuje u
prisustvu PMT.U rastvoru boraksa koji sadrzi malu
koncentraciju inhibitora Cu,O koji postoji na
elektrodnoj povrSini nije kompletno prekriven
kompleksom koji grade bakar i inhibitor[43].
Polimerni Cu (I) kompleks formira se preko Cu,O.
Ovakav kompleks je termicki stabilan i pruza bolju
zastitu. Ponasanje PMT na Cu povrSini najbolje
moze biti opisano postojanjem kompozitne struk-
ture PMT/Cu,O/Cu[44].

Sa smanjenjem koncentracije inhibitora raste
gustina struje jer se verovatno zastitni film gradi
suviSe sporo na povrsini elektrode[44]. Ali i pored
toga PMT rastvori manje koncentracije pokazuju
dobru zastitu.

Na osnovu polarizacionih krivih izracunavan je
stepen pokrivenosti povrSine inhibitorom ()
prema slede¢em izrazu:
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Icorr — Icorr(inh)

0[%]= 100

Icorr

gde je: I, — gustina struje u rastvoru bez inhibi-
tora, Icominny — gustina struje u rastvoru sa inhi-
bitorom

Tabela 1. Stepen pokrivenosti bakra u zavisnosti
od koncentracije PMT (107, 107, 10°M) pri
razlicitim potencijalima (0,0; 0,2; 0,4V)

0 [%] |
Comr E[V]

[mol/dm’] 0,0 0,2 0,4
107 93,49 89.85 69,38
10* 92,86 86,63 31,65
107 86,04 44,06 6,23

Iz vrednosti stepena pokrivenosti (tabelal),
moze se videti da sa porastom koncentracije in-
hibitora dolazi do rasta stepena pokrivenosti, dok
sa porastom potencijala dolazi do pada vrednosti
za stepen pokrivenosti Drugi autori su dosli do
sli¢nih rezultata[2]. Najveci stepen pokrivenosti
uolen je pri koncentraciji PMT od 10°M, pa se
moze re¢i na osnovu proracuna za stepen pokri-
venosti da je optimalna koncentracija inhibitora
upravo 10°M. I drugi autori su nasli da se konce-
ntracija PMT od 10°M mozZe smatrati optimalnom
[8].

F.Zucchi 1 drugi[34] ispitivali su uticaj kon-
centracije inhibitora na efikasnost i otkrio da mak-
simalna efikasnost postoji u intervalu od 10™* M pa
do 6-10”°M.

Takode, ispitivano je ponaSanje bakarne elek-
trode posle razli¢itog vremena ,,stajanja” u rastvo-
ru PMT koncentracije 0,017M.
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Slika 3. Zavisnost potencijala otvorenog kola od
vremena u rastvoru boraksa sa prethodnim stajanjem
elektrode 5, 15, i 60minuta u 0,017M rastvoru PMT

Eksperimenti su pokazali da potencijal otvo-
renog kola bakra u rastvoru 0,1M Na,B4O; raste sa
porastom vremenom uranjanja u rastvor PMT. Sa
slike3 se da uociti da sa vremenom uranjanja od
60min potencijal otvorenog kola postaje znatno
pozitivniji. Uporedujuci potencijal otvorenog kola
bakra kada je u rastvor boraksa dodat PMT
(slika 1) 1 sa prethodnim stajanjem elektrode u
0,017M rastvoru PMT (slika 3) uocava se da su u
drugom slucaju vrednosti korozionog potencijala
pozitivnije. Do sli¢nih rezultata dosao je i P.Yu sa
saradnicima[2] prepisujuci to adsorpciji inhibitora
na povrsini elektrode.

Polarizacione krive su snimane nakon stajanja
bakarne elektrode u rastvoru PMT koncentracije
0,017M S5min, 15min i 60min. Kao radni rastvor
koris¢en je rastvor boraksa, a rezultati su prikazani
na slici 4.
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Slika 4. Polarizacione krive bakra u rastvoru boraksa
sa prethodnim stajanjem elektrode Smin, 15min, 60min
u 0.017M rastvor PMT. Elektroda je stajala u 0,017M
rastvor PMT 5, 15 i 60min. Zatim je isprana destilo-
vanom vodom i preneSena u rastvor boraksa gde su
vr§ena polarizaciona merenja

