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Elektrohemijska i povrSinska karakterizacija trokomponentnih legura sistema Ag-

Cu-Zn u blisko neutralnim hloridnim rastvorima

REZIME

Predmet istrazivanja disertacije bile su legure sistema Ag-Cu-Zn sli¢nog sastava faza u
Sirokom opsegu sadrzaja srebra. Metali za sve ispitivane legure dobijeni su reciklazom
elektronskog otpada. Nakon dobijanja dvostrukim topljenjem i homogenizacionog
zarenja u trajanju od 24h u atmosferi azota izvrSena je povrSinska i elektrohemijska
karakterizacija ovih legura. Kao legure za uporednu analizu koriSene su legure sistema
Ag-Zn i Cu-Zn, sastava slicnog fazama ispitivanih legura i legura Ag40Cu30Zn30 ¢iji

se fazni sastav znacajno razlikuje od preostale tri trokomponentne legure istog sistema.

Termodinamicka analiza Ag-Cu-Zn sistema izvrSena je koriS¢enjem faznih dijagrama i
Pandat softvera. Za povrSinsku karakterizaciju homogenizovanih legura kori$¢ena je
skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa rentgenskom analizom (SEM/EDS) i
rentgenskom difrakcijom (XRD).

Elektrohemijsko ponasanje legura sistema Ag-Cu-Zn ispitivano je u deaerisanim i
prirodno aerisanim neutralnim rastvorima NaCl koncentracije 3,5% (masenih),
sintetickoj morskoj vodi, prirodnim filtriranim morskim vodama i boratnom puferu
(pH=8.1) sa (masenih) 3,5% NaCl, koris¢enjem potenciodinamickih merenja, linearne

polarizacije, cikli¢ne voltametrije i potenciostatskih merenja.

Anodni film formiran na ispitivanim legurama hronoampermetrijski na 0,0 V i +0,25 V
(vs. ZKE) je ispitivan: rentgenskom difrakcijom, FE SEM/EDS metodom, Raman

spektroskopijom i MALDI masenom spektrometrijom.

Utvrden je isti mehanizam korozije prilikom anodne polarizacije za sve legure u svim
hloridnim rastvorima, osim u puferisanom rastvoru NaCl. Narodito je sli¢cno ponasanje
legura Ag43Cu37Zn20 i Ag25Cu52,5Zn22,5. Legura sa 25% (mas.) srebra ima sli¢nu
otpornost na koroziju u 3,5% rastvoru NaCl kao legura sa 40% (mas.) srebra, sto je
nedvosmisleno uticaj faznog sastava. Pri slicnom faznom sastavu legura koroziona
otpornost raste sa ve¢im udelom srebra (faze bogate srebrom). Sve ispitivane legure
sistema Ag-Cu-Zn nemaju pasivnu oblast u svim rastvorima osim puferskog, gde se

javlja pseudo-pasivna oblast na polarizacionim krivama.



Faza bogata bakrom (Cu) je kriti¢na za korozionu otpornost legura. Ona se pri anodnoj
polarizaciji prva rastvara $to je utvrdeno analizom polarizacionih krivih, hemijskim

analizama, XRD analizom i SEM snimcima.

Anodni film dobijen potenciostatskom metodom na potencijalu od 0,0 V vs. ZKE se
sastoji pretezno od CuCl. PovrSinski film dobijen na potencijalu od +0,25 V vs. ZKE je
kompleksnog sastava i sastoji se iz: CuCl (nantokita), cink hidroksihlorida (3-Zn(OH)CI
i simonkolajt — Zns(OH)sCl,-H,0) i Cuo0, kako je utvrdeno XRD metodom. To je
potvrdeno Raman spektroskopijom i MALDI masenom spektrometrijom a ove dve

metode su ukazale i na prisustvo AgCl i CuO/Cu(OH),.

Korozioni mehanizam prilikom anodne oksidacije u 3,5% (mas.) NaCl u boratnom
puferu se znacajno razlikuje od ostalih ispitivanih rastvora. Iz polarizacionih krivih i
hemijskih analiza rastvora zakljuéeno je da se povrSinski film sastoji od
oksida/hidroksida bakra (Cu,O, Cu(OH),/CuQ) a da se cink rastvara i ostaje u obliku

rastvornih hidratisanih jona.

Klju¢ne reéi: Ag-Cu-Zn, legure, hloridni rastvori, morska voda, boratni pufer, anodni
film, elektrohemija, korozija, Tafel, Polarizacija, Cikli¢na voltametrija, Rentgenska

difrakcija, Raman spektroskopija, masena spektrometrija, MALDI, SEM/EDS.

Naucna oblast: Metalursko inzenjerstvo
Uza naucna oblast: Elektrometalurgija
UDK broj: 620.193.4:669.225°3°5(043.3)



ABSTRACT

Alloys of the Ag-Cu-Zn system with wide range of silver content, selected to have similar
phase compositions, were the subject of the research. Metals for all examined alloys are
obtained by recycling of electronic waste. After obtaining alloys by double melting and
homogenization annealing for 24 h under nitrogen, surface and electrochemical
characterization of these alloys were performed. For comparative analysis, binary alloys
of Ag-Zn and Cu-Zn systems were used. They had similar composition as the phases of
the examined alloys. For the same purposes the Ag40Cu30Zn30 alloy with different
phase composition than three other alloys of the same system was used.

Thermodynamic analysis of the Ag-Cu-Zn system was performed using phase diagrams
and Pandat software. Surface characterization of the homogenizated alloys was
performed by Scanning Electron Microscopy with X-ray microanalysis (SEM/EDS) and
X-diffraction (XRD).

Electrochemical behavior of the alloys of the Ag-Cu-Zn system in deaerated and
naturally aerated neutral 3.5 wt.% NaCl solution, synthetic seawater, natural filtered
seawaters and borate buffer (pH=8.1) with 3,5% NaCl has been investigated using the
potentiodynamic measurements, linear polarization, cyclic voltammetry and
potentiostatic measurements.

The anodic layer formed on examined alloys by chronoamperometry at 0.0 and +0.25 V
(vs. SCE) has been characterized by X-ray diffraction, FE SEM/EDS, Raman
spectroscopy and MALDI mass spectrometry.

The same mechanism of corrosion under anodic polarization was found for all alloys in
all chloride solutions except buffered 3.5% NaCl solution. The behavior of alloys
Ag43Cu37Zn20 and Ag25Cu52.5Zn22.5 is particularly similar. The alloy with 25 wt. %
content of silver has similar corrosion resistance in 3.5% NaCl solution as the alloy with
40 wt. % silver, which is clearly the consequence of phase composition. For a similar
phase composition of alloy, corrosion resistance increases with higher content of silver
(Ag-rich phase). All investigated alloys of the Ag-Cu-Zn system have no passive area in
all solutions, except in buffered solution, where a pseudo-passive area appears on

polarization curves.

Copper rich phase (Cu) is critical for corrosion resistance of alloys. Preferentially

dissolution of this phase is determined by polarization curves analysis, chemical



analysis, XRD method and SEM micrographs.

Anodic surface film obtained in potentiostatic conditions at 0.0 V vs. SCE consists
predominantly from CuCl. Anodic film at +0.25 V vs. SCE has complex composition
and consists of: CuCl (nantokite), zinc hydroxychlorides (B-Zn(OH)CI and
simonkolleite — Zns(OH)sCl,-H,0) and Cu,O, which is determined by XRD method.
This was confirmed by Raman spectroscopy and MALDI mass spectrometry; these two
methods also indicated presence of AgCl and CuO/Cu(OH)s.

Corrosion mechanism during anodic oxidation in 3.5 wt. % NaCl in borate buffer is
significantly different from other investigated solutions. From the polarization curves
and chemical analysis of solution, it is concluded that the surface film consisted of
copper oxides/hydroxides (Cu,O, Cu(OH),/Cu0O) and that the zinc was dissolved and

remained as hydrated ion in the soluble form.

Key words: Ag-Cu-Zn, alloys, chloride solutions, seawater, borate buffer, anodic film,
electrochemistry, corrosion, Tafel, Polarization, Cyclic voltammetry, X-ray diffraction,
XRD, Raman spectroscopy, Mass spectrometry, MALDI, SEM/EDS.

Scientific field: Metallurgical Engineering
Narrow scientific filed: Electrometallurgy
UDK number: 620.193.4:669.225°3°5(043.3)
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Stevan Dimitrijevié Doktorska disertacija

1.UVOD

Hemijske osobine elemenata legura sistema Ag-Cu-Zn su od velikog znacaja kod
ispitivanja njihovog elektrohemijskog ponaSanja u konkretnim vodenim rastvorima.
Rastvorljivost i struktura hlorida i oksi-hlorida ovih elemenata direktno utice na osobine
povrsinskih filmova koji se elektrohemijskim reakcijama stvaraju kako na pojedinacnim
metalima tako i na njihovim legurama. Da bi se objasnili procesi prilikom anodne
polarizacije neophodno je detaljno se upoznati sa hemijskim reakcijama i osobinama
proizoda koji tom prilikom nastaju.

1.1. Srebro

Srebro je drugi ¢lan 11. grupe periodnog sistema. Pripada prelaznim elementima

(metalima) d-bloka, drugog prelaznog niza (4d) sa elektronskom konfiguracijom:
15%25%2p°35%3p°3d"%4s%4p°4d'%5s*. Atomski broj (2): 47, (relativna) atomska masa (Ar): 107,87.

Tabela 1.1. Osobine elementarnog srebra (Stojakovi¢ D., 1986.), (Charles M., 2000.)

Atomski (metalni) radijus (pm) 143
Radijus Ag” jona (pm) 129
Gustina (g/cm®) 10,49
Molarna zapremina (cm®) 10,28
Temperatura topljenja (°C) 962
Temperatura kljucanja (°C) 2212

Izotopi, stabilni i prirodni

107Ag i 109Ag

Entalpija prve jonizacije (kJ/mol) 731
Entalpija druge jonizacije (kJ/mol) 2072
Elektronegativnost (Pauling) 1,93
Toplotna provodljivost (W/mK) na 0°C 428
Specifi¢na elektricna otpornost na 20°C, QOm 1,59-1078
E’ (Ag'/Ag), (V vs. SVE) +0,799

Univerzitet u Beogradu - Tehnic¢ki fakultet u Boru
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Stevan Dimitrijevié Doktorska disertacija

Srebro se nalazi u 11. grupi periodnog sistema sa bakrom i zlatom. Medutim, u
hemijskom pogledu izmedu njih nema mnogo sli¢nosti za razliku od uobicajene sli¢nosti

unutar iste grupe.

U prirodi se srebro nalazi u veoma maloj koli¢ini, pri ¢emu je uglavnom pratilac ruda
olova i bakra, iz kojih se dobija oko 80% srebra. U oba slucaja se zavr$no odvajanje i

rafinacija izvode elektrolitickim putem.

Srebro ima najvecu elektricnu i toplotnu provodljivost (tabela 1.1.) od svih metala u
Cistom stanju. Takode ima veliku kovnost (plasti¢nost) i istegljivost, kao i opticku
reflektivnost koja je medu najve¢im od svih materijala uopste, Sto se koristi kod raznih

optickih uredaja i ogledala.

Upotrebljava se kao plemenit metal i zbog svojih, navedenih, osobina u juvelirstvu,
zubarstvu, elektronici i za proizvodnju lemnih legura. U hemijskoj industriji se znato
koristi kao katalizator kod epoksidacije etilena i za parcijalnu oksidaciju metanola do
formaldehida (Bao X. i drugi, 1996.). Mnogo se upotrebljava i u metalurgiji praha
(McGrath R., 2010.) za proizvodnju: elektri¢nih kontakata, lemnih pasta i prahova,
primarnih i akumulatorskih baterija, katalizatora, provodnih previlaka, termalno
provodnih pasti, za EMI/RFI zastitu, masterbaca (za bojenje plastike), aditiva za
sinterovanje i drugo. Za vecinu ovih industrijskih primena koristi se prah srebra gde su
Cestice srebra veli¢ine 45 pum do 74 um (+325 do —200 Mash). Za specijalne namene
(elektri¢ni kontakti) koriste se prahovi gde su Cestice manje od 37 um (—400 Mash), Sto
se postize atomizacijom ili elektroliticki (Ivanovi¢ A. i drugi, 2012.), repsektivno. U
poslednje dve decenije mnogo se radi na proizvodnji i upotrebi ultra finih prahova
srebra a narocito nano Cestica srebra. Ovi materijali ispoljavaju osobine koje se znatno
razlikuju od metala u osnovnom stanju (polikristalnom), S§to se primenjuje za:
materijale za mikroelektroniku, bakteriostatske materijale, materijale za katalizatore ili
za magnetne zapise, senzore za fotodetekciju, DNA detekciju, biosenzore i sli¢no,

kriogene superprovodne materijale, itd. (Zhang W. i drugi, 2007.).

Srebro je manje reaktivno od bakra i u atmosferskim uslovima je stabilno na makro
nivou, osim §to ga sumpor i vodonik sulfid (H2S), u tragovima, nakon duzeg vremena
prevode u crni srebro(l)-sulfid, Ag,S, uz oksidaciju vazdusnim kiseonikom, po reakciji

(Filipovi¢ I. 1 Lipanovi¢ S., 1995.):
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2Ag +102 +H,S > Ag,S+H,0

2 (1.1)
Termodinamicki srebro se moze oksidovati vazdusnim kiseonikom i u suvom vazduhu na
sobnoj temperaturi srebro je oblozeno slojem Ag,O ¢ija debljina ne prelazi 100 nm
(Lavrenko V. A. i drugi, 2006.) ili moze biti neznatno ve¢a od 100 nm (de Rooij A.,
1989.). Oksidacija srebra na poviSenoj temperaturi i atmosferskom pritiku uz analizu
povrsinskih jedinjenja nastalih tom oksidacijom, prouc¢avana je na Ag(111) monokristalu
(Bao X.i drugi, 1996.).

Atomski kiseonik mnogo agresivnije deluje na srebro, ¢ak i pri niskim parcijalnim
pritiscima kiseonika (vakuum) i umerenim temperaturama. Ovakvi uslovi su tipi¢ni kod
svemirskih letova u niskoj orbiti zemlje (gde atomski kiseonik nastaje usled sunceve
radijacije) gde su u praksi detektovana ostecenja “zastitnih” slojeva od srebra i erozija
kosmickih brodova. Termodinami¢ku analizu i modelovanje reakcija oksidacije u
razli¢itim uslovima vrS$ili su razni autori. Oba srebro oksida, Ag,O i Ag,0,, su stabilna
pri niskim pritiscima, pri ¢emu je Ag,0; stabilniji pa je moguca oksidacija Ag,O u AgO
pomocu atomskog kiseonika (O), (de Rooij A., 1989.), §to je nemoguce pri normalnim
uslovima i pomoc¢u molekulskog kiseonika (O,). Kasnije su (Zheludkevich M. L. i drugi,
2004.) utvrdeni i temperaturni uslovi nastajanja svakog od oksida, tako da pri pritisku od
P = 10’ Pa, Ag;O, nastaje samo pri temperaturama od 273 K do 358 K a na vi§im

temperaturama (423 K do 648 K) jedina oksidna faza na povrsini srebra je Ag,0.

Metal se ne rastvara uz izdvajanje vodonika i rastvara se samo u kiselinama koje imaju
oksidaciono dejstvo. Veoma je otporan prema rastvorima i rastopima alkalija. U
jedinjenjima se najvise javlja u jednovalentnom stanju (+I) a znatno rede u (+II) i samo

izuzetno u (+I11).

Jedinjenja srebra
Halogenidi, AgX (gde X moze biti: F, Cl, Br i 1), osim AgF su u vodi slabo rastvorni, pri
Gemu rastvorljivost opada od AgCl ka Agl, K=1,8-10"° mol>.dm™ za Ag*+Cl"=AgCl,

zatim Ks=4,9-10 °mol*dm za AgBr i K:=8,3-10 "mol*dm™ u slucaju Agl (Filipovi¢

I. 1 Lipanovi¢ S., 1995.). Flourid se ne dobija direktnim dejstvom HF nego reakcijom
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izmedu srebro(l)-oksida 1 fluorovodonika (fluorovodoni¢na kiselina) po reakciji
(Stojakovi¢ B, 1986.):

Ag,0 + 2HF = 2AgF + H,0 (1.2)

Rastvorljiv je u vodi i gradi kristalohidrate, tipicno tetrahidrat: AgF-4H,0.

Srebro hlorid propusta infracrveno zracenje i koristi se za izradu opti¢kih delova u
spektroskopiji. Cesto se koristi za izdvajanje srebra od drugih metala, narogito prilikom
dobijanja ili reciklaze, posto su hloridi veéine metala rastvorni u vodi. Halogenidi su

osetljivi na svetlost a AgBr se koristi u fotografiji.

Srebro(l)-oksid, Ag,0, nastaje oksidacijom srebra kiseonikom. Kompletna oksidacijaje
moguca na vazduhu pri 300 °C i pritisku od 2 MPa (Lavrenko V. A. i drugi, 2006.). U
vodenim rastvorima dobija se kada se rastvoru Ag* doda OH™ jon. U vodenim rastvorima
se dobija u hidratisanom obliku. Ag,O je Luisova (Lewis-ova) baza tako da se (gore
pomenuto) prevlacenje povrSine srebra srebro(I)-sulfidom odigrava zapravo indirektno
kao reakcija Ag20 i Luisove kiseline, H,S, pri ¢emu je srebro ve¢ oksidisano kiseonikom
iz vazduha. On je nerastvoran da bi se govorilo o baznom karakteru u vodenim
rastvorima ali njegova vodena suspenzija ima alkalnu reakciju tako da apsorbuje ugljen

dioksid iz vazduha pri ¢emu se stvara srebro karbonat (Ag,CO3).

Srebro(l)-sulfid, Ag,S, je najmanje rastvorno jedinjenje srebra u vodi: Ke= 7,1-10™ (.
Filipovi¢, 1995.). Poznat je kao tamna prevlaka na predmetima od Cistog srebra, ali i
klasicnim juvelirskim legurama “925/1000” gde se cesto ne moze ukloniti samo
poliranjem. U protekloj dekadi pojavile su se nove legure srebra otporne na tamnjenje
(tarnish resistant) sa minimalnim sadrzajem srebra od 85% dok su legiraju¢i elementi:
cink, bakar, indijum i kalaj (Crose S. M., 2005.), dok je za juvelirske legure minimalni
sadrzaj srebra 92,5% (uobicajeno je vise od 93%). Sastavi su razni: od Cistih Ag-Cu-Zn
sistema, na primer sastava: 93% Ag, 4% Zn i 3% Cu, ili ¢istih Ag-Zn-In sistema, sa
tipi¢no 0,1 % In, u oba slucaja sa izvesnim nedostacima, do sloZenijih legura koje sadrze
i niske koncentracije zZeleza, zlata ili iridijuma. Razlog $to na primer “sterling” srebro
(92,5% Ag i 7,5% Cu) nije ranije zamenjeno, su vise pravne prirode (propisi u vezi sa

trgovanjem srebrom i legurama) nego strucne, jer se od ranije znalo da se pogodnim
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legiranjem ovo tamnjenje srebra moze spreciti. Tipi¢ne netamnece legure “sterling”

srebra sadrze, u masenim procentima, (Crose S. M., 2005.):
(a) srebro od 92,5% do 95% ;
(b) cink do maksimalno 5% ili manje;
(c) bakar do maksimalno 1,5%;
(c) indijum do maksimalno 0,2%;
(d) kalaj do maksimalno 2%;
uz obi¢no nekoliko elemenata u niskim koncentracijama (ispod 0,1%).

Ag(I) soli kiseoni¢nih kiselina su uglavnom nerastvorne u vodi, osim nitrata, hlorata i
perhlorata dok je sulfat slabo rastvoran. Uglavnom se dobijaju taloZzenjem Ag® jona
anjonima kao §to su: sulfatni, fosfatni ili karbonatni. Srebro nitrat se najviSe upotrebljava,
a dobija se rastvaranjem srebra u nitratnoj kiselini. Pri ovome se srebro brze rastvara
ukoliko kiselina nije koncentrovana ve¢ razblazena vodom u odnosu 1:1 (Dimitrijevié, S.

B. i drugi, 2012.).

Srebro ima i veliki broj kompleksnih jedinjenja. Najstabilniji Ag(l)-kompleksi su gde je
koordinacioni broj dva i linerna struktura. Najpoznatiji i najviSe kori§¢enji neorganski
kompleksi srebra su: cijanidni, tiosulfatni i amonija¢ni. Prva dva su izuzetno stabilni i
odgovaraju kombinaciji meka kiselina (Ag") — meka baza (CN™ i S,03%), sa niskim

konstantama nestabilnosti (Filipovi¢ I. i Lipanovi¢ S., 1995.):
Ag(S,0,); = Ag™ +2S,05 K=31610"mol%dm™®  (1.3)
Ag(CN), = Ag" +2CN" K =110 ®?mol*dm™® (1.4)

dok je amonija¢ni kompleks kombinacija meka kiselina — tvrda baza i ima znatno veéu

konstantu nestabilnosti:
Ag(NH,); = Ag" +2NH; K =6,2-10 ¥ mol*dm™™® (1.5)

Ovaj kompleks nastaje rastvaranjem AgCIl u vodenom rastvoru amonijaka. Koristi se pri
dobijanju srebra, narocito iz sekundarnih sirovina, kada se ono odvaja talozenjem sa C1~

jonom od drugih metala (Cu, Pd, Au, Pt ...).
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Kompleksiranjem se znacajno snizava redoks potencijal za reakciju oksidacije srebra, za
[Ag(CN);]” + e > Ag + 2CN" je E° = —0,31 V, tako da se ono moze lako oksidisati

vazdus$nim Kiseonikom, §to se Cesto koristi pri luZzenju srebra iz ruda ili koncentrata.

Jedinjenja u visim oksidacionim stanjima (II i III) su retka, Od dvovalentnih je najvazniji
AgF; koji se dobija dejstvom fluora na srebro ili srebro hlorid. Koristi se kao sredstvo za
fluorovanje. Reakcijom fino dispergovanog srebra i ozona nastaje srebro(ll)—oksid.
Takode nastaje dejstvom atomskog kiseonika na metalno srebro ili iz rastvora Ag"

dejstvom persulfatnog jona:
2Ag" +S,0% +2H,0 —»2Ag0 +2H" + 2HSO, (1.6)

AgO se stvara i na povrsini srebra elektrolitiCkom oksidacijom u baznoj sredini (Rajcic¢-
Vujasinovi¢ M. i drugi, 2013.) ili pomo¢u kalijum—superoksida (KO,) takode na povrsini
(Kitson M. i Lambert R.M., 1981.). AgO se ponasa kao vrlo jako oksidaciono sredstvo.
Ima indicija koje upucuju da postoji vise Kkristalografskih oblika AgO (Yvon, K. i drugi,
1986.) monoklini¢ni: AgO i tetragonalni Ag,Oy, ili da je onkristalografski isklju¢ivo Ag,0;
(Tudela D., 2008.) i da u njemu srebro nije dvovalentno (+11) nego stepena oksidacije +1 i
+I11 zbog termodinamicke nestabilnosti AgO. Dokaz se sastoji u tome da je AgO
dijamagneti¢an a Ag®* jon bi trebalo da je paramegnetican zbog konfiguracije 4d°. Pri

rastvaranju Ag,O- U nitratnoj kiselini nastaje Ag”*—jon (Filipovi¢ L., Lipanovié S., 1995.):
Ag(DAG(I11O, + 4H" — 2Ag*" + 2H,0 (1.7)

Moze se dobiti i elektroliticki po reakciji (Mokhtari Sh. i drugi, 2013.):
2Ag" + NO3~ +3H* — 24g%" + HNO, + H,O0 E°=-1.04 V (1.8)

On je u vodinim rastvorima veoma jako oksidaciono sredstvo i nestabilan jon, koji se
moze stabilisati kompleksiranjem sa na primer piridinom pri emu nastaju Ag®* (piridin),
gde je n = 2—7 (Metz, R. B., 2004.) pri Gemu je Ag®* (piridin), jedan od najstabilnijih iz
te grupe. Sve poznate fluoridne komplekse sa Ag®* (vise desetina) kao i sva poznata i
teorijski moguca (hipoteticka) jedinjenja srebro-fuorida gde je srebro meSovitih valenci:
Agll/Aglll i Aglli/Agl data su u obimnom preglednom radu (Grochala W. i Hoffmann R.,
2001.).

Univerzitet u Beogradu - Tehnic¢ki fakultet u Boru 6



Stevan Dimitrijevié Doktorska disertacija

Jedinjenja srebra sa stepenom oksidacije +11l su retka i nemaju Siru primenu. Osim
oksida Ag,03 i mestovitog AgsO4 gde je srebro prisutno kao Ag(ll) i dva puta Ag(lll),
(Standke B. i Jansen M., 1987), moze se¢ pomenuti jo§ da postoje samo kompleksna
jedinjenja u kojima je srebro trovalentno, kao S§to je na primer kalijum-
tetrafluoroargenat(l11), KAgF,, koji se sintetise fluorinacijom stehiometrijske smese KF i
AgF; pomocu gasovitog F, na pritisku od 2,67 bar i temperaturi od 300 °C u reaktoru od
nikla (Kurzydtowski D. i drugi, 2013.). Ag>* kao intermedijer sluzi kao jako oksidaciono
sredstvo na $ta su ukazala jo§ davna istraZivanja (Yost D. M., 1926.) a prakti¢nu primenu
nalazi za (naprimer) oksidacionu degradaciju opasnih a stabilnih organskih jedinjenja kao
Sto je 1,4—dioksan (Felix-Navarro i drugi, 2013.), gde srebro(I) jon sluzi kao katalizator
oksidacije organskog jedinjenja pomoéu S,0g a nastajanje Ag”* i Ag®* jona se moze

predstaviti slede¢im nizom reakcija:

S,05° + Ag'—-S04% +.80,” + Ag™* (1.9)
.S04™ + Ag**—-S04% + Ag® (1.10)
1.2. Bakar

Bakar je prvi ¢lan 11. grupe periodnog sistema. Pripada prelaznim elementima
(metalima) d-bloka, prvog prelaznog niza, sa nepotpunim d elektronskim nivoom, (i daje
katjone sa nepotpunom d elktronskom ljuskom). Ima formalnu elektronsku konfiguraciju:
15%25%2p°3523p°®3d™%4s™.

Atomski broj (2): 29, (relativna) atomska masa (Ar): 63,546.

Tabela 1.2. Osobine elementarnog bakra (Stojakovi¢ P., 1986.), ( Charles M., 2000.)

Atomski (metalni radijus) (om) | 128 | Izotopi, stabilni i prirodni %cui®cu

Radijus Cu® jona (pm) 87 | Entalpija prve jonizacije (kJ/mol) 745
Radijus Cu® jona (pm) 91 | Entalpija druge jonizacije (kJ/mol) 1958
Gustina (g/cm?®) 8,92 | Entalpija trece jonizacije (kJ/mol) 3554
Molarna zapremina (cm®) 7,12 | Elektronegativnost (Pauling) 1,90
Temperatura topljenja (°C) 1083 | Toplotna provodljivost (W/mK) na 0°C 401
Temperatura klju¢anja (°C) 2595 | Specifi¢na elektri¢na otpornost na 20°C, Qm | 1,673.10°°
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Standardni oksido-redukcioni potencijali su:
E° (Cu®*/Cu), (V vs. SVE)  +0,337
E° (Cu'/Cu), (V vs. SVE)  +0,518
E° (Cu®*/Cu®), (V vs. SVE) +0,153

Bakar pripada istoj (11.) grupi periodnog sistema kao i srebro i zlato. Ima neke
zajednicke osobine sa njima ali se u hemijskom pogledu prilicno razlikuje. Bakar u
valentnoj ljusci ima konfiguraciju 3d'%4s, ali se u hemijskom pogledu zna¢ajno razlikuje
od alkalnih metala. On ima mnogo vecu entalpiju prve jonizacije (teZe otpusta valentni
elektron i time je manje reaktivan); on moze da gradi i jedinjenja gde je u oksidacionom
stanju +II (najveci broj) pa ¢ak je poznat manji broj 1 Cu(IIl) 1 Cu(IV) jedinjenja, a zbog

¢injenice da popunjena d ljuska slabije zaklanja valentni s-elektron.

Bakra ima relativno malo u zemljinoj kori, 5,5-107 % (Stojakovi¢ B., 1986.), §to je ipak
tri reda veli¢ine viSe od srebra i Cetiri od zlata, elemenata iste grupe. Sa druge strane,
Cesto se nalazi koncentrisan tako da je njegova eksploatacija olaksana. Jedan je od prvih
metala koje je Covek proizvodio, a danas se proizvodi uglavnom pirometalur§kim i
hidrometalurskim procesima. Kod prvih su dominantni tzv. “autogeni” procesi topljenja a
kod drugih luzenje sulfatnom kiselinom uz SW-EW procese. RafiniSe se iskljucivo

elektrometalurSkim (elektrolitickim) procesom.

Bakar se, kao Cist metal, prvenstveno koristi kao elektricni provodnik u raznim oblastima
(energetika, elektrotehnika, elektronika, automobilska industrija) ili kao provodnik toplote
(grejanje i klimatizacija). Intenzivno se koristi u oblasti obnovljivih izvora energije: za
izradu fotonaponskih ¢elija za proizvodnju (solarne) energije (Miles R.W. i drugi, 2005.), i
namotaja za generisanje elektri¢ne energije kod vetroelektrana i hidroelektrana (Blanco M.
I., 2009.) i to u toj meri da je naglo povecanje investicija u vetroelektrane ¢ak uticalo i na
cenu bakra u periodu posle 2004. godine. Koristi se i za izradu legura jer se legira sa
mnogo drugih metala. Kao ¢ist metal je mek 1 istegljiv a legure mogu imati vecu tvrdocu ili
da ove dve osobine jos vise budu izrazene (legiranje sa plemenitim metalima, srebrom i
zlatom). Sa zlatom se legira u svim odnosima jer ova dva metala prave neprekidni niz
vrstih rastvora (Suman H., 1989.). Tehniki su najvazniji: mesinzi (Cu/Zn), bronze

(Cu/Sn), monel-metal (Cu/Ni), kao i razne legure za lemljenje koje su obic¢no
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visekomponentne. Kalaj se u ve¢oj meri Koristi za “meko” lemljenje (soldering), Ag, Zn,
Ni, Pd, Pb, Cd i dr., za “tvrdo” lemljenje (brazing), a In u oba slu¢aja; u poslednjih desetak
godina se intenzivno radi na zameni Pb i Cd za ovaj tip legura zbog njihove toksi¢nosti (Li
D. i drugi, 2008). Globalni trend restrikcije kori$¢enja olova i kadmijuma, posebno lemnih
legura bez olova, se agresivno razvija. EU zakonodavstvo ukljucuje Direktivu WEEE
(Waste from Electrical and Electronic Equipment; otpad iz elektricne i elektronske
opreme) i direktiva RoHS (Restriction of the use of certain Hazardous Substances in
Electrical and Electronic Equipment; restrikcija koris¢enja opasnih supstanci u elektri¢noj i
elektronskoj opremi), zabranjuje koriS¢enje lemova koji sadrze olovo u mnogim

industrijama od 1. jula 2006. Godine (Zivkovi¢ D. i drugi, 2008).

Jedinjenja bakra

Za bakar je karakteristicno da pravi jedinjenja u kojima je jednovalentan i dvovalentan.
Postoje jedinjenja i sa bakrom u viSim oskidacionim stanjima ali su ona retka i obi¢no

nestabilna.
Cu(l) jedinjenja

Zbog elektronske strukture jednovalentni bakar ima popunjenu 3d elektronsku ljusku
(energetski nivo) a jedan 4s elektron stupa u hemijsku vezu. Zbog ovoga su odgovarajuca
jedinjenja bezbojna 1 dijamagneti¢na. Ova jedinjenja se uglavnom dobijaju redukcijom
Cu(Il), a vazdusni kiseonik lako oksiduje bakar u dvovalentno stanje jer je standardni
elektrodni potencijal ove reakcije relativno nizak i negativniji je nego za reakciju

oksidacije metala do dvovalentnog (tabela 1.2.).

U vodenim rastvorima primarni faktor koji odreduje stabilnost Cu(I) jedinjenja je

ravnoteza:
2Cu* =Cu + Cu®*, K (25 °C) ~10° (1.11)

Zbog velike vrednosti konstante ravnoteZze u vodenim rastvorima su stabilna samo ona
prosta jedninjenja koja su slabo rastvorna u vodi, kao S§to su CuCN, CuCl
Kompleksiranjem se moze znatno povecati stabilnost Cu(l) jedinjenja u vodenim

rastvorima (Stojakovi¢ B., 1986.). Za ovo su narocito pogodni ligandi m-karaktera.
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Ravnoteza Cu(Il)/Cu(l) ima veoma znacajnu ulogu u bioloskim sistemima jer bakar ulazi

u sastav mnogih enzima (oksidaza) koji kataliSu oksidaciono—redukcione reakcije.

Disproporcionisanje Cu® i velika vrednost konstante ravnoteze za reakciju (11) je
direktna posledica elektrodnih potencijala oksido-redukcionih reakcija izmedu raznih
bakarnih vrsta. Kako je potencijal redukcije Cu® do elementarnog bakra pozitivniji nego
za reakciju redukcije Cu** do Cu*, +0,518 V (vs. SVE) u odnosu na +0,153 V
respektivno (tabela 1.2), u sistemu (vodenih rastvora) gde postoji Cu™ jon, istovremeno se
odigravaju obe navedene reakcije gde se Cu*/Cu odigrava u pravcu redukcije a Cu®*/Cu‘u
praveu oksidacije (praktidno Cu*— Cu® + e); kako je razlika potencijala ovih reakcija
+0,365 V, konstanta ravnoteze zapravo odrazava odnos koncentracija pri kojima je

potencijal dve reakcije izjednacen:

K = a(Cu)-a(Cu®") _c(Cu*)
~a(Cu’)®  c(Cu)? (1.12)

a prema Nernstovoj (Nernst) jednacini:

0 ey — B2 eyt
n(E cutrcu — E cu? rcu ) ~617

log..K =
Jio 0,0592 (1.13)

Od halogenida su poznati CuCl, CuBr i Cul. Pretezno su kovalentnog karaktera,
nerastvorni u vodi a u gasovitom stanju hlorid i bromid su dimerizovani i formula im je
(CuCl); i (CuBr),. Najvazniji ¢lan ove grupe je bakar(I)-hlorid, CuCl. Rastvara se u
hloridnoj kiselini pri ¢emu gradi kompleksni CuCl,” a mozZe se dobiti uvodenjem

sumpor(lV)-oksida u rastvor bakar(l1)-hlorida (Filipovi¢ I. i Lipanovi¢ S.):
Cu** + 2CI™ + SO, + H,0 — 2CuCl + 3H* + HSO,~ (1.14)

Sumpor dioksid ima odgovaraju¢i redoks potencijal i mogucnost finog doziranja (kao
gas) tako da je reakcija ne samo moguca, nego se i lako kontroliSe iako se radi o finoj
ravnotezi i maloj razlici elektrodnih potencijala, koja bi inace lako dovela i do talozenja

elementarnog bakra (haravno ravnotezu pomera i niska rastvorljivost CuCl).

Vaznija prosta jedinjenja Cu(I), su oksid (Cu,0) i sulfid (Cu,S). Oni su temperaturno

stabilniji od odgovarajuc¢ih oksida i1 sulfida dvovalentnog bakra. Cu(I) se moze dobiti

......

oksid se stvara na povrsini bakra pri sobnoj temperaturi i dostize debljinu od 500 nm
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nakon duze izlozenosti vazduhu (de Rooij A., 1989; Soon A. i drugi, 2007.) a povrSinska
oksidacija se nastavlja nastankom hidroksi-karbonata (vezivanjem vlage i CO, iz
vazduha) koji prevla¢i povrSinu metala; u pristustvu SOsz (zagadenje, naroCito u

gradovima) skrama sadrzi i hidroksid-sulfat (Stojakovi¢ D., 1986.).

Cu(l)-oksid ima iskljuc¢ivo bazne osobine ali njegovim rastvaranjem u kiselinama dolazi
do sekundarnih reakcija. Sa sulfatnom kiselinom dobija se Cu®*-jon i elementarni bakar.
Azotna kiselina pri rastvaranju reaguje sa bakrom pri ¢emu se izdvajaju azotni oksidi,

dok hloridna kiselina daje kompleksna jedninjenja: CuCl,”, CuCls* i CuCl,*.

Vazniji kompleksni anjoni su: dihlorid, CuCl,” (monomer linearne grade) i cijanid,

[Cu(CN)2] a njihova najéesc¢a odgovarajuca jedinjenja (soli) su: NaCuCl, i K[Cu(CN),]".

Cu(ll) jedinjenja

Dvovalentno stanje je za bakar tipicno i najvaznije i on ima najviSe upravo ovih
jedinjenja. Kao $to je pomenuto Cu(l) jedninjenja se lako oksidisu do Cu(Il), ali je
oksidacija u Cu(Ill) mnogo teza i zahteva mnogo viSe energije kao i veci redoks

potencijal od vazdusnog kiseonika (u vodenim rastvorima).

Bakar (Il) oksid, CuO, je crne boje i nerastvoran u vodi. Nastaje zajedno sa Cu(l)
oksidacijom u vazduhu na visokim temperaturama ili pirolizom Cu(Il) soli kiseoni¢nih
kiselina, na primer: nitrata i karbonata. Kao $to je pomenuto kod Cu,O, manje je stabilan

od njega i razlaze se na temperaturama preko 800 °C po reakciji:
4CuO — 2Cu0 + Oy (1.15)

Veza Cu-0 ima znatan kovalentni karakter. Moze da se redukuje do elementarnog bakra

koris¢enjem vodonika ili ugljen monoksida. Ima amfoteran karakter.

Bakar(l1)-hidroksid, Cu(OH),, se izdvaja kada se OH™ dodaje rastvoru Cu®*. Zavisno od
koncentracije Cu®* jona taloZenje se odigrava na pH vrednostima oko 4 za koncentraciju
Cu** od 1072 mol/dm? ili pH ~6 za koncentraciju od 107° mol/dm? (slika 2.3.). Veoma je
termiCki nestabilan i1 razlaze se do CuO pri zagrevanju suspenzije. Amfoteran je i sa
kiselinama daje odgovarajuce soli bakra (nitrat, sulfat ili hlorid), koje su rastvorne u vodi,
a reaguje 1 sa koncentrovanim jakim bazama (NaOH ili KOH) pri ¢emu nastaju anjonski

kompleksi tipa [Cun(OH)zn+2]*, u slucaju n=1, [Cu(OH),]*". Jate su mu izraZena bazna
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svojstva, Sto se lako moze primetiti iz konstanti disocijacije (Filipovi¢ I. i Lipanovi¢ S.,
1995.):

Cu(OH), =CuOH* + OH™; Kg=2,1.10"" mol/dm?® (1.16)

Cu(OH), =HCuO, + H*; Ka=1,6-10"° mol/dm® (1.17)

Halogenidi Cu(II) su tipi¢na jedninjenja osim jodida koji nije poznat posto Cu®* i I” joni
reaguju pri ¢emu nastaju Cul i elementarni jod (I). Objasnjenje je identi¢no kao kod
disproporcionacije Cu® jona i posledica je vrednosti redoks potencija (Stojakovi¢ D.,
1986.) tih dveju reakcija:

Cu®* + 1"+ e =Cul E®=+0,86 V (1.18)

I, + 2e =2I" E® = +0,536 V (1.19)

Pomeranje ravnoteze ka nastanku bakar(I)-jodida je 1 u skladu sa ¢injenicom da Cul

predstavlja kombinaciju (“so”) tipa meka kiselina — meka baza, koja je jako stabilna.

Najvazniji bakar(ll) halogenid je CuCl,, koji se najlakse dobija rastvaranjem CuO ili
CuCOs u hloridnoj kiselini. Iz vodenih rastvora kristaliSe u obliku hidrata i to najcesce
kao dihidrat (CuCl,-2H,0). On je plave boje ali kada je vlazan izgleda kao da je obojen

zeleno (tirkizno), kovalentog je karaktera i ne pravi lan¢anu strukturu.

Sulfid, “CuS”, je crne boje (kada je u obliku praha), i u vodi nerastvoran i ima slozenu
gradu. On ne sadrzi samo dvovalentni bakar nego i jednovalentni 1 odgovara sastavu

Cu',Cu"S;. U prirodi se javlja kao mineral kovelit koji ima tamno plavu, indigo, boju.

Soli kiseoni¢nih kiselina su brojne, ali je najvaznija CuSQO4-5H,0O. Ona se najvise
proizvodi (rastvaranjem bakra u razblazenoj sulfatnoj kiselini u prisustvu vazduha) i
poznata je pod trivijalnim (i trgovackim) nazivom “plavi kamen”.

Od ostalih soli kiseoni¢nih kiselina dvovalentnog bakra treba spomenuti jo$ nitrat 1

karbonat. Normalni karbonat nije poznat jer se iz rastvora taloze hidrogen-karbonati.

Veéina Cu(Il) soli se rastvara u vodi pri Semu se stvara jon [Cu(H,0)s]*". Uz
odgovaraju¢i ligand mogu se zameniti molekuli vode, od jedan do cetiri, na primer u

slutaju amonijaka moZe se uz odgovarajuéu koncentraciju dobiti [Cu(H,0),(NH3)4]** ali

Univerzitet u Beogradu - Tehni¢ki fakultet u Boru 12



Stevan Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

nije moguca koordinacija svih Sest molekula NHj3 $to je posledica Jan-Telerovog (Jahn—
Teller) efekta; molekuli vode ostaju na petom i Sestom mestu zato §to su u rastvoru
prisutni u mnogo vecoj koncentraciji od NHj. Efekat se ispoljava na nacin da se kod
heksaakvabakar(ll)-jona deSava tetragonalna distorzija koja onemoguéava ocekivanu
oktaedralnu geometriju kompleksa, umesto da Cu-O veze budu jednake duzine osna

(vertikalna) rastojanja su veéa od ostalih planarnih Cetiri.

Cu(Il) pravi veliki broj kompleksnih jedinjenja. Najstabilniji su kompleksi sa helatnim
ligandima koji se koordiniraju preko atoma azota ili kiseonika. Od prakti¢nog znacaja su
posebno: Cu(ll)-ftalocijanin, Cu(CsHisNg) koji se koristi kao pigment velike
postojanosti boje (tamnoplava) i “Felingov (Fehling) rastvor” u kome je aktivni reagens
bis-tartaratokupri(11) anjon, [Cu(C4H40s)2]*", (katjon moze biti Na* ili K*). On sluzi za
dokazivanje redukujucih supstanci (na primer Secera) koje redukuju Cu(Il) u CuyO.
Zanimljiva je 1 moguénost viSestepenog kompleksiranja Cu® jona sloZenim ligandima
kao §to je na primer hidrogenovani dekstran (Nikoli¢ G. i drugi, 2005.), a nastali

kompleksi se koriste u farmaceutskoj industriji.

Jedinjenja stepena oksidacije +3 su retka i nemaju vecu prakticnu primenu. Nerastvorni
su u vodi a najznacajniji su: kalijum-keksafluorokuprat(l11), KsCuFs, svetlozelene je boje
a javlja se u kristalnom obilku i kalijum-dioksikuprat(l11), KCuO,. Oksidi bakra gde je
on stepena oksidacije +3 ili +4 su termodinamicki nestabilni | postoje kontroverze oko
njihovog postojanja (kao CuyOy jedinjenja). Osim poznatih Cu,O i CuO postoji i
mesoviti Cu(l) i Cu(ll) oksid, CusO3, poznat kao mineral paramelakonit (O'Keefe M. i
Bovin J. O, 1978.) sa specificnim i veoma komplikovanim magnetnim osobinama
(Whangbo M. H. i Koo H. J., 2002.). Pri zagrevanju CuO u atmosferi Cistog kiseonika
na poviSenom pritisku i temperaturama nisu nadeni visi oksidi bakra: CuzQOs, Cu,Os3 ili
CuO; (Slack G. A., 1993.). Vaznu ulogu meSoviti oksidi u kojima je bakar u
oksidacionom stanju +l11 imaju kod superprovodnih (keramickih) materijala gde se Cu(IIl)
obi¢no pojavljuje u obliku CuO,*" (GrochalaW.i Hoffmann R., 2001.). Cetvorovalentni
bakar je veoma redak i najpoznatiji je u obliku oksida, CuO,, koji nastaje fotohemijski
reakcijom bakra i kiseonika u atmosferi inertnog gasa niskog pritiska i relativno je
stabilan samo u veoma specificnim uslovima inertnog gasa u ¢vrstom stanju, gde mu je i
utvrdena struktura: linearna centralno simetri¢na (Bondybey V. E. i English J. H., 1984.)

jer je jako nestabilan i inace postoji samo kao intermedijer jako kratkog Zivotnog veka.
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1.3. Cink

Cink je prvi ¢lan 12. grupe periodnog sistema elemenata, zajedno sa kadmijumom (Cd) i
zivom (Hg). U uzem smislu ne spadaju u prelazne elemente, jer ne grade jedinjenja u
kojima su d-orbitale delimi¢no popunjene, kao elementi grupa 4 do 11, i maksimalno
valentno stanje im je +II. Sire gledano, zajedno sa 3. grupom i prelaznim elementima
periodnog sistema (grupe 3. do 12.) ¢ine tzv. “d-blok” elemenata sa 1 do 10 d-elektrona.
Kao i ostali pripadnici iste grupe (Cd i Hg) zavrSsava kompletiranje (n—1)d-ljuske u ovom
slu¢aju 3d. Ima elektronsku konfiguraciju: 1522s°2p®3s23p®3d'%4s?. Atomski broj (Z): 30,
(relativna) atomska masa (Ar): 65,38.

Tabela 1.3. Osobine elementarnog cinka (Stojakovi¢ ., 1986.), ( Charles M., 2000.)

Atomski (metalni radijus), (pm) 138
RadijusZn?®* jona (pm) 188
Gustina (g/cm®) 7,14
Molarna zapremina (cm®) 9,16
Temperatura topljenja (°C) 420
Temperatura kljucanja (°C) 907
Izotopi, stabilni i prirodni ®47n, %zn, %zn, ®¥zn
Entalpija prve jonizacije (kJ/mol) 906
Entalpija druge jonizacije (kJ/mol) 1728
Entalpija trec¢e jonizacije (kJ/mol) 3859
Elektronegativnost (Pauling) 1,65
Toplotna provodljivost (W/mK) na 0°C 113
Specifi¢na elektri¢na otpornost na 20°C, Qm 5,916~1O_8
E’ (Zn?*/Zn), (V vs. SVE) -0,763
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Elementi 12. grupe periodnog Sistema nemaju mnogo sli¢nosti ni sa susednim
elementima d-bloka, ali jo§ manje sa zemnoalkalnim metalima i pored toga $to i jedni i
drugi imaju dva valentna elektrona i tipi¢no +II oksidaciono stanje. Izvesna slicnost sa
elementima d-bloka postoji kod nekih kompleksih jedinjenja (ligandi: amonijak, amini,
halogenid joni i cijanidni jon), medutim za razliku od njih ne grade komplekse sa =-
ligandima i sa nezasi¢enim ugljovodonicima. Od zemnoalkalnih metala, metali ove grupe
se razlikuju jer je popunjena elektronska d-ljuska podloznija deformaciji nego zatvorena
ljuska plenemitog gasa kod M** jona zemnoalkalnih metala. Zbog toga imaju mnogo
pozitivniji redoks potencijal, vecu elektronegativnost (osim u slucaju berilijuma koji ima
slicnu kao i Zn i Cd), a veze u jedinjenjima imaju veéi kovalentni karakter koji nije

tipi¢an za zemnoalkalne metale osim berilijuma.

U hemijskom pogledu su cink i kadmijum veoma sli¢ni, ali ne i ziva. Zn 1 Cd su u
jedinjenjima prakti¢no uvek dvovalentni, dok su za zivu podjednako karakteristi¢na i
jednovalentna jedinjenja. Cink i kadmijum se rastvaraju i u razblazenim kiselinama, uz
izdavanje vodonika. Medutim, ako je cink veoma velike Cistoce, rastvaranje se odigrava
priliéno sporo zbog velike vrednosti nadnapona vodonika na cinku. Sto vise ima primesa
to se cink lakSe 1 brze rastvara po ovom mehanizmu u kiselinama. Primese (narocito sa
visim elektrodnim potencijalom) deluju kao katoda na kojoj se oslobada vodonik (Popov
K., Grgur B., 2002.), a cink ima ulogu anode gde se on rastvara do Zn?*. Osim u

kiselinama cink se rastvara i u bazama po reakciji:
Zn + 2H,0 + 20H™ — Zn(OH),*” + H, (1.20)

Na vazduhu je cink prili¢no stabilan (kao 1 u neutralnim vodenim rastvorima) jer se na

njegovoj povrSini stvara sloj oksida koji ga §titi od dalje korozije.

Cink se upotrebljava za galvansku zastitu gvozda postupkom cinkovanja (prevlacenjem
gvozdenog predmeta slojem cinka) i za zrtvujuée anode kod sistema katodne zastite,
¢esto i u obliku neke legure. Cinkovanje se najvise sprovodi postupkom tzv. “toplog
cinkovanja” gde se dobro ociS¢eni predmet od gvozda potapa u rastopljeni cink ¢ime se
naroCito Stite ve¢i predmeti i limovi. Za manje predmete se koristi 1 elektroliticki
postupak cinkovanja. U sistemima katodne zastite se Stite pre svega predmeti izlozeni
atmosferskim uticajima kao Sto su razni cevovodi (naftovodi, gasovodi) ili rezervoari.

Takode se koristi 1 za zaStitu pomorskih luckih instalacija i plovila od morske vode gde
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se kombinuje sa zaStitom premazima i obi¢no je u obliku legure da bi se smanjila brzina

korozije cinka u aerisanoj hloridnoj sredini.

NajviSe se koristi za izradu legura, najviSe sa bakrom. Legure Cu-Zn mogu biti Cisto
dvokomponentne Cu-Zn ili viSekomponentne (sa dodatkom Pb, Al, Sn, As, Mn, Ni ili Fe).
Standardne binarne legure Cu-Zn imaju oznaku serije 500-599 (L ili M) po evropskom
EN standardu i domac¢em SRPS EN 1173:2011. Serije 600-699 (N ili P) su trojne legure
Cu-Zn-Pb dok kompleksne legure bakra i cinka imaju oznake 700-799 (R ili S).

Binarne legure gde je sadrZzaj bakra minimalno 50% a cinka manje od 50% kao 1 trojne
legure sa olovom i sadrzajem bakra ve¢im od 50% (mas.) a zinka manjim od 44% su

poznate (¢ine grupu legura) pod imenom “obi¢ni mesinzi” (Kocovski B., 1999.).

U smislu dijagrama stanja Cu-Zn, tehni¢ku primenu su nasle legure na bazi ¢vrstih rastvora
cinka u bakru “alfa” i “beta” faze. Uslovno se binarne legure Cu-Zn (mesizni) mogu
podeliti na: “o-mesinge” (sadrzaj Zn < 35% mas.), “at+p-mesinge” (35% < Zn < 45%) i
“B-mesinge” sa sadrzajem Zn izmedu 45 1 50%, pri ¢emu sam naziv oznacava koje faze
ove legure sadrZze. Legure sa viSe od 50% cinka nisu u uzem smislu mesinzi i retko se
tehnicki koriste. To su tzv. “beli mesinzi” sa sadrzajem cinka izmedu 50 1 59% 1 sastoje
se iz meSavine B- i y-kristala. Ove legure se koristeza izradu posteljice lezajeva, ali
izuzetno retko. Sama kristalna reSetka y-faze je veoma komplikova (¢elija od 52 atoma,
20 Cu i 32 Zn) i pribliznog sastva CusZng kako se i obelezava ovo intermetalno

jedinjenje (Suman H., 1989.).

Osim za mesinge cink se koristi i za izradu velikog broja visekomonentnih legura za razne
namene, na primer lemljenje ili kod legura koje se upotrebljavaju u zubarstvu. Vrlo je
znaCajna upotreba cinka u elektrohemiskim izvorima energije (EHIE), primarnim i
sekundarnim kao $to su Zn/AgyO ili Zn/NiOOH sistemi. Posebna zanimljiva oblast su
baterije sistema cink-vazduh. Ovi sistemi su razvijani jo§ 60-tih i 70-tih godina XX veka
kao primarni EHIE (Appelt K. i Malanowski L., 1979.) i sekundarni EHIE zajedno sa
drugim baterijama tipa metal/vazduh ¢iji je inicijalni razvoj sistematizovan u preglednom
radu, ve¢ krajem sedamdesetih (Blurton K.F. i Sammells A.F., 1979.). Takode je veoma
aktuelna upotreba cinka za izradu tanko filmnih (thin film) foto-naponskih (photo voltaic)

solarnih ¢elija. Na primer CuZnSnS, apsorpcioni sloj koji ima vrlo sli¢ne karakteristike
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kao 1 CulnS; koji je vise u upotrebi. Vrlo je znaCajno S$to mnogo jeftiniji (i

rasprostranjeniji) cink moze da zameni indijum (Sudlow A. L., 2012.).

Cink ima nisku tacku topljenja i veliku isparljivost koja nije uobicajena za teSke metale.

Ona je manja od drugih elemenata iste grupe, narocito Zive.

Kod kompleksnih legura Cu-Zn, nazivaju se i “specijalnim mesinzima”, se radi
poboljsanja odredenih osobina (Cvrstoca, otpornost prema koroziji, otpornost prema
habanju), dodaju i manje koli¢ine drugih metala (Ni, Mn, Fe, Pb, Sn, Al, Si, As).
Koli¢ina dodatnih legiraju¢ih elemenata je takva da oni uticu na poboljSanje osobina, ali
ne uti¢u na promenu strukturnog stanja mesinga. Treba naglasiti da se olovo ne smatra
legiraju¢im elementuom u pravom smislu, jer se u mesingu prakti¢no ne rastvara. Ipak,
upotreba ovih legura je velika i svrstane su u posebnu kategoriju, kako je u prethodnom

tekstu ve¢ naglaSeno.
Jedinjenja cinka

Cink-oksid (ZnO) nastaje sagorevanjem metala na vazduhu. Karakteristi¢ne je bele boje.
Nastaje izgaranjem cinkovih para u struji vazduha, a moZe se dobiti 1 zagrevanjem
nitrata, karbonata ili hidroksida. Proizvodi se u industriji na oba nacina. Koristi se u
kozmetici i farmaciji, kao beli pigment, uljana boja i kao punilac za gumu. Sve je
znacajniji (uz TiOy) kao neorganski UV filter u kremama za sunanje sa visokim
faktorom zastite (SPF — Sun Protection Factor). Nerastvoran je u vodi. Amfoternog je
karaktera i dobro se rastvara u vecini mineralnih kiselina ali i u jakim bazama sa kojima
gradi cinkate, na primer Na,[Zn(OH),]. Reaguje i sa vi§im masnim kiselinama pri ¢emu
daje odgovarajuce karboksilate, kao $to su stearat ili oleat. Cink-stearat se koristi kao

mazivo naroc¢ito kao podmazno sredstvo u metalurgiji praha.

Cink-hidroksid nastaje dodavanjem hidroksilnih jona rastvorima Zn(ll). Bele je boje i
amfoternog je karaktera kao i ZnO. Zavisno od koncentracije Zn?* u rastvoru, nastaje iz
kiselih rastovora pri pH od 5,5 do 8,5 (odgovarajuée koncentracije Zn®* od 1 mol/dm?® do
1-107° mol/dm?® kao $to se vidi i sa Purbeovog (Pourbaix) dijagama (slika 2.4) za sistem

Zn-voda), i rastvara se na odgovaraju¢im pH vrednostima po reakciji:

Zn(OH), + 2H* =Zn*" + 2H,0 (1.21)
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pri Gemu treba naglasiti da je Zn®* kiselog karaktera i da u rastvoru delimi¢no hidrolizuje

po reakciji:
Zn** + 2H,0 =Zn(OH)* + H;0" (1.22)

Zn(OH), je stabilan pri koncentracijama rastvornih vrsta od 107° mol/dm® (Zn* i HZnO")

u opsegu pH vrednosti 8,5 do 10,7. Ispod pH = 10,7 talozi se Zn(OH), po reakciji:
HZnO,™ + H* =Zn(OH), (1.23)

HZnO; jon ima znatno bazniji karakter (iako zadrzava amfoterni karakter) ali pri pH = 13,1
(reakcijom sa hidroksilnim jonima) prelazi u rastvorni ZnO, . Cink-hidroksid se rastvara

u koncentrovanom amonijaku uz nastajanje kompleksnog katjona [Zn(NH3)4]**.

Postoje sva Cetiri halogenida cinka. Fluorid je slabo rastvoran i kod njega preovladuje
jonski karakter. Ostali halogenidi u ve¢oj meri ispoljavaju kovalentna svojstva koja rastu
od hlorida do jodida. Svi se dobro rastvaraju u vodi. Lako se dobijaju rastvaranjem cinka

u rastvorima odgovarajucih kiselina, na primer:
Zn + HCl — ZnCl, (Zn** + 2CI") + H, (1.24)

Higroskopan je i gradi hidrate (najpoznatiji je tetrahidrat ZnCl,-4H,0 koji kristalise iz
vodenih rastvora ZnCl,). Koristi se za izradu cink-hlorid baterija, u tekstilnoj industriji i a
izradu pasta za lemljenje. U vodenom rastvoru gradi kompleksne jone sa hloridnim

jonima (karakteristika svih cinkovih halogenida) kao 3to su [ZnCl]*" i [Zn,Clg]*.

Cink pravi soli vecine kiseoni¢nih kiselina (nitrat, sulfat, karbonat, perhlorat, fostat, itd.)
1 sve su rastvorne u vodi. Po strukturi kristalne reSetke i stepenu hidratacije neke od njih
su sliéne odgovaraju¢im solima magnezijuma, kao §to je cink sulfat septahidrat koji je
analogan MgSQO,-7H,0O osim S§to je termiCki manje stabilan od njega, slino kao i
karbonat. Cink-pirofosfat, Zn,P,0; se istice u termickoj stabilnosti §to se Koristi za
gravimetrijsko odredivanje cinka.

Cink gradi veliki broj kompleksnih jedinjenja u kojima ima koordinacioni broj 4 ili 6. Pri
tome su ligandi: cijanidni joni, hidroksilni joni, molekuli vode, amonijaka i dr.

Bitno je napomenuti da je stabilnost kompleksa u direktnoj vezi sa redoks potencijalom
kompleksa (tabela 1.4.) gde je stabilniji kompleks i jafe redukciono sredstvo.
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Kompleksiranjem se Zn®* joni uklanjaju iz ravnoteZe (u vodenom rastvoru) i ona se

pomera ka stvaranju kompleksa.

Tabela 1.4.  Konstante nestabilnosti i redoks potencijali kompleksa cinka
(Filipovi¢ 1., Lipanovi¢ S., 1995.)

Konst. nestab. . ) ) Stand. elekt.
Parcijalne redoks-jednacine

Reakcija ravnoteze T .
mol“dm potencijal

Zn(NH3)s* " =Zn*"+4NH3 |K=35.1071 | ZN(NHs)s*"+2e”=Zn+4NHs| go=_1 gav/

Zn(CN)Z =Zn*+4CN~  |K=2,410" | Zn(CN),> +2e =2Zn+4CN~ | E°=—1,22V

Zn(OH)> =2Zn**+40H"  |K=5,010"" | Zn(OH),> +2¢ =Zn+40H" | E°=—1,26V

Cink takode gardi i veliki broj metal-organskih jedinjenja, koja su kompleksnog tipa i gde
cink ima obi¢no ima koordinacioni broj 4 a retko 5, 3 ili ¢ak i 2. Kod cink-amida je
koordinacioni broj dva sto je posledica veli¢ine organskog liganda. Od veceg znacaja Su
(alkil) ksantati i ditiolati: ditiokarbamati, ditiofosfati i ditiobenzoati (Tiekink E., 2013.).
Ksantati se koriste za vulkanizaciju gume i kao povrSinski aktivne materije za flotaciju u
metalurgiji. Etilen Zn(I1)-tiokarbamat, se koristi u poljoprivredi kao fungicid. Cink-dialkil
ditiofosfat (ZDDP) se koristi kao aditiv za maziva. Ksantati i ditiokarbamati cinka se sve
vise koriste kao prekursori za depoziciju CupZnSnS, tanko filmnih (thin film) slojeva za

fotonaponske c¢elije (Sudlow A. L., 2012.), tehnologijom hemijske depozicije parom.
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2.0. Teorijske osnove i literaturni pregled

Osnovne osobine elemenata su bitne da bi se u potpunosti shvatilo elektrohemijsko
ponaSanje svakog od legiraju¢eg metala i kasnije ponaSanje legura i faza koje se

formiraju u njima.

2.1. Srebro

Srebro spada u izrazito inertne metale. Posmatrajuci ¢isto termodinamicki, po korozionom
imunitetu u nekompleksirajucoj sredini, ono se nalazi na osmom mestu od svih tehnic¢kih
metala, odmah posle zlata, platinske grupe metala (osim osmijuma) i zive (Bockris J. i
drugi, 1981.). Pri ovome je elektrodni (redoks) potencijal srebra i zive veoma blizak i moze
se smatrati identi¢nim: +0,799 V (SVE) i +0,800 V za srebro i Zivu, kako je navedeno
(Pourbaix M., 1963.).

Medutim, ukupna inertnost srebra prema koroziji je nesto niza jer ono nije sklono
pasivizaciji koliko neki drugi metali, osim donekle u baznoj sredini (slika 2.1.), tako da
zaStitni slojevi na povrsini ¢ine nekoliko metala otpornijim na koroziju od srebra iako su
manje plemeniti i imaju niZe redoks potencijale. To su pre svega tantal i niobijum, a
zatim: titanijum 1 osmijum i na kraju galijum i cirkonijum. Tako da uzevsi u obzir i
plemenitost metala i pasivizaciju, srebro ostaje jedan od inertnijih metala ali Sest mesta
nize na lestvici pri ¢emu je uzeta U obzir opsta korozija i sistem metal-voda (E-pH
dijagram), Sto ne vazi i za sistem koji sadrzi i hloridne jone koji ¢esto oStecuju zastitne
pasivacione slojeve i izazivaju lokalnu koroziju, narocito piting koroziju (Bockris J. i
drugi, 1981.). Srebro je zbog slabe rastvorljivosti AgCI (vidi poglavlje 1.1.) u tom slu¢aju
u velikoj prednosti u odnosu na mnoge metale, ukljucujuéi i one iz grupe platinskih

metala.

2.1.1. Sistem srebro—voda

Detaljno ponaSanje srebra u sistemu Ag—H,O moze se pratiti na prikazanom E-pH

dijagramu, slika 2.1.
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Slika 2.1. E-pH dijagram za sistem Ag-H,O na 25 °C, (Pourbaix M., 1963)

Srebro je pri nizim pH vrednostima (kiselim rastvorima za veée koncentracije Ag™ jona)
stabilno do potencijala od +0,799 V (SVE), sto je ravnotezni potencijal za koncentraciju

jona od 1 mol/dm?. Za reakciju (na dijagramu oznacenom kao 13):

Agt+e =Ag (2.1)

ravnotezni potencijal je zavisan od koncentracije Ag” jona u rastvoru i moze se izra¢unati

koris¢enjem Nernstove (Nernst) jednacine:

- G
nF  a(Ag) (2.2)
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koja se svodi na:
E=E°+5917mV -logc(Ag*) (2.3)
pri normalnim uslovima i velikom razblaZenju (niskim koncentracijama Ag").

Tako je vrednost ravnoteznog potencijala jednaka +0,562 V (SVE) i +0,444 V (SVE) za

koncentracije srebro(l) jona od 1-10~* mol/dm® i 1.107° mol/dm? respektivno.

Ovi potencijali prikazani su horizontalnim linijama na dijagramu $to je i logi¢no jer
reakcija (2.1) ukljucuje samo razmenu elektrona bez ucesca jonskih vrsta i stoga ne
zavisi od pH vrednosti. Ovakav tip reakcije na Purbeovim dijagramima predstavlja ,,éisto
elektrohemijsku reakciju“. Reakcija rastvaranja srebra odvija se u suprotnom smeru

(oksidacija) pri potencijalima koji su iznad ravnoteznih za reakciju.

Formiranje Ag,O iz rastvora po jednacini:

2Ag" + H,0 =Ag,0 + 2H* (2.4)

ili  2Ag* + 20H =Ag,0 + H,0 (2.5)

(Sto je samo na dva nacina napisana ista reakcija)

ne zavisi od potencijala (uz uslov da je potencijal dovoljan za postojanje Ag® jona) veé
isklju¢ivo od koncentracije Ag" jona na konstantnoj pH vrednosti rastvora i predstavljeno
je vertikalnom linijom na Purbeovom dijagramu (linija 9). Takva reakcija je tip “Cisto
hemijske reakcije” gde nema razmene elektrona, $to su reakcije koje ne pripadaju tipu
oksido-redukcionih. Reakcija se odigrava na pH= 6,33 sto predstavlja njenu ravnoteznu
vrednost za koncentraciju Ag* jona od 1 mol/dm®. Stabilne vrste unutar termodinamicke
stabilnosti vode sve do te pH vrednosti su samo Ag i Ag®, a ravnoteza je definisana
koncentracijom Ag" i potencijalom. Stoga su ostale ravnoteZze, nastanak dvovalentnog i
trovalentnog srebra, u kiseloj sredini, oksidacijom Ag* i Ag®* respektivno (pri visokim
vrednostima potencijala), od manje prakti¢ne vaznosti pri razmatranju elektrohemijskog

ponasanja srebra u vodenim rastvorima.

Od vece vaznosti su ravnoteze stvaranja oksida srebra (oksido-redukcione reakcije), koje

pripadaju tzv. “mestovitim” reakcijama koje na Purbeovim dijagramima imaju odredeni
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nagib (nisu ni horizontalne ni vertikalne) i zavise kako od potencijala tako i pH vrednosti
na kojima se odigravaju, tabela 2.1.

Tabela 2.1 RavoteZe srebro oksida u vodenim rastvorima

R.br. | Hemijska (meSovita) reakcija Ravnotezni potencijal reakcije
1. 2Ag + H,0 = Ag,0 + 2H" + 2e” E°=1,173-0,05917-pH, V
2. Ag,0 + H,0 =2Ag0 + 2H" + 2¢e” E°=1,398-0,05917-pH, V
3. 2Ag0 + H,0 = Ag,03 + 2H" + 2¢~ E°=1,569-0,05917-pH, V

Pri ovome se samo reakcija 1 odigrava u oblasti TD stabilnosti vode ali to ne uti¢e na
odigravanje reakcije 2 koja se odvija na povrSini, a mehanizmi rekacija 1 1 2 kada se
odvijaju putem anodne oksidacije su navedeni kasnije u tekstu, kao i specifi¢nost reakcije
3 koja se odvija zajedno sa izdvajanjem kiseonika na anodnoj povrsini $to je povezano sa

teSko¢ama njenog dokazivanja, narocito na grafiku CV.

U baznoj sredini srebro pokazuje izuzetan imunitet prema koroziji, ali u prisustvu
kiseonika (rastvorenog) moze doci do reakcije 1 iz tabele 2.1. U baznoj sredini dolazi do
ispoljavanja kiselih osobina Ag,O koje su (poglavlje 1.1) mnogo manje izraZzene od
baznih (prakticno je bazni oksid i tek uslovno amfoteran). Grani¢ni domen postojanja
rastvorne vrste AgO™ je pH vrednost od 12,02 tako da je ispod nje moguce postojanje
samo Ag® vrste, prakticno Ag,O, iako je taj oksid delimiéno kovalentan, odnosno

kristalna struktura ovog oksida nije tipi¢no jonska.

Moguénost odigravanja reakcije direktne oksidacije srebra do AgO~ prikazana je na

Purbeovom dijagramu linijom sa ozna¢enom reakcijom 14 (ovde 2.6), §to odgovara:
Ag + H,O =AgO™ + 2H" (2.6)

reakcija je moguca samo u slucaju uslova gde se ne stvara prvo Ag,O §to odgovara
izuzetno niskim koncentracijama AgO~ (npr. 10° mol/dm® kako je oznaceno na
dijagramu). Za vise koncentracije rastvorne jednovalentne vrste u baznoj sredini reakcija
se odigrava (pocevsi od pH=12,02) reagovanjem srebro(I)-oksida, odnosno njegovim
rastvaranjem u baznoj sredini na odgovaraju¢im potencijalima, $to je oznaceno reakcijom

10 na dijagramu:

Univerzitet u Beogradu - Tehni¢ki fakultet u Boru 23



Stevan Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

Ag,0 + H,0 = 2AgO0 ™+ 2H" (2.7)

Sto se moze predstaviti 1 kao:

Ag,0 + 20H™ = 2AgO ™+ H,0 (2.8)

ili Ag,0 + H,0O + 20H™ = 2Ag(OH),~ (2.9)

za reakciju 2.9 se u literaturi (Filipovi¢ 1. i Lipanovi¢ S., 1995.) navodi konstanta
ravnoteze od 1,6-10°* §to je priliéno u saglasju sa Purbeovom ravnoteZnom

koncentracijom AgO™:
log(c(AgO")) = -17,72 + pH (2.10)

ali nije u potpunosti identicno. Ova reakcija ne zavisi od potencijala za fiksnu pH
vrednost. Na dijagramu su naglageni slucajevi vrednosti koncentracije AgO™ od 107* i
0,01 mol/dm? koje odgovaraju ravnotezi reakcije 30 (10 na Purbeovom dijagramu) na pH
vrednostima 13,72 i 15,72 respektivno. Za ove koncentracije AgO~ odigrava se

(elektrohemijska) reakcija (oksidacije):

AgO =AgO + e~ (2.11)
na potencijalima vi§im od onih definisanih jedna¢inom:

E°=0,351 —0,05917-log(c(AgO")) (2.12)
Sto za gore navedene koncentracije iznosi +0,469 V i1 +0,588 V, respektivno i ne zavisi
od pH vrednosti (horizontalna linija sa oznakom reakcije 16 za koncentraciju AgO™ od
10~* mol/dm?).
Ova razmatranja su potvrdena i u najnovijim termodinamickim 1 elektrohemijskim
studijama (Zamora-Garcia I.R. i drugi, 2013.), koja drugacije tumace podrucja u kome je
srebro dvovalentno i trovalentno, suzavaju¢i oblast stabilnosti AgO (Ag,0>) i Ag.03 U

korist rastvorne vrste Ag(OH), koja se moze dobiti oksidacijom Ag,0 ili Ag(OH),; na
pH iznad 12,02.

Pomenuti autori pomo¢u SEM i varijanti CV: Diferencijalne Pulsne Voltammetrije
(DPV) i voltametrije sa pravougaonim impulsima (talasima), (SWV, Square Wave
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Voltammetry), kao eksperimentalnih tehnika uz TD analizu potvrduju da je rastvorna
vrsta Ag(l) zapravo Ag(OH), i dokazuju rastvornu Ag(lll) vrstu, Ag(OH), . Ovi daju
jedan moderniji pristup ravnotezi Ag—H,O i dopunjuju Purbeovu analizu i dijagrame.

Tako je jednacina 2.5 napisana (shodno uslovima bazne sredine):
2Ag(s) + 20H (aq) = Ag20(s) + H2O(1) + 2e— (2.13)

U radu je predlozen mehanizam oksidacije srebra u jako baznoj sredini:

Ag’(s) =Ag(OH), (aq) =Ag,0(s) =AgO0(s)—>Ag(OH)s (ag)—Agz05(s)
l
Ag(CH). (aq)

Rezultati rada u cilju dopune E-pH dijagrama sistema Ag-H,O jesu znacajni ali ovi

mehanizmi moraju biti potvrdeni i od drugih autora i rezultate treba uzeti sa rezervom.
2.1.2 Elektrohemijske osobine Ag uz prisustvo razéitih anjona

Detaljno ispitivanje (Cachet C. i drugi, 1979.) elektrodepozicije i rastvaranja srebra u
kiselom rastvoru AgNO; koncentracije 1 mol/dm®, na monokristalima razligite
orijentacije, (100), (110) i (111), koris¢enjem vise elektrohemijskih i drugih metoda
(potenciostatska, skenirajuca elektronska mikroskopija i Faradejska impendansa) su
pokazala da ravnotezni potencijal ne zavisi od orijentacije monokristala ali da je zavisan
od koncentracije nitratnih jona (fiksna koncentracija HNO3 od 0,5 mol/dm?®, bez dodatnih
baznih nitrata, KNO; i NaNOs, i sa dodatkom 2 mol/dm® prvog i 3 mol/dm® oba).
Anodne polarizacione krive su pokazale da se rastvaranje srebra odigrava sa jako malim
nadnaponom od svega 1 do 2 mV i da je polarizacioni otpor duz krive struja-potencijal
prakti¢cno nula. Katodne polarizacione krive pokazuju isto ponasanje, jo$ i manji
nadnapon za pocetak taloZenja metala, praktino nulti polarizacioni otpor pri malim
odstupanjima od ravnoteznog potencijala u rastvoru bez pristustva baznih nitrata i mali
otpor kod rastvora Kkoji ih sadrze. Sa druge strane morfologija depozita zavisi od:

orijentacije osnove (substrata), gustine struje i koncentracije nitratnih jona.

Isti autori su proucavali dvojni sloj Ag/Ag” koridéenjem nekoliko metoda: radionukleidnu,
potenciostatsku i faradejsku impedancu. Posmatranjem povrSine metala pre i posle

elektrodepozicije ili anodnog rastvaranja pomocu TEM 1 SEM metoda, zakljuceno je da je
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reakcija Ag == Ag’ + e, zavisna od adsorpcije anjona i postavljen je odgovarajuéi model
koji je opisao ponasanje srebra U AgNOj3 rastvorima. Proucavani su i rastvori AgClOy, a i
jedni 1 drugi u uslovima vece kiselosti (pH=0,5), dok je nitratni rastvor proucavan i u
podrudju blago kisele sredine (pH=4,5). Metoda radionukleida je potvrdila da je rastvaranje
srebra zavisno od vrste rastvora i da perhloratni izaziva vecu koroziju koja i na pH=0,5 kod

nitratnog ne prelazi 0,1 pnA/cm? (Cachet C. i drugi, 1976.).

Kinetika rastvaranja i taloZenja srebra iz kiselih rastvora srebro perhlorata je detaljno
izu¢avana (Despi¢ A. R. i Bockris J. O'M. , 1960.) i utvdenje uticaj promenjivih: gustina
struje, koncentracija Ag” jona i stanje povriine na procese. Data je jednacina koja
pokazuje nadnapon u funkciji vremena i Faradejske gustine struje na konstantnoj ukupnoj

struji (galvanostatska merenja).

Poucavanje elektrohemijske oksidacije srebra u rastvoru heksahromata, kao i proces
redukcije uz pomo¢ linearne voltametrije, opticke mirkoskopije i rentgenske difrakcije
(Druskcivich D. i drugi, 1989.) pokazuje da se poveéanjem potencijala na povrSini srebra
stvara srebro-hromat, zbog rastvaranja srebra. Ova reakcija anodnog rastvaranja srebra se
odvija na niZem potencijalu nego u slucaju nitratnog rastvora i ravnotezni potencijal za

reakciju:

Ag + CrO4> =Ag,CrO, + 2e (2.14)

je nizi i iznosi: E°=+0,4463 V (SVE).

Takode je pokazano da se povrSina srebra pasivizira kada koncentracija natrijum hromata
prede 5-1072 mol/dm® tako da je reakcija rastvaranja srebra zaustavljena do viSih
potencijala, dok pri koncentracijama Na,CrO4 od 1 mol/dm® anodna oksidacija srebra
daje dvojni sloj srebro hromata (kompaktni — koji se formira na oko 0,4 V (ZKE) i u
obliku praha koji se formira iznad ovog potencijala). Ovaj rastresit sloj moze biti

povezan sa brzim transportom Ag* jona kroz pukotine u kompaktnom sloju.

Za razliku od anodnog rastvaranja srebra mnogo je viSe proucavanja reakcija
elektrodepozicije (u smeru redukcije) iz prakti€nih razloga pre svega industrijske

primene, narocito galvanizacije, elektrodobijanja i elektrorafinacije.
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Posrebrivanje elektrolitickom tehnologijom se industrijski isklju¢ivo vr$i iz cijanidnih
rastvora zato $to jednostavnije (a rastvorne) soli daju jako krupnozrne kristalne taloge, a
povrsine presvucenog metala imaju sklonost izlu€ivanja sreba iz njegovih jednostavnih
soli. Elektrolit je natrijum ili kalijum cijanid, naj¢es¢e dvoijni cijanid. Elektrodepozicija iz
cijanidnih rastvora se vrsi na sobnoj temperaturi a katodna gustina struje je oko 300
Al/dm? (Mantel C. L., 1960.). Mnogo je radeno na zameni cijanidnih kupatila za
elektrodepoziciju ali jo§ uvek necijanidna kupatila ne postizu kvalitet cijanidnih i osim za
specijalne namene (Clauss M. i drugi 2012.) nema komercijalnih necijanidnih kupatila za

vecinu industrijskih namena (Ren F.-Z. i drugi, 2013.).

Sredinom sedamdesetih godina XX veka usavrSavana su tiosulfatna kupatila, nizom
patenata (Culjkovie J., 1976. ; Leahy E. P. i Karustis G. A., 1976.) gde su oshovne soli
zapravo AgNOs; ili AgBr. Tipi¢no tiosulfatno kupatilo se formira tako da se drzi odnos
AgNO3:K;S,05:Na,S,03 na oko 1:1:5 a pH vrednost se odrzava na oko 5,8 pomocéu
sirCetne (acetatne) kiseline, a AgNO3 daje bolje rezultate od AgBr (Ren F.-Z. i drugi,
2013.). Nesto kasnije patentirana su i kupatila na bazi sukcimidnog kompleksa srebra
(Hradil E. i drugi, 1978; Hradil E. i drugi 1981.) usavrSavana osamdesetih i naro¢ito
devedesetih godina XX veka (Jayakrishnan S. i drugi, 1996.; Masaki S. i drugi, 1998.a;
Masaki S. i drugi, 1998.b).

