UNIVERZITET U BEOGRADU

TEHNICKI FAKULTET U BORU

Vesna J. Grekulovi¢

UTICAJ HLORIDNIH JONA |
BENZOTRIAZOLA NA
ELEKTROHEMIJSKO PONASANJE
LEGURE AgCu50 U ALKALNOJ SREDINI

doktorska disertacija

BOR, 2012.



UNIVERSITY OF BELGRADE

TECHNICAL FACULTY IN BOR

Vesna J. Grekulovi¢

THE INFLUENCE OF CHLORIDE IONS
AND BENZOTRIAZOLE ON
ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF
AgCu50 ALLOY IN ALKALINE MEDIUM

Doctoral Dissertation

BOR, 2012.



Komisija za pregled i odbranu:

Mentor: redovni profesor, dr Mirjana Raj¢i¢-Vujasinovié,
Univerzitet u Beogradu, Tehnicki fakultet u Boru

Clanovi komisije: vanredni profesor, dr Zoran Stevi¢,

Datum odbrane:

Univerzitet u Beogradu, Tehnicki fakultet u Boru
naucni savetnik, dr Vladimir Pani¢, IHTM Beograd
naucni savetnik, dr Jasmina Stevanovi¢, IHTM Beograd

redovni profesor, dr Zvonimir Stankovi¢,
Univerzitet u Beogradu, Tehnicki fakultet u Boru



Zahvalnost

Ovom prilikom srdacno se zahvaljujem svima onima koji su mi pomogli svojim

znanjem, savetima i podrSkom u izradi doktorske disertacije.

Posebnu zahvalnost dugujem profesoru dr Mirjani Raj¢i¢-Vujasinovi¢ za svu dragocenu
pomo¢ prilikom izvodenja eksperimenata, tumacenja rezultata i na savetima i

sugestijama prilikom pisanja doktorske disertacije.

Takode se zahvaljujem profesoru dr Zoranu Stevicu na pomo¢i prilikom izvodenja

eksperimenata i na korisnim sugestijama.

Zahvaljujem se profesoru dr Zvonimiru Stankovi¢u sa Tehni¢kog fakulteta u Boru,
profesoru dr Batri¢u PeSi¢u sa Univerziteta Ajdaho, dr Jasmini Stevanovi¢, nau¢nom
savetniku, iz Instituta za elektrohemiju IHTM i dr Vladimiru Panifu, nau¢nom

savetniku, iz Instituta za elektrohemiju IHTM u Beogradu na korisnim sugestijama.

Zahvalnost dugujem i kolegi mr Bati Marjanovi¢u za pomo¢ oko pripreme uzoraka za

metalografska ispitivanja.

Zahvaljujem se firmi Ekogal iz Bora koja je obezbedila deo potrebnih hemikalija za

izvodenje eksperimenata.

Najtoplije se zahvaljujem svojoj deci Aleksandru i Mariji, suprugu Radojici i svojim

roditeljima na neizmernoj podrsci i razumevanju.

Vesna Grekulovié



Uticaj hloridnih jona i benzotriazola na elektrohemijsko ponasanje legure AgCu50

u alkalnoj sredini

Rezime

Elektrohemijsko ponaSanje legure AgCu50 ispitivano je u alkalnoj sredini u odsustvu i
prisustvu hloridnih jona. Takode, ispitivan je wuticaj prisustva i koncentracije
benzotriazola i uticaj vremena stajanja legure AgCu50 u rastvoru benzotriazola na njenu
korozionu postojanost. Uporedno sa ispitivanjem legure ispitivano je elektrohemijsko
ponasanje Cistog srebra 1 Cistog bakra pri istim uslovima kao legura AgCu50 radi
uporedne analize i tumacenja dobijenih rezultata. Ispitivanja su vrSena slede¢im
metodama: merenjem potencijala otvorenog kola, metodom ciklicne voltametrije,
potenciostatskom metodom, skenirajuéom elektronskom mikroskopijom, optickom
mikroskopijom i EDS analizom. Cikli¢ni voltamogrami su snimani u oblasti od
potencijala izdvajanja vodonika do potencijala izdvajanja kiseonika i u suprotnom
smeru pri razliitim brzinama promene potencijala. Potenciostatska ispitivanja su vrSena
na potencijalima anodnih strujnih pikova. Analiza povrSine vrSena je nakon odabranih
potenciostatskih merenja.

