V. Grekulovi¢ i dr.

Uticaj vremena stajanja u rastvoru benzotriazola na anodno ponasanje ...

Vesna Grekulovic*, Mirjana Rajcic-Vujasinovic,
Zoran Stevi¢

Univerzitet u Beogradu, Tehnicki fakultet u Boru, Bor, Srbija

Naucni rad
ISSN 0351-9465, E-ISSN 2466-2585
UDC:620.193.4:669.35

doi:10.5937/ZasMat1604577G

@OB0

EY MG MDD

Zastita Materijala 57 (4)
577 - 581 (2016)

Uticaj vremena stajanja u rastvoru benzotriazola
na anodno ponasanje legure AgCu50

IZvOD

Uticaj benzotriazola na pona$anje srebra, bakra i lequre AgCu50 pri anodnoj polarizaciji pracen je
uranjanjem elektroda od ovih metalnih materijala u rastvor inhibitora koncentracije 0,01 mol/dm® u
trajanju od 30, 360, 720 i 1440 minuta, nakon ¢ega su elektrode unosene u rastvor 0,1 mol/dm?
NaOH i ispitivane metodom ciklicne voltametrije. Na ciklicnim voltamogramima snimljenim za Cisto
srebro, &ist bakar i leguru AgCu50 u 0,7 mol/dm® NaOH nakon stajanja elektroda u 0,01 mol/dm?®
BTA, vrednosti gustine struje anodnih strujnih pikova su manje u odnosu na vrednost gustine
struje bez prethodnog kontakta elektroda sa rastvorom BTA. Tokom stajanja elektroda u rastvoru
0,01 mol/dm® BTA formira se film AgBTA u sludaju srebra, i CuBTA u sludaju bakra, koji $tite
povrsinu od korozije.

Kljucéne reci: srebro, bakar, BTA, ciklicna voltametrija

1. UvOD

Organski inhibitori se ekstenzivno koriste za
zastitu metala i legura od korozije u razli€itim sre-
dinama. Medu njima, Siroko je ispitivana efikasnost
azola [1-3]. Najpoznatiji inhibitor korozije bakra i
bakarnih legura iz grupe azola je benzotriazol
(BTA). BTA se moze nadi u tri oblika zavisno od pH
vrednosti rastvora [4]. U jako kiseloj sredini je u
protonisanom obliku BTAH," u neutralnoj i slabo
alkalnoj u obliku BTAH, dok je u jako alkalnoj
sredini u obliku BTA". Za BTA se moZe reci da je
anodni inhibitor korozije bakra ¢&iji mehanizam
dejstva podrazumeva hemisorpciju na povrSini
bakra koja sledi model Lengmirove izoterme nakon
Cega dolazi do formiranja kompleksa Cu(l)BTA.

U dostupnoj literaturi je naden maniji broj rado-
va gde je predmet istraZivanja bio zastita srebra od
korozije. Hope i sar. [5] su ispitivali pona3anje sreb-
ra u cijanidnom rastvoru u prisustvu 2-merkapto-
benzotiazola, pri ¢emu su ustanovili da dolazi do
formiranja kompleksa AQMBT. Rajeswaran i sar. [6]
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su ispitivali prirodu povrSine kompleksa koji se
gradi na srebrnim nanocesticama u vodenom rast-
voru u prisustvu benzotriazola, i ustanovili da se
molekul benzotriazola vezuje za srebrne nano-
Cestice gradeci kompleks Ag(l)-BTA. Na osnovu
literaturnih podataka, moze se pretpostaviti da u
alkalnim sredinama prisustvo bezotriazola dovodi
do formiranja AgBTA kompleksa kao i oksida
srebra [7].

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimenti su izvedeni na sistemu koji se
sastoji od:

o elektrohemijske celije sa tri elektrode (radna,
referentna i pomoc¢na),

e hardvera (PC, AD/DA konvertor PCI-20428 W
proizveden od strane Burr-Brown-a i analogni
interfejs razvijen na Tehickom fakultetu u Boru)
(8l,

e softvera za merenje i upravijanje (LabVIEW
platforma i specijalno razvijena aplikacija za
elektrohemijska merenja) [8].

Telo elektrohemijske celije je od vatrostalnog
pireks stakla, oblika zarubljene kupe. 1zmedu zido-
va cirkuliSe te€nost za termostatiranje. Na gornjem
delu nalaze se navoji za spajanje poklopca i tela
Celije.
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Na poklopcu ¢elije nalazi se pet otvora, kroz
koje se u ¢eliju postavljaju elektrode, termometar i
cevCica za uvodenje gasova. Eksperimenti opisani
u ovom radu izvedeni su na temperaturi od 25 +
0,5°C i bez uvodenja azota.