Sama redukcija srebra iz nekompleksnih soli srebra 1 bez dodatka aditiva uvek je pracena
depozitom koji nije kompaktan ¢ak i pri relativno malim nadnaponima. Morfologija
depozita je zavisna od nadnapona depozicije, vrste osnove na kojoj se Ag‘redukuje do
elementarnog srebra i same koncentracije Ag®. Zavisno od navedenih uslova dendritna
struktura se dobija ve¢ na vrednostima nadnapona ispod 100 mV (Dimitrov A. T. i drugi,
1998.).

U oblasti kisele sredine (pH oko 1,1) u rastvoru 0,1 mol/dm® HCI uradena je sistematska
elektrohemijska studija (Jin X. i drugi, 2003.) anodnog formiranja i katodne redukcije
gustog AgCl sloja (debljine oko 20 um) i na sobnoj temperaturi elektrolita. Posebna
paznja data je jonskoj provodljivosti AgCl sloja.

Za razmatranje elektrohemijskog ponasanja srebra u neutralnim i blago kiselim rastvorima
dobra polazna osnova moze biti opsti pregled objavljenih rezultata u vezi sa EH dvojnim

slojem na srebrnim povrSima monokristala (razli¢ite orijentacije) dat u preglednom radu
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pocetkom osamdesetih godina XX veka (Hamelin A. i drugi, 1983.) gde su objavljeni
podaci o tome da li i kod kojih rastvora dolazi do adsorpcije vrsta iz rastvora kao i

potencijali otvorenog kola na monokristalima Ag u razblazenim rastvorima.

Koroziono ponasanje srebra u neutralnoj sredini (pH oblast od 5,5 do 8,5) je mnogo
Ispitivano, zbog mnogih oblasti primene. Znacajna istrazivanja su uradena u smislu
elektrohemijskog ponaSanja srebra (elektroda od srebra) u hloridnim rastvorima. Ovo je
povezano sa nekoliko oblasti primene kao $to su (Birss V. I. i Smith C. K., 1987.):
upotreba Ag/AgCI elektrode u sekundarnim baterijama sa morskom vodom kao
elektrolitom (baterije aktivirane morskom vodom), za proizvodnju i primenu Ag/AgCl
kao referentne elektrode, primenu u Kkonstrukciji poroznih 3D elektroda
(trodimenzionalna nukleacija filmova depozicijom AgCI filmova na Ag osnovi) a srebrne
elektrode u hloridnoj sredini su igrale vaznu ulogu 1 u razvoju povrsinski-poboljSane
Ramanove spektroskopije (Surface-enhanced Raman Spectroscopy ili Surface-Enhanced
Raman Scattering (SERS)).

Pomenute moguénosti Ag/AgCl elektrode se baziraju na velikoj gustini struje izmene
Ag/Ag® u hloridnoj sredini (Cachet C. i drugi, 1979.) $to uti¢e na smanjenu korozionu
otpornost srebra u ovoj sredini. Moguce su Cak i velike brzine oksidacije (rastvaranja)
srebra u hloridnim rastvorima pri anodnoj oksidaciji srebra u rastvorima cink-hlorida,
narocito u pristustvu perhloratinih jona. Ovo omogucava visoke specifi¢ne kapacitete u

smislu EHIE pri gustinama struje izmedu 60 and 300 A/m? (Bro P. i Marincic N., 1969.).

Ove osobine su veoma dobro iskoris¢ene kod Mg/AgCl baterija gde elektrolit konstantno
protice kroz celiju, Sto se koristi kod podmorskih sistema, naro€ito vojnih (Rao K. V.,
2001.) a AgCl kao katoda (za istrazivacke svrhe) i kod obnovljivih EHIE koji se baziraju
na razlici saliniteta morske i obi¢ne vode, pri ¢emu se naglasava da Ag/AgCl elektroda
nije idealna za tu primenu zbog toga §to je srebro plemenit metal i ne podleze lako
koroziji (oksidaciji) u morskoj vodi bez prisustva oksidacionih agenasa (La Mantia F. i
drugi, 2011.).

Prva detaljna istrazvanja depozicije AgCl na srebru koja su predlozila i njene
mehanizme, vrsena su krajem pedesetih godina XX veka (Fleischmann M. i Thirsk H. R.,
1959.) 1 u njima je zaklju€eno da je rast kristala kontrolisan sa viSe nezavisnih konstanti.

Razvijen je dvodimenzionalni model rasta i metoda za odvajanje konstante brzine
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nukleacije u relaciji sa potencijalom (od koga zavisi) od konstanti koje kontroliSu rast
kristala. VrSena su potenciostatska merenja u oblasti malih (katodnih) nadnapona (do 105
mV) u odnosu na ravnotezni potencijal uz proveru merenjem elektrodne impedance
tokom rasta AgCl. Predlozen je mehanizam procesa koji pretpostavlja dva stupena, jedan
koji je u ravnotezi na niskim nadnaponima i u koncentrovanim rastvorima predstavlja
naelektrisavanje dvojnog sloja dok je drugi stupanj normalna elektrohemijska reakcija sa
faktorom simeterije jednakom jedinici. Pretpostavka autora je bila da se kristalna reSetka

AgCl sastoji od Ag* i AgCI*™ jona, u rastvorima koncentracija hloridnog jona 1 mol/dm?.

Elektrohemija srebrnih elektroda u hloridnim rastvorima razli¢itih pH vrednosti i
razli¢itih koncentracija hlorida istrazivana je (Burstein G. T. i Misra R. D. K., 1983.)
merenjem strujnih odziva pri konstantnim potencijalima. Primeéena su dva razlicita tipa
oksidisanih povrsinskih monoslojeva u kiselim hloridnim rastvorima, oba nastala na

nizem potencijalu od Ag/AgCl reverzibilnog potencijala po reakcijama:

*Ag—Ag + xH,0 + (1 x)Cl- >°Ag[x*AgOH (1- x)*AgCl],, +XxH " +e” (2.15)

gde je x<1

Ag,"Ag—"Ag +2CI~ — Ag,["AgCI-*AgCl],,, +2e" (2.16)

Prvi monosloj je najverovatnije meSavina AgOH i AgCI, jednacina (2.15), a proporcija
razli¢itih anjona zavisi od koncentracije hloridnih jona. Drugi tip mnosloja se formira
oksidacijom celog prvog sloja atoma metala sa formiranjem monosloja AgCl debljine
dva atoma i odigrava se samo na potencijalima vi$im nego za prvi tip monosloja. Dodatni

zakljucci istraZivanja su:

e Dobijeni reverzibilni potencijal Ag/AgCI reakcije je u skladu sa termodinamickim
vrednostima.
e Uticaj mehanicke deformacije metala na ponasanje Ag u sistemu nije od znacaja.

e Anodno ponasanje srebrne elektrode je nezavisno od pH u hloridnom rastvoru.

Istrazivanjem ranih faza rasta i redukcije AgCl filmova na srebrnoj elektrodi u hloridnim
rastvorima autori (Birss V. I. i Smith C. K., 1987.) su zakljucili da se javljaju dva anodna
pika na potencijalu neposredno ispod reverzibilnog potencijala za fomiranje AgCl filma,

da njihov oblik zavisi od nacina na koji je pravljena elektroda i karakteristiku da je
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razmenjena koli¢ina naelektrisanja po jedinici povrine 50 do 75 pC/cm? $to je otprilike
polovina od potrebnog za formiranje monosloja AgCl (q=135uC/cm?) §to odgovara
formalnom parcijalnom prenosu naelektrisanja (n=0,5). Ovu dvodimenzionalnu fazu
inicijacije AgCl filma slede vece vrednosti gustine struje na 20 do 40 mV iznad
reverzibilnog potencijala reakcije. Ovim vrednostima nadpotencijalase pripisuje
nukleacija trodimenzionalne AQCl strukture. Autori navode standardni potencijal

reakcije:

Ag +CI” = AgCl + e~ (2.17)
od 0,22 V vs SVE, uz mogucénost jo$ jedne reakcije na pH=7 a to je:

2Ag + 20H — Ag,0 + H,0 + 2e~ (2.18)

a toj reakciji (pravilno) pripisuju pik na CV na potencijalima od oko +500 mV vs
Ag/AgCl ali pogresno navode podatak da je na pH=7 potencijal reakcije (koja ne zavisi
od koncentracije hloridnih jona) oko +550 mV vs SVE. Potencijal reakcije pri
normalnim uslovima i pH=7 je zapravo (prema Nernstovoj jednacini) +756 mV vs SVE

(standardni potencijal reakcije je +342 mV vs SVE), odnosno uzevsi reakciju kao:
2Ag + H,0 — Ag,0 + 2H" + 2¢~ (2.19)

Po Purbeu (Pourbaix M., 1963) je standardni potencijal ove reakcije +1173 mV vs SVE
(Tabela 2.1.), pa je po Nerstovoj jednacini potencijal: +759 mV vs SVE. Zapravo bi
rezultati trebalo da se poklope, jer se radi o istoj jednaéini ali je u svakom sluéaju
potencijal za vise od 200 mV veéi. Verovatno je greska, jer je trebalo da stoji potencijal u
odnosu na Ag/AgCl referentnu elektrodu ili je u brzoj kalkulaciji prevideno da i pored
dva razmenjena elektrona u reakciji nagib ostaje 59,2 mV po jedinici pH vrednosti jer se

i H" i OH™ u jednacini javljaju sa koeficijentom dva (i uti¢u kvadratom koncentracije).

Elektrohemijski dvojni sloj na Ag u NaCl rastvorima je prou¢avan pomocu rentgenske
fotoelektronske spektroskopije (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) i spektroskopije
rasejanja elektrona (lonscattering Spectroscopy, 1SS) u rastvoru sastava 0,1 mol/dm?® NaCl
i 10 mol/dm® HCI, pH=3 (Hecht D. i Strehblow H.-H., 1997.) pri ¢emu su odredene
koncentracije adsorpcionih vrsta (Na*, CI™ i H,O) u zavisnosti od potencijala. Specifi¢na

adsorpcija hloridnih jona pracena je koadsoprcijom katjona i vode. XPS spektar pokazuje
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da se adsporbuje priblizno jedan monosloj CI™ pre elektrohemijskog formiranja AgCl, pri

¢emu je natpotencijal portreban za to oko 50 mV.

Elektrohemijsko ponasanje srebrne elektrode u rastvoru perhlorata u prisustvu i odsustvu
hloridnog jona (Brolo A. G. i Sharma S. D., 2003.) dalo je novi uvid u kretanje jona u
difuzionom sloju tokom elektrohemijskog procesa zahvaljuju¢i novoj metodi,
elektronemijske PBD (Probe Beam Defelection) koja je koris¢ena uz ciklicnu
voltametriju. Deflektrogrami daju indicije da se formiranje Ag’(aq.) desava ¢ak i u
prisustvu hlorida na veoma pozitivnim potencijalima. U takvom slucaju, rastvaranje Ag
elektrode ide kroz prozonu AgCI(s) strukturu. Takode je utvrdeno da u oblasti niskih
hloridnih koncentracija, difuziono kontrolisan rast filma sledi znacajno smanjenje

koncentracije hlorida uz elektrodnu povrsinu.

Anodna oksidacija srebra (polikristalne elektrode) u rastvoru Na,SO, koncentracije 0,1
mol/dm?® se odvija u vise faza koje odgovaraju regionima (CV) cikli¢nog voltamograma
(Bozzini B. i drugi, 2006.):

e naelektrisavanje dvojnog sloja Sto odgovara odsustvu adsorbovoanih jona na
povrsini substrata (povrSinskog sloja srebra),

e adsorpcije OH™ jona, koja se deSava na potencijalima nizim od 0,22 V (vs Ag/AgCl),
i karakterise je Siroki maksimum na CV, §to se potvrdeno SERS (Surface-enchased
Raman Spectroscopy) metodom (Savinova E. R. i drugi, 1997.),

e na viSim anodnim potencijalima gustina struje naglo raste 1 formira se rame na
CV sto se objasnjava oksidacijom Ag i formiranjem zasi¢enog sloja Ag(1),

e oOStar i karakteristican pik na jo§ viSim potencijalima (0,40 V vs Ag/AgCl)

odgovara trodimenzionanom formiranju oksida srebra, viSeslojnom Ag,0.

Ako se u osnovni elektrolit (natrijum sulfat) doda NaCl u koncentraciji od 0,8 mol/dm?,
korozioni potencijal se pomera u katodnom pravcu uz aktivnu koroziju na anodnim
potencijalima iznad ravnoteznog za sistem Ag/AgCl (0,00 V vs Ag/AgCl) sa gotovo
potpuno povratnom reakcijom u katodnom pravcu, pri ¢emu je se viSe naelektrisanja
(kapaciteta) tro$i na anodni deo reakcije §to ukazuje na izvestan ali ogranicen efekat

inhibicije anodnih procesa stvaranjem Ag,O na povrsini (Bozzini B. i drugi, 2006.).

Proucavanje oscilacije potencijala za vreme galvanostatske korozije srebra u hloridnoj

sredini (Bozzini B. i drugi, 2007.) dokazalo je uticaj oscilacione frekfence, amplitude i

Univerzitet u Beogradu - Tehni¢ki fakultet u Boru 31



Stevan Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

faze na nominalnu gustinu korozione struje. NaroCito je istaknuto dobijanje ovih
oscilacija pri koncentraciji CI™ jona od 0,8 mol/dm® u Sirokom opsegu pH vrednosti bez
posebne pripreme Ag povrSine. Takode su vrSena uporedivanja i merenja na
polikristalnom srebru i monokristalima, Ag(111). Rezultati su prikazani za pH vrednost
rastvora od: 1, 7 i 11 ¢ime je koroziono ponaSanje srebra u hloridnim rastvorima
istrazivano u najsiroj oblasti pH vrednosti u jednom radu. U ovom radu je prikazan uticaj
pH vrednosti gde je ona sa 7 podignuta na 11 dodatkom NaOH S§to je dovelo samo do
promena u frekventnoj strukturi oscilacija, bez znacanog uticaja na amplitudu, dok je ista
promena pH vrednosti dodatkom amonijaka uzrokovala prestanak oscilacija potencijala,
zahvaljuju¢i prekidu struktura pora, koje uslovljavaju osilatorno ponasanje. Autori
zakljuCuju da je sa strukturne tacke gledista veoma znacajno da je oscilatorno ponasanje
praceno konherentnoséu Ag/AgCl povrsinskog sloja ¢ak i za produzena vremena korozije

i ekstenzivno rastvaranje metalnog srebra.

Vrlo su zanimljivljivi i rezultati ponasanja srebra u fizioloskom (0,9% NaCl) rastvoru.
Ova istrazivanja, ne samo da daju rezultate koji su upotrebljivi za medicinske i uopste
biohemijske potrebe nego 1 zaokruzuju i1 upotpunjuju prethodne radove. Istrazivanja (Ha
H. i Payer J., 2011.) su vrSena u prakti¢no neutralnoj sredini jer je rastvor napravljen a
nisu koris¢eni komercijalni fizioloski rastvori koji su obi¢no blago kiseli (pH od 4,5 do 7,
mada je i to Sire gledano neutralna sredina). Odredeni su parametri: provodljivost AgCl
sloja (reda veli¢ine 10° do 107 S/cm, opada sa poveéanjem debljine), gustina struje
izmene za elektrolit (reda veli¢ine 107 Alcmz) i utvrdeno da je koncentracioni
natpotencijal srebne elektrode zanemarljiv u Sirokom opsegu gustina struje. Znacajan
zakljucak je izveden u vezi morfologije depozita, gde je utvrdeno da je rastvaranje srebra
pod aktivacionom kontrolom dok ne postoji AgCl film na celoj povrsini, da je reakcija
pod mesovitom kontrolom dok je sloj AgCl tanak (reda veli¢ine nekoliko mikrometara) i
da je ono kontrolisano omskim otporom kroz AgCl sloj kada je on vece debljine (vise od
10 um). Gustine struje na potencijalima u okolini reversnog =za reakciju
rastvaranja/depozicije srebra su: 0,8 pA/em? i 1,3 pA/cm? za potencijale 0,04 V vs
SCE i +0,04 V vs SCE respektivno (Ha H. i Payer J., 2011.). Ovo ukazuje i da je
koroziona gustina struje sli¢éna ovim vrednostima, obzirom da je za posmatranu reakciju

potencijal zavisan od koncentracije hloridnih jona i po Nerstovoj jednacini iznosi:
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E = -0,015 — 0,059 log[CI ] (vs SCE) (2.20)

a da za proucavanu koncentraciju od 9 g/dm3 iznosi +0,033 Vsce $to se tek neznatno

razlikuje od drugo navedene vrednosti potencijala na kome je merena gustina struje.

Elektrohemijsko ponaSanje srebra u alkalnim rastvorima je ispitivano sa aspekta
formiranja oksida srebra (pre svega Ag.O i Ag20;) imajué¢i u vidu primenu u EHIE
(srebro-cink baterije).

Rana istrazivanja sa pocetka, pa zatim sredine XX veka, bila su uglavnom bazirana na
galvanostatskoj metodi (Dirkse T. P. i De Vries D. B., 1959.) dok su Dirkse i Vries
(Dirkse T. P. i De Vries D. B., 1959.) prvi primenili potenciodinamicku metodu. Takode
su utvrdili potencijal svih reakcija koje su utvrdili da se odigravaju u zavisnosti od
koncentracije KOH i potencijal srebra i njegovih oksida u zavisnosti od pH (u oblasti
vrednosti 12 do 16). Njihov zakljucak je bio (na osnovu polarizacionih krivih) da se
oksidacijom srebra povecanjem (anodnog) potencijala u alkalnoj sredini odigravaju Cetiri
reakcije: formiranje AgOH, Ag.0, AgO i izdvajanje kiseonika, repektivno. Takode su
znacajni zakljucci da u nastanak Ag,O ne ucestvuje (adsorbovani) kiseonik i da

formiranje AgO ne ukljucuje uces¢e HO,™ jona.

Znacajan doprinos dali su Fleischmann, Lax i1 Thirsk istraZivanjem kinetike formiranja
Ag,O (anodnom okisdacijom srebra) i AgO (anodnom oksidacijom Ag,0) u
potenciostatskim uslovima. Oni su utvrdili da je pri anodnoj polarizaciji srebra u alkalnim
rastvorima, rast centara Ag,O pod difuzionom kontrolom migracije Ag* jona kroz osnovni
sloj Ag(l)-oksida. Za razliku od procesa oksidacije kinetika redukcije slojeva Ag,O do
srebra, preko nukleacije i rasta dvodimenzionalnih centara, odigrava pod aktivacionom
kontrolom na povrsini (Fleischmann M. i drugi, 1968. a). U slede¢em radu istih autora
istaknuta je uloga nukleacije pri formiranju AgO iz Ag,O i ispitivana je kinetika nastajanja
srebro(ll)-oksida (Fleischmann M. i drugi, 1968. b) u rastvoru natrijum hidroksida pri
konstantnom potencijalu. Utvrdeno je da oksidacija Ag,O u AgO ukljucuje progresivu

nukleaciju AgO centara zajedno sa njegovim trodimenzionalnim rastom.

Potenciodinamicko ispitivanje povrSinskih procesa 1 odredivanje kinetickih parametara
sistema: Ag/Ag,O/OH™ i Ag.O/AgO/OH™ je doprinos koje je iste godine objavio
Stonehart P. (prvi rad samostalno) i zajedno sa Portante F. P. (drugi rad u istom broju

Casopisa). U sistemu Ag/Ag,O/OH" je potenciostatska metoda koriSéena za adsorbovane
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reaktante da bi se izbegao uticaj reverznih reakcija i difuzije (Stonehart P., 1968.), a
posebna paznja je posvecena odredivanju (kinetickih) redova elektrodnih reakcija, gde je
utvrdeno da je oksidacija drugog reda a redukcija Ag,O (u rastvoru NaOH koncentracije

1 mol/dm®) prvog reda.

Takode je ispitivana i reakcija anodne oksidacije Ag,O pri ¢emu je utvrdeno da je
formiranje  AgO nestehiometrijsko sa uceS¢em Ag,O; u odnosu 1:6 prema AgO

(Stonehart P. i Portante F. P., 1968.) a da je elektrohemijska redukcija AgO prvog reda.

Plodonosne $ezdesete godine su zaokruzene preglednim radom (Hampson N. A i drugi,
1971.) u kojem je sumirano oko 60 radova iz oblasti elektrohemije oksida srebra. Veoma
je korisno sagledavanje moguéih aktivnih vrsta u sistemu i njihove stukture prema

tadaSnjim saznanjima.

Konfliktni dokazi o postojanju suboksida Ag (“Ags0”) iz prethodnog perioda su doveli
do opste saglasnosti da se oni mogu bolje interpretirati u smislu hemisorbovanog
kiseonika i da Ag4O zapravo ne postoji. Karakterizacija Ag,O je bila na visokom nivou.
Za Ag30, se smatralo da postoji samo u prisustvu oksi-anjona i da je nestabilan te da je
najstabilniji oblik bio meSovito nitratno jedinjenje, [Ag(Agz04)NOs]. AgO je relativno
stabilan kao suv i kada je u kontaktu sa alkalnim rastvorima. Ve¢ se u to vreme
pretpostavljalo (na osnovu merenja magnetne sukcesibilnosti) da srebro u njemu nije
dvovalentno 1 da AgO postoji kao mestoviti Ag(I)Ag(II1)O; oksid, ¢ime je objaSnjena i
velika elektri¢na provodnost istog. Postojanje nestabilnog Ag,Os; je nekoliko puta

dokazivano, ali u to vreme nije pripremljen u ¢istom stanju.

Hidroksidi srebra su takode klasifikovani. Za AgOH su postojale ozbiljne sumnje jer su
dokazi bili neubedljivi i nepotpuni, dok je vrsta [Ag(OH), ] bila dobro definisana i
utvrdene su ravnoteze sa Ag,O 1 AgO u razblazenim alkalnim rastvorima. Takode je
utvrdeno postojanje [Ag(OH),4 ] koji nastaje pri anodnoj oksidaciji srebra u veoma jakim

baznim rastvorima i gde je srebro trovalentno.

Koris¢enjem cikli¢ne voltametrije zajedno sa metodom Faradejske impedance (Tilak B.
V. i drugi, 1972.) detaljno je ispitan mehanizam povrSinske oksidacije i redukcije na
srebru u rastvoru KOH koncentracije 1,0 mol/dm?®. Na voltamogramu se javljaju tri pika
u anodnom podruéju i dva u katodnom. Prvi pik (rame) je pripisan stvaranju monosloja

AgOH, odnosno rastvaranju Ag do Ag(OH), shodno prethodnim objavljenim radovima
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(kako je naglaseno gore u tekstu). Na potencijalu drugog anodnog pika, A2, dolazi do
stvaranja Ag.O sa povrSine clektrode (Ag(OH), je rastvoran anjon) pri ¢emu se
usporava rastvaranje srebra jer srebro(l)-oksid blokira povrSinu ali se ne prekida u
potpunosti jer se rastvaraje visi kroz pore oksidne povrSine. Tre¢i pik (A3) odgovara
reakciji oksidacije Ag,O u AgO. Slede¢i anodni pik je mogu¢ samo pri niskim
temperaturama (=30 °C) elektrolita (i veé¢im koncentracijama KOH i do 7 mol/dm®) i na
velikim potencijalima, u uslovima gde je se samo manji deo Ag,O oksidiSe u AgO zbog
jako spore nukleacije. Tre¢e oksidaciono stanje (zapravo vec je u AgO srebro trovalentno
Sto je mala nepreciznost ali tipi¢na za vreme objavljivanja, prim. aut.) “Ag,O3” se ne
moze zabeleziti ciklicnim voltamogramom (i uops$te potenciodinamic¢kim metodama) jer
se preklapa sa izdvajanjem kiseonika. Medutim autori su indikacije postojanja Ag(III)
objasnili tumacenjem rezultata merenja impedance. ZabeleZeni katodni pikovi C3 i C2

odgovarali su redukciji AgO i Ag,0.

Potvrdu i dopunu ovih istrazivanja i rasvetljavanje kontroverzi oko inicijalnih faza
stvaranja viseslojnog Ag,O koje se odigravaju na potencijalnima nizim od oksidacije
srebra u Ag,O dato je u radu (Ambrow J. i Barralias R.G., 1974.) gde su koris¢ene
metode: cikliéne voltametrije, rotirajué¢e disk elektrode i rotirajuce elektrode u obliku
diska. Rezultati su podrzali zakljucak da je inicijalna oksidacija Ag, rastvaranje srebra uz

razmenu jednog elektrona, po reakciji:
Ag+20H —>Ag(OH), +e” (2.21)

a ne ranije pretpostavljnoj (2.12) i da je reakcija kontrolisana difuzijom rastvorne vrste
AgQ(OH);™ udaljene od elektrodne povrSine, na potencijalu zanacajno negativnijem od
reverzibilnog potencijala Ag/Ag,0 (+0,245 V vs. Hg/HgO) u rastvoru KOH koncentracije
1 mol/dm®. Takode je zakljudeno da nukleacija u &vrstoj fazi kontrolise brzinu rekacije

stvaranja AgO kao najsporiji korak u reakciji.

U meduvremenu je postavljen i mehanizam oksidacije srebra i redukcije oksida srebra
(Sato N. i Shimizu Y., 1973.) po kome se anodna oksidacija Ag odvija u dve faze. U
prvoj dolazi do stvaranja Ag(l) a u drugoj Ag(ll). Galvanostatska katodna redukcija
oksida koji se formira u drugoj fazi oksidacije se odvija preko dva platoa potencijala pri
galvanostatskim uslovima. Na prvom platou se redukcija Ag®* jona do Ag" odigrava u
oksidu, a na potencijalu drugog platoa dolazi do redukcije Ag* do Ag. Prelaz izmedu
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prvog i drugog platoa na galvanostatskoj krivoj se deava pre kompletne redukcije Ag®*
do Ag’ u oksidu tako da se obe redukcije odigravaju istovremeno pri galvanostatskoj

redukciji u nekom vremenskom periodu (do neke razmenjene koli¢ine naelektrisanja).

Medutim prethodni zakljucei u vezi nastanka Ag(OH),™ su ozbiljno dovedeni u pitanje
(Droog J. M. M. i drugi, 1979) jer zavisnost potencijala reakcije (2.21) od pH nema nagib
od 118 mV/pH jedinici nego manje od 60 mV tako da ista reakcija ne objas$njava
rastvaranje srebra. Kombinovana elektrohemijska i elipsometrijska merenja Droga
(Droog) i saradnika su dale jake indicije sta je inicijalna faza (odgovara Al piku CV-a)
anodne oksidacije srebra u NaOH rastvoru i da se pri tome odigravaju dva procesa:
rastvaranje srebra i formacija monosloja povrSinskog oksida. Druga faza (A2)
podrazumeva formiranje viSeslojnog oksida srebra (Ag,0O). Isti autor u slecem radu
koristi CV i hronoampermetriju (HA) za ispitivanje reakcija oksidacije srebra i redukcije
oksida srebra (Droog J. M. M. i Huisman F., 1980.) i detaljnije objasnjava samo glavne
reakcije oksidacije (dva od Cetiri anodna pika) i redukcije (oba katodna pika na CV).
Zakljucak autora bio je da je anodna oksidacija srebra kompleksa reakcija i da merenja
jako zavise od predtretmana elektrodne povrSine. Glavne reakcije oksidacije su
Ag—>AQg.0 i Ag;O0—AgO i kasnije izdvajanje kiseonika. Prva reakcija je po misljenju
autora kontrolisana difuzijom jona kroz oksidni sloj. Dalja oksidacija do AgO je
kontrolisana nukleacijom. Brzina redukcije AgO u Ag,0 je ograni¢ena difuzijom jona
kroz Ag,0 sloj koji razdvaja AgO od elektrolita, dok redukcija Ag,O do Ag se odigrava

pod nukleacijonom kontrolom.

Ideja o adsorbovanom monosloju Ag(OH) je ponovno dobila na znacaju kada su
elipsometrijskim merenjima istrazivani slojevi oksida na srebrnoj elektrodi (Teijelo M. L.
i drugi, 1984.) dok su ista istrazivanja potvrdila ranije rezultate Ramanove spektroskopije
(Kotz R. i Yeager E., 1980) iz istog rastvora (0,1 mol/dm*® NaOH) da su dva slede¢a
sloja, od elektrode prema elektrolitu, Ag(l) i Ag(ll). Istom metodom, Ramanovom
spektroskopijom, pokazano je (Iwasaki N. i drugi, 1988.) da adsorbati kao $to su O(ad) i
OH(ad) postoje na redukovanoj povrsini elektrode od srebra u rastvoru NaOH
koncentracije 0,5 mol/dm®. Znacaj ovog rada je §to je razjasnio razlidita tumacenja
primarnog povrsinskog monosloja, tako $to je utvrdeno da je OH(ad) samo prelazno
(intermedijalno) stanje u adsorpciji i desorpciji atomskog kiseonika na i sa Ag elektrodne

povriine. Takode je utvrdeno da se fotohemijska oksidacija povrsSine oksida (Ag,0O)
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odigrava na potencijalima gde debljina povrSinskih vrsta prelazi monosloj. Adorpcija
razli¢itih anjona na povr§ini monokristala Ag(111), kasnije, je detaljno prouéena (Jovic¢
V. D. i drugi, 1992.). Na povrsini Ag(111) je posebno i dodatno (Ramanovom
spektroskopijom) proucavana adsorpcija OH™ i atomskog kiseonika u rastvorima NaF +
NaOH (Savinova E.R. i drugi, 1997.) gde je nadeno da fluoridni jon stabilizuje

adsorpciju hidroksilnih vrsta.

Alonso sa saradnicima (Alonso C. i drugi, 1990.) je utvrdio da kinetika elektroformiranja
Ag(I) oksidne faze znacajno zavisi od predtretmana elektrode. Postavljen je model koji
ukljucuje difuzionu kontrolu rasta primarnog sloja pracenog nukleacijom 1 rastom
sekundarnog sloja oksida. Interpretacija procesa rasta primarnog Ag(l), tankog (oko 10
nm debljine), oksidnog sloja kao difuziono kontrolisanog potvrduje ranija istraZivanja

nukleacije Ag,O pomocu elipsometrije (Mayer S. T. i Muller R. H., 1988.).

Istrazivanja pomoc¢u CV i rentgenske difrakcije (Hecht D. i drugi, 1996.) u rastvoru NaOH
koncentracije 1,0 mol/dm® (pH=13,8) inicijalnih faza anodne oksidacije srebra pokazala
su znacajne promene refleksivnosti povrsine za srebro(I)-oksid formirane na razli¢itim
elektrodnim potencijalima. Uz potenciostatko formiranje sloja oksida na refleksivnost
X-zraka uti¢e i elektrohemijska redukcija Ag,O tako da ¢ak i redukcija tankih slojeva

oksida debljine od oko 2 do 5 nm uzrokuje mikroharapavost elektrodne povrsine.

Posebno vredni rezultati proucavanja kinetike oksidacije Ag u Ag,O dobijeni su
koris¢enjem elektrohemijske kvarc kristal mikrovage (Electrochemical Quartz Crystal
Microbalance — EQCM), u kombinaciji sa potenciostatskom metodom (Chen S. i drugi,
1997.). Po njima je prva faza formiranja monsloja Ag,O zavisna od potencijala. U prve
dve faze, debljina sloja Ag,0, sloj po sloj je kontrolisana difuzijom Ag* kroz sloj(eve) do
povrsine, na kojoj formira osnovni sloj Ag,O. Frekventni prelazi u povezani sa
formiranjem glavne Ag,O faze su bili u dobroj saglasnosti sa strujnim prelazima, sto

ukazuje na trenutnu nukleaciju i trodimenzionalni mehanizam rasta.

Dalja istrazivanja adsorpcije OH™ jona vrSena su u sklopu ispitivanja elektrohemijskog
ponaSanja monokristala srebra (100) i (111) pomoc¢u ciklicne voltametrije u vodenim
rastvorima NaOH koncentracije od 0,01 do 0,1 mol/dm*® (Jovic B. M. i drugi, 1999.).
ZakljuCeno je da u regionu “dvojnog sloja” (izmedu -1.2 V i 0,1 V (vs. SCE))

adsorpciju OH™ jona prati fazna transformacija u Ag-OH monosloj.
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Elektrohemijsko formiranje Ag.O na polikristalnom srebru iz rastvora NaOH
koncentracije od 0,1 do 2,0 mol/dm?® ispitivan je metodama cikli¢ne voltametrije i
potenciostatskog pulsa (Jovic B. M. i Jovi¢ V. D., 2004.), a morfologija oksida
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom. Izveden je veoma vazan zakljucak, koji nije
u skladu sa ranijim, da proces nije kontrolisan difuzijom Ag" jona kroz porozni (iili
kompaktni) oksidni film i da je mehanizam formiranja oksidnog filma znatno

komplikovaniji i zavisan od koncentracije hidroksida u rastvoru.

Ispitivanjem kinetike i mehanizma formiranja srebro(l) i srebro(ll)-oksida na
polikristalnoj srebrnoj elektrodi u rastvoru KOH koncentracije 8 mol/dm® (Uk Hur T. i
Chung S. W., 2005.) obezbedila su nesumnjive dokaze da su u inicijalnu fazu formiranja
srebro(l)-oksida ukljuceni: elektro-rastvaranje, nukleacija, 3D rast i Ostvald ripening
proces. Dodatno je nadeno da se formiranju dva tipa Ag(I) oksida razli¢ite morfologije

pri progresivnoj nukleaciji i trenutnom procesu nukleacije.

2.2. Bakar

Bakar spada u metale koji se ne mogu oksidisati uz izdvajanje vodonika posto je njegov
redoks potencijal pozitivan u odnosu na SVE. Termodinamicki spada u metale sa velikim
korozionim imunitetom i kao takav se nalazi (u smislu upotrebe kao tehnicki metal)
neposredno iza srebra, jer su izmedu njih (imunizacionim osobinama) samo: osmijum
(platinska grupa metala), selen i telur (metaloid) i polonijum (redak, radioaktivan
element, metaloid) (Bockris J. i drugi, 1981.). Standardni elektrodni potencijal za
reakciju: Cu®*+2e "—Cu, iznosi +0,337 V (vs SVE), tabela 1.2. Sli¢no srebru, ima
relativno slabu sposobnost pasivizacije pa je ukupna otpornost na koroziju u vodenim
rastvorima bez dodatih anjona nesto ispod one za srebro, ali najblize njemu osim kalaja a

ispred aluminijuma, indijuma i hroma (od tehnickih metala).

Detaljno ponasSanje bakra u sistemu Cu-H,O moze se pratiti na prikazanom E-pH

dijagramu, slika 2.2.
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Slika 2.2 E-pH dijagram za sistem Cu-H,O na 25 °C, (Pourbaix M., 1963)

Stabilnost bakra je uocljiva sa slike 2. Koroziona otpornost u kiseloj sredini obuhvata
oblast do 0,1 V (vs SVE) za aktivnost rastvornih vrsta od 10° mol/dm? i sve do 0,3 V (vs
SVE) za aktivnost rastvornih vrsta od 1,0 mol/dm?® gde je on termodinamicki stabilan.
Podru¢je aktivnosti ne obuhvata celu oblast iznad potencijala +0,1 V (vs. SVE) do
neutralne sredine, ve¢ je suzena zbog pojave Cu,O po reakciji 18 na slici 2.2 (2.30) na
vis§im potencijalima pri pH vrednostima 2,27 do 3,94 za a(Cu®") od 1,0 mol/dm® prema
ravnotezama reakcija 15, 18 1 9 na slici 2.2. Podruc¢je aktivnosti karakteriSu reakcije
korozije (rastvaranja) bakra po reakciji 15 i rastvaranja Cu,O po reakciji 18 koje su

elektrohemijske reakcije.
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Reakcije ravnoteze pri kojima se odigravaju oksido-redukcione (EH) reakcijeu blisko
neutralnoj sredinamana E-pH dijagramu (slika 2.2) su reakcije sa dijagramu 7, 9, 15, 18 i

navedene su po tom redosledu uz jednacine ravnoteze:

2Cu+H,0 =Cu,0+2H"+2¢" (2.22)
Eo = 0,471 —0,0591 pH (2.22h)
Cu,0+H,0 =2CuO+2H"+2e~ (2.23)
Eo = 0,669 —0,0591 pH (2.23b)
Cu=Cu®*" +2e" (2.24)
Eo = 0,337 + 0,0296 log(a(Cu?")) (2.24b)
Cu,0+2H" =2Cu®*+H,0+2¢" (2.25)
Eo = 0,203+ 0,0591 -pH + 0,0591 log(a(Cu?")) (2.25h)

Sam kupri jon (Cu®) je stabilan samo u kiseloj sredini (na pH vrednostima izmedu 4 i 7
zavisno od koncentracije Cu®"). Precipitacija CuO je vezana za ravnoteZu ovih vrsta u i

zavisnosi od konstante ravnoteze i koncentracije Cu?* jona u rastvoru.

Bakar se pri aktivnosti Cu** jona manoj od 10~° mol/dm®u podrugju pH vrednosti od 5,27
do 14,67 (za istu aktivnost CuO, jona) pasivizira stvaranjem nerastvornog Cu,O na

povrsini po reakciji 2.27. U baznijoj sredini Cu,O se rastvara po reakciji (20 na dijagramu):
Cu0 + 3H,0 = 2Cu0,* + 6H™ + 2e” (2.26)

CuO je pri istim aktivnostima Cu?* i CuO; ™ jona stabilan izmedu pH vrednosti 6,95 i 12,83.

Mala razlika izmedu termodinamicke stabilnosti CuO i Cu(OH), uzrokuje pojavu obe
Cu(Il) vrste, Sto je u vreme konstrukcije Purbeovih dijagrama (1963.) objasnjavano
“metastabilnom” ravnotezom datom na slici 2.3. Sustinske razlike medu njima nema
osim §to su ravnoteZe po reakcijama 9 i 11 na dijagramu date drugim izrazima.

Cu,0 + 3H,0 = 2Cu(OH), + 2H" + 2e~ (2.27)

E® = 0,747 —0,0591 pH (2.27h)
Dok je pH vrednost ravnoteZe u odnosu na Cu?* pri istoj koncentraciji pomerena za 0,66
prema baznoj sredini u slu¢aju Cu(OH),. Noviji termodinamicki podaci daju razjasnjenje
jer je zapravo bakar-hidroksid stabilnija vrsta uz (i dalje) malu razliku u odnosu na CuO

tako da se zavisno od sistema i uslova mogu taloziti jedna ili druga, a najéesce obe vrste.
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Slika 2.3. E-pH dijagram za sistem Cu-H,0 na 25 °C, uzimajué¢i Cu(OH); kao
termodinamicki pogodniji Cu(Il) oblik u ,,metastabilnoj ravnotezi (Pourbaix M., 1963)

Zbog mesta koje zauzima u elektrohemijskom (naponskom) nizu metala, Cu je otporan
na dejstvo kiselina koje nemaju oksidaciono dejstvo (Despi¢ A., 2003.) ukoliko ta
stabilnost (plemenitost) nije narusena dejstvom rastvorenog kiseonika u vodi ili jona koji

sa bakrom prave komplekse, §to je Cest slucaj u praksi.

Tipican primer je ponasanje bakra u hloridnim rastvorima, narocito pri koncentracijama
ekvivalentnim morskoj vodi 0,5-0,6 mol/dm® [CI] ili 3,0-3,5% mas. NaCl. Anodna
reakcija se uzima da je reverzibilna, uglavnom zbog brzine i termodinamicki veoma
povoljnom kompleksiranju kupro jona sa hloridnim jonom. Katodna reakcija je medutim
relativno ireverzibilna, jer dominira redukcija kiseonika, dok je izdvajanje vodonika,

obi¢no, znacajno tek na potencijalima negativnijim od 1,0 V vs. SCE (Kear G. i drugi,
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2004.). Uticaj formiranja filma na povrsini zbog anodnih i katodnih reakcija je takode od
velikog znacaja, jer je bakar uopsteno koroziono otporan u oksidacionim sredinama samo
kada je u pasivnom stanju. Kroz zastitne filmove koji blokiraju povr$inu, transort se
odvija kroz slabo provodne slojeve korozionih proizvoda ¢ime su ogranicene brzine i

anodnih i katodnih reakcija.

Koroziona postojanost bakra u atmosferskim uslovima je velika. Brzina korozije bakra u
nezagadenoj atmosferi, vodi i deaerisanim neoksidiraju¢im kiselinama je izuzetno mala.

Kod krovova u ruralnim oblastima nadeno je da bakar korodira brzinom koja je manja od

0,4 mm u 200 godina (Carragher U., 2013.).

Bakar razvija jako pranjajuc¢i i kompaktan oksidni sloj na povrsini. Sa povecanjem
debljine sloja on prelazi u poznatu zelenu patinu. U prisustvu atmosferskog sumpor-
dioksida (SO,) prelaz iz oksidnog sloja u patinu se ubrzava (Ericsson R. i Sydberger T.,
1977.). Ovaj proces je kod atmosferski izlozenog bakra pozeljan i iz estetskih a ne samo

zastitinih razloga.

Brzina korozije bakra u razli¢itim elektrolitima (rastvorima) je ispitivana toliko da je,

zbog tehnicke vaznosti, sistemetizovano data u inzenjerskim priru¢nicima.

Prva sistematska istraZivanja elektrohemijske korozije bakra (i drugih tehnic¢kih metala)
radena su krajem XIX i naroCito pocetkom XX veka, (White G.R., 1911.), gde je
ispitivano anodno ponasanje Zn, Cu, Fe, Ni i Co. Posebna paZnja u radu posvecena je
anodnom ponaSanju bakra u neutralnim i kiselim rastvorima bakar sulfata. White je u
svom radu istrazivao elektroliticku koroziju cinka, bakra, kalaja, kadmijuma, Zeleza i
nikla u rastvorima natrijum: acetata, tartarata, hlorida, sulfata i nitrata. lako su rezultati
bili ograni¢eni 1 kao svi u to vreme viSe ukazivali na elektrolitiCko rastvaranje (i
eventualnu pasivizaciju) metala nego na samu koroziju, jer je radeno pri galvanostatskim
uslovima pri visokim gustinama struje, zakljucci su bili zanimljivi. Autor je objavio
sledeée zakljucke u vezi sa anodnom korozijom bakra u rastvoru NaCl (konc. 75 g/dm®):
U hloridnim rastvorima (pri ve¢oj anodnoj gustini struje; 1,7 do 2,5 A/dm?), anoda je bila
prekrivena lose prijanjaju¢om prevliakom, ciglasto crvene boje, kupro-hlorida (CuCl) koji
se lako skida i ispod koje je sjajna Cista povrSina (bakra); pri manjim (za red veliCine,
0,18-0,23 A/dmz) gustinama struje “u hloridnom rastvoru anoda nije bila tako Cista 1

sjajna posto je crveni oksid bio uklonjen (sa povrsine)”.
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Znacaj rada je u tome i $to je primeceno anodno iskoriS¢enje struje od preko 100% (109—
115%) koje je (delom) objasnjeno i paralelnom reakcijom oksidacije bakra do Cu(l) iako

su zakljucci u vezi sa tim bili netacni, kao na primer da je to posledica pomeranje ravnoteze

reakcije: 2Cu* = Cu + Cu?*, prikazanom u radu kao CuSO4+Cu = Cu,SOs, na povisenoj

temperaturi (za rad koji je otvorio oblast i za vreme u kome je pisan, ovo je bilo veoma

dobro zapazanje; prim. aut.).

Bengough i May su u radovima objavljenim 1920. i 1924. (Institute of Metals)
proucavali koroziju bakra u morskoj vodi (Kear G. i drugi, 2004.) pri ¢emu su utvrdili da
su stare (“zrele”) prevlake na povrsini bakra uglavnom, ali ne i potpuno, sastavljene od
proizvoda korozije. Posli su od pretpostavke da se prvo stvara slabo rastvorni bakar(l)-

hlorid po reakciji:
Cu+ClI">CuCl +e” (2.28)

uz pretpostavku da on dalje reaguje (sa vazduSnim kiseonikom) pri ¢emu nastaje Cu,O
koji je glavni sastavni deo debljih prevlaka na povr$ini bakra. Takode je zaklju¢eno da
vremenom bakar(l)-oksid oksidise do Cu(OH); ili CuO i da posle toga nastaju (zavisno
od uslova) i Cuz(OH)3Cl ili CuCO3-Cu(OH)s.

Ove pretpostavke i zakljucci su ostali kao znacajni i za danasnje vreme, uz dopunu i
ispravku detaljnijim termodinamickim, kinetickim i elektrohemijskim studijama (uz
postavljene mehanizme odvijanja reakcija do navedenih produkata), kako je u kritickom
preglednom radu naveo Kear sa saradnicima, navodec¢i pregled literature od sredine XX

veka do objave rada (Kear G. i drugi, 2004.).

Uticaj koncentracije hloridnog jona (natrijum-hlorida) u Sirokom opsegu (1 do 30% mas.
NaCl) na anodnu polarizaciju bakra u blago kiseloj sredini (pH =3,0 + 0,1), pri temperaturi
od 298 K i bez prisustva kiseonika u rastvoru je izu¢avan od strane Flatt-a i Brook-a (Flatt,
R.K. i Brook P.A., 1971.) ¢ime su dopunjena (ranija) istraZzivanja anodne polarizacije u
neutralnim i baznim rastvorima sa i bez prisustva kiseonika u rastvoru (Lal H. i Thrisk
H.R., 1953.). U celom opsegu potencijala, od —0,2 do 3,0 V (vs. SVE) i (gore navedenih)
koncentracija NaCl jedini film na povrsini koji je naden bio je CuCl, §to je bilo u skladu sa
termodinamickim izraCunavanjima Purbea (Pourbaix M., 1949.). Koriste¢i Purbeove

kalkulacije kao osnovu, utvdeno je da se u 1% NaCl rastvoru pri gustini struje od samo 5
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nA/cm? odigravaju parelelne reakcije: rastvaranje bakra do rastvornih vrsta (bilo Cu®* ili
do CuCly") uz taloZenje CuCl ¢&iji je potencijal u tom rastvoru +0,169 V (SVE) (inace je
standardni +0,157 V). Nadeno je da je ovaj potencijal veoma blizu potpuno pasivnom
stanju 1 kriticnoj debljini filma CuCl, §to je bilo u skladu sa ponasanjem bakra u

neutralnim rastvorima hlorida u ranijim istrazivanjima (Lal H. 1 Thrisk H.R., 1953.).

U istom radu je takode predlozen mehanizam razlaganja pasivnog filma putem nastajanja
Cu?*(za 1% NacCl) pri potencijalu od +0,166 V (SVE) za aktivnost Cu®* jona od 10°°
mol/dm?® &to je vrlo blizu izratunatom potencijalu od +0,168 V (SVE) u Purbeovim
termodinamickim kalkulacijama. Polarizacione krive su dale indicije za postojanje
CuCl;~ kompleksa, koji nastaje razlaganjem filma CuCl na viS§im potencijalima i za
visoke vrednosti koncentracije NaCl (23%), Sto takode podrzava Purbeove podatke;
veoma dobro slaganje termodinamike i elektrohemije, uslovljeno je sporim promenama

potencijala $to je priblizilo sistem ravnoteznom (prim. aut.).

Pourbe je sa svojim saradnicima objavio ravnotezne E-pH dijagrame bakra u: Cistoj vodi,
vodi u prisustvu bikarbonatnih jona i hloridnih jona na razli¢itim koncentracijama ali sve
do ranih sedamdesetih XX veka nije bio objavljen E-pH dijagram za bakar u morskoj
vodi, ¢iji je prakticni znacaj viSe nego ocigledan (pomorske instalacije, plovila i prateca
oprema). Detaljne E-pH dijagrame ovog sistema uradili su Bjanki i Longi (Bianchi G. i
Longhi P., 1973.) na bazi dostupnih koeficijenata aktivnosti. Uzimajuci razne Cvrste faze
u razmatranje u radu su data Cetiri vaznija E-pH dijagrama, a prezentovani su i (takode
cetiri) znacajni dijagrami stabilnosti pojedinih (vaznijih) Cu(I) i Cu(Il) vrsta (kompleksa,
jona, jedninjenja — oksida i hlorida). Posebno je obracena paznjana uslove talozenja
Cup(OH)sCl (atakamita) i CuCOs3-Cu(OH), (malahita), kao kompetativnih reakcija u
sistemu. Navedeno je ukupno 29 osnovnih (sa svojim varijacijama) ravnoteznih
(povratnih) reakcija koje se javljaju u sistemu, na 25°C i za salinitet morske vode od

35%o 1 uzimajuéi kao osnovne anjone: hloridni, hidrogenkarbonatni, karbonatni i sulfatni.

Paralelnost navedenih reakcija talozenja atakamita i malahita je oCigledna iz prakticno

identi¢nih pH vrednosti ravnoteZze:

2CUO + H* + CI” +H,0 =Cu,(OH);ClI (2.29)

pH = 6,93 (ravnotezno za jedini¢ne koeficijente aktivnosti)
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2CuO + H" + HCO3™ =CuCO3-Cu(OH), (2.30)
pH = 6,89 (ravnotezno za jedini¢ne koeficijente aktivnosti)

a u radu su dati dijagrami domena stabilnosti malahita, atakamita i Cu(l)-hidroksida ili

oksida respektivno. Takode je izdvojena i naglaSena ravnoteza:

pH = 5,232 (ravnotezno)

Uz poznate termodinamicke konstante stabilnosti i koeficijente aktivnosti kompleksnih
jona CuCl,” i CuCls® dat je dijagram domena stabilnosti rastvornih vrsta (Cu® i
prethodno pomenutih hloridnih Cu(I) kompleksa) i ¢vrstih jedinjnja (Cu,O i CuCl), gde

su osim rekakcije po jednacini 2.36 znacajne reakcije 2.33 i:

2Cu* + H,0 =Cu,0 +2H" (2.32)

Analogno je analiziran i sloZeniji sistem za Cu(Il) jone, proste (kao Sto je sulfatni) ili
kompleksne (hloridne, karbonatne i hidrogenkarbonatne) sa nizom reakcija i gde je
jedina nerastvorna vrsta u oblasti pH vrednosti morske vode (pH~8) bakar oksihlorid

koji je u ravnotezi sa kupri jonom koja se moze prikazati kao:

Cup(OH)sCl + 3H* =2Cu?* + CI~ +3H,0 (2.33)

_ _E 2+
pH =295 3Ioga(Cu ) (2.33b)

Glavni zakljucak je poredenje Cu(l) i Cu(Il) ravnoteznih sistema gde za pH morske vode
zastitni film dvovalentnih bakarnih jedinjenja zahteva veoma niske koncentracije Kupri
jona koje su za dva reda veli¢ine manje od potrebnih koncentracija kupro jona za
formiranje zastitnog sloja CupO; tako da su dobro aerisani rastvori morske vode, u
kojima je korozioni potencijal dovoljno visok za formiranje Cu(Il) jedinjenja, poZeljni za

odrZavanje pasivnosti metala.
Isti autor je sa saradnicima u drugom radu (Bianchi G. i drugi, 1978.) nasao da je CuCl,~

glavni kupro hloridni kompleks u morskoj vodi (saliniteta 35%o i na temperaturi 25°C) i

rastvorima NaCl koncentracije 0,55 mol/dm®. Ovo je bilo u saglasnosti sa mnogim
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autorima koji su objavljivali radove sedamdesetih godina XX veka (Kear G. i drugi,
2004.); jedan od izuzetaka bio je rad (Faita G. i drugi, 1975.) koji su nasli da je pri

koncentraciji NaCl od 0,5 mol/dm?® glavni kupro hloridni kompleks CuCls*".

Ovim je dopunjen i ispravljen E-pH dijagram Cu u morskoj vodi (i uopste hloridnim

rastvorima) koji je imao ozbiljnu gresku zbog izostavljanja CuCl,™ jona i reakcije:
Cu® + 2CI"=CuCl,~ (2.34)

Ovo je znacajno jer je nastanak CuCly termodinamicki povoljniji od oksidacije Cu do
Cuy0O sve do visih pH vrednosti, u zavisnosti od koncentracije rastvornog Cu(l)
hloridnog kompleksa. Za niske koncentracije tipi¢ne za prirodne korozione procese, te
vrednosti su ¢ak u jako baznom podrucju, npr. 10,86 za 107" ili 9,86 za aktivnost
CuCl,"10° mol/dm?® uz aktivnost hloridnih jona od 0,50 mol/dm?® ili 11,67 i 10,67

respektivno za aktivnosti CI~ od 1,00 mol/dm®.

Vise detalja daju Braun i1 Nobe u svom radu gde je ispitivano anodno rastvaranje bakra u
kiselim hloridnim rastvorima (Braun, M. and K. Nobe, 1979.) na RDE linearnom
voltametrijom, od potencijala otvorenog kola do +0,400 V (vs ZKE) i koncentracijama
hlorida od 0,2 do 4,0 mol/dm?®. Na osnovu svojih ekperimentalnih podataka zakljugili su
da je za rastvore sa koncentracijom hloridnih jona manjom od 0,7 mol/dm*® dominantan
CuCl,” kompleks a da je u koncentrovanijim rastvorima glavni kompleks u sistemu
CuCls*". Nakon toga, jedan od istih autora (Nobe) nalazi da postoji slede¢i niz
konsekutivnih reakcija (Lee H.P. i Nobe K., 1986.):

Cu* + 2CI"=CuCl,” + CI"=CuCls* + CI"=CuCl*" (2.35)
gde visi hloridni kompleksi nastaju sekvencijalno iz CuCl,” kako koncentracija hlorida

sukcesivno biva preko 1,0 mol/dm®.

Nastajanje Cu,O u prisustvu hloridnih jona se obi¢no uzima kao reakcija precipitacije
(Faita G. i drugi, 1975.; Bianchi G. i drugi, 1978.), a ne da se radi o direktnoj reakciji
bilo po hemijskom ili elektrohemijskom mehanizmu. Pravi mehanizam nastanka je

precititacija iz Cu(l) hloridnih kompleksa po redosledu:

2Cu+10, + H,0+xCl~ — 2CuCI*™" +20H" (2.36)
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2CuCl,” + 20H =Cu,0 + H,0 + 4CI~ (2.37)
ili: 2Cu™ + 20H™ =Cu,0 + H,0 (2.38)
a neto: 2Cu + 20H =Cu,0 + H,0 + 2e" (2.39)

Iz reakcije (2.37) konstanta ravnoteZe je ocigledno:

_ [CI']*
" [CuCl, F[OH ]

~ (iz literature K=10%, G. Kear i drugi, 2004.) (2.40)

odakle je o€igledno zasto je brzina rastvaranja zastitnog sloja Cu,O (do kao rastvornih
kupro hloridnih kompleksa) mnogo vec¢a u u neutralnim ili blago alkalnim hloridnim
rastvorima, nego u rastvorima bez hloridnih jona.

Sami uslovi za elektrohemijski postupak proizvodnje Cu,O i tehnoloski parametri dati su

sa puno detalja u radu novijeg datuma (Bugarinovi¢ S.J. i drugi, 2009.).

Mehanizam korozije kroz oksidni film (Eiselstein i drugi, 1983.) pretpostavlja da anodna
1 katodna povrSina nisu obe na granici metal/elektrolit, ¢ime se bitno razlikuje od
korozije na povrsini metala. Mehanizam zahteva da postoji transport Cu® kroz zastitni
oksidni sloj, iako je predlozen i alterantivni trasportni mehanizam kada oksidni sloj
sadrzi pore gde se Cu’ (u rastvoru) formira direktno iz metala na vrhu pore, a onda
difunduje kroz te¢nu fazu koja se nalazi u porama povrSinskog oksida, pri ¢emu zavisno

od uslova ostaju u rastvoru ili se taloze kao Cu,0 po reakciji 2.38.

Ponasanje Ccistog bakra pri anodnoj polarizaciji u hloridnim rastvorima je mnogo
razmatrano u literaturi, pri ¢emu je postavljeno nekoliko mehanizama reakcije elektro
rastvaranja. Reakcije se smatraju reverzibilnim i sve se razmatraju kao reakcije pod
mesovitom kontrolom (aktivaciona i difuziona) u blizini korozionog potencijala (Kear G.,
2004.). Postavljenasu tri mehanizma, od kojih dva pretpostavljaju direktno formiranje
hloridnih Cu(l) vrsta, u jednom ili dva (elektrohemijska) stepena, po reakcijama:

Mehanizam 1: Cu + 2CI"=CuCl,  + e~ (2.41)

Mehanizam 2: reakcija 2.33 po kojoj nastaje prvo CuCl pa zatim

CuCl + CI"=CuCl;" (hemijska reakcija) (2.42)
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Tre¢i mehanizam smatra da elektrohemijska oksidacija Cu do CuCl; ide u dva stupnja
ali ne preko CuCl nego preko kupro jona, tako da je kompleksiranje u drugom stepenu

¢isto hemijska reakcija:

Mehanizam 3: Cu =Cu" + e~ (2.43)
zatim reakcija 2.34

Anodna polarizacija bakra pri visokim natpotencijalima u hloridnim rastvorima je takode
veoma mnogo obradena u literaturi i Kriva zavisnosti potencijal — logaritam gustine struje
od potencijala (E vs log 1) ima tipi¢an oblik (Faita G. i drugi, 1975.; Braun M. i Nobe K.,

1979.) 1 tri tipi¢na regiona potencijala:

e Tafelove zavisnosti (E— log i), pri malim natpotencijalima, gde se razmatra
mesovita kontrola:
elektrohemijska (trasfer naelektrisanja) i difuziona (trasport mase);

e Oblast potencijala gde se formira film na povrsini, §to na krivoj prvo dovodi do
pika gustine struje, koja zatim opada zbog formiranja (zastitnog) filma a zatim raste
do grani¢ne gustine struje zbog razaranja filma;

e Oblast potencijala gde je porast gustine struje (iznad grani¢ne) uslovljen

formiranjem Cu(ll) vrsta.

Od znacaja je nagib u oblasti Tafelove zavisnosti, koji je tipicno oko 60 mV/dek., i prvo
naden (objavljen) ranih pedesetih XX veka (Lal H. i Thrisk H.R., 1953.) u neutralnim
hloridnim rastvorima, gde je u blizini korozionog potencijala (n~ +100 do +200 mV) i
pod mesSovitom kontrolom, odreden nagib od 59 mV/dek. nezavisan od koncentracije
hloridnih jona a od temperature prema 2,3-RT/F a potencijali su opadali sa povecanjem ta

dva parametra.

U stacionarnim uslovima ovaj nagib se u aerisanim rastvorima NaCl (koncentracije
3,0-3,5%) ili morskoj vodi, krece izmedu 60 i 67 mV/dek. (Kear G. i drugi, 2004.);
zanimljiva je mala razlika izmedu prirodne (filtrirane) i sinteticke morske vode gde je
odreden nagib bio 63+1 mV/dek. i 662 mV/dek. respektivno (Kear G. i drugi, 2000.).
Finu ravnotezu transfera naelektrisanja i mase pratili su Las i Kar (Lush P.A. i Carr M.J.,

1979) pri ¢emu se Tafelov nagib kretao od 60 mV/dek., na niskim natpotencijalima i
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brzini kretanja elektrolita, do 90 mV/dek. visoke natpotencijale i brzine protoka
elektrolita.

Nastanak pasivnog filma sa nastajanjem CuCl ili Cu,O na povrSini bakra je opisan ranije
a postavljeni mehanizmi pokazuju da je bakar(l)-hlorid karakteristi¢an u blago kiselim
sredinama dok je precipitacija bakar(l)-oksida moguéa u neutralnim i alkalnim
rastvorima kako je pokazao Faita sa saradnicima (Faita G. i drugi, 1975.); ovo je

karakteristika druge oblasti na polarizacionim krivama.

Trecu oblast karakterisu nastanak CuCl,” i Cu?* i razaranje zastitnog filma na povrsini
bakra. Kako je navedeno, moguce je, zavisno od koncentracije hloridnih jona i dalje

kompleksiranje CuCl,™ po reakciji 2.40.

Veliki doprinos razumevanju ponaSanja bakra pri anodnoj polarizaciji dao je Tromans sa

saradnicimau seriji svojih radova u devedesetim godinama XX veka.

Konstrukcijom ravnoteznih E-pH dijagrama za sistem bakar-H,O-1,0M NaCl i merenjem
polarizacionih (potenciodinamickih) krivih (Tromans D. and Sun R., 1991.) potvrdeno je
da se anodno rastvaranje bakra odigrava bez formiranja oksida u $irokoj oblasti pH

vrednosti i potencijala.

Isti autori u drugom radu (Tromans D. i Sun R., 1992.) istrazuju anodno ponaSanje bakra
u slabo alkalnim rastvorima (pH =10,1 +£0,7), razli¢itih pufera i anjona u rastvorima bez
prisutnog kiseonika gde su hloridni rastvori bili NaCl koncentracije 1,0 mol/dm® i 5,0
mol/dm®. Autori su zakljuili da (opsti za sve vrste koris¢enih rastvora, pasivni film
sastavljen od oksida bakra) je razlaganje pasivnih filmova odredeno promenom pH
vrednosti na elektrodnoj povrsini zbog nastajanja H" pri procesima formiranja i rasta istih
(pasivnih) filmova, kao i da je primarni faktor koji kontrolise potencijal na kome ¢e se
desiti razlaganje pasivnog filma koncentracija pufera a ne pH vrednost rastvora. Sama
vrsta pufera ne utie na potencijal razlaganja filma. Formiranje rastvornog CuCly
kompleksa igra sekundarnu ulogu u razlaganju pasivnog filma u rastvoru NaCl
koncentracije 1,0 mol/dm? pri niskim koncentracijama pufera a moZe da potpuno spreci
pasivizaciju u rastvoru koncentracije 5,0 mol/dm®. Ovo je dobra dopuna komentara Kear-
a (na osnovu termodinamicke analize, E-pH dijagrama) da puferske osobine morske vode
imaju dvojaku ulogu, osim one navedene u radu Cernova (Chernov B.B. i drugi, 1985.) u

kome je uporedivana korozija bakra u 3% (NaCl) “slanom” rastvoru i prirodnoj morskoj
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vodi. Autori su zakljuili da je difuzija rastvornih vrsta (Cu®*, CuCl,” i CuCls®) ima
klju¢ni uticaj na brzinu korozije, kao i da je, zbog puferskih osobina, brzina formiranja
Cu,0 sporija u morskoj vodi i da je brzina formiranja rastvornih vrsta (i samim tim
brzina opste korozije) ve¢a nego u 3% NaCl rastvoru. Brzina stvaranja bakar(l)-oksida u
nepuferisanim aerisanim rastvorima jeste termodinamicki pogodnija, zbog reakcija
redukcije kiseonika gde se ravnoteza pomera sa promenom pH vrednosti u pravcu
redukcije, a sama kinetika je potvrdena kasnijim istrazivanjima (King F. i drugi, 1995.)
gde je utvrdeno da povecanje pH vrednosti zbog stvaranja hidroksilnih jona u
nepuferisanim rastvorima NaCl (po reakciji: O, + 2H,O + 4e- — 40H") pogoduje

formiranju povrsinskog sloja Cu(I) i ukupnoj brzini reakcije:
O, +e >0, (2.44)
preko katalitiCkih Cu(OH)ags. 1 Cu20 vrsta (submonosloj u drugom slucaju).

Sa druge strane brzina stvaranja rastvornih vrsta je veoma upitna i verovatnije je sporija a
ne brza (ba§) zbog puferskih osobina morske vode, kako je to prikazao Thromans u
hloridnim rastvorima jo§ vece koncentracije, dok je sama rastvorljivost manja u

(puferisanoj) baznoj sredini (TromansD. and Sun R., 1992.).

Ovo potrvrduje i obimno istrazivanje (Nufiez L. i drugi, 2005.) ponaSanja bakra koji je
kontinualno dugo vremena (istrazivanja su trajala u morskoj vodi, prirodnoj u tropskim
predelima 1 saliniteta 36%o sa prose¢nom temperaturom od 28°C, pH vredno$¢u od 8,2 1
koncentracijom rastvorenog kiseonika od 6,71 mg/dm®). Brzina korozije je na podetku
iznad 0,10 g/m*h da bi progresivno padala do stabilizacije na vrednostima ispod 0,02

g/m?h sve do 0,011 g/m*h (ceo red veliine manje) nakon dve godine izlaganja sredini.

Neki od aspekata korozije bakra u boratnom rastvoru pH=10 u prisustvu hloridnih jona
dati su u studiji u kojoj je ispitivano i inhibirajuce dejstvo benzotriazola (S. M. Mili¢ i M.
M. Antonijevié, 2009.). Veoma je zanimljiv rezultat 1 uticaj izloZenosti bakra rastvoru. U
rastvorima bez inhibitora jasna je aktivaciona uloga hloridnih jona nakon jednog sata
nakon uranjanja bakra u rastvor, kao Sto je u skladu sa ocekivanjima. Zanimljivi su
rezultati nakon 6 sati gde hloridni joni imaju aktivacionu ulogu pri niZzim i pasivacionu
pri visim koncentracijama. U radu je napomenuto da je mogué pasivacioni efekat

posledica stvaranja filma CuCl + Cu,O (Cije je nastajanje izvesnije pri viSim
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koncentracijama CuCl, ™ na $ta uti¢e duza ekspozicija korozionom medijumu, prim. aut.)

na povrsini elektrode.

Ispitivanjem elektrohemijskog ponasanja bakra u puferima boraksa u pH intervalu od 8,0
do 12,3 sa i bez hloridnih jona (Antonijevi¢ M. i drugi, 2009.) nadeno je da povecanje pH
vrednosti dovodi do pomeranja potencijala otvorenog kola (POK) u negativnije vrednosti
ali bez direktnog uticaja na korozione struje, koje sa povec¢enjem pH vrednosti cak i
opadaju iako su priblizno jednake (max. 2,4 pA/cm? za pH=8,7 i min. 1,6 pA/cm?® na pH
vrednostima 10,3 i 12,3). Jo§ negativnije vrednosti POK-a dobijene su u prisustvu

hloridnih jona (koncentracije 0,05 mol/dm?®).

Uporedna studija korozije bakra u hloridnim rastvorima (Arjmand F. i Adriaens A.,
2012.) izmedu mikro (pomoc¢u mikro kapilarne c¢elije) i makro skale (standardni EH
sistem sa tri elektrode) ukazala je na razli¢it uticaj pH vrednosti i koncentracije C1™ jona
zavisno od vrste merenja (vrste posmatranja sistema). Kori§¢ene su: potenciostatska i
potenciodinamicka metoda kao i Elektrohemijska Impedansna Spektroskopija (EIS), u
opsegu pH vrednosti od 3 do 11 i koncentracije hloridnih jona od 0,01 do 5,0 mol/dm?.
Na mikro skali, inicijacija pitova se odigrava na negativnijim potencijalima pri visokim
koncentracijama NaCl i alkalnim pH vrednostima. Potenciostatska merenja daju indicije
o viSim strujama pasivizacije pri visokim koncentracijama NaCl i niskim pH vrednostima
na mikro skali. Na makro skali je utvrden veci uticaj pH vrednosti na korozioni potencijal
(u skladu sa prethodnim radom, prim. aut.). Koncentraacija hlorida je najznacajniji faktor
za struju pasivacije na mikro skali dok je na makro skali utvrden podjednak efekat ova

dva faktora na struju pasivacije.
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2.3 EH ponasSanje Zn

Cink spada u metale sa redoks potencijalom negativnijim od vodonika (SVE) sto znaci da
se termodinamic¢ki moZe oksidovati u prisustvu H* jona u rastvorima. Kako je navedeno
u uvodnom delu on se rastvara i u razblazenim kiselinama, uz izdavanje vodonika ali se
korozija odvija sporo zbog natpotencijala izdvajanja H, na cinku visoke ¢istoce; primese
(¢ak 1 “plemenitije”) dovode do brzeg odvijanja reakcije.

Detaljno ponasanje cinka u sistemu Zn-H,O moze se pratiti na prikazanom E-pH
dijagramu, slika 2.4. Relativno jednostavan i pregledan dijagram za cink definisan je sa
tri rastvorne i jednom nerastvornom Zn(II) vrstom koje su stabilne na razli¢itim pH
vrednostima u zavisnosti od koncentracija rastvornih vrsta. Medusobna ravnoteza izmedu

ovih vrsta u rastvoru data je slede¢im nizom ravnoteza:
Zn** = Zn(OH), = HZnO, = Zn0,* (2.45)
Ravnoteze izmedu ovih vrsta date su reakcijama 6, 7 i 8 na dijagramu. Najznacajnije su one

koje se odnose na Zn(OH), kao jedinu nerastvornu vrstu koja defini$e i podruéje pasivnosti

cinka u uskim granicama datim jedna¢inama 6 1 7 i njihovim izrazima za ravnotezu:

Zn** + 2H,0 =Zn(OH), + 2H" , reakcija 6 (2.46)
log (Zn?*) = 12,26 —2pH (2.46b)
Zn(OH), =HZnO, ", reakcija 7 (2.47)
log (HZnO,") = 15,37 + pH (2.47b)

Elektrohemijske jednacine (oksido-redukcione) koje definiSu ponaSanje cinka su na

dijagramu obeleZene kao 5, 9, 10 i 11. Reakcija 9 je ve¢ pominjana, Zn = Zn?* + 2e”
(E° = —0,763 V vs. SVE) i potencijal odigravanja zavisi samo od koncentracije Zn?** jona
ali ne i od pH vrednosti pa je ova ravnoteza prikazana horizontalnom linijjom na
grafiku. Ravnotezna reakcija 11 kojom cink prelazi u Zn0y> je od znacaja samo u jako
baznim rastvorima tako da su u podruc¢ju od blago kiselih do jako alkalnih rastvora

najznacajnije sledece reakcije i njihove ravnoteze:

Zn + 2H,0 =Zn(OH), + 2H" + 2e~, reakcija 5 (2.53)
E = -0,400-0,0591pH , V vs. SVE (2.53b)
Zn + 2H,0 =HZnO, ™+ 3H" + 2e7, reakcija 10 (2.54)
E = 0,054-0,0887 pH +0,0296-log a(HZnO,"), V vs. SVE (2.54b)
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Slika 2.4. E-pH dijagram za sistem Cu-H,0 na 25 °C, (Pourbaix M., 1963)

Kako je cink elektronegativniji od zZeleza (E°=—0,763 V vs E°=-0,440 V za Fe) veliku
primenu je nasao kao antikorozivna (katodna) zastita za gvozde i Celik od kojih je
reaktivniji. ZaStita moZe biti klasi¢na katodna gde je cink Zrtvujuca anoda, galvanski
elektrohemijski, uranjanjem u rastopljen metal (tzv. ,,toplo cinkovanje®) ili depozicijom
pare. Prva dva postupka su poznata odavno. Toplo cinkovanje je izumeo francuski
hemiéar Pol Zake (Paul Jacques) 1742. godine ali je $ira primena pocela tek sredinom
XIX veka, posle patenta praktiéne primene istog od strane francuskog hemicara

Stanislasa Sorela (Stanislas Sorel) 1836. godine (MaaB P. i Peilker P., 2011.).

KoriS¢enje cinka kao Zrtvujuceg korozionog agensa nanesenog elektrohemijski potice iz
prve polovine XIX veka (Horvick E.W. i Lindsay J.H., 2006.) prakti¢no eksperimentima
Majkla Faradeja (Michael Faraday), koje on nije patentirao, i kasnijim patentima iz 1838.
od strane Elkington-ovog asistenta, Oglethorpe Wakelin Barratt-a, koji se odnosio na
galvansko cinkovanje bakra i mesinga pre svega (Hunt L. B., 1973.). Rad na nanoSenju
metala (pa i cinkovanja Fe, mada je najpoznatiji bio po elektrodobijanju bakra i
pozlac¢ivanju) na druge metale je razvio Moris Semenovich Jacobi (Moritz Hermann von
Jacobi), koji je radio u Rusiji od 1837. i u vise od tri decenije bio svetski autoritet na

polju elektrodobijanja i galvanizacije (Kudryavtsev V.N., 1994.).
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Medutim, ve¢u primenu elektrohemijsko cinkovanje nalazi tek nakon proizvodnje novih
cijanidnih kupatila 1935. godine, koja su davala sjajne prevlake odlicnog izgleda, sa
glavnom primenom za zaStitu Celika od korozije (Hulla R.O. i Wernlundb C.J., 1941.).
Zahtevi za sjajne prevlake bili su odsustvo teskih metala i odrzavanje koncentracije cinka

u uskim granicama.

Do 1970. sva kupatila za sjajne prevlake cinka bile su na bazi cijanida. Od tada je poceo
razvoj necijanidnih alkalnih 1 kiselih procesa koji su dali Siri izbor industriji EH

cinkovanja. Krajem XX veka ve¢ su preovaladala necijanidna kupatila za cinkovanje (Juan

H., 1999.).

Osim ¢istog cinka, ovaj postupak se u novije vreme (narocito “toplo cinkovanje®) sve
¢esce izvodi tako §to se nanose legure cink-magnezijum ili cink-aluminijum. Legure Zn-
Mg kao prevlaka za hladno valjane ¢elike su u industriju uvedene u prvoj deceniji XXI
veka (Raab A. E. i drugi, 2011.) koje osim boljih antikorozionih osobina pruzaju i bolje
osobine pri obradi, naro¢ito pri dubokom izvlacenju limova, kao i bolje triboloske
osobine, jer je habanje i svarivanje manje izrazeno pri radu sa abrazivnim alatima
(procesu brusenja), zbog Cega su prevlake na bazi Zn-Mg zanimljive za automobilsku
industriju. PoboljSane antikorozivne osobine Zn-Al legura kao prevlaka na celiku u
odnosu na Zn su utvrdena pomocu EIS i SEM metoda (McMurray, H. N. i drugi, 1998.)
pri pH vrednostima 3, 61 9 (za 3 1 9 je primecena izrazita decinkacija). Ovakva zastita se
tipi¢no izvodi na profilisanim nosac¢ima gradevinskih konstrukcija, narocito krovnih, ali
se narocito istice kod pomorskih instalacija; pri uslovima gde je ¢elik uronjen u morsku
vodu (trajanje ekperimenta od dve godine), prevlaka na bazi Zn-25Al legure je viSe puta
trajnija od one od Cistog cinka koja ima dvostruku debljinu (Li Y., 2001.). Ova vrsta
prevlaka (Zn-Al) se pre svega koristi kao osnova za proizvode Kkoji se zasti¢uju

organskim prevlakama kao zavrsnim slojem.

Narodito su od interesa legure koje sadrze 4,5% Al, poznate kao Galfan (tip prevlaka,
cinkovanjem) za koje je detaljno ispitivanje uticaja raznih parametara na koroziju uradeno
SVET (Scanning Vibrating Electrode Technique) metodom (Elvins J. i drugi, 2005.). Na
osovu ovog rada (pre svega ali i drugih eksperimentalnih rezultata) Baun i Barnard
(Brown S.G.R. i Barnard N.C., 2006.) su napravili 3D kompjutersku simulaciju uticaja

mikrostrukutre na koroziono ponasanje Zn-Al legurom galvanizovanog ¢elika. Ponasanje
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Zn-Al galvanizovanih celika u slabo baznoj (pH=9,6) hloridnoj sredini sa stanovista
mehanizma i kinetike redukcije kiseonika kao katodne reakcije (Dafydd H. i drugi,
2005.) pokazalo je, medutim, da sve prevlake na bazi Zn—Al legura imaju znacajno nize
natpotencijale za redukciju kiseonika (i shodno tome, i znacajno vece redukcione struje)
od cistog cinka. Ovo je pripisano elektrokatalitickom delovanju tragova Fe iz ¢eli¢nog
substrata uklopljenog u prevlaku tokom uranjanja u rastop. Ovo moze da utice negativno
i na organske prevlake u okolini ogoljenih mesta gde se odigrava slobodna korozija

pocinkovanog celika.

Sto se ti¢e same primene svih vrsta galvanizovanih Gelika, pregled za Japan, kao zemlju
sa izuzetno razvijenom industrijom, prikazuje opste globalnu situaciju, i za period od
sredine sedamdesetih do pocetka devedesetih je sistematizovan i objavljen u radu USide
(Uchida Y., 1991.); u radu se analiziraju i legure za “cinkovanje” Celika. Za pomenuti
period tipi¢an je konstatan rast proizvodnje galvanizovanih ¢elika (osim za period od
1979. do 1981. kada je primetna stagnacija zbog politi¢ke situacije u to vreme). Udeo Zn-
Fe, Zn-Ni i Zn-5% Al (Galfan) legura za zastitu Celika nije bio zanemarljiv ¢ak i u
osadesetim kada je zabeleZen konstantan rast njihove primene. Za dvanaest godina se
proizvodnja galvanski zaSti¢enih ¢eli¢nih limova u Japanu udvostrucila, §to je rast od oko
6% godisnje, pri cemu je elektrohemijski postupak utrostrucio proizvedene koli¢ine iako
je toplo cinkovanje ostalo dominantno i u 1990. godine sa oko 70% uces¢a a postupak
depozicijom pare je bio na pocetku svoje industrijske primene. NajviSe je na rast
proizvodnje uticala automobilska industrija sa svojim zahtevima. Tokom navedenog
perioda elektrohemijski naneSene prevlake su bile sve blize “toplo cinkovanim” u
pogledu mogucénosti dalje obrade (prerade na hladno i varenje) $to je 1 uzrok povecanja

ucesca ovih postupaka.

Poseban problem u (gradevinskim) konstrukcijama od pocinkovanog celika je korozija
preklopnih povrsina na spojevima i njenom ispitivanju je posveéena velika paznja. Celik
sa EH prevlakom legure 55%AIl-Zn i “toplo cinkovan”, sa i bez premaza boje, su
ispitivani u slanoj magli i prirodnim atmosferskim uslovima u toku dve godine (Chico B.
I drugi, 2005.) sa postavljenim mehanizmima korozije koja se kod Al-Zn legure odvija u

nekoliko faza sa tipicnom hidrolizom hlorida metala po reakciji:

MClI, + nH,O — M(OH), + nCI™ + nH" (2.50)

Univerzitet u Beogradu - Tehni¢ki fakultet u Boru 55



Stevan Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

pri ¢emu dolazi do povecanja kiselosti u preklopnim povrSinama; u radu je izmerena
vrednost pH od 4 §to je u skladu sa ranijim navodima u literaturi. Korozija je viSe
lokalnog karaktera za razliku od one na povr§inama zasticenim postupkom “toplog
cinkovanja” gde je ona viSe opSta uz nastajanje Zns(OH)gCl,-H,O (simonkolajta) po
zbirnoj reakciji:

5Zn + 5/20, + 5H,0 + 2CI"—>ZnCl,-4[Zn(OH),]+ 20H"~ (2.51)

U slu€aju Al-Zn prevlake zaStita osnovnom bojom je nedovoljna ali u oba slucaja je

dvoslojni premaz u dvogodisnjem periodu potpuno zastitio povrSine.