Na cikli¢énim voltamogramima snimljenim za leguru AgCu50 u alkalnom rastvoru bez
prisustva hlorida uoceno je Sest strujnih pikova u anodnom delu voltamograma, dok je u
katodnom delu registrovano Sest katodnih strujnih pikova i jedan dodatni anodni strujni
pik. Strujni pikovi na anodnom delu pripisani su adsorpciji OH™ jona, formiranju oksida
bakra Cu;O 1 CuO 1 formiranju oksida srebra Ag,O tipa I, Ag,O tipa II i AgO. U
katodnom delu strujni pikovi predstavljaju redukciju oksida bakra i srebra, a dodatni
anodni strujni pik na katodnom delu povezuje sa naknadnom oksidacijom srebra.

U prisustvu hloridnih jona pri koncentraciji CI” ve¢oj od 0,001 mol/dm® pojavljuje se
jedan dodatni strujni pik koji je pripisan formiranju hlorida srebra, dok su strujni talasi
formiranih hlorida bakra vrlo bliski onima za okside tako da se uocavaju samo preko
porasta visine tih pikova. Linearna zavisnost gustine struje pikova od kvadratnog korena
brzine promene potencijala ukazuje na to da su procesi koji se odvijaju difuziono
kontrolisani. Na osnovu potenciostatskih krivih snimljenih na potencijalima pikova

utvrdeno je da sa porastom koncentracije CI" jona u rastvoru vrednost stacionarne



gustine struje raste neuniformno tako da se na krivoj log j = f (log Ccr) pojavljuju tri

) e ) Olog j
oblasti sa razli¢itim vrednostima _doeJ .

OdlogC

o
U prisustvu benzotriazola (BTA) se na voltamogramima u anodnom smeru pojavljuje
Sest anodnih strujnih pikova, a u katodnom delu Sest katodnih strujnih pikova na istim
potencijalima kao na voltamogramima dobijenim bez prisustva BTA tako da im se
pripisuju 1 iste reakcije. Sa povecanjem koncentracije BTA dolazi do smanjenja
vrednosti gustine struje strujnih pikova. Na osnovu dobijenih rezultata moze se
zakljuciti da benzotriazol ima inhibirujuéi efekat usled gradenja CuBTA i AgBTA filma
na povrsini legure AgCu50. Vrednost za Gibsovu energiju adsorpcije od -27 kJ/mol
dobijena na osnovu Langmuir-ove adsorpcione izoterme ukazuje na to da je
hemisorpcija zastupljena u interakciji benzotriazola i legure Ag-Cu. Potenciostatska
oksidacija u prisustvu BTA vrSena je na — 100 mV, 300 mV 1 580 mV vs. ZKE (§to
odgovara tre¢em, petom i Sestom anodnom strujnom piku, respektivno) u trajanju od
100 s i na temperaturi od 25°C. Zavisnosti loj j = f (log Cgra) pokazuju da se
mehanizam inhibiraju¢eg delovanja BTA razlikuje u zavisnosti od opsega njegove
koncentracije u elektrolitu. Naime, postoji nagli pad gustine struje pri porastu
koncentracije BTA od 0,00005 mol/dm® do 0,0001 mol/dm’. Na koncentracijama od
oko 0,0001 mol/dm® do oko 0,0005 mol/dm’ BTA vrednosti gustine struje su priblizno
iste, dok pri koncentraciji ve¢oj od 0,0005 mol/dm’ BTA logaritam vrednosti gustine
struje linearno opada sa logaritmom koncentracije BTA.

Sa povecanjem vremena stajanja elektrode u rastvoru BTA vrednost gustine struje
anodnih strujnih pikova se smanjuje, i za sve anodne strujne pikove gustina struje je
manja u odnosu na gustinu struje bez prethodnog stajanja elektrode u rastvoru
benzotriazola.