U elektrohemijsku ¢eliju
rastvorom uronjene su:
referentna elektroda — zasi¢ena kalomelska
elektroda (ZKE );
radna elektroda (Ag, Cu i legura AgCu50);

pomocna elektroda platinska elektroda
(platinski lim dimenzija 1x2 cm).

Radne elektrode su dobijene od rafinisanih
metala (Ag i Cu) Cistoce 99,99 % i njihove legure
sastava 50 % mas. Ag + 50 % mas. Cu dobijene
toplienjem u kvarcnoj pec¢i na temperaturi od
1250°C, livenjem i naknadnim hladenjem. Dobijeni
odlivci su zatim tretirani vodenim rastvorom HNO;
(1:1) radi uklanjanja oksida formiranih pri hladenju,
a nakon toga su podvrgnuti postupcima valjanja i
izvlaCenja, pri €emu su dobijene Zice dimenzija @ =
1 mm i h =150 mm. Nakon toga zice su zarene na
600°C u trajanju od 30 minuta. Radnu povrsinu

ispunjenu radnim

elektroda predstavlja uzduzni presek zice duzine 1
cm i Sirine 1 mm.

Uticaj vremena ekspozicije je ispitivan tako sto
su elektrode od srebra, bakra i legure AgCu50
drzane u rastvoru 0,01 mol/dm® BTA u trajanju od
30, 360, 720 i 1440 minuta, a zatim isprane destili-
sanom vodom i prenoSene u rastvor 0,1 mol/dm?
NaOH, gde je vrsena polarizacija. Cikli¢ni voltamo-
grami su snimani u oblasti potencijala od -1,6 V vs.
ZKE do 1 V vs. ZKE pri brzini promene potencijala
od 20 mV/s na 25° C.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Da bi rezultati dobijeni na leguri mogli biti us-
peSno protumaceni, merenja su najpre izvedena
pod istim uslovima na &istim komponentama legure
— srebru i bakru, a tek potom i na samoj leguri
AgCu50.

Na slici 1 su prikazani voltamogrami snimljeni
za Gist bakar u 0,1 mol/dm*® NaOH bez prethodnog
uranjanja u rastvor BTA i nakon stajanja elektrode
u 0,01 mol/dm® BTA u trajanju od 30, 360, 720 i
1440 minuta.
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Slika 1 - Cikliéni voltamogrami snimljeni za Gist bakar u 0,1 mol/dm® NaOH bez prethodnog uranjanja u
rastvor BTA i nakon razli¢itih vremena stajanja elektrode u 0,01 mol/dm® BTA

Na cikliénim voltamogramima se uocavaju tri
strujna pika u anodnom delu voltamograma, Az, A,
i Az i tri katodna strujna pika, C;, C, i Cs. Strujni pik
A; odgovara adsorpciji OH" jona. Strujni pikovi A; i
A; odgovaraju formiranju oksida bakra Cu,O i CuO,
respektivno [9-11]. U katodnom delu strujni pikovi
Ci, C, i C; odgovaraju redukciji u anodnom delu
formiranih jedinjenja. Stajanjem elektrode u 0,01
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mol/dm® BTA dolazi do formiranja CuBTA filma na
povrsini elektrode po reakciji:

Cu+BTA™ — (Cu-BTA)4 +€~

@)

Vrednost gustine struje strujnih pikova je sve
manja sa povecanjem vremena stajanja elektrode
u 0,01 mol/dm® BTA. To znadi da je bakar
koroziono stabilniji u 0,1 mol/dm® NaOH nakon
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stajanja u 0,01 mol/dm® BTA. Adsorbovani BTA ne
prekriva celokupnu povrsinu elektrode tako da
dolazi i do formiranja oksida bakra.

Kvantitativno je uticaj vremena izlaganja rast-
voru BTA iskazan preko smanjenja gustine struje
poslednjih anodnih strujnih pikova na voltamogra-
mima snimljenim nakon stajanja elektrode u 0,01
mol/dm® BTA u odnosu na gustinu struje odgovara-
jucih strujnih pikova na voltamogramima snimljenim
na elektrodi koja nije prethodno izlagana dejstvu
drugih rastvora koris¢enjem izraza:

A, :w.loo . %

gde su: 4j, — relativno smanjenje gustine struje, %

()

j - gustina struje pika bez izlaganja elektrode
rastvoru inhibitora
jinn — Qustina struje pika nakon izlaganja dejstvu
rastvora inhibitora.