Veliki znacaj prevlakama zaSti¢enim (“pocinkovanim”) celicima daje automobilska
industrija, naro€ito od Sezdesetih godina XX veka kada je pocela masovna primena soli
za odledivanje puteva, §to je poboljsalo sigurnost saobracaja zimi, ali je zbog korozije
karoserija, ironi¢no, smanjilo sigurnost u ostalim periodima godine. Zbog toga su
postavljeni standardi za kvalitet zaStite karoserije, od sredine sedamdesetih do kraja
devedesetih, kako raznih institucija tako i pojedinacnih proizvodaca automobila. Krajem
XX veka evropski proizvodaci su predlozili “12-t0 godiSnju garanciju za koroziju
karoserije” 1 poceli sa primenom u prvim godinama XXI veka $to je poostrilo zahteve za
kvalitetom zaStite u automobilskoj industriji, globalno. Tu je narocCito znacajna otpornost
na tzv. “kozmeticku koroziju” koja ne utice strukturalno ali ljustenjem boje kvari izgled
automobila a ukljucena je u garanciju protiv korozije. Samo galvanizovane karoserije
mogu da postignu Zeljenu otpornost (Sakae F. i drugi, 2004.) gde otpornost na
perforacionu koroziju moZe biti i1 viSe od 14 godina za galvanizovane cCelike (“toplo
pocinkovane”) sa prevlakom cinka od 120 g/m? po metodologiji JASOM 609-91 iz
1991. i SAE-J2334 standarda iz 1999. Autori su predlozili ¢etvorofazni mehanizam
kozorije ispod zaStitnih organskih filmova u kome cinkovani limovi imaju ve¢u otpornost
a debljina sloja cinka je vaznija od nadina nano$enja a kriticnom fazom smatraju trecu u

kojoj nastaju, ZnO i ZnCl,-4[Zn(OH),], koji inhibisu koroziju Fe.

Zbog svega navedenog viSe od dve treCine svih celicnih limova koris¢enih u
automobilima u devededesetim godinama XX veka bilo je pocinkovano. lako su na
prelazu XX u XXI vek evropski proizvodaci poceli da koriste (EG) i cinkovano Zarene
(galvannealed, GA) limove, toplo cinkovanje (Cistim Zn) je ostalo glavni postupak zastite

(Yoichi T. i Kazuhiro A., 2004.), pre svega zbog manjih troskova u odnosu na EG i
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lakSeg proizvodnog procesa za deblje prevlake. Nedostatak ovog postupka bile su losije
osobine obrade (narocito presovanja) Sto je ograni¢avalo njihovu upotrebu za spoljne
panele automobilske karoserije. Kako je prikazno u prethodno prikazanom radu, ove
osobine su u pomenutom periodu poboljSane Sto je omogucilo izvanrednu presljivost
limova dobijenih toplim cinkovanjem. Za dobijanje izuzetne presljivosti i boljeg
prianjanja boje, u isto vreme je razvijena i tehnologija dvoslojne galvanizacije gde se u
drugoj fazi elektroliticki nanose Fe-Zn ili Fe-P legure ili Ni-Fe-O kompozitni film
(Takashi S. i drugi, 2004.).

2.3.1. Atmosferska korozija cinka i galvanizovanih Celika

Atmosferska korozija galvanizovanih Celika je definisana u ISO 9223 standardu a po
metodologiji ovog standarda je definisana brzina korozije u prvih godinu dana u pet
kategorija, od “C1” (£0,1 um/god.) do “C5” (brzina izmedu 5 i 10 um/god.) mada je za
veoma agresivne sredine (industrijske i pomorske) predlozena i “C5+” kategorija za
brzine atmosferske korozije vece od 10 pm/god. (Syed S., 2011.) a uzima se i uticaj
zagadenosti vazduha u Cetiri kategorije u zavisnosti od koncentracije SO, u vazduhu od
“Py” (<10 ppm; tipi¢no ruralna podruéja) do “P4” kategorije (>80 ppm i <200 ppm) a po
ovoj normi (Natesan M. i drugi, 2006.) je uzet u obzir i uticaj aerosola morske vode
(“zagadenost vazduja hloridnim jonima”) za pomorska podrucja preko brzine depozicije
hloridnih jona, u etiri kategorije (“So” <3 mg CI" m? d™* do “S3” od 300 do 1500 mg
ClI"m?d™) gde je Sy kategorija karakteristi¢na samo za podrudja dalje od morske obale,
a ostale se odnose na pomorske oblasti i poslednja naro€ito za industrijske oblasti na
obali mora, koje su ve¢im delom i bile oblast ispitivanja u navedenim radovima i gde je

na ve¢em broju mernih stanica utvrdivana kinetika korozije galvanizovanih limova.

Kori$¢enjem standardnih testova ubrzane korozije EN ISO 11997-1 (kombinacija
sukcesivnih testova slane komore i simulacije atmosferske korozije) na galvanizovanom
¢eliku, dobijeni su: Zns(OH)gCl, (simonkolajt), Zns(CO3),(OH)g (hidrocinkit) i B-FeOOH
(akaganajt) (Autengruber R. i drugi, 2012.). Poboljsanje =zaStite je po autorima
kombinacija: povecanja debljine prevlake, katodne zastite i simonkolajta u proizvodima

korozije, koji ima osobine zastitne barijere.

Uticaj atmosferskih uslova na koroziju Cesto se prati mapiranjem podrucja. Kao deo

projekta mapiranja Indije (Natesan M. i drugi, 2006.), pracena je brzina atmosferske
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korozije: mekog celika, galvanizovanog celika, cinka i aluminijuma u raznim oblastima,
kao $to su: pomorske, industrijske, urbane i ruralne u periodu od 5 godina. U urbanim
(neprimorskim) oblastima brzina korozije je bila za red veli¢ine ve¢a (10 do 20) nego u
ruralnim oblastima. U primorskim krajevima (luke i industrijska podrucja) je, oc¢ekivano,
Al bio najotporniji materijal, ali je to u 1/3 slucajeva bio Zn a jednom c¢ak i galvanizovani
gelik (GC), $to je dokaz otpornosti Zn na atmosfersku koroziju ali i njegovog uticaja na
poboljsanje osobina éelika putem galvanizacije (cinkovanja). Bitno je naglasiti da je
izmerena apsolutna brzina korozije od oko 1,2-3 pm/god. u primorskim uslovima ali bez
industrijskog zagadenja (kombinacija primoskog podrucja i industrije) koje je ubrzalo
koroziju 5-10 puta i manje je uticalo na Al a mnogo vise na Zn. Glavni uticaj je ostvaren
snizenom pH vredno$¢u atmosferalija i pove¢anom koncentracijom SO, koja je i glavni
uzrok prvog faktora. Metodom rentgenske difrakcije utvrdeni su glavni proizvodni korozije
na povrsini cinka i to su bili: 4Zn0O-CO,-4-H,0, ZnCl,-4Zn(OH),, ZnCO3, ZnO, ZnCOs i
ZnS04-H,0.

Rezultati sli¢nogistrazivanja u Saudijskoj Arabiji (Syed S., 2011.), gde vladaju sli¢ne
temperature ali ima manje padavina (veci uticaj aerosola), ali samo na galvanizovanom
Celiku 1 u toku od 4 godine, pokazuju brzinu korozije u rasponu od dva reda veli¢ine (0,47
do 42,65 um/god.) pri ¢emu je utvrden direktan uticaj povecane koncentracije SO, i CI™
jona (iz aerosola) u vazduhu iako ne postoji prosta (linearna) zavisnost i uz oscilacije od
oko dva puta ili vece za slicne koncentracije. Utvrdene glavne faze na povrSini uzoraka bile
su: cinkit (Zn0O), simonkolajt [Zns(OH)sCl2-H20], smitsonit (ZnCO3), magnetit (Fe30,),
gordajt [Nazn4(SO4)CI(OH)sCI-6(H20)], hematit (Fe,Os), cinkosit (ZnSQ,), cink-hlorid
(ZnCly), cink-hidroksid-sulfat-hidrat [(Zn(OH),)3(ZnS0,)(H20)3] i cink-sulfat-hidroksid
hidrat [ZnSO4(OH),-5H,0]. Znafaj ovoga je S§to su jedinjenja cinka koja su manje
rastovorna, prisutna i na povrsini cinka koji se nalazi u rastvorima u kojima je prisutna
mala koncentracija zagadivaca ili hloridnih jona (laboratorijski eksperimenti ili u praksi

slankaste vode u priobalnim podru¢jima ili blizu naslaga NaCl ili drugih hlorida).

Sam mehanizam korozije predlozen je ranije (Odnevall I. i Leygraf C., 1993.) i sastoji se
iz tri faze. Inicijalni korak je formiranje hidrocinkita, Zns(COs3),(OH)g, koji predstavlja

primano formiran sloj; medufaza je naknadna nukleacija i rast simonkolajta,
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[Zns(OH)gCl,-H20], koji je stabilan i pri velikim koncentracijama hloridnih jona; zavr$na

faza je formiranje, NazZn,CI(OH)SO4-6H,0, kao korozionog proizvoda.

Na atmosfersku koroziju cinka i prevlaka cinka pod uticajem hlorida znacajan uticaj ima
vrsta katjona, sto kod ugljeni¢nog celika nije slucaj. Korozivnost katjona hloridnih soli,
pri 80% relativne vlaznosti vazduha na 20 °C, je po slede¢em redosledu (Prosek T. i
drugi, 2007.) Mg?*< Ca®*< Na*. Veca koroziona otpornost cinka na hloride kalcijuma i
magnezijuma je povezana sa slojevima simonkolajta umesto hidrocinkita, koji pruza vecu

zastitu od korozije.

2.3.2. Korozione osobine cinka u vodenim rastvorima

Elektrohemijske osobine cinka su ispitivane 1 iskori§¢avane jo§ od kraja XVIII veka (uz
bakar i kasnije mesing), pocevsi od Galvanija (Galvani L.) i njegove galvanske celije i
Volte i njegove elektrohemijske ¢elije gde su koris¢eni cink i bakar kao anoda i katoda,

respektivno (Hunt L. B., 1973.).

Koroziono ponaSanje cinka je pocetkom XX veka ve¢ bilo detaljno ispitivano pri ¢emu su
jo§ istraZivaci tog vremena uocili da veliki uticaj ima stanje povrSine kao i homogenost
anoda koje su koristili, kako je objavljeno u radu (White G.R., 1911.) gde je ispitivana
“elektroliticka korozija” (ponasanje pri anodnoj polarizaciji) u rastvorima natrijum: acetata,

tartarata, hlorida, sulfatai nitrata, pri koncentraciji (svih) soli od 75 g/dm?®.

Pri primeni ve¢ih (anodnih) gustina struje (2,4 do 4,6 A/dm?; prakti¢no red veli¢ine
elektroliticke rafinacije a manje korozionog ponasanja) u rastvorima hlorida, sulfata i
acetata se formirao beli precipitat cink hidroksida (na anodi), u rastvoru tartarata
precipitat nije formiran zbog rastvorljivosti cink hidroksida (anoda je bila prekrivena
crnim dobro prianjaju¢im slojem) a u rastvoru nitrata je nastao beli precipitat, ali
drugacije strukture nego kod prva tri pri ¢emu je anoda bila “rupicasta”, puna plitkih rupa
(ne klasican pitting) popunjenih talogom. Kod svih elektrolita u ovim uslovima na katodi
je bio formiran sunderasti metalni cink a svi rastvori su posle primene elektrolize (u
trajanju od 1 h) bili alkalni. U vecini merenja, gubitak mase cinka bio je veéi od 100%
(po Faradejevom zakonu), osim u 4 od 5 eksperimenata u NaNOs i jednom od pet u
Na,C4H4O0¢. OvO je u radu objasnjeno lokalnom “akcijom” (korozijom) izmedu necistoca

1 cinka 1 cinka u raznim oblicima (jedinjenjima) Sto je tacno ali i nepotpuno objasnjenje
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jer se i sam cink (kako je u uvodu primeceno ali ne i u diskusiji 0sim za tartaratni rastvor,
vidi kasnije p.a.) rastvara i bez primene elektri¢ne struje u svim rastvorima (naravno,

razli¢itim brzinama).

Pri manjim gustinama struje (0,24; 0,25; 0,26 i 0,30 A/dm?) opsti izgled anoda bio je
slican onom na vec¢im gustinama struje pri kra¢em dejstvu anodne struje (ista koli¢ina
naelektrisanja (C, kulona)) u istim rastvorima. U hloridnom i sulfatnom rastvoru procenat
korozije (meren gubitkom mase) bio je gotovo identi¢an za obe (oblasti) gustine struje. U
acetatnom rastvoru je korozija bila nesto manje izrazena, a u tartaratnom vrlo sli¢na §to je
bilo neocekivanozbog izrazite hemijske korozije koja je tekla uz elektrohemijsku a duzeg
vremena trajanja eksperimenta. U rastvoru NaNO3 korozija je bila mnogo manja nego za

isto Q pri veéim gustinama struje.

lako se radilo vise o ponasanju pri elektrolizi nego koroziji, rezultati su za to vreme bili

znacajni a i danas su korisni za opsta razmatranja.

Pocetna istrazivanja uticaja inhibitora (“emulsoida”) dvadesetih godina XX veka (Friend
N. J. i Tidmus J.S., 1925.) razmatrala su uticaj: saharoze, (smole) akacije, Zelatina i
agara, u koncentraciji 0,05% (mas.), na koroziju cinka u rastvorima: olovo acetata (0,4%
na 9 °C, 3 h), nikal sulfata (1,2% na 10 °C, 48 h) i bakar sulfata (0,5% rastvor, samo agar,
0,05%, pri raznim temperaturama, 0 do 50 °C, i vremenima od 1,5 do 5,5 h). Zakljucak je
bio da ove supstance smanjuju brzinu korozije §to je bilo i kvantitativno izrazeno u
procentima (faktor zastite; efikasnost zastite), gubitkom mase i odnosom sa rastvorima
bez inhibitora u identi¢nim uslovima. Najbolje rezultate su dali Zelatin za NiSO4 | agar za
olovo acetat, sa 16% i 19% gubitka mase respktivno u odnosu na rastvor bez inhibitora.
Ispitivan je uticaj temperature (za agar) i koncentracije inhibitora (za agar) u sva tri

rastovora.

Znacajan napredak u istrazivanjima korozije cinka napravljen je uvodenjem novih
elektrohemijskih metoda Sezdesetih godina XX veka. Za Sistematsko istrazivanje uticaja
velikog broja anjona (SO.>", CI, Br~, I, CIOs~ NO5~, NO,-, WO4*", HPO,*, HoPO4” i
CrO4%) na koroziju cinka (Gouda V. K. i drugi, 1967.) koriéena je primarno metoda
merenja potencijala otvorenog kola. Pri tome je osim razli¢itih vrednosti OCP dobijena i
zavisnost od koncentracije svakog od anjona u obliku: E = E°- b-log C i to za §iru oblast

koncentracija. Najbolje poklapanje sa pretpostavljenim matematickim izrazom dobijeno
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je u opsegu koncentracija 1072 mol/dm? do 1,0 mol/dm®. Dobijene su vrednosti za E° od
—860 mV vs. ZKE (sulfatni joni) do —1087 mV vs. ZKE (jodidni joni), za CI™ jone: —910
mV vs. ZKE, kao i vrednosti b u rasponu —37 mV/dek. (jodidni joni) do —150 mV/dek.

(hloridni i sulfatni joni).

Pocetkom 70-tih godina XX veka su vrSena brojna merenja kapaciteta dvojnog sloja na
Zn elektrodi. Posebno je vredno istaéi istrazivanje ove vrste na poliranoj polikristalnoj
elektrodi od cinka u vodenim rastvorima NaC10,4 i NH4CIO,4 (Baugh L. M. i Lee J. A,,
1973.). Ispitivanjem pasivacije Zn anode (Abdul Azim A. A. i drugi, 1974.) u rastvorima
NaOH bez i sa inbibitorom, Zelatinom, i nekoliko aditiva (ftalna kiselina, natrijum-sulfid,
natrijum-silikat i kalijum-hromat) utvrdeno je da su rezultati za Zzelatin u razblazenom
rastvoru NaOH u skladu sa jednostavnim Lengmir (Langmuir) modelom, dok su sa
aditivima postojala znacajna odstupanja. Rezultati su tumaceni pomoc¢u mehanizma
rastvaranje-talozenje, a utvrdeno je da se mehanizam zastite kod Zelatina odigrava preko

prekrivanja (izolovanja) povrsine.

Medutim, mehanizmi korozije u neutralnoj (i bliskim neutralnoj) sredini nisu postavljeni
sve do kraja 70-tih, kada je napravljen napredak u fundamentalnim aspektima korozije
cinka. Ispitivanje korozije cinka u rastvorima zasi¢enim kiseonikom u pH oblasti 4-11,
koriS¢enjem rotirajuce disk elektrode i rotirajuce elektrode u obliku prstena (Boto K. G. 1

Williams L. F.G., 1977.) je pokazalo:

U svim merenjima (u celom opsegu pH) redukcija kiseonika se odvija preko dve
sukcesivne reakcije:
0O, +2H" + 26 —> H,0, (I)

H202+ 2H+ +2e > 2H20 (II)
zbirno: O, + 4e~ + 4H"— 2H,0 (iii)

U oblasti pH od 4 do 6 korozija cinka je kontrolisana difuzijom kiseonika iz rastvora ka

povrsini cinka.

U puferovanim rastvorima pH=4,9 i 5,6 gde nema precipitata na povrsini cinka, prose¢an
broj razmenjenih elektrona je bio > 3,9 i peroksid se stvarao u minimalnim koli¢inama (u

tragovima).
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U oblasti pH od 5,6 do 6,2 korozija cinka je ostala difuziono kontrolisana ali je hidroksid
na povrsini uticao na redukciju H,O, u hidroksid, a vrednost razmenjenih elektrona u

reakciji bio je izmedu 2,2 1 3,6.

Na vis$im pH vrednostima, kada se na povrSini stvarao cink-hidroksid, reakcija viSe nije
bila difuziono kontrolisana. Pri pH > 6,2 (do 11) dodatak sredstva za kompeksiranje,
EDTA, sprecavao je formiranje hidroksida (na povrsini) i korozija je ponovo bila

difuziono kontrolisana sa brojem razmenjenih elektrona ve¢im od 3,95.

Minimum brzine korozije dostize se pri pH = 9,0-9,2 gde pasivaciju vrsi cink hidroksid
koji fizicki sprecava kiseonik da stigne do povrSine elektrode. Brzina korozije je u tom
slucaju kontrolisana brzinom kojom kiseonik prodire kroz ovaj povrSinski sloj. Minimum
rastvorljivosti cink hidroksida se dostize na pH 9,3 a na vi§im vrednostima se formiraju

rastvornije vrste (bicinkata i cinkata) uz povecanje brzine korozije.

Od izuzetnog znacaja je bio rad Baugh-a (Baugh L. M., 1979.) u kome su ispitivane
polarizacione karakteristike cinka u jednomolarnim rastvorima: NaClO,4, NaCl i Na;SO,
u oblasti pH vrednosti od 3,0 do 5,8. U ovom radu su brzine korozije odredene
ekstrapolacijom Tafelove prave i metodom polarizacionog otpora. Uporedivanjem
vrednosti ove dve metode, dobijene su veoma bliske vrednosti, osim za rastvor NaCl na
pH=5.8. Od znataja za oblast ove doktorske teze su rezultati za 1,0 mol/dm® rastvor
NaCl te ¢e oni i biti navedeni. Na pH=3,8 prose¢na vrednost: korozionog potencijala bila
je —1143 mV (vs. ZKE), polarizacionog otpora (Rp) 830 Q-cm? i korozione gustine struje
13,1 i 14,0 pA/cm? (mereno metodom polarizacionog otpora (impedance) i Tafelovim
nagibima u anodnom i katodnom smeru, respektivno). Na pH=5,8 prose¢na vrednost:
korozionog potencijala bila je —1134 mV (vs. ZKE), polarizacionog otpora (Rp) 1255
Q-cm? i korozione gustine struje 4,31 9,0 uA/cm2 (kao prethodno navedeno). Kao §to je
gore navedeno ovo je ujedno i najvece neslaganje dve metode uslovljeno slabom
reproduktabilnosc¢u polarizacionog otpora a ne vrednosti b, i be. Kako autor pretpostavlja
(navedeno u radu) to je uzrokovano prisustvom oksidog filma (“verovatno ZnO”)
razli¢ite morfologije, kompaktnosti 1 debljine, uprkos rigorozno kontrolisanim
eksperimentalnim uslovima. Oksidni film nije pasiviraju¢eg karaktera $to ukazuje da je
verovatno porozan. Na izdvajanje vodonika, kao katodne reakcije na cinku, uti¢e priroda

anjona sa porastom nadpotencijala po redosledu navodenja: C10, > CI™> S0,
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Kod NaCl se rastvaranje odvija u uslovima difuzione kontrole, verovatno zbog spore
difuzije cink hloro kompleksa, npr. [ZnC14]%", sa elektrode. Brzina rastvaranja cinka je
po redosledu: ClO,<SO,><CI", sto je posledica afiniteta adsorpcije ovih jona po
redosledu ClO,”~ = SO,< CI~ u kombinaciji sa osobinom jona da formiraju parove

(SO4%) ili komplekse (CI") sa rastvorenim Zn®* jonima.

Kasnije je viSe ispitivano ponasanje cinka u (jako) baznim rastvorima. Istrazivanjem
reakcionog mehanizmacinka u KOH koncentracije 1,5 do 10 mol/dm? potencio-statskom
metodom i tehnikom galvanostatskih tranzijenata (Hendrix J. i drugi, 1984.) dobijeni su
Tafelovi nagibi (na Zn) elektrodi od 40 mV/dek. (andodno) i 120 mV/dek. (katodno) bez
obzira na koncentraciju KOH (nije izmeren uticaj jonske jadine rastvora). Izmerene
vrednosti ukazuju da je reakcija koja kontroliSe brzinu (najsporija) i u anodnom i u

katodnom pravcu:
Zn(OH), + OH™ £ Zn(OH)3™ + e~ (2.52)

Izmeren je potencijal otvorenog kola u opsegu —1342 do —1390 mV vs. ZKE. (prva
vrednost za 1,5 mol/dm® KOH a druga za 10 mol/dm?®). Ukupna reakcija rastvaranja

cinka u baznim rastvorima je potvrdena i moze se predstaviti kao:
Zn + 4 OH 5 Zn(OH)2 + 2e~ (2.53)
dok su u katodnom smeru prve dve u nizu konsekutivnih reakcija:
Zn(OH)4%"— Zn(OH)s*~ + OH~ (2.54)
Zn(OH)s*™ + e"— Zn(OH),*>~ + OH~ (2.55)

Sto je ovim radom potrvrdeno ali ne i ostale faze po teorijskom mehanizmu Bockris-a i
saradnika, kako se navodi. Pri ovome se mora primetiti da je prvi stepen hemijska

reakcija a ne (katodna) elektrohemijska $to u radu nije naglaseno.

Ispitivanja piting korozije cinka uzorkovane hloridnim jonima u baznim boratnim
rastvorima (Abd El Aal E.E., 2004.) pokazuju:

- povecanje gustine piting struje pri povecanju koncentracije hloridnih jona,
narocito kod koncentracija vec¢ih od 0,1 mol/dm?® i posle od 0,5 (radeno do

0,7) mol/dm?; pri pH=9,45 i koncentraciji B4O;* od 0,01 mol/dm? pri 25°C,
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- povecanje gustine piting struje pri povecanju koncentracije boratnih jona pri
konstantoj koncentraciji hloridnih jona (0,1 mol/dm®) i pH vrednosti (9,45);
takode je nedvosmisleno skra¢enje indukcionog perioda koje pokazuje vreme
potrebno time ili da agresivni (hloridni) joni prodru kroz pasivni film ili dok
ne izazovu pit pri kompeticiji sa pasivacionim anjonima za aktivna mesta na
povrsini metala,

- direktnu zavisnost gustine piting struje od temperature, naro¢ito povecanje
1zazivaju temperature iznad 35°C,

- direktnu zavisnost gustine piting struje od pH vrednosti; naglo povecanje je

uoceno pri povisenju sa pH=9,75 na 10,56 i preko 12.

Detaljno uporedenje korozionog ponaSanja cinka u NaCl i NaOH rastvorima (Mouanga
M. 1 drugi, 2010.) znacajno je razjasnilo i razgranicilo §ta je uzrokovano jednim a Sta
drugim jer su mnoga prethodna istrazivanja ¢esto kombinovala uticaje jednog i drugog ili
ih posmatrala kao pojedinacne slucajeve (vidi gore). Dato je u dva dela, prvi sa aspekta
korozionih proizvoda na povr$ini (Mouanga M. i drugi, 2010.*) a drugi kao

elektrohemijska analiza (Mouanga M. i drugi, 2010.%).

U 3,5% neutralnom (pH =6,5) rastvoru NaCl (0,6 mol/dm®) na povrsini cinka su bili
formirani cink-hidroksi hlorid, Zns(OH)gCl,-2H,O i cink-hidroksi karbonat,
Zns(C0O3),(OH)s dok su u rastvoru NaOH koncentracije 0,5 mol/dm*® (pH=13,69),
detektovani cink oksid (ZnO), cink hidroksid (Zn(OH),) i cink-hidroksi karbonat.

Za obe sredine su predlozeni mehanizmi nastajanja proizvoda gde cink-hidroksi hlorid u
NaCl rastvoru nastaje u nekoliko koraka preko Zn®* jona i cink-hidroksida; cink-hidroksi
karbonat takode nastaje od Zn(OH); ali je reakcija spora (posle vise od 7 dana). U NaOH
rastvoru rastvaranje cinka ne ide do Zn** ve¢ Zn(OH),> jona, a dalji mehanizam takode
podrazumeva stvaranje cink-hidroksida (koji delom ostaje na povrSini) iz koga nastaje
ZnO i cink-hidroksi karbonat (opet tek posle vise od 7 dana, §to je uslovljeno sporom
apsorpcijom CO; iz vazduha, koja je doduse brza nego u neutralnom rastvoru). Korozioni
slojevi u baznom rastvoru (i bez prisustva agresivnih CI~ jona) su kompaktniji od
poroznih slojeva nastalih u neutralnim rastvorima visoke koncentracije hlorida (3,5%
NaCl).
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2.3.3. Elektrohemijsko ponaSanje legura cinka i prevlaka cinka u rastvorima

Prethodna istrazivanja dopunjuju ona koja su proucavala ponaSanje prevlaka cinka u
rastvorima, posebno ako se radi o slanim rastvorima, ali su ona vezana za osnovni metal
(najcesce zelezo) i najcesce legure (ili poredenje Cistog cinka sa njima). Osim otpornosti
prevlaka, njihov cilj je Cesto i uticaj legiraju¢ih elemenata za materijale tzv. zrtvujuéih
anoda kod katodne zastite (aktivne ili pasivne). Pri ovome, katodna zastita nece biti
posebno razmatrana jer (daleko) prevazilazi tematiku ove disertacije. Elektrohemijska

karakterizacija i koroziona otpornost mesinga se razmatra u posebnom poglavlju (2.4.)

Koroziono ponasanje prevlaka Cistog cinka i legura (Zn-0,4%Fe, Zn-0,6%Co i Zn-
12%Ni) na ¢eliku dobijenih iz alkalnih necijanidnih rastvora (Pech-Canul M. A. i drugi,
1997.) je pokazalo vecu otpornost prevlaka legura cinka sa kobaltom 1 niklom od ¢istog
cinka i legure sa zelezom. Ispitivanja su vrSena testom slane komore po ISO 9227
(rastvorom NaCl koncentracije 50 g/dm® i pH u opsegu 6,5 do 7,2), anodnom
polarizacijom, EIS metodom i metodom gubitka mase, u NaCl rastvorima koncentracije

0,9 mol/dm? i pH vrednosti bliskoj neutralnoj (pH =6).

Sli¢no istrazivanje (Dutra C. A. M. i drugi, 2012.), ali sa trojnom legurom Zn-Fe-Co i
Cistim cinkom u aerisanom 3.5% (0,6 M) NaCl rastvoru na pH =8,2 (sli¢no prirodnoj
morskoj vodi), pokazalo je veliko povecanje korozione otpornosti ¢elika sa obe vrste
prevlaka, a izmedu njih relativno male razlike. Rad je obuhvatao 1 druge sredine (NaCl
plus: hromatni, molibdatni i volframatni (an)joni) ali je to od manje vaznosti za temu.
Nadene su vrednosti korozionog potencijala od —0,97 V vs. ZSE (Ag/AgCl) za prevlaku
cinka i —0,94 V za trojnu leguru. Izmerene korozione struje za cink i leguru bile su:
28 pA/em? i 24 pA/em? respektivno. Vrednosti korozione struje za &ist cink su nesto
vece od prethodno navedenih (i vecine u litaraturi) iz neutralnih rastvora §to je nelogi¢no
ali su realne uzevs$i u obzir veliki uticaj same Cisto¢e cinka na njegovu korozionu
otpornost (vidi 2.3.). Cikli¢na voltametrija ukazuje (viSe) na poveéanu otpornost Zn-Fe-

Co prevlake kao i jasnu prednost u sluc¢aju tretmana hromatnim jonima.

Detaljna studija (Barranco V. i drugi, 2004.) EIS merenja korozije prevlaka na bazi cinka
dobijene toplim cinkovanjem dala je sledece rezultate: konvencionalne previlake cistog
Zn, Zn-5%Al (Galfan) i Zn-10%Fe (Galvanneal), na celiku u 3% NaCl rastvoru

(priblizno neutralnom) pokazala je tendenciju pomenute elektrohemijske metode da
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precenjuje vrednosti brzine korozije za Cist cink i Zn—5%Al prevlake kada se porede sa
metodom gubitka mase; suprotno je dobijeno kod Zn—-10%Fe prevlake gde su dobijene
manje vrednosti. Uzrok za prvu pojavu, po autorima, je bliskost korozionog potencijala i
reverzibilnog potencijala anodne (glavne korozione) reakcije, dok drugu pojavu autori
nisu mogli da objasne. Za oba slu¢aja dali su empirijske vrednosti B u Stern-Gerijevoj
(Stern—Geary) jednacini (umesto dobijenih iz Tafelovih nagiba) da bi uskladili dobijene

rezultate izmedu dve metode.

Istrazivanje Lia i drugih (Liu Y. i drugi, 2013.) ali u 3,5% neutralnom rastvoru NaCl
“toplocinkovanih” prevlaka: Zn, Zn—-5%Al i Zn-0,25%Al (prve dve su identi¢ne kao u
prethodnom radu) pokazalo je da najvecu korozionu postojanost prevlake Zn—5%Al.
Elektrohemijska ispitivanja su obuhvatila potenciodinamicka i EIS merenja. Razlika
korozionog potencijala bila je najvise 42 mV, najniza za cink (-1050 mV vs. ZKE) dok
je manja razlika bila izmedu Zn i Zn—-0,25%Al nego izmedu legura §to se na osnovu
sastava moglo i ocekivati ali je kvantifikovano. Koroziona struja je bila istog reda
veli¢ine i najveéa za Zn (8,75 pA/cm?), oko 30% manja za Zn—0,25%Al i (nesto vise od)
trostruko manja za Zn—5%Al §to je znacajna razlika. SEM i XRD analize su pokazale da
su: ZnO, Zns(OH)eCl,-H,0, Zns(OH)(CO3), i Alx(OH)sCl1-2H,0, dominanti korozioni

proizvodi prevlaka na bazi cinka u ispitivanoj sredini.

2.3.4. Cink i njegove legure kao anode za katodnu zastitu

Posebna namena cinka je (vidi gore) koriS¢enje za katodnu zastitu, gde je od znacaja za
temu samo koroziona postojanost i proizvodi na povrSini, naroCito kada je u pitanju

morska voda, §to dopunjuje prethodna razmatranja.

Manju povezanost sa temom imaju sistemi katodne zaStite koji se ne koriste u vodenoj
sredini ve¢ U zemljiStu, najceS¢e za cevovode, pa ¢e biti samo pomenuta primena cinka
kod njih. Sistemi katodne zastite cevovoda (u ili na zemljiStu) se najcesce projektuju da
koriste anode od magnezijuma ili cinka, u novije vreme i legura oba metala (Parker M. i
Peattie E.G., 1988.) a sama katodna zaStita se za cevovode uvek koristi kada je to
ekonomski opravdano. Magnezijum je prvi izbor materijala za anode, ali kako su anode
od cinka jeftinije 1 efikasnije (kod aktivne katodne zastite), one se koriste u
mnogobrojnim slucajevima kada se sagledava dugoro¢no odrzavanje ovih sistema i

samih cevovoda.
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Sa druge strane u teoriji i praksi je potvrdeno da je aluminijum primarni materijal za
zrtvujuée anode za kontrolu i spre¢avanje korozije u morskom okruzenju (Umoru L.E. i
Ige O. O., 2007.) a samo elektrohemijsko ponasanje materijala za ovu namenu je od
velike vaznosti za efikasnost i pouzdanost sistema katodne zaStite za konstrukcije

izlozene uticaju morske vode (Genesca J. i Juarez J., 2000.).

Zink se koristio kao galvanska anoda za katodnu zastitu trupova brodova Sezdesetih 1
sedamdesetih godina XX veka, dok je ranije koriS¢enje bilo povezano sa velikim
problemima sa pasivno$¢u anoda i smanjenom efikasno$éu sistema. Ovo je bilo
povezivano sa nastajanjem filma korozionih proizvoda, $to je tek kasnije detaljno
razja$njeno (Perkins J. and Bornholdt R.A., 1977.) istrazivanjem morfologije anodnih
depozita na cinku pomocu skenirajuée elktronske mikroskopije. Utvrdeno je da je
struktura anodnog filma na paru cink-¢elik u morskoj vodi prozna trodimenzionalna

mreza izolovanih pojedina¢nih kristalnih ravni cink oksida (ZnO).

Legiranje osnovnih metala znafajno poboljSava njihove Kkarakteristike. Al i Zn kao
najviSe koriS¢eni metali su kao legura pokazivali bolja svojstva tako da je 5% Zn u
aluminijumu dovodilo do znacajnih poboljSanja, a dalje unapredenje je dobijeno
koris¢enjem trojnih legura gde je tre¢i element dodavan u maloj koncentraciji (tzv.
»dopovanje”), koriS¢eni su In i Sn. Detaljno ispitivanje uticaja sadrzaja Zn i In u Al u
sintetickoj morskoj vodi (Tsai T.-M., 1996.) potvrdilo je najpozitivniji korozioni
potencijal za Al-Zn bez In i pokazalo da je optimalna koncentracija cinka 3,5% a

indijuma 0,05% (u smislu §to manje koncentracije koja daje znacajnu razliku).

Istrazivanje legura bez indijuma, dovela su do razvoja trokomponentnih Al-Zn-Mg legura
a istrazivanje (Genesca J. i Juarez J., 2000.) njihovih osobina je ukazalo na jako dobre
osobine zbog prisustva precipitata o-Al matrice koja je sposobna da razbije pasivne

filmove sa istovremeno dobrom elektrohemijskom efikasnoscu.

Bolji rezultati se dobijaju kod Al-Zn-Mg-Sn legura ali su najbolji rezultati i najvise
performanse dobijene kod Al-Zn-In-Mg-Ti anoda koje se najviSe i istrazuju u novije
vreme (Huang Y.B. i drugi, 2011.), (Sun H. i drugi, 2013.) i (Liu F. i drugi, 2014.) ali ovi
radovi nemaju fundamentalni znafaj na razmatranje korozionih i elektrohemijskih

obobina legura cinka.
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2.4. Elektrohemijska karakterizacija mesinga

Korozija mesinga privlacila je paznju joS od pocetaka elektrifikacije krajem XIX veka.
Pocetkom XX veka, ve¢ prve decenije, objavljeno je vise radova na tu temu. Veoma
detaljno i opSirno istrazivanje iz tog doba (Lincoln A.T. i drugi, 1907.) bavilo se
ispitivanjem elektrohemijske i hemijske korozije (uz naglasavanje da su to iste pojave,
prim. aut.) mesinga i Sire legura Cu i Zn sa sadrzajem bakra od 93,6% do (samo) 1,3% u
rastvorima: NaCl, NaNOjs, Na;SO4, Na,CO3, NH;NO3, CH3COONa i (NH4),C,04. Vedi
deo istrazivanja se odnosio na 4 uzorka sadrzaja bakra (ostatak cink): 86,6%, 73,4%,
58,5% 1 51,3%, dakle mesinge. Vazno je napomenuti da su svi uzorci bili zareni na 400°C
u trajanju od dve nedelje (14 dana) tako da su u potpunosti imali Zeljenu strukturu na

faznom dijagramu, predstavljajuéi pre svega: a-mesing, o+f3, i sSamo [3-mesing.

Uopsteno gledano ,,elektroliticka korozija* dovodi do formiranja korozionih proizvoda
koji su prakti¢no istog sastava kao i polazna legura za ,,mesinge* sa visokim sadrzajem
bakra (vise od 50%, praktiéno mesinge u modernom shvatanju pojma). Korozioni

proizvodi za legure sa niZim sadrzajem bakra su prakti¢no jedinjenja cinka (,,¢ist cink®).

Kod o, a+ B ili B mesinga proizvodi korozije imaju isti odnos Cu i Zn kao i legura.
Prisustvo y-faze (,.kristala®) verovatno uzorokuje znac¢ajno usporenje korozije, dok su

korozioni proizvodi y + € i € + n legura, prakti¢éno potupno na bazi cinka.

U istoj deceniji XX veka (neSto ranije) mesing je pomenut u zanimljivom
elektrohemijskom kontekstu iako nije bio direktna tema istraZivanja. Radi se o primeni
pasivnog stanja Zeleza za uklanjanje zaostalog filma mesinga na ramovima bicikala posle
tvrdog lemljenja (Burgess C. F., 1903.) pri ¢emu je kori§éen rastvor natrijum-nitrata kao
elektrolit a sam ram bicikla kao anoda. Pri tretmanu Fe postaje pasivno i ne rastvara se
dok se Zn i Cu iz mesinga lako rastvaraju. Burges (Burgess) je verovao da prisustvo
nitrita u rastvoru pomaze u pasivaciji Zeleza (gvozda) Sto je u to vreme bio veoma

napredan zakljucak.

Uticaj povrSinke abrazije na lokalnu koroziju je ispitivan na viSe metala 1 legura (Evans
U. R, 1925.) i utvrdna je intenzivana lokalizovana korozija izazvana uklanjanjem
zastitnog filma kod mesinga u hloridnim rastvorima, kao 1 jaca korozija pri uticaju jakog

mlaza morske vode nego prilikom potapanja (u mirnom rastvoru).
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Rad koji se bavio uklanjanjem crvenih mrlja sa mesinga nastalih posle zarenja (Bolton E.
A., 1925.) u nitratnim i dihromatnim rastvorima sufatne kiseline je izazvao obimnu
diskusiju (objavljenu u casopisu) gde su akcentovane mnoge elektrohemijske (korozione)
teme u vezi sa rastvaranjem (korozijom) mesinga u raznim Kiselim i neutralnim
sredinama, koje i nisu direktno u radu. Narocito su od znacaja razmatran uticaj jakih
oksidacionih sredstava na bakar i bakarne okside i predlozi mehanizama koji u radu
nedostaju, ali su pominjani do tada prihvaceni, kao opsti mehanizam dejstva dihromata
na bakar (glavna reakcija) koji je ¢inio najveéi procenat crvenih mrlja pri Zarenju (u

redukcionoj atmosferi) kod mesinga sa vise od 75% bakra:
3Cu + 7H,SO4 + NaCr,07 = 3CuSO4 + 7H,0 + Crp(SO4)3 + NaSOs  (2.56)

Vodeca pretpostavka tog vremena po njemu je da HySO, rastvara bakar tako Sto ga prvo
oksidiSe, pa zatim rastvara nastali oksid (aerisana kiselina, ocigledno da se ve¢ naziralo
da je oksidacioni agens zapravo kiseonik koji je rastvoren, kao Sto se vidi iz dalje
diskusije); deaerisana H,SO, jako teSko (sporo) rastvara bakar, ako uopste, tako da je
funkcija dihromata pre svega kao oksidacionog sredstva, $to ukazuje da se leva strana
reakcije treba pisati obrnuto, u smislu da je primarna reakcija oskidacija bakra iako je

(natrijum) dihromat pomo¢no stredstvo za uklanjanje bakra sa mesinga.

Jedna od prvih primenjenih studija koja je koristila E-pH dijagrame za proucavani
korozioni sistem a u vezi korozije mesinga proucavala je naponsku koroziju mesinga
sastava 63% Cu i 37% Zn (Mattsson E., 1961.) izloZenog amonija¢nim rastvorima bakar
sulfata. Naden je veliki uticaj pH vrednosti (indirektno i konc. NH3) gde na pH=2,0 nije
primeceno pucanje uzoraka usled korozije ni posle 1000 h izloZenosti dok je minimalno
vreme potrebno za to bilo na pH=7,3 i iznosilo je 1 do 2 h. Po autoru, ovi rezultati su
ukazivali da je proces uslovljen formiranjem prevlake CuO na povrsini metala i
suprotnim dejstvom taloZenja baznog bakar sulfata tako da redukcione jednacnine
uzrokuju rastvaranje metala u toku korozije pod naponom §to je i pokazano za razlicite
pH vrednosti. Prema E-pH dijagramima znadajan uticaj ima i nastanak Cu(NHs)," jona.
U samom radu su navedene najvaznije konstante ravnoteza za jone prisutne u rastvoru i
brojni izrazi za elektrodne potencijale reakcija po Nernstovoj jednacini (16 reakcija za

bakar i jo$ 5 za cink) koje se mogu odigrati u sistemu.
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U ranije pominjanom radu (Flatt, R.K. i Brook P.A.; 1971.) utvrdeno je da su
polarizacione krive jednofaznog o-mesinga sastava 70% Cu i 30% Zn i Cistog bakra za
rastvore NaCl koncentracije od 1 do 23 mas.% sli¢ne. Rentgenska analiza je ukazivala na
formiranje dvojnog povrsinskog filma na svim potencijalima, unutrasnji CuCl i spoljasnji
sloj od metalnog cinka. Istrazivanje je takode ukazalo na pojavu decinkacije ove legure
(pojavu povrsina sa Cistim poroznim bakrom) ali ne u svim rezimima (primenjenim
potencijalima ili gustinama struje) uz zakljucak da se formiranje CuCl i cinka na povrSini
odigrava istovremenom oksidacijom oba metala, a ne samo osnovnog metala (redom u
zavisnosti od potencijala). Osnovne elektrohemijske osobine dvofazne legure (60% Cu,
a+B mesing) bile su sli¢ne prethodnoj leguri uz brojne razlike uzrokovane poveéanim
sadrzajem cinka. Na polarizacionim krivama gustine struje su bile veoma bliske onima
kod jednofazne legure Cu-Zn ali su metalografska ispitivanja ukazala na tanji (dvojni)
povrsinski film. Proces decinkacije se odigrava kao i kod jedofaznog mesinga uz
formiranje povrSinskog sloja poroznog bakra ali je proces mnogo komplikovaniji zbog
preferencijalnog rastvaranja (cinka) iz -faze zbog (po autorima) veceg sadrzaja cinka u
njoj.

Boden (Boden P. J., 1971.) je ispitivao koroziju bakra i bakarnih legura u uslovima
kljucanja fluida u razmenjivacima toplote. Pokazano je da su legure bakra osetljive na
ove uslove 1 da se u njima deSava ozbiljna (brza) korozija. Mehanizam korozije je slican
kao za cist bakar gde je dominatna lokalna korozija kod aerisanih hloridnih rastvora u
pokretu. Legiraju¢i elementi kao §to je nikal, koji povecavaju polarizaciju reakcije
katodne redukcije, smanjuju lokalnu koroziju, ali legure kao $to su aluminijumski mesing
pokazuju malu otpornost ukoliko se (delimi¢no) pasivni hloridni film ukloni sa povrSine
(pod uticajem dinamike fluida). Zbog ovoga su Cu-Ni legure najbolje za koris¢enje pri
datim uslovima. Potpuno je suprotna situacija kod rastvora u mirovanju, gde su sve
legure pokazale znacajnu korozionu otpornost (viSestruko veéu nego kod rastvora u

kretanju).

Ponasanje legura bakra u jako korozionim uslovima pogona za desalinizaciju (Frohner K.
R., 1977.) ispitivano je u oStrijim uslovima od onih koji vladaju u grejac¢ima
(izmenjivacima toplote) mulitfaznih isparivaca gde se one standardno koriste. Kako se tu
radi o legurma tipa Cu-Zn-Al (20% Zn i 2% Al) i Cu-Ni-Fe (10 ili 30% Ni i 1% Fe) ono

je manje intersantno za temu osim zakljucka da se njihova otpornost zasniva na zastitnim
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oksidnim filmovima koji u NaCl rastvorima bliskim neutralnim nisu karakteristika
mesinga, koji ili nemaju tu debljinu ili su porozni ili potpuno izostaju zavisno od

koncentracije CI™ jona i drugih uslova.

Sli¢no istrazivanje je potvrdilo veliku EH otpornost oksdnih filmova Cu-Ni legura. U
cilju utvrdivanja otpornosti Cu legura na hlorisanu morsku vodu (Francis R., 1986.)
ispitivana je otpornost na koroziju i abraziju zaStitnog filma Cu-Ni. IstraZivanje je
pokazalo da je oksidni film Cu-Ni legure sastava 90%-10% otporan ¢ak i u uslovima
odtrijim od onih u praksi (4 mg/dm® slobodnog Cl, i protok veéi od standardnog).
Uobicajeno je (industrijska praksa) da se za toplotne izmenjivace kod kojih se koristi
morska voda, mesing hemijski tretira (tzv.) prepasivacijom (Pourbaix M., 1974.), ¢ime se

posebno povecava njegova otpornost na piting koroziju.

Koris¢enjem metode pracenja radioaktivnih izotopa uz kontinualno merenje
koncentracije obe komponente binarne legure (o-mesing sa 30% mas. Zn) u rastvoru
1,0 mol/dm® NaCl + 0,01 mol/dm® HCI u kombinaciji sa EH merenjima (Pchelnikov A.
P. 1 drugi, 1981.) dovelo je do mogu¢nosti utvrdivanja kinetike i mehanizma korozije a-
mesinga u hloridnim rastvorima. Ovim je omoguceno da se istrazi proces u jednom
kontinualnom eksperimentu i utvrde pravilnosti rastvaranja mesinga u dugom
vremenskom intervalu, a ne samo u inicijalnim fazama, uz utvrdivanje veoma
komplikovanog mehanizma korozije. U radu je prikazano da je proces u inicijalnoj fazi
limitiran nestacionarnom zapreminskom difuzijom cinka u leguri, posle Cega se
uspostavlja stacionarno stanje, koje karekteriSe istovremeno rastvaranje obe komponente
legure. Za razliku od anodne polarizacije kod procesa korozije ovo simultano rastvaranje
prelazi u slede¢u, sekundarnu, fazurastvaranja kao rezultat redepozicije bakra kada se
dostigne odredena koncentracija Cu u rastvoru. Pokazuje se da je povecanje brzine
korozije a-mesinga tokom vremena rezultat spore redukcije kiseonika na povrsini legure
i formiranja Cu* jona tokom procesa korozije, koji se oksidisu kiseonikom do Cu®* jona,

koji su efikasniji depolarizatoriod kiseonika.

Nastavak prethodnih istrazanja (Sitnikov A. D. i drugi, 1982.) na B-mesingu (44% Zn),
istom tehnikom, je utvrdio kinetiku i mehanizam decinkacije koja je izrazenija kod ove

vrste mesinga. Predlozen je slede¢i mehanizam decinkacije:
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Nakon nekog vremena u rastvoru se uspostavaju revnoteze:

Cu=Cu +e, (2.57)
gde je Cu atom bakra u sopstvenoj fazi (bakar) i

Cu(m) = Cu* +e (2.58)

gde je Cu(m) atom bakra u fazi mesinga,
Faza Cu (na povrsini mesinga) nastaje depozicijom Cu’ iz rastvora po reakciji:
Cu*+e —»Cu (2.59)
a ova redukcija se odvija zajedno sa anodnom oksidacijom cinka iz mesinga:
Zn(m) — Zn** + 2e (2.60)
Celokupni proces decinkacije moze se prikazati pomocu reakcije:

2Cu* +Zn — Cu + zn** (2.61)

Zakljucak o redepoziciji bakra je potvrden elektron mikroskopskim ispitivanjima i
elektron-mikroprobnom analizom povrs§ine mesinga. Ovi zakljucci su postali temelj daljih

istrazivanja a teorija redepozicije bakra vodeca kod istrazivac¢a u SSSR 1 kasnije Rusiji.

Karekteristike polarizacionih kriva legura mogu se svrstati u nekoliko tipova (Pickering
H. W., 1983.) pri ¢emu su u istrazivanju prikazane razliite tendencije rastvaranja
individualnih komponenti legure koje stvaraju jedinstveno polarizaciono ponasanje koje
se ne moze videti kod Ccistth metala koji C€ine leguru. Deo rada je posvecen
karakteristiénim osobinama polarizacionih kriva za mesinge. Pikering je oblast
ogranicene, veoma male (reda veliine uA/cmz) gustine anodne struje (oznaceno kao
oblast ,,(a)” na slikama) tumacio (opSte prihvacenim stavom) da je ta oblast posledica
isklju€ivo rastvaranja manje plemenitog metala (cinka u sluaju mesinga) i da je
rastvorljvost te komponente potisnuta povrSinskim slojem plemenitijeg metala (bakra)
zbog Cega je gustina struje veoma mala i da nije u potpunosti razjas$njeno da li se radi o
sloju Cistog metala ili na njemu obogaéenoj leguri (§to zavisi od uslova i pre svega
vremena trajanja procesa u slucaju Pikeringovih krivih brzine promene potencijala, videti
radove posle Pikeringovog koji su se bavili uticajem povsinske difuzije bakra i cinka
(Newman R. C i drugi, 1988.; Morales J. i drugi, 1996. i Zou J.-Y. i drugi, 1997.), au to
vreme su objavljeni radovi podrzavali koncept zaStitne prirode cistog plemenitijeg

metala, ali sa rezultatima koji su se odnosili samo na Cu-Au i Ag-Au legure.
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Na polarizacionim krivama se pojavljuje kritican potencijal (Ec) koji oznacava prelaz iz
oblasti (a) u (b) gde pocinje veca brzina rastvaranja manje plemenite komponente koja se
naglo povecava sa rastom potencijala, $to je osnovna karakteristika oblasti (b). U oblasti
(b) se desava isklju¢ivo rastvaranje manje plemenite komponente dvokomponentne legure,
a rastvaranje plemenitijeg metala se deSava samo ako je potencijal pozitivniji od
ravnoteznog za tu komponentu. Rastvaranje u ovoj oblasti obi¢no selektivnog karaktera
iako manje nego u oblasti (a), sto je (manja selektivnost) karakteristiéno ba$ za mesinge.
Primer polarizacionih krivih koje sadrze oblasti (a) i (b), “Tip I” rastvaranja, su legure Cu-

Zn sa visokim sadrzajem cinka, kao $to je ,,y-mesing”.

,Tip II” rastvaranja je onaj kod koga se javljaju polarizacione krive sa oblastima
oznacenim (a) i (c¢) a deSava se kada je sadrzaj plemenitijeg metala u leguri na nivou
(visem) gde je Ec pomeren u oblast potencijala gde se ta plemenitija komponenta rastvara
(zajedno sa manje plemenitom). DefiniSe se molskim udelom plemenitije komponente
iznad koga ne dolazi do pojave ponaSanja tipicnog za oblast (b) (selektivno rastvaranje)
nego do pojave oblasti (c) (neselektivno rastvaranje); prakti¢no udeo iznad koga dolazi
do prelaza iz tipa | utip Il rastvaranja. Ovaj tip rastvaranja karakteriSe o-mesinge

(Pikering nije naveo prelazni molski udeo Cu u radu).

Klasifikovana je i oblast (d) kao jo$ jedan tip rastvaranja u zavisnosti od potencijala koji
se dogada za legure sa veoma visokim sadrzajem manje plemenite komponente (tipican
molski udeo u oblasti 0,01-0,03 ili manji). Za ovakve legure je kriva E-j tek nesto
pozitivnija (do 100 mV) od one za ¢ist (manje plemenit) metal. Znacajna piting korozija
se obi¢no ne deSava nego se plemenitija komponenta akumulira i odvaja od povrSine.
Pikering navodi primer iz prakse u kome se Cestice Au mogu nac¢i na dnu suda pri
primer iz prakse (koji nije naveden u radu jer se radi o visekomponentom sistemu) je
elektroliti¢ka rafinacija metala, posebno bakra, gde se plemenitije komponente (srebro,
zlato i platinski metali) izdvajaju iz anodnog bakra i u vidu anodnog mulja padaju na dno
elektroliticke celije; slicno i1 kod elektroliticke rafinacije srebra gde u se u mulju nalaze

zlato i platinski metali.

Istrazivanje fenomena decinkacije 1 njenog mehanizma ostaje glavna tema EH 1

korozionih osobina mesinga u drugoj polovini 80-tih godina XX veka. Rezultati

Univerzitet u Beogradu - Tehni¢ki fakultet u Boru 73



Stevan Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

ispitivanja decinkacije mesinga 60/40 u kiselim hloridnim i sulfatnim rastvorima uz
koris¢enje metoda gubitka mase i hronopotenciometrije (Dinnappa R. K. i Mayanna S.
M., 1987.) su znacajno podrzali funkcionisanje dva mehanizma: selektivnog rastvaranja
cinka i istovremenog rastvaranja bakra i cinka uz moguc¢u kasniju redepoziciju bakra.

Ovo direktno potvrduje radove Pchelnikov-a sa saradnicima.

Znacajan doprinos izucavanju mehanizma decinkacije u neutralnim rastvorima NaCl dao
je Njuman sa saradnicima (Newman R.C. i drugi, 1988.) merec¢i decinkaciju o.-mesinga u

sirokom opsegu koncentracija hlorida (od 10~ mol/dm?® (NaCl) do 10 mol/dm?® LiCl).

Njihov model se ne slaze sa onima koji ukljuuju disproporcionisanje kao nacin
redistribucije bakra na povrsini, nego podrzava koncept perkolacija/povrsinska difuzija
kod koga su difuzione vrste atomski ili (uglavnom) parcijalno jonizovan bakar. Pri
ovome se poslo od toga da neutralni hloridni rastvori u kojima je a-mesingsadrze CI™ i
CuCIZfanjone, dok je bakar u mesingu skoro u ravnotezi sa Cu,O, CuCl, i CuCl.
Promenom koncentracija Cl™ i CuCl,™ jona u radu je pokazano da koncentracija CuCl,”
jona vise uti¢e na proces decinkacije nego (anodni) potencijal. U rastvorima sa visokom
koncentracijom ovih jona neto brzina rastvaranja bakra je nula, ali ukoliko je potencijal
visi od Kkriticnog, desava se prelaz iz oblasti (a) u (b) oblast izlu¢ivanja manje plemenite
komponente legure po teoriji Pikeringa (Pickering H. W., 1983.). Decinkacija je izrazena
u koncentrovanim hloridnim rastvorima gde su Cu(l) joni jako stabilisani
kompleksiranjem u odnosu na Cu®* jone tako da su oni prisutni u koncentracijama nizim
od potrebnih za zasi¢ene rastvore, Sto iskljucuje obe reakcije disproporcije 1 ucesce
¢vrstog CuCl u procesu decinkacije. Proces favorizuje dodatak Na,SO, u rastvor
NaCl/CuCl. Pretpostavka autora (bila) je da natrijum-sulfat deluje sprecavajuci

depoziciju bakra unutar decinkovanog sloja.

Decinkacija a-mesinga u neutralnim rastvorima ispitivana je (Saber T.M.H. i El Warraky
A. A., 1993.) koris¢enjem rentgenske fotoelektronske spectroscopije (XPS) i Ozerove
elektronske spectroskopije (AES) pracenjem razli¢itih potencijala u 4% NaCl rastvoru
(kao zameni za morsku vodu). Ovaj rad je ve¢im delom potvrdio prethodno navedeno
istrazivanje ali i pomirio navedene teorije u smislu da je potvrdena redepozicija bakra ali
da u tom slucaju nema procesa decinkacije §to nije protivure¢no ni sa jednom od

suprostavljenih teorija; indirektno je ukazano da decinkacija u neutralnim rastvorima nije
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izvesna Cak ni u rastvorima visokih koncentracija hloridnih jona. XPS analiza povrSine
legure nakon polarizacije je dokazala formiranje CuCl i dve forme ZnO. Autori su
pretpostavili da se rastvaranje bakra odigrava nastajanjem CuCl," jona dok su za cink kao
mogu¢ nacin rastvaranja naveli nastajanje HZnO, . Na POK su na povrsini legure
detektovani Cu,O i ZnO. Oba metala su se pod (potenciostatskim) uslovima
eksperimenata, E > Egk U aerisanomu rastvarala u odnosu uporedivom sa uce$¢em u
leguri i pri skoro 100% iskoris¢enja polarizacione struje. Na potencijalu ZKE (+242 mV
vs. SVE) na povrsini se nalazi uglavnom CuCl koji je glavni proizvod oksidacije bakra,
dok su Cu i Cu,0 nadeni samo u tragovima, pri ¢emu bi na ovom potencijalu Cu(I)-oksid
presao u CuO, ali je o¢igledno zaSto Cu(Il)-oksid nije naden na povrSini. Polarizaciona
kriva pri dugim vremenima polarizacije na ovom potencijalu je bila u skladu sa

navedenom u radu Pikeringa.

Na potencijalu od +250 mV vs. ZKE povrsinski film se sastoji isklju¢ivo od: CuCl, ZnO
I ZnOX (verovatno HZnO;"). Produzena polarizacija dovodi do redepozicije metalnog
bakra iz rastvora na povrsini CuCl precipitata. Na viSem potencijalu (+500 mV vs. ZKE)
rezultati 1 zakljuccei su identi¢ni prethodnim a jedina razlika je jace izraZen pik metalnog Cu
§to je samo potvrda da na proces redepozicije uti¢e vreme izlaganja potencijalu i sama

vrednost potencijala, skraenjem potrebnog vremena sa povecanjem potencijala.

Morales (Morales J. i drugi, 1996.) je na osnovu STM i EH merenja pretpostavio
mehanizam i kinetiku decinkacije kod B-mesinga (52,5% Cu i 47,5% Zn) u dearisanom
(Ar atmosfera) rastvoru NaCl koncentracije 0,5 mol/dm® na sobnoj temperaturi i pri
pH=7, koji u opsegu potencijala gde se deSava selektivno rastvaranje cinka pretpostavlja,
da je korozioni proces kontrolisan povrsinskom difuzijom Cu atoma. Pretpostavljeno je
da se cink pre oblasti platoa (anodne) struje rastvara u obliku tankog sloja ZnO-xH,0 sto
odgovara pikovima na CV-u. U oblasti koja je pripisana decinkaciji cink prelazi u rastvor,
po autorima, verovatno u obliku ZnCl,> jona. Mali (slabo izraZeni) i povezani par pikova
(anodni 1 odgovarajuéi katodni) na voltamogramu, pri potencijalima od oko —0,35 V vs.
ZKE se pripisuje elektroadsorpciji CI™ na podru¢jima bogatim bakrom. Izrazeno povecanje
struje na potencijalima iznad -0,20 V vs. ZKE moze se povezati sa eletrolitickim
rastvaranjem oba metala u obliku ZnCl,>" i CuCl,~ kompleksnih jona i elektrohemijskom

formiranju CuCl.
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Difuziju u ¢vrstom stanju prilikom decinkacije a-mesinga u rastvorima koji su sadrzali:
Na,SO4, NaCl, H,SO,4 i CuCl,, ispitivao je i Zou sa saradnicima (Zou J.-Y. i drugi,
1997.) koriste¢i hronoampermetriju i tehniku pozitronske anihilacije, ali je za razliku od
prethodnog rada kontrola procesa pripisana vakancionom difuzionom mehanizmu
vezanom za cink. Pri tome je nadeno da su prelazne struje bile uzrokovane iskljuc¢ivo
rastvaranjem cinka i da su se krive struja-vreme ponaSale po Kortelovom (Cottrell)
zakonu u inicijalnom preriodu rastvaranja legure. Dobijeni koeficijenti difuzije za cink u

a-mesingu su bili reda veligine 10 do 107 cm?s™ u zavisnosti od sastava rastvora.

Pojasnjenje oko prethodne dve teorije i njihovo spajanje u jednu (Martin H. i drugi,
2000.) dato je u istrazivanju uzajamnog dejstva povrsinske difuzije i povrSinskog napona
na razvoj povrSina na kontaktu ¢vrste i te¢ne faze. Ispitivana je decinkacija 3-mesinga u
rastvoru NaCl koncentracije 0,5 mol/dm® u temperaturnom intervalu od 278 K do 318 K
pomocu elektrohemijskih metoda dopunjenih sa in situ STM metodom. IstraZivanjem je
utvrdeno da u oblasti potencijala gde se deSavaju rastvaranje cinka, formiranje vakancija
i oblasti bogatih bakrom, postoje dva rezima rastvaranja. Kada decinkacija obuhvata
samo nekoliko mono slojeva, proces se priblizava kvazi ravnomernom rastvaranju legure
(gde povrsinska difuzija bakra ima uticaj), dok posle rastvaranja vise od 20 monoslojeva

legure, nastaje formiranje Supljina.

Kabasakaloglu sa saradnicima (Kabasakaloglu M. i drugi, 2002.) je dao detaljan
mehanizam korozije mesinga (sastava 70% Cu i 30% Zn) u rastvoru NaCl konc. 0,1
mol/dm?. Ispitivanja su vriena cikli¢nom voltametrijom i potenciostatskom metodom.
Kod c¢istog cinka prelaz iz pasivne oblasti u aktivnu (anodnu) na potencijalu od oko
—1,15 V vs. ZKE pripisan je stvaranju ZnO koje nije bilo praceno pikom na voltamo-
gramu. Na cCistom bakru je takav prelaz zabelezen na oko (u zavisnosti od brzine
promene potencijala) —0,85 V vs. ZKE a oblast do —0,65 V vs. ZKE je pripisana
stvaranju Cu,O a razlika u potencijalu (za Cu/Cu,O reakciju je ravnoteza na mnogo

visim potencijalima za pH =6,0+0,1 koliko je bilo u rastvoru) lokalnoj alkalinaciji.

Nagli porast anodne struje koji po¢inje od —0,15 V vs. ZKE, u oblasti do +0,05 V vs.
ZKE, pripisan je piting koroziji uz rastvaranje bakra do kompleksnog jona CuCl,”
hemijskom reakcijom (sa Cu) koja dovodi do stvaranja CuCl na povrsini bakra (po

reakciji 2.42). Za mesing je nadeno da se ponasa gotovo identi¢no bakru na potencijalima
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izmedu —1,0 Vi +0,2 V vs. ZKE. Od —0,6 V vs. ZKE pocinje aktivno rastvaranje cinka,

dok se bakar rastvara na potencijalima visim od —0,2 V vs. ZKE po reakcijama (2.34) i:
Cu+ ClI"—> CuClygs + e (2.62)

Manja koli¢ina bakra pri kra¢im vremenima ekspozicije istom potencijalu se
objasnjavaju time da jedan deo bakra koji se rastvori ne napusta povrSinu nego se talozi

na njoj u vidu elementarnog bakra po reakciji:
2CuCl,” + Zn — 2Cu + ZnCl,* (2.63)

Na potencijalu oko 0,0 V vs. ZKE dolazi do povecanog rastvaranja oba metala a povrSina
legure se prekriva slojem CuCl kao kod ¢istog bakra. Na potencijalima izmedu +0,2 1
+0,4 V vs. ZKE dolazi do novog rastvaranja cinka $to su autori objasnili hemijskom
oksidacijom cinka od strane Cu(ll) wvrsta (oskida i hidroksida) koje nastaju
elektrohemijski ispod sloja CuCl pri ¢emu nastaju rastvorni (kompleksni) joni cinka,
osim veé pomenutog i [Zn(OH),]Cl,*". Na potencijalu od +0,6 V vs. ZKE rastvaranje oba
metala je na minimumu zbog stvaranja delimi¢no pasivnog filma, pre svega (po
autorima) cink oksida i hidroksida $to je uslovljeno i ve¢om pH vredno$¢u na povrsini
elektrode. Izostanak pikova na voltamogramima je zbog hemijske a ne elektrohemijske
oksidacije cinka. Na vi§im potencijalima (ka +1,0 V) dolazi do ponovnog rastvaranja oba

metala zbog prekida povrSinskog zastitnog sloja.

Morales (Morales J. i drugi, 1998.) sa saradnicima je ispitivao pasivaciju i lokalizovanu
koroziju o-, B- i o+ mesinga u boratnim rastvorima (pH=9) u zavisnosti od razli¢itih
parametara (prisustvo hloridnih jona i temperature). Utvrdili su da je za pasivaciju
mesinga u puferu (boraks-borna kiselina) zasluzan EH formiran kompleksni pasivni sloj
koji se sastoji od ZnO-xH20 i Cu,0. Ukoliko rastvor sadrzi i NaCl, proboj pasivnog
sloja vodi do piting korozije na potencijalima iznad kriti¢ne vrednosti koju su oznacili sa
Eb. Za odredeni tip mesinga vrednost Eb se pomera ka negativnijim vrednostima sa
porastom koncentracije hloridnih jona. Pri konstantnoj koncentraciji NaCl otpor prema
koroziji raste u nizu: (o + [P)-mesing= B-mesing< o-mesing. Za sve mesinge je
lokalizovani korozioni otpor bio nizi od Cu ali znacajno veci od Zn. Ispitivanjem uticaja
temperature je potrvdeno da vrednost Eb na konstantnoj temperaturi opada sa

povecanjem sadrzaja cinka u leguri. Kod B-mesinga, vrednost kriti€énog potencijala, Eb,
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(proboj zastinog filma) blago opada pri poveéanju temperature u opsegu od 5 do 45°C.
Kod a-mesinga vrednost Eb u intervalu temperature od 5 do 25°C je bliska onima za Cist

bakar, dok za temperature iznad 25 °C ona dostize vrednosti izmerene za B-mesing.

Merenje brzine korozije i koeficijenta decinkacije u aerisanim neutralnim i kiselim
rastvorima halogenida, sulfata i karbonata, svih vrsta mestinga (o, a+p, B) veoma
raznolikog sastava, Cu od 50 do 87%, zaokruzilo je navedena (i druga) teorijska
razmatranja ove pojave, kvantifikuju¢i pomenute parametre (Marshakov I. K., 2005.) pri
(prakti¢no) potencijalu otvorenog kola (bez polarizacije legure), u trajanju od 30 dana

kod neutralih sredina i 15 dana kod kiselih.

Sam autor napominje da se rezultati moraju tumaciti uzimajuci u obzir najnovije (tada ali
i sada) koncepte decinkacije i modele korozionog ponasanja mesinga u konkretnim
rastvorima koji su najbolje razvijeni za hloridnu sredinu i koji su navedeni gore. Od
brojnih rezultata ove opSirne studije za proucavanu tematiku su od znacaja oni za
neutralne rastvore hlorida gde decinkacija nije karakteristicna za o-mesinge u mirnim
rastvorima (u manjoj meri kod rastvora u kretanju) a znacajna je kod (o+p)- i f-mesinga
i prakti¢no se povecava sa povecanjem sadrzajem cinka u mesingu (iako ne po uocljivoj
pravilnosti). Zanimljivo je da su merenja gubitka mase utvrdila najvecu brzinu korozije
kod a-mesinga (prilicno neocekivano), koja je prakti¢no identi¢na onoj za Cist bakar, ali
da je brzina korozije efektivno (ipak) veéa kod drugih tipova zbog decinkacije (i vece
neravnomernosti korozije kod ovih). Deformacija jako uti¢e na decinkaciju mesinga
(koeficijent decinkacije red veli¢ine veci u istim ostalim uslovima) kao i temperatura (ali
u manjoj meri). Kod (a+)- i B-mesinga decinkacija se odvija i u drugim sredinama, ¢ak
i u pijacoj vodi gde su proizvodi anodne oksidacije slabo rastvorni, dok je kod a-mesinga
primetna (jo$) samo u sulfatnim rastvorima i to u vecoj meri u neutralnim (Na,SO,4) nego
u kiselim (H,SO,). Jedan od zakljucaka istrazivanja bila je i potvrda da je proces korozije

mesinga pre svega kontrolisan katodnom reakcijom (redukcijom kiseonika).

2.4.1. Inhibicija korozije mesinga i uporedni mehanizam procesa

Veliki broj studija korozije mesinga se bavio uticajem inhibitora korozije (najvise

benzotriazola) uz kontrolni uzorak mesinga i uporednu analizu brzine korozije i njihovih
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mehanizama. Ovde ¢e biti navedeni samo rezultati istrazivanja koji su se bavili i

mehanizmom korozije mesinga i doprineli razjaSnjenju pojava prilikom polarizacije.

Jedno od prvih modernih istrazivanja u oblasti (Dugdale I. 1 Cotton J. B., 1963.) u kome
je koris¢ena potenciodinamic¢ka metoda je ukazalo da inhibicija benzotirazola (BTA) nije
rezultat samo blokiranja povrSine Cu-BTA kompleksom, §to je do tada bilo vodeca
teorija, ve¢ je sugerisalo da zastitni sloj ima dve dodatne funkcije: ima ulogu katodnog
inhibitora za redukciju kiseonika (ali ne i izdvajanje vodonika) i u kontaktu sa metalnim
bakrom film deluje tako da je anodna struja blokirana a katodna nepromenjena.
Istrazivanje je obuhvatilo Cist bakar u 3% rastvoru NaCl a BTA se ve¢ koristio u praksi

kao uspesan inhibitor korozije bakra i legura bakra u blisko neutralnim sredinama.

Koris¢enjem IC spektroskopije (Poling G. W., 1970.) prethodno istraZivanje je dopunjeno
uz sledece zakljucke: povrsinski slojevi (filmovi) formirani na bakru u prisustvu BTA se
sastoje od skoro stehiometrijskog Cu(I)BTA polimera. Njihova debljina je visestruko veca
od monomolekulskog sloja CuBTA monomera, $to znac¢i da su trodimenzionalni i BTA
dejstvo nije ograniceno na 2D polimerni sloj kako je do tada bilo objavljivano. Debljina
sloja u 3% rastvoru NaCl je rasla u prisustvu kiseonika a opadala uz ja¢e meSanje rastvora i

bila je (uz dvocasovno izlaganje sredini) reda veli€ine stotina nm.

KoriS¢enje rentgenske foto-elektronske spektroskopije (XPS) proSireno 1 na legure bakra
sa Ni i Zn (Chadwick D. i Hashemi T., 1978.), je pokazalo da na Cistom bakru i Cu-Ni
legurama BTA stvara Cu(I)BTA povrsinski kompleks a da se na mesingu (70Cu : 30 Zn)
stvaraju filmovi koji sadrZze oba metala a gde je bakar kao i kod prethodnih u
jednovalentnom stanju. Rezultati ovog istrazivanja uz prethodne (Poling-ove) ukazuju da
je prisustvo Cu,O i njegovo razlaganje neophodan uslov za formiranje debljih filmova na
povrsini. U sluc¢ajevima da je Cu(I)-oksid stabilan, formira se samo tanak film Cu(l)BTA

kompleksa.

Dejstvo BTA je povezano sa formiranjem [Cu*BTA ], filma na povrsini (El-Taib. H. F. i
Haruyama V., 1980.) u uslovima niske pH vrednosti i pozitivnog elektrodnog potencijala

a film je karakterisan kao nerastvoran i polimeran.

Vecina radova koja se bavila inhibicijom BTA i drugih triazolnih jedinjenja na mesingu
se koncentrisala uglavnom na bakar ili je radena na Cistom bakru, kao prethodno

navedena. Ispitivanje 3-amino-5-heptyl-1,2,4-triazola (AHT) ibisaminotriazolu (BAT4)
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kao inhibitora korozije cinka (Wippermann K. i drugi, 1991.) ima zato posebno znacenje
a osim kvantitativnih rezultata dat je i predlog mehanizma inhibicije. Istrazivanje je
pokazalo da su zastitni slojevi triazola debljine manje od 3 nm a da su rastvorljivost,
hidrofobnost 1 afinitet adsorpcije molekula triazola najvazniji faktori koji uticu na

inhibiciju triazolnih derivata u razli¢itim uslovima. Formiranje i sastav cink triazolnog

kopleksa autori objasnjavaju ukupnom reakcijom: Zn** + 2Hinh = Zn(Inh), + 2H" sto

znaci da dodavanje (ili povecanje koncentracije) jona cinka u neutralni rastvor inhibitora
smanjuje pH vrednost. Zbog ovoga bi trebalo da efikasnost ihibitcije triazolnih derivata

raste sa pH vrednoscu, §to i jeste slucaj.

Osim ranije (poglavlje 2.4) potvrde redepozije bakra prilikom anodne polarizacije
mesinga kao zadnjeg stadijuma prilikom decinkacije u hloridnim i sulfatnim rastvorima,
Dinapa i Majana (Dinnappa R. K. i Mayanna S. M., 1987.) su u istom radu proucavali
efekte povrsSinski aktivnih supstanci (tiorurea, tioglikolna kiselina i druge) na proces
decinkacije uz razmatranje i potvrdu modela zasnovanih na sinergijskom uticaju
organskih molekula i anjona u rastvoru. Koncept se zasniva na tome da povecanjem
koncentracije inhibitora, njegovi molekuli imaju teznju da zamene adsorbovane anjone i
pokazuju moguénost koadsorpcije sa njima (u manjoj koncentraciji) ¢ime postizu
delimi¢nu inhibiciju ali pri ve¢im i potpunu (konc. reda veli¢ine 10~ mol/dm?). U vezi sa
modelom decinkacije ukazano je da molekuli inhibitora uti¢u na proces redepozicije

bakra i uti¢u na stepen decinkacije.

Inhibicija korozije mesinga nije mnogo istrazivana EIS metodom, a jedan od znacajnijih
radova ovog tipa (Nagiub A. i drugi, 2001.) za temu je imao uporednu analizu efikasnosti
BAT u odnosu na natrijumove soli glukonske i fosforne kiseline u 3% rastvoru NaCl i
sintetickoj morskoj vodi, koris¢enjem EIS 1 ENA (analizom elektrohemijskog Suma).
BAT je pokazao odli¢ne rezultate u obe sredine, za razliku od ostala dva inhibitora, ¢ak
je pokazano da so glukonske ne dostize vise od 95% inhibicije ¢ak ni pri visokim
koncentracijama. Impedansni spektar je kod BAT pokazao ponasanje kao kod sistema

velike pasivnosti i uticaj difuzije u odsustvu ovog inhibitora.

Ravi¢andran sa saradnicima (Ravichandran R. i drugi, 2004.) je ispitivao uticaj BTA i
dva njegova derivata: N,N-dibenzotriazol-1-ilmetilamine (DBMA) i 2-hidroksi etil
benzotriazol (HEBTA) na koroziju i decinkaciju 65/35 mesinga u 3% rastvoru NaCl.
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Ovaj tim je naSao da je efikasnost ovih inhibitora u slede¢em nizu: HEBTA > DBMA >
BTA. Autori su prihvatili model koji je ranije postavljen, (El Warraky A.A., 1997.) na $ta
su ukazala i njihova merenja. Model pretpostavlja nastanak ZnO i Cu,O u inicijalnim
fazama korozije da bi posle prekrivanja povrSine ovim oksidima doslo do formiranja
CuCl po reakciji: Cu™ + CI"— CuCl, da bi reakcijom disproporcionacijeije nastali Cu
(depricipitacija) i CuCl; ili rastvornog kompleksog jona CuCl,". Ovo je na prvi pogled
alternativni mehanizam ranije pominjanom koji pretpostavlja prvo nastanak CuCl; i
hemijsku reakciju nastanka CuCl, $to je termodinamicki pogodnije i zahteva nizi
potencijal (Ferreira J.P. i drugi, 2004.), no nastanak CuCl putem Cu® je ve¢ predvideo
Tromans (Tromans D. i Sun R., 1991.) tako da je najverovatnije da se CuCl stvara

(svakako) hemijskim reakcijama ali na dva nacina (delimi¢no 1 paralelno).

Tim gde su vode¢i istrazivaci Kabasakoglu i Mamas, objavljuje rad koji za temu ima
uticaj BTA na koroziju mesinga (70/30) u rastvoru hlorida, NaCl, koncentracije 0,1
mol/dm® (Mamas S. i drugi, 2005.) ponavljajuéi i potvrdujuéi zakljucke drugih autora da
BTA poboljsava stvaranje ZnO i dovodi do formiranja Zn—-BTA compleksa, koji osim

Cu-BTA, takode doprinose pasivnosti mesinga.

Diskusija oko elektrohemijskih reakcija i proizvoda na povrsini koji se formiranju na
potencijalu otvorenog kola kod: bakra, cinka i legura Cu-10Zn i Cu—40Zn, kao i uticaj
potencijala, mogu se naci u radu tima predvodenog Kosecom (Kosec T. i drugi, 2007.).
Glavni rezultati istraZivanja su ukazali da se povrSinski sloj na legurama u BTA
inhibiranim rastvorima sastoje i od oksida i polimernih komponenti, odnosno, konkretno:
Cu20 i ZnO kao oksidnih a Cu(l)-BTA i Zn(11)-BTA kao polimernih.