Sa slike 4 se vidi da vreme stajanja elektrode u
rastvoru PMT utice na vrednost gustina struje. U
opsegu potencijala od potencijala otvorenog kola
do 0,45V zg primetno je sa slike da Sto je elektroda
duze stajala u rastvor PMT, gustina struje se
smanjivala, tj. najbolji rezultati u pogledu zastite
od korozije dobijeni su nakon stajanja elektrode
60min u rastvoru PMT. Mora se re¢i da su
vrednosti gustine struje nakon drzanja elektrode 15
1 60min. medusobno bliske. Na potencijalima iznad
0,45Vzkp gustina struje je bila najmanja nakon
stajanja elektrode Smin. u rastvor inhibitora, dok je
najveca gustina struje zabelezena u slucaju kada je
bakarna elektroda bila uronjena 60min. u 0,017M
rastvor PMT. U ¢itavom posmatranom opsegu po-
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tencijala gustina struje u sluc¢aju kada bakarna ele-
ktroda nije prethodno drzana u rastvoru inhibitora
bila je najveca.

Trabanelli i saradnici [48] su ispitivali elektro-
hemijsko rastvaranje bakra u rastvoru NaCl kon-
centracije 0,1M u prisustvu inhibitora: 1-fenil-5-mer-
kapto tetrazola, 2,4-dimerkapto-piramidina, benzo-
triazola i 1H,1,2,3-triazol-piridina, i nasli su da je br-
zina rastvaranja bakra najsporija ukoliko je na elek-
trodi postojao film PMT koji je prethodno formiran
na povrsini bakra. Sli¢no ponaSanje bakra u boratnim
rastvorima opisali su i drugi autori [32, 43].

Na osnovu toga moze se re¢i da PMT deluje
kao inhibitor bakra u alkalnoj sredini.

Tabela 2. Stepen pokrivenosti u zavisnosti od vre-
mena izlaganja elektrode u 0,017M rastvoru
PMT pri razlicitim vrednostima potencijala
(0,0, 0,2; 0,4V 7xg)

0 [%] |
t E[V]
[min] 0,0 0,2 0,4
5 95,95 94,04 87,38
15 96,32 95,28 91,29
60 96,64 95,67 91,79

Iz tabele 2 se vidi da sa porastom vremena
izlaganja elektrode u rastvoru PMT koncentracije
0,017M dolazi do rasta stepena pokrivenosti, pri
¢emu su vrednosti za stepen pokrivenosti slicne
nakon drzanja elektrode 15 i 60min u rastvor PMT.
Takode lako se uocava da sa porastom potencijala
dolazi do pada stepena pokrivenosti.

Stepen pokrivenosti belezi vece vrednosti
nakon stajanja elektrode u rastvru PMT u odnosu
na stepen pokrivenosti dobijenu iz rastvora boraksa
kome je dodat PMT u razli¢itim koncentracijama.

3.2 Uticaj hlorida
3.2.1 Potencijal otvorenog kola

Na slici 5 je prikazan potencijal otvorenog kola
bakra u rastvoru boraksa pri razli¢itim koncen-
tracijama hlorida. Rastvoru boraksa dodavani su
rastvori NaCl slede¢ih koncentracija: 5107, 1072,
107, 10*M.

Sa slike 5 je uocljivo da potencijal otvorenog
kola sa vremenom postaje pozitivniji i da pri porastu
koncentracije hloridnih jona u rastvoru Na,B4O;
potencijal otvorenog kola postaje negativniji. Ako se
uporede vrednosti potencijala otvorenog kola
dobijeni u rastvoru boraksa sa (slika 5) i bez prisustva
hlorida (slikal, kriva 4) vidi se da su negativnije
vrednosti u prisustvu hlorida. Do sli¢nih rezultata
dosao je i Y.Z. Hao sa saradnicima [32].

-0.12

-0.13
w
-0.14

-0.15

-0.16 4
1. 5x10°M NaCl

-0.17

Potencijal otvorenog kola, V,,

2.10°M NaCl
018+ 3.10°M NaCl
4.10"M NaCl
-0.194
T T T T T T
0 1 2 3 4 5
Vreme, min

Slika 5 Zavisnost potencijala otvorenog kola od vreme-
na pri merenjima u rastvorima boraksa u prisustvu raz-
licitih koncentracija hlorida (5-107, 107, 107, 10*M)

3.2.2 Polarizaciona merenja

Polarizacione krive bakra u rastvorima boraksa
sa dodatkom 5:10% 107, 107, 10*M NaCl pri-
kazane su na slici 6.

