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Elektrohemijsko ponaSanje bakra u alkalnom rastvoru
u prisustvu benzotriazola i hloridnih jona

U ovom radu je ispitivano elektrohemijsko ponasanje bakra u rastvoru natrijum-tetraborata
(boraksa) u prisustvu i odsustvu hloridnih jona. Takode, ispitivan je i uticaj benzotriazola (BTA)
na anodno ponasanje bakra. Nadeno je da se na bakru grade oksidi Cu;O i CuO i da se
potencijal pikova pomera u pozitivau stranu sa vremenom stajanja u rastvoru boraksa. Stajanjem
Cu elektrode od 1 h u rastvoru boraksa koji sadrzi razlicite koncentracije hloridnih jona (0,001;
0,010; 0,050 i 0,100 mol/dm’ CI ) ispoljava se aktivatorsko dejstvo tih jona, dok stajanjem bakra
u vremenu od 6 h u navedenim rastvorima, hloridni joni su imali, pored aktivacionog, i
pasivacioni efekat. Prilikom ispitivanja uticaja benzotriazola, nadeno je da BTA ispoljava
inhibitorski efekat i u slucaju razlicitih vremena ekspozicije, kao i pri razlicitim koncentracijama
BTA. Na osnovu Langmuir-ove adsorpcione izoterme, nadena je vrednost za adsorpcionu
slobodnu energiju AG = - 35,4 kJ/mol.

Kljuéne reéi: elektrohemijsko ponasanje, bakar, benzotriazol, hlorvidni joni, Langmuir-ova

adsorpciona izoterma

1.UVOD

Bakar zbog svojih dobrih osobina ima Siroku
primenu (u proizvodnji Zice, limova, cevi, u komp-
juterskoj i1 mikroelektronskoj industriji, dobijanju
Sirokog spektra legura, kao konstrukcioni materijal u
sistemima za hladenje nuklearnih instalacija, au-
tomobilskoj industriji, energetici, naftnim rafineri-
jama, fabrikama Secera, pomorskom okruzenju).
Ovako velika primena bakra je zasnovana na nje-
govim mehanickim i elektricnim osobinama, kao i
njegovom pasivacionom ponaSanju i strukturi nje-
govog anodnog oksidnog sloja.

lako je bakar u velikoj meri otporan na uticaj
atmosfere 1 hemijskih agenasa, on u rastvorima
hlorida podleze koroziji. Znacajan broj istrazivaca [1-
9] ispituje mehanizam rastvaranja bakra u ovim
rastvorima. Oni mehanizam rastvaranja bakra tumace
na razliCite naine, u zavisnosti od koncentracije
hloridnih jona i pH rastvora. Neki autori nalaze
pasivaciono dejstvo hloridnih jona [2-4], dok drugi
ukazuju na njihovo aktivatorsko dejstvo na brzinu
rastvaranja bakra [1, 8, 9]. Kod produkata korozije
bakra autori uglavnom uocavaju formiranje sledecih
vrsta: CuCl [2-4], Cu,0 [5, 6, 10], CuCl, [8, 9], CuO
[5, 6], Cu(OH); [2, 4], Cuy(OH);Cl [10], CuCls* [11]
i CuCL [11].

Adresa autora: Univerzitet u Beogradu, Tehnicki
fakultet u Boru, P.Fah 50, 19 210 Bor, Republika Srbija

Mogucénost prevencije korozije bakra privukla je
veliki broj istrazivaca tako da je do danas ispitan
veliki broj moguéih inhibitora. Medu njima su i
neorganski inhibitori [12-14], ali mnogobrojnija su
organska jedinjenja i njihovi derivati, kao §to su
jedinjenja iz grupe azola [15-24], amini [25-29],
amino kiseline [30, 31] i mnoga druga. Primeéeno je
da prisustvo heteroatoma kao $to su azot, sumpor,
fosfor, u molekulu organskog jedinjenja, poboljsava
njegovo dejstvo kao inhibitora korozije bakra. To se
objasnjava prisustvom nepopunjenih d orbitala u
atomu Cu, koji sa atomima koji imaju moguénost da
daju elektrone, grade koordinativne veze. Takode je
prisutna i interakcija sa  prstenovima sa
konjugovanim vezama tj. m elektronima.

Uticaj inhibitora benzotriazola na koroziono
ponasSanje bakra i legura bakra, izuCavan je u velikom
broju radova [15, 32-39]. Zastitni efekat BTA se
zasniva na formiranju polimernog filma [Cu(I)BTA],
na povrsini elektrode [15, 37]. Ranije studije sugerisu
da je za formiranje CuBTA filma prisustvo Cu,O
neophodno [40, 41], ali u nekim radovima [42, 43]
iznose se podaci koji ukazuju da se zastitni film
formira i na slobodnoj povrsini bakra.