Znacajan doprinos istrzivanju dejstva BTA na koroziju bakra u hloridnim rastvorima dala
je i grupa autora sa TF Bor, u istrazivanju EH ponasanja bakra u rastvoru tertaborata sa i
bez prisustva hloridnih jona (Mili¢ S. i Antonijevic M. M., 2009.), gde dolazi do
formiranja Cu oksida: Cu,O i CuO (i sa i bez CI” jona u rastvoru), koji u datoj sredini
(pH ~ 10 i niske koncentracije hlorida, 0,050 ili 0,100 mol/dm?®) igraju znacajnu ulogu za
razliku od prehtodnih razmatranja za neutralne hloridne sredine visih koncentracija. Za
razliku od direktnog formiranja Cu(l)-oksida u baznoj sredini bez prisustva CI™ jona,
Cu,0 u hloridnom rastvoru moze nastati hidrolizom rastvornog kompleksnog hloridnog

Cu(l) jona, kako navode autori, prema reakciji (2.37.).

Univerzitet u Beogradu - Tehni¢ki fakultet u Boru 81



Stevan Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

U radu je prihva¢en mehanizam inhibicije po reakcijama:

BTAaq. + X-H20ads. = BTAgags. + X-H204, (2.64)
Cu + BTA = (CU-BTA)ags (2.65)
Cu=Cu’ +e (2.66)
CU* + BTAags. = [CU(1)BTA] s (2.67)

ali i potvrdeni nalazi Tromansa (Tromans D. i Sun R., 1991.) da formiranje CuCl," jona

destabilizuje formiranje bakranih oksida koji su neophodni za nastanak zaStitnog

[Cu(DBTA] filma, po reakciji:
CuCl,” + BTA = Cu-BTA + 2CI~ (2.68)

koja se odigrava paralelno sa (2.72), sto dovodi do povecane korozije bakra.

Ekoloski prikvatljivi ("Green”) inhibitori

Pocetkom XXI veka posebno polje interesovanja su tzv. “ekoloski® inhibitori korozije
bakra i njegovih legura. Objavljeno je vise stotina radova na ovu temu (SKOPUS) a
koriS¢ene su veoma razliCite vrste (organskih) jedninjenja. Karakteristicni primeri su

(Antonijevi¢ M.M. i Petrovi¢ M.B., 2008. 1 2015.):

e Dbiljni ekstrakti,
e farmaceutski proizvodi (Sira grupa lekova, antibiotici),
e aminokiseline,

e kozmeticke sirovine i proizvodi (Mounir F. i drugi, 2014.).

2.4.2. Uticaj dodatnih legirajudih elemenata na korozione osobine mesinga

NajviSe je ispitivan uticaj arsena kao dodatno legiraju¢eg elementa koji usporava

koroziju mesinga 1 sprecava decinkaciju.

Njumanov tim je ispituju¢i decinkaciju u neutralnim hloridnim rastvorima (Newman
R.C. i drugi, 1988.) nasao da arsen jako inhibise decinkaciju na pH vrednostima od 2 do
6, pri koncentracijama hlorida od 10°~10 mol/dm? i potencijalima od —400 do —50 mV
(ZKE). Autori su zaklju¢ili da je uloga As verovatno povezana sa obogaéivanjem
povrsinskog sloja elementarnim arsenom tokom pocetnih faza decinkacije 1 da
inhibiraju¢e dejstvo zbog dejstva arsenita (Pryor M. J. i Giam K.K., 1982.) nije

potvrdeno, ali nisu ni odbacili takvu moguénost.
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Najekonomicniji metod za smanjenje decinkacije je legiranje mesinga malim procentom
drugih elemenata, od Cega se najvise upotrebljavaju: arsen, antimon, bor, fosfor, kalaj i
aluminijum, od kojih je arsen privukao najvecéi interes jer je veoma efikasan u prevenciji
decinkacije a-mesinga i to uz mali procenat u leguri (Sohn S. i Kang T., 2002.). Nedostaci
tretmana arsenom su da je on efektivan samo za o fazu, ali ne toliko i kod a+p ili B-
mesinga, ali i u neprihvatljivosti ovog metala zbog ekoloskih razloga. Son 1 Kang su
ispitivali kalaj i nikl kao inhibitore korozije za jeftinije a+(3-mesinge. Rezultati su pokazali
da je Sn veoma dobar inhibitor korozije i da je bolje rezultate dao sam nego zajedno sa Ni.
U mesinzima legiranim kalajem nadeno je da se pasivni film Siri iz o u B fazu i da ovaj

film sprecava redepoziciju bakra i/ili selektivno rastvaranje cinka.

Istrazivanje uticaja sadrzaja cinka u mesingu i olova u mesingu sa 38% cinka na EH
osobine ovih legura u rastvoru NaCl koncentracije 0,6 mol/dm? (EI-SVErif R. M. i drugi,
2004.) pokazalo je da povecani sadrzaj cinka povecava brzinu korozije u hloridnim
rastvorima i da povecanje koncentracije hlorida prvo povecava brzinu korozije (od 0,01
do 0,3 mol/dm®) a zatim ona opada zbog hidrolize CuCl,". Poveéanje sadrzaja olova (od
1 do 3,4%, koliko je ispitivano) u legurama tipa Cu—-38Zn-Pb snizava brzinu korozije

legure.

Marsakov (Marshakov I. K., 2005.) je ispitivao brzine korozije i uticaj arsena u razli¢itim
koncentracijama na efekat decinkacije i uporedio iste koncentracije drugih legirajucih
elemenata. Istrazivanje je pokazalo da As deluje kao inhibitor ve¢ od 0,02% i da su
optimalne koncentracije 0,04 do 0,05% zbog pojave trosnih slojeva CugAs na granicama
zrna pri koncentracijama ve¢im od 0,10%, ali da As nije delovao zastitno na a+f3-
mesinge i B-mesinge §to je samo jo$ jedna u nizu potvrda Prior i Giama (Pryor M. J. i
Giam K.K., 1982.). Kao rezultat je navedeno i inhibiraju¢e dejstovo na kroziju o-
mesinga, P, Sb i Bi, ali slabije od As (pri istom sadrzaju u leguri), kao i Sn i Al ali koje

opada sa poviSenjem temperature rastvora.
2.5. Elektrohemijske osobine binarnih legura Ag-Zn i Ag-Cu
Elektrohemijske osobine legura Ag-Zn u hloridnim rastvorima nisu ispitivane u

posebnim studijama. Korozioni potencijali u zavisnosti od sadrzaja Zn mereni su u radu

koji se odnosio na ternarni sistem Ag-Cu-Zn (Kawakatsu 1., 1973.). Povecanje sadrzaja
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cinka je pomeralo korozioni potencijal ka negativnijim vrednostima, $to je bilo
ocekivano, i ukazuje na manju korozionu postojanost u hloridnim rastvorima. U 5%
rastvoru NaCl vrednosti korozionog potencijala nakon 1 h bile su za legure Ag-30%Zn,
Ag-20%Zn i Ag-10%2Zn, respektivno (prema ZKE): —160 mV, —125 mV i —-100 mV.

IstraZivanje izluCivanja (dealloying) zinka iz sistema Ag-Zn u rashladenoj H,SO4 (Z. Li i
drugi, 2013.) pokazalo je jak efekat za leguru sastava Ag — 22% (at.) i Zn — 78% (at.). U
sulfatnoj kiselini koncentracije 0,1 mol/dm® dobijena je finija (nano) struktura na 2 °C u
odnosu na 25 °C uz dvostruko nizu korozionu (anodnu) gustinu struje na potencijalima
izmedu 0,2 1 0,8 V ZKE. ObjaSnjenje ovih rezultata je u tome da sniZzavanje temperature
znacajno smanjuje difuzivnost atoma srebra. Najveci deo cinka se rastvori u prvih 30 min.

(na potencijalu 0,4 V ZKE) pri ¢emu njegov sadrzaj padne sa inicijalnih 78% na samo 5%.

Ocigledno je da u nekompleksirajuéem medijumu i pri niskoj pH vrednosti nema
“zaStintnog” uticaja srebra koji se moze ocekivati pri ve¢em sadrzaju samog srebra i
naroCito u hloridnim rastvorima gde pri vec¢im potencijalima dolazi do stvaranja

nerastvornog AgCl koji moZe pokriti elektrodnu povrSinu.

Legure Ag-Zn su jedne od tipi¢nih koje karakteriSe anodno selektivno izluzivanje manje
plemenitiog metala, pre svega zbog velike razike u standardnim elektrodnim potencijalima.
Prelazna tacka izmedu selektivnog rastvaranja i istovremenog rastvaranja Ag i Zn je u
sulfatnim (nekompleksiraju¢im) rastvorima, zavisno od koncentracije sulfata, izmedu 0,50
i 0,70 at. % Ag, odnosno 63 i 80% (mas.) srebra u leguri (Pickering H. W., 1983.).

Ag-Cu legure

Elektrohemijsko ponasanje Ag-Cu legura sa i bez prisustva hloridnih jona, u baznim

rastvorima karbonata i hidroksida, ispitivano je samo od dve grupe autora.

Zaky A.M. je sam i sa svojim saradnicima ispitivao dve binarne legure (Cu-20% Ag i
Cu-80% Ag) u rastvorima NaOH i posebno uticaj hloridnih jona na pasivnost Cu-Ag

legura u karbonatnim rastvorima.

Rezultati istrazivanja su pokazali da su obe Ag-Cu legure (sa 20% bakra i 20% srebra)
otpornije na koroziju od ¢istih metala (Assaf F.H. i drugi, 2002.) u rastvorima NaOH
koncentracije 0,05 do 0,50 mol/dm?®. Na anodnim polarizacionim krivama zapaZene su

dve oblasti, jedan gde se odigrava selektivno rastvaranje bakra i drugi gde se oba metala
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istovremeno rastvaraju. Ispod kritiénog anodnog potencijala, primarno se rastvara bakar a
voltamogrami pokazuju tri anodna i tri katodna pika koji po autorima odgovaraju
formiranju i redukciji Cu,O, Cu(OH),i CuO. Iznad kriti¢nog potencijala dolazi do
rastvaranja Ag i voltamogrami pokazjuju tri nova anodna i katodna pika koji odgovaraju
stvaranju i redukciji AgO, Ag,0 i AgO. Po vecoj razmeni naelektrisanja vezanoj za
katodne pikove bakarnih vrsta autori su zakljucili da je moguée da Cu ucestvuje pri

formiranju Ag oksidnih filmova koji ga hemijski oksidisu do CuO po reakcijama:

Ag,0 + Cu — CuO + 2Ag (2.69)
Ag,0, + Cu — CuO + 2Ag (2.70)

Koroziono ponasanje pri anodnoj polarizaciji u rastvoru Na,COj3 (natrijum karbonata)
koncentracije 0,1 mol/dm® pokazuje sli¢no osnovno ponasanje kao i u NaOH rastvoru
iste koncentracije sa pojavom svih 6 anodnih pikova uz jo$ jedan (sedmi) izmedu Ag,0 i
AgO koji je pripisan formiranju Ag,CO; (Zaky A.M., 2006.). Hloridni joni ometaju
formiranje oksidnih, hidroksilnih i karbonatnih vrsta Cu i Ag. Pri odredenoj kriticnoj
koncentraciji (zavisno od sadrzaja Cu i Ag) CI™ jona umesto 7 navedenih jedinjenja pri
anodnoj polarizaciji dolazi do formiranja: CuCl,CuCl,-H,0O, CuCl,-3[Cu(OH);] i AgCl

na povrsini, po redosledu navodenja pri polarizaciji ka pozitivnijim vrednostima.

Istrazivanje elektrohemijskog ponasanja AgCu legure (50 mas.% Ag + 50 mas.% Cu) u
0,1 mol/dm? rastvoru NaOH bez i uz prisustvo Cl jona na razli¢itim koncentracijama
(Grekulovi¢ V. 1 Raj¢i¢-Vuyjasinovic M., 2012.) je dopunilo rezultate prethodno
navedenih. U baznom rastvoru bez prisustva hloridnih jona primeceno je, kao i kod
legura razli¢itog sastava, Sest anodnih strujnih pikova uz odgovarajuc¢ih Sest katodnih i
jedan dodatni anodni na katodnom delu voltamograma. U prisustvu hloridnih jona u
koncentraciji ve¢oj od 0,001 mol/dm?, pojavljuje se novi anodni pik koji autori pripisuju
formaciji AgCI, dok su strujni talasi za formiranje bakar hlorida veom sli¢ni onima za
bakarne okside i razlikuju se samo u visini pikova. Nadena je i linerarna zavisnost
izmedu vrednosti gustine struje pikova i kvadratog korena primenjene brzine polarizacije
pri cikli¢noj voltametriji $to direktno ukazuje da se procesi odigravaju pod difizionom
kontrolom. Potenciostatskim merenjima na potencijalima pikova zaklju¢eno je da
povecéanje koncentracije Cl jona u rastvoru dovodi do pojave tri regiona sa razli¢itim

nagibina na krivoj zavisnosti log j = f (log Cc¢ ).
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SEM i EDS analize AgCu50 legure posle potenciostatske oksidacije u alkalnim
rastvorima u prisustvu i1 odsustvu hloridnih jona u novom istrazivanju (Rajci¢-
Vuyjasinovi¢ M. 1 drugi, 2013.) su dale dodatna objasnjenja i uticaj mikrosturkture na
reakcije oksidacije. Pomo¢u SEM i EDS analiza potvrdeno je da se AgCu50 legura
sastoji iz primarnih zrna kristala sa visokim sadrzajem bakra i eutekticke smeSe malih
zrna srebra i bakra. Unutar primarnih zrna, pojavljivali su se mikrokristali precipitiranog
srebra. U ¢isto alkalnoj rastvoru oksidacija je bila izrazenija u delovima gde je bila
prisutna eutekticka smeSa na povrsini. Sustinska razlika dobijena je u prisustvu hloridnih
jona, kada su se pri oksidaciji pojavljivali voluminozni depoziti koji su prekrivali celo
eutekticko podrucje. Mnogo vece koncentracije kiseonika koje su dobijene pri istim
uslovima u eksperimentima bez hlorida, po autorima, vodi do zakljucka da hloridi
smanjuju zastitne osobine bakarnih oksida. EDS analiza je potvrdila da se na viSim

anodnim potencijalima paralelno formiraju i oksidi i hloridi srebra.

2.6. Elektrohemijske osobine trojnih legura Ag-Cu-Zn

Elektrohemijske osobine trojnih lemnih legura sistema Ag—Cu—Zn nisu privukle vecéu
paznju u naucnoj literaturi. Interes je postojao 70-tih i 80-tih godina XX veka ali su

istrazivanja bila ograni¢enog karaktera. Glavne teme studija (Kawakatsu I., 1973.) i
(Takemoto T. and Okamoto 1., 1984.) bile su:

e tip korozije na zalemljenim vezama,
e potencijal otvorenog kola lemnih legura i binarnih srebrnih legura (Ag-Zn) u
hloridnim rastvorima,

e elektrohemijsko ponasanje galvaniskih spregova izmedu postojecih faza.

Nedavna studija (Ntasia A. i drugi, 2014.) je dala odlican pregled metalurske
karakterizacije i elektrohemijskog ponasanja srebrnih lemnih legura na bazi sistema Ag-
Zn-Cu (i sire Ag-Zn-Cu-Sn i Ag-Zn-Cu-Ni) u Ringerovom (Ringer) i 0,9% rastvoru
NaCl, ali bez detaljnije diskusije elektrohemijskih procesa.

U studiji korozije Ag zalemljenih spojeva sa nerdaju¢im celikom (Kawakatsu I., 1973.)
Ispitivane su korozione osobine dve vrste austenitnih nerdajuciih celika (AISI tip 304 i 430),

zalemljenih srebrnim lemnim legurama. Od lemnih legura su koris¢ene sledece legure:

e Ag45-Cul5-Zn16-Cd24 (BAg-1),
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o Ag45-Culb,5-Zn15,5-Cd16-Ni3 (BAg-3),
e Ag45-Cu30-Zn25 (BAg-5),koja je bila samo kontrolna (trokomponentna),
e AQ55-Cu22,5-Zn17,5-Sn5(BAg-7).

Koris¢ene su sledece korozivne sredine (u koncentracijama od 5% mas.): azotna (nitratna)
kiselina, hlorovodoni¢na (hloridna) kiselina, sumporna (sulfatna) kiselina, natrijum-

hidroksid i natrijum-hlorid.

Pra¢ena je otpornost na smicanje posle izlozenosti korozionoj sredini. U mineralnim
kiselinama zalemnjeni spoj je popustao posle 1-2 nedelje izloZenosti, u baznoj sredini
nije bilo popustanja ni posle 100 dana izloZenosti. Na iznenadenje autora, koroziona
postojanost spojeva srebrnihlemnihlegura sa nerdaju¢im ¢elikom bila je neocekivano losa

u 5% rastvoru NaCl, gde su spojevi popustali za oko mesec dana.

Potencijal otvorenog kola legura BAg-1, BAg-3 i BAg-7 bio je (vs. ZKE) respektivno:
—260 mV, -220 mV i =217 mV. Ovo je bilo u saglasnosti sa brzinama korozije ovih

legura u 5% NaCl dobijenih merenjem gubitka mase kupona.

U radu su ispitivani i elektrodni potencijali srebnih dvojnih legura Ag-Cu, Ag-Zn, Ag-Cd,
Ag-Sn i (trojne) Ag-Cu-Ni u cilju razjasnjenja uticaja metala na sistem Ag-Cu-Zn. Legure
Ag-Cu i Ag-Sn su imale tek neznatno negativniji potencijal u odnosu na ¢isto srebro dok su
Cd i Zn imali znacajniji uticaj. Dodatak nikla ¢ini Ag-Cu legure otpornijim na koroziju.
Kona¢ni zaklju¢ak rada bio je da spojevi lemnim legurama na bazi srebra (BAg oznaka iz

BS standarda) nerdajuceg Celika nemaju veliku korozionu otpornost u rastvoru NacCl.

U prakticnom smislu nastavak prethodnog istrazivanja predstavlja studija uticaja sastava
lemnih legura na bazi srebra i sastava austenitnih ¢elika na koroziju njihovih spojeva, gde
je posebno razmatrana i korozija samih lemnih legura (Takemoto T. i Okamoto I., 1984.) u

vodenim rastvorima natrijum hlorida.

U radu su ispitivane slede¢e lemne legure: Ag50-Cu35-Zn15 (BAg-6), Ag45-Cu30-Zn15
(BAg-5), Ag40-Cu30-Zn30 i Ag40-Cu30-Zn28-Ni2 (BAg-4).

U vezi korozije spojeva, najvazniji zakljucak je da je u NaCl rastvoru feritna faza
(austenitnog Celika) osiromaSena na nikl kada je spoj bio na bazi lemnih legura koje ne

sadrze nikl $to je ¢ak i mala koncentracija nikla od 2% u lemnoj leguri sprecila.
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Znacajan deo studije posveéen je mikrostrukturi lemnih legura i njenom uticaju na
korozione osobine. Za leguru BAg-6 je utvrdeno da se sastoji od a-Cu primarne faze i
eutekticke strukture (o1-Ag + o-Cu). Sli¢nu strukturu su imale i legure BAg-5 i BAg-4.
Znacajnu razliku je pokazala legura Ag40-Cu30-Zn30 zbog prisustva dodatne [B-faze
(Cu-Zn). Ta Ccinjenica i sam sastav faza (utvrden XRD-om i termodinamic¢kim
kalkulacijama) su pokazale direktnu povezanost sa otpornos¢u na koroziju koja je kod
legure Ag40-Cu30-Zn30 bila najmanja. Osim manjeg sadrZaja bakra u a-Cu fazi i pojave
B-Cu faze, kod ove legure je i sadrzaj srebra u o-Ag fazi bio najmanji. Sva tri faktora

doprinose intenzivnijoj koroziji kod ove legure.

Kona¢ni zaklju¢ak u vezi samih lemnih legura bio je da kod ternarnih Ag-Cu-Zn sistema,
pri priblizno jedanakom sadrZaju bakra u leguri, povecanje sadrzaja srebra (1j. povecanje

sadrzaja cinka) povecava korozionu otpornost ovog tipa legura.

U studiji (Ntasia A. idrugi, 2014.) gde su ispitivane komercijalne lemne legure sastava:
AgQ: 59, Zn: 25, Cu: 16 (dva razli¢ita proizvodaca);
Ag: 55, Zn: 22, Cu: 21, Sn: 2;
Ag: 50, Cu: 20, Zn:28, Ni: 2;

pocetna (nulta hipoteza) da nema znacajnih razlika izmedu testiranih materijala je morala
biti odbacena jer su istrazivanjem utvrdene znacajne razlike u mikrostrukturi, tvrdo¢i i

elektrohemijskim osobinama.

Ag-Zn-Cu legura je dvofazna (po faznom dijagramu i priloZenim rezultatima) dok su
ostale dve legure trofazne. Cetvorofazne legure imaju medusobno potpuno razli¢itu (i u
odnosu na trojnu leguru) mikrostruktru zbog uticaja kalaja i nikla u mehanizmu
solidifikacije. Kalaj ima ogranicenu rastvorljivost u Cu u ¢vrstoj fazi, dok je Ni potpuno
rastvoran u Cu ispod solidusa. Za legure Ag-Zn-Cu-Sn je utvrdena difuzna distribucija
Ag i Cu bogatih faza dok je za Ag-Cu-Zn-Ni utvrdena tipi¢na peritekticka formacija u
lamelarnoj strukturi. Ocekivano, legura sa Sn ima manju tvrdocu ali je isto utvrdeno i za

leguru koja sadrzi Ni.

Korozioni potencijali su za sve legure bili na negativnijim vrednostima u 0,9% NaCl
nego u Ringerovom rastvoru §to su autori objasnili manjom koncentracijom aktivnih

elektrohemijskih vrsta. To ne zvuci ubedljivo jer je sastav, koriS¢enog, Ringer rastvora:
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9 g NaCl; 0,24 g CaCl,-6H,0, 0,43 g KCIi 0,2 g NaHCO3 u 1000 ml destilovane vode §to
je tek nekoliko mmol hloridnih jona vise u odnosu na 0,9% mas. NaCl rastvor.
Verovatnije objasnjenje je da je to zbog razlicitih pH vrednosti rastvora, vece vrednosti

za Ringer rastvor, ali na zalost autori nisu pruzili informaciju o tome.

U oba rastvora AgZnCuSn i AgZnCuNi legure su imale sli¢an korozoni potencijal dok je
AgZnCu legura imala negativniji korozioni potencijal za 50 mV u Ringerovom rastvoru i
za 90 mV u 0,9% NaCl. Ovo je ukazivalo na neSto veéu korozionu postojanost
trokomponentne legure. Medutim korozione struje su bile jako slicne u oba rastvora za
sve legure osim $to je legura koja je sadrzala Ni imala izrazito nizu korozionu struju, za
ceo red veli¢ine. Ta Cinjenica, zapravo, daje drugaciji rezultat i nedvosmisleno ukazuje

na vecéu postojanost ove legure od ostalih na slobodnom korozionom potencijalu.

Polarizcione krive su bile jako sli¢ne i ukazivale su na slicno ponasanje pri anodnoj
polarizaciji svih legura osim donekle trokomponentne. Iako su razlike pri uobi¢ajenoj
logaritamskoj zavisnosti gustine struje od potencijala relativno male, autori su naglasili
uocene razlike na krivama pri linearnoj zavisnosti. Za legure AgZnCu se uocavaju na
vrednostima potencijala izmedu —100 mV i +400 mV uz pojavu jednog malog pika na
oko —50 mV i strujnog talasa sa maksimumom na oko +100 mV nakon ¢ega struja lagano

opada i ima manju vrednost na potencijalima preko +500 mV.

Zakljucci autora o pasivizaciji legure AgZnCu nisu ubedljivi, jer se radi o vrednostima
ve¢im od 10 mA/cm? ali je pojava filma na povrsini ove legure verovatna uz neminovan

zakljucak da se radi o filmu sa slabim zaStitnim svojstvima, verovatno jako poroznom.

Znacaj rada je, takode, i u potvrdi zakljucka iz prethodnih istraZivanja da prisustvo
(Cu)FCC faze primarno uti¢e na korozione osobine ovog tipa legura i da je njihova

“najslabija karika” u korozionoj postojanosti u hloridnim rastvorima.
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3. CILJ RADA

Cilj ove doktorske disertacije bio je elektrohemijska i povrSinska karakterizacija legura
sistema Ag-Cu-Zn koje obuhvataju Siroku oblast sadrzaja srebra (25% do 60%) i bakra
(26 do 52,5%). Elektrohemijske osobine legura ispitivane su kori$¢enjem vise metoda u
hloridnim rastvorima bliskih po sastavu morskoj vodi. Utvrden je uticaj primenjenog

elektrodnog potencijala i faznog sastava legura na njihove elektrohemijske osobine.

Istrazivanja u toku izrade doktorske disertacije dala su potvrdu dosada$njih modela
korozije bakra i njegovih dvokomponentnih legura uz postavljene osnove mehanizma
korozionih procesa trokomponentnih legura sistema Ag-Cu-Zn. Objasnjen je uticaj
faznog sastava 1 sadrzaja svakog od pojedinacnih metala legura na njihove
elektrohemijske osobine $to daje smernice za njihovu upotrebu u sredinama koje sadrze

hloride (tipicno morska voda ili bacaste vode).

Sa praktiénog aspekta, rad daje relevantne informacije o korozionim i drugim
elektrohemijskim osobinama ovih legura koje se koriste za lemljenje bakra, mesinga i
drugih bakarnih legura, kao i austenitnih Cr-Ni ¢elika u pomorskim instalacijama.
Poseban znafaj ovog istraZivanja je u sve vecoj potrebi za primenom ekoloski

prihvatljivih lemnih legura koje ne sadrze kadmijum.
Eksperimentalni deo obuhvatio je:
o Dobijanje legura Ag-Cu-Zn, topljenjem i livenjem metala dobijenih reciklazom,

e Mehanicka obrada, homogenizaciono zarenje i priprema elektroda,

PovrSinska analiza legura pre elektrohemijskih ispitivanja (SEM/EDS, XRD),

Termodinamicka analiza sistema, kroiS¢enjem faznih dijagrama i Pandat softvera,

Elektrohemijska karakterizacija primenom: potenciodinamicke metode, metode
linearne polarizacije, ciklicne voltametrije 1 potenciostatskom metodom.
Koris¢eni su 3,5% rastvor NaCl, sinteticka morska voda, filtrirane prirodne
morske vode uzete sa razlicitih geografskih podrucja i boratni puferski rastvor
NaCl (3,5% mas.). U nepuferisanom NaCl rastvoru ispitivanja su radena i u

deaerisanim rastvorima.

e PovrSinski anodni film ispitivan je koriS¢enjem: rentgenske difrakcije, SEM/EDS,

Ramanovom spektroskopijom i masenom spektrometrijom.
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4. EKSPERIMENTALNE TEHNIKE
4.1 Koris¢ene metode
U eksperimentalnom delu rada koris¢ene su slede¢e eksperimentalne metode:
4.1.1. Za karakterizacije povrSine legura
1) SEM i FE SEM sa EDS-om
2) XRD, Rentgenska difrakciona analiza
3) Optic¢ka mikroskopija
4) Ramanova spektroskopija

5) Masena spektrometrija

4.1.2. Za elektrohemijsku karakterizacije legura

1) Merenje potencijala otvorenog kola (POK)

2) Linearna polarizacija

3) Potenciodinamicka polarizacija

4) Cikli¢na voltametrija

5) Tafelova ekstrapolacija za odredivanje korozionog potencijala i korozione struje

6) Hronoamperometrija

4.1.3. Za fizicko-hemijsku karakterizaciju rastvora i hemijskog sastava legura
1) ICP-AAS, ICP-OAS

2) Merenje pH vrednosti
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4.2.0pis koriséenih metoda i aparata

4.2.1. Skenirajuéa elektronska mikroskopija i skeniraju¢a elektronska
mikroskopija emisionog polja sa energetsko-disperzivnom spektrometrijom
(SEM i FE SEM sa EDS-om)

U radu su kori$¢ni skenirajuci elektronski mikroskop, SEM model: JOEL JSM-6610LV
proizvoda¢a JOEL Japan i FEG-SEM MIRA 3 proizvodaéa TESCAN, Ceska.

JOEL skenirajuéi elektronski mikroskop postize visoku rezoluciju slike sa uveéanjima
do 100.000%, moze da radi u uslovima niskog i visokog vakuuma, a kao izvor elektrona
(katoda) koristi volframsko vlakno ili kristal LaBg. Pored detektora za sekundarne
elektrone (SE) i povratno-rasute elektrone (BSE), kojima su opremljeni uglavnom svi
elektronski mikroskopi, ovaj mikroskop je opremljen i savremenim energetsko-

disperzivnim spektrometrom (EDS), kao i detektorom za katodoluminscenciju (CL).

S obzirom na to da se analiza materijala vr$i pod elektronskim snopom, potrebno je da
je ispitivani materijal provodan, kako ne bi doSlo do nagomilavanja naelektrisanja
(charging) i zagrevanja uzoraka. Kako su hloridi, oksidi i oksihloridi koji se o¢ekuju na
povrsini materijali koji slabo provode elektri¢nu struju, uzorak je potrebno prethodno
napariti, to jest prekriti tankim slojem (15-25 nm) elektroprovodnog materijala.
Prekrivanje uzoraka ugljenikom se uglavnom Koristi za polirane povrsine kada
ispitivanje ima za cilj hemijsku analizu. Naparavanje uzoraka ugljenikom u struji argona
vr§1 se u maSini za naparavanje uzoraka LEICA EM SC2005 (proizvodaca Leica

Microsystems — Nemacka).

SEM metoda je uglavnom nedestruktivna. Do delimi¢ne promene na povrSini uzoraka
moze do¢i usled naparavanja uzoraka ugljenikom, s obzirom na to da ovaj
elektroprovodan sloj nije moguée u potpunosti ukloniti sa neravnih povrSina nakon

analize.

Kod FE-SEM mikroskopa koristi se katoda sa emisionim poljem (field-emission
cathode) koja obezbeduje uzi snop elektrona kako na nizim tako i vi§im energijama
elektrona, sto rezultira boljom rezolucijom i minimizacijom naelektrisanja uzorka

pra¢enom 1 njegovim manjim oSte¢enjem (manja invazivnost u odnostu na klasi¢ni
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SEM). Glavna razlika u osnosu na (klasi¢an) SEM je izvor elektrona iz katode koja ne
emituje toplotu. Ovim FESEM postize znacajne prednosti od kojih su najvaznije
(http://www.photometrics.net/fesem.html):

« FESEM daje jasnije, manje elektrostaticki izoblicene slike sa prostornom
rezolucijom sve do 1,5 nm. To je 3 do 6 puta bolje od konvencionalnog SEM-a.

e Smanjuje penetraciju elektrona niske kineticke energije kada je sonda bliza

neposrednoj povrsini materijala, Sto smanjuje uticaj na uzorak.

« Potreba za naparavenjem provodnim slojem na izolacione materijale je prakti¢no
eliminisana. Ovo je od velikog znaCaja za snimanje anodnih, narocito

pasivacionih, filmova velike elektricne otpornosti.

Maksimalno ostvarljive rezolucije SEM rezolucije date su u Tabeli 4.1.

Tabela 4.1. SEM rezolucije (Postek M. T. i Vladar A. E., 1998.)

Vrsta (“klasa”) instrumenta
Pozicija Napon_ “Extended” | “Post-lens” “Post-lens”
detektora |ubrzanja |“In-lens” FE “Post-lens”W
FE FE LaBg
30,0 kV| 0,6 nm 1,2 nm
Gornja
1,0kV| 3,0nm 2,5nm
30,0 kV 1,5nm 2,5nm 3,5nm
Donja
1,0 kV 50nmm 7,5 nm 10,0 nm

U gornjoj tabeli su maksimalne moguc¢nosti uredaja po vrsti, medutim, za konkretan
uredaj je rezolucija (i uopSte performanse) teSko izmeriti i time proveriti specifikacije
proizvodaca. Pouzdan metod za utvrdivanje rezolucije je koriS¢enje dvodimenzionalne
analize slike Furijeovim (Fourier) transformacijama uz odgovaraju¢i softver (Joy D. C.,

2000.).

FEG-SEM je poseban tip FESEM mikroskopa koji ima poseban tip emitera elektrona.
Kod MIRA3 FEG-SEM uredaja koristi se Schottky tip emitera.
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Tabela 4.2. Osnovne tehnicke specifikacije MIRA 3 TESCEN FEG-SEM-a

Rezolucija: Mod visokog vakuuma (SE) | 1,2 nm na 30 kV
2,5nmna 3 kV
In-beam SE 1 nm na 30 kV
2 nm na 3 kV
U modu niskog vakuuma 1,5 nm na 30 kV
3 nmna3kV
BSE: 2 nm na 30 kV
Uvecanje: Na 30 kV 2x — 1.000.000x
Maksimalno vidno polje: 20 mm na WD 30 mm
Napon ubrzanja (elekt.): 200V do 30 kV /50 V do 30 kV sa BDT opcijom
El. stuja sonde: 2 pA do 200 nA

4.2.2.Rentgenska difrakciona analiza

Metodom rentgenske difrakcije se utvrduje koja je kristalna faza prisutna u uzorku na
osnovu difrakcione slike karakteristicne za svaku kristalnu supstancu, poredenjem
difraktograma nepoznatog materijala sa difraktogramom poznatih monofaznih uzoraka.
Uredaj se sastoji od izvora rentgenskih zraka, detektora difraktovanih zraka i uzorka
koji se ispituje. Kao izvor rentgenskog zracenja koristi se Ni-filtrirana Cu katoda Ko/,
zraenja, talasne duzine 0,154 nm (0,1541874 nm). Radni napon rendgenske cevi je 40

KV, a jacina struje 30 mA.

Merenjem poloZaja difrakcionih maksimuma 1 analizom raspodele intenziteta duz
difraktograma, dobijaju se informacije o strukturnim osobinama uzorka, njegovoj
kristalnoj strukturi i mikrostrukturi. Ako se odrede i intenziteti zracenja i fazne razlike u

odnosu na upadno zracenje, moze se odrediti 1 prostorna distribucija elektronskih gustina.

Difraktometar koji je koris¢en za rad je model: PW-1050, proizvodac: Philips,
Holandija. Za Retgensku strukturnufaznu analizu, koris¢en je softver EVA 9.0 Release
2003, Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Germany.

4.2.3. Opticka mikroskopija

Za metalografsku analizu legura i fotografija korozionih proizvoda na povrsini elektrode

koriséen je opticki mikroskop EPY TIP 2, pri razli¢itim uvecanjima (od 80x do 500x).
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4.2.4 Ramanova spektroskopija

Velike zasluge u razvoju Raman spektroskopije velikim delom pripadaju ceSkom
fiziCaru Georgu Placeku (Placzek G., 1934). Otkricem lasera Sezdesetih godina proslog
veka, kao i osetljivih detektora dolazi do nagle ekspanzije primene ove metode vec u toj
i sledecoj deceniji XX veka. Metoda se koristi za odredivanje hemijskog i faznog
sastava materijala, analizu strukture, veli¢ine kristalnih zrna i homogenosti uzoraka koji
mogu biti: ¢vrsti, teéni ili gasoviti.

Ramanova spektroskopija je spektroskopska tehnika koja se koristi za izu¢avanje nisko
frekventnih modova sistema kao §to su: vibracioni i rotacioni. Metod je dobio ime po C.
V. Ramanu (Gardiner D. J., 1980). On je baziran na neelasticnom rasejavanju, ili
Ramanovom rasejavanju, monohromatskog svetla, obi¢no laserskog u vidljivom,
bliskom infracrvenom, ili bliskom ultraljubi¢astom opsegu (Smith E. i Dent G., 2005).
Uzorak propusta deo svetlosti, deo reflektuje i jedan deo apsorbuje a zatim re-emituje.
Ramanovo rasejanje predstavlja pomerenje u levo ili u desno frekvencije dela difuziono
rasute (reemitovane) svetlosti koja se poredi sa poc¢etnom frekvencijom monohromatske
svetlosti. Pomeranje frekvencija daje informacije o vibracionim, rotacionim i drugim
prelazima malih energija u molekulima. Ramanski efekat se javlja usled deformacije
molekularnog elektricnog polja koje je odredeno molekulskom polarizabilno$céu, a.
Interakcijom elektromagnetnog talasa sa moleklom indukuje se elektri¢ni dipolni
moment P=o-E koji deformiSe molekul. Usled periodi¢ne deformacije molekula oni
po¢inju da vibriraju karakteristicnom frekvencijom, vy,. Jedna od karakteristika
Ramanske spektroskopije od vaznosti za ovaj rad: manje je osetljiva na male koli¢ine

sekundarne faze (a) i/ili ne€isto¢a nego XRD metoda.

Ramanovi spektri su snimljeni u "backscattering geometriji”, upotebom p-Raman
sistema sa Jobin Yvon T64000 trostrukim monohromatorom, opremljenim sa CCD
(charge-coupled-device) detektorom. Kao izvor za pobudivanje koris¢en je Ti-safir
(Ti:Al,O5) laser na talasnoj duZini od 532 nm. Spektralna rezolucija je bila 1 cm™. Sva
merenja su vrsena pri snazi lasera od 80 mW. Raman spektri su snimljeni u intervalu

Ramanovog pomeraja 100-2000 cm™.
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4.2.5. Elektrohemijska merenja
Elektrohemijska merenja su izvedena na sistemu koji se sastoji od:

- elektrohemijske ¢elije sa tri elektrode (radna, referentna i pomoc¢na),

- hardvera (PC, AD/DA konvertor PCI-20428 W proizveden od strane Burr-Brown-a i
analogni interfejs razvijen na Tehickom fakultetu u Boru) (Stevi¢ Z. i Raj¢i¢-Vujasinovi¢
M., 2007),

- softvera za merenje i upravljanje (LabVIEW 8.5platforma i specijalno razvijena
aplikacija za elektrohemijska merenja).

4.2.5.1. Merenje potencijala otvorenog kola (POK)

Meri se potencijal prema referentnoj elektrodi pri j =0 A/m? teorijski, odnosno pri
uslovima kada j — 0 (vrednosti ispod granice detekcije sistema). Jedini parametar koji
se zadaje je trajanje merenja. U toku merenja na cifarskom displeju prikazuje se
potencijal, E (V), a trenutna vrednost napona transformise se u niz i prikazuje kao grafik
E = f(t). Obi¢no se meri do stabilizacije POK-a, kada su fluktuacije potencijala manje
od £1 mV/min. ili stroZe gledano u nekoliko (obi¢no 5) minuta. Preciznost koju dopusta

aparatura je 0,1 mV. Vreme se moze zadati u delovima sekunde ali je zbog duZine

.....

vise desetina minuta ili (¢ak) sati. Drugi uobi¢ajen nac¢in merenja POK-a je uz fiksni
(duzi) vremenski interval, tipicno 30 min. ili 1h. Prvi nacin ima vecu zasnovanost iako
zahteva i produzenje unapred zadatog vremenskog intervala. U hloridnim sistemima je
promena POK-a u duZim vremenskim intervalima uobicajena pa je fiksno vreme vrlo

lo§ parametar za odredivanje POK-a (Ferreira J. P. i drugi, 2004.).

4.2.5.2. Linearna polarizacija i polarizaciona otpornost

U oblasti sasvim niskih vrednosti natpotencijala (do 5 mV) Batler—Folmerova
jednacina moze da se linearizuje tako $to se njeni ekponencijalni ¢lanovi razviju u
Tejlorov red (Despi¢ A., 2000.). Poznato je za funkciju f(x) = €%, da je f(x) = ¢*, za
svako n € N. Zato je zan € N U {0}, f(n)(0) = 1, pa se dobija da Maklorenov polinom
n—tog stepena funkcije f(x) = e* izgleda (Linus B., 2007.) ovako:

X X2 Xn n
e :1+x+?+...+—+o(x ) 4.1)
n
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Primenjeno na eksponencijalne ¢lanove Batler—Folmerove jednac¢ene dobija se:

exp[(1-BA)NF n/RT]=1+(1-B)nF n/RT+(1/2)[(1-AnF n/RT]*+ ... 4.2)

exp(=AnF nIRT)=1—~(AnF n/RT)+(1/2)(BnF nIRT)*+ ... (4.3)

zamenom ovih izraza prvim ¢lanovima Batler-Folmerove jednacine:

j = Ja= Ik /= jo{exp[(1-ANF 7/RT] —exp(-AnF n/RT)} (4.4)
dobija se:
J = Jo(nF7/RT) (4.5.)

S obzirom na to da je linearna zavisnost struje od potencijala karakteristika omskog
nacina provodenja struje, odnosno postojanja omskog otpora, i nagib ovog linearnog
dela zavisnosti gustine struje od natpotencijala se moze smatrati vrstom aktivacionog

omskog otpora za male otklone potencijala od ravnotezne vrednosti.

Batler-Folmerova jednacina primenjena na korozioni sistem i parcijalnu anodnu i

katodnu reakciju (uopsteno, reakcije) moze se predstaviti u obliku:

1= Jat k= Jror {exp[2,3(7/ fa)] exp[-2,3(nl BT} (4.6)
gde su B i Bk anodni i katodni Tafelov nagib.

Primenom prethodnog postupka (razvijanjem u Tejlorov red) jednacina (4.6) se moze
uprostiti. Za mala odstupanja od POK-a vrednosti gustine struje mogu se aproksimirati
pravom linijom. U tom slucaju nagib linije predstavlja otpornost (jedinica veli¢ine om).
Ova otpornost se naziva polarizaciona otpornost i obelezava sa R,. Definisana je
izrazom (Williams L. F. G., 1979.):

R _(AEJ
p— .
AJ ) g0 (4.7)

Jednacina (4.6) se onda uproi¢ava u formu Stern-Gerijeve (Stern-Geary) jednadine
(Stern M., Geary A. L., 1957.), (Cleveland C. i drugi, 2014.):
B

jcorr - 2 30§a ' ﬂc i =5 (48)
1 (ﬁa _ﬂc) I:\)p Rp
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gde su:
Rp— polarizacioni otpor,
Bal Bc- Tafelovi nagibi parcijalnih anodnih i katodnih procesa, repsektivno,

B — konstanta proporcionalnosti, definisana samom jednac¢inom.

Pri odredivanju polarizacionog otpora snimaju se vrednosti struje u odnosu na potencijal
koji je veoma blizu potencijalu otvorenog kola (POK-u), uopsteno = 10 mV (Kanno K.,

1980.). Numerickim fitovanjem krive dobija se vrednost polarizacionog otpora, Rp.

Ukoliko su poznati Tafelovi nagibi, iz jednacine (4.8.) moze se izra¢unati koroziona
struja. Ukoliko Tafelovi nabigi nisu poznati a polarizacioni otpor je odreden nekom
drugom metodom (EIS), R, se moze koristiti kao kvanitativni parametar za uporedenje
korozionog otpora metala pod razli¢itim uslovima. Visoka vredost polarizacionog
otpora metala implicira veliku korozionu otpornost a male vrednosti R, podrazumeva

niskukorozionu otpornost odredenog metala u konkretnoj sredini.

Detaljnija matemati¢ka analiza Stern-Gerijeve teorije pokazuje da njena tacnost zavisi od
vrednosti anodnog i katodnog Tafelovog nagiba. Pri velikim razlikama dobija se
asimetricnost (AE) (razlike od POK) gde se dobija linearna zavisnost. Na tacnost i
mogucnost odstupanja od POK uticu 1 oscilacije sistema koje se moraju uzeti u obzir. Za
konkretan sistem se moze dobiti 1 kolika je greSka linearne aproksimacije 1 vrednost
granica (AE) i u anodnom i katodnom smeru. Svi ovi aspekti su obradeni u radu Gariela
Rohinija (Gabriele Rocchini), (Rocchini G., 1999.), gde je i eksperimentalno za sistem
Fe u 0,5M H,SO4 uz KCI na razli¢itim koncentracijama utvrdeno da je interval koji

omogucava tacnu aproksimaciju mnogo §iri od “tradicionalnog” POK £10 mV.

4.2.5.3. Potenciodinamicka metoda (snimanje polarizacionih krivih)

Ova metoda se bazira na promeni potencijala sa vremenom i direktnom snimanju krive i-
E. U sirem smislu predstavlja presek povrsine na i-t-E dijagramu koji bi se teorijski dobio
(Sto se retko koristi u praksi) serijom stepenastih potenciostatskih merenja zavisnosti i-t.
Pri primeni metode koristi se linerana promena potencijala sa vremenom sa brzinom
promene potencijala od reda veli¢ine (delova) mV/s do (desetina i stotina) V/s, pri cemu
se zapisuje (meri) struja kao funkcija potencijala, Sto je priblizno ekvivalento merenju

struje u zavisnosti od vremena pri konstantnom potencijalu. Priblizava se seriji
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potenciostatskih merenja ukoliko je brzina promene potencijala spora (1 mV/s ili manje).

Potencijal se menja linerno po jednacini:
E(t) =E; + vt (4.9)
gde su: v — brzina promene potencijala, E; — pocetni potencijal

Voltamogram koji se dobija je prakticno ,,(prva) polovina ciklicnog voltamograma®.
Koristi se u iste svrthe kao i ciklicna voltametrija, posebno za ispitivanje kinetike
elektrodnih reakcija. Takode se moze Koristiti i u analitiCke svrhe, obzirom da je gustina
struje pika, u reverzibilnom sistemu, proporcionalana koncentraciji vrste (koja uéestvuje u
reakciji) u rastvoru. Narocito je korisna metoda za odredivanje organskih jedinjenja koja
se mogu EH oksidisati; jedana od novije razvijenih primena je i odredivanje koncentracije

nukleinskih kiselina (DNK i RNK, reda veli¢ine pg/ml) (Sun W. i drugi, 2008.).

Osnova za primenu linearne potenciodinamicke metode u analiticke (i druge) svrhe se
zasniva na primeni Nernstove jednaCine koja se moze primeniti na koncentraciju
oksidovanih i redukovanih oblika vrsta koje ucestvuju u reakciji (reakcija tipa O + ne &
R) ukoliko se pretpostavi da je brzina transfera elektrona na povrSini elektrode brz
proces (u aproksimaciji koncentracije trenutno imaju vrednost predvidenu Nernstovom
jednacinom). Medutim, zbog dinamic¢ke promene potencijala, odnos ovih koncentracija

ima vremensku zavisnost po jednacini (Bard A. J. i Faulkner L. R., 2005.):

C,(0,1)
C:(0,t)

— (1) =exp[%(Ei fveto EO)} (4.10)

gde su:
Co— koncentracija vrste viseg oksidacionog stanja u vremenskom trenutku t,
Cr— koncentracija vrste nizeg oksidacionog stanja u vremenskom trenutku t,

n — broj razmenjenih elektrona prilikom reakcije; F — Faradejeva konstanta;

R — univerzalna gasna konstanta, T — temperatura u K

v — brzina promene potencijala; Ei potencijal u vrenenskom trenutku; E° — pocetni

(ravnotezni) potencijal

Vremenska zavisnost je znacajna jer se na jednacinu (4.10.) ne moze primeniti Laplasova

transformacija $to za posledicu ima veoma sloZzen matematicki postupak za njeno
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reSavanje (primenu ove metode) koji se bazira na primeni grani¢nih uslova u zavisnosti
od vrste reakcije (povratne, nepovratne i kvazipovratne) i uticaja raznih parametara. Pri
tome se dobijaju jako upotrebljive jednadine koje povezuju gustinu struje pika i sa
koeficijentom difuzije, koncentracijom vrste u reakciji (koja se oksidiSe) i brojem
razmenjenih elektrona, kao i vrednost potencijala pika sa brojem razmenjenih elektrona u
reakciji, Sto se koristi za odredivanje kinetike reakcije i kod nepoznatih sistema vrste

reakcije koja se odigrava u sistemu.

Polarizacione krive se striktno dobijaju pod ravnoteznim uslovima, pri ¢emu se meri

zavisnost gustine struje (obi¢no kao log j vs. E).

Odstupanje elektrodnog potencijala od ravnoteznog (koji je referentna tacka sistema) pri
proticanju Faradejske struje se naziva polarizacija. Kada se na elektrodi odigrava samo
jedna dobro definisana reakcija razlika izmedu ravnoteznog potencijala i potencijala

elektrode pri proticanju struje se naziva natpotencijal :
1= E(=0) —Er=0) (4.11)

Krive struja—potencijal (gustina struje-potencijal), koje se dobijaju pod ravnoteznim

uslovima se nazivaju polarizacionim krivama.

U prakticnom smislu se termin polarizaciona kriva Koristi za merenja pri kvazi
ravnoteZnim uslovima primenom potenciodinamicke metode pri malim brzinama promene

potencijala (0,1 do 10 mV/s, tipicno 1 mV/s), §to Ce biti koriS¢eno i u ovoj disertaciji.

4.2.5.4. Metoda ciklicne voltametrije

Cikli¢na voltametrija je reverzibilna linearna potenciodinamicka metoda koja se zasniva
na promeni pravca promene potencijala u odredenom (zadatom) vremenu, t=X (ili na
potencijalu promene pravca skeniranja, Ex) u odnosu na pocetni. Potencijal moze i¢i od
negativnijih ka pozitivnijim vrednostima pa obratno do istog, ili od pozitivnijih ka
negativnijim pa obratno. Oblik zadatog potencijala na E-t dijagramu ima oblik
jednakostrani¢nogtrougla. Potencijal koji se zadaje ima vrednost u svakom trenutku

koja je data slede¢im jednacinama:
(0<t<x) E=E+v-t (4.12)

(t>x) E=E+2vx-vt (4.13)
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gde su:

X — vreme (do) promene potencijala, E — potencijal, t — vreme, v — brzina promene

potencijala

Moguce je da se koristi drugacija (druga vrednost) brzina (,,skeniranja”) promene
potencijala u povratnom smeru, ovo se retko koristi i uobicajeno za metodu je

koriSéenje simetni¢nog trouglog talasa potencijala.

Ova metoda je veoma popularna kao pocetna metoda za nove EH sisteme a pokazala se
veoma korisnom za dobijanje informacija o veoma komplikovanim elektrodnim
reakcijama 1 jedna je od uopste najkoriSc¢enijih elektrohemijskih metoda (Bard A. J. i
Faulkner L. R., 2005.).

Brzina promene potencijala se moZze menjati u vrlo Sirokom opsegu i na aparaturi koja
ée biti kori§¢éena moze biti u intervalu 1072 V/s (priblizno odgovara kvazistacionaranim
merenjima) do 10 V/s. Uobic¢ajene vrednosti u praksi su izmedu 0,1 mV/s do 1000

mV/s, a najcesce se koristi red veli¢ine 10 do 100 mV/s.

4.2.5.5. Odredivanje korozionog potencijala i struje odredivanjem nagiba krive
log j vs. E (logaritma struje u zavisnosti od potencijala) u oblasti Tafelove

zavisnosti.

Metoda odredivanja korozionog potencijala i struje (na metalima i legurama) se zasniva
na pretpostavci da se pri korozionim procesima uspostavlja korozioni potencijal, Eyor,
(naziva se jo§ 1 ,,meSoviti potencijal®), na kojem je brzina anodnih procesa jednaka
brzini katodnih procesa. Vrednost korozionog potencijala zavisi odprirode metala,

stanja njegove povrsine, sastava i vrste elektrolita, temperature, itd.

Postupak odredivanja ovih parametara vrsi se tako $to se sa polarizacionih krivih, kako
u anodnom tako i u katodnom smeru, dobijenih pri jako sporoj promeni potencijala
(0,01 do 1 mV/s, tipi¢no 0,1 mV/s) uz odstupanje (zavisno od sistema) u intervalu od +
100 do 250 mV od POK-a, aproksimiraju Tafelove zavisnosti (deo krivih sa priblizno
linearnom zavisno$¢u log j od E) i u njihovom preseku se dobijaju Eygr. I jkor. pri cemu se
zbog nagiba (mV/dek.) kao kinetickog parametra uobi¢ajeno uzima j kao apscisa, iako je

zapravo (potpuno) obrnuto jer se ona meri u zavisnosti od potencijala (polarizacije).
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4.2.5.6. Potenciostatska metoda (Hronoamperometrija)

Kod potenciostatske metode pobuda je konstantni natpotencijal, a kao odziv prati se

promena struje u vremenu, pa se zato metoda ¢esto naziva i hronoamperometrijom.

Izmedu radne (WE) 1 referentne elektrode (RE) postavlja se zadati natpotencijal (potencijal
pobude umanjen za potencijal otvorenog kola). Odzivna struja prati se na miliampermetru

1 pisacu, ili u novije vreme preko AD konvertora na racunaru (Stevi¢ Z., 2004.).

Na slici 4.1. prikazan je tipi¢an dijagram odzivne struje. Pri tome su:

Iy - podetna struja punjenja
I, - zavr$na struja prve faze punjenja
I, - zavr$na struja punjenja
7, - vremenska konstanta prve faze
7, - vremenska konstanta druge faze.
Ova metoda ima dve velike prednosti u odnosu na druge. Struja curenja najpouzdanije

se moze odrediti iz jasno uocljivog horizontalnog dela krive, a pri tome je eksperiment

najkrac¢i (najmanja vremenska konstanta druge faze punjenja).

T4 T t

Slika 4.1.Tipi¢an dijagram struje pri potenciostatskoj ekscitaciji
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4.2.6. MALDI Masena spektrometrija

MALDI je skracenica u masenoj spektrometriji koja potice od engleskog naziva tehnike
jonizacije koja u originalu glasi Matrix Assisted Laser Desorption and lonization.
MALDI nema ustanovljen prevod na srpski jezik ali u direktnom prevodu oznacava
lasersku desorpciju i jonizaciju uzorka uz pomo¢ matrice. Matrice mogu biti organska i
neorganska jedinjenja koja omoguéavaju jonizaciju molekula bez fragmentacije.
MALDI masena metoda je razvijena od strane dve istrazivacke grupe. Prvu grupu, iz
Japana, predvodio je, Koi¢ija Tanake (Koichi Tanaka), a kao matrice koristili su
neorganski praSkasti materijal od kobalta. Druga grupa, iz Nemacke, bavila se istim
problemom ali kao matrice koristili su organske kiseline koje mogu da apsorbuju

talasnu duzinu lasera koji se primenjuje.

Koliko je znacajno otkrice MALDI tehnike govori ¢injenica da je K. Tanake dobio
2002. godine Nobelovu nagradu u oblasti hemije, tacnije on je nagradu podelio sa jo§
dva istrazivaca: J. Fenn-om, koji je otkrio elektrosprej jonizaciju u oblasti masene
spektrometrije (ESI-electrospry ionization) i K. Wiithrich-om u oblasti NMR-a
(Henderson W. i Mcindoe J., 2005.).

MALDI spada u tzv ,,soft” jonizacione tehnike iz razloga $to matrice koji se primenju,
obi¢no se nalaze u velikom visku u odnosu na uzorak, imaju visoki koeficijent
apsorpcije energije lasera i omogucavaju detekciju velikih biomolekula kao Sto su
proteini ili sintetisani polimeri bez fragmentacije. Matrice takode minimizuju reakcije u
gasnoj fazi i reakcije rekombinacije jona u laserom nagradenoj plazmi (McLuckey S. i
Wells J., 2001.). Istrazivanja u okviru MALDI tehnike na temu matrica idu razli¢itim
pravcima. Jedna grana istrazivanja je otkrivanje novih organskih matrica. Sa druge
strane postoji Citav niz predloga na temu neorganskih matrica u okviru kojih su
razvijene tehnike kao §to su SALDI (Surface-Assisted Laser Desorption lonization),
DIOS MS (Desorption/lonization On Porous Silicon Mass Spectrometry); (Pan C. i
drugi, 2007.).

MALDI tehniku karakteriSu osetljivost, visoka rezolucija i visok stepen tolerancije
prema neorganskim solima, $to je od posebne vaznosti za uzorke bioloskog porekla.
Analiza uzoraka je veoma brza, snimanje jednog spektra traje manje od jednog minuta.

Zbog navedenih razloga, danas, MALDI je tehnika koja se primenjuje za detekciju i
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strukturnu karakterizaciju Sirokog ranga uzoraka od biomolekula u bioloskim uzorcima
bez prethodne pripreme uzorka i sinetetisanih polimera. Posebna oblast primene
MALDI tehnike je u oblasti analize neorganskih soli u smesi uzoraka, kao i sintezi
heterogenih metalnih klastera i odredivanja koncentracije metalnih atoma iz bioloskih
uzoraka (Dopke N. i drugi, 1998.); (Spalt Z. i drugi, 2005,); (Mclndoe J., 2003.).
Inicijalno metoda je koris¢ena za kvalitativnu analizu velikih organskih molekula,
medutim sve viSe ima radova (Duncan M. i drugi, 2008.) na temu kvantitativhe MALDI

MS analize.

Najces¢i tip lasera koji se koristi u MALDI jonizaciji je ultraljubicasti azotni laser koji
emituje na 337 nm, medutim mogu i drugi tipovi lasera kao sto su Nd:YAG p laser (355
nm, puls 5 ns, energija 3,49eV), CO, laser (10,6 um, 100 ns + 1 us ,,rep”, 0,12eV),
(Feldhaus D. i drugi, 2000.).

4.2.7. ICP-AES i ICP-OES metode

Atomska emisiona spektroskopija (AES) je metod hemijske analize koji Kkoristi
intenzitet svetlosti emitovane plamenom, plazmom, elektricnim lukom ili varnicom na
odredenoj talasnoj duzini za utvrdivanje koli¢ine elementa u uzorku. Talasna duzina
atomske spektralne linije daje identitet elementa, dok je intenzitet emitovane svetlosti
proporcionalan broju atoma elementa i samim tim koncentraciji. Talasne duzine

ekscitovanih elektrona su u oblasti vidljive i ultra violetne svetlosti.

Induktivno spregnuta plazma — atomska emisiona spektroskopija (ICP-AES) Kkoristi
induktivno spregnutu plazmu za formiranje pobudenih atoma i jona koji emituju
elektromagnetnu radijaciju na talasnim duzinama koje su karakteristicne za pojedine

elemente.

Prednosti ICP-AES su odlicne granice detekcije i1 linearni dinamicki opseg,
mogucénost istovremenog odredivanja viSe elemenata, niska hemijska interferencija,
kao i stabilan i ponovljiv signal. Nedostaci su spektralne smetnje (Reynolds R.J. i
Thompson K.C., 1978.).

ICP-AES je opste prihvacena analiticka metoda sa Sirokom oblasti primene. Koristi se za
razliCite tipove uzoraka kao S$to su: bioloski, ekoloski (kontrola zagadenosti), zemljiste,

prirodne i otpadne vode, rude i slicno. Narocito je pogodna metoda za odredivanje
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toksi¢nih i nutritivnih (mikro) elemenata u hrani gde su koncentracije reda ppb (Momen
A. A.idrugi, 2006.).

Za odredivanje hemijskog sastava elektrolita i kontrolu sastava legura u delu reciklaze i
dobijanja polaznih materijala koristio se:

ICP-AES, Proizvodag: Spectro, Model: Ciris Visio, Granica detekcije < 0,1 mg/dm®.

Za odredivanje hemijskog sastava elektrolita 1 kontrolu sastava legura u delu povrsinske
i elektrohemijske karakterizacije koriS¢en je: Induktivno kuplovan plazma opticki
emisioni spektrometrar (ICP-OES):

SPECTRO Analytical Instruments GmbH, Model: SPECTROBLUE.
Granice detekcije za odredivanje sadrzaja srebra, bakra i cinka u elektrolitu:

Ag (328 nm) 0.93 pg/dm?, Cu (324 nm) 0.41 ug/dm® i Zn (213 nm) 0.05 pg/dm®.

ICP-OES i ICP-AES su sustinski isti analiti¢ki metod ¢ak se i samo ime 0vog metoda
menjalo tokom decenija. Veliki detekcioni limiti (moguénost analize veoma malih
koncentracija) su moguéi zbog koris¢enja ekstremno visokih temperatura u ovim

sistemima baziranim na plazimi (i do 10.000 K).

Visoke temperature ICP sistema doprinose odli¢noj atomizaciji i ekscitaciji mnogih
elemenata uz moguénost istovremene analize oko 60 elemenata §to je najveca
prednost (uz vecu granicu detekcije) u odnosu na ograni¢enost na jedan element koji
se moZe analizirati spektrometrijom baziranoj na plamenu kao $to je FAAS ili AAS.
Linearni dinami¢ki opseg ICP-AES/ICP-OES je Sest redova velidine (10°%) uz
mogucnost detekcije na nivou ppb 1 ¢ak desetih delova ppb 1 od analitickih metoda
prevazilazi je jedino ICP-MS metod koji ima detakcioni limit u opsegu ppt (parts pre
trillion; po anglosaksonskom obelezavanju, zapravo biliona) uz linearnost do, (108),

osam redova veli¢ine (Raszkiewicz E., 2014.).

4.2.8. Merenje pH vrednosti

Kvantitativno merilo Kiselosti u vodenim rastvorima jeste ranotezna koncentracija
(aktivnost) vodoniénih jona (uproséeno HsO"). Negativni dekadni logaritam aktivnosti

vodoni¢nog jona naziva se pH (Sorensen, S. P. L., 1909.) a hidroksilog jona pOH.

Konstanta koja sadrzi proizvod aktivnosti jona; naziva se jonski proizvod vode, ima

oznaku Kyy i izraZzava jedna¢inom:
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Kw = a(Hs0™)-a(OH") (4.14)

Vrednost Ky na temperaturi od 25 °C je dovoljno blizu da se zaokruzi na 1-10™* pa je

posle logaritmovanja jednaéine (4.14.):
pKw = 14 = pH + pOH (4.15.)

Oznaka pH je zadrzana iz istorijskih (tradicionalnih) razloga. U ¢istoj vodi koja ne sadrzi
kisele ili bazne supstance ili soli koje hidrolizuju, aktivnosti jona HsO" (H") i OH™ su
jednake pa iz jednacine (4.15.) sledi da su koncentracije (prakti¢no jednake aktivnosti)

vodoni¢nih i hidroksilnih jonova 1-107 ili da je za hemijski &istu vodu pH=7.

Da bi se odredila koncentracija H" jona odnosno pH vrednost rastvora neophodno je

koristiti neku indikatorsku elektrodu koja je osetljiva na promenu koncentracija H* jona.
Takve indikatorske elektrode su:

e staklena elektroda
e reverzibilna vodoni¢na elektroda

e hinhidronska elektroda

Staklena elektroda pripada grupi membranskih elektroda i jedna je od prvih realizovanih
tog tipa. Sastoji se od vrlo tankog staklenog balona od specijalnog stakla ispunjenogu
koji je uronjena Ag|AgCI referentna elektroda; ranije se najviSe koristio rastvor HCI
konc. 0,1 mol/dm®, a u novije vreme rastvor KCI konc. 3 mol/dm®. Staklo moze
izmenjivati jone natrijuma sa H+ jonima iz rastvora, ¢ime se formira se
membranskipotencijal koji se moze meriti prema nekoj referentnoj elektrodi 1 Kkoji

pokazuje pH zavisnost.

Elektrohemijski sistem se moze predstaviti kao (Grgur B., 2008.):
Ag |AgCl| 0.1 M H| staklo-Na™ | cx(H") | Referentna elektroda

Promena potencijala prati Nernstovu jednacinu ali se ne meri apsolutni potencijal prema
referentnoj elektrodi nego razlika u odnosu na potencijal kada je elektroda uronjena u
puferski rastvor za kalibraciju. Staklene elektrode nisu pogodne za merenje visokih pH
vrednosti ali se to prevazilazi litijjumskim staklom (kada mogu da mere pH do 14).

Imaju veliki otpor i traze osetljive instrumente (za merenje potencijala).
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Za razliku od staklene elektrode hinhidronska elektroda, gde je sistem na osnovi
ekvimolarnih koli¢ina hinona (C¢HgO2) i hidrohinona (C¢Hgs(OH)2) pa se na inertnoj

(spregnutoj) elektrodi uspostavlja potencijal:
E =0.699 V (vs. SVE) — (2,3RT/F)pH (4.16.)

pH vrednost i provodljivost elektrolita u radu merene su pH metrom WTW pH3110.
Ovim pH metrom mogu se meriti rastvori temperature do 80°C. Spada u standardne
laboratorijske pH metre velike preciznosti merenja, sa opsegom merenja pH=-2,000
do +19,999 i rezolucije 0,001. Ta¢nost merenja iznosi + 0,005 kada se meri u opsegu
+ 2 pH u okolini kalibracione tacke. KoriS¢ena je kalibracija u tri tacke (4, 71 10) u
nedeljnom intervalu merenja i dnevna kalibracija u jednoj tacki najblizoj merenim pH
vrednostima shodno rastvoru, najé¢esce (pH 7,00 = 0,01 (25 °C) koris¢enjem N.L.S.T.
pufera. Elektroda je staklena, Ag |AgCl | 3M KCI.
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5. Rezultati i diskusija

5.1. Reciklaza bakra, srebra i cinka

Danas poznate rezerve velikog broja metala koje se mogu eksploatisati raspolozivim
komercijalnim tehnologijama dovoljne su tek za sledecih nekoliko decenija narocito ako
se uzme u obzir povecana potro$nja u tom budu¢em periodu. Ovo se posebno odnosi na
neke od najvaznijih obojenih metala, kao Sto su bakar, olovo, cink i drugi (Magdalinovi¢

N., 1995.).

Recikliranje metala iz otpadnih materijala predstavlja ekonomski opravdanu potrebu, ali i
afirmaciju deklarisanog Principa odrzivog razvoja (Vassart A., 2003.). U reciklazi metala
prednjace ekonomski i industrijski najrazvijenije drzave. U Zapadnoj Evropi se na primer
reciklira 55% bakra i 45% aluminijuma, a u SAD ¢ak 90% olova. U Srbiji se sa
organizovanim recikliranjem metala pocelo u poslednje dve decenije XX veka, sa
viSedecenijskim zaostatkom, ali se recikliranju pridaje sve ve¢i znacaj zbog ociglednih

ekonomskih efekata koji se na taj nacin mogu ostvariti (Nikoli¢ B. i drugi, 2002.).

Sekundarni materijali uglavnom sadrze veliki procenat metala pa se iz tog razloga
velika paznja poklanja razvoju tehnologija za njihovu preradu u cilju dobijanja metala
visoke Cistoce. Primenom savremenih tehnologija moguce je znatno smanjenje koli¢ina
otpadnih materijala, smanjenje troSkova tretiranja otpadnih voda i gasova kao i
smanjenje potrosnje energije (Kellogg H. H., 1976.), sto se koristi ve¢ vise decenija u
praksi. Veliki broj istrazivanja i tehnologija nasao je prakti¢nu primenu u procesima
reciklaze. Prerada sekundarnih sirovina u odnosu na proizvodnju metala iz primarnih

sirovina ima niz prednosti:

e Manje investicije u odnosu na preradu primarnih sirovina

e Proizvodnja metala visoke Cistoce uz visok stepen iskoris¢enja
e Manja potro$nja energije

e Ocuvanje prirodnih resursa

e Manji troskovi obrade otpadnih voda i gasova (Kocovski B., 1991.)

Patent (Charles A. R., P No. 418158, 1933.) koji opisuje elektroliticku rafinaciju

mesinga posluzio je kao ideja za istrazivanja u ovom delu doktorske disertacije.
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5.1.1. Primenjeni postupak reciklaze i polazne sirovine

Reciklaza posrebrenog mesinga ima izvesnih specifi¢nosti u odnosu na reciklazu
konvencionalnog elektronskog otpada (e-waste; waste electrical and electronic
equipment, WEEE). Postupak dobijanja metala iz ove sekundarne sirovine se u osnovi
sastoji u separaciji tri glavna metala: bakra, cinka i srebra. Glavni cilj ovog dela
doktorske disertacije bio je dobijanje matala visoke Cistoce kao polazne sirovine za

dobijanje lemnih legura (Dimitrijevi¢ S. B. i drugi, 2012.)

Dodatnim postupkom elektroliticke rafinacije (ER) dobija se standardni kvalitet za
elektroliticki bakar, 99,99% sa ne vise od 65 ppm ukupnih neéisto¢a od kojih
maksimalno 25 ppm srebra (British Standard, BS EN 1978:1998, 1998.). Rafinacija
srebra je uobicajeni proces kojim se lako dobija ¢istoc¢a metala od 99,99%. Standardnom
ER srebra moze se dobiti uniformna raspodela veli¢ine Cestica ali prosecne veliCine od

oko 30 um (Ivanovi¢ A. idrugi, 2012.).

Za reciklazu bakra, srebra i cinka iz posrebrenih mesinganih kucista moguce je koristiti
samo hidrometalurski postupak, ali je u ovom istrazivanju koris¢ena kombinacija
pirometalurskih, elektrometalurskih i hidrometalurskih postupaka. Pirometalurski
postupci (topljenje i livenje) koris¢eni su za dobijanje anoda kao polaznog oblika za
preradu. Elektroliticka rafinacija mesinga, sa ili bez primesa, moze se izvesti kao
elektrovining (electrowinning) ili kao klasi¢na elektroliza. U ovom istrazivanju je
koris¢ena kombinacija oba postupka, zbog nedostatka svezeg elektrolita. S obzirom na
to da pri ER mesinga koncentracija bakra opada jer anodno rastvaranje samo delom
kompenzuje depoziciju bakra na katodi neophodne su ¢este korekcije elektrolita. Za
istrazivanje izabrani su radni parametri sliéniji klasiénoj ER wuz standardnu
koncentraciju bakra, iako su u objavljenim istrazivanjima koris¢ene vece gustine struje i
manja koncentracija bakra na startu procesa za slicne procese reciklaze (Ehsani A. i
drugi, 2012.) §to su svakako napredniji i pozeljniji radni parametri za proizvodnju u
industrijskim uslovima. Ne§to veée gustine struje (200 A/m?) su koriiéene za
ponovljenu ER uz neito veée koncentracije Cu®* jona (40-45 g/dm?®), kao i sulfatne
kiseline i aditiva. Moguc¢nost koris¢enja veéih vrednosti gustine struje je naglasena u
nekoliko radova (Stelter M. i Bombach H., 2004.); (Moats M. i drugi, 2000.); (Run-lan

Y. i drugi, 2008.), ali je u ovom istrazivanju takva moguénost veoma mala zbog
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relativno visokog sadrzaja srebra u katodnom bakru nakon primarne ER. Rezultati

ukazuju na mogucnost dobijanja bakra vece Cistoce (99,999%) kroz dve uzastopne ER.

Fin srebrni prah se intenzivno Koristi u razli¢itim industrijama. Srebrni prahovi koji se
sastoje od neaglomerisanih kristala veli¢ine reda mikrometara ili manjih sa uskom
distribucijom veli¢ina Cestica su pogodni za provodne paste za elektronsku industriju

(Moudirab N. idrugi, 2013.) sto je bio cilj dobijanja i u ovom delu eksperimentalnog rada.

Posrebrena mesingana kudi§ta su preradena kombinacijom: pirometalurskih,
elektrometalurskih i hidrometalurskih procesa na laboratorijskom nivou. Zavr$ni
prozivodi reciklaze bili su standardni katodni bakar po Cu-CATH-1 (LME Grade A,
European Standard EN 1978:1998, 1998.), srebro i cink ¢isto¢e 99,99%.

Za elektroliticku rafinaciju je Koris¢ena laboratorijska elektrolitiCka Celija zapremine
2,00 dm*® od polipropilena (PP). Celija je bila otvorena sa paralelnom vezom

monopolarnih elektroda. Sistem se sastojao od tri anode i Cetiri katode.

Kao izvor elektricne struje, koris¢en je potenciostat Bank STP 84, maksimalne izlazne
struje 6 A. Za elektri¢na merenja je koriS¢en hp 3466a multimetar, uz 0,025 Q eksterni

Sant (shunt) za merenje struja iznad 2 A.

Za merenje reagenasa i masa pojedinacnih anoda i katoda koriS¢ena je analiticka vaga
(Radwag AS 220/C/2) sa maksimalnim optere¢enjem od 220 g i preciznosc¢u (d) od
0,1 mg. Laboratorijska vaga visoke preciznosti (Kern EG 620-3NM) maksimalnog
optereCenja od 620 g i preciznosti od 1 mg koriS¢ena je za merenje posrebrenih

mesinganih kucista.

Za sva tri anodna ciklusa ER koriS¢eni su bakarni polazni listovi Cistoce 99,99%
dimenzija: 80x60x0,5 mm. U elektrolit je na 24 h dodavano po 5 ml HCl-a u cilju

taloZenja srebra u obliku hlorida.
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5.1.2. Rezultati istraZivanja

Topljenje i livenje

Hemijski sastav posrebrenih mesinganih ku¢ista i anoda nakon toljenja i livenja
prikazan je u Tabeli 5.1.1. Anode su dobijene topljenjem i livenjem. Topljenje je
izvedeno u indukcionoj loncastoj peci koris¢enjem redukcione atmosfere u cilju
spreCavanja oksidacije i isparavanja srebra. Livenjem su dobijene anode dimenzija:

60x80x5 mm. Razlike u hemijskom sastavu anoda i polaznog materijala (Tabela 5.1.1)

su posledica isparavanja pojedinih komponenata u toku procesa topljenja i livenja.

Tabela 5.1.1 Hemijski sastav posrebrenih mesinganih kuéista i anoda

Sadrza, % F'>osrebrena‘ .Izlivene
mesingana kuciSta | mesingane anode

Bakar (Cu) 59,41 59,53
Cink (zn) 34,85 33,77
Olovo (Pb) 2,17 2,02
Kadmijum (Cd) 0,018 0,023
Srebro (AQ) 2,42 2,75
Zelezo (Fe) 0,64 0,97
Nikal (Ni) 0,38 0,56
Kalaj (Sn) 0,12 0,10
Silicijum (Si) 0,00 0,028

Elektroliticka rafinacija

Elektroliticka rafinacija predstavlja prvi korak u separaciji i dobijanju metala iz
sekundarnih sirovina. Za razliku od klasiéne elektrolize anodnog bakra, pri
elektrolitickoj rafinaciji mesinga postoji problem povecanja koncentracije cinka u
elektrolitu i1 brzeg opadanja koncentracije bakra, poSto se na anodi paralelno
odigravaju reakcije rastvaranja i cinka i bakra dok se na katodi gotovo iskuljucivo

odigrava reakcija redukcije bakra. Zbog ovoga, tokom procesa se moraju pratiti
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koncentracije Cu i Zn i po potrebi korigovati sastav elektrolita. Na kraju katodnog
perioda neophodno je potpuno zameniti elektrolit. Otpadni elektrolit je preciSéen
cementacijom cinkom i elektrolitickim odbakrivanjem u cilju zadovoljenja ekoloskih

zakonskih regulativa (Truji¢ V. i drugi, 2012.).

Proces je u sustini elektroliza mesinga budu¢i da oko 93% (mas.) anode ¢ine bakar i
cink. Ovaj nacin rafinacije se bazira na velikoj razlici redoks potencijala izmedu
(Cu*/Cu) i (Zn**/Zn) (tabele 1.2 i 1.3) koji iznosi 1,100 V. Termodinamicki je ova
razlika tolika da selektivna depozicija bakra ne bi smela da dode u pitanje 1 zavisi od
koncentracije rastvornih vrsta u elektrolitu. Medutim primena veéih gustina struje uz
kineticka ograni¢enja postavljaju mnogo uze granice koncentracija vrsta za iskljuéivu
depoziciju Cu (Dimitrijevi¢ S. B. i drugi, 2012.). Pri tome koncentracija cinka u
elektrolitu stalno raste jer se on istovremeno rastvara sa bakrom, istom ili ve¢om
brzinom. Granice optimalnih koncentracija oba metala su za industrijske postupke
vazan tehnoloski parametar. Odnos se mora odrzavati tokom tehnoloske operacije.
Drugi vazan parametar je gustina struje i1 uti¢e kako na kvalitet katode tako 1 sastav

anodnog mulja.

Elektroliticka rafinacija (ER) je realizovana u tri nezavisna anodna ciklusa (AC). Prvi
AC je imao dva katodna ciklusa (KC), drugi AC tri KC i tre¢i AC — dva KC. Ukupan
broj KC u ER je sedam. Razli¢iti KC daju razi€it kvalitet katodnog bakra, Koji se krece
od 99,99% do 99,9% pri ¢emu se tezilo da Sto veci broj ciklusa ima cisto¢u od
minimalno 99.97% i time ispuni komercijalni nivo kvaliteta po standardu Cu-CATH-2
(BS EN 1978:1998) sto je stepen nize od “grade A” na LME (Londonskoj berzi metala).
Pri ovome, kvalitet bakra 99,99% se moze dobiti samo u prvom katodnom ciklusu
drugog anodnog. Visoki kvalitet od 99,99% do 99,999% dobijen je rerafinacijom

katodnog bakra (dvostrukom elektrolitickom rafinacijom polaznih anoda).
I anodni ciklus

Proces je trajao 140 h. Prvi katodni period je trajao 80 h a drugi preostalin 60 h.
Razli¢ito trajanje katodnih perioda je primenjeno na osnovu iskustva iz elektroliti¢ke
rafinacije bakra u industrijskim uslovima. Elektroliticka ¢elija se sastojala od paralelno
vezane 4 katode i 3 anode. Rastojanje izmedu elektroda iznosilo je 20 mm. Gustina

struje, kao najvazniji tehnoloski paremetar je odrzavana izmedu 120 i 125 A/m?.

Univerzitet u Beogradu - Tehnicki fakultet u Boru 112



Stevan Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

Temperatura elektrolita iznosila je 55 +2 °C. Cirkulacija elektrolita iznosila je 1 dm*/min.
Sastav elektrolita je odredivan na svaka 24 h od pocetka svakog katodnog ciklusa.
Elektrolit je kompletno zamenjen na kraju prvog katodnog ciklusa. Koncentracije

najvaznijih komponenti sistema na pocetku i kraju oba ciklusa date su u Tabeli 5.1.2.

Tabela 5.1.2. Hemijski sastav elektrolita za prvi anodni i oba katodna perioda

Koncentracija, Prvi katodni ciklus Drugi katodni ciklus
g/dm’ Podetak, Oh Kraj, 80h | Pocetak, Oh | Kraj, 60
Cu 37,05 29,11 36,93 31,47
Zn 0 73,57 0 54,43
H,SO4 180,5 175,9 180,2 172,8
Ag, ppm 0 1,6 0 2,7
Fe 0 1,46 0 1,82

Napon na ¢eliji se kretao izmedu 180 i 220 mV. Dobijeni katodni bakar imao je Cistocu
od 99,63% za prvi katodni ciklus i 99,56% za drugi. Sadrzaj srebra iznosio je 0,058% i
0,077% respektivno. Odgovarajuce koncentracije cinka bile su 19 ppm i 24 ppm.