109 1.0.1M Na,B,0, + 5x10°M NaCl

2.0.1M Na,B,0, + 1x10°M NaCl
3.0.1M Na,B,0, + 1x10°M NaCl

22477 2

064 4.0.1M Na,B,O, + 1x10™M NaCl

25247

Potencijal, VZKE

O‘E)l
Gustina struje, mA/cm?

Slika 6. Polarizacione krive bakra u rastvorima
boraksa pri razlicitim koncentracijama hloridnih jona
(5-102 107, 107, 10*mol/dm’® NaCl). Polarizaciona
merenja su vrSena nakon uranjanja u rastvor.

Anodne krive dobijene u rastvorima hlorida
razli¢itih koncentracija sliéne su anodnoj pola-
rizacionoj krivoj dobijenoj u rastvoru ¢istog borak-
sa. Anodne polarizacione krive u pocetku beleze
monotoni rast gustine struje dok ne dostignu vred-
nosti na kojima se uocavaju pikovi koji govore
najverovatnije o formiranju Cu,O. Pocetni korak
korozije bakra je formiranje Cu,O, ¢ije formiranje
potvrduje 1 pik na 0,07Vzg. Sa porastom kon-
centracije CI” jona dolazi do rasta gustine struje u
intervalu potencijala od 0,0Vzxg do 0,2V, Sto
ukazuje na aktivatirski efekat hloridnih jona. Zhou
sa saradnicima[43] kao i Tromans i Sun[45] dosli
su do istog saznanja. Primetno je da u rastvoru koji
sadrzi hloride u koncentraciji od 10*M dolazi do
pada gustine struje i u odnosu na Cist rastvor bo-
raksa. To moze da svedoCi o pasivacionim osobi-
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nama koje ispoljava ovako niska koncentracija
hlorida. Na visim potencijalima je takode primetno
da su gustine struje veée u rastvorima sa vecim
sadrzajem hloridnih jona. Medutim, razlika u vred-
nosti gustine struje na viSim potencijalima nije
tako izrazena kao u intervalu potencijala od
OaOVZKE do O,ZVZKE.

Azzaroni i drugi[49] su takode uocili postoja-
nje pika koji ukazuje na formiranje Cu,O sloja na
povrsini bakra. Na vis§im potencijalima primetan je
i drugi pik koji ukazuje da dolazi do formiranja
Cu,0/CuO/Cu(OH); na povrsini bakra koja je vec
pokrivena slojem Cu,O. Anodno rastvaranje bakra
se nastavlja i kroz ovaj film, §to uti¢e na vrednosti
gustine struje. O formiranju unutraSnjeg sloja
Cu,0 i spoljasnjeg CuO/Cu(OH), u sredini sa do-
datkom hloridnih jona govore i drugi autori [32,
45, 49]. Anodno rastvaranje bakra u rastvorima
koji sadrze CI jone kontrolisano je elektroras-
tvaranjem bakra i difuzijom CuCl, koji je inace
lako rastvoran, ka masi rastvora[12, 22,]. Takode,
sa porastom koncentracije Cl jona dolazo do brzeg
rastvaranja bakra preko stvaranja rastvornog
CuCly kompleksa [49, 50]. U alkalnim sredinama
formiranje Cu,O sloja je favorizovano u odnosu na
formiranje CuCl sloja [29, 49]. Na osnovu E-pH
dijagrama dolazi se do istog zakljucka[30, 45, 51].
Cu,O ima zaStitna svojstva u rastvorima koji
sadrze hloridne jone [52]. Stepen zastite zavisi od
stabilnosti formiranog produkta korozije. Inhibitor-
ski efekat Cu,O opada sporije u kiseloj sredini u
odnosu na neutralnu [50].