Modestov sa saradnicima, u svojim radovima
[44, 45] analizira ponasanje Cu elektrode u prisustvu
CI i benzotriazola u kiseloj, neutralnoj [44] i baznoj
sredini [45]. On pretpostavlja da uz formiranje
zastitnog filma CuBTA, dolazi i do nastajanja slojeva
Cu,0 i1 CuO (u baznoj sredini), ali ispod CuBTA, a
da je uloga CuBTA u stabilizaciji donjih podslojeva
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oksida bakra (prvenstveno Cu,0). Chen [46] analizira
strukturu i kinetiku porasta povrsinskog kompleksnog
filma na bakru, u rastvoru NaCl (pH = 9), sa niskim
sadrzajem BTA. On nalazi da je u slucajevima kada
su koncentracije benzotriazola u tretiranom rastvoru:
0 mM < 0,17 mM > 0,17 mM, porast zastitnog filma
moguce je definisati linearnim, paraboli¢nim ili loga-
ritamskim zakonima, respektivno. Istovremeno,
odgovarajuce strukture povrSinskog filma na bakru su
multislojevi sastava: Cu / Cu-Cu,O; Cu/ Cu - Cu,O /
CuO - Cu()BTA i Cu / Cu - Cu;0 - Cu(I)BTA,
respektivno (za date koncentracije inhibitora). Chen
nalazi i da se sa porastom koncentracije benzotriazola
u povrsinskom zastitnom filmu ne detektuje CuO.

U ovom radu ¢e se ispitivati anodno ponasanje
bakra u rastvorima natrijum-tetraborata u prisustvu i
odsustvu hloridnih jona. Pored ovoga, ispitivativaée
se efekat stajanja Cu elektrode u rastvoru BTA, kao i
uticaj koncentracije BTA na njegovo inhibitorsko
dejstvo i stepen pokrivenosti. Analizirace se 1 uticaj
hloridnih jona na elektrohemijsko ponaSanje bakra,
ali nakon obrazovanja polimernog zastitnog filma na
povrsini elektrode. Dobijeni rezultati ¢e se uporediti
sa rezultatima drugih autora.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Elektrohemijsko ponaSanje bakra u alkalnom
rastvoru, u prisustvu benzotriazola i hloridnih jona,
ispitivano je koriS¢enjem aparature kod koje je po-
tenciostat bio direktno povezan na kompjuter preko
AD Kkartice. Kao radna elektroda koris¢ena je elek-
troda od bakra, radne povrSine 0,49 cmz, dobijena
metodom livenja uvis. Pre svakog merenja bakarna
elektroda je polirana glinicom (Al,O3), Cestica kru-
pnoce 1 pum, ispirana destilovanom vodom i susena.
Eksperimenti su izvodeni koris¢enjem kompju-
terizovanog potenciostata sa troelektrodnim siste-
mom. Kao referentna elektroda koriSéena je zasi¢ena
kalomelova elektroda (ZKE), a pomo¢na je bila od
platine, povrSine 2,5 cm®. Od metoda su koris¢ene:
merenje potencijala otvvorenog kola i cikli¢na
voltametrija. Potencijal otvorenog kola odredivan je
tokom 10 minuta, a zatim su, u anodnom smeru, od
potencijala  otvorenog kola, snimani cikli¢ni
voltamogrami. Sva merenja su izvodena pri brzini
polarizacije od 10 mV/s, na sobnoj temperaturi u
rastvorima koji su prirodno aerisani. Potencijal je
izrazavan u odnosu na potencijal zasiene
kalomelove elektrode.

Elektrohemijsko ponaSanje bakarne elektrode is-
pitivano je u rastvoru natrijum-tetraborata (boraksa),
u prisustvu hloridnih jona, kao i u prisustvu benzo-
triazola (C¢H4N;H) , tako $to je:
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a) vrSena g)olarizacija Cu elektrode u rastvoru 0,1
mol/dm” natrijum-tetraborata nakon razliitih
vremena stajanja elektrode u njemu (10 min, 1 h,

24 hi76h).

bakarna elektroda stajala odredeno vreme (1 hi 6

h) u rastvoru 0,1 mol/dm’ natrijum-tetraborata

koji je sadrzavao razli¢ite koncentracije hloridnih

jona (0,001; 0,010; 0,050 i 0,100 mol/dm® CI),

ispirana destilovanom vodom i prenosena u

rastvor 0,1 mol/dm’ boraksa, u kome je odmah

izvodena polarizacija.

¢) vrSena polarizacija odmah nakon uranjanja ba-

karne elektrode u rastvor benzotriazola (BTA)

razligitih koncentracija (8,4107; 8,410°; 8,410°

% 8,410™ i 8,410” mol/dm’ BTA u rastvoru 0,1

mol/dm’ natrijum-tetraborata).

elektroda Cu stajala odredeno vreme (15 min, 1

h, 4 h i 48h) u 0,2 % (1,710 mol/dm’) ben-

zotriazolu, ispirana destilovanom vodom i pre-

noSena u rastvor 0,1 mol/dm’ boraksa, u kome je
odmabh izvodena polarizacija.

e) bakarna elektroda stajala 1h u 0,2 % (1,710
mol/dm®) benzotriazolu, ispirana destilovanom
vodom i prenosSena u rastvor 0,1 mol/dm’ na-
trijum-tetraborata koji je sadrzavao hloridne jone
(0,010; 0,050, 0,100 1 0,500 mol/dm’ CI') u kome
je odmah vrsena polarizacija.