SEM 1 EDS analizama utvrdeno je da leguru ¢ine primarna zrna o kristala bogatih
bakrom unutar kojih egzistiraju tacke u kojima je izluceno elementarno srebro (deo koji
prilikom hladenja nije izlucen po granicama zrna) i eutekticka smesSa srebra i bakra. Na
osnovu SE snimka uradenog posle potenciostatske oksidacije bez prisustva hlorida vidi
se da su oksidi najve¢im delom formirani u podrucju eutekticke smese. BSE snimak
povr§ine legure nakon potenciostatskog tretiranja u prisustvu hloridnih jona na

potencijalu koji odgovara formiranju oksida bakra, pokazuje da postoji bitna razlika u



odnosu na BSE snimak pri istim uslovima bez prisustva hloridnih jona. Grupisani
StapiCasti kristali imaju specifican oblik kakav se ne pojavljuje na snimku povrSine
dobijene posle oksidacije bez prisustva hlorida. U prisustvu hlorida EDS analizom je
utvrdena dvostruko veca koncentracija kiseonika nego posle istog eksperimenta bez
prisustva hloridnih jona $to navodi na zakljuCak da prisustvo hlorida remeti zastitno
dejstvo oksida bakra.

Na BSE i na SE snimku nakon potenciostatskog tretiranja legure na potencijalu na
kome se formiraju hloridi jasno se uocava voluminozan talog koji pokriva celo podrucje
eutektikuma 1 Siri se prema sredini primarnih kristala. EDS analiza pokazuje da se na
ovom potencijalu paralelno odigravaju i reakcija formiranja hlorida i oksida srebra.
Kljuéne reci: srebro, bakar, legura AgCu50, ciklicna voltametrija, potenciostatska
merenja, BTA, SEM, opticka mikroskopija, EDS analiza

Naucna oblast: MetalurSko inzenjerstvo
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UDK broj: 620.193.4:669.225°3(043.3)



The influence of chloride ions and benzotriazole on electrochemical behaviour of

AgCu50 alloy in alakaline medium

Abstract

Electrochemical behaviour of AgCu50 alloy has been investigated in an alkaline
solution in the absence and presence of chlorides. Also, influence of the presence of
benzotriazole and effect of time exposing of AgCu50 alloy in the benzotriazole solution
on its corrosive resistivity has been studied. Parallely, with the study of AgCu50 alloy,
electrochemical behaviour of pure silver and pure copper at the same conditions has
been investigated for the sake of comparative analysis and interpretation of obtained
results. In these investigations, the following set of methods has been used: the open
circuit potential measurements, cyclic volammetry method, potentiostatic method,
scanning electon microscopy, optical micrscopy and EDS analysis. Cyclic
voltammograms are scanned in wide potential range — starting from the potential of
hydrogen evolution reaction to the reaction of oxygen evolution — and, in the opposite
direction at various scanning rates. Potentiostatic investigations were carried out on the
potentials of anodic current peaks. Finally, the surface analysis was done after selected
potentiostatic measuremens.

On the cyclic voltammograms recorded in alkaline solution without the presence of
chlorides six anodic current peaks can be noticed at the anodic part, while there are six
cathodic and one additional anodic current peak at the cathodic part. The anodic current
peaks are attributed to the adsorption of OH" ions, to the formation of two copper oxides
(Cuz0 and CuO), and to the formation of three silver oxides: Ag,O of type I, Ag,O of
type II and AgO. In the cathodic part of these voltammograms, the current peaks
correspond to the reactions of reduction of copper and silver; at last, the additional
anodic current peak on the cathodic branch of voltammograms is attributed to the
postponed oxidation of silver.

In the presence of chloride ions at concentrations higher than 0.001 mol/dm’ appers one
aditional peak that is attributed to formation of chloride of silver; while the current
waves of formed of copper chlorides are very close to those for oxides, they can be
noticed only due to an increase in height of these peaks. A linear depencence of current

density of the peaks on square root of the scan rate implies that these processes occur



under diffusion controll. On the basis of potentiostatic curves recorded at the potentials
of peaks, it is established that with the increasing of concentration of chloride ions in the

solution, the stationary current density value raises uniformly; so, on the curve,

Olog j

described by the equation: log j = f (log Cc¢y), three areas at various values FloaC
0g

o
appear.