E.-S.M. Sherif i saradnici[42] su snimali po-
larizacione krive bakra u rastvoru NaCl. Me-
hanizam rastvaranja bakra u ovoj sredini prikazali
su na sledec¢i nacin:

Prvo povecanje gustine struje na nizim poten-
cijalima nastaje usled rastvaranja Cu’ do Cu™:

Cu=Cu +e¢
Zatim dolazi do formiranja CuCl
Cu" + CI = CuCl

I nakon toga dolazi do formiranja CuCl, prema
jednacini: [17, 18, 53]

CuCl + CI = CuCly

Ispitivano je ponaSanje bakarne elektrode posle
stajanja 15min u 0,017M rastvoru PMT. Nakon
stajanja meren je potencijal otvorenog kola i vrSe-
na je polarizacija u rastvorima boraksa u kojima su
bili prisutni hloridni joni razli¢itih koncentracija
(5:107%, 107, 107, 10*M).

U tabeli 3 prikazan je potencijal otvorenog ko-
la u rastvoru boraksa koji sadrzi razlicite koncen-

tracije hloridnih jona nakon Sto je Cu elektroda
drzana 15min u 0,017M rastvoru PMT

Tabela 3. Zavisnost potencijala otvorenog kola od vre-
mena u rastvorima boraksa koji sadrze ralicite
koncentracije hloridnih jona (5-107, 107 107,
10"M) nakon $to je Cu elektroda stajala 15min u

0,017M rastvoru PMT
Cpact [mol/dm’] Eocp [Vzxkel
5107 -0,133
102 -0,122
107 -0,125
10* -0,163

Iz tabele 3 je uocljivo da potencijal otvorenog
kola raste sa smanjenjem koncentracije prisutnih
hlorida. Takode, vidi se da pri koncentraciji hlorida
od 10*M potencijal otvorenog kola dostiZe najnizu
vrednost.

Pracen je efekat stajanja bakarne elektrode u
0,017M rastvoru PMT nakon cega su snimane
polarizacione krive bakra u rastvorima boraksa koji
je sadrzao hloridne jone razlicitih koncentracija
(5:1072, 1072, 107, 10*M). Rezultati ovih ispitivanja
prikazani su na slici 7. Sa slike se vidi da u opsegu
potencijala od potencijala otvorenog kola pa do
vrednosti 0,43V kg najmanja vrednost gustine stru-
je je u rastvoru gde je koncentracija hloridnih jona
iznosila 10°M, dok je najveéa gustina struje u
rastvoru sa sadrzajem hloridnih jona od 10*M.
Takode, lako je uocljivo da na anodnim polari-
zacionim krivama nema prisutnih strujnih pikova.
Na potencijalima vi$im od 0,51V zxg najmanja gus-
tina struje izmerena je u rastvoru gde je kon-
centracija hloridnih jona iznosila 5x10”M, dok je
najveca gustina struje bila u rastvoru gde je sadrzaj
hloridnih jona bio 10”M.

109 1.5x10°M NaCl
2.10°M NaCl
084  3.10°M NacCl
4.10"M NaCl
0.6

0.4 A

= |

-0.2

Potencijal, V,, .

T T
1E-3 0.01 0.1

Gustina struje, mA/cm®

Slika 7. Polarizacione krive bakra u rastvorima boraksa
u prisustvu razlicitih koncentracija hlorida (5-1 07 107,
107, 10"M) sa prethodnim stajanjem Cu elektrode u
0,017M ratvoru PMT. Bakarna elektroda je stajala
15min u 0,017M rastvoru PMT nakon cega je isprana
destilovanom vodom i prenesena u rastvore boraksa sa
razlicitim koncentracijama hlorida, gde su vrsena
polarizaciona merenja
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Posle 5-10min uranjanja bakra u rastvor PMT
formira se film koji je efikasan u zastiti bakarne
osnove od elektrohemijske korozije u rastvoru
NaCl. Ako je Cu elektroda duze u rastvoru PMT
sposobnost filma u zastiti od -elektrohemijske
korozije se povecava[44]. F.Zucchi i dr[34] su
ispitivali uticaj nekoliko razli¢itih tetrazola na
elektrohemijsko ponaSanje bakra u 0,1M NaCl sa
prethodnim stajanjem Cu elektrode u rastvor tih
tetrazola. Zakljucili su da je jedino PMT zadrzao
zastitne karakteristike i pokazao se kao odlican
inhibitor sa stepenom pokrivenosti preko 90%.
Tabela 4. Stepen pokrivenosti elektrode bakra u rastvo-