b)

d)

3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Uticaj vremena stajanja

Potencijal otvorenog kola (E.p) bakra (tabl. 1)
pri razli¢itim vremenima stajanja elektrode u rastvoru
natrijum-tetraborata nalazi se u opsegu — 0,044 V do
— 0,016 V vs. ZKE. Najnegativniji potencijal bakra
je nakon deset minuta stajanja (- 0,044 V), a
najpozitivniji je nakon stajanja bakra od 1h u
ispitivanom rastvoru. Posto su eksperimenti izvodeni
u prirodno aerisanim rastvorima, stajanjem bakarne
elektrode od 1h u tim rastvorima, povrSina bakra se
najverovatnije prekriva slojem oksida pri ¢emu
sistem CuO,/Cu ima pozitivniji potencijal. Sa daljim
vremenom stajanja najverovatnije nagradeni oksidi
bakra postaju porozniji $to dovodi do otkrivanja
povrsine bakra i do neznatnog pomeranja potencijala
u negativnu stranu.

Sa cikli¢nih voltamograma (slika 1) se vidi, da u
anodnim delovima krivih postoje pikovi (E,) u nizim
oblastima potencijala (0,100 — 0,200 V vs. ZKE), kao
i u pozitivnijoj oblasti (0,560 — 0,610 V vs. ZKE),
oznacenih kao E,. Vrednosti potencijala pikova i
odgovarajuée gustine struja su prikazani u tabeli 1. Iz
literaturnih podataka [7, 10, 47-50] i E-pH dijagrama
[33, 51] moZe se zakljuciti da potencijal E,; odgovara
gradenju Cu,O. Na tom potencijalu se deSava
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oksidacija Cu do Cu’ ( Cu — ¢ = Cu'), a zavisnost
potencijala od koncentracije Cu” jona, prikazuje se
jednacinom [33]:

E_ .  =+0.521+0.0591log[Cu*],Vy,, (I

pomeranje potencijala pikova E,; sa vremenom staja-
nja u pozitivniju oblast potencijala (tabela 1). Uo¢eno
pomeranje pikova moZe se tumaciti time $to se u tom
sistemu mogu odigravati sledece reakcije [52]:

Cu* /Cu 2Cu +H,0 — 2¢ = Cu,0 + 2H" 2)

U oblasti potencijala Ey, odigrava se oksidacija  ¢y,0 + H,0 — 2¢" = 2Cu0 + 2H" 3)
filma Cu,O do CuO [5, 6, 11, 45, 49, 52-57]. Posto se

polarizacija bakra vr$i u baznoj sredini, moguce je i  Cu,0 + 3H,0 — 2¢" = 2Cu(OH), + 2H" (4)

formiranje baznih jedinjenja bakra u oblasti po-
tencijala (Ep,). Kabasakaloglu i Mamas sa saradni-
cima [2, 4], ispitivali su elektrohemijsko ponaSanje
bakra u rastvoru 0,1 mol/dm® NaCl i nasli da se na
potencijalima bliskim Ep, grade hidroksidi. Do sli¢-
nog zakljucka dosao je i Kunze sa saradnicima [58]
istrazujuci elektrohemijsko ponasanje bakra u rastvo-
ru 0,1 mol/dm® NaOH.

Osim ovoga, sa polarizacionih krivih se uocava i

1z jednacina 2-4 se ocava da prilikom formiranja
oksida / hidroksida, dolazi do generisanja protona.
Usled generisanja protona smanjuje se pH vrednost
prielektrodnog sloja, a to dovodi do pomeranja
potencijala prvih pikova (E,) u pozitivnu stranu, jer
se potencijal sistema Cu,O/Cu, na osnovu
termodinamickih podataka [52] moze pisati kao:

ECu2o/Cu =+ 0,461 — 0,0591 (p[i), VSHE (5)

Tabela 1 - Vrednosti potencijala otvorenog kola, gustina struje i potencijala prvih i drugih anodnih pikova Cu
elektrode sa vremenom, u 0,1 mol/dm’ boraksu

Vreme 10 min lh 24 h 76 h
Eoep, V - 0,044 -0,016 - 0,026 -0,024
E,, V 0,108 0,136 0,177 0,197

Jpls mA/cm’ 0,033 0,051 0,066 0,142
Ep, V 0,568 0,578 0,602 0,571
Jp2s mA/cm’ 0,047 0,066 0,077 0,130
0,14 |
| Cu /\ . ¢=0,1 mol/dm® Na,B,O
v=10mV/s =S e
012 | PH=10 / \ Pl v, 1-t= 10 min
P4 . 2-t=1h
r / 7 “  3-t=24h
~_ 010 | \ v Y 4-t=76h
g | /
Y /V 3
E 0,08 |- f / \ ~ /
2— | v\v—v’,
g 004 L ./7% \o\.\ /.,..’0 .-I..-'lly"'ll-.l----lnn...
0,02 |- ./.7& e
/./.'/'
r-od e
e
0.00 LL LA dniedeind ] . ] . ] . ]
0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0