I1 anodni ciklus

Ovaj anodni je trajao 144 h i sastojao se od tri katodna perioda u trajanju od po 48 h.
Raspored elektroda u ¢eliji je bio identican kao u prvom anodnom periodu. Gustina
struje je bila nesto vecéa i odrzavana je unutar granica od 125 do 150 A/m?. Temperatura
elektrolita iznosila je 55 +2 °C. Sastav elektrolita na pocetku i kraju svakog katodnog
ciklusa dat je u Tabeli 5.1.3. Elektrolit je, kao i u prvom anodnom ciklusu kompletno

zamenjen na kraju savkog katodnog ciklusa.
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Tabela 5.1.3. Hemijski sastav elektrolita za drugi anodni i sva tri katodna perioda

Prvi katodni period Drugi katodni period Tre¢i katodni period

Koncg. Start, Start,
g/dm o 24h | 48h o 24h | 48h |Start,Oh| 24h | 48h

Cu 37,02 | 34,04 130,43 | 37,05 | 36,32 | 29,64 | 36,89 | 38,80 | 33,67

Zn 0 22,00 | 43,68 0 21,75 | 4411 0 21,59 | 42,90

H,SO, | 180,0 | 181,2 |178,6| 180,3 | 182,2 | 176,5 | 179,7 | 176,0 | 173,4

Ag,ppm | 0 o | o8| o 0 2.3 0 06 | 1,5

Fe 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Napon na ¢eliji se kretao unutar granica od 175 do 210 mV. Kvalitet katodnog bakra za

sva tri katodna ciklusa dat je u Tabeli 5.1.4.

Tabela 5.1.4. Hemijski sastav bakarnih katoda u drugom anodnom periodu

Koncentraciia metala. oom Prvi katodni | Drugi katodni Treci
racty » PP ciklus ciklus katodni
(osim za Cu, %) .

ciklus

Bakar 99,95 99,92 99,89
Srebro 166,7 297,4 432,5
Cink 3,0 4,8 10.5
Olovo 86.3 98,1 134,9

Kadmijum <10 <10 1,1

Kalaj 28.4 27,6 39,8
Nikl 41,6 49,9 58,2
Gvozde 72,5 121,7 144,3

Ocigledno je da koris¢enje svezeg elektrolita u svakom katodnom cikusu direktno utice

na ¢isto¢u katodnog bakra.
I11 anodni ciklus

Tre¢i anodni ciklus je trajao 106 h. Prvi katodni period je trajao 60 h a drugi preostalih

46 h. Elektrode su postavljene isto kao u prethodna dva eksperimenta. Gustina struje je
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odrzavana izmedu 160 i 165 A/m?. Temperatura elektrolita bila je ista kao u prethodna
dva eksperimenta. Hemijski sastav elektrolita u tre¢em anodnom ciklusu prikazan je u
Tabeli 5.1.5. Elektroit je, kao i u prethodna dva anodna ciklusa menjan na kraju prvog
katodnog perioda uz dodavanje 15,0 g CuSO4-5H,0 i 15,0 ml koncentrovane (98%)

sulfatne kiseline dnevno (za 50% vise).

Tabela 5.1.5. Hemijski sastav elektrolita za tre¢i anodni/dva katodna ciklusa

Koncentracija, Prvi katodni ciklus Drugi katodni ciklus
g/dm® Pocetak, Oh | Kraj, 60h |Pocetak, Oh| Kraj, 48h
Cu 37,01 33,13 36,95 34,74
Zn 0 74,22 0 57,88
H,SO4 180,1 170,6 179,6 1745
Ag, ppm 0 3,3 0 2,8
Fe 0 2,02 0 1,50

Napon na elektroliti¢koj ¢eliji se kretao unutar granica od 190 do 235 mV. Dobijene
bakarne katode imale su Cistocu od 99,37% za prvi katodni ciklus (period) i 99,25% za
drugi. Sadrzaj srebra bio je 0,094% i 0,135% respektivno. Koncentracija cinka u
katodom bakru bila je 33 ppm za prvi katodni ciklus i 41 ppm za drugi. Uporedenjem
rezultata sa prvim anodnim periodom uocava se direktan uticaj gustine struje na kvalitet

dobijenog katodnog bakra.

5.1.3 Druga faza elektrolize

S obziroma na to su za livenje legura sistema Cu-Zn-Ag koje su predmet istrazivanja
doktorske disertacije potrebni metali ¢istoce 99,99% a "grade A" Cistoca katodnog bakra
dobijena samo u prvom katodnom ciklusu drugog anodnog ciklusa, katode koje su
dobijene ER-om su podvrgnute ponovnoj elektrolitickoj rafinaciji u cilju dobijanja
bakra ¢istoc¢e min. 99,99%. Elektroliti¢ka rafinacija je veoma efikasan proces i moze da
smanji necistoce za red veliCine. ViSe od toga se Cesto ne moze posti¢i posebno kada
bakar koji se rafiniSe ima visoke koncentracije srebra koje je elektropozitivnije i ukoliko

se rastvori, u potpunosti prelazi na katodu.
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Katodni bakar dobijen (drugi po stepenu cistoce; 99,92%) u drugom katodnom ciklusu
drugog anodnog perioda (Tabela 5.1.4.) koris¢en je u eksperimentu dvostepene
rafinacije. Pocetni elektrolit je bio sintetisan od p.a. hemikalija tako da su sve necistoce
u sistemu bile iz anoda (katodnog bakra dobijenog u prvom stepenu rafinacije), u ovom
slu¢aju to je bio katodni bakar Cu-CATH-2 kvaliteta.

Kao polazni parametri Koris¢ene su neto vise koncentracije Cu** jona, 40-45 g/dm? i
H,SO,4, 200-220 g/dm3 dok su koncentracije aditiva (tiourea, Zelatin 1 hloridni jon) nisu
bile znacajno vece nego za prvu fazu. Gustina struje u eksperimentu bila je 200 A/m?.
Temperatura je bila neSto veéa nego u prethodnim eksperimentima elektrorafinacije i
iznosila je 60 +2 °C. Raden je samo jedan katodni ciklus. Dobijena bakarna katoda ima

je Cistocu od 99,99% 1 sadrzaj srebra od 13ppm.

5.1.4 Hidrometalurska rafinacija anodnog mulja

Anodni mulj sa 57,81% srebra je rafinisan tehnoloskim postupkom prikazanim na slici
5.1.1. Necisto¢e u anodnom mulju bile su: Pb, Fe, Cd i druge. Cilj rafinacije anodnog
mulja bio je da se dobije srebro Cisto¢e min. 99.99% u prahu koje se, pored primene za
livenje legura Cu-Zn-Ag, moze koristiti i u sintermetalurgiji, posebno za elektri¢ne
kontakte (Filipovi¢ M. i drugi, 2008.). Za potrebe ove doktorske disertacije zahtevi po
pitanju granulometrijskog sastava praha nisu bili od vaznosti nego samo cistoca jer je

srebro bilo pretopljeno u granule.

Prvi stepen prerade anodnog mulja je njegovo rastvaranje u razblaZenoj nitratnoj

kiselini (1:1 vol.). Pri rastvaranju anodnog mulja odigravaju se reakcije (5.1) do (5.3):

3Ag +4HNO, = 3AgNO, + NO + 2H,0 (5.1.)
Fe + 4HNO, = Fe(NO,), + NO +2H,0 (5.2.)
3M +8HNO, =3M (NO,), + 2NO +4H,0 (5.3.)

Gde M predstavlja metale koji grade dvovalentne nitrate: Cu, Pb, Zn i Ni.
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Slika 5.1.1. Tehnoloska Sema prerade anodnog mulja

Srebro je se odvaja od drugih neéistoca (Cu, Zn i Ni) talozenjem natrijum-hloridom.

Hloridnim jonom se talozi i olovo zajedno sa srebrom dok ostale necistoce ostaju u

rastvoru. Talozenje Ag i Pb u obliku hlorida odvija se slede¢im reakcijama:
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AgNO, + NaCl = AgCl + NaNO, (5.4))
Pb(NO,), + 2NaCl = PbCl, + 2NaNO, (5.5.)

Beli talog nastao paralelnim reakcijama (5.4 i 5.5) predstavlja smeSu hlorida srebra i
olova. On se ispira vru¢om vodom do negativne reakcije na Cu®" jone (test sa
amonijakom) i Pb* jone (test sa SO4%). Nakon toga, pre¢iséeni talog AgCl se u
amonijacnij sredini (12,5% mas.) redukuje do elementarnog srebra pomoc¢u hidrazin-

hidrata, prema slede¢im reakcijama:

AgCl,,, +2NH,OH = [Ag(NH,),ICl,,,, +2H,0 (5.6.)

(ag)

1
2[Ag(NH3)2]CI+N2H4-H20:2Ag(s)+§N ,+2NH,, +2(NH,)Cl+H,0  (5.7))

2(g 3(g

Dobijeno srebro u prahu se filtrira, ispira destilovanom vodom i apsolutnim etanolom i
sus$i u trajanju od 2 hna 110 °C.

Hemijskom redukcijom mogu se dobiti fini srebrni prahovi veli¢ine Cestica ispod 10 pm,
narocito uz re-precipitaciju i uz podesavanje pH vrednosti. Reducent (hidrazin) treba da se
dodaje sporo, kap po kap, uz intenzivno mesanje. Naravno, postoji veliki broj EH metoda
za dobijanje nano-Cestica (Zhang W. i drugi, 2007.), ali one imaju specifi¢ne zahteve i

nemaju znacaj za masovnu proizvodnju.

Razli¢ite metode za dobijanje nanocestica se mogu koristiti i u cilju preciS¢avanja
srebra. U tom cilju su razvijene brojne metode bazirane na hemijskoj redukciji. One su
posebno pogodne ako se zeli kontrola veli¢ine i oblika Cestica (Bing A. i drugi, 2010.).
Razna redukciona sredstva i zastitna sredstva se Kkoriste zavisno od zahtevane
morfologije Cestica (Zhang W. i drugi, 2007.). Uz malu modifikaciju ove metode se
mogu koristiti za samu rafinaciju ili dobijanje finog praha srebra. Askorbinska kiselina
(AK) je cesto koris¢eno redukciono sredstvo (Yang J. i drugi, 2004.); (Elizondo N. i
drugi, 2012.) za dobijanje finog praha, mikrokristala i nanoc¢estica srebra. Srebrni joni se
redukuju do metalnog srebra AK (CgHgOg) u saglasnosti sa slede¢om reakcijom (Rao G.
G.iRaoT. V.S, 1942)):

CeHgOg + 2Ag+ — 2Ag + CeHeOg + 2H" (58)

Lako kontrolisani proces i visoka ¢istoca metala su prava alternativa za hidrazin za sve

osim jako razblazenih rastvora.
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Na morfologiju mikrokristala srebra moze se uticati raznim modifikatorima za proces
redukcije. Modifikatori su uglavnom povrsinski aktivne materije ili polimeri koji se
koriste za prevenciju agregacije Cestica. Polivinilpirolidon (PVP) je najcesce koriséen
zastitni agens 1 to ne samo za hemijsku redukciju nego i ostale metode dobijanja nano i
mikro prahova (W. Zhang i drugi, 2007.). Zbog toga je PVP izabran za ovo istraZivanje.
Uobicajeno je da se nanocestice dobijaju reakcijom 5.8. iz veoma razblazenih rastvora
AgNO; i AK (red veligine 1072 mol/dm? ili manje za oba) ali su za dobijanje finih, a ne
nanoprahova, koriséene koncentracije od 0,2 mol/dm® i za AK i za AgNO; (Tang X. i
drugi, 2013.). Za redukciju pomoc¢u formaldehida (CH,0) kori$¢ene su vece koncentracije
AgNO; (do 0,865 mol/dm?) (A. Bing i drugi, 2010.).

U ovom istrazivanju koris¢ena je koncentracija od 0,1 mol/dm® za oba rastvora: srebro
nitrata i AK. Koncentracije su postavljene konzervativno, izmedu idealnih za nanocestice
i mikrokristalnu strukturu. Detaljno istrazivanje parametara nije radeno jer daleko izlazi

iz okvira teme disertacije.

Posle redukcije hidrazin-hidratom (HH) iz nitratinog rastvora dobijen je fin prah srebra
¢isto¢e 99,99% u dva od tri ekperimenta, najmanja Cisto¢a Ag iznosila je 99,97%. Za
redukciju je koris¢en HH u visku. Molarni odnos hidrazina u odnosu na srebro iznosio
je 5:1. Za dobijanje srebra vece Cistoce, izvrSena je rekristalizacija dobijenog praha Ag.
U drugom stepenu redukcija korisS¢eni su: HH i AK kao redukcijona sredstva sa ili bez
povrsinski aktivnih materija (AM). U oba slu¢aja dobijeno je srebro Cisto¢e 99,999%.
Razlika je bila samo u tome Sto se pri redukciji HH-om bez AM dobija manje

uniformna raspodela velicina Cestica i prose¢no krupnije ¢estice.

Pocetni rastvor za ponovnu redukciju (0,1 mol/dm® AgNOs) bio je termostatiran na 25,0 +
0,5 °C. Redukioni rastvor je imao istu zapreminu kao i rastvor AgNO; pri ¢emu je

molarni odnos redukcionog sredstva i srebra iznosio 2:1 za oba eksperimenta (AK i HH).

Softver za granulometrijsku analizu ImageJ® nije mogao da se direktno primeni za
odredivanje granulometrijskog sastva srebrnog praha s obzirom na to da se na SEM
slikama (Slike 5.1.3 i 5.1.4) mogu videti slojevi Cestica i da se ne moze uvrditi Cista
granica izmedu njih. 1z tog razloga primenjen je alternativni metod, direktno merenje
veli¢ina zrna koris¢enjem istog sofvera. lzmereno je 100 cCestica za svaki od
eksperimenata. Elementarna statisticka analiza veli¢ine Cestica je data na slici 5.1.2. Sa

slike moze se videti nesumnjiv uticaj vrste reducenta na veli¢inu Cestica i njenu
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distribuciju. Ovaj uticaj je od vaznosti samo za upotrebu u elektronici. Na slici 5.1.3. su
SEM slike cestica Ag posle prve redukcije sa hidrazin-hidratom (HH), na slici 5.1.4.
SEM slike Cestica srebra posle dvostruke redukcije HH a na slici 5.1.5. SEM slike
Cestica srebra dobijenih redukcijom AK u drugoj fazi uz prisustvo PVP-a kao zastitnog

(povrsinski aktivnog) sredstva.

3.0

2.5 — Hidrazin
- - - - 2xHidrazin
--------- Hidrazin sa AA+PVP

Veliéina éestica, um

0.0 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Frakcija, %

Slika 5.1.2 Distribucija veli¢ine Cestica za razli¢ita redukciona sredstva za radukciju Ag

Linija obelezena kao "hidrazin" se odnosi na jednostepenu redukciju hidrazinom a

ostale dve linije na dve uzastupne redukcije sa dva razli¢a redukciona sredstva.
Osnovni statisticki podaci za tri serije podataka datih na slici 5.1.2. dati su u Tabeli 5.1.6.

Tabela 5.1.6. Statisti¢ka analiza veli¢ine Sestica sa slike 5.1.2.

Redukciono sredstvo i vrsta | Prose¢na veli¢ina | Korigovana standardna
redukcije Cestica, pm devijacija, um

Hidrazin, jedna redukcija 0,800 0,391

Hidrazin, dve uzastopne
redukcije srebra

0,627 0,271

Redukcija hidrazinom uz
dodatnu redukciju askorb. 0,423 0,210
kiselinom uz PVP (zast. sred.)
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Jasno je da dvostruka redukcija, osim povecane Cistoce, utiCe i na smanjenje veli¢ine
Cestica 1 ve¢u uniformnost ali takode i da ako se redukcija hidrazinom izvede pazljivo i
sporo, moze se dobiti prah male i uniformne veli¢ine Cestica. Isprekidana linija na slici
5.1.2. naglasava da je 80% cestica srebra manje od 1,0 um kada je primarna redukcija

izvedena hidrazin hidratom. Ve¢ posle prve redukcije dobija se srebro Cistoce 99,99%.

Pretalozavanjem srebra povecava Se njegova cisto¢a kao i morfologija ¢estica. Ovim
postupkom se postize znacajan uticaj na uniformnost Cestica, dok je uticaj na veli¢inu

Cestica relativno mali (slika 5.1.2. i Tabela 5.1.6.).

PVP kao aditiv, poboljsava uglac¢anost i kompaktnost ¢estica, dok manje uti¢e na samu
veli¢inu Cestica na Sta viSe utiCe koriS¢enje blazih redukcionih sredstava kao Sto je

askorbinska kiselina.

SEM slika srebrnog praha dobijenog SEM slika srebrnog praha dobijenog
jednostrukom redukcijom hidrazinom dvostrukom redukcijom hidrazinom

Jednostruka redukcija hidrazinom proizvodi veoma fin prah (slika 5.1.3.) i moze se
koristiti za razne namene ukljucujudi i izradu legura za elektricne kontakte. Jo$ jasnije
nego na slici 5.1.2. (80% Cestica manje od 1,0 um) sa slike 5.1.3. se vidi da su velike
Cestice zapravo agregati koji formiraju vece sekundarne Cestice a sastoje se od Cestica
manjih od prose¢nih sa slike 5.1.4. i imaju veliku uniformnost u veli¢ini. Dvostruka
redukcija hidrazinim je znaéajnija za dobijanje srebra vece Cisto¢e nego u smanjenju

veli¢ine Cestica praha.
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; é;;drum 1

B Sika 5.1.6. EDS spektar za Ag prah dobijen

redukcijom sa AK uz PVP kao zast. sred. dvostrukom redukcijom HH i AK sa PVP

Redukcija sa AA i PVP unapreduje morfologiju Cestica. One su vise sferi¢ne, manjih
dimenzija i bolje uniformnosti (0,423 um £0,210 um). Dobijeni prah ima vecinu Cestica
veli¢ine ispod jednog mikrometra. EDS analizom utvrdena je Cistoca srebra od 100,00%
dok je ICP-AES kao preciznija metoda dala rezultat u kategoriji kvaliteta “5 devetki”
(99,999%) sa ukupnim sadrzajem necistica manjim od 7,3 ppm. EDS za ostala dva praha
daje prakti¢no istu ¢istocu kao na slici 5.1.5. (100,00% Ag) i ti rezultati nisu dati na pose-
bnim slikama. Cistoca srebra, dobijena ICP-AES metodom, za jednostruku redukciju sa HH
iznosi 99,99% a za dvostruku istim redukcionim sredstvom se dobija vecéa Cisto¢a nego
ako je druga faza redukcije izvedena koris¢enjem AK. Za dvostruku redukcijom HH,

dobija se 4,8 ppm ukupnih necisto¢a uz najvecu postignutu Cisto¢u srebra (99,9995%).

5.1.5. Zakljuéci (uticaj parametara na proces reciklaze)

Eksperimentalni rezultati predstavljeni u delu reciklaze sekundarnih sirovina pokazuju
mogucnost da se od posrebrenih mesinganih kuéista dobiju veoma ¢isti metali, Cistoce i
do “SN” (“pet devetki”; 99,999%) kao i srebrni prah koji se moze koristiti za elektri¢ne
kontakte. Najvazniji tehnoloski parametri elektroliti¢ke rafinacije su: sastav elektrolita i
gustina struje. Utvrdeno je da ovi parametri primarno treba da budu stabilni 1 uz Sto
manje varijacije od utvrdenih optimalnih. Utvrdeni optimalni parametri su:

e Gustina struje od 120 A/m? za primarnu elektroliticku rafinaciju i 200-220 A/m?

za dodatnu, konsekutivnu gde su anode katode iz prve rafinacije.
e Sadrzaj Cu** u oblasti 35-40 g/dm? za primarnu elektrolititku rafinaciju i 40-45

g/dm® za dodatnu.
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e Sadrzaj (“slobodne”) H,SO, od 180+10 g/dm3 za primarnu elektroliticku

rafinaciju i 200220 g/dm? za rafinaciju u cilju dobijanja bakra visoke &istoce.

Povecanje katodne gustine struje iznad optimalnih dovodi do losijeg kvaliteta katodnog
bakra za obe faze elektroliti¢ke rafinacije. U drugoj fazi rafinacije sadrzaj aditiva treba

povecati ali u manjoj meri, sadrzaj hlorida ne sme da prede 50 ppm.

Procesom rafinacije srebra prikazanom na slici 5.1.1. moZe se dobiti srebro Cistoce
99,99% u obliku finog praha. Neophodna je dodatna redukcija da bi se dobilo srebro
Cistoce "5 devetki” (99,999%) uz maksimalno dostignutu ¢istoéu od 99,9995%.
Redukciona sredstva sa pozitivnijim standardnim redoks potencijalom (“slabija”) kao $to
je askorbinska kiselina i kori§¢enje zastitnog, povrSinski aktivnog, sredstva kao §to je
polivinilpirolidon smanjuju veli¢inu Cestica dobijenog praha i pobolj$avaju morfologiju,
ali ne doprinose povecanoj Cisto¢i dobijenog srebra, nego u maloj meri pogorSavaju ovu
osobinu. Utvrdeno je da se fin Ag prah, Cestica veli¢ine ispod jednog mikrometra, moZze
dobiti bez specijalnih radnih uslova i da se proces moze direktno primeniti i na

industrijskom nivou.

Optimalni rezultati dobijeni su za koncentraciju askorbinske kiseline, kao redukcionog
sredstva, u koncentraciji od in 0,1 mol/dm® sa PVP-om kao zaititnim sredstvom u
koncentraciji od 2% masenih. Utvrdene vrednosti parametara mogu se uzeti kao radni u

proizvodnji na polu-industrijskim postrojenjima uz kori$¢enje standardne opreme.

Najveca Cistoca, unutar iste kategorije (99,999%) je dobijena za dvostruku redukciju
hidrazin hidratom. Ovaj postupak treba koristiti ukoliko se srebro koristi u svrhe van
metalurgije praha (sintermetalurgije) i kada je primarni cilj dobiti Sto Cistije srebro, kao

Sto je bilo u ovom istrazivanju.
5.1.6. Dobijanje cinka

Elektrolit se nakon zavrSene elektroliticke rafinacije dalje tretira u cilju dobijanja cinka.
U prvoj fazi prerade se cinkom cementira preostali bakar u elektrolitu. Nakon
cementacije bakra elektrolit se podvrgava elektrolitickoj rafinaciji u cilju dobijanja
cinka. S obzirom na to da elektrolit sadrzi pored cinka i bakar, nikl, gvozde, kadmijum,
potrebno je rafinaciju cinka izvrsiti u dve faze, analogno elektrolitickoj rafinaciji bakra.

Cistoc¢a dobijenog cinka bila je 99,99%.
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5.2. Topljenje, livenje i termodinamicka analiza sistema

5.2.1. Kori$éeni rastvori i legure u eksperimentalnom radu
5.2.1.1. Sastav legura

Polazni materijali: srebro (99,99%), bakar (99,99%) i cink (99,995%) za pripremu
elektroda dobijeni su postupkom reciklaze opisanim u poglavlju 5.1. Postupak priprema
elektoroda detaljno je opisan u poglavlju 5.2.2. U tom poglavlju je naveden i konaéni
sastav legura. Po svim standardima za lemne legure (EN 1044, analogni DIN, BS i
SPRS) dozvoljeno odstupanje sastava za Ag-Cu-Zn sistem je £1% za Ag i Cui +2% za
Zn (SRPS EN 1044:2008, 2008.). Cilj je bio dobiti legure sastava uz dozvoljena

odstupanja po standardima za sastav legure za tvrdo i meko lemljenje, sto je i ostvareno.

Legure su obelezene rimskim brojevima od I do V1. Primarno su ispitivane legure I do 111,
a kao kontrolne su sluzile Ag-Cu-Zn legura (V) i dvofazne Ag-Zn (IV) i Cu-Zn (VI).
Sastav svih legura dat je u tabeli 5.2.1. Trokomponentne legure su legure za komercijalnu
primenu, a dvokomponentne su izabrane da njihov sastav bude slican o¢ekivanom sastavu
faza (5.2.2.), pri ¢emu je Cu-Zn sastav izabran tako da odgovara standardnoj leguri za

komercijalnu primenu.

Tabela 5.2.1. Predvideni sastav legura koje su predmet istraZivanja uz dopuStena odstupanja

Oznaka legure

Sastav legure (predvideni), mas. %

Dozvoljena odstupanja, mas. %

Ag: 60; Cu: 26; Zn: 14

Ag 59-61; Cu 25-27; Zn 12-16

Ag: 43; Cu: 37; Zn: 20

Ag 42-44; Cu 36-38; Zn 18-22

Ag: 25; Cu: 52,5; Zn: 22,5

Ag 24-26; Cu+ 1%; Zn £ 2%

v Ag:91,7Zn9 Ag 90-92; Zn 8-10
Vv Ag: 40; Cu: 30; Zn: 30 Ag 39-41; Cu 29-31; Zn 28-32
VI Cu: 72,Zn 28 Cu71-73; Zn 27-29

5.2.1.2. Radni rastvori

Sve kori$¢ene hemikalije bile su analiticke Cistoce (p.a.) proizvodaca Merck (Nemacka).

Svi rastvori su pripemani korisé¢enjem ultra Ciste vode (GenPure TKA) otpornosti veée
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ili jednake 18 MQ-cm i pH vrednosti u granicama 7,0 + 0,3. Za merenja su kori$¢ene

analitiCka vaga i vaga visoke preciznosti (navedene u poglavlju 5.1.).

Radni rastvor 3,50 mas. % natrijum hlorida, pripreman je rastvaranjem 35,000 g NaCl u
normalnom sudu zapremine 1000 ml, tako Sto je ukupna masa rastvora bila 1000,00 g.
pH vrednost je podeSavana na pH= 6,70 + 0,15 dodavanjem kapi rastvora NaOH
koncentracije 0,1 mol/dm?® da bi se dobio rastvor blizi neutralnoj vrednosti, pH = 7,00
(na 25 °C, vidi poglavlje 4.2.8.); 3,50 % rastvor NaCl bez ove korekcije je imao
prose¢nu pH vrednost od 6,45.

Rastvor sinteticke morske vode pripremljen je rastvaranjem hemikalija (23,926 g NaCl,
4,008 g Na,SO4, 0,677 g KCI, 0,196 g NaHCO3, 0,098 g KBr i 0,026 g H3BOs3;
volumetrijski su dodati: 53,3 ml rastvora MgCl,-6H,0 koncentracije 1,0 mol/dm?®, 10,3
ml rastvora CaCly2H,0 konc. 1,0 mol/dm® i 0,9 ml rastvora SrCl,-6H,0 konc. 0,1
mol/dm?®) u ultragistojvodi do 1000,000 g (Kester D.R. i drugi, 1967.). pH vrednost je
bila podesena na pH= 8,10 + 0,05 sa nekoliko kapi rastvora NaOH konc. 0,1 mol/dm®
kao 1 kod 3,5% rastvora NaCl (uze granice su zbog puferskih osobina koje omogucavaju
lakse i preciznije podesavanje pH vrednosti)da bi se dobila ona koja odgovara prirodnoj
morskoj vodi (pH = 8,12) i zato Sto ta pH vrednost priblizno odgovara prose¢noj za
okeansku vodu na planeti: 8,1 (Nemzer B. V. i Dickson A. G., 2005.). Sinteticka morska
voda (SMR) nije dodatno puferovana. Prose¢na vrednost rastvora SMR je bez dodatka
NaOH bila 7,86.

Puferovan 3,50 % rastvor NaCl, pH=8.10 + 0.01 na 25 °C, pripremljen je rastvaranjem
35,000 g NaCl u 965,000 g 0,20 mol/dm® boratnom (Palitzsch) puferu (Palitzsch S.,
1915.). Boratni pufer bio je meSavina rastvora boraksa (Na,B4O;-10H,0) konc. 0,05
mol/dm® i borne kiseline konc. 0,20 mol/dm® u zapreminskom odnosu 315:685 (pre
dodatka NaCl, ovaj odnos je po potrebi bio korigovan da bi se dobila tacna pH
vrednost). Ovakav pufer ima stalnu molaranost borata od 0,20 mol/dm? bez obzira na
odnos dva rastvora. Koristi se u farmaciji (najvise oftalmologiji pri pH = 7,4) i pokriva
pH vrednosti od 6,8 do 9,1 u razli¢itim odnosima dva rastvora, kao izotoni¢ni

reformulisan krajem 60-tih XX veka (Anthony J. i drugi, 1969.).
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5.2.2. Topljenje, livenje i Zarenje elektroda

Visoko ¢isti metali (Cu, Ag i Zn) dobijeni reciklazom posrebrenih mesinganih kuéista
koris¢eni su za dobijanje legura sistema Cu-Zn-Ag koje su predmet istraZivanja ove
doktorske disetacije. S obzirom na to da cink i u mnogo manjoj meri srebro i bakar
isparavaju u toku procesa, topljenje legura je izvedeno u dve faze. Ovo je narocito
izrazeno zbog malih Sarzi mase 40,000 g. Pri proraunu Sarze treba uzeti u obzir i odgore
metala. Odgor metala, koji pre svega zavisi od oblika metala koji se koristi (prah ili
granule) i1 vrste pec¢i koja se koristi za topljenje, kre¢e se u granicama 1-1,5% za
srebro, 1-1,5% za bakar i 3-6% za cink (Galdin N. M i drugi 1989.). Za prvu fazu
topljenja usvojene su sledece vrednosti odgora:0% za srebro i bakar i 3% za cink.
Topljenje legura je izvedeno u indukcionoj visokofrekventnoj lon¢astoj pe¢i (OVER -
Zagreb). Prva faza je bila prakti¢no priprema predlegura za drugu fazu topljenja i
livenja. Hemijski sastav legura nakon prve faze topljenja odreden je XRF, SEM-EDS
I ICP-AES analizom (za leguru IV samo ICP-AES), a nakon Il faze SEM-EDS i ICP-
AES analizom. Proracun Sarze kao i hemijski sastav legura nakon prve faze je

prikazan u tabeli 5.2.2.

Tabela 5.2.2. Hemijski sastav trokomponentne legure Ag-Zn-Cu nakon prvog topljenja i
teorijski sastav legura

Maseni % Ag Cu Zn
Legura I(,,1%) 60 26 14
Sastav legure 61,21 26,31 12,48
Legura I1(,,2) 43 37 20
Sastav legure 44,65 37,89 17,86

Legura I11(,,3%) 25 52,5 22,5
Sastav legure 25,95 53,68 20,37

Legura V(,,5°) 40 30 30
Sastav legure 41,54 31,24 27,22

Sastavi legura nisu bili u standardima dozvoljenim granicama jer je sastav srebra kod
legura 1 i Il bio je izvan granice od +1%, kod legure 111 bakar je bio izvan granice i cink u
svim slucajevima. Kod legure V nijedna kompnenta nije ispunila dozvoljen sastav po
standardu. Odgor cinka bio je vedi i kretao se od 12,7 do 16,8% dok je odgor za Cu bio u
predvidenim granicama 1 do 1,5% uglavnom na gornjoj granici, ali za Ag (neoéekivano)
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nizi od 1%, od 0,2 do 0,6%. Zakljucak je da se za male Sarze, ispod 50 g (gore navedene
su bile 30 ili 40 g), odgor za cink treba uzeti minimalno 10%, optimalno 12%, da bi sve
legure imale ciljani sastav.

Analogno su topljene i livene dvokomponentne legure Ag-Zn i Cu-Zn pri ¢emu je
ciljani sastav bio: Ag 91% i Zn 9% za leguru IV i Cu 72% i Zn 28% za leguru VI.

Dobijeni su sastavi: Ag 92,13%, Zn 7,87% za IV i Cu 73,77% i Zn 26,23% za VI.

SEM slike uz koje su radene EDS analize posle prve faze topljenja date su kako sledi.
Legura Ag60Cu26Zn14

400um

a) 50x b) 100x

Slika 5.2.1. SEM slike delova povrsine legure | koji su analizirani pri dva razlicita uveéanja

Nakon snimanja seta od po 3 analize na svakom od uvecanja (ukupno 6) dobijeni su

rezultati (sve vrednosti su u masenim %) prikazani u tabeli.

Tabela 5.2.3. EDS analiza povrSine ciljane legure Ag60Cu26Zn14

Spektar Cu Zn Ag Ukupno
Spektar 1 25,77 11,33 62,90 100,00
Spektar 2 26,06 11,76 62,18 100,00
Spektar 3 2481 12,11 63,08 100,00

Sred. Vred. 2555 11,73 62,72 100,00
Stand. Dev. 065 0,39 047

Spektar Cu Zn Ag Ukupno
Spektar 1 26,40 11,63 61,97 100,00
Spektar 2 26,14 11,37 62,50 100,00
Spektar 3 25,35 11,08 62,61 100,00

Sred. Vred. 25,96 11,68 62,36 100,00
Stand. Dev. 0,54 0,34 0,34
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U odnosu na ICP-AES dobijene su nesto vece vrednosti za Ag a manje za Cu i Zn. I po

EDS metodi sastav legure se ne uklapa u standardna odstupanja.

XRF analiza radena je na 5 do 10 mesta na leguri (dve osnove i vise po duzini valjka) za

svaku od njih. Prose¢an sastav dobijen ovom metodom bio je:
Ag:59,31% Zn:11,53%  Cu: 28,76%

U odnosu na ICP-AES dobijene su manje vrednosti za Ag i Zn a vece za Cu.

Lequra Ag43Cu37Zn20

ctrum 1. "

200,

a) 50x b) 100x

Slika 5.2.2. SEM slike delova povrsine legure II koji su analizirani pri dva razli¢ita uvecanja

Nakon snimanja seta od po 3 analize na svakom od uveéanja (ukupno 6) dobijeni su

rezultati (sve vrednosti su u masenim %) prikazani u tabeli.

Tabela 5.2.4. EDS analiza povrSine ciljane legure Ag43Cu37Zn20

Spektar Cu Zn Ag Ukupno
Spektar 1 36,74 17,70 45,56 100,00
Spektar 2 37,18 17,33 45,49 100,00
Spektar 3 37,54 17,78 44,68 100,00

Sred. Vred. 37,15 17,60 45,25 100,00
Stand. Dev. 0,40 0,24 049

Spektar Cu Zn Ag Ukupno
Spektar 1 37,35 17,65 45,00 100,00
Spektar 2 37,18 17,52 45,30 100,00
Spektar 3 38,67 17,70 43,63 100,00

Sred. Vred. 37,74 17,62 44,64 100,00
Stand. Dev. 0,82 0,09 0,89
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U odnosu na ICP-AES dobijene su vece vrednosti za Ag ane$to manje za Zn. | po EDS
metodi sastav legure se ne uklapa u standardna odstupanja.

XRF analiza radena je na 5 do 10 mesta na leguri (dve osnove i viSe po duzini valjka) za

svaku od njih. Prosecan sastav dobijen ovom metodom bio je:
Ag: 45,44% Zn:16,44%  Cu: 38,12%

U odnosu na ICP-AES dobijene su manje vrednosti za Zn a vecée za Cu i narocito Ag.

XREF je pokazao rezultate slicne EDS analizi ali uz jos vece ekstreme za Ag i Zn.

Lequra Ag25Cu52,57Zn22.5

Spectrum 1

Spectrum 1

) g L™
400um 200um

a) 50x b) 100x

Slika 5.2.3. SEM slike delova povrsine legure 111 koji su analizirani pri dva razli¢ita uvecanja

Nakon snimanja seta od po 3 analize na svakom od uvecanja (ukupno 6) dobijeni su
rezultati (sve vrednosti su u masenim %) prikazani u tabeli. Legura je poroznija od

legura I 1 II kao Sto se zapaZa na slici.

Tabela 5.2.5. EDS analiza povrsine ciljane legure Ag25Cu52,5Zn22,5

Spektar Cu Zn Ag Ukupno
Spektar 1 50,99 19,72 29,29 100,00
Spektar 2 51,02 19,95 29,03 100,00
Spektar 3 52,44 20,17 27,39 100,00

Sred. Vred. 51,48 19,94 28,57 100,00
Stand. Dev. 0,83 0,23 1,03

Spektar Cu Zn Ag Ukupno
Spektar 1 51,37 19,56 29,08 100,00
Spektar 2 52,16 20,31 27,53 100,00
Spektar 3 52,67 19,79 27,54 100,00

Sred. Vred. 52,07 19,89 28,05 100,00
Stand. Dev. 0,66 0,39 0,89
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U odnosu na ICP-AES dobijene su vece vrednosti za Ag a ne$to manje za Zn $to je
karakteristi¢no za sve tri legure i o¢igledan je Sablon (sa ve¢om razlikom kod Ag). | po

EDS metodi sastav legure se ne uklapa u standardna odstupanja.

XRF analiza radena je na 5 do 10 mesta na leguri (dve osnove i viSe po duzini valjka) za

svaku od njih. Prosecan sastav dobijen ovom metodom bio je:
AQ:24,47% Zn:19,84%  Cu: 55,69%

U odnosu na ICP-AES dobijena je nesto manja vrednost za Zn (slicna EDS-u) i za Ag
(cca. —1%) a veca za Cu (oko +2%). Tendencija je da XRF pokazuje vece vrednosti za
najzastupljeniju komponentu (u sva tri sluaja) i manje za onu sa najmanjim sadrzajem
mada je sadrzaj cinka bio znacajno manji samo kod legure II a pribizno jednak EDS
analizi kod 1'i I1l. XRD je u dobroj saglasnosti sa EDS-om a obe metode tek delimi¢no sa

ICP-AES $to je delom i1 zbog toga §to mere sastav na povrsini.

S obzirom na to da su se hemijski sastavi izlivenih legura nakon prve faze topljenja
razlikovali od predvidenjih, legure su pretopljene. Hemijski sastav legura nakon druge
faze je prikazan u tabeli 5.2.3. Konacan sastav dvokomponentnih legura bio je: Ag
91,20%, 8,80% za IV i Cu 72,81% i 27,19% za VI.

Tabela 5.2.3. Hemijski sastav legure nakon topljenja i zarenja i teorijski sastav legura

% Ag Cu Zn
Legura | 60 26 14
Sastav legure 60,53 25,76 13,71
Legura ll 43 37 20
Sastav legure 43,51 37,69 18,80
Legura Il 25 52,5 22,5
Sastav legure 25,37 52,40 22,23
Legura IV 40 30 30
Sastav legure 40,90 30,84 28,26

Uzorci su liveni u grafitne kalupe pre¢nika ©@8,0 mm. Izliveni uzorci su mehanicki

obradeni na strugu do precnika ¥7,14 mm.
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Zarenje legura je izvedeno na temperaturi od 600 °C u trajanju od 24 h u komornoj
elektri¢noj peci (Instrumentarija — Zagreb) u struji azota. Uzorci su hladeni u peéi 12 h

takode u struji azota.

Hemijski sastav ovih legura odreden je ICP-OES metodom. Usvojen odgor za cink je
bio je 10%, za Cu 1,0% i Ag0,5% a pre toga je izvrSena korekcija sastava na priblizno
ciljani sastav zbog veceg odstupanja posle prve faze topljenja. Odgori Ag i Cu bili su
blizu ocekivanih a cinka od 9,3 do 11,9%. Kada se topi predlegura, odgori su maniji.
Deo cinka je sigurno izgubljen prilikom homogenizaciong Zarenja na 600 °C pa je

njegov sadrZaj u legurama nesto nizi od ciljanog ali u dozvoljenim granicama.

Nakon mehanicke pripreme i Zarenja uzorci su zatopljeni u teflon.

5.2.3.Trojni sistem Ag-Cu-Zn i njegove faze; binarni sistemi Cu-Zn, Ag-Zn i Ag-Cu

Osnova za termodinamicko razmatranje trojne legure sistema Ag-Cu-Zn i konstrukciju
faznih dijagrama su fazni dijagrami binarnih sistema Ag-Zn i Cu-Zn, njihovih faza,
eutektickih ili peritiktickih tacaka koje se prenose u trokomponentni dijagram. Ovo je
posledica velike rastvorljivosti u ¢vrstom stanju cinka u oba metala dok su medusobna

rastvorljivost Ag i Cu ogranicena.

Atomski procenti cinka
3? 4l0 5? i GQ 70

600 - (Cu) é 2

Temperatura, °C

883 419.58°C

0 10 20 30 40 50 €0 70 80 90 100

Maseni procenti cinka

Slika 5.2.4. Fazni dijagram sistema Cu-Zn (Miodownik, A. P., 1990.)
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Prelazne faze kod sistema Cu-Zn su:

B —izmedu koncentracija cinka: 36,8 do 56,5 mas. %
B'—izmedu koncentracija cinka: 45,5 do 50,7 mas. % (CuZn)
v — izmedu koncentracija cinka: 57,7 do 70,6 mas. % (CusZng)
0 — izmedu koncentracija cinka: 73,02 do 76,5 mas. % (CuZn3)

¢ — izmedu koncentracija cinka: 78,5 do 88,3 mas. %

Atomski procenti cinka
o ® » o ® o W W % 100

Temperatura, °C

. . ' bbby v - S | 1
o 0 20 0 0 0 &0 o B0 80 100

" s Zn
Maseni procenti cinka

Slika 5.2.5. Fazni dijagram sistema Ag-Zn (AndrewsK.W. i drugi, 1941.)
Kod Ag-Zn sistema prelazne faze su:

€ — izmedu koncentracija cinka: 26 do 38,8 mas. %
B —izmedu koncentracija cinka: 26 do 46,2 mas. %
v — izmedu koncentracija cinka: 46,1 do 52,6 mas. % (AgsZng)
€ —izmedu koncentracija cinka: 54,3 do 83 mas. %
Uz prelazne tu su i osnove faze sa velikim udelom jedne od komopnenti:

za sistem Cu-Zn to su: ,,(Cu)“ faza, a-mesing (u opsegu koncentracija cinka od 0 do

38,95%) i ,,(Zn)* (cinkom bogata faza) ili n-faza (u opsegu koncentracija cinka od
97,25 do 100%);
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za sistem Ag-Zn to su: ,,(Ag)“ ili a-faza (u opsegu koncentracija cinka od 0 do 29,0%) i

Zn)* faza (u opsegu koncentracija cinka od 92 do 100%).
»(ZN) (u opseg j )

Fazni dijagrami Cu-Zn proucavani su eksperimentalno od strane Masalskog (Massalski) i
saradnika (Massalski T. B. i drugi, 1986.), a termodinamicke kalkulacije su uradili Spenser
i Kovalski (Spencer P. J., 1986.); (Kowalski M. i Spencer P. J., 1993.). Ovako dobijeni
dijagrami su sli¢ni medusobom i sa prikazanim na slici 5.2.1. prikazani su na slici 5.2.3. Za

najvazniju ravnotezu za temu disertacije podaci su navedeni u tabeli 5.2.7.

Tablela 5.2.7.Eksperimentalna i izraCunata invariantna ravnoteza (Kowalski M. i
Spencer P. J., 1993.)

Temperatura, K Sadrzaj Zn, at. %
Peritekticka ravnoteza |Eksperiment | Kalkulacija Faze Eksperiment | Kalkulacija
(Cu) 31,9 31,9
(Cu)+ LB 1176 1176 B 36,1 35,3
L 36,8 37,3
1400 L : - -
— Teorijski
1300- \ - - Fksperimantalni
120[.‘*] —
A 100+ )
£ ooo- \
g son{ (Cw)
1§}
= 800-
700+
600
500 T T

i I
@ 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Molski udeo cinka

Slika 5.2.6. Komparacija eksperimentalnog faznog dijagrama (Massalski T.B. i drugi,

1986.) sa racunski dobijenim faznim diagramom (Kowalski M. i Spencer P. J., 1993.)
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Za sistem Ag-Zn je od strane Masalskog i saradnika usvojen dijagram na slici 5.2.2. koji
je ostao referentan kao eksperimentalno utvrden i do danasnjih dana. Na slici 5.2.4. je on
prikazan isprekidanom linijom a termodinamicka procena (kalkulacija) ovog sistema

(Gémez-Acebo T., 1998.) je prikazana punom linijom na istom Ag-Zn faznom dijagramu.

Maseni procenti cinka
o 11} In n 40 sllJ 6;\3 70 L L 1M
T T

1000 S o R ——
=== Massalski2
—— 1998Gom |

BH1,93°T

S0

B0

To0

GO0

00+

Temperatura, °C

I
I
i
h 1
(Ag) ] :
L 419.58°C
400 i [ 3
LI | 1
[ ]
[ £ i
3004 o 1
1 1 ]
] [ ]
i ] 1 i
200 ] [l |
] I 1 i
1 1 1 1
£, \ LI H \
L e B L L TR T s - | /-
1] 1] 1] o 4 50 (1] 70 Ry o0 100
Ag Atomski procenti cinka Zn

Slika 5.2.7. Uporedni fazni dijagram sistema Ag-Zn (H. Okamoto, 2002.)

Ravnoteza od vaznosti za temu disertacije podaci su navedeni u tabeli 5.2.8., gde su

uporedivani eksperimentalni rezultati (T. Massalski, 1990.) sa racunskim.

Tablela 5.2.8. Eksperimentalna i izraCunata invariantna ravnoteza (Gémez-Acebo T., 1998.)

Temperatura, K Sadrzaj Zn, at. %
Peritekti¢ka ravnoteza | Eksperiment | Kalkulacija Faze |Eksperiment|Kalkulacija
a 32,1 32,5
ot Lop 983 983 B 36,7 37,1
37,5 37,4

Rezultati su potvrdeni novijem radu (Zivkovié D. i drugi, 2013.) u kome su dodatno
ispitivane i osnovne osobine (tvrdo¢a i elektricna provodljivost) u zavisnosti od

sastava legure.

Univerzitet u Beogradu - Tehni¢ki fakultet u Boru 134



Stevan Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

Binarni sistem Ag-Cu je mnogo jednostavniji od prethodna dva i predstavlja tipi¢an
eutekti¢ki sistem, Ciji je fazni dijagram prikazan na slici 5.2.5. Granice likvidus i
solidus linija utvrdivane su ekserimentalno u radovima od 1897. do 1970. Eutekticka
temperatura je od 1897. do 1963. utvrdena u granicama od 777 do 780 °C. U novijoj
termalnoj analizi (Moser H. i1 drugi, 1963.) gde su koris¢eni visoko ¢isti polazni
materijali (>99,9% Cu, 99,994% Ag) utvrdena je vrednost od 779,1 + 0,08 °C i ova
vrednost je prihvaéena 1 u novijoj literaturi. Sastav eutektikuma su utvrdivani u
granicama od 39,8 do 41 at.% Cu u radovima od 1907. do 1932. Vrednost od 39.9 at.%

Cu ima neizvesnost manju od 0,2 at. % 1 usvojena je 1 posle termodinamickih

kalkulacija (Subramanian P. R. i Perepezko J. H., 1993.).

Atomski % Cu
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1 1 1 [ e s T e e R et SRS |
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j=h : £
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T ol ;-
500 | [
200 i
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Slika 5.2.8. Fazni dijagram sistema Ag-Cu (Subramanian P. R. i Perepezko J. H., 1993.)

Ceo sistem se sastoji iz tri ravnoteze i moze biti pregledno predstavljen, kao Sto je
prikazano u tabeli 5.2.6:

Tablela 5.2.6. RavnoteZe i znacajne tacke sistema Ag-Cu

Reakcija Sastav odgovarajucih faza, at. % Cu | Temperatura, °C | Tip reakcije
Ag< L 0 961,78 Topljenje
L < (Ag) + (Cu) 39,9 14,1 951 779,1 Eutekticka
CueL 100 1084,62 Topljenje
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Trokomponentni sistem Ag-Cu-Zn

Sve ispitivane legure pripadaju ovom sistemu. Na slici 5.2.6. su prikazane likvidus
udoline koje se protezu od binarnih eutektickih ili peritektickih tacaka u ternarno polje.
Dve kontinualne udoline (od ps do ps i ps do p,) su formirane, a druge se spajaju na
zaravni Cetvorofazne ravnoteze. Postoje dve takve ravnoteze koje ukljucuju i L (likvidus)

fazu, od kojih je samo jedna od znacaja za ispitivane legure:

L = (Cu) + (Ag) + B, na temperaturi od 665 °C i sastava faza:
Faze Cu,mas.% Ag,mas.% Zn,mas.% Faze Cu,mas.% Ag mas.% Zn, mas.%

L 20 56 24 (Cu) 63 9 28
B 23 50 27 (AQ) 5 75 20
Zn
v
p.m s\ 20
] €

(=] A0

2507 %02 f 800~
00 AN\ AV > o
1000* [M:l aoo*

] %,
%/ \ v
Cu 10 20

30 40 WT% Ag 60 70§ B8O 20 Ag

Slika 5.2.9. Likvidus dijagram sistema Ag-Cu-Zn

Kao $to je navedeno u prethodnom tekstu, postoji 9 prelaznih faza u binarnim sistemima
Cu-Zn i Ag-Zn ali nije nadena ternarna prelazna faza u sistemu. U trojnom sistemu Ag-Cu-

Zn ne postoji Cetvorofazna ravnoteza u ¢vrstom stanju (Chang Y.A. 1 drugi, 1977.).

Topljenje je praceno brzim hladenjem u grafitnim kokilama. Kasnijim homogenizacionim
zarenjem na 600 °C i laganim hladenjem u peéi za zarenje (5.2.2.) dobijen je sastav faza
koji odgovara prelazu izmedu temperature Zarenja i temperature od 350 °C ispod koje je

brzina difuzije u ¢vrstoj fazi zanemarljivo mala da bi bitnije uticala na fazni sastav.
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Na slici 5.2.7. prikazane su izoterme na temperaturama od 600 °C (a) 1 350 °C (b).

Sastav legura je obeleZzen na slikama i lako je uociti da prilikom hladenja sa temperature
zarenja za legure ,,1* do ,,3“ ne postoji moguénost faznih transformacija. Sve tri legure se
nalaze u dvofaznom podrucju gde su stabilne dve faze, bakrom bogata (Cu) 1 srebrom bogata
(Ag). Legura ,,4“ je na 600 °C u oblasti dvofaznog podrucja, (Cu) i B dok je na 350 °C na
granici dvofaznog, (Cu) + (AQ), i trofaznog: (Cu) + (Ag) + .

600°C
Izoterma
70

AT
XN/

(@) (b)
5.2.7. Izotermeternarnog Ag-Cu-Zn faznog dijagrama a) na 600 °C i b) na 350 °C
(Chang Y.A. i drugi, 1977.).

Za legure ,,1¢ do ,,3%, dvofazna struktura je potvrdena XRD metodom kao i SEM/EDS-
om i metalografijom (opticCkom mikroskopijom). Legura ,4° koja je ostala u
dozvoljenom sastavu za 40-30-30 komercijalnu leguru (+1% za Cu i Ag i +2% za Zn)
ima dvofaznu strukturu, (Cu) i (Ag) pri ¢emu je (Cu) na samom prelazu izmedu o i 3
faze za dvokomponentni sistem Cu-Zn (Slika 5.2.4.) tj. na samoj solidus liniji a<>f.
XRD je ovu fazu detektovao tako da je indetifikovana kao 3-(Cu-Zn) sastava 64% Cu i
36% Zn (Slike 5.2.4.15.2.6.).

Nesumnjiva struktura za legure ,,1 do ,,3* moze se jos jasnije videti na slici 5.2.8. koja
potvrduje dvofaznu strukturu u ¢vrstom stanju za leguru ,,2* sastava datog u tabeli 5.2.6.
(pribliznog 1 ciljanog (mas.): 43%Ag, 37%Cu 1 20%Zn). Bez obzira na rezim
solidifikacije i kasnijeg toplotnog tretmana legure uvek su prisutne: srebrom bogata o-
faza (Ag) i bakrom bogata a-faza (Cu), $to je jasno prikazano isprekidanom linijom koja
predstavlja sastav legure (43% Ag i 37% Cu). Obe faze imaju povrsinski centriranu kubnu
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strukturu. Sastav faza zavisi od: rezimaocvr$¢avanja i naknadnog toplotnog tretmana. Za
pripremnjene uzorke legura sastav je procenjen termodinamickim kalkulacijama i
eksperimentalnim metodama.

900 |
20% Zn

800 L +(Cu) \

\
\ L
700 ~ S | HM/,
U -

:“: L +(Cu)+(Ag) (Aqg)
= 600
- \

500 (Cu) + (Ag)

400

300

o) 10 20 30 40 50 60 70 80
Maseni %, Ag

5.2.8. 1zopleta za Ag-Cu-Zn ternarni fazni diagram za 20 mas. % Zn
(Chang Y. A. i drugi, 1977.)

Faze (Cu) i (Ag) su u sustini ternarni sistemi, koji se asimptotski priblizavaju dvofaznim
samo u posebnim slucajevima,sa niskim sadrzajem Cu u Ag-bogatoj fazi (pretezno i
prakti¢éno Ag-Zn) i obratno. Glavna razlika u strukturi pri o¢vrS¢avanju i Zarenju za svaku
leguru ,,1%, ,,2* ili ,,3%, koje su sli¢ne 1 po tome (vidi tekst koji sledi), su razliCiti sastavi
fazana razliCitim ravnoteznim temperaturama u ¢vrstom stanju. Kod svih ovih legura,
rastvorljivost u Cvrstom stanju bakra u (Ag) fazi i srebra u (Cu) fazi, opada sa
temperaturom Sto kao posledicu ima sve nizi sadrzaj Ag u Cu bogatoj fazi i Cu u Ag
bogatoj fazi, kako je prikazano u tabeli5.2.7 za leguru ,,2“ i datim ravnoteznim sastavima
faza na temperaturama 25 °C i 350 °C za legure ,,1%, ,,3“1,,5¢ u daljem tekstu.

Svi termodinamicki proracuni radeni su u PANDAT sofveru (Cao W. i drugi, 2009.) sto je
posebno naglaseno kod tabele 5.2.10.
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5.2.4. Termodinamicka analiza i procena faznog sastava legura sistema Ag-Cu-Zn

Termodinamicka procena faznog sastava legure (., 1):

1) Tacka kalkulacije: temperatura = 298,15 K (25 °C), pritisak = 10° Pa

Sastav sistema Ag-Cu-Zn:

Ag : stehiometrijski, x = 0,4716; maseno, w = 0,600

Cu : stehiometrijski, x = 0.3469; maseno, w = 0,260

Zn : stehiometrijski, x = 0.1815; maseno, w = 0,140
Izracunate su dve stabilne faze:

Faza FCC_Al, (Cu): udeo = 0,4768

X[Ag] =1,699-10°  (wt[Ag] = 28,63 ppm)

x[Cu] = 0,7275 (Wt[Cu] = 72,18 %)

x[Zn] = 0.2725 (WE[ZN] = 27,82 %)
Faza FCC_Al, (Ag): udeo = 0,5232

x[Ag] = 0,9014 (Wt[Ag] = 93,78 %)

x[Cu] = 1,620-10  (wt[Cu] = 9,93 ppm)
X[Zn] = 0,09860 (wt[Zn] = 6,22 %)
2) Tagka kalkulacije: temperatura = 623,15 K (350 °C), pritisak = 10° Pa

Sastav sistema Ag-Cu-Zn (identi¢an kao kod prethodne tacke za istu leguru)
Izracunate su dve stabilne faze:

Faza FCC_AL, (Cu): udeo = 0,4544
X[Ag] = 7,04-10°  (wit[Ag] = 1,181 %)

x[Cu] = 0.7496 (Wt[Cu] = 74,08 %)

x[Zn] = 0.2433 (Wt[Zn] = 24,74 %)
Phase FCC_A1, (Ag): udeo = 0,5456

x[Ag] = 0,8585 (Wt[Ag] = 90,93 %)

X[Cu] =0,01151 (wt[Cu] = 0,718 %)

x[Zn] = 0,1300 (Wt[Zn] = 8,350 %)

U prakticnom smislu se ravnotezni sastavi faza na 350 °C za leguru ,,1° mogu aproksimirati
dvofaznim sistemima: Ag91-Zn9 i Cu75-Zn25.
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Termodinamicka procena faznog sastava legure (,,.2°):

Tabela 5.2.10. Ravnotezni sastavi faza, izracunati koris¢enjem PANDAT softvera (Cao
W. i drugi, 2009.) i udeo faza u ukupnom sastavu legure za Ag43,5Cu37,7Zn18,8
leguru na razli¢itim temperaturama, u oblasti od 623,15K do 873,15K pri na

atmosferskom pritisku (p =10° Pa).

Temperatura (Faze) (Ag) (Cu)
Udeo faze u sast. leg. 36,92 63,08
%
Koncentracija Ag Cu Zn Ag Cu Zn
623,15K elemenata

AtomskKi 83,70

1,23 15,07 0,81 72,52 26,67
%

Maseni % | 89,46 0,77 9,77 1,35 71,57 27,08

Udeo faze u sast. leg. 37,16

62,84
%

673,15K Atomski 82,41

1,95 15,64 1,25 72,37 26,38
%

Maseni % | 88,58 1,23 10,19 2,08 71,21 26,71

Udeo faze u sast. leg. 37,41

62,59
%

723,15K Atomski 80,86

2,92 16,22 1,84 72,08 26,08
%

Maseni % | 87,50 1,86 10,64 3,07 70,63 26,30

Udeo faze u sast. leg. 37,69

62,31
%

773,15K Atomski 78,99

4,21 16,80 2,63 71,60 25,77
%

Maseni % | 86,19 2,70 11,11 4,35 69,80 25,85

Udeo faze u sast. leg. 38,29

61,71
%

873,15K Atomski

% 74,11 7,92 17,97 4,91 69,96 25,13
0

Maseni % | 82,65 5,20 12,15 8,01 67,16 24,83

Izraunati ravnotezni sastavi faza za leguru ,,2° sastava dobijenog nakon dvofaznog
topljenja i livenja (Tabela 5.2.6.) za sistem na 623,15 K (350 °C) i temperaturi Zarenja
873,15 K (600 °C) su prikazani u Tabeli Tabela 5.2.10. i neznatno se razlikuju u odnosu
na (genericku) leguru Ag43Cu37Zn20. Na obe temperature, stabilne su dve faza i obe

imaju FCC_A1 strukturu (a-faze) i predstavljaju (Ag) i (Cu) faze u kojima su Zn i Cu
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rastvoreni u prvoj i Zn i Ag u drugoj, respektivno. 1z tabele je evidentno da udeo (Cu)
faze progresivnoopada sa temperaturom oc¢vrséavanja. Sadrzaj (u at. %) srebra u (Cu) fazi
je upetostrucen na 873,15K u odnosu na 623,15 K a bakra u (Ag) fazi vise nego
Sestostruko veci. Ova promena sastava moze biti veoma vazna za elektrohemijsko
ponasanje. Sporije (ravnotezno) hladenje daje jednostavniji sistem u EH smislu. Kaljenje
nakon Zarenja na viSim temperaturama moze da uzorkuje nesto otporniju (Cu) fazu zbog
znaCajnog sadrZaja srebra ali manje otpornu (Ag) fazu zbog manjeg sadrzaja Ag i veceg
sadrzaja Zn u njoj.
Kod legure sastava Ag43-Cu37-Zn20, PANDAT na 25 °C predvida stabilnu 3* Cu-Zn fazu:
Tacka kalkulacije: temperatura = 298,15 K (25 °C), pritisak = 10° kPa
Sastav sistema Ag-Cu-Zn:
Ag : stehiometrijski, x = 0,3098;maseno, w = 0,430
Cu : stehiometrijski, x = 0,4525;maseno, w = 0,370
Zn : stehiometrijski, x = 0,2377;maseno, w = 0,200
Izracunate su tri stabilne faze:
Faza FCC_AL, (Ag): udeo =0,3494
x[Ag] = 0,8866 (Wt[Ag] = 92,80 %)
x[Cu]=1,8310°  (wt[Cu] = 11,27ppm)
X[Zn] =0,1134 (wt[Zn] = 7,20 %)
Faza FCC_Al, (Cu): udeo = 0,5817
x[Ag] = 2,111-10°  (Wt[Ag] = 35,53ppm)
X[Cu] =0,7111 (Wt[Cu] = 70,52 %)
x[Zn] = 0,2889 (wWt[Zn] = 29,48 %)
Faza B2_BCC, (B’): udeo = 0,0689
X[Cu] =0,5643 (wt[Cu] = 55,72 %)
x[Zn] = 0,4357 (Wt[Zn] = 44,28 %)

y[Cu] =0,129677
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y[Zn] = 0,870323
y[Cu] = 0,99883
y[Zn] = 0,0011704

Kako takva mogucnost nije ostavljena na faznim dijagramima (eksperimentalnim ili
izraCunatim) na temperaturama visSim od 300 °C, ovo je verovatno pogresna kalkulacija
bazirana na osnovu termodinamickih veli¢ina binarnih sistema (oblast ’ na niskim

temperaturama ispod 100 °C, nepovezana sa drugim oblastima stabilnosti ove faze).

Termodinamicka procena faznog sastava legure (,.3°):

1) Tacka kalkulacije: temperatura = 298,15 K (25 °C), pritisak = 10° Pa
Sastav sistema Ag-Cu-Zn:
Ag : stehiometrijski, x = 0,1653;maseno, w = 0,250
Cu : stehiometrijski, x = 0.5893, maseno, w = 0,525
Zn : stehiometrijski, x = 0.2454, maseno,w = 0,225
Izracunate su dve stabilne faze:
Faza FCC_Al, (Ag): udeo =0,1843
x[Ag] = 0.8969 (W[Ag] = 93,49%)
x[Cu] = 1,6799-10° (wt[Cu] = 10,32 ppm)
x[Zn] = 0.1031 (Wt[Zn] = 6,51%)
Faza FCC_Al, (Cu): udeo = 0,8157
x[Ag] = 1.8175-10° (wt[Ag] = 30,60 ppm)
x[Cu] = 0.7224 (Wt[Cu] = 71,66 %)
X[Zn] = 0.2776 (wt[Zn] = 28,34 %)
2) Tagka kalkulacije: temperatura = 623,15 K (350 °C), pritisak = 10°Pa
Sastav sistema Ag-Cu-Zn (identi¢an kao kod prethodne tacke za istu leguru)
Izracunate su dve stabilne faze:

Faza FCC_Al, (Ag): udeo =0.1898
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X[Ag] = 0.8363 (Wt[Ag] = 89,41 %)

x[Cu] = 0.01229 (Wt[Cu] = 0,7740 %)

x[Zn] = 0.1514 (wt[Zn] = 9,812 %)
Fazy FCC_A1, (Cu): udeo = 0.8102

X[Ag] = 8,082:107°  (wt[Ag] = 1,354 %)

x[Cu] = 0.7245 (Wt[Cu] = 71,49 %)

x[Zn] = 0.2675 (wt[Zn] = 27,16 %)

U prakti¢nom smislu se ravnotezni sastavi faza na 350 °C za leguru ,,3* mogu aproksimirati
dvofaznim sistemima: Ag90-Zn10 i Cu72-Zn28.

Za leguru sastava Ag25Cu52,5Zn22,5 (,,3“) je karakteristicno da na temperaturi 25 °C
faze (Cu) i (Zn) predstavljaju prakti¢no idealne dvofazne sisteme (legure), Cu-Zn (o-

mesing) i Ag-Zn, zbog izuzetno malog sadrzaja treCeg metala, reda veli¢ine desetina ppm.

Termodinamicka procena faznog sastava legure (,,5°):

1) Tacka kalkulacije: temperatura = 298,15 K (25 °C), pritisak = 10° Pa
Sastav sistema Ag-Cu-Zn:
Ag : stehiometrijski, x = 0,2849; maseno, w = 0,40

Cu : stehiometrijski, x = 0,3627; maseno, w = 0,30
Zn : stehiometrijski, x = 0,3524, maseno, w = 0,30
Izracunate su dve stabilne faze:
Faza FCC_Al, (AQ): udeo = 0,3325
x[Ag] = 0,8567 (wt[Ag] = 90,80 %)
x[Cu] = 1,775:10  (wt[Cu] = 11,08 ppm)
x[Zn] = 0,1433 (wt[Zn] = 9,204 %)
Faza B2_BCC, (B’): udeo = 0,6675
x[Cu] = 0,5433 (wt[Cu] = 53,62 %)

x[Zn] = 0,4567 (Wt[Zn] = 46,38 %)
(WH[Ag] = 46,38 %)
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2) Tacka kalkulacije: temperatura = 623,15 K (350 °C), pritisak = 10° Pa
Sastav sistema Ag-Cu-Zn: (identi¢an kao kod prethodne tacke za istu leguru)
Izracunate su 3 stabilne faze:
Faza B2_BCC: udeo = 0.04347
X[Cu] = 0,5425 (wt[Cu] = 53,53 %)
x[Zn] = 0,4575 (Wt[Zn] = 46,47 %)
y[Cu] = 0,853638
y[Zn] = 0,146362
y[Cu] = 0,231267
y[Zn] = 0,768733
Faza FCC_Al, (Ag): udeo = 0,3957
x[Ag] = 0,6969 (WH[Ag] = 79,18 %)
X[Cu] =0,01876 (wt[Cu] = 1,255 %)
x[Zn] = 0,2842 (Wt[Zn] = 19,57 %)
Faza FCC_Al, (Cu): udeo = 0,5608
x[Ag] =0,01616  (Wt[Ag] = 2,68 %)
X[Cu] =0,5914 (wt[Cu] = 57,83 %)
x[Zn] = 0,3924 (Wt[Zn] = 39,49 %)
Za obe temperature je karakteristicna pojava ' faze (intermetalnog jedinjenja). Ovo je
predvideno i izotermom trokomponentnog faznog dijagrama (slika 5.2.10. b), na 350 °C.
Osim na 25 °C, $to nije od znacaja u praksi, o¢igledno je da (Ag) faza ima mnogo nizi
sadrzaj srebra (cca. 80% nasuprot cca. 90%) od ostalih legura kao i veéi sadrzaj cinka

(20-tak % umesto 10-tak %). Na SEM slikama se ' ne vidi kao posebna faza nego se uz

(Ag) fazu pojavljuje (Cu) faza u obliku a-f mesinga (o Cu-Zn + ' Cu-Zn).
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5.3. Povrsinska karakterizacija ispitivanih legura sistema Ag-Cu-Zn

5.3.1. XRD povrsine uzoraka nakon homogenizacionog Zarenja

1) Legura,,1¢ (Ag60Cu26Zn14)
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2-Theta - Scale

FABOR3B - File: BOR3B.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 °- End: 100.000 °- Step:0.050 - Step time: 1.5 - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 10.000 °- Theta: 5.000 ®- Chi:0.00 °- Phi:0.00 °- Au
Operations: Import

[W]03-065-6567 (C)- Copper Zinc - Cu3Zn - $-062.2 %

[#lo1-087-0710 (&) - Sitver3C - Ag - 5-0373 %

Slika 5.3.1. XRD zarene legure Ag60Cu26Zn14 pre elektrohemijskih ispitivanja

Na slici 5.3.1. prikazan je difraktogram legure ,,1“ koji je karakteristican za sve
trokomponentne ispitivane legure sistema Ag-Cu-Zn osim legure ,,5“ sastava Ag40-
Cu30-Zn30, koja izabrana tako da se razlikuje od ostalih kao kontrolna. Na
difraktogramu se uocava dvofazna struktura: Ag cvrsti rastvor srebra i CusZn (a-
mesing). Visoka koncentracija srebra u ovom Cvrstom rastvoru se jasno vidi iz
poloZaja pikova 1 relativnih intenziteta pikova za fazu. Druga, (Cu) faza je uredenija
struktura, prakticnoCusZn, iako razlike u poziciji i intenzitetu pikova ukazuje na o-
mesing sa pribliznim atomskom odnosom od 3:1 izmedu Cu i Zn, §to je u saglasnosti

sa TD kalkulacijama datim u Tabeli 5.2.10.
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2) Legura ,,2 (Ag43Cu37Zn20)
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Slika 5.3.2. XRD zarene legure Ag43Cu37Zn20 pre elektrohemijskih ispitivanja

Difraktogram (Slika 5.3.2.) legure ,,2 pokazuje dvofaznu strukturu: Ag bogatu i CusZn (o
mesing). Prva je ¢vrsti rastvor srebra. Najveca koncentracija srebra u ovom cvrstom
rastvoru se jasno vidi iz polozaja pikova i relativnih intenziteta pikova za fazu. Male razlike
u odnosu na idealne pikove za srebro su zbog sadrzaja cinka i malog sadrZaja bakra u ovom
¢vrstom rastvoru koji predstavlja (Ag) fazu. Druga, (Cu) faza, je uredenija struktura,
gotovo Cist CusZn, iako razlike u poziciji i intenzitetu pikova ukazuju na o-mesing sa
pribliznim atomskim odnosom od 3:1 izmedu Cu i Zn. Dobijeni rezultati su u potpunoj

saglasnosti sa TD kalkulacijama datim u Tabeli 5.2.10.
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3) Legura ;3 (Ag25Cu52,5Zn22,5)
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WUBOR2B - File: BOR2B.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 100.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - Au
Operations: Import

[W)03-065-6567 (C) - Copper Zinc - Cu3Zn - S-Q 79.1 %

[#]01-087-0719 () - Silver 3C - Ag - S-Q 20.9 %

Slika 5.3.3. XRD Zarene legure Ag25Cu52,5Zn22,5 pre elektrohemijskih ispitivanja

Potpuno isti fazni sastav je dobijen i za leguru ,,3“. Jasno izraZzena dvofazna struktura sa Ag

¢vrstim rastvorom i CuzZn kristalografskom strukturom (a-mesingom pribliznog sastava).

XRD nije analiticka metoda i sastavi se mogu uzeti samo okvirno (orijentaciono). Na
osnovu polozaja pikova i njihovih intenziteta moze se uociti veci sadrzaj (Cu) faze (CuzZn)
1 manji udeo ¢vrstog rastvora srebra u leguri u odnosu na prethodne dve legure. Za razliku
od prethodna dva difraktograma ovde je XRD dao slican rezultat TD kalkulaciji (udeo

(Ag) faze od 20,9% u odnosu na 19,0% $to je ravnotezni sastav na 350 °C).

Izuzetna sli¢nost u sastavu faza legura 1 do 3 je ocigledna. Razlika je samo u odnosu istih

faza prisutnih u sve tri legure.

Univerzitet u Beogradu - Tehnic¢ki fakultet u Boru 147



Stevan Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

4) Legura,,5° (Ag40Cu30Zn30)

Lin (Counts)
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[AlBORSE - File: BORSB raw - Type: 2ThiTh locked - Start: 10.000 °- End: 100.000 °- Step: 0.050 ° - Step time: 1.5 - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 °- Chi:0.00 °- Phiz0.00 °- Au
Operations : Import

[®]00-050-1333 (%) - Copper Zine - Cub 642Zn0.36 -

[#01-087-0719 (&) - Sitver3C - Ag -

Slika 5.3.4. XRD Zarene legure Ag4d0Cu30Zn30 pre elektrohemijskih ispitivanja

Difraktogram (Slika 5.3.4.) legure ,,5“ ukazuje na dve kristalografske komponente: Ag
Cvrsti rastvor i Cu-Zn (o,B-mesing). Sam difraktogram ukazuje na dvofaznu strukturu:

¢vrste a-rastvore (medusobno potpuno rastvorljivih metala) srebra i bakra (obe sa cinkom).

Cuvrsti rastvor Cu64Zn36 je na samoj granici o-mesinga i o,B-mesinga $to ukazuje na
moguénost i trofazne strukture koja osim (Ag) i (Cu) faza sadrzi i > Cu-Zn fazu.
Eventualno prisustvo B’ je izuzetno malo i teSko dokazivo kao S$to se i vidi sa
difraktograma (nema posebnih pikova za [’). Dobijeni rezultati nisu u potpunoj
saglasnosti sa TD kalkulacijama za leguru Ag40Cu30Zn30 Sto se moze objasniti
odstupanjem sastava; jer je sastav cinka ispod 28% (slika 5.3.2. pod 4) i temperaturom
solidusa koja se razlikuje od 350 °C. Na slici 5.2.7. b) se vidi da je ova legura na samoj
granici dvofazne strukture, (Ag) + (Cu), i trofazne: (Ag) + (Cu) + p’.

5) Dvokomponentne legure ,,4* (Ag91Zn9) i ,,6* (Cu72Zn28)

Rentgenska difraktografija ovih legura je ocekivana. To su jednofazni dvokompnentni
sistemi kao Sto se iz njihovih sastava vidi sa faznih dijagrama sistema, Cu-Zn (Slika

5.2.1.) i Ag-Zn (Slika 5.2.2). Za obe legure, faze su a-rastvori.
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@BORAB - File: BOR4B.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 100.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - Au
Operations: Import
[®]01-087-0719 (A) - Silver 3C - Ag -

Slika 5.3.5. XRD zarene legure Ag91Zn9 pre elektrohemijskih ispitivanja
Ocigledno je da legura (IV), 91% Ag i 9% Zn (mas.) predstavlja ¢vrsti rastvor srebra i cinka.
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Operations: Import
[m]03-065-6567 (C) - Copper Zinc - Cu3zn -

Slika 5.3.6. XRD zarene legure Cu72Zn28 pre elektrohemijskih ispitivanja

Na difraktogramu se uocava uredena struktura CuzZn kao i kod legura 1 do 3 Ag-Cu-Zn

sistema. Sastav 72% mas. Cu i 28% mas. Zn je veoma blizu atomskom odnosu 3:1.
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5.3.2. SEM/EDS analiza Zarenih legura

1) Legura | (Ag60Cu26Zn14)

%200 3 400pM ) S——

Slika 5.3.7.
SEM mikrografija legure Ag60Cu26Zn14 pri

uvecanju 200x 5.3.8. EDS povrSine sa slike 5.3.7.

Slika 5.3.9. SEM mikrografija legure Ag60Cu26Zn14 pri uvecanju: a) 500x levo, b) 1000x, desno

Na slici 5.3.7. uocljiva je homogena laminarna mikrostruktura legure. Primecuju se dve
oblasti laminarne strukture, sitnijih lamela ($to se uo¢ava na ve¢im povecanjima) i krupnijih
Sto se vidi i sa same slike 5.3.7. Oblast krupnijih lamela okruzuje oblast gde su lamele (Cu)
faze manjih dimenzija. Na slici 5.3.8. prikazan je uzorak (,.site of interest 1) za EDS
analizu povrSine legure (prakti¢no povrsina sa slike 5.3.7.) dimenzija: 645 um x 485

pm, povrsine 0,313 mm?.
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Za EDS analizu uzete su 4 takve povrsine i naknadno jo$ 3 na veéem povecanju (od
1000x) s$to je dato u nastavku teksta. Analogno je uradeno i za ostale legure, na

povrSinama sliénih dimenzija, $to u tekstu nije posebno prikazano.
EDS analiza legure I (,,1°):

Svi rezultati su dati u masenim % (za sve tabele EDS analiza)

Tabela 5.3.1. EDS Analiza sastava povrsine legure 1

Spektar Cu Zn Ag Ukupno
Spektar 1 25,66 13,48 60,86 100,00
Spektar 2 25,62 13,65 60,73 100,00
Spektar 3 25,58 13,85 60,56 100,00
Spektar 4 2591 13,76 60,33 100,00
Sred. Vred. 25,69 13,69 60,62 100,00

Stand. Dev. (8,.1) 0,15 0116 0,23
Maks. 2591 13,85 60,86
Min. 25,58 13,48 60,33

Tabela 5.3.2. EDS Analiza sastava povrsine legure I na drugim mestima (nastavak)

Spektar Cu Zn Ag Ukupno
Spektar 1 26,79 13,72 59,49 100,00
Spektar 2 26,84 13,60 59,56 100,00
Spektar 3 23,50 14,16 62,35 100,00
Sred. Vred. 25,71 13,83 60,46 100,00

Stand. Dev. (6n-1) 191 0,29 1,63
Maks. 26,84 14,16 62,35
Min. 23,50 13,60 59,49

Iz tabela 5.3.1. 1 5.3.2. uocava se velika homogenost legure. ProseCan sastav je gotovo
identican za povrSine koje se razlikuju za red veli¢ine). O¢ekivano, standardno odstupanje
je manje za vece povrsine, dobijena odstupanja u tabeli 5.3.1. ukazuju na veliku
povrSinsku homogenost. Nesto veca standardna odstupanja za Cu 1 Ag su primeéena za
vece uvelicanje. Uzete su (namerno) povrsine sa grani¢nim sadrZzajem metala. Dobijene

vrednosti su veoma slicne onima koje su utvrdene koris¢enjem ICP/OES (tabela 5.2.3.).
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2) Legura Il (Ag43Cu37Zn20)

Slika 5.3.10. SEM mikrografija homogenizaciono Zarene legureAg43Cu37Zn20

Homogeno dispergovana (Cu) faza (tamna) u (Ag) fazi (svetla povrSina) i delimi¢no
razvijena dvofazna laminarna struktura unutar zaostalih dendrita uocava se na slici 5.3.10.
Relativno brzo hladenje liva u grafitnim loné¢i¢ima promovise (podstice) dendritnu
kristalizaciju. Degradacija dendritne strukture nakon homogenizacionog (u trajanju od
24 h) zarenja na 873 K je o¢igledna ali i dendritna struktura u nekim delovima uzorka kao

Sto se vidi na slici 5.3.10.

Hemijski sastav (mas.%) koris¢ene legure dat je u Tabeli 5.2.3. uz metale u
tragovima(manje od ukupno 20 ppm) kao Sto su: Pb,Sn, Fe, Ni, kako je pokazano
analizom ICP optickom emisionom spektroskopijom.Dobijen hemijski sastav je u
skaladu sa BS1845:1984 Ag5standardom.