rima boraksa koji sadrze razlicite koncentracije
hloridnih jona (5-107, 107, 107, 10'M) sa pret-
hodnim stajanjem elektrode 15min u 0,017M

rastvoru PMT
0 [%] |
Chrac E[V]
[mol/dm’] 0,0 0,2 0,4

5-107 93,65 86,47 78,55

1072 92,27 86,07 69,51

107 93,24 89,28 81,71

10* 88,79 75,05 65,58

Iz tabele 4 se vidi da i pored egzistencija CI
jona u rastvoru boraksa stepen pokrivenosti ima
visoke vrednosti. To se moze objasniti adsorpcijom
hloridnih jona i inhibitora na povrSini bakarne
electrode i pasivatorskim dejstvom hloridnih jona i
inhibitora [15, 30, 51].

Takode se iz tabele 4 vidi da sa porastom po-
tencijala dolazi do pada vrednosti stepena pokri-
venosti. Stepen pokrivenosti zavisi i od koncentra-
cije hloridnih jona. Moze se re¢i da je generalno
gledano najvecéa vrednost stepena pokrivenosti pri
koncentraciji hlorida od 10”mol/dm’ na svim is-
pitivanim vrednostima potencijala prikazanim u
tabeli 4.

4.0. ADSORPCIONE IZOTERME

Ispitivan je mehanizam adsorpcije PMT na
povrsini bakra koris¢enjem Lengmirove izoterme.
Smatra se da je adsorpcija inhibitora na povrSini
metala najbitniji stupanj u mehanizmu inhibicije
[55]. Lengmirovu adsorpcionu izotermu dobijamo
iz relacije:

0
-0

=AC exp( RATG

J-xe

gde je:
K - konstanta adsorpcionog procesa,
AG - adsorpciona energija,
0 - stepen pokrivenosti,

C - koncentracija PMT u mol/dm”,
R - univerzalna gasna konstanta (8,3 14kJ/mol),
T - termodinamicka temperatura (293K)
Osnovna jednacina se transformise u:

c 1

—=—+C
6 K

Konstantu adsorpcionog procesa odredujemo iz
izraza:

K = 1 exp(— ﬁj
555 RT

Na slici 9 prikazana je zavisnost C/8 i kon-
centracije PMT u rastvoru bez hlorida koja je do-
bijena na osnovu stepena pokrivenosti (Tabela 1) i
odgovarajuc¢ih koncentracija PMT.

0,000012

0,000010

0,000008

0,000006

C,./0

0,000004

0,000002

0,000000
_

T
0,0000

T T T T T
0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010

Cow mol/dm®

Slika 9. Lengmirova adsorpciona izoterma za
rastvor koji ne sadrzi hloride

Sa slike 9 se moze videti da postoji linearna
zavisnost $to svedo¢i da se adsorpcija PMT na
povrsini bakra pokorava Lengmirovoj izotermi.

Vrednosti adsorpcione energije date su u tabeli 4.

Tabela 4. Vrednosti adsorpcione energije za 0,IM
rastvor boraksa

0,1mol/ d1n3Na3B4O7

AG [kJ/mol] -55,135

Vidi se da adsorpciona energija za PMT u ras-
tvoru boraksa bez hlorida ima vrednost -55,135
kJ/mol, Sto ukazuje na to da se PMT spontano i
jako adsorbuje na povrSini bakra. Na osnovu vred-
nosti adsorpcione energije moze se reci da se radi o
hemisorpciji PMT na povrsini bakarne electrode
koju prati formiranje polimernog zastitnog filma.
M. Mihit sa saradnicima [8] je pokazao da se me-
hanizam adsorpcije PMT molekula pokorava Len-
gmirovoj izotermi, kao i da se radi o hemisorpciji
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PMT na povrsini bakarne elektrode.

Drugi autor koriste¢i BTA kao inhibitor koro-
zije bakra dosli do saznanja da je hemisorpcija
pracena formiranjem polimernog filma Cu(I)BTA
(2,7, 30,31, 32,43, 56, 57].