Vrednosti relativhog smanjenja gustine struje
na potencijalu od 0,0 V vs. ZKE, Sto odgovara
potencijalu pika Az, prikazane su u tabeli 1.

Tabela 1 - Relativno smanjenje gustine struje pika
A; na voltamogramima za CcCist bakar u
funkciji vr.emena izlaganja rastvoru BTA

30
29

360
43

720
53

Vreme ekspozicije, min 1440

66

Ajr, %

Tabela 1 pokazuje da relativno smanjenje
gustine struje pika As; raste sa porastom vremena
stajanja elektrode u 0,01 mol/dm® BTA, $to ukazuje
na povecani zastitni efekat benzotriazola usled
gradenja CuBTA filma na povrsini elektrode.

Na slici 2 prikazani su cikli€ni voltamogrami
snimljeni za &isto srebro u 0,1 mol/dm® NaOH bez
prethodnog uranjanja elektrode u rastvor BTA i sa
prethodnim stajanjem elektrode u 0,01 mol/dm?®
BTA u trajanju od 30, 360, 720 i 1440 minuta.
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Slika 2 - Ciklicni voltamogrami snimljeni za ¢isto srebro u 0,1 mol/dm® NaOH bez prethodnog uranjanja u
rastvor BTA i nakon razliéitih vremena stajanja elektrode u 0,01 mol/dm® BTA

Na prikazanim voltamogramima se uocavaju
Cetiri strujna pika u anodnom delu voltamograma
oznaCena sa A;, A4, As i Ag, a U katodnom delu
voltamograma Cetiri katodna strujna pika, C;, C,,
Cs i Cg, ijedan anodni strujni pik, A;. Strujni pik A;
odgovara adsorpciji OH jona [12-15]. Strujni pikovi
A, i As odgovaraju formiranju oksida srebra, najpre
Ag.0 tipa I, zatim Ag,0O tipa Il [16]. Strujni pik Ag
odgovara formiranju oksida AgO. U katodnom delu
strujni pikovi C1, C4, Cs i C4 odgovaraju redukciji u
anodnom delu formiranih jedinjenja. Anodnom
strujnom piku A; koji se pojavljuje u katodnom delu,
pripisuje se dodatna oksidacija elementarnog
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srebra do Ag,0. Na cikli€nim voltamo%ramima
snimljenim za d&isto srebro u 0,1 mol/dm™ NaOH
nakon stajanja elektrode u 0,01 mol/dm® BTA, vidi
se da su vrednosti gustine struje anodnih strujnih
pikova manje u odnosu na vrednost gustine struje
bez prethodnog stajanja elektrode u 0,01 mol/dm?®
BTA, ali je smanjenje znatno manje nego u slu¢aju
bakra. Istovremeno su potencijali tih strujnih pikova
pomereni ka pozitivnijim vrednostima. Pretpostavlja
se da je uzrok obe pojave to Sto se tokom stajanja
elektrode u rastvoru 0,01 mol/dm® BTA formira
AgBTA film na povrSini elektrode po reakciji:

Ag +BTA™ — (Ag —BTA)4s +€

®3)
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Formirani film AgBTA relativno slabo &titi povr-
Sinu elektrode, tako da i dalje dolazi i do formiranja
oksida srebra na odgovarajuéim potencijalima.

Vrednosti relativnog smanjenja gustine struje
pika As, Sto odgovara potencijalu od oko 0,6 V vs.
ZKE, u funkciji vremena izlaganja rastvoru BTA,
prikazane su u tabeli 2.

Tabela 2 - Relativno smanjenje gustine struje pika
As na voltamogramima za Cisto srebro u
funkciji vremena izlaganja rastvoru BTA

30 | 360 | 720 | 1440
0 3,9

Vreme ekspozicije, min

15 7,1

Ajr, %

Na slici 3 prikazani su cikli¢ni voltamogrami
snimljeni za leguru AgCu50 u 0,1 mol/dm® NaOH
bez prethodnog uranjanja elektrode u rastvor BTA i
sa njenim prethodnim stajanjem u 0,01 mol/dm?®
BTA u trajanju od 30, 360, 720 i 1440 minuta.