Potencijal , V vs. ZKE

Slika 1 - Polarizacione krive elektrode bakra (1 - 10 min; 2—1h;3—24hi4—76 h) urastvoru 0,1 mol/dm’
boraksa pri razlicitom vremenu stajanja elektrode u tom rastvoru, v =10 mV/s

Povecanje gustine struje sa poveéanjem vremena
stajanja bakra u rastvoru natrijum-tetraborata moze se
tumaciti time $to se povrSina bakra prevlaci filmo-

vima oksida koji se vremenom mogu rastvarati i me-
njati poroznost, kao §to je zakljuceno na bazi merenja
potencijala otvorenog kola. Zbog toga povrsina bakra
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nije uniformna, §to moze da dovodi do formiranja
anodno-katodnih spregova. Katodne oblasti se nalaze
na filmovima oksida, a anodne na slobodnom metalu.
Ovi spregovi sa vremenom, mogu dovesti do pojave
piting korozije usled Cega se povecava povrSina
bakra, pa se prilikom polarizacije javljaju i vece gus-
tine struja.

3.2. Uticaj hloridnih jona

U tabeli 2 su prikazane vrednosti potencijala ot-
vorenog kola bakarne elektrode u funkciji koncen-
tracije hloridnih jona za vremena stajanja elektorde u
ispitivanim rastvorima od 1 hi 6 h.

Tabela 2 - Vrednosti potencijala otvorenog kola Cu
elektrode u rastvoru 0,1 mol/dm’ boraksa i CI
jona razlicitih koncentracija poslet =1 hit=
6 h stajanja u njima

Koncentracija CI-, Potencij{a;l otvorenog kola,
ol/dm’ vs. ZKE
lh 6h
0,100 -0,075 -0,060
0,050 -0,071 -0,004
0,010 -0,048 -0,067
0,001 -0,067 -0,065

Iz date tabele se vidi, da se potencijal otvorenog
kola krec¢e u intervalu od — 0,075 V do - 0,048 Vi —
0,065 V do — 0,004 V vs. ZKE, za vremena stajanja
od 1 h i 6 h, respektivno. Iz tabele 1 se vidi da je
potencijal otvorenog kola bakarne elektrode koja je
stajala 1 h u rastvoru natrijum-tetraborata bez hlorid-
nih jona nesto pozitivniji (- 0,016 V) od ovih vred-
nosti potencijala. U radovima Kear-a i Lal-a sa sara-
dnicima [59, 60], takode se navodi da se sa porastom
koncentracije hloridnih jona, potencijali otvorenog
kola pomeraju u negativnu oblast.

Sa polarizacionih krivih dobijenih polarizacijom
bakra u rastvorima sa razli¢itim koncentracijom hlo-
ridnih jona i pri vremenu stajanja Cu elektrode od 1 h
u tim rastvorima (slika 2, krive 2-5) se uocavaju dva
pika, od kojih je pik na nizim potencijalima izrazeniji
od drugog pika koji se javlja na pozitivnijim
potencijalima.Vidi se da sa porastom koncentracije
hloridnih jona raste gustina struje prvog pika, i ta
gustina stuje je, u svim slucajevima, veca od odgo-
varajuée gustine struje odredene sa polarizacione
krive 1 — slika 2, koja je dobijena polarizacijom bakra
u natrijum-tetraboratu. Ovo ukazuje na to da hloridni
joni imaju aktivatorsko dejstvo. Slican uticaj hlo-
ridnih jona iznasli su i drugi autori [8, 9]. Usled akti-
vatorskog dejstva hloridnih jona, rastvaranje bakra se
moze odvijati po slede¢im jednac¢inama [61]:

Cu+ Cl =CuCly + € (6)
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CuCl 4 + Cl- = CuCly (7)
Bacarella i Griess su nasi da anodno rastvaranje
bakra nije aktivaciono kontrolisano, ve¢ da brzina
rastvaranja bakra zavisi od difuzije rastvornih formi
CuCl,” u masu rastvora [9]. Kear sa saradnicima je
nasao da se pikovi grade usled stvaranja CuCl na
povrsini bakra, ali da nagradeni sloj moze sadrzavati i
Cu,0 usled hidrolize CuCl, jona [48]:
2CuCly + 20H = Cu,0 + H,O + 4Crl (8)

Ako se uporede potencijali prvih pikova sa poten-
cijalom pika sa krive 1, vidi se da su pribliznih vred-
nosti. To moze da ukazuje da se na tim potencijalima,
u rastvorima hloridnih jona, gradi i Cu,O na povrsini
bakra. Chailvo sa saradnicima [47] je naSao da se u
boratnom puferu koji sadrzi hloridne jone, istovre-
meno grade i Cu,0O i CuCl, a Guo-Ding Zhou sa
saradnicima [7] nalazi da je oksidni sloj Cu,O u
boratnom puferu, koji sadrzi visoke koncentracije CI
jona, dopingovan CI jonima, $to je u saglasnosti sa
rezultatima prikazanim u ovom radu.