In the presence of benzotriazole (BTA), on obtained voltammograms in the anodic
direction six anodic current peaks appear, while in the cathodic part appear six current
peaks at the same potentials as was the case with voltammograms obtained in the
absence of BTA; therefore, the same reactions may be attributed to these peaks. An
increase in BTA concentarion leads to decrease in current density values of peaks. On
the bases of obtained results, it can be conluded that benzotriazole has an inhibitory
effect due to its capability to create protective films (CuBTA and AgBTA) on the
surface of AgCu50. The value for the Gibbs adsorption energy of —27 kJ/mol obtained
from the Langmuir adsorption isotherm implies the fact that the hemisorption is
involved in the interaction between benzotriazole and Ag-Cu alloy. Potentiostatic
oxidation in the 0,1 mol/dm® NaOH solution containing BTA was conducted at the
potentials of: —100 mV, 300 mV and 580 mV vs. SCE (which correspond to anodic
current peaks As, As and Ag, respectively); the oxidation lasted 100 s at the temperature
of 25 °C. The dependencies log j = f (log Cgra) indicate that the mechanism of
inhibitory effect of BTA differs, depending on the concentration range of BTA in an
electrolyte. Namely, there is a sharp decrese of current density as the concentration of
BTA becomes higher — from 0.00005 mol/dm’ up to 0.0001 mol/dm’. At the BTA
concentrations of nearly 0.0001 mol/dm’ up to 0.0005 mol/dm’, the values of current
densities are almost the same. At the BTA concentrations higher than 0.0005 mol/dm’,
the logarithmic value for current density linearly falls with the logarithm of BTA
concentration.

With increasing of time of the electrode exposing in the of BTA solution, the values of
current density of anodic current peaks decrease; currents of all anodic current peaks are
smaller compared to these noticed without exposing of electrode in solution of

benzotriazole.



On the basis of results of SEM and EDS methods of surface characterization, it was
proved that the alloy is composed of primary grains of a crystals rich in
copper, inside of which points of precipitated silver appear (a part of
silver except the amount precipitated on grain boundaries during -cooling),
and eutectic mixture of silver and copper grains.

On the basis of SE images obtained after potentiostatic oxidation without the presence
of chlorides, it could be seen that the oxides were mostly formed in the area of eutectic.
The BSE image of alloy surface after potentiostatic treatments in the presence of
chloride ions at the potential that coppresponds to the formation of copper oxide,
indicates that there is a significant difference in relation to the BSE image at the same
conditions without presence of chloride ions. Grouped sticked crystalles have a specific
shape which does not appear on the other images of surface obtained after oxidation
without presence of chloride ions. The EDS analysis of surface in the presence of
chloride ions revealed a two-fold higher concentration of oxygen; it is obvious that the
presence of chloride ions diminish protective action of copper oxides.

On the BSE as well as SE image taken after potentiostatic treatment of AgCu50 alloy at
the potential that corresponds to the reaction of chlorides formation, clearly was noticed
a voluminous product that covers the whole area of eutecticum, which spreads to the
central zone of primary crystals. EDS analysis shows that at this potential, two reactions
— formation of chlorides and silver oxides parallely occur.

Key words: silver, copper, alloy AgCu50, cyclic voltammetry, potentiostic
measurements, BTA, SEM, optical microscopy, EDS analisys

Scientific field: Metallurgical Engineering

Narrow scientific filed: Extractive Metallurgy

UDK number: 620.193.4:669.225°3(043.3)
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Vesna J. Grekulovi¢ Doktorska disertacija

1. UVOD

1.1. Literaturni pregled i analiza dosadasnjih istraZivanja

Ispitivanje elektrohemijskog ponaSanja bakra i njegovih legura je od velikog interesa
zbog njihove Siroke primene u industriji. Veéi broj radova starijeg i novijeg datuma se
bavi istrazivanjem elektrohemijske oksidacije €istog bakra ili njegovih legura u alkalnoj
sredini. Cisto srebro je takode dosta ispitivano sa elektrohemijske tacke gledista. U
manjem broju radova predmet ove vrste istrazivanja je legura srebro — bakar sa

korozione tacke gledista.