Na ciklicnim voltamogramima snimljenim za
leguru AgCu50 uocCava se Sest strujnih pikova u
anodnom delu voltamograma, a u katodnom delu

voltamograma Sest katodnih strujnih pikova i jedan
anodni strujni pik. Strujni pik A; pripisuje se, kao i u
slu¢aju Cistih metala, adsorpciji OH™ jona. Po ana-
logiji sa voltamogramima snimljenim na Cistom bak-
ru, strujni pikovi A,i Az pripisuju se formiranju oksi-
da bakra Cu,O i CuO, dok se strujni pikovi Ay, As i
As pripisuju formiranju oksida srebra Ag,0 tipa |,
Ag,0 tipa Il i AgO na osnovu poredenja sa volta-
mogramima dobijenim pri istim uslovima za Cisto
srebro. U katodnom delu strujni pikovi C,, Cs, C,,
Cs i Cs 0dgovaraju redukciji oksida bakra i srebra, a
strujni pik A; naknadnoj oksidaciji srebra. Sa
povecanjem vremena stajanja elektrode u 0,01
mol/dm® BTA vrednost gustine struje anodnih struj-
nih pikova se smanjuje, i za sve anodne strujne
pikove gustina struje je manja u odnosu na gustinu
struje bez prethodnog stajanja elektrode u rastvoru
benzotriazola.

Dakle, legura A%CUSO je koroziono stabilnija u
rastvoru 0,1 mol/dm™ NaOH nakon stajanja u 0,01
mol/dm® BTA usled formiranja filmova AgBTA i
CuBTA na povrsini elektrode.
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Slika 3 - Ciklicni voltamogrami snimljeni za leguru AgCu50 u 0,1 mol/dm® NaOH bez prethodnog uranjanja
u rastvor BTA i nakon razliéitih viemena stajanja elektrode u 0,01 mol/dm® BTA

Vrednosti relativnog smanjenja gustine struje
pika As na voltamogramima za leguru AgCu50 u
funkciji vremena izlaganja rastvoru BTA prikazane
su u tabeli 3, koja pokazuje da relativno smanjenje
gustine struje pika Ag ha voltamogramima za leguru
AgCu50 raste sa porastom vremena stajanja
elektrode u 0,01 mol/dm® BTA.

Kao i u slu¢aju Cistih metala, ovo se pripisuje
pojavi CuBTA i AgBTA filma koji prekriva sve vecu
povrSinu elektrode sa poveéanjem vremena njene
izlozenosti rastvoru BTA. Pri tome treba zapaziti da
je smanjenje struje pika Ag, koji se povezuje sa
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oksidacijom srebra, znatno veée kod legure nego
kod Cistog srebra, Sto ukazuje na to da jedinjenje
CuBTA ima dodatni udeo u inhibiciji posmatrane
reakcije kao i drugih reakcija vezanih za oksidaciju
srebra.

Tabela 3 - Relativho smanjenje gustine struje pika
As na voltamogramima za leguru AgCu50 u
funkciji vr.emena izlaganja rastvoru BTA

Vreme ekspozicije, min 30 | 360 | 720 | 1440

49 71 70 78

Ajr, %
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4. ZAKLJUCAK

Nakon stajanja elektroda od srebra, bakra i le-
gure AgCu50 u 0,01 mol/dm® BTA i naknadne pola-
rizacije u 0,1 mol/dm® NaOH utvrdeno je da su sa
povecanjem vremena stajanja vrednosti gustine
struje anodnih strujnih pikova manje u odnosu na
vrednost gustine struje bez prethodnog uranjanja
elektrode u rastvor BTA. Vrednost relativhog sma-
njenja gustine struje raste sa porastom vremena
stajanja elektroda u 0,01 mol/dm® BTA, $to istovre-
meno znali i sve bolji zastitni efekat formiranog
filma koji €ine jedinjenja CuBTA i AgBTA.
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THE EFFECT OF IMMERSION TIME IN A BENZOTRIAZOLE SOLUTION
ON ANODIC BEHAVIOUR OF AgCu50 ALLOY

Electrochemical behavior of silver ,copper and AgCu50 alloy after their immersion in 0.01 mol/dm?®
benzotriazole solution for 30, 360, 720 i 1440 minutes, was investigated in 0.1 mol/dm® NaOH
using the cyclic voltammetry method. Currents on cyclic voltammograms for both, pure silver, pure
copper and AgCu50 alloy recorded after imemersion in the benzotriazole solution are lower than
the corresponding currents obtained without the contact of the metals with BTA. During the
immersion of electrodes in solution of benzotriazole, a protective film of AGBTA is formed on silver
and CuBTA film is formed on copper surface. Increasing in immersion time has a positive effect on
silver and copper corrosion resistance in investigated solution.

Keywords: silver, copper, BTA, cyclic voltammetry
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