Sto se ti¢e gustina struja i potencijala drugih
pikova, sa slike 2 moze se videti da koncentracija
hloridnih jona nema neki veliki uticaj na formiranje
produkata oksidacije, osim koncentracije 0,001
mol/dm’. Ve¢ je redeno da se na tim potencijalima
mogu graditi razne forme Cu(Il) jedinjenja, od kojih
je nacesée zastupljen CuO. Takode, Kear sa saradni-
cima je naSao, da se u hloridnoj sredini na viSim
potencijalima povecanje gustine struje moze tumaciti
stvaranjem Cu(Il) specija [59]. Kod najnize koncen-
tracije hloridnih jona (0,001 mol/dm’) prvi pik je
najmanji, sto moze da ukaze, da se pri tim uslovima
gradi manja koli¢ina CuCl i Cu,0, koji mogu imati
zastitna svojstva, pa se zbog toga javlja veca gustina
struje na drugom piku. Warraky sa saradnicima u
svom radu je iznasao, vrseéi anodnu polarizaciju bak-
ra u baznoj sredini, da Cu,O moze imati zastitno
svojstvo [62].

Aktivatorsko dejstvo hloridnih  jona nizih
koncentracija (0,001 i 0,010 mol/dm”) je izraZenije u
slu¢aju kada je izlozenost bakarne elektrode
njihovom dejstvu 6 h, §to se moze videti na Slici 3.
Struje prvih pikova su 0,0883 i 0,0886 mA/cm® za
navedene koncentracije, a to su vece vrednosti od
0,0653 1 0,0684 mA/cm’ koje su dobijene sa Slike 2,
za iste koncentracije hloridnih jona. U rastvoru
hlorida (0,050 mol/dm®) na polarizacionoj krivoj, na
nizim potencijalima, nema prvog pika (slika 3 — kriva
3). To se moze objasniti najverovatnije pasivacionim
delovanjem CI jona i stvaranjem gustog filma Cu,O
+ CuCl na povrsini elektrode. I drugi autori su dosli
do sli¢nih zakljucaka. Ilkhchi sa saradnicima je u
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svojim istrazivanjima nasao da hloridni joni mogu dobro definisanih anodnih pikova, a gustina struje u
pasiviratu povrSinu bakra [63]. Kod najveée ispitiva-  Sirokom opsegu potencijala je manja nego §to je to na
ne koncentracije CI”jona (0,100 mol/dm®) ponovo se  nizim koncentracijama.

javlja aktivaciono dejstvo ovih jona, s tim $to nema
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Slika 2 - Polarizacione krive elektrode bakra: a) u rastvoru 0,1 mol/dm’ boraksa bez hloridnih jona (t = 10
min); b) u rastvoru 0,1 mol/dm’ boraksa koji je sadrzavao hloridne jone (2 — 0,100, 3 —0,050; 4 —0,010i 5 —
0,001 mol/dm3); vreme izlozenosti elektrode: t = 1 h; v =10 mV/s
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Slika 3 - Polarizacione krive elektrode bakra: a) u rastvoru 0,1 mol/dm’ boraksa bez hloridnih jona (t = 10
min); b) u rastvoru 0,1 mol/dm’ boraksa koji je sadrzavao hloridne jone (2 — 0,100, 3 —0,050; 4 —0,010i 5 —
0,001 mol/dm3); vreme izlozenosti elektrode: t = 6 h; v =10 mV/s
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3.3. Uticaj benzotriazola

3.3.1. Uticaj koncentracije BTA

U rastvoru boraksa koji sadrzi BTA nadeno je da
su vrednosti potencijala otvorenog kola ispitivane
elektrode u intervalu od — 0,048 V do — 0,001 V vs.
ZKE. Polarizacione krive bakra u O,lmol/dm3
Na,B40; koji je sadrzavao razliCite koncentracije
BTA prikazane su na slici 4. Sa te slike se uocava da
najvedi zastitni efekat ima koncentracija benzotria-
zola od 8,4 - 107 mol/dm’ , i da sa daljim smanjiva-
njem koncentracije dolazi do porasta anodnih struja.
Benzotriazol u ovim rastvorima ima inhibirajuci efe-
kat do koncentracije od 8,4 - 10 mol/dm’. Ovakav
efekat benzotrizola je usled gradenja [Cu(I)BTA]
filma na povrsini elektrode [7, 15, 32]. Adsorpcija
benzotriazola se vrsi na povrsini bakra, a mehanizam
inhibicije moZe se predstaviti slede¢im jednaCinama
[33, 64, 65]:

Cu+ BTA = (Cu— BTA) oy 9)
(Cu—BTA) gy = Cu’ + & + BTA (10)
BTA,, + XH;04y; = BTAy, + xH,0,, (11)
Cu" + BTAusy = [Cu(])BTA] o (12)

Po ovom mehanizmu prvo se vrsi adsorpcija mo-
lekula BTA uz stvaranje kompleksa (Cu — BTA),g
koji se zatim oksidise dajuéi Cu' jon. Istovremeno se
deSava 1 zamena adsorbovanih molekula H,O sa mo-
lekulima BTA. Nakon ovoga dolazi do interakcije iz-

medu BTA,4 1 jona bakra pri ¢emu se gradi poli-
merni film [Cu(I)BTA].4s koji ima zastitna svojstva.
Sli¢an mehanizam adsorpcije BTA na bakru je izuca-
van od stane Bastidas-a [64] i Cano-a sa saradnicima
[65].