EDS analiza povrsine dala je sledece rezultate:

Site: Site of Interest 1 (200x)

Sample: 2-Ag43Cu37Zn20
Type: Default

Svi rezultati u masenim %
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Tabela 5.3.3.EDS Analiza sastava povrSine legure Il na uvecanju 200x

Spektar Cu Zn Ag Ukupno
Spektar 1 36,71 19,76 43,53 100,00
Spektar 2 36,64 19,61 43,75 100,00
Spektar 3 37,04 19,92 43,04 100,00
Sred. Vred. 36,80 19,76 43,44 100,00

Stand. Dev. (8,.1) 021 0,16 0,36
Maks. 37,04 19,92 43,75
Min. 36,64 19,61 43,04

Site: Site of Interest 4 (1000x)

Sample: 2-Ag43Cu37Zn20
Type: Default

Svi rezultati u masenim %

Tabela 5.3.4.EDS Analiza sastava povrSine legure Il na uvecanju 1000x

Spektar Cu Zn Ag  Total
Spektar 1 39,75 21,14 39,11 100,00
Spektar 2 33,42 18,08 48,50 100,00
Spektar 3 39,72 21,51 38,77 100,00
Spektar4 34,57 18,65 46,78 100,00
Sred. Vred. 36,87 19,84 43,29 100,00

Stand. Dev. (8n.1) 290 150 4,39
Max. 39,75 21,51 48,50
Min. 33,42 18,08 38,77

Iz tabela 5.3.3. 1 5.3.4. uoc€ava se izuzetna sli¢nost rezultata i pored reda veli¢ine (ta¢no
25x) manje analizirane povrSine u drugom slucaju (Tabela 5.3.4.). Naravno, oc¢ekivano
su odstupanja na analizi manje povrSine (Sto se vidi 1 sa slike 5.3.10.) veca 1 da su
statisti¢ki gledano, rezultati su manje pouzdani. Rezultati su u skladu sa dobijenim iz
analize Spona ICP/OES metodom, razlike su veoma male, EDS pokazuje priblizno 1%

viSe Zn i 1% manje Cu, dok je razlika kod srebra tek 0,22%.
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3) Legura |11 (Ag25Cu52,5Zn22,5)

SEI 20KV,

Slika 5.3.11. SEM mikrografija homogenizaciono Zarene legure Ag25Cu52,5Zn22,5 pri
povecanju i uslovima snimanja: a) 200x BEC b) 200x SEI c¢) 500x BEC d) 1000x BEC
Uocljiva je veoma homogena dvofazna struktura, svetlija faza (Ag Cvrsti rastvor) je
dispergovan u osnovu C¢vrstog rastvora Cu-Zn-Ag priblizno o-mesinga (CusZn).
Hemijski sastav (mas.%) povrSine legure Il utvrden EDS analizom (pri 200x

povecanju) dat je u Tabeli 5.3.5.

Site: Site of Interest 3 (200x)  Sample: 3-Ag250Cu5252n225 (svi rezultati u masenim %)
Tabela 5.3.5.EDS Analiza sastava povrSine legure Il na uvec¢anju 200x

Spectrum Cu Zn Ag  Total
Spectrum 1 52,06 22,72 25,23 100,00
Spectrum 2 52,21 22,67 25,12 100,00
Spectrum 3 52,61 22,58 24,81 100,00
Mean 52,29 22,66 25,05 100,00

Stand. Dev. (5,.1) 0,28 0,07 0,22
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Dobijeni rezultati su ne samo veoma bliski onim dobijenim ICP/OES metodom, nego su
I veoma blizu zeljenom sastavu (tacnoj vrednosti za Ag25Cu52,5Zn22,5); razlika za Ag
je tek +0,20%, za Zn +0,70% i za Cu —0,40%. Narocito se zapazaju male vrednosti
standardne devijacije za razli¢ita mesta na elektrodi. Ovakvi rezultati su verovatno

posledica velike homogenosti legure kao $to se vidi na slici 5.3.11.

4) Legura V (Ag40Cu30Zn30)

a b
Slika 5.3.12. SEN)I mikrografija homogenizaciono zarene legur)e Ag40Cu30Zn30
pri povecanju: a) 100x b) 1000x
Kod legure Ag40Cu30Zn30 je ocigledna veoma homogena struktura, slicno leguri
Ag25Cu52,5Zn22,5; uz to da je vise prisutna svetlija faza (Ag Cvrsti rastvor) u kome je
homogeno disperovana tamnija faza (Cu ¢vrsti rastvor). Odnos povrSina je priblizno

jednak ali se mogu naci povrSine gde preovladava jedna od faza, Slika 5.3.12. b).
Svi rezultati u tabelama 5.3.6 1 5.3.7. dati su u masenim %.

Tabela 5.3.6.EDS Analiza sastava povrSine legure V na uveéanju 200x

Spektar Cu Zn Ag  Ukupno
Spektar 1 30,87 27,65 41,48 100,00
Spektar 2 31,19 27,46 41,35 100,00
Spektar 3 31,19 27,78 41,03 100,00
Sred. Vred. 31,08 27,63 41,29 100,00

Stand. Dev. (5,1) 0,19 0,16 0,23
Maks. 31,19 27,78 41,48
Min. 30,87 27,46 41,23
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Iz tabele 5.3.6. jasno se vidi velika ujednacenost sastava na razli¢itim mestima na leguri.
Veoma su male razlike izmedu maksimalnih i minimalnih vrednosti za sva tri elementa
(najmanji od svih legura sistema Ag-Cu-Zn) a niske su i vrednosti standardne devijacije
rezultata. Rezultati se neSto viSe razlikuju od dobijenih ICP-OES analizom jer EDS
pokazuje veci sadrzaj Cu i Ag a neSto nizi Zn. lako su razlike relativno male, ipak
ukazuju da je povrsinski sastav (prakti¢no identi¢an sniman XRD metodom) takav da

moze da prede u dvofazni deo (Ag) + (Cu) na trofaznom dijagramu 5.2.7. b).

Po SEM i EDS analizama B’ faza nije izvesna u ovoj leguri a da bi se izvesno dobila,
potreban je nesto veci sadrzaj cinka u leguri, koji bi se mogao dobiti ciljnim sadrzajem
Ag: 39%, Cu: 29% i Zn: 32%, odnosno grani¢énim za ovu komercijalnu leguru. Kako je
cilj rada da se ispitaju komercijalne legure, to nije bio primarni cilj ali je od znacaja za
buduca istrazivanja, narocito za uporednu analizu dvofaznih: (Ag) + (Cu) i trofaznih:
(Ag) + (Cu) + B’. Kao dobri kandidati mogu posluziti legure Ag35Cu32Zn33 (BAg-35)
ili Ag30Cu38zZn32 (Bag-20), naroéito ova druga koja bi morala u celom opsegu
dozvoljenog sastava da ima stabilne tri faze.

5) Dvokomponentne legurelVV (Ag91Zn9) i VI (Cu72Zn28)

Dvokompnentne legure koje su zamisljene kao aproksimacija faza trokomponentnih
legura Ag-Cu-Zn sistema su jednofazni sistemi, a-AgZn i a-CuZn ¢vrsti rastvori sa

potpunim rastvaranjem cinka u srebru i bakru, respektivno.

a) b)
Slika 5.3.13. SEM mikrografije homogenizaciono Zarenih legura:
a) Ag91-Zn9 uvecanje 500x; b) Cu72-Zn28uvecéanje 1000x
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Na slikama obe legure uocljiva je jednofazna struktura. Sastavi legura dati su u Tabeli

5.3.7.za Ag-Zn i Tabeli 5.3.8. za Cu-Zn. Svi rezultati dati su u masenim procentima.

Tabela 5.3.7.EDS Analiza sastava povrsine legure IV (Ag91-ZNn9) na uveéanju 200x

Spektar Ag Zn Ukupno
Spektar 1 91,54 8,46 100,00
Spektar 2 91,49 8,51 100,00
Spektar 3 91,35 8,65 100,00
Sred. Vred. 91,46 8,54 100,00
Stand. Dev. (8,.1) 0,10 0,10
Maks. 91,55 8,65
Min. 91,35 8,46

Tabela 5.3.8.EDS Analiza sastava povrsine legure V| (Cu72-Zn28) na uveéanju 200x

Spektar Cu Zn Ukupno
Spektar 1 71,53 28,47 100,00
Spektar 2 71,64 28,36 100,00
Spektar 3 71,61 28,39 100,00
Sred. Vred. 71,59 28,41 100,00
Stand. Dev. (5,.1) 0,06 0,06
Maks. 71,64 28,47
Min. 71,53 28,36

Iz obe tabele se uocava velika homogenost povrsinskog sastava legure. Male standardne
devijacije 1 razlika min. 1 maks. vrednosti su tipi¢ne za obe legure, a narocito Cu-Zn.
Moze se priblizno uzeti da je sastav Ag-Zn: 91,5% srebra i 8,5% cinka a Cu-Zn: 71,6%
bakra i 28,4% cinka. Za Ag-Zn je slaganje sa ICP-OES izuzetno dobro, a kod Cu-Zn
legure dobro pri ¢emu je EDS pokazao veci sadrzaj cinka, slicno kao 1 kod legure Il
(Ag43-Cu37-Zn20).

5.3.3. SEM-EDS analiza faznog sastava

Ravnotezni fazni sastav je izraCunat za razliite temperature (izoterme) za sve ispitivane
legure (5.2.4.) a XRD metoda je ukazala da su dobijeni sistemi sa sastavom faza koji je
sli¢an termodinamicki procenjenim. EDS je analiticki ta¢nija metoda od XRD ali u ovom

slucaju zbog difrakcije snopa X zrakanisu dobijeni rezultati vece tacnosti. Ipak, EDS je
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takode dao indicije da su faze Ag-Cu-Zn legura trokomponentne ali sa niskim sadrzajem
bakra u (Ag) fazi i srebra u (Cu) fazi. Time je i hipoteza da se obe (Ag bogata i Cu

bogata) faze mogu aproksimirati dvokomponentim sistemima (legurama) Ag-Zn i Cu-Zn.

Slika 5.3.14. SEM slike sa oznaCenim mestima EDS analize za svaku fazu posebno

legura I (Ag60Cu26Zn14), za a), b) i ¢) uvecanje 2000x, razlicita mesta na povrsini legure
Analize izvrSene na obeleZenim tatkama na Slici 5.3.14. prikazane su u tabeli 5.3.9.

Tabela 5.3.9. EDS analiza faza sa slike 5.3.14. (svi rezultati su u mas. %)

Spektar slika 5.3.14. Cu Zn Ag Ukupno
Spektar 1 a) 71,82 23,77 4,41 100,00
Spektar 2 a) 3,27 9,34 87,39 100,00
Spektar 1 b) 71,56 23,27 5,17 100,00
Spektar 2 b) 254 8,16 89,30 100,00
Spektar 1 C) 72,12 24,08 3,80 100,00
Spektar 2 C) 3,93 10,01 86,06 100,00
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| pored difrakcije, dobijene su vrednosti koje su u skladu sa TD procenama
(kalkulacijama). Spektar 2 slike 5.3.14. b) je najblizi kalkulacijama za ¢vrst rastovor
srebra, (Ag) fazu. Prakti¢no se sa malom greSkom moze usvojiti da (Ag) odgovara
leguri Ag90-Zn8-Cu2. Tamna mesta na slikama, (Cu) faza, su ujednaenog sastava i
priblizno odgovaraju leguri Cu72-Zn24-Ag4.

>
um

Slika 5.3.15. SEM slika sa oznacenim mestima EDS analize za svaku fazu posebno
legura II (Ag43Cu37Zn20) uvecanje 1000x

Slika 5.3.15. je napravljena uz ivicu elektrode gde je zbog konstrukcije otezano

poliranje pa su uocljivi grubi risevi #1200 SiC papira za poliranje.

Tabela 5.3.10. EDS analiza faza sa slike 5.3.15. (svi rezultati su u mas. %)

Spektar Cu Zn Ag Ukupno
Spektar 1 67,75 26,14 6,11 100,00
Spektar 2 5,42 10,08 84,50 100,00
Spektar 3 67,72 26,51 5,77 100,00
Spektar 4 6,57 10,55 82,88 100,00

Sastav faza je sli¢an kao 1 kod legure Ag60Cu26Znl4, uz nesto veéi sadrzaj Cu u (Ag)
fazi 1 Ag u (Cu) fazi. Takode se uocava nesto nizi sadrzaj srebra u (Ag) fazi i bakra u
(Cu) fazi kao 1 o¢ekivan 1 veci sadrzaj cinka u (Cu) fazi.

Sastav faza legure III (Ag25Cu52,5Zn22,5) je slican kao kod legura:
I (Ag60Cu26Zn14) i 1l (Ag25Cu52,5Zn22,5).
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Tabela 5.3.11. a) EDS analiza faza sa
slike 5.3.16. a) (svi rezultati su u mas. %)

Spektar Cu Zn Ag  Ukupno

Spektar1 70,39 25,67 3,94 100,00
Spektar2 70,80 25,55 3,65 100,00

Levo:

Slika 5.3.16 a) SEM slika sa oznacenim
mestima EDS analize za (Cu) fazu legura
I (Ag25Cu52,57Zn22,5) uvecanje 1000x

Tabela 5.3.11. b) EDS analiza faza sa
slike 5.3.16. b) (svi rezultati su u mas. %)

Spektar Cu Zn Ag  Ukupno

Spektar1 5,21 10,51 84,28 100,00
Spektar2 7,54 11,36 81,10 100,00
Spektar 3 70,07 25,59 4,34 100,00
Spektar 4 68,59 25,57 5,84 100,00

B0um

Sllka 5.3.16 b) SEM shka sa oznaCenim mestima EDS analize za posebne faze legura I11
(Ag25Cu52 57Zn22,5) uveéanje 1000x

Tabela 5.3.11. ¢) EDS analiza faza sa
slike 5.3.16. ¢) (svi rezultati su u mas. %)

b4 Spektar Cu Zn Ag  Ukupno
Spektar1 5,03 10,20 84,77 100,00

Spektar 2 70,33 25,42 4,25 100,00
Spektar 3 70,31 25,87 3,81 100,00

60um
Slika 5.3.16 ¢) SEM slika sa oznacenim mestima EDS analize za posebne faze legura III
(Ag25Cu52,5Zn22,5) uvecanje 1000x

Nesto su manje konzistentni rezultati za (Ag) fazu, jer su slobodne povrSine mnogo

manje. Kod (Cu) faze dobijaju se sastavi koji vrlo malo odstupaju, naroCito kada je u
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pitanju cink. Dostupne povriine (Cu) za analizu su veée od 10 pm? za razliku od (Ag) gde
su skoro dva reda veli¢ine manje, Sto sigurno doprinosti vecoj reproduktibilnosti i
konzistentnosti rezultata. Zato ne treba uzimati sastav (Ag) faze kao bitno drugaciji od
prethodne dve legure nego sastav od oko 85% srebra uzeti kao posledicu uslova merenja.

Ovo je u skladu sa TD procenama i rezultatima dobijenim XRD analizom. Faze su:

1) Faza bogata na srebru, (Ag); XRD analizom: ¢vrsti rastvor srebra. Ova faza sadrzi do
5% bakra (at. 8%) a ostatak Cine srebro i zink, sa najve¢im sadrzajem srebra, oko 80% at.

2) Faza bogata na bakru, (Cu); na XRD se indentifikuje kao Cu3Zn. Ova faza sadrzi oko
70% mas. Cu, 25% Zn i 5% Ag. Verovatno je sadrzaj srebra i nesSto nizi (kao i bakra u
(Ag) fazi) ali je tacnije utvrdivanje nemoguce zbog ogranicenja EDS-a kao analiticke
metode za ovakve sisteme. Jednostvno, homogenost legure i raspored faza na mikro

nivou onemogucavaju tacnije merenje.

Ono $to je glavna razlika legura I do III je odnos faza sli€énog sastava. Udeo svake od
faze je procenjen TD kalkulacijama (5.2.4.) a eksperimentalno je priblizno odreden
XRD-om ali se to treba uzeti vise kao procena. Koris¢enjem Imagel® softvera izvrien je
pokusaj odredivanja dela povrSine koju zauzima svaka od faza. Najbolji rezultat (u
skladu sa TD procenama, mada se u njima odnosi na atomski udeo) dobijen je sa slike
5.3.16. b), sto je predstavljeno na slici 5.3.17.

Slika 5.3.17. SEM slika 5.3.16 b), obradena programom ImageJ®
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Dobijen je sledeci odnos povrsina: ,,tamna“, (Cu) faza: 79,1% i1 ,,svetla®“ (Ag) faza: 20,9%

EV iy | Levo:
A it

Slika 5.3.18 a) SEM slika sa oznacenim
mestima EDS analize faza leguru V
(Ag40Cu30Zn30) uvecanje 900x

Tabela 5.3.12. a) EDS analiza faza sa
slike 5.3.18. a) (svi rezultati su u mas. %)

Spektar Cu Zn Ag  Ukupno

Spektar1 5,64 22,02 72,34 100,00
Spektar 2 60,34 34,50 5,16 100,00

Levo:

Slika 5.3.18b) SEM slika sa oznacenim
mestima EDS analize faza legure
V(Ag40Cu30Zn30) uvecanje 1000x

Tabela 5.3.12. b) EDS analiza faza sa
slike 5.3.18. b) (svi rezultati su u mas. %)

Spektar Cu Zn Ag  Ukupno

Spektar1 7,94 21,93 70,13 100,00
Spektar2 60,08 34,11 5,81 100,00

Levo:

Slika 5.3.18c) SEM slika sa oznacenim
mestima EDS analize faza legureV
(Ag40Cu30Zn30) uvecanje 1000x

Tabela 5.3.12. ¢) EDS analiza faza sa
slike 5.3.18. ¢) (svi rezultati su u mas. %)

Spektar Cu Zn Ag  Ukupno

Spektar1 4,32 20,50 74,18 100,00
Spektar 2 58,97 34,07 6,96 100,00

Rezultati sa tri razli¢ita mesta su ujednaceni i sa malim razlikama u sastavu obe faze.
Prose¢ne vrednosti pokazuju da se faza (Ag) moze smatrati legurom Ag72Zn22Cu6 dok
se (Cu) faza moze smatrati legurom Cu60Zn34Ag6, pri ¢emu je zbog ogranicenosti

metode (kako je ve¢ napomenuto) verovatnije da je sadrzaj Cu u (Ag) 1 Ag u (Cu) nesto
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nizi, a koncentracija najzastupljenijih metala za toliko viSa, na $ta ukazuju najmanja
odstupanja kod analize za cink u obe faze. Ovo je i glavna razlika legure
Ag40Cu30Zn30 u odnosu na prethodne tri, kod kojih faza (Ag) ima vise srebra a (Cu)

vise bakra uz manje cinka u oba slucaja.

Ove razlike su od vaznosti iz dva osnovna razloga:

1) Sastav legure Cu64Zn36 na koju ukazuje XRD ili Cu (59-63) Zn (34-36) Ag (3-7) na
koju ukazuje EDS analiza se bitno razlikuje od ostale tri legure gde je a-CuZn faza
izvesna, a sadrzaj bakra je oko 70 do 74 mas. %. Sasvim je sigurno da za niZi sadrzaj
bakra decinkacija moze biti jace izrazena i faza (Cu) bi mogla da bude osteljivija na

koroziju i anodnu polarizaciju u hloridnim rastvorima nego u ostale tri (primarne legure).

2) Sadrzaj srebra u (Ag) fazi je kod legura I, II i III sigurno u oblasti koja se po
Pikeringovoj teoriji drugacije ponasa pri anodnoj polarizaciji. Sadrzaj srebra u fazi (Ag)
kod legure V (Ag40Cu30Zn30) je u opsegu prelaza iz legura koje se rastvaraju po ,,tipu I
(karakteristicno selektivno rastvaranje manje plemenite komponente) u legure koje se
rastvaraju po ,tipu II* (karakteristicno rastvaranje obe komponente pri potencijalima
iznad kriti¢nog Ec potencijala) gde izvesno spadaju legure I, 111 III (kao i dvofazna IV). U
radu Pikeringa (Pickering H. W., 1983.) je faza prelaza iz ,tipa I u ,,tip II* navedena
kada je ucesce srebra izmedu 50 i 70 at. (molskih) %, §to je priblizno 62% i1 80% masenih
respektivno. Iznad i ispod granica je izvesno ponaSanje po navedenim tipovima a u
prelaznoj zoni je sasvim neizvesno, naro€ito uzevsi u obzir 1 (makar mali) udeo trece

komponente u ovom slu¢aju bakra.
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5.4. Termodinamicka analiza sistema Ag-Cu-Zn u 3,5% rastvoru NaCl

Ravnoteze u ratvoru i potencijali za elektroktohemijske reakcije su utvrdene uzimanjem

svih termodinamicki moguéih (stabilnih) vrsta, ako nije drugacije naglaseno, kao i

njihovih standardnih slobodnih energija (G°) navedenih u Tabeli 5.4.1. Vrednosti u

tabeli su dobijene (preuzete) iz baze podataka softverskog paketa HSC Chemistry 6.1
(HSC Chemistry 6.1 software, developed by Outotec (Finland) Oy., 2007).

Koris¢ene su uobicajene (konvencionalne) procedure za izraGunavanje reverzibilnih

elektrodnih potencijala (E) i hemijskih ravnoteza bez promena oksidacionog stanja
(Tromans D. i Sun R., 1991.).

Tabela 5.4.1. Gibsove energije (G°) na 25 °C (HSC baza verzija 6.1, 2007.)

Hem.vrste  Stanje  G°, kJ-mol™
H* vodena 0,000
H, gasnha 0,000
O, gasna 0,000
Cu cvrsta 0,000
Ag cvrsta 0,000
Zn ¢vrsta 0,000
OH~ vodena —-157,285
H,O liquid -237,141
Cu* vodena 49,982
cu* vodena 65,040
Cu,0O évrsta —147.842
CuO évrsta -128,076
Cu(OH), cvrsta -372,707

Hem.vrste  Stanje  G°, kJ-mol™
Cl- vodena —-131,260
CuCly™ vodena —242,781
CuCl évrsta -120,022
CuCl, évrsta -173,728
CuCl,-2H,O0  Cvrsta —655,306
Cuy(OH)3Cl  ¢vrsta —669,616
AgCl Cvrsta -109,780
Ag’ vodena 77,115
AgCl,” vodena -215,681
AgCl, vodena -508,611
Zn0O évrsta -320,373
Zn* vodena ~147,252

Sve kalkulacije su izvrSene na osnovu slede¢ih vrednosti:

R =8,3145 J.K 1.mol™: F = 96485 C-mol™}; T=298,15 K,

za univerzalnu gasnu konstantu, Faradajevu konstantu i temperaturu od 25 °C, tim redom.
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5.4.1. Cu-CI-H,0

Najvaznija komponenta u sistemu u smislu elektrohemijskog ponasanja (poglavlje 5.5.)
sistema u (neutralnim) hloridnim rastvorima je bakar koji svojim rastvaranjem ima
najveéi uticaj ha odziv (gustinu struje) pri dinamickoj promeni potencijala. Bakar ima
najslozeniji E-pH dijagram u hloridnim rastvorima od svih komponenti legure. Uprosc¢eni
E-pH dijagram za sistem Cu-CI-H,0O dat je na slici 5.4.1.
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Slika 5.4.1. E-pH dijagram za ¢ist bakar u hloridnom rastvoru aktivnosti CI™ jona
0,41 i rastvronih Cu vrsta koncentracije 10 mol/dm®

Za konstrukciju dijagrama na slici 5.4.1. izvSene su dve modifikacije E-pH dijagrama
u cilju uproséenja i jasnije (slike). Thermodinamicki CuCI™ i CuCls*™ su stabilnije
vrste i kao takve treba da se nadu na dijagramu. Prvopomenuta vrsta izmedu CuCl,™ i
Cu?* a CuCls* izmedu CuCl,™ i Cu na diagramu, povecavajuéi potencijal stabilnosti

oba: kupri jona i CuCl,".

Na slici 5.4.1. prisutni su regioni stabilnosti pet vrsta u oblasti ograni¢enoj izmedu pH
vrednosti od 2 do 10 i potencijalima od —0,8 V do +1,0 V vs. SVE. U sistemu postoji

sedam ravnoteza kao Ste je prikazano na slici 5.4.1. Dve od njih su hemijske i nisu zavisne
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od potencijala, dve su elektrohemijske ali nezavisne od pH vrednosti a ostale tri EH
reakcije su zavisne i od potencijala i pH vrednost sa pojavom nagiba na E-pH diagramu.
Sve ravnotezne reakcije i njihove jednacine bi¢e date u poglavlju 5.5 osim za CuCl,”
oksidaciju do Cu(OH),. Bez obzira na reakcioni mehanizam, ona se moze formalno

predstaviti kao reakcija 5.4.1. sa odgovaraju¢om Nernstovom jednac¢inom (5.4.1. b).

CuCl, +2H,0 <> Cu(OH), +2H* +2CI~ +e" (5.4.1.)

E(Cu(OH), /CuCl;) = +0,848 — 0118 pH +0,118log[Cl ]-0,0592log[CuCl, ] ,
\V/ vs. SVE (5.4.1.b)

Mora se naglasiti da je ravnoteza za Cu** <> Cu(OH), na slici 5.4.1. predstavljena kao
vertikalna linija koja polazi iz prese¢ne tacke linija za reakcije (5.5.20b) i (5.4.1.b). Ova
vertikala ima poziciju na pH = 5,20 i idealno se uklapa na grafiku, ali nije u saglasnosti
sa, u literaturi objavljenim, vrednostima Ksp za ovu ravnotezu. U realnosti ova
ravnoteza se nalazi na visim pH vrednostima na grafiku, najmanje kao $to je prikazano
na slici 5.4.2. u saglasnosti sa (5.4.2b) ili na jo§ vi§im, na oko pH = 7 koliko se dobija iz
manjih literaturnih vrednosti konstante (Ksp) (Apak R. i drugi, 1999.).

Termodinamicki je ravnoteza izmedu Cu®* i Cu(OH), definisana jednaginom (5.4.2b)
(Hidmi L. i Edwards M., 1999.) i elektrohemijkim ravnotezama Cu,O/Cu(OH),,
CuCl,/Cu®" i eventualno Cu/Cu?* (iz precipitiranog Cu) koje su date jednacinama
(5.5.16D), (5.5.20b) i (5.4.3b).

Cu®" +20H"™ <> Cu(OH), (5.4.2)
Kep <3.98-10 j|j [Cu**]-[OH ]2 <102% (5.4.2h)
Cu<Cu* +2e” (5.4.3)
E(Cu/Cu*") =+0,337-0,0296 - log[Cu**], V vs. SHE (5.4.3b)

TaloZenje i rastvaranje bakar(11)-hidroksida iz ili do Cu®* je kompleksan proces na koji
uti¢u drugi joni u rastvoru kao i drugi uslovi u sistemu kao $to je njegova pH vrednost,
tako da sama ravnoteza nije u potpunosti definisana jednacinom (5.4.2b). U literaturi
objavljene vrednosti za proizvod rastvorljivosti (logK) dat kao K=[Cu®‘]/[H*]?
(logK=logKsp+28) ¢ak u dobro definisanim uslovima, za sveze istalozen Cu(OH),

variraju vi$e od dva reda veli¢ine (Apak R. i drugi, 1999.).
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Slika5.4.2.  Region ravnoteze CuCl,” sa Cu** i Cu(OH), na E-pH dijagramu za
Ksp = 3,98:107%! za reakciju (ravnotezu) Cu®* <> Cu(OH),

Isprekidane linije na slici 5.4.2. prikazuju ravnotezu izmedu Cu?* i Cu(OH), definisanom
elektrohemijskim ravnoteznim reakcijama, CuCl,\Cu?* i CuCl,\Cu(OH),. Pune linije

daju realisti¢nije oblasti ravnoteZe i ograni¢avaju oblast za Cu(OH), stabilnost.

E-pH dijagrami za cink i srebro u rastvoru gde je a(Cl”) = 0,41 su mnogo jednostavniji.
Cink je najstabilniji u rastvoru kao Zn?* na nizim pH vrednostima i u ravnoteZi sa
ZnO/Zn(OH); na visim (slika 5.4.3.). Prema (5.4.4.) i (5.4.4.b) (Zhang B. i drugi,
2009.), ravnoteza izmedu rastvornog i istalozenog cinka je na pH = 7 za koncentraciju
rastvornog jona cinka, C(Zn®*) = 3-10° mol/dm® i na pH = 8,5 za koncentraciju od

3-10° mol-dm™.
Zn** +20H™ <> Zn(OH), (5.4.4.)
Kep =3-107 (5.4.4.b)

Postoji mogucnost formiranja oksihlorida cinka preko reakcija kao $to je (5.5.17) i
takode preko Zn0O, jednacina (5.5.18). Medutim, ove reakcije su ¢isto hemijske i samo
Zn0O moze znacajno (ali indirektno) uticati na gustinu struje na polarizacionim krivama,
tako $to smanjuje aktivnu povrsinu. Obe reakcije zahtevaju Cu(ll) vrste kao oksidanse u
kontaktu sa Zn atomima u leguri.
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Zn - Cl - H,O - Sistem na 25,00 °C

E, vs. SVE (V)

15 |

1,0 |

05 [ Zn2+

00 [ Zn0O

-05 [

10 [

-15 Zn

2 4 6 8 10 12 pH

ELEMENTI Molalnost Pritisak, bar
Zn 1,00-10~* mol/kg 1,00
Cl 0,41 mol/kg 1,00

Slika 5.4.3. E-pH dijagram za cink u 3,5% NaCl rastvoru, za pH izmedu 2 i 12

E-pH dijagrami srebra u hloridnim rastvorima nisu $ire literaturno proucavani. Mogu se
naci u poglavlju o Purbeovim dijagramima za multikomponentne sisteme (7. Pourbaix
Diagrams for Multielement Systems; autori poglavlja Thompson W. T., Kaye M. H.,
Bale C. W. i Pelton A. D. u knjizi: Winston R. R., 2000.). Tu je dat dijagram za
koncentraciju CI™ jona od 1,0 mol-dm™2i koncentraciju rastvornih vrsta 107, 107, i 1072
mol-dm™>. Autori su uzeli u obzir samo AgCl i AgCl,™ (kao najvaznije vrste u sistemu u
oblasti termodinamicke stabilnosti vode) i pre svega uporedivali razlike sa Ag-H,O
sistemom uz zakljuéak da “AgCl kompletno zaklanja Ag” i Ag,O polja” na njemu za
koncentraciju ClI™ jona koja je kori$¢ena za kalkulaciju ravnoteza u sistemu. Pri ovome,
autori nisu uzeli u obzir AgCl, kao ni AgCIO;z i AgCIO,4 pri konstrukciji E-pH

dijagrama. Sa druge strane prvi put su u kalkulaciju su ukljucili reakciju:
Ag + 2H,0 + CI- — AgCIO, + 4H" + 5e™, koja do tada nije uzimana u obzir.

Neznatno se drugaciji dijagrami dobijaju novijim TD podacima (E-pH dijagrami su
posebno zanimljivi u ekstremnim oblastima, pH manje od nule i preko 14 ali to nije od
znaCaja za oblast ove disertacije) ali ukoliko se izostavi AgCls srebro-hloridni

kompleks zakljucak u oblastima bliskim neutralnim su identi¢ni, daju¢i iskljuc¢ivo AgCl
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ili AgCI,™ (uz Ag) u oblasti TD stabilnosti vode. U oblastima od interesa za korozione
procese i anodno rastvaranje srebra (niske koncentracije rastvornih vrsta) u rastvoru je
stabilan AgCl,™ jon a pri nizim koncentracijama AgCl (koje se formira na povrSini
elektrode, kao nerastvorna vrsta). Pri dodatku Ag" jona (AgNOs) jasno je da
najstabilnija vrsta postaje AgCl (slika 5.4.4.).

Ag - Cl - H,0 Sistem na 25°C Ag - Cl - H,0 - Sistem na 25 °C

AgO,

AgO,

—_Agl

06 Agel 05

AgCl;

Ag Ag
02 |

2 3 4 5 6 7 8 9 10 06
pH

2 4 6 8 10

pH
ELEMENTI Molalitet
Ag 1.000E-04 ELEMENTI Molalitet
Cl 1.000E+00 Ag 1.000E-05
[e]] 1.000E+00

a) b)
Slika 5.4.4. E-pH dijagram za sistem Ag-Cl-H,0 bez uzimanja u obzir AgCl,™ jona za
[CI7]=1,0 mol/dm?; a) za [Ag*]=10"* mol/dm?, b) za [Ag*]=10"> mol/dm®
Za visoke koncentracije Ag® jona stabilnija vrsta je nerastvorni AgCl, koji nastaje
oksidacijom srebra po reakciji:

Ag +Cl” < AgCl +e” (5.4.5)
E(AQCI/ Ag) =+0,223-0,059210g[CI ], V vs. SVE (5.4.5.b)

Za nize koncentracije Ag® (i niske koncentracije samog kompleksa) stabilniji je
rastvorni kompleks AgCl,™ pri ¢emu za 107 mol/dm® AgCl,™ stabilnija vrsta moze biti 1
AgCl ako je niza koncentracija hloridnih jona, npr. 0,1 mol/dm? a ako je ona veca, npr.
2 mol/dm? stabilniji je jon AgCls®; (uz E = 0,1465 V vs. SVE za tu koncentraciju
hloridnih jona, dok je za 1 mol/dm® E = 0,1896 V vs. SVE za AgCl,™ uz ostale uslove

navedene na slici 5.4.4.)

Mogucénost formiranja AgCl,~ kao najstabilnije vrste u odnosu na sve ostale srebro-
hloridne, Sto sugeri$u podaci HSC baze podataka (Tabela 5.4.1.), moze da bitno utice

na ponasanje bakra kod legura sistema Ag-Cu-Zn.
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Posledice formiranja AgCl, vrste mogu biti: redepozicija bakra i proSiren region

stabilnosti Cu,0, kao §to je prikazano na slici 5.4.6.

Reakcija nastanka AgCl,", oksidacijom srebra u hloridnom rastvoru, moze se predstaviti

jedna¢inom uz odgovarajuéu Tafelova zavisnost:
Ag +4Cl™ <> AgCl, +3e” (5.4.6.)
E(AgCI, / Ag) =0,0568 +0,0197 log[ AgCl, ]—0,078910g[CI ], V vs. SVE (5.4.6.b)

Shodno reakciji 5.4.6. i jednacini 5.4.6.b uzevsi u obzir i ovu rastvornu vrstu, ona
postaje dominantna i u niskim i visokim koncentracijama rastvornih Ag vrsta kao i
hloridnog jona. Za koncentraciju AgCls~ od 107 mol/dm?® i aktivnost hloridnih jona od
0,41 mol/dm® koja odgovara koncentraciji 3,5% NaCl ravnotezni potencijal je 0,031 V

vs. SVE $to je prikazano na slici 5.4.5.

Ag - Cl - H20 - Sistem na 25 °C
E, Vvs. SVE
1,4

I AgO, N
1,0 | N

06 |

AgCly

02

0,2 [
Ag

-0,6

pH

Slika 5.4.5. E-pH dijagram za sistem Ag-Cl-H,O sa AgCl,” jonom za a(Cl") = 0,41
mol/dm? i koncentraciju (aktivnost) AgCl,~ od 107 mol/dm®
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Slika 5.4.6. E-pH dijagram za Cu-Ag-Zn hloridni sistem pod uticajem Ag/AgCl,;
koncentracije Cu i Zn rastvornih vrsta su 10~ mol/dm? a aktivnost CI~ jona 0,41

(u kalkulaciji nije uzet u obzir jon CuCls*~ koji je u dinamickoj ravnotezi sa CuCly")

Linija izmedu oblasti stabilnosti CuCl,™ i Cu(l)-oksida na E-pH dijagramu ima nagib
iako su obe Cu vrste u istom oksidacionom stanju. Ovo je zbog gore navedenog uticaja
Ag(I11) hloridnog kompleksa. Uticaj pH vrednosti na ravnotezni reakcioni potencijal je

dat u jednacini:
E =+0,367—-0,0395- pH , V vs. SHE (5.4.7)
Takode treba da se naglasi da je ravnoteza izmedu Cu,O i Cu?* data po reakciji:

Cu,0+2H" «>2Cu* + H,0 +2e" (5.4.8)

E(Cu,0/Cu*) =+0,211+0,0592 pH +0,0592-log[Cu*], V vs. SHE  (5.4.8.h)

1z (5.4.8.b) je jasno da ravnotezni potencijal reakcije (5.4.8.) raste sa pH vrednoscu.

Bez obzira na to da li je TD analiza direktno povezana sa realnim (elektrodnim)
procesima, rezultat je znacajan u smislu mogucih ravnoteza i njima odgovarajucih

reakcija, kao $to je prikazano na slici 5.4.6.
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5.5. Polarizacione Krive i linearna polarizacija

Kao polazna legura za objasnjenje ponaSanja pri potenciodinamickim uslovima (brzina
promene 1 mV/s) izabrana je legura II koja ima sli¢an fazni sastav kao I i III (Ag ¢vrsti
rastvor i CuszZn) uz srednji sadrzaj svih metala (srebra, bakra i cinka). Uporedenjem sa
ovom legurom mogu se dati zakljucci za ovu seriju legura sa sadrzajem Ag od 25% do

60%, a legura V Ce biti data nasuprot njima pri ¢emu ¢e biti naglaSene sli¢nosti i razlike.

5.5.1. Polarizacione krive za leguru Il (Ag43Cu37Zn20)

Polarizacione krive za leguru Il su prikazane na slici 5.5.1. Ova legura pokazuje
ponasanje pri anodnoj polaziracijisli¢cno onome koje je karakteristicno za ¢ist bakar i o-
mesing (Flatt R.K. i Brook P.A., 1971.), (Kabasakaloglu M. i drugi, 2002.) i (Kosec T. i
drugi, 2007.). Polarizaciona kriva ukazuje na preovladavajuéi uticaj (Cu) faze (bakrom
bogate faze) na koroziono i ponasSanje pod uslovima anodne polarizacije legure.
Vrednosti povezanih elektrohemijskih parametara kao sto su potencijal otvorenog kola
(POK), korozioni potencijal (Exor), koroziona gustina struje (jkor), anodni Tafelov nagib
(Ba) 1 katodni Tafelov nagib (B¢), za deaerisani i prirodno aerisani 3,5% rastvor NacCl, su
date u tabeli 5.5.1.

Uobicajeno je da polarizaciona kriva za bakar u hloridnim rastvorima, u zavisnosti od
primenjenog natpotencijala, moze da se podeli u tri oblasti (Crundwell F.K., 1992)) i
(Kear G. i drugi, 2004.):

(1) oblast Tafelove zavisnosti,
(2) oblast grani¢ne (gustine) struje,

(3) oblast na potencijalima iznad platoa grani¢ne struje.

Deo polarizacione krive gde se pojavljuju strujni pik 1 minimum, izmedu Tafelove 1
oblasti platoa grani¢ne struje, se ponekad uzima kao posebna oblast na polarizacionoj
krivoj za Cist bakar (Crundwell F.K., 1992.). Za rastvore u stanju mirovanja, oblast
grani¢ne struje nije tako dobro razvijena (Tromans D. i Sun R., 1991.) ili traje kratko,
kako za bakar tako i za Cu-Zn legure (Kosec T. i drugi, 2007.). Za ovakve uslove u ovoj

oblasti se obi¢no pojavljuje mali strujni pik.
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Slika 5.5.1. Potenciodinamicke polarizacione krive za leguru Ag43Cu37Zn20 u prirodno
aerisanom i deaerisanom 3,5% NaCl rastvoru, pri brzini promene potencijala 1 mV/s.
Umetnuti deo u gornjem levom uglu pokazuje oblast potencijala izmedu —200 i =120 mV

na polarizacionim krivama.

Oblast vec¢ih potencijala od onih u oblasti grani¢ne struje na slici 5.5.1. pokazuje vece
razlike u odnosu na deo na polarizacionoj krivoj za &ist bakar, budu¢i da se ne
pojavljuje oStar porast gustine struje na ovim (visokim) potencijalima. Sveukupno, oblik
(polarizacione) krive na slici 5.5.1. je tipi¢an za Cu i Cu-Zn legure u blisko neutralnim
hloridnim rastvorima u pocenim delovima, ukljucujuéi izrazen prvi pik i minimum
nakon njega. Deo koji sledi na krivoj, izmedu 50 mV i 250 mV je takode uobicajen za
rastvore bez meSanja ali uz pojavu dva mala pika i1 Sirokog netipi€nog strujnog
minimuma izmedu ova dva maksimuma. Vece razlike u odnosu na polarizacione krive
za Cu i Cu-Zn su na potencijalima iznad +250 mV gde gustina struje dostize maksimum
na oko +0,5 V (veoma $irok strujni talas (“pik™) na krivoj) nakon koga sledi pad j sve
do potencijala od +1,0 V. Oscilacije gustine struje su karakteristiéne za oba rastvora i
pojavljuju se naro¢ito posle pocetka formiranja CuCl filma. Ove oscilacije se formiraju

ranije i uopste su vise izrazene u deaerisanom rastvrou, narocito na potencijalima iznad
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+600 mV. One se mogu povezati sa procesima rastvaranje-talozenje. Vise gustine struje
u aerisanom rastvoru u istoj oblasti ukazuje na manje kompaktan film na povrSini u

odnosu na deaerisani rastvor.

Tabela 5.5.1. Elektrohemijski parametri iz polarizacionih merenja na Ag43Cu37Zn20

leguri (II) utvrdeni Tafelovom ekstrapolacijom

Parametar POK Exor. Jkor. Ba Bk
(MV/ZKE) |(mV/ZKE) | (nAlem?) | (mV/dek.) | (mV/dek.)

Deaerisani 3,5% NaCl rastvor -319 -316 2,45 77 134
Aerisani 3,5% NaCl rastvor —248 —253 6,46 67 -160

Potencijal otvorenog kola (POK) bio je —319,0 mV za deaerisani rastvor i —247,7 mV za
prirodno aerisani rastvor. Ovo je ocekivano ponasanje s obzirom na to da rastvoreni
Kiseonik pospesuje katodnu reakciju svojom redukcijom i pomera POK u pravcu
pozitivnijih vrednosti. Ova vrednost (u aerisanom rastvoru) je sliéna objavljenim
rezultatima za Cist bakar i mesing u aerisanim 3% NaCl rastvorima (KosecT. i drugi,
2007.) i (Bastos M.C. i drugi, 2008.) i mesingu u aerisanom 3,5% NaCl rastvoru (El-
Sherif R.M. i drugi, 2004.). Ovo snazno ukazuje da faza bogata bakrom, (Cu) faza, legure

ima pretezni uticaj na POK sa jako malim uticajem faze bogate na srebru.

POK na neredukovanoj povrsini elektrode (legure) pozitivniji nego na redukovanim, §to
ukazuje na povrsinske oksidne filmove. POK na sveZe poliranim povrSinama za leguru 11
iznosi —202,3 mV (prosek 7 merenja uz odstupanja = 6 mV). Pazljivim rukovanjem
(skra¢ivanjem kontakta sa vazduhom) bez redukcije postize se POK od —-222,6 mV
(proslek 5 merenja). Stabilna vrednost POK-a se brze dobija bez prethodne (EH) redukcije,
u najveéem broju slucajeva u manje od 5 min. ili u intervalu 5 do 10 min. Tipi¢na

zavisnost POK od vremena za leguru Il (u oba slucaja) data je na slici 5.5.2.

Na slici 5.5.2. prikazana je zavisnost POK-a od vremena. Pocetna tacka (t = 0 s)
vremenskog intervala je 30 do 60 s nakon redukcije povrSine (dato iz prakti¢nih razloga

kada se potencijal priblizio POK-u, po ranijim merenjima na manje od 100 mV).
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Slika 5.5.2. Merenje potencijala otvorenog kola (POK) za leguru Il u deaerisanom 3,5%

NaCl rastvoru, nakon (katodne) redukcije na —1,5 V vs. ZKE u trajanju od 25 min.

Nakon $to POK dostigne —400 mV (razliku od cca. 90 mV od POK), stabilizacija sledi
relativno brzo. Nakon 5 min. se ve¢ postize vrednost koja ne odstupa mnogo od konacne
(=324 mV; razlika od samo 5 mV). Ta vrednost ne odstupa vise od £1 mV u vise od 2
min. (146 s) Sto je prvi manje strog kriterijum za POK, stroze se uzima 5 min. pri ¢emu
je to u hloridnim rastvorima za mnoge legure 1 metale jako tesko izvodljivo. Takode se
lako uvida da su vrednosti —321 mV i —320 mV takode stabilne vrednosti koje se (sa jo$
manjom greSkom) mogu uzeti kao POK (prva uz odstupanje £1 mV od 12 do 15 min. a
druga 16 do 20 min.). Kako su i druge zavisnosti sli¢ne, zakljucak je da je 20 minuta
dovoljan period za dostizanje POK-a, iako je odredivanje korozionog potencijala
pokazalo da POK-u treba da jo$ neko vreme raste vrednost ali je sa dijagrama (i iz
razlike) ocigledno da je vrednost posle 25 min. viSe nego odgovarajuca. Problem sa
hloridnim rastvorima je da pri dugoj ekspoziciji ovoj korozionoj sredini POK pocinje
znacajnije da se menja, kako je to prikazano u studijama gde je on meren u dugim

vremenskim intervalima.
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Vrednosti katodnih Tafelovih nagiba odgovaraju oblasti potencijala od —130 do —170
mV/dek. za cist bakar u aerisanim hloridnim sredinama posebno za sveze polirane i pre-
dredukovane povrsine (Kear G. i drugi, 2004.) §to je je bio tretman i u ovom istrazivanju.
Katodni Tafelovinagibi su uporedivi sa onima koji su dobijeni za redukciju kiseonika na
bakru i mesingu (Balakrishnan K. i Venkatesan V. K., 1979.).

Nesto vece vrednosti mogu se pripisati sporijoj redukciji na delimi¢no oksidima
pokrivenoj povrsini obzirom da je uzorak bio potopljen u rastvoru na POK-u pre snimanja
potenciodinamickih krivih. Anodni Tafelovi nagibi za leguru II su veci nego uobicajeni za
Cist bakar (60 mV/dek.) uz o€igledan uticaj rastvaranja cinka u Tafelovoj oblasti. Anodni i
katodni Tafelovi nagibi za &ist cink u 0,1 mol/dm* NaCl rastvoru na pH od 5,3 bili su 60 i
120 mV/dek., respektivno (Williams L. F. G., 1979.). Ovakave vrednosti su u saglasnosti
sa cisto aktivacionom kontrolom. Medutim, vrednosti od 75 mV i 150 mV/dek.
zabelezene su pri produzenim vremenima izlozenosti (elektroda od) cinka u rastvoru. Ove
vrednosti se mogu ocekivati ¢ak 1 pri kra¢im vremenima slobodne korozije na vi§im pH
vrednostima (od ispitivanjih u pomenutom radu) i viS§im koncentracijama NaCl u

rastovoru $to ukazuje na jak uticaj rastvaranja Zn na anodni Tafelov nagib.

Tafelov nagib nije odredivan softverski ve¢ klasicno (manuelno) uz procenu linearnosti
sa grafika i crtanjem pravih koje dobro fituju Tafelove zavisnosti. U preseku pravih koje
predstavljaju Tafelove zavisnosti za anodnu i katodnu polarizacionu krivu, nalazi se
tacka iz koje se ocCitavaju vrednosti korozionog potencijala (Eyo) I gustine korozione
struje (jkor.) kao $to je dato na slici 5.5.3. Oc¢igledno je da zavisnost log j od E pocinje
znacajno da odstupa od linearnosti od oko —165 mV (o¢igledno od —0,16 V), iako je
Tafelova zavisnost jako izrazena tek do oko —225 mV, §to je oko 95 mV od POK-a.
Analogno su ove vrednosti (graficki) odredene i za ostale legure a rezultati su dati u

daljem tekstu ovog poglavlja.
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Slika 5.5.3. Odredivanje Tafelovih nagiba i (Exor) 1 (jx) za leguru 1l (Ag43Cu37Zn20) u
deaerisanom 3,5% rastvoru NacCl

Vrednosti polarizacione otpornosti, Rp, dobijeni metodom linearne polarizacije (LPR)
su kori$¢éne za konverziju polarizacionih podataka (iz Tabele 5.5.1.) u brzinu korozije
izrazene korozionom gustinom struje (jkor) koris¢enjem dobro poznate Stern—Gerijeve
(Stern—Geary) jednacine, (Williams L.F.G., 1979.), (Stern M. i Geary A.L., 1957.),
(Walter G.W., 1975.), (Kanno K. i drugi, 1980.) i (Cleveland C. i drugi, 2014.), saglasno
izrazu datom jednacini (5.5.1.), i dati su u Tabli 5.5.2.

B

o = le e LB (5.5.1.)
2303(8,-4) R, R,

Gde su:
Rp— polarizaciona otpornost,
Ba i Bc — Tafelovinagibi za parcijalne anodei katodne procese, tim redom,

B — konstanta proporcionalnosti, definisana samom jednac¢inom.

Ry je definisana jednac¢inom (5.5.2.)
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()
A ) (55.2.

Tabla 5.5.2. Korozioni parametri odredeni metodom linearnog polarizacionog otpora

Parametar R, (kQ-cm®) B (mV) Jkor.
(nA/cm?)

Deaerisani 3,5% NaCl rastvor 7,58 21,2 2,80

Aerisani 3,5% NacCl rastvor 3,72 20,5 551

Vrednosti jkor. Su slicne onima dobijenim Tafelovom ekstrapolacijom; razlika je u
tome da LRP (linearna polarizacija) daje nesto vecu vrednosti za deaerisani rastvor i
manju za aerisani. Konstanta proporcionalnosti, B, iz Stern-Gerijeve jednacine je u
oblasti vrednosti za koroziju bakra u 3-3,5% NaCl rastvorima: od 19 do 31 mV (Kear
G. i drugi, 2004.). One su takode sli¢ne vrednostima od 19 mV i 21 mV za ¢ist cink u
0,1 mol/dm® NaCl aerisanom rastvoru nakon jednog sata od uranjanja pri slobodnoj
(prirodnoj) koroziji (Williams L. F. G., 1979.).

Vrednosti za gustinu korozione struje daju nesto vecu ali sli¢nu korozionu otpornost
legure Il u odnosu na ¢ist bakar i mesing u i neutralnimhloridnim rastvorima
(Ravichandran R. i Nanjundan S., 2004.), (Otmaci¢ H. i StupniSek-Lisac E., 2003.) i
(Curkovi¢ H. O. i drugi, 2010.). To moze biti zbog inertnije faze koja je u sastavu
legure, ali ostaje pitanje da li je ovakav rezultat prosto zbog odnosa povrsine aktivnije

(Cu) faze prema ukupnoj povrsini uzorka (elektrode, uzorka).
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5.5.2. Ostale legure sistema Ag—Cu-Zn, Ag-Zn i Cu-Zn
5.5.2.1. Legure sli¢nog sastava faza (I1i I11)

Dvokomponentne legure nisu ispitivane detaljno kao trokomponentne, na primer
korozioni potencijal i koroziona struja nisu odredivani za Ag-Zn ali je legura Cu-Zn
zbog sli¢nosti i uticaja na koroziono i anodno ponaSanje trokomponentnih legura
ispitivana po svim parametrima. Ipak, zbog obimnosti istrazivanja, nece biti predstavljeni
svi detalji (nego ¢e se skukcesivno objavljivati u literaturi ukoliko budu od znacaja za
buduéa istrazivanja).

Potencijal otvorenog kola je utvrdivan za sve legure, kako u aerisanom tako i1 deaerisanom

rastvoru. Rezultati za deaerisan 3,5% rastvor NaCl, pH ~ 6,75 dati su u tabeli 5.5.3.

Tabela 5.5.3. Potencijal otvorenog kola (POK) u 3,5% rastvoru NaCl za razli¢ite legure
i razli¢itim uslovima, navedenim u tabeli (potencijali su dati u mV vs. ZKE)

3,5% NaCl rastvor| Deaerisan Aerisan
Nacin pripreme povrSine legure
Elektroda Sastav legure Poliranje uz naknadnu Sveze polirana
EH redukciju povrsina (bez red.)
I Ag60Cu26Zn14 -212 -154 -126
I Ag43Cu37Zn20 -319 —248 —202
1 Ag25Cu52,5Zn22,5 -308 -251 -215
v Ag91Zn9 -152 43 -19
\% Ag40Cu30Zn30 —-324 —257 -213
VI Cu72Zn28 -329 —265 —226

U odsustvu kiseonika, vrednost POK-a se uspostavlja sporije i uz vece varijacije u toku
merenja, ali su rezultati ponovljivijer razlika u koncentraciji kiseonika manja jer se radi
0 tragovima zaostalog kiseonika u odnosu na prirodno aerisan rastvor gde su odstupanja
vecéa, Cesto 1 10 mV od prosecne vrednosti. Kod deaerisanog rastvora ovakve razlike

ukazuju na nedovoljno uklanjanje kiseonika iz rastvora.

Uocljiva je mala razlika u POK-a za sve legure osim I i IV (sa najviSe srebra). Za

deaerisane rastvore je to posebno izrazeno kod II, V 1 VI (unutar 10 mV) 1 gde,
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iznenadujuce, legura III ima pozitivniji POK od II i V. Najveca razlika POK-a za bilo
koje uslove kod ovih legura (osim Ag60Cu26Znl14 i Ag91Zn9) ne prelazi 24 mV S§to
ukazuje na veoma sli¢no koroziono ponasanje pri slobodnoj koroziji i osnovne paremetre
korozije u okolini POK-a. Naravno, POK bi morao da se meri na mnogo duzim
intervalima (min. 168 h) da bi se samo na osnovu njega dao neki precizniji zakljucak,

naro¢ito kod ovako bliskih vrednosti.

Legura | ima oko 100 mV pozitivniji POK u odnosu na ostale legure sa manjim
sadrzajem srebra i pored gotovo identi¢nog faznog sastava i drugih sli¢nosti sa legurama
IT i III. Po ovom paremetru ova legura je bliza binarnoj Ag—Zn koja sadrzi znac¢ajno vise
srebra. Naravno, 60 mV razlike u deaerisanom rastvoru (i viSe za aerisane) jasno
pokazuje da medu njima postoji znacajna razlika. Zbog ovoga se moze ocekivati
znacajno bolja koroziona postojanost legure I u 3,5% NaCl od svih ostalih trojnih
legura. Ovo ukazuje da iznad neke koncentracije (ve¢e od 43 mas. % a manje od 60
mas. % ili steh. (at. %), 30 i 47 respektivno) srebra u ispitivanom trojnom sistemu,
koroziona otpornost naglo raste.

Tabela 5.5.4. Elektrohemijski parametri iz polarizacionih merenja na razli¢itim

legurama utvrdeni Tafelovom ekstrapolacijom

Parametar\legura Legura | Legura |Leguralll | LeguraV | Legura
In* VI
Ba, mV/dek. (Aer.) 63,3 67 70 71 80
Ba, mV/dek. (Deaer.) 58,2 77 72 66,4 83
Bk, mV/dek. (Aer.) -161,4 -160 -163 -163 -170
Bk, mV/dek. (Deaer.) -131,5 -134 —-138,6 -139,7 -143
Koef. prop. B, mV (Aeris.) 19,74 20,5 21,3 21,5 23,6
Koef. prop. B, mV (Deaer.) | 17,52 21,2 20,6 19,54 22,8
Ex, mV vs. ZKE (Aeris.) -157 —253 —256 —255 —268
Ex, mV vs. ZKE (Deaer.) ~213 -316 —311 -318 -333
jkor, LA/CM? (Aeris. rast.) 3,39 6,46 10,23 9,12 12,02
jkor., HA/cm? (Dear. rast.) 1,48 2,45 3,89 4,17 5,50

* rezultati iz tabela 5.5.1. 1 5.5.2. prikazani zbog lakseg poredenja svih ispitivanih legura
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U tabeli 5.5.4. dati su parametri utvrdeni Tafelovom ekstrapolacijom za sve legure osim
za leguru 1V (Ag—Zn). Preciznije se mogu odrediti parametri u deaerisanom rastvoru pa
su za neke od legura dati sa viSe znacajnih cifara. Ovo je narocito izrazeno kod katodnih

Tafelovih nagiba ali i kod anodnog za leguru V (slika 5.5.4.) u deaerisanom rastvoru.

Razlike u Tafelovim nagibima su male i za legure III i VI (kao i kod II) su anodni veéi u
deaerisanim rastvorima (najveca razlika kod legure II) a kod legura I 1 V su veci anodni
Tafelovi nagibi u aerisanim rastvorima za gotovo identicnih 5 mV/dek. Kod legure I su
karakteristi¢ni nagibi bliski 60 mV/dek. pri ¢emu je onaj za deaerisani rastvor blizi
vrednosti 59,2 mV/dek. §to je karakteristi¢no za Cist bakar (Kear G. i drugi, 2004.) ali i
cink (Williams L.F.G., 1979.), pri ¢emu je utvrdeno da je kontrola meSovita i aktivaciona,

po redosledu navodenja.

Katodni Tafelovi nagibi rastu sa opadanjem korozione otpornosti legure (porastom jier.)
i to u deaerisanim rastvorima za sve slucajeve a kod aerisanih uz izuzetak da je ovaj
nagib neznatno manji kod legure II nego kod legure I, ali uz ¢injenicu da je za sve
legure sistema Ag—Cu—Zn u aerisanim rastvorima razlika izuzetno mala (3 mV izmedu

minimalne i maksimalne vrednosti).

Koeficijent proporcionalnosti iz Geri-Sternove jednadine, B, je izrazito najmanji kod
legure I a najveci kod legure VI (a—mesing) $to ukazuje da on, sli¢no katodnim (i donekle
anodnim) Tafelovim nagibima, raste sa opadanjem korozione otpornosti legure
(indirektno isa sadrzajem srebra, makar za dve navedene legure) iako ta pravilnost nije u
potpunosti jasna kod legura Il, IIT i V, narocito kod deaerisanih rastvora. Karakteristicana
je mala vrednost B kod legure V zbog Cega je polarizaciona kriva u deaerisanom rastvoru
I data posebno na slici 5.5.5. Ipak, vrednosti POK, korozionog potencijala i donekle
korozione struje ne potvrduju da je u deaerisanom rastvoru ova legura najpostojanija
posle legure I, ve¢ da je tek neznatno otpornija od legure III koja ima znacajno niZi
sadrzaj srebra, Sto ukazuje na to da je fazni sastav znaCajan U slicnoj meri kao i sam

procenat srebra u leguri.

Vrednost korozionih potencijala ne odstupa mnogo od vrednosti za POK, narocito za
deaerisane rastvore i ¢esce je pozitivnija. Najveca razlika je kod legure V (u pozitivnom
smeru). Kod aerisanih rastvora je razlika ova dva potencijala neSto veca ali i dalje ispod

10 mV za sve ispitivane legure.
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Najznacajniji parametar dobijen Tafelovom ekstrapolacijom je, svakako, koroziona struja
koja direktno pokazuje brzinu oksidacije metala (legure) na korozionom potencijalu.
Naravno, ova vrednost se ¢esto i znacajno razlikuje od brzine korozije dobijene merenjem
gubitka mase (Cesto 1 do reda velicine) ali je dobar pokazatelj korozione otpronosti legure
(metala) u odredenoj korozionoj sredini pri kontrolisanim uslovima. U mnogim
rastvorima, a naroc€ito hloridnim, dolazi do znacajnog odstupanja u vrednosti POK tokom
duzeg vremenskog intervala, konkretno za bakar u sintetickoj morskoj vodi (aerisan
rastvor), se kre¢e u rasponu od oko —0,4 V i —0,05 V vs. ZKE (Ferreira J.P. i drugi,
2004.) za vremenski interval od 3 meseca pri ¢emu za puferovanu morsku vodu
oscilacije pocinju tek nakon 40 dana 1 neSto su manje amplitude dok kod nepuferisanog

rastvora one pocinju znatno ranije, ve¢ posle nekoliko ¢asova.

Ocekivano, legura I ima najmanje vrednosti korozione struje i ova vrednost raste sa
smanjenjem sadrZaja srebra, odnosno (Ag) faze, u leguri. Pravilnost je potpuna pri ¢emu
je veca razlika izmedu legura II 1 III nego 11 II u deaerisanom rastvoru, dok je priblizno
ista ili manja u aerisanom. Razlike su relativno male i istog reda veli¢ine §to se moglo
ocekivati. Razlika u korozionom potencijalu je, naravno, mnogo veca izmedu I i II tako
da je rezultat u deaerisanom rastvoru u saglasnosti sa ovim ali ne i u aerisanom. Fazni
sastav svakako ima veliki uticaj jer se iz tabele 5.5.4. moze videti da su vrednosti
izmedu legura Il 1 V sli¢ne, $to se samo na osnovu koncentracije srebra ne bi ocekivalo
(25% u odnosu na 40%). Zanimljiv detalj iz tabele 5.5.4. je to da je vrednost jkor. niza za
leguru III nego V (doduSe nesto manja razlika, nego $to je viSa u aerisanom) §to je bilo
neocekivano ali je u skladu sa osetno niZzim potencijalom otvorenog kola, i nesto
manjom razlikom (ali u korist legure 111) u korozionom potencijalu (koji je nizi od POK
kod legure III a visi od POK kod legure V).

Vrednosti jkor. za legure 111 i V su relativno bliske onima dobijenim za leguru VI (a-
mesing), naroito u aerisanom rastvoru a nes§to su vece (relativne) razlike u
deaerisanomrastvoru. Vrednosti su manje za 15 i 25% (legura 11l u odnosu na VI i
legura V u odnosu na VI) u aerisanom i oko 30 i 25% deaerisanom rastvoru (istim
redosledom) $to u velikoj meri koincidira sa sadrzajem (Cu) faze u leguri, slicno ve¢
reCenom kod legure II. Iako ovo zvuci logi¢no (neSto je manja razlika u korozionoj
otpornosti $to ukazuje na mali negativni uticaj (Ag) faze na korozionu otpornost (Cu)

faze). Ipak, da bi ovakav zakljuak bio zasnovan, potrebna su druga, dodatna,
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istrazivanja a u sprovedenom je utvrdeno da je rastvaranje pri anodnoj polarizaciji
primarno iz (Cu) faze, narocito do potencijala koji odgovaraju prvom piku na PK, ali se
isti zakljucak 1 pored navedenih indicija ne moze automatski pripisati 1 za potencijale

blizu korozionog.

Kako legure I, 11 1 III imaju slucaj fazni sastav od znacaja je izvrSiti detaljnije poredenje
ponasanja pri anodnoj polarizaciji (a ne samo u okolini korozionog potencijala), $to se

moze videti na slici 5.5.4. na kojoj su uporedo date polarizacione krive za ove legure.

1.5
1.0
N 0.5 -
§ 1 — Ag25Cu52,5Zn22.5
< 5o- ——— Ag43Cu37Zn20
S : —— Ag60CU26Zn14
g
2 054
1.0
1.5
T T T T T T T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000

E, mV vs. ZKE

Slika 5.5.4. Uporedne anodne potenciodinamicke polarizaciona krive za legure I, 111 I11

pri brzini promene potencijala od 1 mV/s u deaerisanom 3,5% NaCl rastvoru

Sa slike 5.5.4. se uocava velika sli¢nost osobina ove tri legure, pri ¢emu je ona narocito
izrazena kod legura II i1 III. Vrednosti j su sli¢ne i manje razlicite kad se porede ove dve
legure nego Sto je slucaj ako se legura II poredi sa legurom I. Bitnija razlika nastaje na
potencijalu od oko —120 mV i kasnije se ogleda u tome da kod legure 11l odstupanje od
linearnosti (uslovno “produzene” Tafelove zavisnosti) nastaje na oko —100 mV dok se
ona kod legure II uocava tek na oko —40 mV. Upravo u oblasti od —40 mV do 0 mV su

vrednosti j najblize 1 gotovo se poklapaju, uz pojavu prvog pika na priblizno istom
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potencijalu (10 mV kod leg. 11 i 13 mV kod IlI). Osim polozaja pika, oni su sli¢ni i po
obliku (malo ostriji kod legure II) i §to je jo$ vaznije i po vrednosti gustine struje na
pikovima (njihovim intenzitetima) koji iznose: 14,7 mA/cm? kod legure 11 i 15,9 mA/cm?
kod legure 111.Ove vrednosti se razlikuju za manje od 10% S$to je uzevsi vrednosti
korozionih struja i uzevsi da je odnos srebra kod III i II priblizno 7/12, kao i mnogo
vece povrsine (Cu) faze kod legure III, pomalo neocekivano. Ovo se ponavlja i kod
aerisanih rastvora (15,1 (11) i 16,7 mA/cm? (111)) gde je razlika neznatno veéa ali je i

dalje uocljiva velika sli¢nost.

Opadajuéi deo pika je strm (gotovo identicno) kod obe legure a kod legure III se postize
na nesto visem potencijalu (50 mV) $to je razlika od tek 4 mV u odnosu na potencijal
pikova. Gustina struje je znagajno veéa kod legure III i iznosi 8,8 mA/cm? u odnosu na
6,1 mA/cm? §to je vec gotovo 50% vise i ukazuje na vecu poroznost 1/ili slabiju adheziju

povrsinskog sloja.

Sli¢nost se nastavlja i pojavom drugog, iako slabo izrazenog, pika na obe polarizacione
krive, na potencijalu od oko 70 mV. Vrednosti se i dalje razlikuju veoma malo (9,95
mA/cm?(111) i 8,47 mA/cm? kod legure 1I). Sli¢nost polarizacionih krivih se tu ne
zavrSava jer je i1 pojava (nekarakteristicnog) minimuma izmedu pikova II i III na
priblizno istim potencijalima, i nastavlja se sve do pojave treceg pika, koji se kod legure
IIT pojavljuje na nesto pozitivnijem potencijalu (225 mV nasuprot 210 mV), za razliku
od legure II gde je j znatno niZa za taj pik nego pik (I), tek 10,7 mA/cm?, kod nje je
vrednost j tek neznatno manja nego kod pika (1) i iznosti 15,2 mA/cm?, §to dalje
koincidira sa vrednos§¢u pika (I) kod legure II. Oblik opadajuc¢eg dela ovog pika je slican
kod obe legure ali je jasnije definisan kod legure Il i zavrSava se na oko 30 mV niZzem

potencijalu (235 mV u odnosu na 265 mV).

Znacajnija razlika (uz zadrZavanje slicnosti) se pojavljuje na viSim potencijalima od
zavrsetka treeg pika (minimuma nakon njega) gde se kod legure II pojavljuje pravilan
strujni talas koji je kod legure III malo izduzeniji (uz tacku infleksije na oko 425 mV).
Vrednost maksimuma se kod legure 111 pojavljuje za oko 120 mV pozitivnije i uz znatno

viSu gustinu stuje (23,7 prema 14,4 mA/cm?).

Manja pravilnost talasa se ogleda i u opadaju¢em delu talasa gde se on na nekoliko

mesta (kao 1 u rastu¢em ali na vise njih) on “lomi” uz jedan mali (kra¢i) strujni plato
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izmedu 700 i 725 mV. I pored toga, slicnost izmedu legure III i II pri anodnoj
polarizaciji je izuzetna u celom opsegu potencijala. Znacajno je napomenuti da je
gustina struje na celom dijagramu (od —200 mV do 1000 mV) kod legure Il manja nego

kod legure 111, Sto nije slucaj ako se porede I'i II (i kasnije I 1 V, videti sliku 5.5.5.).

Kad se uporede legure II 1 I, moZe se uociti znacajna razlika posle pojave prvog pika.
Vrednosti gustine struje su manje kod legure | na svim potencijalima, osim u intevalu
od +35 mV do +65 mV, $§to je uzrokovano ¢injenicom da polarizaciona kriva za leguru I
nema karakteristiCan minimum kao legure I 1 III (i V kako ¢e kasnije biti pokazano).
Sve do prvog pika postoji sli¢nost u obliku polarizacionih krivih osim §to kod legure I je
karakteristi¢no da nakon —70 mV i narocito —50 mV gustina struje sporije raste $to ¢ini
prvi pik raSirenijim nego Sto je to slucaj kod legure II. Oblik prvog pika je vise

simetri¢an kod legure I nego II i sa mnogo manje strmim opadaju¢im delom.

Na polarizacionoj krivoj legure I se ne uocava pik II kao kod legura II i III, a veoma
slabo izrazen minimum (zavrSetak pika (I)) se pojavljuje na priblizno istom potencijalu
(110 mV) kao kod legure Il posle (malog) pika (I). Drugi pik (koji odgovara piku (111)
kod legura II 1 III) se pojavljuje na visSem potencijalu u odnosu na ostale dve legure
(+250 mV) i ima najmanje strm ulazni deo (skoro linearan). Ipak, silazni deo je veoma

.....

+290 mV (+235 mV kod leg. I1).

Nakon ovog minimuma pocinje 1 glavna razlika kod polarizacione krive za leguru I u
odnosu na II (i III) jer prakticno nema strujnog talasa iznad 300 mV ve¢ prakti¢no
strujnog platoa, pre koga sledi jako mali pik na 310 mV ( j = 6,3 mA/cm?). Nakon
blagog rasta do 425 mV (uz j priblizno 6,5 mA/cm?) sledi praktiéno plato uz mala
odstupanja u intervalu j od 6,0 do 6,8 mA/cm? sve do oko 850 mV, nakon cega je malo
izrazeniji pad do 1000 mV gde je j 5,5 mA/cm?. Prakti¢no je ovo jedan jako raSiren
talas gde postoji pravilnost u tom smislu ali je veoma rasiren i viSe li¢i na plato.
Vrednosti gustine struje na polarizacionoj krivoj II se priblizavaju onima kod legure I na
potencijalilma iznad 900 mV ali i dalje ostaju vece do kraja dijagrama (1000 mV).

Velika sli¢nost polarizacionih krivih ukazuje na sli¢cne reakcije (i mehanizme) koje se
odigravaju kod svih legura sli¢nih faza (I, II i III) §to ¢e biti objaSnjeno u posebnom
poglavlju (vidi 5.5.2. u nastavku).
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5.5.2.2. Legura razli¢itog sastava faza (Ag40Cu30Zn30) u odnosu na druge ispitivane

legure sistema Ag-Cu-Zn

Posebno je korisno uporediti legure | do Il1, narocito II sa legurom V, da bi se uvideo
uticaj faznog sastava i mikrostrukture legure na ponasanje pri anodnoj polarizaciji. Kod
legura IT 1 V je sadrzaj srebra sli¢an (43 prema 40, ili ta¢nije 43,5 prema 41) tako da je
uticaj sadrzaja srebra ovim eliminisan. Naravno, ostaje veci sadrzaj cinka i manji odnos
Cu:Zn kod legure V ali je on direktno povezan sa faznim sastavom, pri (priblizno) istom

sadrzaju srebra u leguri.

2

log j, mA/cm
1

-4 T T T T T T T T T T T T T T
-600 -400 -200 0 200 400 600 800
E, mV vs. ZKE

Slika 5.5.5. Potenciodinamicka polarizaciona kriva za leguru Ag40Cu30Zn30 pri
brzini promene potencijala od 1 mV/s u deaerisanom 3,5% NaCl rastvoru

Na slici 5.5.5. moze se uociti znacajna razlika u odnosu na polarizacione krive na slici
5.5.1. za leguru II. Uz brzi nagli porast katodne struje, bitno je zapaziti da u anodnom
podrucju postoji slicnost na nizim potencijalima, naro€ito §to postoji karakteristican pik
koga prati pojava minimuma na krivoj. Kod legure V (Ag40Cu30Zn30) se ovaj pik
pojavljuje na nesto pozitivnijem potencijalima (oko +30 mV nasuprot +10 mV za
deaerisan rastvor kod legure Il), isto vazi i za minimum pri ¢emu je razlika izmedu

potencijala nesto manja (+53 mV u odnosu na +43 mV), i u oba slucaja je dovoljno
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blizu potencijalima kod ostalih legura sistema Ag-Cu-Zn (slika 5.5.4.) da se moze uzeti
da je ponasanje do pojave minimuma veoma slicno kod svih ispitivanih legura. Ovo
ukazuje na vise puta pretpostavljenu i kasnije (poglavlje 5.8.) potvrdenu pretpostavku da
u oblasti od korozionog potencijala do pojave minimuma kod legura koje se pretezno
sastoje iz fcc faza (Ag) i (Cu) primarni uticaj pri anodnoj polarizaciji ima Cu bogata faza

jer je sli¢no ponasanje mnogo puta objavljivano za Cist bakar i Cu-Zn legure (mesinge).

Razlika postoji ¢ak i u ovoj oblasti i ona se ogleda pre svega u drugac¢ijem obliku pika,
koji je kod legure V manje izrazen, gotovo zaravnjen, ali je pad gustine struje do
minimuma malo ostriji uz sli¢no izrazenu karakteristiku min. na polarizacionoj krivoj. Na
slici 5.5.5. uocava se tacka infleksije sli¢no kao i za leguru II ali je ona slabije izrazena i
na nizem potencijalu (-0,18 V), odakle pocinje odstupanje od Tafelove zavisnosti a

potpuno je na potencijalu od oko —108 mV.

Veéa razlika se uofava na potencijalima iznad pojave minimuma na polarizacionoj
krivoj, gde kod legure V nema karakteristicnih (makar slabije izrazenih) pikova ve¢ se
pojavljuje strujni talas koji podse¢a na onaj koji se pojavljuje kod legure II ali u ovom
sluaju na nizim potencijalu. Maksimalna vrednost se dobija na oko 220 mV $to
odgovara drugom piku na polarizacionoj krivoj legure 1l uz lagani pad koji sledi posle
toga, po€evsi od niZeg potencijala ali mnogo umerenije $to se uocava kao gotovo ravni
deo krive pocevsi od potencijala +100 mV, odnosno uz karakteristi¢no (sporo) opadanje
J na potencijalima iznad +250 mV. Prakticno se moze re¢i da kriva za leguru V ima
samo jedan pik i1 to onaj na priblizno +28 mV. Uz to je on netipi¢an (kao pik) tako da je
jedina znacajna karakteristika polarizacione krive za leguru V zapravo pojava

minimuma na oko 50 mV.

Vrednost gustine struje su nesto veée u odnosu na leguru II i za karakteristi¢ne

(znacajne) iznose, uz uporedenje sa legurom II (vrednosti u zagradama):
e Prvi pik na dijagramu: 16,8 (14,7) mA/cm?
e Minimum nakon prvog pika: 9,1 (6,1) mA/cm?
e Maksimalna vrednost nakon pik(ov)a: 19,3 (14,4) mA/cm?

Kod poslednje navedenih vrednosti treba naglasiti da je vrednost (prakticno strujnog

talasa) kod legure V na potencijalu od oko 220 mV a kod legure 11 na oko 470 mV.
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Vrednosti gustine struje (j) u celoj oblasti potencijala su manje kod legure Il, osim u
intervalu od 410 do 640 mV S$to je posledica vrha strujnog talasa na nizim potencijalima
kod legure V kako je prethodno navedeno. Vrednosti j se najmanje razlikuju u oblasti
maksimalnih vrednosti u okolini prvog pika na polarizacionoj krivoj kod obe legure.
Ovo je karakteristicno za sve trojne legure sistema, ¢ak i u aerisanim rastvorima.
Znacajno je veca vrednost minimuma kod legure V $to ukazuje na losiju adheziju i
porozniji povrSinski sloj koji pri dostizanja minimuma pokriva celu povrSinu (ili njen
veci deo). Kod legure V nedostaju pikovi II 1 IIT karakteristicni za leguru II (kao 1 1 III),
koji imaju vrednosti 8,4 i 10,3 mA/cm? kod legure II. MoZe se zapaziti da su te vrednosti
bliske vrednosti minimuma kod legure V. Maksimalna vrednost j nakon prvog pika kod

legure II ne prelazi onu za prvi pik dok kod legure V je ona veca u deaerisanom rastvoru.

Oscilacije gustine struje se pojavljuju 1 kod legure V ali se drugacije ispoljavaju nego
kod legure II. Ovde su narocito izrazene pre pojave maksimuma u oblasti od —0,15 V do
0,0 V (odnosno maksimalne vrednosti pre minimuma) a manje posle pojave minimuma
na dijagramu. Kod legure one su II narocito posle pocetka formiranja CuCl filma i visim
potencijalima (odmah posle maksimalne vresnosti strujnog talasa) dok se u ovom
sluCaju one smanjuju sa poveCanjem potencijala. Pretpostavljeni mehanizam
precipitacija-rastvaranje se verovatno odvija i kod legure V ali mnogo manjim

intenzitetom i mnogo bliZe ravnotezi.

U odnosu na leguru Il koja ima sli¢ne vrednosti korozionih struja legura V ima sli¢ne
ali neznatno vece vrednosti gustine struje na potencijalima koji su za priblizno 100 mV
pozitivniji od korozionih (koji su sli¢ni), konkretno kod deaerisanog rastvora od oko
—200 mV pa dalje u anodnom pravcu, da bi se u okolini pika za leguru 11l (oblast
potencijala od —15 do +15 mV) vrednosti gustine anodne struje gotovo poklopile.
Ponovno preklapanje je u oblasti minimuma koji sledi prvi pik (potencijal izmedu 50 i
60 mV) da bi ponovo bile nize sve do 375 mV odakle su vrednosti za leguru III viSe
(znacajnije) sve do visokih vrednosti potencijala (granica merenja). Legura III sa
znacajno manje srebra ovim pokazuje jako sli¢ne osobine kao legura V sa znacano vise.
Vrednost prvog pika je 15,9 u odnosu na 16,8 mA/cm? §to nije zna¢ano manje, jer je
samo 5% niza vrednost 1 kako je ve¢ gore konstatovano, prakti¢no je identi¢na kao za
leguru I1. Minimumi nakon prvog pika su gotovo identi¢ni: 8,8 i 9,1 mA/cm? (legura Il

I V kako je navedeno) i uz razliku od 10 mV kao i u slu¢aju odnosa legure 111 V.
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Maksimalne vrednosti j strujnog talasa su 19,3 mA/cm? za leguru V i 23,7 mA/cm? za
leguru I11. Polozaj maksimuma strunog pika legure V ogovara polozaju tre¢eg pika za
leguru 11l (gotovo su na identicnim potencijalima, priblizno +220 mV) uz (gore

navedenu) osobinu pika (I11) da je (j) priblizno kao i kod prvog pika, kod legure III.