Postoje mnoga razmatranja i objasnjenja u vezi
formiranja filma na Cu elektrodi. Jedino je jasno
da se na Cu elektrodi formira zastitni film Cu-
PMT. Formirani film na Cu elektrodi predstavlja
barijeru za agresivne Cestice koja im ne dopusta da
stignu do povrsine bakra. Pri kratkom vremenu iz-
laganja Cu elektrode u inhibitoru, kao i pri niskoj
koncentraciji PMT u rastvoru boraksa moze da
dode do rastvaranja bakra na mestima gde se film
zbog toga nije formirao. Medjutim, pri duZem vre-
menu izlaganja bakra u inhibitoru i pri najopti-
malnijoj koncentraciji inhibitora stvara se kompak-
tni zaStitni film, termicki i vremnski postojan §to je
i u skladu sa dobijenim rezultatima u ovom radu.

5.0. ZAKLJUCAK

U boratnim rastvorima potencijal otvorenog
kola postaje negativniji sa porastom koncentracije
inhibitora i krec¢e se u granicama od -0,121Vzg do
-0,154Vzkge. Sa anodnih polarizacionih krivih za
bakar u rastvorima boraksa bez prisustva inhibitora
PMT uocava se da ima dva pika. Prvi pik, pri po-
tencijalu od 0,071Vzkg, odgovara nastajanju Cu(I)
oksida, dok drugi, pri potencijalu od 0.572Vzkg,
odgovara nastajanju bakar(II) oksida.

Koncentracija PMT u rastvorima 0,1M
Na,B,0; pri kojoj se dostize njegov maksimalni
stepen pokrivenosti od 93,49% je 10°M.

Eksperimenti su pokazali da potencijal otvo-
renog kola bakra u rastvoru 0,1M Na,B,0O; raste sa
vremenom uranjanja u rastvor PMT. Sto je duze
Cu elektroda bila izloZena u rastvoru PMT stepen
pokrivenosti je bio ve¢i. Stepen pokrivenosti kada
je Cu elektroda stajala u rastvoru PMT nakon cega
je vrseno polarizaciono merenje je veéi i znosi
95,95%, nego kada je PMT dodat u rastvor borak-
sa. Na osnovu toga moze se reci da PMT odli¢no
deluje kao inhibitor bakra u alkalnoj sredini.

U rastvorima boraksa koji sadrze razli¢ite kon-
centracije hloridnih jona potencijal otvorenog kola
je negativniji u odnosu na rastvor boraksa bez
hlorida. Anodne polarizacione krive za bakar slic-
ne su onim u ¢istim rastvorima boraksa, beleze
monotoni rast gustine struje dok ne dostignu vred-
nosti na kojima se uocavaju pikovi koji najve-
rovatnije govore o formiranju Cu,O.

Bakarna elektroda je stajala 15min u 0,017M
rastvoru PMT nakon ¢ega je vrSeno polarizaciono
merenje u rastvoru boraksa koji je sadrzavao
hloridne jone. I pored prisutnih CI” jona u rastvoru

boraksa stepen pokrivenosti ima visoke vrednosti.
Kada je koncentracija CI” jona u rastvoru boraksa
iznosila 10°M stepen pokrivenosti je generalno
gledano imao najvece vrednosti.

Adsorpcija inhibitora na povrsini bakra odvija
se prema Lengmirovoj adsorpcionoj izotermi. Ad-
sorpcija se odvija spontano, uz formiranje slojeva
zastitnog filma, na povrSini bakra, koji je inertan,
nerastvoran i dugotrajan.
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ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF COPPER IN BORAX BUFFER SOLUTION
IN THE PRESENCE OF 1-PHENYL-5-MERCAPTO TETRAZOLE

This paper describes an investigation of the electrochemical behavior of copper in borax buffer
solution with and without chlorides. Also, the influences of inhibitor I1-phenyl-5-mercapto
tetrazole(PMT) was investigated. PMT was added in various concentration(l 03 107 1 0°M) to
borax buffer before measurements. The Cu electrode was immersed for a certain time in a
0,017M PMT solution (Smin, 15min, 60min), then rinsed with distilled water and carried into the
borate buffer solutions in which polarization was performed. PMT was found to indicate better
inhibition effect when Cu electrode was previously immersed in a PMT solution. The experiments
showed that PMT is excellent inhibitor in alkaline solution. Results show that PMT was adsorbed
on the copper surface according to the Lengmuir adsorption isotherm.

Key words: copper, 1-phenyl-5-mercapto tetrazole, borax buffer, corrosion
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