Pored ovog zastitnog efekta, na slici se moze vi-
deti da najniza BTA koncentracija ima aktivatorsko
dejstvo (slika 4, kriva 6). Pri nizim koncentracijama
BTA na povrsini bakra se odigrava proces adsorpcije
tog inhibitora uz stvaranje (Cu-BTA),qs koji je naj-
verovatnije neravnomerno rasporeden po povrsini
elektrode. Prilikom anodne polarizacije, reakcija ok-
sidacije (Cu-BTA),g je termodinamicki moguéa po
jednacini (10) [33, 66]. Ali, kako navodi Fang [66],
brzina te reakcije, pri maloj koli¢ini adsorbovanog
kompleksa, je verovatno spora. Pored ovog produkta,
na povrsini bakra zaostajace adsorpcioni kompleks
(Cu-BTA),gs, a verovatno ¢e se formirati i porozni
sloj CuO. Posto je zastitni efekat BTA vezan za
stvaranje [Cu(I)BTA] specije [40, 44-46, 66], onda ¢e
usled njenog nedostatka, dolaziti do povecanja anod-
ne struje. U slucaju kada se polarizacija bakra izvodi
u rastvorima bez inhibitora (slika 4, kriva 1), na
povrsini bakra se stvara Cu,O koji ima bolje zastitno
dejstvo od heterogenog filma nagradenog na bakru
pri polarizaciji u rastvorima BTA niskih koncentra-
cija, koji se sastoji od (Cu-BTA),s kompleksa,
[Cu(MBTA]gs i CuyO. Autori [24] su takode nasli
aktivatorsko dejstvo BTA na nizim koncentracijama
inhibitora.
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Slika 4 - Polarizacione krive bakra u rastvoru 0,1mol/dm’ boraksa sa dodavanjem razlicitih koncentracija
benzotriazola, snimano odmah nakon uranjanja elektrode u rastvor; v = 10 mV/s
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Interakcija benzotriazola sa povrSinom bakra te-
stirana je razli¢itim adsorpcionim izotermama, pri
¢emu je Langmuir-ova izoterma dala najbolje rezul-
tate. Stepen pokrivenosti povrsine (0) pri razlicitim
koncentracijama benzotriazola odredivan je koris-
¢enjem izraza:

9210_.11'}1}1 (13)

Iy

gde su: iy, iy — gustine struja u odsustvu i prisustvu
inhibitora.

U tabeli 3 su date vrednosti stepena pokrivenosti
za razli¢ite koncentracije inhibitora koje su odredene
sa polarizacionih krivih, sa slike 4.

Tabela 3 - Stepen pokrivenosti u funkciji koncentra-
cije benzotriazola

C inhibitora, mol/dm’ Stepen pokrivenosti’
8,4'107 0,9890
8,410 0,8931
8,4107 0,8662
8,410 0,8473

*Stepen pokrivenosti je odredivan za podatke na 0,1 V vs.ZKE

0,010

Na slici 5 je data zavisnost C/6 od C (C — kon-
centracija inhibitora, mol/dm”®) istraZivane bakarne
elektrode (Langmuir-ova izoterma):

0 -q
— = AC exp(—)=KC 14
xp( RT) (14)

1-60

gde je: 6 — stepen pokrivenosti, q — energija aktiva-
cije, C — koncentracija inhibitora i K — konstanta ad-
sorpcionog procesa. Jednacina (14) moze da se pri-
kaze i na slede¢i nacin:

Cc 1

—=—+C (15)

0 K
Zavisnost konstante adsorpcionog procesa od ad-

sorpcione slobodne energije daje se jednac¢inom [67]:

Yexp(—2a

k=( RT

16,
55,55 (1

gde su: R — univerzalna gasna konstanta i T — termo-
dinamicka temperatura.

0,008 |-

0,006 -

c/o

0,004

0,002 -

0,000 -

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008

C, moldm®

Slika 5 - Zavisnost C/8 od koncentracije inhibitora BTA

0,010

Iz prikazanih jednacina se vidi da zavisnost C/0
od C treba da se pokorava linearnoj zavisnosti, sa od-
seckom 1/K. Koris¢enjem jednacine 16 izracunava se
vrednost adsorpcione slobodne energije. Obradom i
koriséenjem slike 5 i jednacine 16 odredena je vred-
nost za AG,y = - 35,4 kJ/mol. Ova vrednost za -
AG, u inervalu koncentracija benzotriazola od
8,410 mol/dm’ do 8,410 mol/dm’ ukazuje na spo-

ntanu reakciju adsorpcije benzotriazola na povrsini
bakra, kao i na zastupljenost hemisorpcije u interak-
ciji inhibitora BTA 1 povrsine ispitivane bakarne
elektrode.