Ukupno ponasanje legure V pri anodnoj polarizaciji je neSto drugacije u odnosu na legure
I, 111 I, uz pojavu samo jednog (jasnog) pika i minimuma koji sledi uz jedan strujni
talas. Sve do prvog pika 1 minimuma, sve legure se ponasaju sli¢no, iako je kod legure V
karakteristican drugaciji oblik (izduzeniji) prvog pika, ali uz prakticno identi¢an nagli pad
nakon njega, najverovatnije uslovljen stvaranjem povrSinskog sloja produkata. Drugacija
morfologija povrSinskog sloja utie na dalje reakcije 1 izgled polarizacionih krivih.
Ocigledan je uticaj faznog sastava legure na izgled i karakteristike polarizacione krive za
svaku od legura. Ocigledna je razlika (identifikovane) CusZn faze kod legura I, I1'i 111 u
odnosu na Cu-Zn sa nizim sastavom bakra i malim udelom B’ faze (prakti¢no [B-mesing,
identifikovan kao Cu64-Zn36 pomoc¢u XRD metode, verovatno i nesto nizeg sadrzaja Cu
analogno dobijenim EDS rezultatima (60%) i saglasno sa istim zakljuckom za (Cu) fazu
kod ostalih legura Ag-Cu-Zn). Medutim, na visim potencijalima (¢ak i nizim od prvog pika
ali u njegovoj blizini a naro¢ito nakon minimuma posle njega) se mora uzeti u obzir i uticaj
Ag ¢vrstog rastvora koji kod legure V ima znacajno manji procenat srebra a veci cinka
(poglavlje 5.3.) i gde se moze ocekivati znacajnije rastvaranje ne samo cinka iz ove faze
vec 1 bakra (koga ima blizu 10%) Sto je verovatniji uzrok razlicitih osobina ove legure u

saglasno sastavu svake od njih, §to je razlog za razlike koje su pomenute ranije).

5.5.2.3. Polarizaciona otpornost edredena LPR (LPO) metodom kod legura I, 1111V

Odredivanje polarizacione otpornosti je najprezicnije moglo da se izvrsi kod legure 1.
Samo kod legura I 1 II je ovako odredena koroziona struja bila blizu one odredene
Tafelovom ekstrapolacijom u oba rastvora, dok je kod legura 111 i V mogla da bude
odredena samo u deaerisanom rastvoru dok je u aerisanom linearnost bila ograni¢ena
uz velika odstupanja od Tafelove metode i uz nedovoljnu ponovljivost eksperimenata.
Zbog toga ove vrednosti nisu date, ve¢ samo za deaerisane rastvore. Treba naglasiti da
su i ove vrednosti kao i one za aerisane rastvore kod legura I i 11 samo uslovne zbog
fluktuacija u POK-u ve¢ih od desetog dela mV ¢ak i po postizanju relativno stabilne
vrednosti zbog ¢ega je krucijalno da se “uhvati® period stabilnog POK-a u dugom
vremenskom intervalu, minimalno 5 a optimalno 10 minuta. Zbog toga su R,
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vrednosti za sve sva merenja osim kod legura | i Il u deaerisanom rastvoru,
odredivane pri promeni brznine potencijala od 0,1 mV/s §to smanjuje tacnost metode
ali skra¢uje ukupno vreme merenja na po 200s (POK+20 mV) u jednom pravcu ili 100
s za £10 mV (primenjeno za legure III i V), dok je u dva naglasena slu¢aja brzina
promene potencijala bila 0,05 mV/s i mereni su $iri intervali od POK-a (25, 30 i 35
mV u oba smerakod legure | u deaersanim rastvorima uz 0,1 mV/s).

Nesto preciznije vrednosti se dobijaju galvanostatskom metodom (galvanostatskih
tranzijenata) pri koracima od 0,1 pA ali je linearnost bila mnogo losija (vise tacaka van
pravolinijske vrednosti) ve¢ na malim odstupanjima od nekoliko koraka (ve¢ kod
odstupanja od oko 5 mV od POK-a).U tabeli 5.5.5. su prikazane vrednosti Ry i jikor. za
legure sistema Ag-Cu-Zn osim legure 11 (tabela 5.5.1.) uz sve gore navedene napomene.

Tabela 5.5.5. Gustina korozionih struja (jkor.) odredenih LPR metodom za legure I, 1111V
Legura i uslovi \ Parametar R, (kQ-cm?) jkor.
(LA/cm?)
Deaerisani 3,5% NaCl 15,18 1,15
Legura | rastvor
Ag60Cu26Zn14 ..
Aerisani 3,5% NacCl rastvor 7,14 2,77
Deaerisani 3,5% NaCl 5,6 3,7
Legura lll | rastvor
Ag25Cu52,5Zn22,5 —
Aerisani 3,5% NacCl rastvor - —
Deaerisani  3,5%  NaCl 54 3,6
Legura V rastvor
Ag40Cu30Zn30 —
Aerisani 3,5% NacCl rastvor — —

Vrednosti Ry za legure II1 i V date su sa manje znacajnih cifara zbog teskoca prilikom
odredivanja. I pored nesSto viSe vrednosti za polarizacionu otpornost, zbog koeficijenta
B, koroziona struja je nesto veca nego kod legure V. Ipak, razlika je mala i kao i1 kod
Tafelove ekstrapolacije moZe se re¢i da u deaerisanom rastvoru ove legure imaju
prakti¢no identi¢nu korozionu gustinu struje. Vrednosti su nesto nize od onih dobijenih
Tafelovom ekstrapolacijom §to je uobicajeno (Kosec T. i drugi, 2007.) i izmereno je u
svim sluc¢ajevima osim kod legure II u deaerisanom rastvoru. Kao 1 kod legure II razlike

Su veoma male i moze se napomenuti da postoji dobro slaganje ovih metoda.

Kod legure I su obe vrednosti dobijene metodom LPO znacajno nize od onih u tabeli
5.5.4. (Tafel. ekstrap.) u odnosu na druge legure, ali je i dalje oGuvano dobro slaganje
ovih metoda. LPO (LPR) metoda ukazuje da legura I ima vise nego dvostuko manju
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korozionu struju od legure II 1 time (ve¢) znacajno vecu korozionu otpornost u odnosu na

nju i narocito druge ispitavane legure (gotovo ¢etvorostruko manju) sistema Ag-Cu-Zn.

Odredivanje polarizacionog otpora u prirodno aerisanom rastvoru za leguru | prikazano
je na slici 5.5.6 a). Linearnost je duza u katodnom smeru S§to je oCekivano. Ukupan
opseg linearnosti je priblizno 25 mV od ¢ega 14-16 mV u katodnom i 10-12 mV u
anodnom smeru. Vrednost nagiba prave je direktno Rp (po jednacini 5.5.2.).

20+ 45

E, mV vs. POK

j, uAlcm®

-20 + T T T T
-220 -210 -200 -190 -180

E, mV vs. ZKE

a) Aerisani 3,5% rastvor NaCl; 0,1 mV/s b) Daerisani 3,5% rastvor NaCl; 0,1 mV/s

Slika 5.5.6. Linearizacija zavisnosti E-log(j) za leguru I, a) prilikom odredivanja Rp;
b) anodna polarizacija u okolini POK; u oba slucaja pri navedenim uslovima i rastvorima

Na slici 5.5.6 b) prikazana je anodna polarizacija u deaerisanom rastvoru. Ovo je
posebno izvrSeno merenje uz odstupanje od korozionog potencijala za 35 mV u
anodnom pravcu, koje pokazuje da je linearnost kod legure | u deaerisanom rastvoru
najduza i najpravilnija; samo u anodnom smeru 22 mV S§to je ubedljivo najvise od svih
legura. Iako je uobicajeno da linearna zavisnost ne prelazi opseg £10 mV od korozionog
potencijala, ovo nije toliko neuobicajeno ponasanje, tako da se razvijanjem u Tejlorov
red mogu koristiti razne polinomne zavisnosti viSeg reda sve do 50 mV razlike od POK
(Rocchini G., 1996.).

5.5.3. (Moguci) Mehanizam rastvaranja legura Ag-Cu-Zn pri anodnoj polarizaciji u

hloridim rastvorima

Pri postavci mehanizma rastvaranja legura mora se uvek poceti sa mehanizmima
rastvaranja, 1 uopsSte ponasanja, pojedinih komponenti koje ¢ine leguru. Jako je mnogo
proucavan i u literaturi predlagan mehanizam za bakar sa kojim je najceS¢e povezivan
mehanizam rastvaranja (ponasanja) mesinga, naroc¢ito a.-mesinga, pri anodnoj polarizaciji u

hloridnim rastvorima. Pri ovome postoji saglasnost za podru¢ja do pojave prvog pika i
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minimuma na polarizacionoj krivoj ali na viSim potencijalima nema takve saglasnosti i
uopste je pitanje mehanizama dato u malom broju radova (uglavnom bazirano na radovima
Nobe K., Braun M. i Lee H.P. krajem sedamdesetih i sredinom osamdesetih godina XX
veka). Mehanizam anodnog rastvaranja bakra u ociglednoj Tafelovoj oblasti moze se
izraziti kao (Moreau A., 1981.), (Lee H. P. i Nobe K., 1986.) i (Crundwell F. K., 1992.):

Cu+Cl~ & CuCl, +e (5.5.3)

CuCl_ 4 +Cl~ <> CuCl, (5.5.4.)

Ukupna reakcijaza anodno rastvaranje bakra uz kompleksiranje hloridnim jonima i

ravnotezi potencijal za reakciju dati su u (5.5.5a) i jednacini (5.5.5b).

Cu+2ClI~ < CuCl; +e” (5.5.5a)

a(CuCl,)

E(CuCl; /Cu) =+0.205+0.0592log =——2
a(Cl)? ,Vvs.SVE (5.5.5b)

Rastvaranje cinka je paralelna reakcija sa rastvaranjem bakra. U neutralnim hloridnim
rastvorim u uslovima anodne polarizacije cink prelazi u kompleks sa hloridnim jonima
saglsno EH jednacini (EI-Sherif R. M. i drugi, 2004.):

Zn+4Cl~ - ZnCl;™ +2e” (5.5.6.)

Odstupanja od jasne Tafele zavisnosti su vidljiva (Slika 5.5.1.) na -0.17 V i -0.16 V za
deaerisan i aerisan rastvor, tim redosledom. Objavljeno je da deo neredukovanih oksida
na povrsini moze izazvati ovakav efekat na sli¢nim potencijalima, priblizno —0,160 V na
¢istom bakru i Cu-Zn legurama (Kosec T. i drugi, 2007.). Odstupanje je izrazenije na
polarizacionoj krivoj u aerisanim rastvoru i u saglasnosti je sa pretnodnim. Kao S$to je
prikazano na umetnutoj slici (ugao gore levo) na slici 5.5.1. porast u nagibu gustine struje
je evidentan za obe krive na gore navedenim potencijalima nakon ¢ega sledi jasna, iako
mala infleksija na krivoj za deaerisani rastvor ali ne i za aerisan na potencijalima
negativnijim od —0,16 V. Tacke infleksije na vi§im potencijalima (priblizno —145 mV) su
evidentne na obe krive. Ova pojava se iskazuje pojavom stepenika na polarizacionoj
krivoji ona je veca za aerisani rastvor S§to uzrokuje manje vrednosti j na istim
potencijalima iznad stepenice za deaerisani rastvor sve do dostizanja maksimuma (pika)

gustine struje na grafiku. To je takode potencijal nakon koga se primec¢uju fluktuacije na
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na obe krive ali su jaCe izrazene za deaerisan rastvor nego za aerisan. Pojava taCke
infleksije ukazuje na neku vrstu kineticke barijere. To moze biti depozicija korozionih
proizvoda na povrsini (formiranje filma), ali kao $to je gore naglaSeno na pomenutim
potencijalima ova pojava je verovatnije redepozicija bakra zbog hemijskih reakcija (EI-
Sherif R. M. i drugi, 2004.) i (Bastos M. C. i drugi, 2008.):

2CuCl; +Zn — 2Cu+ZnCl; (5.5.7))
ili:
2CuCl; +2Zn—2Cu+Zn** +4ClI- (5.5.7h)

s obzirom na to da je formiranje CuCl filma tipiéno za viSe potencijale a
elektrohemijsko formiranje Cu,O u oblasti niskih potencijala jemalo verovatno. Sredina
bez prisustva kiseonikaje povoljnija za redepoziciju bakra, verovatno zato $to u
aerisanoj sredini rastvoreni kiseonik ometa proces po reakciji (5.5.7.) odrzavajuéi Cu u

oksidacionom stanju +1.

Potencijal prve taCke infleksije se takode podudara sa ravnoteZznim potencijalom

formiranja Cu,O saglasno reakciji (5.5.8a) i odgovarajucoj Nernstovojjednacini (5.5.8b):
2Cu+H,0 <> Cu,0+2H" +2e" (5.5.8a)
E(Cu,O/Cu) =+0.463—-0.0592pH , V vs. SVE (5.5.8b)

buduci da izracunati potencijal za reakciju na pH= 6,7 iznosti —0,175 V vs. ZKE.

Medutim, za 0,60 mol/kg rastvor NaCl sa aktivnos¢u CI™ jona od 0,41 (X. Ji i drugi,
2001.), ravnotezna aktivnost CuCl,™ za isti potencijal (0,175 V vs. ZKE) iz jednacine
(5b) je 8,1-10* mol/dm®. Ovo je visoka koncentracija kupri kompleksa ne dostize se u
tom momentu polarizacije. Koncentracija Cu rastvora bila je <0,010 mg/dm?®, dobijeno
AAS metodom, za potencijal od —150 mV posle polarizacije pri 1 mV/s od polaze¢i od
korozionog potencijala. Ova kratka termodinamicka analiza ukazuje da je formiranje

CuCl,” kompleksa u prednosti nad formiranjem bakar(l)-oksida u jasnoj Tafelovoj oblasti.

Znacajno smanjenje porasti anodne struje se primecuje na potencijalima od oko —40 mV
za deaerisani i —100 mV za aerisanirastvor. Ovo je zbog pocetka formiranja CuCl filma

na povrsini elektrode nakon Cega sledi strujni pik. To se obi¢no objasnjava slede¢om

reakcijom (Bacarella L. i GriessJ. C., 1973.):
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CuCl; <> CuCl,g,, +CI” (5.5.9.)

kada aktivnost CuCl,”™ u spoljnom Helmholcovom (Helmholtz) sloju prevazide

ravnoteznu rastvorljivost.

Predlozena je jo$ jedna reakcija formiranja CuClgim), kojoj prethodi reakcija (5.5.3.)
(Lee H. P. 1 Nobe K., 1986.):

CuCl,q <> CuCly, (5.5.10)

Postoje indicije da adsorbovane vrste CuCly,s ne moraju biti direktan prekursor

taloZenju kristalnog CuCl na elektrodi, nego je verovatnije da se on formira prema

reakciji (Kear G. i drugi, 2004.):
Cu+CuCl, <> 2CuCl +e” (5.5.11)

Vrednosti za gustinu struje pika bile su: 14,7 mA/cm?i 15,2 mA/cm?, na potencijalima od
+10 mV i +5 mV za deaerisani i aerisanirastvor, tim redom. Jasno je vidljivo da se dva pika
gotovo preklapaju. Iako su vise vrednosti za (j) zabeleZene pre prvog i jedinog izrazitog
pika na polarizacionim krivama za aerisan rastvor, treba naglasiti da polarizaciona kriva
za deaerisani rastvor pocinje sa niZzeg potencijala i da rast (gustine) struje duze traje. Obe
¢injenice ukazuju da je ukupno razmenjeno naelektrisanje do strujnog pika za oba

rastvora sli¢no. Ovo dalje podrzava hemijski mehanizam CuCl depozicije.

Jasno je da je smanjenje u gustini struje posle pika na polarizacionoj krivoj odziv na
formiranje CuCl na povrsini kako ono postaje brze od Cu rastvraranja pod meSovitom
kontrolom. Na minimumu gustine struje, pokrivanje povrSine CuCl-om dostize svoj
maksimum. Ovi minimumi za oba rastvora su na potencijalu od +43 mV i imaju

vrednosti od 6,06 mA/cm? za deaerisani i 5,62 mA/cm? za aerisani rastvor.

Formiranje (nastanak) Cu,0 je moguce putem hidrolize prema reakciji (5.5.12.) unutar
pora CuCl sloja (Joseph X. R. i Rajendran N., 2011.) ili kao film napovrsini bakra
formiran ispod CuCl sloja (Curkovic H. O. i drugi, 2010.). U oba slu¢aja Cu(l)-oksid ne

ispoljava znacajne zaStitne osobine.

2CuUCl, +20H" <> Cu,0+H,0 +4CI" (5.5.12)

Sli¢no, Cu,0 se moze formirati iz CuCl (Liu H. i drugi, 2013. i Sherif E.-S. M., 2012.):
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2CuCl+H,0 & Cu,0+2H" +2CI~ (5.5.13))

Ravnoteza reakcije (5.5.12.) se pomera u desno na visim pH vrednostima i
koncentracijama kupro hlorida kao i nizim koncentracijama hloridnog jona prema
ravnoteznoj konstanti datoj u jednacini (5.5.12b) (Liu H. i drugi, 2013.) ili istoj

jednacini u logaritamskoj formi, prema (5.5.12c).
K =[CuCL T -[OH J*-[CI'T*=398-10*° (5.5.12hb)
5,30 = p[CuCl, ]+ pH -2p[CI] (5.5.12c)

Za pocetne uslove eksperimenta ravnotezna koncentracija (aktivnost) CuCl,™ jona je
7,02:102 mol-dm™. To je skoro identi¢no kao 6,43-10"% mol-dm™ za reakciju (5.5.9.) sa

odgovaraju¢om ravnotezom datom jedna¢inom (5.5.9b) (Tromans D. i Sun R., 1991.):
log[CuCl, ] =log[CI"]-1.815 (5.5.9b)

Formiranje CuCl sloja je onda povoljnije, pre svega kineti¢ki, u poredenju sa nastankom
kupro oksida jer nije termodinamicki superiorno za koncentracije hloridnog kompleksa

reda veligine 10~ mol-dm~do 10~ mol-dm™3, prema gore navedenom.

Mehanizam rastvaranje-precipitacija za obe reakcije, (5.5.9.) i (5.5.12.), je u saglasnosti

sa izgledom polarizacione krive, posebno za deaerisani rastvor.

Oblast gde se formira pik je i oblast ravnoteznog potencijala za Ag—>Ag" + e~ reakciju u
hloridnim rastvorima (5.4.5.) ¢ija je ravnoteza u elektrohemijskom sistemu data
jednacinom (5.4.5.b). Za 3,5% NaCl rastvor sa aktivnos$¢u (CI7) od 0,41 ravnotezni
potencijal je +245 mV vs. SVE ili +4 mV vs. ZKE. To je gotovo identi¢no sa
potencijalom pika ali izvesno se prethodno navedena reakcija ne odigrava na tom
potencijalu u ovom sistemu buduci da je cela (Ag) faza katodno zasti¢ena aktivnijom
(Cu) fazom i da sadrzi cink u svom sastavu. Reakcija (5.4.5.) (kompleksiranje)
hloridnim jonima do AgCl;™ ili AgCl,™ je moguée na pozitivnijim potencijalima.

Regioni iznad (u smislu potencijala) prvog (i jedinog izraZzenog) strujnog pika i pojave
minimuma su mnogo kompleksniji sa odigravanjem visestrukih paralelnih i uzastopnih

elektrohemijskih i hemijskih reakcija.
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Formiranje Cu,(OH)sCl je vise karakteristicno za spore korozione procese (Bianchi G. i
Longhi P., 1973.) i (Ma A. L. i drugi, 2015.), nego za anodnu polarizaciju (Crousier J. i
drugi, 1988.). U ¢isto termodinamic¢kom smislu nastajanje bakar(II)-oksihlorida je
povoljnije pri visokim koncentracijama hloridnih jona (aktivnosti ve¢e od 0,5 mol/dms)
i rastvornih vrsta bakra (vise od 10 mol/dm?®). Konkretno, u posmatranom sistemu
(3,5% NaCl; aktivnost CI™ oko 0,40) pri niskim koncentracijama CuCl,™ (reda veli¢ine
10™* mol/dm®) moguéa je sledecéa reakcija (koja je ovde data kao ukupna u TD smislu,

inace se reakcija, izvesno, odvija u vise stupnjeva):
2CuCl; +3H,0 <> Cu,(OH),Cl +3H" +3Cl™ +2e” (5.5.14.)

E(Cu,(OH),Cl /CuCl;) = +0,692V —0,0887 pH —0,0887log[CI], V vs. SHE (5.5.14b)

Medutim, minimalna koncentracija (aktivnost) CuCl,” za mogucnost odigravanja ove
reakcije je 3,3-10* mol/dm?®. Pri ovome je oblast stabilnosti u veoma uskoj oblasti pH
vrednosti, na primer za [CI7] (stroze gledano {CI'}) od 5-10~* mol/dm® to je samo u
intervalu od 4,82 do 4,94 a za 10~ mol/dm?® samo za pH vrednosti od 4,62 do 4,94. Iz
ovih razloga nastanak bakar(l1)-oksihlorida nije izvestan pri samoj anodnoj polarizaciji ali
je mogu¢ (iz CuCl, Crousier J. i drugi, 1988.) naknadnom atmosferskom oksidacijom,
na Sta treba obratiti paznju prilikom analiza (XRD, EDS ili Raman) povrsinskog sloja

na elektrodi.

Na potencijalima formiranja Cu(ll) vrsta, one se verovatno formiraju unutar CuCl sloja
u njegovim porama iz Cu,O. U uslovima anodne polarizacije Cu,O je nestabilan, sa
tendencijom da se oksidiSe u kupri vrste (Ma A.L. i drugi, 2015.). One mogu nastati iz

Cu,0 slede¢im reakcijama:

Cu,0+H,0 <>2CuO+2H" +2e" (5.5.15.)
Cu,0+3H,0 <> 2Cu(OH), +2H" +2e~ (5.5.16.)
E(CuO/Cu,0) =+0,668V —0,0592pH , V vs. SVE (5.5.15hb)
E(CuO/Cu(OH),) =+0,590V —0,0592pH , V vs. SVE (5.5.16b)

Ravnotezni potencijal reakcije (5.5.15.) na pH = 6,7 je +30 mV vs. ZKE a moze biti i
jos$ visi zbog lokalne acidifikacije na povrsini elektrode. Reakcija sama po sebi (kao

takva) smanjuje (lokalnu) pH vrednost. Obe Cu(ll) vrste (oksid i hidroksid) mogu
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reagovati sa cinkom u leguri i oksidisati ga uz nastanak cink-oksida ili oksihlorida
(Mamas S. i drugi, 2005.). Reakcije su analogne za sve tri bakarne vrste (ukljucujuci i

Cu,0) i date su (samo) za CuO kao tipi¢an primer:
CuO +Zn+2CI~ + H,0 — Cu+Zn(OH),CIZ" (5.5.17.)
CuO +2Zn— Cu+2ZnO (5.5.18.)

Reakcije su hemijske, ali uti¢u na anodnu gustinu struje i mogu biti uzrok za tre¢i pik i
minimum, oba netipi¢na (veoma $iroka). Male oscilacije u zabelezenoj struji u toj oblasti
ukazuju na procese tipa rastvaranje-precipitacija i nisu nedosledni sa prethodno re¢enim.

Potencijali pozitivniji od treceg pika na polarizacionoj krivoj odgovaraju oblasti nakon
granicne struje za Cist bakar gde se deSava nagli skok gustine struje.Moze se predloziti
mehanizam (koji je verovatno) slican onome za Cist bakar §to ukljucuje povrsinsko
formiranje Cu(l) hloridnih kompleksa od (iz) CuCl preko reakcije (5.5.3.) i rezultira
pojavom CuCl,™ na CuCl povrsini i uzastopne paralelne reakcije (5.5.19.) i (5.5.20.)
(Lee H. P. i Nobe K., 1986.):

CuCl, (surface) — CuCl, (bulk) (5.5.19.)

CuCl, (surface) <> Cu** +2Cl~ +e” (5.5.20.)

2+
E(Cu* /CuCl,) = +0,470+0,0592 - log % +0,118log-[CI7], Vvs. SVE (5.5.20b)

2

ili za aktivnost CI™ jona od 0,41 i u odnosu na ZKE referentnu elektrodu:

[Cu®]

L Vvs.ZKE  (5.5.20c)
[CuCl,]

E(Cu?"/CuCl;) = +0,185V +0,0592 - log

Sa veéim koncentracijama Cu®* na povrinini zbog CuCl sloja (niZih koncentracija
CuCly"), moze se ocekivati odvijanje reakcije (5.5.20.) na visim potencijalima i u oblasti
nakon drugog i tre¢eg pika. Porast struje je, medutim, spor sa dostizanjem maksimuma na
oko +500 mV nakon cega sledi spor pad sve do +1,0 V. U celoj toj oblasti su primeéene
jake oscilacije u zabeleZenoj gustini struje. To ukazuje na dalji razvoj procesa tipa
rastvaranje-precipitacija i odlika je oba rastvora. U aerisanom rastvoru, je to uocljivije u
prvom delu oblasti, dok se ne dostigne maksimum na krivoj (oko +0,5 V) i manje je
izrazeno u delu gde struja opada, ali je kod deaerisanog rastvora potpuno suprotno. Ova

pojava takode pokazuje da CuCl ne prekriva povrsinu ¢vrsto (nije kompaktan sloj).
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Deo rastvornih Cu®* jona verovatno formira Cu(OH), koji je veoma slabo (labavo)
vezan za povrsinski sloj 1 delom se talozi na dnu elektrohemijske celije. Verovatno se
sliéno dogada i sa rastvornim Zn®* jonom i cink oksihloridima koji na viim pH
vrednostima mogu formirati ZnO i Zn(OH);, kao porozni sloj na povrsini i jednim delom
na dnu ¢elije talozenjem iz rastvora ili odvajenjem sa povrsine (povrsSinskog sloja). Ove
moguénosti mogu biti potvrdene pH vrednostima na kraju polarizacije, i date su u
Tabeli 5.5.6. Rezultati u tabeli 5.5.6. su iz sveZeg elektrolita gde su one viSe nego nakon
nekoliko dana. Posle tog perioda one su bile: 9,016 za deaerisani i 9,197 za aerisani

rastvor, Sto ukazuje na spor proces talozenja hidroksida.

Tabela 5.5.6. Koncentracije Cu, Zn i Ag rastvornih jona i pH vrednost rastvora nakon
polarizacionih merenja sa brzinom promene potencijala od 1 mV/s i u oblasti
potencijala od POK-a do +1,0 V

pH vrednost rastvora Ukupna koncentracija metala, ppm

Rastvor

Pocetak Kraj Cu Zn Ag
Deaerisani 3,5% NaCl 6,75 9,65 3,79 2,78 0,007
Aerisani 3,5% NaCl 6,75 9,97 3,89 2,63 0,008

Sli¢ne koncentracije u oba rastvora ukazuju na nesto deblji sloj kod aerisanog rastvora s
obzirom na gustine struje na slici 5.5.1. Sli¢nost ovih koncentracija moze biti, makar
jednim delom, zbog nesto vece pH vrednosti za aerisani rastvor. U oba slu¢aja, evidentno
je da u nepuferisanim rastvorima pH moZe znacajno da varira i da su ravnoteze za ceo

proces polarizacije usmerene u pravcu potro$nje H* jona ili formiranja OH™.
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5.6. Analiza sistema Ag-Cu-Zn u 3,5% rastvoru NaCl metodom

ciklicne voltametrije

Kao i1 kod polarizacionih merenja i cikli¢na voltametrija je analizirana prvo na leguri II
kao leguri koja bi mogla i trebalo da ima najviSe zajednickih osobina izmedu legura I, 11
i III koje imaju sli¢an fazni sastav, razli¢itih udela faza i odlikuju se CuzZn (bakrom
bogatom fcc fazom) i1 (Ag) fazom, Cvrstim rastvorom srebra sa cinkom i bakrom, kako

je pokazano u prethodnim poglavljima.

Leqgura Il, deaerisan rastvor

Krive gustina struje—potencijal dobijene metodom ciklicne voltametrije, cikli¢ni
voltamogrami (CV), na razli¢itim brzinama skeniranja (v) za Ag43Cu37Zn20 leguru u
deaerisanom neutralnom NaCl rastvoru, prikazani su na slici 5.6.1. Svi voltamogrami su
izvodeni u anodnom smeru u istom intervalu potencijala od —800 mV do +600 mV.
Cikli¢ni voltamogrami u anodnom smeru pri svim brzinama imaju karakteristi¢an oStri
anodni pik (A1) na priblizno istom potencijalu, koji varira samo izmedu +10 do +20 mV
od najmanje brzine promene potencijala do najvece. CV u anodnom smeru za promenu
brzine potencijala od 5 mV/s nakon tog prvog pika ima i joS dva pika na potencijalima
od: +70 mV (A2) 1 +230 mV (A3), nakon ¢ega sledi plato gustine struje od +280 mV do
pocetka reverznog dela na na +600 mV. Vece brzine promene potencijala (BS, brzina
skeniranja) pokazuju sli¢ne odlike uz par, ali znacanjih razlika. Najuocljivije za BS vecu
od 5 mV/s je odsustvo drugog pika na obe krive Sto, doduse, moze biti 1 zbog pre-
klapanja izmedu pikova na njima tako da se on (drugi pik) ne moZe jasno razaznati
(istaknuti izmedu Al i A3). Na CV-u za v = 10 mV/s moze se primetiti rame na
opadaju¢em delu prvog pika (Al). Ono je na skoro istom anodnom potencijalu (+70

mV) kao drugi (A2) pik na CV zav =5 mV/s.

Slicna odlika se ne primecuje na ve¢oj BS (20 mV/s). Anodni pik oznacen kao A3
pojavljuje se na potencijalima od +250 mV i +220 mV za BS od 10 mV/s i 20 mV/s
respektivno. Ovaj anodni pik sledi plato gustine struje (za BS od 10 mV/s), pocevsi od
+320 mV. Strujni plato pri v od 20 mV/s poéinje na visem potencijalu (oko +440 mV)
iako se moZe uzeti da poc€inje jo§ od +260 mV odakle se na CV zapaza veoma spor pad

gustine struje.
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Slika 5.6.1. CV-i za leguru Ag43Cu37Zn20 u deaerisanom 3,5% NaCl rastvoru i brzine
skeniranja od 5, 10 i 20 mV/s

Struje postaju anodne (pozitivne) na razli¢itim potencijalima koji su direktno zavisni od
brzine njegove promene. Ova vrednost je priblizno —300 mV za najmanju brzinu promene
potencijala na slici 5.6.1. i —280 mV za najvecu. Te vrednosti su neposredno iznad
korozionih potencijala, kao §to se moZe ocekivati. Vrednosti su manje od 10 },LAlcm2 sve
do oko —250 mV, odakle se zapaza progresivan rast gustine struje. OStar rast struje se
opaza od —180 mV za 10 i 20 mV/s $to je praceno pojavom stepenika na CV u oblasti od
—160 mV do —150 mV za obe brzine promene potencijala. Ovo je manje izrazeno kod BS
od 5 mV/s. Ovo svojstvo je primeceno 1 na polarizacionoj krivoj i objasnjeno je ranije
(poglavlje 5.5.). Ove stepenike na CV-ima neposredno sledi plato, odnosno manje strm

nagib, anodne gustine struje za 5 1 10 mV/s u sledec¢ih nekoliko desetina mV.

Nezavisno od primenjene brzine promene potencijala, pik (Al) je dobro definisan. On se
moze tumaciti na isti nacin kao i prvi pik na anodnoj polarizacionoj krivoj. Intenzitet pika
(Al) se uklapa u linearnu zavisnost sa kvadratnim korenom brzine skeniranja (v) za
vrednosti od 2 mV/s do 25 mV/s a na slici 5.6.1. su zbog preglednosti prikazani CV-i

samo za 5 do 20 mV/s. Ovakvo ponasanje ukazuje na difuziono kontrolisan proces.
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Nagib uzlaznog dela ovog pika je gotovo identi¢an za v = 10 mV/s i 20 mV/s sto takode
sugeriSe da se radi o difuziono kotrolisanom procesu. Medutim, manji nagib za 5 mV/s
ukazuje (i) na meSovitu kontrolu. Oblik pika (A1) sa njegovim strmim silaznim delom je
tipi¢an za proces formiranja filma koji je kontrolisan omskim otporom (Crousier J. i
drugi, 1988.). Ponasanje vezano za pik (A1) moze se pripisati slicnim procesima koji su
objasnjeni za (prvi) polarizacioni pik i reakcije koje su date jednac¢inama (5.5.5.), (5.5.9.) i

(5.5.12.) i saglasno njihovim ravnoteznim relacijama datim u (5.5.5a), (5.5.9a) i (5.5.12a).

Pik (A2) se pojavljuje na istom potencijalu kao drugi pik na polarizacionoj krivoj, iako
njegov oblik ukazuje na njegovo drugacije poreklo. Za razliku od neSto zaobljenijeg i
Sirokog polarizacionog pika, CV pik (A2) je ostar i slican piku (A1). Gotovo identican
uzlazni nagib za (Al) i (A2) ukazuju na isti proces ali na manjoj povrsini za (A2) i a
manji silazni nagib za (A2) sugerise formiranje viSe poroznog sloja sa manjim omskim
otporom. Medutim, malo rame na CV za 10 mV/s i na potencijalu od +70 mV moze
sugerisati (poCetak) elektrohemijskog formiranja bakarnih oksida, bilo Cu,O formiranje
ispod povrsinskog sloja CuCl ili njegovu oksidaciju do kupri vrsta zbog (i saglasno)
reakcijama (5.5.15.) i (5.5.16.).

Pik (A3) je stabilna karakteristika ali on nije potpuno razresen buduci da oba, potencijal
pika i njegov intenzitet (gustina struje) nisu zavisni od brzine skeniranja makar u smislu
da se moze validnim relacijama analiticki povezati. Potencijal na kome se nalazi ovaj
pik je slican za v =5 mV/s i 20 mV/s ali je ve¢i za BS od 10 mV/s. O¢igledno, ovaj pik
zavisi od formiranog povrsinskog sloja i njegove poroznosti. Vrednost intenziteta pika
se povecava sa brzinom skeniranja. Manje strm uzlazni deo pika (A3) u odnosu na (Al)
je konzistentan sa veéim startnim omskim otporima zbog formiranog CuCl filma
(Calandra A.J. i drugi, 1974.). Pik (A3) je umereno strm i Sirok a sledi ga strujni plato

za sve krive (CV-e) naslici 5.6.1. nezavisno od brzine promene potencijala.

Rezultati (iako donekle nekonzistentni) pokazuju sli¢nost sa teorijskim voltamogramima
za rast filma, uzevsi u obzir uticaj rasta otpora electrolita (u porama) sa debljinom
povrsinskog sloja (Crousier J. i drugi, 1988.). Ova sli¢nost ukazuje na manje porozan
sloj na manjim brzinama promene potencijala. Pik (A3) se moze povezati sa reakcijama
oksidacije Cu(I) do Cu(II) vrsta kao $to su (5.5.15.), (5.5.16.) 1 (5.5.20.).

U ovoj oblasti potencijala postoji jo§ nekoliko mogucih reakcija kao $to su:

Univerzitet u Beogradu - Tehnicki fakultet u Boru 201



Stevan Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

CuCl+H, 0« Cu0+2H" +Cl" +e" (5.6.1.)
E(CuCl/CuQ) =+1.014-0.118- pH +0.0592log[CI ], V vs. SVE (5.6.1b)

ili oksidacija Cu,0O do Cuz(OH)3Cl i/ili nastajanje CuCl,. Medutim, ovo su reakcije koje
se odigravaju u vise koraka gde proizvodi ne mogu da se formiraju direktno iz

reaktanata koji su ve¢ deo gore pomenutih reakcija.

Termodinamicki sistem Cu vrsta je definisan hemijskim ravnotezama izmedu Cu®* i
Cu(OH); datim u (5.4.2b) (Hidmi L. i Edwards M., 1999.) i elektrohemijskim ravno-
tezama Cu,O/Cu(OH),, CuCl, /Cu?*i eventualno Cu/Cu?* (iz precipitiranog Cu) i date
su jednacinama (5.5.16b), (5.5.20b) 1 (5.4.3Db).

U polarizacionim uslovima, TD ravnoteze (poglavlje 5.4.) treba razmatrati dinami¢no, u
smislu da se menjaju i potencijal i koncentracija svih stabilnih vrsta i pH vrednost sa

trajanjem eksperimenta. Pocevsi od slika 5.4.1. i 5.4.2. i potencijala iznad prvog pika
(za leguru II) moZe se zakljuditi da je reakcija: CuCl, (surface) <> Cu®*" +2Cl~ +e~

(5.5.20.), dominantna na niskim (nizim) pH vrednostima i koncentracijama Cu®*, ali ¢e

reakcija Cu,0 +3H,0 <> 2Cu(OH), +2H" +2e" (5.5.16.) prevladati ako je lokalna
pH vrednost ili koncentracija kupri jona veca, saglasno termodinamic¢kim uslovima. Obe
reakcije se eventualno odigravaju u porama povrsinskog (pretezno CuCl, za legure 1 i II)
sloja. U svakom slucaju, formiranje Cu(OH), (i/ili CuO) se moze ocekivati na
potencijalu pika (A3) ili na viSim. Oksidacija Cu(I) jona do kupri jona moze biti pracena
nastajanjem Cu(OH), putem hemijskog talozenja S§to je u saglasnosti sa sporim
opadanjem (gustine) struje pre formiranje strujnog platoa.

Oblik pika ukazuje na sli¢nost sa pikom koji odgovara formiranju filma pod omskim
otporom i kontrolisanim otporom elektrolita unutar pora filma (Crousier J. i drugi, 1988. i
Calandra A. J. i drugi, 1974.). CV i TD analize su stoga kompatibilne i sugeriSu formiranje
Cu®" ili CuO/Cu(OH), uz prethodno formiranje filma Cu,O u porama CuCl filma.

Na kraju polarizacije u anodnom smeru, primecuje se obalast strujnog platoa na svim CV-
ima. Ovaj plato gustine struje je zavisan od BS u smislu da su vrednosti j direktno
proporcionalne brzini promene potencijala pri CV. Ovo ukazuje na manje homogenu
povrsinu filma za vece brzine skeniranja. Intenziteti grani¢nih (gustina) struja su visoke,
reda veli¢ine desetina mA/cm?, §to sugeriSe da je povrSinski film porozan i sa
ograni¢enim za$titnim osobinama. Ovo je indikacija da se u ovoj oblasti potencijala

verovatno uspostavlja ravnoteza izmedu brzina rastvaranja i formiranja povrsinskog sloja.
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Lequra ll, aerisani rastvor

Cikli¢ni voltagrami (CV) na razli¢itim brzinama promene potencijala (Vv), u rasponu od
5 mV/s do 20 mV/s, za leguru Il je u aerisanom neutralnom 3,5% NaCl rastvoru
prikazani su na slici 5.6.2. Svi CV su snimani u anodnom smeru u rasponu potencijala
od —800 mV do +600 mV, identi¢no kao i kod deaerisanog rastvora. Uopsteno, ovi CV-i
pokazuju veoma sli¢ne karakteristike sa ciklicnim voltamogramima u deaerisanim

uslovima tako da ¢e biti naglaSene samo razlike.

Snimak u anodnom smeru prikazuje oStar anodni pik na +35 do 70 mV (Al) za sve
brzine promene potencijala, koje sledi pik na oko +220 1 +230 mV (A3) za dve vece BS,
pri ¢emu su navedeni potencijali dati respektivno ka vecoj brzini. U slu¢aju najsporije v
(5 mVI/s), CV pokazuje tri zasebna pika, posle prvog (Al) na +35 mV, drugi se
pojavljuje na +125 mV a tre¢i (A3) na +250 mV. Za sve brzine, sken u pozitivnom
smeru se zavrSava strujnim platoom, koji po€inje od +400 mV, +310 mV 1 +340 mV,

respektivno, od najsporije do najbrze promene protencijala.

A1
404 0 e 20 mV/s
A3
— 10 mV/s
20
= 0-
[&]
<
£
204
-40 -
c2
-60 T T T T T T T T T T T T T T T
-800 -600 -400 -200 0 200 400 600

E /mV vs. SCE
Slika 5.6.2. CV-i za aerisani 3,5% NaCl rastvor i brzine skeniranja od 5, 10 i 20 mV/s

Pozitivne vrednosti (gustine) struje pocinju na sli¢nim vrednostima potencijala kao za

deaerisani rastvor ali se pojavljuje donekle neocekivano ponasanje u smislu da se prelaz
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dogada na neSto negativnijim vrednostima od korozionog potencijala. Doduse, te
vrednosti su do oko —250 mV (Sto je bio POK u aerisanom rastvoru) bile izuzetno male,
oko 10 uAlcmZ, osim za 20 mV/s gde su viSe vrednosti primefena cak 1 na
potencijalima visim od oko —300 mV. CV-i za dve manje brzine pokazuju malu ali
izrazenu odliku u formi stepenika od =160 mV do —150 mV pracenog kratkim platoom
do vrednosti potencijala od —140 mV. Ova karakteristika je veoma slicna onoj

komentarisanoj za deaerisani rastvor.

Rezultat za pik (Al) je konzistentan sa pretpostavkom formiranja CuCl filma (Miah M.
R. i Ohsaka T., 2007.). Oblik je ¢ak viSe tipican i takode pomera pik u pozitivnije
vrednosti potencijala sa povecanjem brzine skeniranja. Ovo pomeranje je
porporcionalno log(v) i jednako je 58 mV/dek. ukazujuéi na ireverzibilan sistem (sistem
ireverzibilnih reakcija). Osim toga, vrednosti gustine struje pika ne slede linearnu
zavisnost od kvadratnog korena brzine promene protencijala. Zavisnost j vs. v je umesto
toga logaritamska i uklapa se u vrednosti u formi jednacine: i = a-In(v) + b. Koeficijent
b se skoro savrSeno poklapa sa vrednos$¢u za spore polarizacione uslove (1 mV/s), gde
je b = 14,5 mA/cm?umesto vredsnosti za polarizacioni pik (A1) od 15,2 mA/cm?.
Intenziteti pikova su sli¢ni sa onim za deaerisan rastvor i priblizno su identi¢ni za 10 mV/s.
Glavna razlika je mnogo strmiji uzlazni deo pika (Al) za deaerisani nego za aerisani

rastvor ukazuju¢i na kompaktniji sloj u prvom slucaju.

Pik (A3) je na veoma slicnom potencijalu kao isti pik u deaerisanom rastvoru o kome je
diskutovano u prethodnom tekstu. Vrednosti su prakti¢no iste +220 i +250 mV uz istu
nepravilnost izmedu brzine skeniranja i potencijala pika. Distinkcija je u tome da je
najpozitivnija pozicija pika za 5 mV/s a ne za 10 mV/s kao u deaerisanom rastvoru.
Nakon njega takode sledi strujni plato sa istom pravilnoS¢u da gustine struje rastu sa
brzinom promene potencijala. Pocetak platoa se razlikuje u ova dva rastvora zato §to je
on na najpozitivnijem potencijalu za najsporije skeniranje (u aerisanom) a ne za najbrze
kao Sto je u daerisanom. Vecina vrednosti za pocetak platoa su u slicnom opsegu

potencijala, od 310 do 340 mV.

Primetno je da su vrednosti struje vece za aerisani rastvor Sto jako sugeriSe da se stvara
manje kompaktan i manje stabilan film nego u daerisanom rastvoru. Ovaj zakljucak je u

potpunoj saglasnosti sa rezultatima dobijenim CV analizom sinteticke morske vode pH
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vrednosti od 7 (Ferreira J. P. i drugi, 2004.) puferisane i nepuferisane. Najuocljivija
razlika izmedu pozitivnih skenova, osim prethodno navedenog, su veée vrednosti j za
pik (A3) za sve brzine skeniranja u aerisanom rastvoru i1 polozaj pika (A2) koji je za
aerisan rastvor na +125 mV. To je oko 50 mV pozitivnije nego za 5 mV/s sken za
daerisan rastvorsto je verovatno izazvano malim ramenom na +70 mV. Ovo malo rame
(na 5 mV/s CV-u) je slicno onom na CV-u za 10 mV/s za deaerisani rastvor. Osim
poloZaja pika, on ima potpuno razli¢it oblik i stoga razli¢ito poreklo. U tom pogledu, on
odgovarajuc¢im reakcijama i procesima. Veoma je tesko da se precizira da li su ovo dve
razli¢ite reakcije, npr. CuyO oksidacija do Cu(OH), i onda do CuO ili obrnuto ili je to
ista reakcija koja se odigrava na razli¢itim potencijalima zbog razlika u sistemu. Treba
takode uzeti u razmatranje da se na jednom od ovih pikova ili oba (A2), istovremeno

odigravaju razlic¢ite reakcije.

CV u reverznom smeru nema histerezis Sto bi se moglo ocekivati posle procesa
formiranja filma. Ovo nagoveStava da ne samo da se za skeniranje u anodnom smeru
film treba uzeti kao porozan, nego takode i da je neSto slobodne povrsine ostalo na
elektrodi. Visoke vrednosti strujnih platoa dakle mogu biti i grani¢ne struje za reakcije
na povrsini, verovatno (5.5.5a) 1 nakon nje (5.5.20.) na povrsini, ali takode i1 u porama ili

na vrhu CuCl sloja.

Reversni sken otrkriva jedan invertni anodni pik (Anv) koji se pojavljuje u oba rastvora
i na svim brzinama promene potencijala. On je konzistentan u smislu potencijala na
kojem se pojavljuje u aerisanom rastvoru i uvek je blizu +200 mV sa malim
odstupanjima. On je sve oStriji sa povecanjem brzine skeniranja i za 20 mV/s ima tzv.
“V-oblik” (“V-shape”) ali je ve¢ za 10 mV/s manje izrazen u tom pogledu. Ovaj pik je

mnogo manje ostar za V=5 mV/s 1 podseca na obrnuti (kao u ogledalu) pik (A3).
Odnos izmedu j(Anv)/j(SP), gde SP oznacava strujni plato, moze se izraziti kao §to sledi:
J(A|Nv)/_](SP) <lzav=5mV/s

J(Anv)/j(SP) ~ 1 zav =10 mV/s
J(Anv)/i(SP) > 1 zav = 20 mV/s

Treba naglasiti da su razlike male. Stoga se moze razmotriti da je ovaj odnos priblizan

jedinici za aerisan rastvor posebno kada se uporeduje sa deaerisanim.
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U deaerisanom rastvoru pik (Ainv.) je izrazeniji i uvek ima veci intenzitet (j) nego
strujni plato. On je takode oStriji i na viSim brzinama promene potencijala “V-oblika* za
obe vece brzine skeniranja.U ovom smislu, CV ima sli¢nost sa aerasanim na 5 mV/s gde
je ovaj pik malo zaravnjeniji i takode podseca na invertovan (A3) pik. Intenzitet (Anv.)
je slican za 10 mV/s i 20 mV/s i dalje sa (Anv) U aerisanom rastvoru na 20 mV/s

ukazujuéi na mogucu ogranic¢enost njegove vrednosti.

Pojava inverznih anodnih pikova ukazuje na preovladujuce rastvaranje legure kroz pore
povrsinskog sloja. Iako je ova pojava uoCena za razne elektrohemijske procese, to nije
uobiCajeno svojstvo. U istrazivanjima se zapaza uglavnom na Hg elektrodama i
elektrohemijskoj redukciji raznih organskih jedinjenja kao i na Pt ili Au elekrodama za
vreme oksidacije metanola, glukoze ili nekih drugih malih organskih molekula (Miah M.
R. i Ohsaka T., 2007.). U sliénom EH sistemu, objavljeno je za CV-me legura bakar-nikal
u blisko neutralnim hloridnim rastvorima gde je visi sadrzaj nikla u leguri potisnuo pojavu
inverznog anodnog pika (Mathiyarasu J. i drugi, 1999.). Odsustvo potpuno razvijenog

oksidnog filma moglo je biti uzrok (ovom) inverznom anodnom piku.

Po terminologiji Solute Vacancy Interaction Model-a (SVIM), uklju¢ivanje cinka moze
da destabilizuje povrsinski sloj promovisanjem formiranja dodatnih vakancija ili umesto
uklju¢ivanja u katjonske vakancije, mogu prosto supstituisati Cu* jone u Cu,O resetki. U

tom slucaju, moze se odigrati sledeca reakcija (Kosec T. 1 MiloSev 1., 2007.):
Cucy (0X) + Znz, (M) = Znc,” (0Xx) + e~ (5.6.2.)
Sto vodi ka formiranju pozitivno naelektrisanih ukljucenih cinkovih jona.

U slucaju Cu-Zn legura i zbog toga (posledi¢no) Ag-Cu-Zn, kupro (ili kupri) oksidni
film moze biti ne samo inhibiran, nego (takode) i oSteCen putem reakcija (5.5.17.),
(5.5.18.) i sliénim, uz formiranje oksihlorida. Stetan uticaj cinka u ovom slu¢aju moze
cak 1 da ostavi Cistu (metalnu) povrSinu na elektrodi. Rastvaranje bakra sa metalne
povrsine putem reakcije (5.5.5a) moZe biti objaSnjenje za “V-oblik” inverznih anodnih
pikova 1 njihovu sli¢nost sa pikom (A1) na ve¢im brzinama promene potencijala.

Na povratnom delu voltamograma (Ainv), katodna struja (anodna dok ne padne na nulu,

odnosno poraste do nje) prvo postepeno raste a zatim naglo, §to je primeceno kao tacka

infleksije na svakom CV-u.
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Dva karakteristicna pika su zapazena u katodnoj oblasti struja za oba rastvora.
Potencijali katodnih pikova (C1) i (C2) su prikazani u Tabeli 5.6.1. Pik (C1) se moze
pripisati redukciji Cu(ll) vrsta, oksidi/hidroksidi, i/ili hloridnim kompleksima a pik (C2)
je povezan sa redukcijom is Cu(l) vrsta. U smislu intenziteta i oblika, pikovi (C1) i (C2)
su sli¢ni u oba rastvora. Pik (C1) je ostriji i bolje definisan u deaerisanom rastvoru i ima
znacajno veci intenzitet za V = 20 mV/s, ali je skoro identi¢an za ostale vrednosti brzine
skeniranja. Intenzitet pika (C2) je uvek vec¢i nego za pik (A1) i ovo je oCekivana odlika.
Pik (C1) je uslovno sli¢an po intenzitetu sa (A3) za sve vu aerisanom rastvoru ali ova

pravilnost nije primeéena za deaerisani rastvor.

Tabela 5.6.1.Potencijali katodnih pikova iz cikli¢ne voltametrije za leguru 11

3.5% NaCl rastvor Brzina promene Katodni pik Katodni pik
potencijala, mV/s (C1), mVv (C2), mV

5 -165 -270
Deaerisani 10 -170 -290

20 -170 -310

5 —-200 -350
Aerisani 10 —-220 -370

20 —240 -390

Potencijal katodnog pika (C1) je skoro identi¢an u deeaerisanom rastvoru za sve brzine
promene potencijala. U svim ostalim slu¢ajevima, pikovi (C1) i (C2) su pomereni za 20
mV U smeru nizih potencijala sa povecanjem brzine promene potencijala. Ovo sugerise
ireverzibilnost procesa u sistemu i o¢ekivano je s obzirom da se npr. reakcija (5.5.20.)

na vis$im anodnim potencijalima uzima kao nepovratna (Lee H.P. i Nobe K., 1986.).

Minimum izmedu pikova (C1) 1 (C2) je niZi 1 bolje definisan u deaerisanom sistemu §to
ukazuje na potpuniju redukciju dvovalentnih vrsta bakra. To eventualno moze biti zbog
bolje prijanjajuceg povrsinskog sloja u deaerisanom sistemu. On bi trebalo da bude i
manje porozan $to se ne moze da se pripise uz ovakvo zapazanje. Verovatno je da je sloj
viSe oStecen reackijom (procesom) uz pojavu (Any) uzimajuéi u obzir veci intenzitet

ovog pika u deaerisanom rastvoru.
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U odsustvu kiseonika, katodni pik (C2) se pojavljuje na pozitivnijim potencijalima.
Razlika je za 80 mV za sve brzine skeniranja. Ova karakteristikauopsteno znaci da se u
anodnom smeru formiraju druge vrste sa pozitivnijim redukcionim (redoks)
potencijalom u deaerisanom rastvoru. Medutim, ovaj pik se moze uglavnom pripisati
redukcji CuCl do Cu i verovatnije je da je to zbog boljeg prianjanja povrsinskog sloja u
deaerisanom rastvoru. Sloj koji bolje prijanja je viSe sklon redukciji na povrSini
elektrode. Osim toga, sloj koji je viSe oSte¢en doprinosi ovome na sli¢an na¢in kao za
pik (C1). Osim rastvornih kupro hlorida sa relativno niskim koncentracijama u rastvoru
daleko od elektrodne povrsine (Tabela 5.6.2.), jedino moguce Cu(l) jedinjenjeu sistemu

osim CuCl je Cu,0.

Na brzini promene potencijala od 20 mV/s rame na —520 mV za oba rastvora moze se
pripisati (povezati sa) redukijom Cu,O. Nije potpuno jasno zaSto ova karakteristika nije
vidljiva na drugim brzinama skeniranja ali bi to moglo biti zbog istovremene redukcije
Cu(l) vrsta, na nizim potencijalima, posebno u oblasti pika (C2), s obzirom na uticaj
aktivnosti rastvornih jona 1 pH vrednosti na ravnotezni potencijal redukcionih reakcija.
Generalno, iz cikli¢nih voltamograma se moze zakljuciti da je kupro oksid prisutan na

(u) povrsinskom sloju samo u tragovima nakon pika (C2).

Prosirenje opsega potencijala do +800 mV nije promenilo odlike bilo kog od prikazanih
cikliénih voltamograma. Plato gustine struje se produzava do +800 mV uz priblizno isti
intenzitet. Sablon (3ema) pojava pikova je ista kao i za opseg od —800 do +600 mV. Pik
(Al) je u potpunosti reproduktibilan za oba, potencijal na kome se pojavljuje kao i
intenzitet. Svi ostali imaju male varijacije u oba parametra S$to ukazuje na proces
formiranja filma i na odigravanje vise reakcija istovremeno, a ne da su pikovi posledica
samo po jedne reakcije. Cikli¢ni votamogrami u opsegu potencijala od —1500 do +800 mV
pokazuju mali katodni pik (C3) na potencijalu —1,11 V S§to je povezano sa redukcijom
ZnO ali bez odgovarajuc¢eg anodnog pika. Ovo ukazuje na to da se ZnO formira u
kasnijim fazama polarizacije (na vis§im potencijalima od —1 V). Stepenik gustine struje
na slikama 5.6.1. 1 5.6.2. moZe biti od decinkacije ali i eventualno zbog formiranja ZnO
u vezi sa moguc¢om lokalnom anodnom alkalizacijom (Vasiljevi¢ N. i drugi, 2007.). U
odnosu na brzu promenu potencijala kod ciklicne voltametrije, hemijske reakcije

(5.5.7.) 1 (5.5.18.) su manje verovatne.
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Hemijske analze rastvora posle jednog ciklusa CV prikazane su u Tabli 5.6.2. Rastvori

su uvek (u svim slucajevima) bili bistri, bezbojni i bez vidljivog taloga.

Tabela 5.6.2. Koncentracije Cu, Zn i Ag rastvornih jona i pH vrednost rastvora nakon

CV merenja na 20 mV/s u opsegu potencijala od —800 do +600 mV

pH vrednost rastvora | Ukupna koncentracija metala, ppm
Rastvor

Pocetak | Kraj Cu Zn Ag
Deaerisani | 6,75 7,14 <0,010 |0,076 < 0,005
Aerisani 6,75 7,33 <0,010 | 0,096 < 0,005

Bakar i srebro su bili detektovani samo u tragovima u rastvorima nakon merenja kao §to
je prikazano u Tabeli 5.6.2. Katodna polarizacija sve do —800 mV nije uklonila sav cink
iz rastvora a najvisSe koncentracije su uocene za najvecu brzinu promene potencijala pri
merenju CV od 20 mV/s. Ipak, pri tome su koncentracije bile veoma niske, u oblasti
(reda veli¢ine) nanomola po litru. Vrednost pH na kraju punog ciklusa je pomerena u
alkalnom smeru. Ovo ukazuje na malu prevagu reakcija koje troSe jone vodonika pri
odigravanju ili blago pomeranje ravnoteze koje vodi ka nastanku OH™ jona iz H,O ili

vode iz Hjona, npr. kod reakcija (5.5.5a), (5.5.8a), (5.5.15.), (5.5.16.) i drugih.

Opsti zakljucci se mogu primeniti 1 na legure 1 1 III, ¢iji ¢e CV biti dati samo u

aerisanim rastvorima i uporedeni sa voltamogramima dobijenim za leguru II.

Lequra I, aerisan rastvor

Cikli¢ni voltamogrami na dve karakteristi¢ne brzine skeniranja (v = 10 i 20 mV/s) za
Ag60Cu26Zn14 leguru u aerisanom neutralnom nepuferisanom 3,5% NaCl rastvoru,
prikazani su na slici 5.6.3. Svi voltamogrami su izvodeni u anodnom smeru u istom

intervalu potencijala od —1800 mV do +800 mV.

Oba voltagrama u anodnom smeru imaju karakteristi¢an oStri anodni pik (Al) na
priblizno istom potencijalu. Nakon ovog pika pojavljuje se pik na oko +0,29 V (A2).
Za obe brzine, sken u pozitivnom smeru se zavrsava strujnim platoom, koji poc¢inje od

oko +0,40 V.
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5.6.3. Legura I, CV za aerisani 3,5% NaCl rastvor i brzine skeniranja od 10 i 20 mV/s

U katodnom smeru, a na samom pocetku, je zanimljiv detalj pojava malog histerezisa za
brzinu od 10 mV/s. U katodnom smeru se zapaza pojava invertnog anodnog pika (Anv)
na potencijalu od oko +0,275 V koji je karakteristican samo za vecu brzinu promene
potencijala (20 mV/s). Na manjoj (v) (10 mV/s) na neSto pozitivnijem potencijalu

pojavljuje strujni plato, koji odgovara (Anv)-

Prelaz struje u katodnu se desava priblizno u tacki gde se dva CV seku na potencijalu od
+5 mV S§to je 1 prevojna tatka za oba voltamograma i nakon koje se pri promeni
potencijala ka negativnijim potencijalima na njima uocava brz porast (katodne) gustine
struje. U delu katodne struje se na potencijalu od oko —0,27 V zapaza kratko rame na
CV za 10 mV/s, na slici 5.6.3. obelezeno kao Cr i koje prethodi jedinom velikom piku u

katodnoj oblasti koji se za obe krive nalazi izmedu —0,40 i —0,45 V.

Najveca razlika u odnosu na leguru II je to Sto je prvi anodni pik (Al) manjeg

intenziteta od drugog (A2). Drugo je pravilnost da za sve pikove (ukljucujuci i katodni)

172

vazi da je vrednost (j) proporcionalna (V)™ S§to ukazuje na difuziono kontrolisane

procese koji su u vezi sa njima. Najbolje poklapanje je za prvi anodni pik $to je
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identi¢no leguri I u deaerisanom rastvoru. Kod svih ostalih pikova odnos je nesto nizi

nego kvadratni koren odnosa dve brzine i iznosti oko 1,37.

Potencijal na kome se pojavljuje (A1) je neSto pozitivniji nego kod legure Il u istom
rastvoru, Sto je ocekivano, obzirom na vecu korozionu otpornost legure I i povezanosti
ovog pika sa rastvaranjem bakra i cinka koji prelaze u rastvor u obliku hloridnih
kompleksa, jednacdine (5.5.5a) 1 (5.5.6.) i nastanka povrSinskog filma. Potencijali ovog
pika su: 68 mV zav =10 mV/s i 85 mV za 20 mV/s. To je identi¢no pomeranju E pika
ka pozitivnijim vrednostima kod legure II i u oba slucaja se zapaza logaritamska
zavisnost od (v) koja je » 60 mV/dek. Pik je za manju brzinu v mnogo ostiji nego za

vecu, ali je za pik koji sledi upravo obrnuto.

Intenzitet drugog pika nije potpuno reproduktablan ali je uvek veci od prvog i na slici je
data tipi¢na vrednost. Ovde treba pomenuti da je vrednost (j) za (A2) za brzinu 10 mV/s
veoma sli¢na intenzitetu (Al) za vecu brzinu skeniranja. Potencijal na kome se pik
pojavljuje je gotovo identiCan za oba voltamograma 1 iznosi +285 do 290 mV S§to je
neSto pozitivnije nego za pik (A3) za leguru II, Sto je adekvatno ponaSanju prvog
anodnog pika kada se ove legure porede. Oblik pika (A2) je oS$triji za vecu brzinu
skeniranja §to je suprotno od prvog anodnog pika. Narocito je to izrazeno u silaznom delu
pika. Ovo uti¢e na to da strujni plato pocinje prakti¢no od istog potencijala (~ 0,40 V).
Vrednosti gustine struje su priblizno jednake platou na CV legure II u istom rastvoru i
pri istim brzinama promene potencijala. Za vecu brzinu je plato neprekidan sve do kraja
promene potencijala u anondom smeru (+0,800 V). Kod manje v (10 mV/s) se zapaza
blagi pad (j) pocevsi od E = 600 mV.

Na samom prelazu iz anodnog smera u katodni zapaza se pojava malog histerezisa koja
nije reproduktabilna u potpunosti. Za razliku od velikih histereznih struja (ve¢ih u
katodnom smeru u anodnoj oblasti) na CV, karakteristi¢nih kod sistema sa povrSinskim
filmovima koji potpuno pokrivaju povrsinu, ovaj nije tipi¢an i objasnjiv sli¢no njima.
Ova pojava ukazuje da bi pri padu (j) pri kraju anodnog smera moglo do¢i do
znacajnijeg zatvaranja pora filma po celoj povrsini, ali kako je efekat mali, nije od
veceg znacaja za objasnjenje voltamograma i ponasanja legure pri anodnoj polarizaciji 1

brzim promenama potencijala.
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Na CV za 10 mV/s se u katodnom smeru skeniranja pojavljuje plato gustine struje na oko
+350 + 25 mV kome odgovara invertni anodni pik (Any) pri brzini promene potencijala od
20 mV/s koji je pomeren ka negativnijim potencijalima i pojavljuje se na oko +275 mV.
Ovo je takode vise (pozitivnije) nego Sto je tipicno za ovaj pik kod legure II gde je to oko
+200 mV. Njegov intenzitet je znacajno manji nego kod legure II za bilo koju brzinu
skeniranja i priblizno je dvostruko manji od (j) strujnog platoa. Sli¢no leguri II izrazitiji je

na ve¢im V u ovom sluc¢aju se ¢ak 1 potpuno gubi ve¢ na 10 mV/s.

Na oba CV se pojavljuje jedan izraZen katodni pik koji je veceg intenziteta 1 Siri za
vecéu brzinu skeniranja. Potencijal ovog pika iznosi: —0,41 V zav =10 mV/s i -0,43 V
za v =20 mV/s i nesto je negativniji nego kod legure Il ali dovoljno blizu vrednosti od
—0,4 V i svakako se odnose na iste procese (reakcije). Kao i kod legure Il i ovaj pik ima
vecéu gustinu struje od svih anodnih pikova. Gustina struje ovog pika je kod v =20 mV/s
priblizno 0,85 od zabelezene kod legure II ali ova manja razlika od o¢ekivane se lako
moze objasniti izostankom pika (C1) na ovom voltamogramu (jo$ Sira oblast zajednicka

za dva katodna pika kod legure 11).

Za manju brzinu promene potencijala (10 mV/s) zapaza se rame u katodnoj oblasti (CRr)
na potencijalu od oko —0,27 V. Ono ukazuje na redukciju Cu(ll) vrsta koje nastaju u
porama povrsinskog filma. Ocigledno je da film Cine pretezno jednovalentne, Cu(l)
vrste i da se redukcija Cu(ll) vrsta u filmu odigrava paralelno sa njima. Jedan katodni
pik ukazuje na to da drugi anodni pik (A2) na CV legure I nije povezan iskljucivo sa
nastankom Cu(Il) vrsta (rastvornih i nerastvornih) nego delimi¢no i sa nastavkom
procesa pri kojima nastaju Cu(I) vrste koje ¢ine anodni film, odnosno da pik (A2)
verovatno prati proces na kome se odvija viSe reakcija, naro¢ito na manjim brzinama

skeniranja.

Lequra Ill, aerisan rastvor

Krive gustina struje — potencijal dobijene metodom cikli¢ne voltametrije na dve brzine
skeniranja (v) za Ag25Cu52,5Zn22,5 leguru u aerisanom neutralnom, nepuferisanom
3,5% NaCl rastvoru, prikazani su na slici 5.6.4. Svi voltamogrami su snimani u

anodnom smeru u istom intervalu potencijala od —1500 mV do +800 mV.
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Slika5.6.4. CV legure Ag25Cu52,5Zn22,5 za aerisani 3,5% NaCl rastvor i brzine
skeniranja 10 i 20 mV/s

Voltamogrami za leguru Il u nepuferisanom aerisanom rastvoru NaCl su sli¢ni
legurama I 1 II uz odlike obe legure, $to se samo po sastavu vise moglo ocekivati za
leguru I1. Oba voltamograma u anodnom smeru imaju dva jasno izrazena anodna pika
(A1) i (A2) na priblizno istom potencijalu. Drugi anodni pik (A2) je sli¢nog intenziteta
kao prvi (A1) 1 neSto je izraZeniji (0Striji) naro€ito pri ve¢oj brzini skeniranja.

Kao 1 u svim slu¢ajevima do sad, poslednji anodni pik (pri anodnom smeru skeniranja)
sledi oblast strujnog platoa. Kod legure III on je znacajno kraé¢i za v = 20 mV/s a za obe
brzine se zapaZza ponaSanje slicno kao kod legure I u vidu pada (j) pre kraja anodnog
dela CV. Zanimljiva je koincidencija da se oba voltamograma zavrSavaju pri gotovo

identi¢noj gustini struje $to nije o¢ekivano i nije zabelezeno kod ostalih legura pri ovim
brzinama promene potencijala.

U katodnom smeru se zapaza pojava invertnog anodnog pika (Ajnyv) za obe brzine
promene potencijala. Na manjoj (v) (10 mV/s) se pojavljuje na pozitivnijem potencijalu Sto
je sli¢no kao kod legure I, a kod legure II nije primecena bitna razlika. Ovo utice i na to da

se prelaz struje u katodnu deSava na bitno razli¢itim potencijalima, Sto nije karakteristika
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nijedne prethodne legure. U delu katodne struje se zapazaju tri katodna pika za brzine

promene potencijala od 10 mV/s, dok se kod v = 20 mV/s pojavljuju samo dva pika.

Prvi anodni pik (Al) je priblizno istog intenziteta kao drugi (A2) za obe brzine
skeniranja. Ovo se razlikuje i od legure II gde je pik I veceg intenziteta i legure I gde je
obratno. Zavisnost intenziteta pika od brzine skeniranja je logaritamska i po tome je ovo
ponaSanje veoma sli¢no kao kod legure II gde se zapaza isto. Potencijal na kome se
pojavljuje (A1) je nesto negativniji (manji) nego kod legure II u istom rastvoru, $to je
ocekivano i objasSnjeno za suprotno ponaSanje kod legure I. Potencijal pika raste sa
brzinom promene potencijala ali je razlika manja (25 mV 1 32 mV) nego Sto je kod

legura I i 11'i ne prati logaritamsku zavisnost koja je kod njih utvrdena.

Potencijal na kome se pojavljuje drugi anodni pik se nalazi izmedu vrednosti za ostale dve
legure pri ¢emu je na nizoj brzini skeniranja blizi (A3) legure II (+265 mV) a na vecoj
brzini gotovo identican potencijalu (A2) voltamograma legure III, priblizno +300 mV.
Nakon drugog pika sledi strujni plato koji pocinje priblizno na oko +0,4 V §to je kao
kod legure I 1 na nesto pozitivnijim potencijalima nego kod legure II.Vrednosti gustine
struje na platoima pri obe brzine su znacajno manje nego kod ostale dve legure (gde su
prakti¢no identi¢ne) u istom rastvoru. Za vecu brzinu je plato znatno kraci i traje samo
do oko +0,48 V dok je pri brzini od 10 mV/s on neprekidan sve do oko +0,65 V. U oba
slu¢aja sledi pad gustine struje koji je ravnomeran 1 priblizno linearan do kraja promene
potencijala u anondom smeru (+0,800 V) za v = 20 mV/s dok je za v = 10 mV/s on u
obliku parabole. U oba sluc¢aja anodni sken se zavrSava pri vrednosti gustine struje od
oko 11,5 mA/cm?.

U katodnom smeru skeniranja pojavljuje se invertni anodni pik(Any) pri obe brzine
promene potencijala. Za v od 10 mV/s ovaj pik se pojavljuje na oko +0,14 V $to je
znatno negativnije od druge dve legure ali je pravo iznenadenje da se on (A|ny) za Vv =
20 mV/s nalazi na potencijalu od oko +20 mV $to odgovara potencijalu na kome se
pojavljuje prvi anodni pik (Al) za ovu leguru (Ag25Cu52,5Zn22,5). Intenzitet pri
manjoj brzini je 5 mA/cm? dok je pri veéoj 14,3 mA/cm? §to je tek neznatno manje od
vrednosti gustine struje platoa pri istoj brzini. Kod legure Il ovaj invertni pik se
potpuno gubi na manjim brzinama skeniranja (na 5 mV/s) ali postoji pri 10 mV/s.
Nakon (Anv) voltamogram skoro dodiruje uzlazni deo krive pred prvi anodni pik. Ovo

je jedinstveno ponasanje za sve tri legure pri svim brzinama skeniranja i direktno je u
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vezi sa negativnijim potencijalom na kome se pojavljuje invertni pik. Obe (pojave) su
verovatno u vezi sa ve¢om zatvorenos$¢u pora povrsinskog filma na Sta ukazuje i prekid

strujnog platoa koji prati pad gustine struje na voltamogramu.

U katodnom smeru se na manjoj brzini pojavljuje pik (C1) koji odgovara prvom piku
kod legure II. Potencijali na kojima se pojavljuju kod obe legure su izuzetno sli¢ni (oko
+0,20 V) 1 ocigledno da je on u vezi sa istim procesima (reakcijama), pre svega
redukcijom Cu(ll) vrsta. Ovaj pik izostaje pri vecoj brzini promene potencijala kao i

kod legure 1.

Drugi katodni pik (C2) je veceg intenziteta i nadovezuje se na prethodni za manju v uz
pika kod legure Il pri istoj brzini skeniranja (10 mV/s). Pojavljuje se na priblizno istom
potencijalu za obe brzine promene potencijala. Ovaj potencijal iznosi oko —0,38 V sto je
ta¢no izmedu vrednosti ovog pika kod legure II za 10 mV/s (0,37 V) i 20 mV/s (-0,39 V).
Ovo direktno ukazuje da se radi o istim procesima, najverovatnije redukciji Cu(l) vrsta
1z anodnog filma. Zanimljiv detalj je skoro identi¢ni intenzitet ovog pika pri razli¢itim
brzinama skeniranja. Ovo je verovatno uslovljeno invertnim pikom koji se pojavljuje na
mnogo negativnijem potencijalu i1 koji je verovatno u vezi sa probojem povrSinskog

filma.

Tre¢i katodni pik (C3) se pojavljuje na potencijalu od -1,11 V zav =10 mV/si-1,14 V
za v = 20 mV/s. On se pojavljuje i kod legure Il (Ag43Cu37Zn20) pri istim brzinama i
na prakti¢no identi¢nom potencijalu $to se moze povezati sa redukcijom ZnO kod obe
legure. Ni ovde nema anodnog pika (uz neznatnu pojavu pozitivne anodne struje na oko
—1,06 V za razliku od legure 1) koji odgovara ovom piku Sto, kao 1 kod legure II,
ukazuje da (bar deo) ZnO nastaje na visim anodnim potencijalima u odnosu na taj pik

(strujni platoi pre uzlaznog dela pika (A1) u oba slucaja).
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5.7. Hronoamperometrijska analiza

5.7.1.Anodni Film na +250 mV

Hronoamperometrijska analiza na +250 mV izvrSena je na legurama I (Ag60Cu26Zn14) i
I1 (Ag43Cu37Zn20). Potencijal od +250 mV (vs. ZKE) je izabran kao priblizan za treci
pik na CV krivama (i Siroki pik Il na potenciostatskim kod legure II). Potenciostatska
merenja su izvrSena u 3,5% rastvoru NacCl koji je imao pocetnu pH vrednost od 6,8).Na

slici 5.7.1. prikazana je zavisnost j od t pri potenciostatskim uslovima za leguru I1.
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Slika 5.7.1.Strujni tranzijenti za Ag43Cu372Zn20 leguru u 3,5% rastvoru NaCl i pH=6,8

na potencijalu od +250 mV

Trenutni prelaz (tranzijent) gustine struje naglo opada sa vremenom do t ~ 21 s, gde je
izmerena konstantna vrednost za sledec¢ih 8 s. Prvi region na krivoj do kratkog ravnog
dela je verovatno povezan sa istovremenim rastvaranjem cinka i bakra i pocetkom
formiranja CuCl sloja. Moguce je da je dominantan proces Sirenje tankog (monosloj)
CuCl sloja preko (cele) povrsine elektrode. Pojava kratkog perioda stabilne vrednosti
gustine struje mogao bi biti zbog izluzenja (dealloying) Zn i Cu iz (Ag) faze, §to je

uglavnom decinkacija, kroz tanak CuCl film ili jo$ verovatnije sa povrsine te faze.
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Od oko 30 s do ~ 160 s monotono opadanje (j) je vidljivo na grafiku. Ovaj region krive
ima tri linearna dela gde prvi i poslednji delovi imaju priblizno isti nagib $to ukazuje na
moguénost da se radi o istom procesu. Od priblizno 145 s poslednji linearni deo krive dok
ne dostigne minimum pribizno se pokorava Kotrelovoj (Cottrell) jednac¢ini. Mali pik na
177 s sledi minimum koji ukazuje na novu reakciju, verovatno formiranje oksida u
porama CuCl filma sto verovatno ukljuc¢uje mehanizam nukleacije i rasta ili je posledica
nehomogenosti po dubini uzorka. Poslednji region na krivoj, kada struja neznatno (ali
konstantno) raste, moze se povezati sa smanjenjem debljine sloja ili poveéanjem

njegove poroznosti preko mehanizama rastvaranje-precipitacija i/ili pit nukleacije.
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Slika 5.7.2. Zavisnost log(j) vs. log(t) (a) i zavisnost gustine struje od t™2 (b) strujnih
tranzijenata za Ag43Cu37Zn20 leguru u 3,5% NaCl (pH=6,8) na potencijalu od +250 mV

Potenciostatski strujni tranzijenti u logaritamskoj skali na slici 5.7.2. a) i u odnosu na
zavisnost od t ™2 (slika 5.7.2. b)) pokazuju linearnuzavisnost samo na startu, do t=9 s,
sa prakti¢nim odsustvom od bilo kakve linearnosti na bilo kom drugom delu krivih
osim jako kraktih delova. Obe krive pokazuju dva kompleksna procesa posle
inicijalnog linearnog dela sve do minimuma na krivama. Ta dva procesa (na obe
krive) su razdvojena kratkim ravnim delom. Taj kratki ravni deo na krivama ukazuje
na ne-stacionarnu migraciju unutar filma sa konstantnom debljinom i opadaju¢om
porozno$¢u ili migraciju u rastu¢em filmu pri konstantnoj poroznosti ali moze
predstavljati i grani¢nu difuzionu struju za reakciju na ogoljenoj povrsini elektrode,

verovatno za selektivno rastvaranje cinka iz (Ag) faze.

Delovi krivih pre i posle ravnog dela imaju kvadratnu ili kubnu zavisnost, sa visokim
koeficijentima determinacije (R?) > 0,99, u obe vrste zavisnosti j na Slici 5.7.2., §to

ukazuje na vise od jedne reakcije u formiranju povrsinskog filma. Moguce je da je to zbog
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istovremenog odigravanja reakcija koje doprinose formiranju filma od nerastvornih

komponenti. Ukupna anodna struja moze se izraziti kao:

jA :ZjNer. +ZjRast. (571)
Gde su:

(Ner.) predstavlja struju za nastajanje nerastvornih vrsta (procesi rasta sloja)

(Rast.) predstavlja struju za nastajanje rastvornih vrsta (procesi rastvaranja)

Iz elektrohemijske (potenciometrijska merenja) analize (u poglavlju5.5.) je jasno da
je ukupna anodna struja uglavnom suma procesa rastvaranja. Glavne reakcije vode
do formiranja CuCl,” i ZnCls®> (Zn®") preko reakcija (5.5.5a) and (5.5.6.). Oba
hloridna kompleksa doprinose formiranju filma ali hemijski, reakcijama (5.5.7.),
(5.5.11.) i (5.5.18.). Reakcije koje doprinose rastu povrSinskog sloja EH
mehanizmom su (5.5.8a), (5.5.15.) i (5.5.16).

Nastajanje Cu,O (reprecipitacijom), relativno spor proces (Ma A.L. i drugi, 2015.) koji
dovodi do dalje EH oksidacije do CuO/Cu(OH),, nije verovatno na pocetnim fazama
anodnih potenciostatskih uslova. Ove reakcije su verovatnije u kasnijim fazama nakon
minimuma na krivama strujnih prelaza. Rastvaranje CuCl sloja je moguc¢e EH reakcijom
(5.5.20.) ali je ona blizu ravnoteze sa CuCl precipitacijom zbog produzenog odvijanja
reakcije (5.5.5.) na povrsini elektrode koja ostaje u kontaktu sa elektrolitom kroz pore
slabo zastitnog filma. To uzrokuje novo talozenje CuCl na vrhu (gornjim slojevima)

filma (kao $to se vidi na SEM slikama, poglavlje 5.9.).

Region za vremenaod 180 s do 300 s je u skladu sa XRD difraktogramima povrsine i
SEM/EDS analizama. Oblik krive otkriva moguénost visestrukih istovremenih EH i
hemijskih reakcija i tipi¢an je za obe vrste mehanizama: rastvaranje/precipitacija i

nukleacija/rast.

Cele potenciostatkse krive nisu mogle biti linearizovane nijednim od brojnih modela za
heterogenu nukleaciju monosloja ili multisloja. Iznenadujuée, deo od 180 s do 300 s ima

linearnu zavisnost:
In[i(H)/A™] ~ t™*2 (5.7.2.)

gde je:

Univerzitet u Beogradu - Tehnic¢ki fakultet u Boru 218



Stevan Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

m parametar koji determiniSe aktivacioni mehanizam koji odgovara nestacionarnoj
2D-nukleaciji u kinetickom rezimu (Vvedenskii A.V. i Grushevskaya S.N., 2003.)
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Slika 5.7.3.