1.1.1. Elektrohemijsko ponasanje srebra

Elektrohemijsko ponaSanje srebra u alkalnim rastvorima ispitivano je ekstenzivno na
polikristalnim srebrnim elektrodama razli¢itim tehnikama u oblasti formiranja srebro
oksida (Sato N. i Shimizu Y., 1973; Ambrose J. i Barradas R. G., 1974; Pound B. G. 1
dr., 1980; Teijelo M. L. i dr., 1984; Hapel M. i Tomkiewicz M., 1986; Teijelo M. L. i
dr., 1988; Iwasaki N. 1 dr.1988; Hecht D. idr., 1996; Jovi¢ B. M. i Staford G. R., 1999;
Kunze J. i dr., 2004). Cilj je bio da se postigne bolje razumevanje procesa formiranja
AgO 1 AgO, S§to je posebno znacajno za primenu srebra u srebro-cink i1 srebro-
aluminijum baterijama.

Elektrohemijsko formiranje srebro (I) oksida u alkalnom rastvoru je kompleksan proces
koji ukljucuje fenomene fazne transformacije. Voltamogram sadrzi dva mala pika (A; 1
A) pre glavnog anodnog pika (Aj3), $to ukazuje na to da su u mehanizmu oksidacije
prisutna bar tri stupnja. Prvi stupanj koji odgovara strujnom piku A;, pripisan je
formiranju monosloja, bilo Ag,O ili AgOH (Droog J. M. M. i dr., 1979; Becerra J. G. i
dr., 1988; Alonso C. i dr., 1990; Jovi¢ B. M. 1 Staford G. R., 1999), ili rastvaranju
Cestica srebra (Ambrose J. i Barradas R. G., 1974). Ali identifikacija i direktna
evidencija o tome su retki. Takode, glavno neslaganje je o tome da li je prisutno
rastvaranje srebra. Drugi stupanj je pripisan ili elektroformiranju osnovnog sloja Ag,O

(Droog J. M. M. idr., 1979; Becerra J. G. i dr., 1988; 1979; Jovi¢ B. M. i Staford G. R.,

1
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1999), ili elektrorastvaranju srebra u obliku Ag(OH), ( Tilak B. V., 1972), ili formiranju
monosloja O atoma zarobljenih na povrSini srebra (Ambrose J. i Barradas R. G., 1974).
Tre¢i stupanj elektroformiranja Ag,O pripisan je nukleaciji i 3D rastu faze Ag,O na
osnovnom sloju Ag,O. Beccera J. G. sa saradnicima (1988) je pokazao da sekundarni
sloj srebro (I) oksida moze biti formiran na primarnom sloju srebro (I) oksida trenutnom
nukleacijom i mehanizmom 3D rasta pod difuzionom kontrolom.

StaviSe, struktura formiranih slojeva Ag,O je razlidita u razli¢itim stupnjevima
oksidacije. Kompaktni slojevi Ag,0O nastaju u prva dva stupnja, dok je Ag,O formiran u
treCem stupnju porozan (Chen S. L. i dr., 1996). Potenciostatska ispitivanja formiranja
Ag>0 su pokazala da se prvi kompaktni slojevi Ag,O taloZe pod difuzionom kontrolom,
ukazujuéi na to da je difuzija Ag" u &vstoj fazi kroz sloj oksida proces koji kontrolige
brzinu reakcije (Ambrose J. i Barradas R. G., 1974; Droog J. M. M. i Huisman F., 1980;
Hepel M. idr., 1986; Becerra J. G. i dr., 1988). Alonso i saradnici (1990) su pokazali
da porozni sloj Ag,0O raste u obliku 3D ostrva na vrhu primarnog oksidnog sloja, te da
je i taj proces kontrolisan difuzijom Ag’ kroz oksidni sloj. Mayer S. i Muller R. H.
(1988) su pokazali da je debljina prvog kompaktnog sloja Ag,O ograni¢ena do debljine
od oko 150 nm pre nukleacije sekundarnog poroznog sloja na povrSini Ag(111) u
rastvoru 1M NaOH 1 da debljina prvog sloja formiranjem sekundarnog opada na nulu
Sto pokazuje da u pocetku drugi sloj raste na racun oksida iz prvog sloja.