3.3.2. Uticaj vremena ekspozicije

Uticaj vremena ekspozicije je ispitivan, tako Sto
je ispitivana elektroda od bakra drzana u rastvoru
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ovog inhibitora veée koncentracije, 1,7 10 mol/dm’,
neko vreme (15 min, 1 h, 4 h i 48 h), a zatim ispirana
i prenoSena u rastvor 0,1 mol/dm’ boraksa, u kome je
vrSena polarizacija. Rezultati ovih ispitivanja su pri-
kazani na slici 6. Sa ove slike, kao i iz tabele 4, gde
su prikazani stepeni pokrivenostu u funkciji vremena
ekspozicije se vidi da i pri ovim uslovima BTA ima
zastitno dejstvo. Ako se uporede stepeni pokrivenosti
koji su dati u tabelama 3 i 4, moze se zakljuciti da
jace inhibitorsko dejstvo pokazuje benzotriazol kada
se ispitivana elektroda prvo tretira rastvorom inhibi-
tora, a zatim se prenosi u rastvor boraksa, nego kada
se u rastvor u kome se nalazi bakarna elektroda do-
daje BTA odgovaraju¢e koncentracije. Ovo se moze
tumaciti time Sto se u rastvoru BTA (1,7107
mol/dm’), na povrsini bakra formira deblji polimerni
zastitni sloj usled prisustva vece koncentracije BTA

[68], kao i usled uticaja vremena ekspozicije. Autori
[69] su nasli da se prilikom tretmana bakra u rastvo-
rima BTA u opsegu koncentracije 10 — 45 mM, na
povrsini grade multislojevi koji doprinose boljoj zas-
titi, Sto je u saglasnosti sa nadenim rezultatima u
ovom radu.

Tabela 4 - Stepen pokrivenosti u funkciji vremena

ekspozicije
Vreme ekspozicije, min Stepen pokrivenosti
15 0,8516
60 0,9962
240 0,9980
2880 0,9991

*Stepen pokrivenosti je odredivan za podatke na 0,1 V vs.ZKE

0,060 = 1 - 0,1mol/dm’ Na,B,O, ; t=10min
2 - 1,7*10% moldm® BTA ,
3 - 1,7*10” mol/dm® BTA ,
4 - 1,7*10° molidm® BTA ,
5 - 1,7*10” molidm® BTA , t=48h
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Slika 6 - Polarizacione krive bakra u rastvoru 0,1 mol/dm’ boraksa (10 min) i rastvoru 1,7 " 1 07 mol/dm® BTA
pri razlicitim vremenima stajanja (15 min, 1 h, 4 hi 48 h); v =10 mV/s

3.3.3. Uticaj hloridnih jona

U radu je istrazivano i elektrohemijsko ponaSanje
bakra u baznoj sredini na taj nacin Sto je elektroda
stajala 1 h u rastvoru 1,7 102 mol/dm’ BTA, zatim
ispirana destilovanom vodom i prenoSena u rastvore
boraksa koji su sadrzavali razli¢ite koncentracije CI
jona (0,010; 0,050; 0,100 i 0,500 mol/dm’), a u
kojima je odmah vrSena polarizacija. Sa slike 7 se vi-
di da BTA u ovom slu¢aju ima zastitno dejstvo u
svim ispitivanim koncentracijama CI” jona do poten-
cijala priblizne vrednosti + 0,300 V vs. ZKE.

Na vi$im potencijalima, a naro¢ito pri visSim kon-
centracijama Cl jona, zastitni film na povrsini elek-
trode biva razoren. Sa slike 7 se vidi da potencijal
prekida postaje sve negativniji sa porastom koncen-
tracije Cl” jona. Tromans i Sun [33] su u svom radu,
na bazi termodinamickih podataka nasli da formira-
nje CuCly jona dovodi do destabilizacije formiranja

40

oksida bakra, koji su neophodni za formiranje zastit-
nog [Cu()BTA] filma, §to ima za posledicu pove-
canje korozije bakra. Taj efekat je naroCito izrazen
pri ve¢im koncentracijama hloridnih jona gde se fa-
vorizuje stvaranje CuCl,” jona. Mehanizam formira-
nja zastitnog filma, na bazi rada [33], moze se prika-
zati slede¢im jednacinama:

Cu + BTA = (Cu-BTA) uas (17)
nCuCly + nBTA = (Cu-BTA), + nCIl (18)
(Cu-BTA)uss + (Cu-BTA), = [(Cu-BTA)-

'(CM'BTA)n]ads (19)

Kriti¢an je prvi stadujm adsorpcije BTA na po-
vr$ini legure (jedaCina 17). U drugom stadijumu (18)
odigrava se rekacija izmedju CuCl, i BTA pri ¢emu
se stvara nerastvorna so Cu(I)-BTA, a u tre¢em
stadijumu se stvara polimerni film koji ima zastitna
svojstva.

ZASTITA MATERIJALA 49 (2008) broj 4



S. M. MILIC, M. M. ANTONIJEVIC

ELEKTROHEMIJSKO PONASANJE BAKRA U ...