Anodni hronoamperogram legure Ag43-Cu37-Zn20 u 3,5% NaCl na potencijalu od
+0,25 V u trajanju od 300 s u koordinatama koje odgovaraju jednacini (5.7.2.)

Linearnost (od t>180 s, t*>36000 s°) na slici 5.7.3. je dobijena za m = 0. Ova vrednost
paremetra m odgovara trenutnoj aktivaciji 2D-nukleacionih potencijalnih centara na
povrsini. Ovo je potvrdeno SEM/EDS analizom (slika 5.9.1. i tabela 5.9.1.).

Legura I ima drugaciji odziv prilikom potenciostatskih uslova, iako je krajnji rezultat
Sto se tice korozionih proizvoda na povrSini elektrode identi¢an (poglavlje 5.8.). Kod
nje se prilikom anodne polarizacije na +250 mV zapaza monotoni pad gustine struje
tokom celog vremenskog intervala, od pocetka do kraja (Slika 5.7.4.).

Zbog dimenzija elektrode i moguénosti koriS¢ene opreme kod legure II nije bilo potpuno
jasno da li postoji prvo mali rast (pik) struje pre pocetka naglog opadanja (slika 5.7.1.) ali
je pocetni (trenutni) prelaz (tranzijent) gustine struje na slici 5.7.4. u oblasti mogu¢nosti

merenja i iznosi 41,5 mA/cm? (i = 16,6 mA).

Univerzitet u Beogradu - Tehnic¢ki fakultet u Boru 219



Stevan Dimitrijevié Doktorska disertacija

40
30

N

e

(&)

<

S

= 20
10

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
t, s

Slika 5.7.4.Strujni tranzijenti za Ag60Cu26Znl4leguru (I) u 3,5% rastvoru NaCl i
pH=6,8 na potencijalu od +250 mV

Ovo je ocekivano jer se vreme formiranja ovog pika (inicijalno) smanjuje sa povecanjem
anodnog potencijala (Figueroa M.G. i drugi, 1987.) a primenjeni potencijal za sistem je
relativno visoke vrednosti, 0,20 do 0,25 V visi od prvog anodog pika na CV i
polarizacionoj krivoj. Ovakvo ponasanje je karakteristicno za Cist bakar u razli¢itim
sredinama (narocito hloridnoj) ili legure bakra, posebno sa plemenitijim metalima (Au i
AQ), koje imaju tip I rastvaranja po Pikeringu; (Hazzazi O.A. i drugi, 2008.), (Vvedenskii
A.V. i Grushevskaya S.N., 2003.), (Figueroa M.G. i drugi, 1987.) i (Arjmand F. i
Adriaens A., 2012.).

Gustina struje naglo opada sa vremenom u prve dve sekunde kada je izmerena
vrednost j ~30 mA/cm? zatim je pad gustine struje sporiji i ima linearnu zavisnost, slika
5.7.5. a), nakon ¢ega opada priblizno po paraboli do kraja eksperimenta uz veoma mali
pik nat=50,8s (j ~ 16,5 mA/cm?) i vrlo mala odstupanja oko polovine mernog intervala
(t = 130 s) i pri samom kraju ali su sva ta odstupanja bez veéeg znacaja (intenzitet je pre u
nivou smetnji, nego da bi se trazio njihov uzrok u samom EH sistemu). Monotono
opadanje gustine struje se zavrSava sa zavrSetkom merenja pri ¢emu se postize j = 8,35

mA/cm?. Karakteristiéno je da se u intervalu od 300s ne dostiZe nivo pasivne struje, kao
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ni strujni plato, Sto ukazuje da povrsinski sloj (film) nema veliki zaStitni karakter.
Poroznost povrsinskog filma je karakteristi¢na za primenjeni potencijal za legure 11 I i

jasno je dokazana SEM analizom (poglavlje 5.9.).
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Slika 5.7.5. Tranzijenti struje za leguru | u 3,5% NaCl rastvoru na potencijalu +250 mV
a) U prvih 90s i poslednjih 60s uz naglaseno podrucje linearne zavisnosti

b) Zavisnost j — t°° od vremena 1s do kraja vremenskog inervala od 300s

Tranzijent gustine struje na slici 5.7.5. a) pokazuje linearni deo u vremenskom intervalu
od 6 do 28 s. Ovakvo ponaSanje nije karakteristi¢no za depoziciju na povrsini elektrode
I verovatno pokazuje rastvaranje cinka i bakra iz (Cu) faze pri progresivnom smanjenju

raspolozive aktivne povrSine. Taj deo krive je na slici 5.7.5. b) izmedu 0,2 1 0,4 s % na

1/t apscisi. To je ujedno i jedini deo zavisnosti j — t°° koji nije linearan.

Na slici 5.7.5. b) je prikazana zavisnost j od 1/t koja ukazuje na formiranje

povrsinskog filma (po mehanizmu nukleacije i rasta). Uza oblast (1/ Jt ) uz definisane

linearne zavisnosti prikazana je naslici 5.7.6.

Kao $to je prikazano na slici postoje dve oblasti linearne zavisnosti j-1/ Jt, prva u
vremenskom intervalu od 35 do 100 s a druga od 100 do 300 s Sto oznacava
(konzistentno je sa) dva razli¢ita (nezavisna) procesa formiranja filma na povrSini
elektrode (Hazzazi O.A. i drugi, 2008.). Odmah posle rastvaranja (kako je kasnije
dokazano preferencijalnog (Cu) faze) sledi oblast linerane zavisnosti j od 1/t? sto je
tipicno za mehanizam nukleacije i1 rasta depozita (formiranje filma) na povrSini

elektrode. Drugi (drugaciji) povrSinski sloj se formira u vremenskom intervalu od 100

do 300 s od pocetka potenciostatske polarizacije.
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Slika 5.7.6. Zavisnost j—t°° od vremena 1,4 s do kraja vremenskog inervala od 300s (leg. I)

Prvi proces je najverovatnije (po literaturnim navodima, poglavlje 5.5) formiranje sloja
CuCl koje se odigrava nakon prvog anodnog pika na polarizacionoj krivoj (nizem
potencijalu). Linearni deo krive nema odseak na ordinati (prolazi kroz osnovu

koordinatnog sistema, j-t™

) Sto je karakteristi¢no za difuziono kontrolisane procese.
Druga linearna zavisnost je manjeg nagiba i ne prolazi kroz koorinatni pocetak ve¢ ima
odsecak na y-osi (j) Sto ukazuje pojavu mesovito kontrolisanog procesa. Ovaj linearni
deo krive je u saglasnosti sa stvaranjem cink hidroksihlorida: Zn(OH)CI i simonkolajta
Zns(OH)gCly-H,0 (moguce da se radi o formiranju ZnO i/ili Zn(OH), tokom same
polarizacije, $to je TD moguce uzevsi u obzir krajnju pH vrednost rastvora od priblizno 8

(poglavlje 5.7.4.) koja u prielektrodnom sloju moze biti i viSa, i naknadnog hemijskog

mehanizma formiranja simonkolajta).
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5.7.2. Potenciostatska anodna polarizacija leguraAg-Cu-Zn sistema na 0 mV

Hronoamperometrijska analiza na 0 mV izvrSena je na legurama III (Ag25Cu52,5Zn22,5)
IV (Ag40Cu30Zn30). Potencijal od 0 mV (vs. ZKE) je izabran kao priblizan za prvi
pik na CV i polarizacionim krivama ovih (i ostalih Ag-Cu-Zn legura i Cu-Zn legure).
Potenciostatska merenja su izvrSena u 3,5% rastvoru NaCl koji je imao pocetnu pH
vrednost od 6,8 u trajanju od 5 min. za leguru Il i 10 min za leguru V. Na slici 5.7.7.

prikazana je zavisnost j od t pri potenciostatskim uslovima za leguru I11.
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Slika 5.7.7.Strujni tranzijenti za leguru 11 (Ag25Cu52,5Zn22,5) u 3,5% rastvoru NaCl i
pH=6,8 na potencijalu od 0 mV

Pocetna vrednost gustine struje je u mernom opsegu opreme i niza je od one za leguru
| sa 60% srebra (oko 35 mA/cm?) &to je posledica niZeg potencijala pri hrono-
ampermetrijskom merenju. Ova vrednost naglo opada i u prvoj sekundi (0,8 s) dostize
15,5 mA/cm? nakon cega sledi slabo izrazeni minimum (posle 3,3 s) i maksimum (10 s).
Oba su slabo izrazena i razlika u j izmedu njih je manja od 1 mA/cm?. Ovo nije klasic¢ni
tranzijentni pik mada se moze uzeti u razmatranje kao takav. Objasnjenje je dato kod

legure VI gde je on jasnije izrazen.

Univerzitet u Beogradu - Tehnic¢ki fakultet u Boru 223



Stevan Dimitrijevi¢ Doktorska disertacija

Posle pika slede dva linearna dela, razli¢itog nagiba, sve do priblizno 40 s, verovatno
ukazujuéi na dva razlicita tipa rastvaranja legure. Verovatno se u oba slucaja radi (vec)
o0 simultanom rastvaranju Cu i Zn iz legure i to (kako pokazuje SEM analiza, poglavlje
5.9.) gotovo iskljucivo iz (Cu) faze, CusZn, pri cemu je u pocetku, verovatno, donekle

izrazen efekat decinkacije.

Nakon toga sledi nagli pad na krivoj $to je u skladu sa daljim simultanim rastvaranjem
faze bogate na bakru pri progresivnom smanjenju aktivne povrSine. Minimum gustine
struje na hronoamperogramu (3,2 mA/cm?) se postiZze posle 90 s od starta i sledi strujni
plato u trajanju od oko 15 s gde se i (i time j) ne menja znacajno (stoti delovi mA). Ovo
se moze objasniti situacijom da je u ovom vremenskom intervalu uspostavljena
dinamicka ravnoteza u smislu da je povrsina elektrode “ogoljena” po (Cu) fazi i da se
nastavlja njeno rastvaranje po mikroprofilu (povrSina ove faze je niza u odnosu na (Ag)

fazu) bez nastajanja povrsinskog filma.

Sledi blagi rast gustine sve do 250 s $to je verovatno uslovljeno pocetkom rastvaranja
cinka pa zatim i bakra iz (Ag) faze (Cvrstog rastvora). Poslednjih 50 s karakteriSe novi
strujni plato (j = 5,0 mA/cm?) kada se oba procesa rastvaranja odigravaju istovremeno i

neprogresivno (konstantnom brzinom).

Na i1zostanak povrSinskog filma ukazuje 1 nemoguénost da se potenciostatska kriva
linearizuje po bilo kom uobi¢ajenom modelu nukleacije (Vvedenskii A.V. i
Grushevskaya S.N., 2003.) sve do priblizno 225 s kada do kraja intervala postoji izrazito
dobro slaganje u koordinatnom sistemu In (j/t?)-t% §to je karakteristi¢no za 2D nukleaciju
u kineti¢kom rezimu (Scharifker B. and Hills G., 1983. i Hills G. i drugi, 1983.).

Ovakav zakljucak nije posebno jasan (sam po sebi) ali ga razjasnjava u potpunosti SEM
analiza (slika 5.9.6.) gde se jasno vidi pocetak nastajanja povrsinskog filma i ¢ak mikro-
kristali fcc strukture, vrlo verovatno CuCl (po analogiji sa legurom Ii Il, jer se sastav ni

okvirno nije mogao utvrditi koris¢enjem EDS metode).

Na slici 5.7.8. prikazana je zavisnost j od t pri potenciostatskim uslovima za leguru V
koja sadrzi viSe srebra ali 1 viSe cinka a manje bakra od legure III i uopSte se bitno
razlikuje od prethodne tri legure po sastavu faza (poglavlje 5.3.). Primenjen je isti

potencijal kao kod legure III ali je vreme produzeno na 600 s (dvostruko duzi period).
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Slika 5.7.8. Strujni tranzijenti za leguru V (Ag40Cu30Zn30) u 3,5% rastvoru NaCl i

pH=6,8 na potencijalu od 0 mV u vremenskom intervalu od 600 s

Pocetna vrednost gustine struje je u mernom opsegu opreme i gotovo je identi¢na kao
i za leguru I, oko 35 mA/cm? uz isti primenjeni potencijal (0,0 V) pri hrono-
ampermetrijskom merenju. Uocljiva je sli¢nost sa legurom III i u osnovnom obliku
krive. Medutim, ovde se ne uocava cak ni slabo izrazeni pik, ve¢ samo kratak zastoj u
padu jacine (i gustine) struje u vremenskom intervalu izmedu 3 1 6 s (priblizno strujni
plato iako struja i dalje opada mada usporenom brzinom, manjim nagibom na grafiku).
Nakon ovog zastoja struja opet naglo pada sve dok ne dostigne minimum, koji nije

jasno izrazen, posle ~ 41 s gde je j = 6,37 mA/cm>.

Nakon ovoga sledi plato gustine struje pocevsi (prakti¢no) od 77 s sve do kraja, uz
male fluktuacije oko vrednosti od 7 mA/cm? Ovakvo ponaianje (osim pojave
minimuma) je karakteristicno ne za pojavu pasivnosti (izmedu ostalog je i vrednost
jedan do dva reda veli¢ine veca) ve¢ (zapravo) za oblast (potencijala) aktivnog
rastvaranja i posebno za oblast gde se na polarizacionoj krivoj pojavljuje maksimum
(Vu T.N. i drugi, 2012.) $to je i ovde slucaj. Stacionarni deo krive predstavlja oblast u
kojoj je brzina rastvaranja manje plemenite komponente (ovde cink) pala na nivo

konstantne brzine a plemenitija komponenta (ovde bakar, uzev$i da se srebro
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prakti¢no ne rastvara buduc¢i da ga u rastvoru ima jako malo, koncentracija je dva reda
veli¢ine manja od Cu i Zn) porasla na nivo konstantne brzine (u oba slu¢aja difuziono
kontrolisani procesi ratvaranja ali ne i nukleacije). Konstantne brzine rastvaranja
odgovaraju odnosu metala u leguri sto je u skladu sa dobijenim faktorom decinkacije
jako blizu jedinici §to je dokazano analizom rastvora (poglavlje 5.7.4.), odnosno
neznatno manje od 1 za Sta je objas$njenje dobijeni nerastvorni proizvod korozije na

povrsini elektrode (simonkolajt) dokazan XRD analizom.

Pojava simonkolajta (Zns(OH)sCl,-H,0) nije direktno vidljiva sa slike 5.7.8. Indicije
za njegov (ili njegovih prekursora, ZnO i/ili Zn(OH)CI) nastanak moze biti line-
arizacija strujnog tranzijenta u intervalu 450 do 600 s u koordinatama In (j/t)-t* kako je

prikazano na slici 5.7.9.

In(j/t), mAcm?/s

T T T T T T 1
1x10° 2x10° 3x10° 4x10°

2 2
t, s

Slika 5.7.9. Linearni deo krive zavisnosti In(j/t)-t* za potenciostatske uslove u trajanju
od 600 s legure 1V (Ag40Cu30Zn30) u 3,5% NaCl pri pocetnom pH = 6,8

m+1

Zavisnost na slici 5.7.9. je specijalan slu¢aj zavisnosti In[j(t)/t™)] ~ t™" gde je m = 1.
Sama opSta zavisnost karakteriSe pocetak difuzionog rezima 2D nukleacije pri ¢emu
parametar m determinise aktivacioni mehanizam potencijalnih centara nukleacije
(jednacina 5.7.2.). Za m > 0 (u konkretnom slu¢aju m = 1) je karakteristicna kona¢na
(terminalna) brzina aktivacije centara nukleacije uobicajena za (sporo) formiranje filma,

najcesce oksida ili mestovitih oksida.
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5.7.3. Potenciostatska anodna polarizacija leguraAg-Zn i Cu-Zn sistema

Kao kontrolne koriS¢ene su binarne legure koje su priblizno sastava faza legura I, IT i I1I
(narocito I). Primenjeni potencijali bili su: +460 mV za Ag-Zn i 0,0 V za Cu-Zn. Kod
Cu-Zn je jasno da bi primenjen potencijal morao da bude znacajan za (Cu) i izabran je
potencijal od 0,0 V za a-mesing kako bi se rezultati uporedili sa legurama I11i V. Osim
toga, to je za ovu Cu-Zn leguru priblizan potencijal prvog pika na CV i narocito jedinog
jasnog pika na polarizacionoj krivoj za 3,5% rastvor NaCl. Kod Ag-Zn legure izabran je
jedini izraZen pik na CV na brzinama od 10 do 50 mV/s, koji odgovara i Sirokom talasu
potencijala za legure I, 11 i 11l na polarizacionim krivama a u oblasti je strujnog platoa
koji na ve¢im brzinama skeniranja po¢inje maksimalno na toj vrednosti. Kod legura I do

I11 nema pikova na ovom potencijalu.
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Slika 5.7.10. Strujni tranzijent za leguru IV (Ag91Zn9) u 3,5% rastvoru NaCl i pH=6,8

na potencijalu od +460 mV

Hronoamperometrijskom metodom snimljena kriva za leguru Ag-Zn najvise podseca na
potenciostatsku krivu za leguru I. Prvih 9 s gustina struje je premasila granice mogucnosti
opreme za snimanje. Pocetna gustina struje je ocigledno veca nego kod legure I koja ima
manje srebra u sebi (60%) a vreme do pada ispod 46 mA/cm? je duze nego kod legure 11
gde je ono oko 6 s a ova legura ima samo 43% srebra u sebi. Ovakav odziv je posledica

viSeg primenjenog potencijala, odnosno cca. 0,2 V veci potencijal daje veci pocetni odziv
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(struju, na istoj povrsini) bez obzira na dvostruko veéi sadrzaj srebra. Do 24 s se uocava
linearna zavisnost j-t sto je analogno ponasanju legure I. Moze se pretpostaviti da se u
tom periodu deSava (izrazita) decinkacija legure, koja je dokazana analizom rastvora i

XRD metodom.
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Slika 5.7.11. Zavisnost j—t*° za vremenski inerval od 1 s do 300s (leg. IV)

Na slici 5.7.11. je data zavisnost j-1/+/t gde se uocava priblizno linearna zavisnost
pocevsi od priblizno 0,2 s2, odnosno cca. 25s §to odgovara zavrSetku linearnog dela u
koordinatnom sistemu j-t. Od perioda 25-30 s do kraja merenja (300 s) postoji deo koji
se priblizno moze linearizovati. Ovo odgovara nastajanju povrsinskog filma, prema
XRD analizi AgCIl. Mala odstupanja od idealne zavisnosti su verovatno zbog daljeg
rastvaranja cinka i nastajanja ZnO i Ag,O u veoma maloj meri. Oba oksida verovatno
imaju nesto drugaciju kinetiku, (stupanj koji mozda kontroliSe brzinu reakcije), od AgCI
Sto utie na blaga odstupanja od idealnog. Produzetak linearizovanog deo krive nema
odsecak na ordinati (priblizno prolazi kroz osnovu koordinatnog sistema, j-t'm) Sto je
karakteristi¢no za difuziono kontrolisane procese.

Na kraju, mora se naglasiti da linearnost u koordinatnom sistemu j(t) ~ t™/2

ukazuje
na migraciju u (progresivno) rastu¢em filmu (h # const.) pri konstantnoj poroznosti
filma (Vvedenskii A.V. i Grushevskaya S.N., 2003.) Sto vazi za legure I i IV pri

navedenim uslovima. Ovo nije nimalo ¢udno jer su ove legure sa najveéim sadrzajem
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srebra a kod legure 1V se radi i o filmu srebro-halogenida; slicno ponasanje
primeceno je kod istrazivanja anodnog formaranja AgBr filma na srebru. Kako je

transfer elektrona (5.7.3) u sustini brz proces:
Ag +Br <> AgBr +e- (5.7.3)

a film ostaje porozanza vreme njegovog rasta, brzina rasta filmaje ograni¢ena fizicko-
hemijskim parametrima kao Sto su jonska difuzijai migracijau rastvoru (Birss V.I. i

Wright G.A., 1982.);sli¢no se moze ocekivati i za sistem Ag91-Zn9 i hloridne jone.

Navedena zavisnost indirektno ukazuje na migracioni mehanizam za navedeni periodna

hronoamperogramu. Prema:

v ( ZFopu %. -1
j(t)—(—M J t (5.74.)

gde je p gustina, o specificna provodljivost, M molarna masa hlorida, z = 1, i

1 =E —E . a J€ natpotencijal (Birss V.I. i Wright G.A., 1982.) i (Vvedenskii A.V. i

Grushevskaya S.N., 2003.), u ovom slucaju 455 mV (po jednacini 5.4.5.).

Kod legure VI (a-mesing) hronoamperometrijom na potencijalu od 0,0 V dobija se

zavisnost j-t prikazana na slici 5.7.12.

154

104

js mA/cm?

0 I 60 I 150 I 1£|30 I 24|10 I S(I)O
t,s
Slika 5.7.12.  Zavisnot j-t pri potenciostatskim uslovima za leguru VI (Cu72Zn28) u
3,5% rastvoru NaCl i pH=6,8 na potencijalu od 0,0 V
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Iznenadujuce, strujni tranzijent za Cu-Zn leguru ima pocetnu vrednost struje znacajno
manju od legura III i V koje sadrze i srebro. Odmah sledi pojava malog pika na
vremenu od jedne sekunde od izlaganja potencijalu $to nije prime¢eno ni kod jedne od
legura. Jedini pik je zapazen kod legure I ali on sledi nakon velikog pada u prvih 0,8 s
kada se dostize vrednost j sli¢na kao kod Cu-Zn sistema (cca. 15 mA/cm?). Pojava pika
kod legure 111 je posle duzeg izlaganja potencijalu i manje je izrazen (oStar) pik, iako je

moguce da iza pojave oba stoji isti mehanizam.

Posle 6 s dolazi do pojave strujnog platoa (neznatnog rasta j) do 12 s. Sledi linearni deo
Krive u intervalu od 15 do 75 s, sli¢an kao kod legura Il i V ali mnogo duzeg (priblizno
dvostukog) trajanja. Ovaj deo krive je (ocCigledno i kako je ve¢ objaSnjeno)
karakteristiCan za simultano rastvaranje cinka i bakra uz smanjenje aktivne
povrsine.DuZina trajanja ukazuje na vecu raspolozivu povrSinu (cela elektroda u odnosu

na fazu kod legura sistema Ag-Cu-Zn na istom primenjenom potencijalu).

Nakon toga sledi pad do t ~ 130 s uslovljen stvaranjem CuCl filma na povrSini
elektrode. Oblik hronoamperometrijske krive od pocetka naglog pada (75 s) do kraja
eksperimenta (300 s) odgovara stvaranju povsinskog sloja po mehanizmu rastvaranje-
talozenje (VUT.N. i drugi, 2012.). Vrednost j (3+4 mA/cm?) je velika da bi se oblast u
drugoj polovini eksperimenta nazvala pasivacionom. Struja u ovoj oblasti poti¢e od

difuziono kontrolisanog rastvaranja metala kroz porozni (CuCl) film.

Lagani rast od minimalne vrednosti (3,3 mA/cm?) u vremenskom intervalu 180 do 210
s, do 3,6 mA/cm? posle vremena od 300 s uslovljen je malim ali progresivnim
povecanjem poroznosti filma i/ili rastvaranjem filma sa pojedinih povrsina u skladu sa
reakcijom (5.5.4. uz 5.5.19. i1 5.5.20.) koja je TD moguéa na primenjenom potencijalu

(a u zavisnosti od koncentracije rastvornih vrsta koje ucestvuju u reakciji).

Pojava pika na tranzijentima hronoamperograma za legure VI i III moZe se objasniti
modelom 3D nukleacije u koji se odli¢no uklapa. Proces elektrohemijskog rastvaranja (u
potenciostatskim uslovima) moze se predstaviti progresivnom nukleacijom i 3-D rastom
Supljina pod difuzionom kontrolom. Pri ovome se “rast” Supljina (nastalih rastvaranjem)
uzima da se odnosi na povrSinski film na elektrodi, nastao korozionim procesom ili
depozicijom na povrSinu elektrode. U tom slucaju, odgovarajuca jedna¢ina za gustinu

struje je (Figueroa M.G. i drugi, 1987.):
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it = %[1,0—exp<—p2 )] (5.75)
p1 = zF(D)"*Ac/m** (5.7.6.)
p2 = TKDNp (5.7.7.)
gde su:

Ac 1 D gradijent koncentracije u povrSinskom filmu normalno na

elektrodnu povrsinu i difuzioni koeficijent jona metalnih, respektivno;

No broj nukleacionih centara; K je konstanta proporcionalnosti

Povrsinski film bi u ovom slucaju predstavljao sloj oksida, pre svega ZnO, na povrSini
elektrode koji nije potpuno uklonjen predtretmanom (identicnim za sve elektrode) u vidu
EH redukcije u trajanju 1 min na potencijalu od —1,5 V (Starosvetsky D. i drugi, 2006.).
Po intenzitetu i trajanju pika radi se o sloju debljine reda veli¢ine nanometara. Na ovo
posebno ukazuje vrednost j na pocéetku potenciostatkog eksperimenta koja je manja za
Cu-Zn leguru, sto nije o¢ekivano, a sa druge strane je o¢ekivano da je zaostali (nano) sloj
na povrsini manje izraZen (tanji, u manje slojeva) kod legure koja u sebi ima 1 srebro i
koroziono je postojanija (visi POK i manja koroziona struja). Izostanak pojave pika sa
kratkim inicijalnim vremenom kod ostalih legura sa viSe srebra dodatno ukazuje da
primenjeni matematicki model ima zasnovanost. Da predtretman (redukcija) kod
koroziono stabilnijih legura moZe biti kra¢i je logican zakljucak. Da se radi o ZnO pre
nego oksidu bakra (Cu,0) ukazuje i to da Starosvetski sa saradnicima nije imao problem
sa Cistim bakrom pri primeni istog predtretmana i da su sli¢cne pikove dobijali na

prepasiviranim povrSinama (Starosvetsky D. i drugi, 2006.).

Takode se pojava pika moze povezati i sa piting procesom koji je viSe karakteristican za
legure sa manje srebra, narocito Cist bakar 1 mesing. Postoji mogucnost 1 da je tranzijent
kao rezultanta dva (rastvaranje cinka i bakra) ili viSe procesa gde jedan od njih ima rast do
maksimuma (cink) a drugi ima progresivno opadanje. Na ovo upucuje i ravan deo na
potenciostatskoj krivoj. Kod ovako slozenih sistema verovatno se radi o kombinaciji

navedenih procesa.
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5.7.4. Analize rastvora nakon anodnog potenciostatskog tretmana

Koncentracije rastvornih vrsta bakra i cinka nakon potenciostatske metode za legure 11 11
date su u Tabeli5.9.1. Manje promene u pH vrednosti nego kod snimanja polarizacionih
krivih ukazuju na dominanto odigravanje reakcija koje smanjuju koncentraciju H'u
odnosu na one koji smanjuju koncentraciju OH™ jona u oblasti potencijala viSih od

+250mV. Decinkacioni faktor moze se izraziti kao:

— C(ZnRast.)/C(CuRast.) (578)
X(Zn g ) X (Cuyyy )
gde su:

C(ZNRast.) 1 ¢(Cugast) Molarne koncentracije Zn i Cu vrsta u rastvoru

X(ZnLeg) 1 X(Znieg.) molarni udeli Zn i Cu u leguri

Tabla 5.7.1. Koncentracije Cu, Zn i Ag rastvornih jona i pH vrednost rastvora posle
potenciostatskih merenja na +250 mV u trajanju od 300s za legure I i Il

o pH vrednost rastvora | Ukupna konc. metala, ppm
Rastvor, aerisani 3,5% NacCl i
Start Kraj Cu Zn Ag
Elektroda | (Ag60Cu26Zn14) 6,793 7,985 1,471 1,132 | <0,005
Elektroda 11 (Ag43Cu37Zn20) 6,793 7,815 2,171 1,631 0,006

Za potenciostatske uslove u trajanju od 300s na potencijalu od +250 mV za leguru Il
decinkacioni faktor je 1,51. Ova vrednost pokazuje slabo izrazen efekat decinkacije na
potencijalu merenja. Takva vrednost takode ukazuje na selektivno rastvaranje cinka iz
legure, ali XRD difraktogram (Slika 5.8.1.) sugeriSe da Z moze biti blizu 1 za ¢istu (Cu)
fazu, ako se uzme u obzir jak efekat izluzenja (dealloying) iz (Ag) faze i sastav te faze
same po sebi. Vrednost Z je sli¢na i posle polarizacionih merenja (5.5.) gde je Z = 1,47 i
Z =1,36 za dearisani i prirodno aerisani 3,5% rastvor NaCl, respektivo. Na dobijanje nizih
vrednosti utice manja vrednost Ksp za Cu(OH), nego za Zn(OH),kao $to je navedeno u
poglavlju 5.5. I kod polarizacionih merenja iste su indikacije da je decinkacija uglavnom

uzrokovana preferencijalnim rastvaranjem Zn iz (Ag) faze ada je Z ~ 1 za (Cu) fazu.
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Kod legure | decinkacioni faktor je 1,45 za potenciostatske uslove u trajanju od 300s na
potencijalu od +250 mV. Ova vrednost je sli¢cna kao kod legure II i ukazuje na selektivno
rastvaranje cinka iz legure ali i na slabo izrazen efekat decinkacije na potencijalu merenja.
Iz XRD difraktograma (Slika 5.8.2.) se vidi preferencijalno rastvaranje (jo$ izrazenije ili
preciznije jo§ ociglednije nego kod legure II) faze bogate na bakru, (Cu) ili CusZn, §to
ukazuje dai u ovom slucaju Z moze biti blizu 1 za ¢istu (Cu) fazu, ako se uzme u obzir jak
efekat izluzenja (dealloying) iz (Ag) faze sli¢no kao i kod legure II. Vrednost Z je sa
druge strane nesto drugacija posle polarizacionih merenja (5.5.) gde je Z = 1,47 za

prirodno aerisani 3,5% rastvor NaCl.

Tabla 5.7.2. Koncentracije Cu, Zn i Ag rastvornih jona i pH vrednost rastvora posle
potenciostatskih merenja u vremenskom intervalu od 300s i: potencijalu
0,0 mV za legure Il i VI, potencijalu +0,45 V za leguru 1V i potencijalu
0,0V za leguru V

Analiza Legura (Eld.)3 | Legura(Eld.)4 | Legura(Eld.)5 Legura(Eld.)6
rastvora  |(Ag25Cu52,5Zn22,5)|  (Ag91Zn9) (Ag40Cu30Zn30) |  (Cu72Zn28)
pH (Start) 6,793 6,817 6,817 6,817

pH (kraj) 7,362 8,085 7,574 7,418
Cu, ppm 1,368 — 2,311 1,692
Zn, ppm 0,703 0,882 1,991 0,840
Ag, ppm 0,008 0,023 0,012 -

Decinkacioni faktor kod legure 1V, ovde (naravno) uzet kao odnos Zn i Ag, pri viSem
anodnom potencijalu (+450 mV), je o¢ekivano visok (verovatno opada pri povecanju
potencijala), Z = 398, i potpuno u skladu sa sastavom legure po opstoj teoriji anodnog
rastvaranja dvojnih legura Pikeringa i XRD analizom koja pokazuje nerastvorena
jedinjenja na povrSini elektrode za oba metala. Verovatno kao posledica visokog
potencijala pH vrednost je najvisa od svih potenciostatskih merenja ba$ kod koroziono

najotpornije legure (Ag91Zn9).

Na nizim potencijalima za legure III, V 1 VI decinkacioni faktori su nizi nego kod
koroziono otpornijih legura I i II na vi§im potencijalima (0 mV vs. +250 mV). Legura

VI (a-mesing) ima neznatno veéu koncentraciju Cu u rastvoru od legure I ali i nesto
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nizu koncentraciju Zn. Vrednost za Z iznosi 1,33 i nesto je manja nego kod legura 11 II

na viSem potencijalu.

Za leguru III pod istim uslovima kao i za leguru VI dobijena je jo§ manja vrednost
faktora decinkacije, Z = 1,21. Ova vrednost ukazuje na simultano rastvaranje cinka i
bakra na potencijalu merenja. Ovo je i najniza vrednost ne ra¢unajuci leguru V kod koje
je dobijen specifican rezultat koji je delom uzrokovan i produZenim trajanjem
potecniostatskih uslova. 1z Tabele 5.9.2. se moze uociti da su pH vrednosti za leguru II1
1 VI najnize (prakti¢no identi¢na razlika u odnosu na pocetnu) Sto ukazuje da se pH

vrednost rastvora znacajnije menja pri vi§im anodnim potencijalima.

Objavljeno je da Z asimptotski opada ka vrednosti od 1 kada se povecava potencijal
potenciostatskog merenja za alfa mesing (CusZn) u kiseloj nekompleksiraju¢oj sredini
(Awadh S.M. i drugi, 2009.) sa predlozenom reakcijom za istovremeno rastvaranje Cu i

Zn iz mesinga:
CusZnsy—> 3Cu** + Zn** + 8¢~ (5.7.9.)
Sli¢no se moze pretpostaviti za kompleksirajucu (hloridnu) sredinu:

CusZns) + 6CI"— 3CuCl,” + Zn*" + 5¢~ (5.7.10)
ili
CusZns) + 10CI"— 3CuCl,™ + ZnCl,* + 5¢ (5.7.11)

Kod legure V je polarizaciono merenje produzeno na 600s pri ¢emu je dobijeno Z =
0,940 Sto je manje od jednakog rastvaranja cinka i bakra kakav je odnos u samoj leguri.
U ovom slucaju se prakticno ne odigrava decinkacija nego debakarizacija, mada je
vrednost dovoljno bliska jedinici da bi se moglo reci da je Z ~ 1. Ne§to manja vrednost
je na prvi pogled paradoksalna ali je XRD analiza u potpunosti objasnjava. Prakti¢no se
sastav (Cu) faze ne menja (poglavlje 5.8.) ili tek neznatno menja (Z = 1) dok je pojava
simonkolajta na povrSini elektrode odgovor zasto je moguca vrednost manja od jedinice
(relativno manje rastvorenog cinka u odnosu na bakar), jer nerastvorna jedninjenja

bakra (CuCl) na povrsini nisu detektovana.
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5.8. XRD analiza

Na slici 5.8.1.prikazani su rezultati Rentgenske difrakcione analize (XRD) uzorka legure
Il (Ag43-Cu37-Zn20) nakon potenciostatskog merenja. Pikovi obe faze, (Agi-xyZnxCuy)
¢vrstog rastvora i CusZn (a-mesing) su prisutni, kao i pre potenciostatskog testa (ekspe-
rimenta). Rentgenska strukturna fazna analiza koja je primenjena za identifikaciju novih

faza formiranih nakon potenciostatskog testa izvrSena je koris¢enjem EVA 9.0 softvera.

3000
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* © (Ag, Zn) solid solution
A CUBZI'I
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® Zn (OH),CLH.O
A B-ZnOHCI

g 2000 - © Cu0
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Slika 5.8.1. Rentgenski difraktogram Ag43Cu37Zn20 elektrode nakon anodne potencio-
statske polarizacije na +0,25 V u trajanju od 5 min u 3,5% rastvoru NaCl na 25 °C

Sa difraktograma se moze primetiti da se osim pikova koji pripadaju (Agix-yZnxCuy)
¢vrstom rastvoru, (Ag) fazi, pojavljuju pikovi koji odgovaraju ¢istom srebru. Pikovi
Cvrstog rastvora srebra ukazuju na smanjenje sadrzaja Zn i Cu u njemu tokom
potenciostatske polarizacije na +250 mV. Pikovi (Agix.yZnxCuy) Evrstog rastvora su
pozicionirani na neSto veéim 2teta (20) vrednostima nego pikovi Ciste Ag faze (Cistog
srebra). Ova razlika se povecava sa uveéanjem 260 uglova, $to znaci da je parametar

reSetke Ag-bogate faze manji nego parametar resetke Cistog srebra (Ciste Ag faze), sto
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se moze objasniti ve¢im jonskim radijusom srebra od jonskih radijusa za cink i bakar.
Primetno povecanje relativnog odnosa (Agi.x.yZnxCuy) ¢vrstog rastvora i faze ¢istog Ag
sa povecanjem 20 ugla nagovestava da je elektrodna povrSina prekivena Cistim srebrom

u tankom sloju ispod koga je faza (Agi-xyZnxCuy) ¢vrstog rastvora.

Osim toga, nakon potenciostatske polarizacije na +250 mV pikovi CuzZn (a-mesing) faze
se smanjuju. Ovo sugeriSe da se odigrava preferencijalno rastvaranje ove faze na
primenjenom potencijalu. U saglasnosti sa tim je i pojava novih faza koje su formirane

(Slika 5.8.1.) na rentgenskom difraktogramu.

Glavni korozioni proizvod na potenciostatskim uslovima (5.7.) faze bogate na bakru i
glavni sastojak filma na povrsini elektrode bio je CuCl (nantokit). Prisustvo CuCl je bilo

ocekivano i moze se objasniti reakcijama (5.5.3.) i (5.5.9.-5.5.11.).

Osim nantokita kao sastojci (gradivni elementi) filma bili su prisutni i cink-hidroksihloridi.
Cink hidroksid hlorid (CHH), B-Zn(OH)CI, mogao se formirati mehanizmom objasnjenim
reakcijom (5.5.17.) ili direktno iz: Zn?*, OH"i Cl$to moze voditi nestehiometrijskim
odnosima hidroksidnih i hloridnihjona u CHH (Boshkov N. i drugi, 2002.). Prisustvo
simonkolajta, Zns(OH)sCl,-H,0, kao korozionog proizoda cinka u aerisanim NaCl
rastvorima u uslovima potencijala otvorenog kola kao i anodne polarizacije je objavljeno
u radovima (Boshkov N., 2003.) i (Mouanga M. i drugi, 2010.). Simonkojalt se stvara po
slede¢em mehanizmu (Mouanga M. i drugi, 2010.) i (Qu Q. i drugi, 2005.) reakcijama:

5Zn(0OH), + 2CI" + H,O — Zns(OH)sCl,-H,0 + 20H™ (5.8.1)
47n0 + Zn* + 5H,0 + 2CI"—> Zns(OH)sCly-H;0 (5.8.2)

Pri svemu ovome treba uzeti u obzir i uceS¢e atmosferskih korozionih procesa u toku
manipulacije uzorkom (uzorcima), jer je formiranje simonkolajta karakteristicno za njih
(Qu Q. i drugi, 2005.) i (Natesan M. i drugi, 2006.).

Mali pikovi koji poti¢u od Cu,O mogu se primetiti na Slici 5.8.1. Oni pokazuju mali
(niski) sadrzaj kupro oksida u povr$inskom sloju §to je usaglasnosti sa EH analizom
datom u poglavljima (5.5. i 5.6.) da je formiranje Cu,O moguce ali nije favorizovano.
Nisu primeceni pikovi koji bi poticali od kupri, Cu(ll),vrsta. Ovo ukazuje na to da je pik
na polarizacionim krivama i cikliénim voltamogramima na potencijalu od priblizno

+250 mV verovatno posledica reakcija (5.5.19.) i (5.5.20.).
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Veoma sli¢no se desava i na povrsini elektrode legure I pri istim potenciostatskim
uslovima. lako se strujni tranzijenti u izvesnoj meri razlikuju (poglavlje 5.7.)
difraktogrami ukazuju na veliku slicnost. Na slici 5.8.2. prikazani su rezultati
rentgenske difrakcione analize (XRD) uzorka legure 1 (Ag60-Cu26-Znl14) nakon
potenciostatskog merenja.
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Operations: Import

[8]01-087-0719 (&) - Sitver3C - Ag - §-037.9 %

[#]01-077-2383 (4) - Nantokite, syn - CuCl - $-0 40.8 %

#101-076-0922 (C)- Simonkolleite, syn - ZnS(OHBCIZH2O - $-0 12.7 %

[&l01-072-0525 (C)- Zinc Chloride Hydroxide - beta-ZnOHCI - $-0 8.6 %

Slika 5.8.2. Rentgenski difraktogram Ag60Cu26Zn14 elektrode nakon anodne potencio-
statske polarizacije na +0,25 V u trajanju od 5 min u 3,5% rastvoru NaCl na 25 °C

Sa difraktograma se moze primetiti da su pikovi koji pripadaju (Agi-x.;ZnxCuy) ¢vrstom
rastvoru i dalje prisutni i da pomeranje poloZaja i intenziteta kao i kod legure II ukazuje
na promenu sastava koja se moze tumaciti “obogacivanjem” na srebru (ve¢i sadrzaj
srebra u odnosu na leguru pre tretmana), odnosno dealloying-om (“osiromasenjem”,
izluzivanjem) na manje plemenitim komponentama: cinku i bakru. Na difraktogramu
nema pikova koji odgovaraju ¢istom srebru, kao kod legure II. Sloj Cistog srebra ostaje
karakteristika ponasanja legure II i sastava (Ag) faze. Kako je pokazano u poglavlju
5.3.3., ¢vrst rastvor srebra je pribliznog sastava Ag90-Zn8-Cu2 kod legure I a Ag84-
Zn10-Cu6 kod legure 11.

Pikovi CusZn (o-mesinga) nisu vise prisutni na difraktogramu, kao pre potenciostatskog
merenja, Sto direktno pokazuje preferencijalno rastvaranje ove faze iz legure prilikom
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anodne oksidacije pri datim uslovima. Za razliku od legure Il, ova faza je manje prisutna
u leguri, tako da je efekat pomeranja pozicije pikova i njihovih intenziteta, ovde samo
direktniji i ogleda se u potpunom izostajanju pikova za ovu fazu. To takode moze ukazati

i na vecu debljinu filma CuCl ili meSovitu rezultantu oba efekta.

U saglasnosti sa prethodnim je pojava novih faza koje su se pojavile (Slika 5.8.2.) na
rentgenskom difraktogramu. Glavni korozioni proizvod na potenciostatskim uslovima (5.7.)
faze bogate na bakru i glavni sastojak filma na povrsini elektrode bio je CuCl (nantokit).
Prisustvo CuCl je bilo oc¢ekivano i moZe se objasniti kao i kod legure II. UceSce
(kvantitativno dato (40,8%) na rentgenskom difraktogramu) treba uzeti kao okvirno. Osim
nantokita u povsSinskom filmusu prisutni i zinc hidroksihloridi. Prisustvo CHH, B-
Zn(OH)CI, i simonkolajta, Zns(OH)gCl,-H,0, kao korozionih proizoda cinka, je analogno
kao kod legure II i moze se objasniti istim mehanizmom. Okvirna kvantifikacija (8,6% i
12,7% respektivno) ukazuje da su oba jedinjenja cinka prisutna u znacajnoj meri. Takav
rezultat pokazuje da bi EH (uz dalje hemijske) reakcije u kojima uéestvuje cink mogle da
imaju veéi udeo nego $to se moze pretpostaviti sa polarizacionih krivih i analogijom sa

Cistim bakrom i mesingom.

i

2-Theta - Scale
mBOR3 - File: BOR3.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 *- End: 100.000 ® - Step: 0.050 ®- Step time: 1.5 - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s- 2-Theta: 10.000 ®- Theta: 5.000 °- Chi:0.00 °- Phi:0.00 ® - Aux1:
Operations: : Import
[®]03-065-6567 (C)- Copper Zinc - Cu3Zn - $-0 365 %
[#]01-087-0719 (&) - Silver3C - Ag - $-063.5 %

Lin (Counts)
1

Slika 5.8.3. Rentgenski difraktogram Ag25Cu52,5Zn22,5 elektrode nakon anodne potencio-
statske polarizacije na +0,25 V u trajanju od 5 min. u 3,5% rastvoru NaCl na 25 °C
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Difraktogram legure 1ll posle potenciostatskih uslova se znacajno razlikuje od pre-
thodna dva. Razlika u primenjenom potencijalu dovodi do potpuno drugacijeg izgleda
(sastava) povrSine legure. Moze se primetiti da se pikova koji pripadaju ¢vrstom
rastvoru srebra (Agi-xyZnxCuy) ne razlikuju mnogo od onih na leguri pre EH tretmana
(slika 5.3.3.) sto direktno pokazuje da nema dealloying efekta (ili da je on veoma mali)

za razliku od anodne polarizacije iste duzine trajanja na vis§im potencijalima.

Pikovi CusZn (a-mesinga) su prisutni na difraktogramu, kao pre potenciostatskog
merenja, ali je opao “udeo” ove faze (grubo receno, jer XRD nije kvantitativna analiticka
metoda) Sto direktno pokazuje preferencijalno rastvaranje ove faze iz legure prilikom

anodne oksidacije pri datim uslovima, sli¢no legurama I i II.

Nema CuCl povrsinskog filma na povrSini (ili je on tek na nivou monosloja ili nekoliko
atomskih slojeva). Objasnjenje za obe pojave (smanjenje uce$éa CuzZn faze na
difraktogramu i izostanak CuCl filma) daje SEM analiza (poglavlje 5.9.) gde se jasno vidi
dealloying efekat kod ove legure, koji bi se mogao nazvati “dephasing” zbog “hiruski

preciznog” rastvaranja legure po manje plemenitoj fazi.
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2-Theta - Scale
@Bﬂﬁé - File: BORS.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ®- End: 100.000 °- Step: 0.050 ®- Step time: 1.5 - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 10.000 °- Theta: 5.000 ®- Chi:0.00 ®- Phi: 0.00 ° - Aux1
Operations: Import
[W]01-087-0719 (A) - Silver3C - Ag -
[#]o0-050-1333 () - Copper Zine - Cub 64200 36 -
©]01-076-0022 (C)- Simonkolleite, syn - ZnS(OHRCIZHZO -

Slika 5.8.4. Rentgenski difraktogram Ag40Cu30Zn30 elektrode nakon anodne potencio-
statske polarizacije na +0,25 V u trajanju od 10 min u 3,5% rastvoru NaCl na 25 °C
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Na slici 5.8.4 prikazan je difraktogram nakon potenciostatske polarizacije legure V u
duplo duzem trajanju nego kod ostalih legura. Najveca razlika u odnosu na neoksidisanu
povrsinu iste legure (slika 5.3.4.) je pojava novog jedinjenja na povrsini legure. Kod
legure V se pojavljuje proizvod korozije cinka, simonkolajt (Zns(OH)sCl,-H20) kao i
kod legura I i Il. Zanimljivo da se kod legure 11l on ne pojavljuje iako su potenciostatski
uslovi bili blizi (isti potencijal).

Kod obe faze (Ag Cvrsti rastvor i CuZn) dolazi do manje promene sastava (pomeranje
polozaja i promena intenziteta pikova). Softver CuZn fazu prepoznaje kao Cu64-Zn36
kao i pre polarizacije ali to samo ukazuje na mesing (ili Cu-Zn sa malo srebra, kao $to i
jeste pravo stanje stvari, po TD analizi min. 3%, verovatno i vise) slicnog sastava (po TD

analizi Cub8-Zn39 uz preostalo Ag).

Upravo Zns(OH)gCl,-H,0 daje dobro objasnjenje zapazenog pri analizi rastvora da je Z<1
Sto oznacava vise (relativno, u odnosu na sastav u leguri) rastvorenog bakra od cinka, §to
je krajnje neuobicajeno kod (bilo kog) mesinga, a sama vrednost blizu jedinice je vise

karakteristika o.-mesinga sa ve¢im sadrzajem Cu (vise od 70%) kao §to je CusZn.
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m*‘- Fie:BOR4.rew - Type: 2ThiTh locked - Stan: 10.000° - End: 100.000 ° - Step: 0050 * - Step tme: 1. & - Temp, 25.C (Room) - Time Staned 0 & - 2-Theta: 10000 * - Thets: 5.000 *- Chi: 0.00 *- Phi: 0.00 * - Auxi:
Operations: Import
[W]01-685-1355 (C) - Chicrargyiite, syn- Ag( - 5-0 86,3 %
# 01-087-0720 (C) - Silver 3C - Ag-50 23 %
EEI-O??-OGO?[G}-SHW Oxide - Ag20 -S5028%
|A [01-07 40534 (A) - nc Oxide- Zn0 -5-0B.5%

Slika 5.8.5. Rentgenski difraktogram Ag91Zn9 elektrode nakon anodne potencio-
statske polarizacije na +0,45 V u trajanju od 5 min. u 3,5% rastvoru NaCl na 25 °C

Rezultati na difraktogramu za leguru Ag91Zn9 su posebno zanimljivi ali zahtevaju i

ozbiljnu TD analizu. Veéi deo povrsine pokriva AgCl kao povrSinski sloj. Manji deo
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povrsine daje pikove ¢vrstog rastvora a uocava se i jak efekat decinkacije. Neocekivana
je pojava ZnO koja zahteva ne§to vecu koncentraciju rastvornog cinka (Zn?* ifili
kompleksa [ZnCls]*) od one u rastvoru, §to se i moze odekivati u prielektrodnom
(difuzionom) sloju. Pri koncentraciji od 10~ mol/dm® cink rastvornih vrsta, ZnO je
stabilna faza za pH vrednost preko 7,6 koliko je na kraju potenciostatskog eksperimenta
i ostvareno (tabela 5.9.2.) i $to ukazuje na to da je formiranje cink-oksida TD moguce.

Srebro-hlorid, je ako se izuzmu AgCls"™ kompleksi, TD najstabilnije jedinjenje srebra u
rastvoru gde hloridni joni imaju aktivnost od 0,4. Prakti¢no je za manje koncentracije
rastvornih vrsta stabilniji kompleks AgCl,™ ali je pri (npr.) koncentraciji od 10~* mol/dm®
u celoj oblasti TD stabilnosti vode i za 0 < pH < 14 ovo slabo rastvorno jedinjenje

najstabilnije u sistemu na potencijalima vi$im od +4 mV vs ZKE (+245 mV vs. SVE).

Pojava srebro(l)-oksida (Ag.O) zahteva posebne uslove za sistem, pre svega nisku
koncentraciju hloridnih jona, kada se sa E-pH dijagrama (slika 2.1.) mogu uo¢iti TD uslovi
za stabilnost ovog oksida, npr. za primenjen potencijal (E ~ +0,7mV vs. SVE) ravnotezna
koncentracija (aktivnost) Ag* jona je priblizno 10> mol/dm? (ta¢no: 0,015 mol/dm®) za koju
je granica stabilnosti pH = 7,97 (Tabela 2.1. reakcija 1). Vrednost pH je za na primer akti-
vnost Ag* od 0,05 mol/dm® (jednagine 2.1. i 1 iz tabele 2.1.) ravnotezna pH vrednost 7,58,

Sto ukazuje da je nastajanje Ag,O na potencijalu potenciostatskog merenja TD moguce.
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NUBORS - File: BORG.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10,000 ° - End: 100.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0's - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - Aux1:
Operations: Import

[]03-065-6567 (C) - Copper Zinc - Cu3zn - S-Q 43.8 %
03-065-6321 (C) - Copper Zinc - beta-CuZzn - S-Q 4.1 %

[#100-006-0344 (*) - Nantokite, syn - CuCl - S-Q 52.1 %

Slika 5.8.6. XRD shema Cu72Zn28 elektrode nakon anodne potenciostatske polarizacije
na +0,0 V u trajanju od 5 min u 3,5% rastvoru NaCl na 25 °C
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Rezultati na difraktogramu za leguru Cu72Zn28 (slika 5.8.6.) pokazuju ponaSanje
Cistog a-mesinga (priblizno CuzZn). Na Cu-Zn leguri su rezultati jasni i o¢ekivani.
Veliki deo povrSine (prakticno cela) pokriven je (povrSinskim) slojem CuCl
(nantokita). Na rentgenskom difraktogramu su i dalje pikovi za CusZn koji se mogu

uociti 1 ispod tankog (nanometarskog) sloja CuCl.

Uocava se 1 manji udeo B-CuZn (beta mesinga) Sto direktno pokazuje da je doslo do
znacajne decinkacije. Ovo je najuocljivije u odnosu na sve (Cu) faze, kod legura I, 11 i
III iste kao i u slu¢aju VI, CusZn. Zanimljivi su rezultati analize rastvora (poglavlje
5.7.4. tabela 5.7.2.) koji ukazuju na malu decinkaciju (ali po pojavi beta CuzZn bi se
ocekivao veéi faktor Z u odnosu na legure I i II). Medutim na samoj slici 5.8.6. je jasno
objasnjenje: zbog formiranja CuCl samanjuje se koncentracija rastvornog Cu(I) Sto
direktno smanjuje vrednost za Z.

Univerzitet u Beogradu - Tehnic¢ki fakultet u Boru 242



Stevan Dimitrijevic¢ Doktorska disertacija

5.9. SEM/EDS analiza
Lequra Il (Ag43Cu37Zn20)

Posle potenciostatske polarizacije na 250mV u toku 300s povrSina elektrode je
prekrivena veoma heterogenim slojem. Primec¢ene su dve karakteristi¢éne formacije,
tamne 1 svetle povrSine. Tipi¢na SEM slika tamnije povrsine filma formiranog pod
potenciostatskimuslovima prikazana je na slici 5.9.1. Na nivou povrsine od 100-200
pm? evidentni su homogeno rasporedeni kristalina povr§ini filma. Izmedu brojnih
kristala nepravilnog oblika, posebno se isti¢u oni sa tetraedarskom strukturom. Ovakvu
strukturu ima CuCl iako oktaedarski Cu,O i heksagonalni ZnO mogu imati sli¢nu
pojavu (i oblik). XRD i EDS analize (5.8.1.i Tabela 5.9.1.) otkrivaju najverovatnije

preovaldavajuce prisustvo CuCl.

Slika 5.9.1. FE SEM mikrografija uzorka Ag43Cu37Zn20 legure posle potenciostatske

polarizacijena +250 mV u trajanju od 300 s, tamniji delovi povrSinskog filma
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Tamni delovi slike su mikropore u strukturi filma. Ove pukotine su duboke i mogu
dovesti do direktnog kontakta elektrodne povrsinei elektrolita.

Slika 5.9.2. Detalji FE SEM mikrografije na slici 5.9.1. dato kao:
a) normalna slika b) negativ slike

Kristali CuCl su manji od 1 um u razli¢itim fazama formiranjai veli¢inama koje se
razlikuju za red veli¢ine, od nekoliko desetina do par stotina nm, prikazani su na Slici
5.9.2. Negativ slike je veceg kontrastai na njemu je lakSe uociti kristalnu strukturu.
Okrugla zrna su verovatno Cu formirana procesom redepozicije. Srednje vrednosti

nekoliko merenja EDS-om razlic¢itih delova slike date su u Tabli 5.9.1.

Tabla 5.9.1 EDS analiza pozicija na slici 5.9.1

Element @) Cl Cu Zn Ag
Mesto analize At.% Mas. % At % Mas.% At % Mas.% At % Mas. % At.% Mas. %

Tetraedri 11,38 3,82 37,94 28,26 4518 60,32 545 749 0,05 0,11
Tamni matriks 18,85 5,87 12,58 8,67 49,66 61,39 18,88 24,01 0,03 0,06
Celapovrsina 16,86 5,55 2545 18,57 47,27 61,82 10,38 13,97 0,04 0,09

Matriks crne boje se sastoji iz nekoliko komponenti. Zn(OH)CI i simonkolajt

(Zns(OH)gCl2-H20) su identifikovani na slici 5.8.1. (XRD) sto objasnjava visok sadrzaj
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kiseonika. Visok sadrzaj bakra u matriksu je neocekivan, i ukazuje na eventualno
prisustvo Cu u amorfnom obliku kao Cu(OH),i/ili nano i mikro Cestica bakra, u oba
slu¢aja bez pojavljivanja u XRD dijagramu. Razne hidratisane formetakode mogu biti
prisutne u matriksu. Veoma nizak sadrzaj srebra, praktino nula, na povrsini filma je
dobijen EDS analizom slike 5.9.1.5to ukazuje na to da formiranje filma u ovakvim i

sli¢énim podruc¢jima potice od (Cu) faze.

SEM HV: 20 kV WD: 5.43 mm MIRA3 TESCAN

View field: 2.80 ym  Det: InBeam + BSE 500 nm SEM MAG: 258 kx

Slika 5.9.3. Fini detalji filma u podrucju kristala fcc strukture pri uvecanju 258.000 x

Na slici 5.9.3. prikazani su dodatno uvecani detalji u odnosu na sliku 5.9.2. Uocljive su
pukotine od nekoliko desetina do nekoliko stotina nm Sirine. Pojedinac¢ni kristali su

veli¢ine oko 500 nm (razmernika na slici). Vidljive su pojedinacne cestice (koje Cine
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film) veli¢ine par desetina nm. One se jasno uocavaju na ravnima tetraedara koji su bili

objekat snimanja.

Svetliji delovi povrsinskogsloja imaju drugaciju strukturu i sastav. Tipi¢na SEM slika

koja reprezentuje ovakve deloveje data na slici 5.9.4.

Slika 5.9.4. FE SEM mikrografija uzorka Ag43Cu37Zn20 legure posle potencio-statske
polarizacije na +250 mV u trajanju od 300 s, svetliji delovi povrSinskog filma

Primecuje se veoma razlicita struktura u oblastima svetlijih delova povrSinskog filma.
Aglomerisanabela zrna nanoveli¢ine ¢ine glavnu strukturu, sa nesto Cestica nepravilnog
oblika mikroveli¢ine. Pojedninac¢na zrna se primeéuju na povrsini samog filma. Ovaj tip
strukture je porozniji od prethodnog kao §to je jasno vidljivo na Slici 5.9.4.Na slici,

tipi¢an klaster je malo levo 1 ispod centra slike.
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Tabela 5.9.2. EDS analiza podrucja na slici 5.9.4.

Element @) Cl Cu Zn Ag
Mesto analize At. % Mas. % At. % Mas. % At. % Mas. % At. % Mas. % At. % Mas. %

Klasteri zrna 21,28 5,18 1745 941 1743 16,85 520 5,17 38,63 63,39
Bela zrna 2151 4,70 911 441 1598 13,87 282 252 50,57 74,50

Visoki udeo srebra, posebno kada se analiziraju manji delovi klastera (pojedina¢na bela
zrna), ukazuje da su zrna precipitiranenanocestice srebra od sfernog do nepravilnog
oblika zavisno od veli¢ine. Kiseonik je u velikom procentu u analizama ali se to ne treba
povezivati sa Ag,0 uzimajuci u obzir da je primenjeni potencijal nedovoljan za reakciju
formiranja, pH vrednost rastvora, koncentraciju hloridaisadrzaj cinka u (Ag) fazi i opste
u leguri. Veli¢ina pojedina¢nih zrna je reda veli¢ine desetina nm. Pretpostavljeno je da

se oni formiraju hemijskim reakcijama:

AgCls + Zn (2Cu) + e— Ag + ZnCl,> + (2CuCl,) (5.9.1)
AgCl; + 3Cu — Ag + 3CuCl + CI” (5.9.2)
AgCl;” + Cu— Ag + CuCl + CI” (5.9.3)

Pocetne i glavne reakcije na povrSini (Ag) faze su rastvaranje cinka i na vi§im
potencijalima bakra, a selektivno rastvaranje iz faze (dealloying (Ag) faze) sto je
potvrdeno XRD analizom (Slika 5.8.1.). Morfologija sloja iznad (Ag) faze (prikazana
na slici 5.9.4.) je sliéna morfologiji nanoporoznog srebradobijenog postupkom EH
dealloying-a (izlu¢ivanja cinka) Ag22Zn78 legure u rastvoru H,SO,4 koncentracije 0,1
mol/dm? (Li Z. i drugi, 2013.) i veoma je sli¢na nanoporoznom Cu filmu dobijenom
procesom hemijskog dealloying-a iz elektrohemijski deponovanog filma Cu-Zn
legure (Tuan N.T. i drugi, 2014.). Navedene sli¢nosti i XRD analiza potvrduju da su
nanoproozne i mikroporozne strukture povrSinskog sloja posledica dealloying-a i

formiranja Ag-obogacene legure na povrsini.
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Lequra Il (Ag25Cu52,5Zn22,5)

Specifi¢nost povrsine legure III posle potenciostatske polarizacije na 0,0 V u toku 300
sje da ona jedina nije prekrivena povrsSinskim slojem (filmom). Nesto niZi potencijal od
maksimuma na polarizacionoj krivoj (i jo§ viSe od prvog maksimuma na CV) je taman
dovoljan za rastvaranje legure.Kako je pokazano hemijskom analizom u tabeli 5.7.2.,

radi se o selektivnom rastvaranju cinka i bakra.

XRD metoda (poglavlje 5.8.) nedvosmisleno dokazuje da nakon potenciostatske anodne
polarizacije nema povrsinskog filma (nema nerastvornih jedinjenja ni pojavanovih
faza)ali nema neposrednog uvida u to $ta se tacno deSava na povrsini. Rezultati XRD
analize ukazuju na selektivno rastvaranje Zn i Cu, ne direktno kao hemijska analiza, ali
dopunjujuéi je u smislu da zbog nedostatka nerastvornih jedinjenja na povrsini elektrode
takav zaklju¢ak moze da se izvuce kombinacijom ovih dveju metoda. Medutim, ni
njihova kombinacija ne daje uvid koliko se Zn i Cu rastvorilo iz koje faze i koliko su
zasnovani raniji literaturni zakljucei,(Takemoto T. i Okamoto 1., 1984.) i (Ntasia A. i
drugi, 2014.), o preferencijalnom rastvaranju iz (Cu) faze, Sto sugeriSu I rezultati
potenciodinami¢ke metode merenja. Analiza rastvora ne negira ovu moguénost, ali sa
druge sugeriSe da osim preferencijalnog rastvaranja (Cu) faze postoji i dodatna

decinkacija iz (Ag) faze.

Povrsina legure nakon anodne potenciostatke polarizacije snimljena SEM uredajem

prilazana je naslici 5.9.5.

a) uvecanje 500 x, razmernik 100 um b) uvecanje 1000 x, razmernik 50 um
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C) uvecanje 1000 x, razmernik 50 um d) uvecanje 5000 x, razmernik 10 um

Slika5.9.5. SEM mikrofotografije povrSine legure Il (Ag25Cu52,5Zn22,5) na

razli¢itim povecanjima (od 500 x do 5000 x)

Na slikama 5.9.5. a) do d) se jasno otkriva stanje povrsine.Rastvaranje cinka i bakra se

oc¢igledno odigrava po fazi (u ovom slu¢aju (Cu) bogata faza legure sistema Ag-Cu-Zn).

Na slikama se zapazaju tragovi poliranja, §iri i dublji (ve¢i) risevi su ostaci poliranja
brusnog papira (#2000) a manji (uzi i pli¢i) tragovi poliranja glinicom. Ipak, to ne smeta
analizi, nego Cak doprinosti proceni dubine rastvorene faze (cele ili veceg dela);

ocigledno je veca dubina od veli¢ine ¢estica glinice (0,3 um).

Na umerenim povecanjima (¢ak i na 5000 x) ,,plemenitija“ (otpornija na koroziju u
koris¢enoj sredini) faza deluje netaknuto. Na slikama 5.9.5. c) i d) se naziru sitne
belicaste kuglice ali bez moguénosti procene njihove geneze i sastava. Po
elektrohemijskim metodama to bi mogao biti pocetak talozenja CuCl sloja ili
eventualno ostaci srebra iz (Cu) faze legure. Iz XRD analize se ne moze vise zakljuciti

jer nema pojave novih faza (CuCl ili Ag).

Relativno velika o$trina SEM mikrofotografija bez primene naparavanja (grafitom)
ukazuje na c¢isto metalnu (provodnu) povrsinu. I pored toga, veca oStrina dobija se
koris¢enjem FE-SEM uredaja Sto je veoma uocljivo bas kod ove legure (II) jer se ne
radi o fundamentalnoj prednosti Field Emission tipa SEM uredaja (moguénost snimanja

neprovodnih filmova, kao $to su anodni ili korozioni, na legurama).
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Sve karakteristike na slici 5.9.5. se jo§ jasnije uocavaju na FE-SEM mikrofotografiji
5.9.6. Dodatno se uoCava nezavrSen proces rastvaranja faze legure (CuszZn), odnosno
proces u razli¢itim fazama. Ovo je specifiCni tip dealloying efekta legure, gde se
dealloying odnosi na dva metala i to iz iste metalurSke faze Sto bi se moglo nazvati
»dephasing® efekat. Na oStrijoj slici nazire se (¢ak 1 pri umerenom povecanju od 6670 x)
da ,,plemenitija“ faza legure nije netaknuta i da dolazi do pocetka njenog rastvaranja,
najverovatnije decinkacije iz (Ag) faze. Kod ovakvog zakljucka (bar sa slike 5.9.6.)
treba biti oprezan jer se moze raditi i o0 malim delovima (Cu) faze; ipak uzimanjem u
obzir strukture legure IIl (slika 5.3.11.) gde su pojedina¢ne faze povezane (bez
,»ostrvca® kojih ima 1 kod legure Il a narocito legure V) najverovatnije se radi bas o

pocetku rastvaranja ¢vrstog rastvora srebra.

’\4’* ¢

ARG

AR N b . 3 \

SEM HV: 20 kV WD:7.08 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 108 pm  Det: InBeam + BSE 20 ym SEM MAG: 6.67 kx

Slika5.9.6. FE-SEM mikrofotografija povsine legure III posle anodnog
potenciostatskog tretmana na potencijalu 0,0 V u trajanju od 300 s

Univerzitet u Beogradu - Tehnicki fakultet u Boru 250



Stevan Dimitrijevic¢ Doktorska disertacija

Kao 1 kod SEM mikrofotografija, samo znatno jasnije, uocavaju se sitne bele kuglice
(,,gromuljice™) koje nisu zabelezene na rentgenskom difraktogramu a mogu biti pojava

nove faze i/ili zaostanak srebra iz faze (Cu).

Legura VI (Cu72Zn28)

Posle potenciostatske polarizacije na 0,0 V u toku 300 s povrSina elektrode prekrivena
je povrsinskim slojem nehomogene morfologije ali homogenog hemijskog sastava. Po
XRD analizi (slika 5.8.6.) povrsinski sloj se sastoji (isklju¢ivo) od CuCl. Postoji
mogucénost da je deo filma amorfne strukture i da mali procenat (par %) nije CuCl.
Ovakav rezultat je bio o¢ekivan na osnovu mnogobrojnih istrazivanja na ¢istom bakru
(Kear G. i drugi, 2004.) i mesingu (Saber T.M.H. i El Warraky A.A., 1993.; Morales J. i
drugi, 1996. i Kabasakaloglu M. i drugi, 2002.).

e e

SEMHV: 20 kV || mRasTESCAN
View field: 108 um SEM MAG: 6.67 kx

Slika 5.9.7.Povrsinski sloj na leguri VI (Cu72Zn28) pri povecanju 6670x
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Na slici 5.9.7. se zapaZza kako je povrsina elektrode blokirana povrsinskim slojem i da
&ak pri umerenom poveéanju od 6,7-10° lako mozZe da se vidi da je sloj porozan (na slici
karakteristéne brojne pukotine debljine oko 1 pum i otvori od submikrometarskih do onih

veli¢ine nekoliko mikrometara).

Takode se zapazaju aglomerati u razmim stadijumima nastajanja. Osnovni sloj je
relativno kompaktan a deo Cestica na povrS$ini nije ¢vrsto spojen nego se drzi labavim

vezama. Verovatno je jedan deo Cestica odvojen prilikom manipulacije uzorkom.
Sam sastav je dobijen EDS analizom sa izabrane povrSine minimalne poroznosti

(relativno u odnosu na druge na istoj elektrodi) i prikazan je u tabeli 5.9.3.

Tabela 5.9.3. EDS analiza povr$ine sa
slike 5.9.8.

Element maseni % atomski %

) 5.5816.20
Cl 25.8133.81

Cu 61.6845.07
Zn 6.934.92

Ukupno100.00 100.00

Slika 5.9.8. Povrsina legure nakon potenciostastke
anodne oksidacije legure Cu72Zn28, uveéanje 2000x,
lenjir (razmernik) u gornjem levom uglu 20 um

Na slici 5.9.8. data je povrSina pribliznih dimenzija 60x60 um. Analiza EDS metodom
je na poducja prikazanog na levoj strani slike u tabeli 5.9.3. I pored visokog sadrzaja
kiseonika analiza ukazuje na CuCl. Postoji slicnost sastava sa dobijanim za tamnije
delove povrsinskog filma nastalih od (Cu) faze kod legure 2 (tabela 5.9.1.) iako se u
slucaju legure 2 zapaza znacajno veci udeo cinka §to je i XRD analizom objasnjeno
(cink hidroksihloridi). Kod legure dva je sastav sloZeniji pa je pretezno uc¢esé¢e CuCl na
analiziranom delu zakljueno indirektno. Kod Cu-Zn legure je mnogo jasnije da je

sastav filma prakticno u potpunosti CuCl (“normalizacija” bez kiseonika, ili uzevsi u
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obzir neznatan sadrzaj CuyO Kkoji nije identifikovan XRD analizom i da je cink
verovatno iz same legure (smanjujuéi udeo bakra). Na rentgenskom difraktogramu se

film jasno indentifikuje kao CuCl §to EDS analiza (samo) indirektno potvrduje.

Bolji uvid u mikrostrukturu sloja dobija se pri ve¢em povecanju od onog sa slike 5.9.7.
tako da se na petostrukom povecanju u odnosu na tu mikrofotografiju otkrivaju novi
detalji strukture, slika 5.9.9.

SEM HV: 20 kV WD: 5.98 mm MIRA3 TESCAN

View field: 21.7 pm Det: InBeam 5 pum SEM MAG: 33.3 kx

Slika 5.9.9. Povrsinski sloj na leguri VI (Cu72Zn28) pri poveéanju 3,33-10% x

Pri 60% uvecanja u odnosu na sliku 5.9.1. (legura II) primecuje se sli¢nost sa
“tamnijim” delovima povrSine filma kod Ag43Cu37Zn20 legure, tipi¢ni za film nastao

rastvaranjem (Cu) faze (isto CuzZn kao i ovde kod Cu72Zn28).
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Na slici 5.9.9. se bolje uvida porozna struktura. Duboki useci (pukotine) se protezu (vero-
vatno) i do povrine elektrode i daju objasnjenje za gustine struje reda veli¢ine mA/cm®
pri _hronoampermetrijskom eksperimentu. Vidljivi su i pojedini kristali fcc kristalne
strukture (verovatno CuCl $to se ne moze nedvosmisleno tvrditi) dimenzija do jednog

mikrometra (uglavnom manji). Detalji ovih tetraedarskih kristala dati su na slici 5.9.10.
Na slici se uocavaju i osnovni elementi aglomerata nano veli¢ine (nekoliko desetina nm).

Na slici 5.9.9. se uocava viseslojna struktura povrsinskog sloja (donji levi deo slike) kao
1 da su osnova filma aglomerisane cestice. Ono §to je posebnost filma nastalog u

potenciostatskim uslovima kod legure Ag72Zn28 su delovi strukture u obliku latica, na

celoj slici, narocito se uocava na gornjem centralnom i desnom delu slike. Uvecéani

detalji dati su na slici 5.9.11.

\

EN
w

SEM HV: 20 kV WD: 598 l.nnr‘n | MIRA3 TES(;;N SEM HV: 20 kV WD: 6.00 mm “ | : MIRAJ’;ESCAN
View field: 3.24 ym Det: InBeam SEM MAG: 223 kx View field: 4.33 ym Det: InBeam 1pm SEM MAG: 167 kx
Slika 5.9.10. Detalji sa kristalima fcc strukture Slika 5.9.11. Detalji sa slike 5.9.9.:

priuvecanju od 223.000 x ,rascvetana“ struktura pri uvecanju od 167.000
X
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5.10. Rezultati Raman spektroskopije anodnog filma legura sistema

Ag-Cu-Zn, dobijenog pri potenciostatskim uslovima

Uzorci ispitivanih legura (I - AgeoCuzsZNn1g, 11 - Aga3sCuszZngg, I - AgasCusyzsZnggs, 1V-
AgniZng i VI- Cuzp-Znyg) tretirani su elektrohemijski pod polarizacionim uslovima
navedenim u poglavlju 5.8. za svaku navedenu leguru. Korozioni sloj je analiziran Raman
spektroskopijom, pored standardne XRD analize. Raman merenja su izvrSena pod
uslovima navedenim u poglavlju 4.2.4. Poznato je da Raman spektri pruzaju dragocen
uvid u strukturu proizvoda korozije na povrSini uzoraka. Raman modovi, jedinjenja
nastalih na povrsini ¢esto su mnogo izrazeniji nego Sto bi se ocekivalo na osnovu analize
XRD spektra. To je razumljivo obzirom da XRD analiza daje informacije o ¢itavom

uzorku, a ne samo njegovoj povrsini.

Ag43_Cu37-Zn20

v CuCl
(@)
4 Zn(OH),Cl, H,0 Ag
5% e Agcl v Cu0
N N
C = Zn(OH)CI
N~
N~
o)
—
EB @]
= Y o
N F T T T T T T Q <t
100 150 200 250 300 350 400 450 : ~
c —
(D) o
'}
c

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Ramanov pomeraj [cm™]

Slika 5.10.1. Raman spektar AgssCuszZnyo legure na sobnoj temperaturi
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Na slici 5.10.1. je prikazan Raman spektar snimljen na Ags3Cus;Znyo leguri. Glavni
Raman modovi su oznaceni u dobijenom spektru. Prisustvo faze srebra (Ag), bakar-
hlorida ili nantokajta (CuCl), cink hidrokhlorida (B-Zn(OH)CI), bakar-oksida (Cu,O) i
simonkolajta (Zns(OH)s(Cl),-H,0) je registrovano u Raman spektru, §to je u

saglasnosti sa rezultatima XRD analize.

Veoma jake modovi karakteristicni za Ag fazu ukazuju na formiranje Ag oblasti,
odvojene od Cu-Zn legure. Primec¢eni modovi Ag na 920, 1189, 1234, 1368, 1442, 1577
i 1742 cm™ su u opstoj saglasnosti sa prethodno objavljenim rezultatima (Liang H. i
drugi, 2009. i Nuntawong N. i drugi, 2010.).

Bakar hlorid, CuCl (nantokajt) ima kubnu cink-blend strukturu sa dva atoma u
primitivnoj celiji. Opticki fononi u centru Briluenove zone pripadaju sledecoj
ireducibilnoj reprezentaciji dobijenoj faktor grup analizom: I'gpt = Ay + 2B; +E; +2Eo.
Modovi simetrije A, E1 i E; su Raman aktivni, ali su A; i E; aktivni i u infracrvenom
spektru. B; je neaktivan (tihi) mod. U Raman spektru na slici 5.10.1 vidljivi su fononi
prvog reda CuCl (beli trougli¢i), TO-fonon na 150 cm™ i LO-fonon na 207 cm™
(Fukushi K. i drugi, 1978. i lwasa S. i Burstein E., 1965.). U spektru CuCl moze biti
veliki broj modova drugog reda (Frost R., 2003.).

Modovi B-Zn(OH)CI su oznaceni na slici 5.10.1. zelenim kvadrati¢ima. Uoceni su
modovi na 207 i 268 cm™, karakteristi¢ni Zn-Cl vezu, i mod na 386 cm™, koji se moze
pripisati Zn-O vibraciji. U Raman spektru cink-hidroksi-hlorida javljaju se i modovi
karakteristi¢ni za OH-vezu — koji se u spektru Aga3sCuszZny legure (slika 5.10.1.) nalaze
na 920 i 1031 cm™ (Bernard M. C. i drugi, 1993. i Lutz H. D. i drugi 1993.).

Bakar(l)-oksid, Cu,0O ima kubnu resetku sa dva molekula po jedini¢noj ¢eliji i prostornu
grupu Pn3m. Budu¢i da pokazuje inverznu simetriju, nema aktivnih modova prvog reda.
U prikazanom Raman spektru tretirane Ags3CuszZnyg legure moze se uoditi nekoliko
Cu,0 modova drugog reda (crni trougli¢i). Mod na oko 150 cm™ moZe biti kombinacija
TO-moda CuCl i moda Cu,O. Na 515, 621, 690 i 1577 cm™ su modovi Cu,O (Ma A.
L. i drugi, 2015.), (Compaan A. i Cummins H.Z., 1973.) i (Elliot R. J., 1961.).

Raman modovi na 207 i 386 cm™ su u saglasnosti sa karakteristicnim modovima
simonkolajta (Zns(OH)g(Cl),-H,0) pronadenim u literaturi (Bernard M. C. i drugi,
1993.). Mod na 207 cm™ je pripisan Zn-Cl vezi dok je mod na 386 cm™ svojstven Zn-O
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vezi i odgovara vibraciji u simonkolajt strukturi. Prisustvo Ag, CuCl, B-Zn(OH)CI,

Cu,0 i Zns(OH)g(Cl),-H20 u saglasnosti sa rezultatima XRD analize.

Na slici 5.10.2. prikazan je Raman spektar snimljen na AgesCuzsZnys leguri. Prisustvo
faze srebra (Ag) (modovi na 890, 1050, 1178, 1241, 1365, 1435, 1515, 1588 i 1740 cm™),
srebro-hlorida (AgCl) (modovi na 111, 147 i 239 cm™), bakar-hlorida, ili nantokajta
(CuCl) (modovi na 111, 147 i 205 cm™), cink-hidroksi-hlorida (B-Zn(OH)CI) (modovi
na 282, 890 i 1000 cm™), bakar(1)-oksida ili kupro-oksida (Cu,O) (modovi na 545, 635 i
1588 cm™), i bakar(11)-oksida ili kupri-oksida (CuO) (mod na 338 cm™) je registrovano
u Raman spektru.

Ag,,-Cu,.-Zn

all v CUZO

¢) Ag
= Zn(OH)CI

Intenzitet

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Ramanov pomeraj [cm™]

Slika 5.10.2. Raman spektar AgsoCuzsZn14 legure na sobnoj temperaturi

Na slici 5.10.3. prikazan je Raman spektar snimljen na Ag2sCuszsZnyes leguri.
Prisustvo faze srebra (Ag) (modovi na 917, 1124, 1168, 1330 i 1580 cm™), srebro-
hlorida (AgCl) (mod na 237 cm™), bakar-hlorida ili nantokajta (CuCl) (modovi na 113,
147, 207 i 1224 cm™), cink-hidroksi-hlorida (8-Zn(OH)CI) (modovi na 269, 385, 917 i
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1044 cm