" u
0,75 - / \
- u
Cu ; pH=10 / \
v=10mV/s - " 1-1,7* 107 molidm’ BTA , t=1h; 0,500 mol/dm® CI', t=0 h
/ \. 2-1,7*10° mol/dm® BTA , t=1h; 0,100 mol/dm*ClI', t=0h
0.60 r 3-1,7*10° molidm® BTA, t=1h; 0,050 mol/dm* CI', t=0h
’ _/ \ 4-1,7*10” mol/dm’ BTA, t=1h ;0,010 mol/dm®CI',t=0h
~ u
£ / \
g /
e 045 |- /ﬁ h
‘ . I
2 / o
@
c 030 |-
= h
g / \
3
: . \ )
/ A
0.15 - ) . ot
a s
L] - ,-'; 2 A/.%-O: ,/" 4
" scaac agasii® vvvﬁvv{'v'v“w
0,00 |- =pvwwow v e AAAANAAAMNAAAMMMAA AR .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potencijal , V vs. ZKE

Slika 7 - Polarizacione krive bakra koja je stajala 1 h u rastvoru 0,1 mol/dm’ boraksa sa 1,7 107 mol/dm’
BTA, ispirana destilovanom vodom i prenoSena u rastvore boraksa koji je sadrzavao razlicite koncentracije
CI jona, u kojima je odmah vr$Sena polarizacija; v = 10 mV/s

U ovom radu, pri relativno visokim koncentra-
cijama hloridnih jona (0,050; 0,100 i 0,500 mol/dm3),
nadeno je da dolazi do destrukcije zastitnog filma
[Cu(I)BTA], $to je u saglasnosti sa Tromansovim
nalazima.

4. ZAKLJUCAK

Na osnovu izvedenih eksperimenata, obrade i
analize dobijenih rezultata moze se zakljuciti sledece:

e Potencijal otvorenog kola (E,) bakra pri razli-
¢itim vremenima stajanja elektrode u rastvoru
natrijum-tetraborata nalazi se u opsegu - 0,044 V
do - 0,016 V vs. ZKE. Sa cikli¢nih voltamo-
grama, za Cu elektrodu, u rastvoru 0,1 mol/dm®
boraksa, nadeno je da u anodnim delovima krivih
postoje pikovi koji odgovaraju gradenju Cu,O i
CuO. Pored ovoga, sa polarizacionih krivih uoce-
no je i pomeranje anodnih pikova sa vremenom
stajanja u pozitivniju oblast potencijala.

Sa polarizacionih krivih dobijenih polarizacijom
bakra u rastvorima sa razli¢itim koncentracijama
hloridnih jona (0,001; 0,010; 0,050 i 0,100
mol/dm® CI) i pri vremenu stajanja Cu elektrode
od 1 h u tim rastvorima, uocena su dva pika, od
kojih je pik na nizim potencijalima izrazeniji od
drugog pika koji se javlja na pozitivnijim poten-
cijalima. Na niZzim potencijalima, u rastvorima
hloridnih jona, grade se Cu,O i CuCl na povrsini

ZASTITA MATERIJALA 49 (2008) broj 4

bakra, dok se na viSim potencijalima gradi uglav-
nom CuO. Uoceno je aktivatorsko delovanje hlo-
ridnih jona, a u nekim slu¢ajevima i pasivatorsko
dejstvo tih jona.

Benzotriazol u ispitivanim rastvorima ima inhibi-
raju¢i efekat u opsegu koncentracija 8,410° do
8,410~ mol/dm’ usled gradenja [Cu(I)BTA]. Na
najnizoj ispitivanoj koncentraciji BTA (8,4107
mol/dm3) uoceno je i aktivatorsko dejstvo ovog
jedinjenja na rastvaranje bakra. Vrednost od —
35,4 kJ/mol za adsorpcionu slobodnu energiju
koja je nadena u ovom radu, ukazuje da je hemi-
sorpcija zastupljena u interakciji benzotriazola i
povrsine bakra. Stepen pokrivenosti pokazuje da
je veéi zastitini efekat benzotriazola u slucaje-
vima vece izlozenosti povrSine bakra rastvoru
BTA.

Nakon stajanja elektrode od 1 h u rastvoru BTA
(1,710% mol/dm’) i naknadne polarizacije u
rastvorima boraksa koji je sadrzavao hloridne
jone relativno visokih koncentracija (0,050;
0,100 i 0,500 mol/dm®), nadeno je da dolazi do
destrukcije zastitnog [Cu(I)BTA] filma.
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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF COPPER IN PRESENCE OF
BENZOTRIAZOLE AND CHLORIDE IONS IN ALKALINE SOLUTION

In this paper, electrochemical behavior of copper in presence of benzotriazole and chloride ions
in alkaline solution are presented. Influence of concentration of benzotriazole, concentration of
chloride ions, immersion time on copper corrosion are investigated. It was found that Cu,0 and
CuO were formed on copper during anodic polarization. The activation effect of CI ions was
found. The investigation of the effect of benzotriazole led to a conclusion that BTA has an
inhibiting effect with increasing immersion times. Based on the Langmuir adsorption isotherm,
the value of the standard free energy adsorption was found to be AG’ = —35.4 kJ/mol.

Key words: electrochemical behavior of copper, benzotriazole, copper, chloride ions Lengmuir

adsorption isotherm
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