Beccera J. G. sa saradnicima (1988) sugerira da koncentracija natrijum hidroksida ne
utice na process formiranja Ag,0, ali Jovi¢ B. M. 1 Staford G. R. (1999) smatraju da
koncentracija natrijum hidroksida igra vaznu ulogu u procesu formiranja Ag,0.

Uk Hur T. i Sub Chung W. (2005) su ispitivali mehanizam formiranja srebro(I) oksida
na polikristalnim srebrnim elektrodama u 8M KOH rastvoru ciklicnom voltametrijom,
potenciostatskim 1 galvanostatskim tehnikama, kao i morfologiju strukture srebro (I)
oksida skening elektronskom mikroskopijom. Potenciostatska ispitivanja su nesumnjivo
pokazala da do nukleacije srebro (I) oksida moze da dode u drugom stupnju isto kao i u
prvom stupnju formiranja ovog oksida. Ciklicni voltamogrami su pokazali da drugi
strujni pik moze biti veéi od treéeg strujnog pika pri ponavljanom cikliranju.
Mikroskopska ispitivanja su dala nesumnjiv dokaz da su elektro-rastvaranje, nukleacija,
trodimenzionalni (3D) rast ukljueni u pocetni stupanj formiranja srebro (I) oksida.

Takode je nadeno da su formirana dva tipa morfologije srebro(I) oksida progresivnom
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nukleacijom i procesom trenutne nukleacije. Na osnovu eksperimentalnih rezultata
predlozen je model formiranja srebro (I) oksida koji ukljucuje elektroliti¢ko rastvaranje,
progresivnu nukleaciju, trenutnu nukleaciju i 3D rast.

Oksidacija Ag u rastvoru koji sadrzi hloride dovodi do formiranja AgCl ( Burstein G.T.
1 Misra R.D.K., 1983; Birss V.I. i Smith C.K., 1987; Hecht D. i Strehblow H.-H.,
1997; Jin X. i dr., 2003; Brolo A.G. 1 Sharma S.D., 2003; Bozzini B. i dr., 2007; Ha
H. 1 Payer J., 2011). Reakcija formiranja AgCl se moze prikazati kao:

Ag+Cl — AgCl+¢ (1)

Formiranju monosloja AgCl prethodi adsorpcija Cl jona (Jovi¢ B.M. i dr., 1995; Hecht
D. i dr., 1996; Keith J. i dr.,, 1998; Ha H. i Payer J., 2011), a zatim sledi
trodimenzionalni rast AgCl koji dovodi do formiranja kompaktnog sloja. Da bi se
podrzalo kontinualno stvaranje sloja AgCl mora postojati difuzija Ag" jona od povrine
elektrode prema elektrolitu, a i difuzija CI jona iz elektrolita ka srebrnoj elektrodi. U
pocetku se difuzija jona odvija kroz pore izmedu Cestica AgCl, a kasnije kad se oformi
deblji sloj srebro hlorida, difuzija se odvija kroz mikrokanale.

U dostupnoj literaturi je naden manji broj radova gde je predmet istrazivanja bio zastita
srebra od korozije. Hope G.A. sa saradnicima (2001) je ispitivao ponaSanje srebra u
cijanidnom rastvoru u prisustvu 2-merkaptobenzotiazola, pri ¢emu su ustanovili da
dolazi do formiranja kompleksa AgMBT. Rajeswaran M. i saradnici (2006) su ispitivali
prirodu povrSine kompleksa koji se gradi na srebrnim nanocesticama u vodenom
rastvoru u prisustvu benzotriazola, i ustanovili da se molekul benzotriazola vezuje za

srebrne nanocestice grade¢i kompleks Ag(I)-BTA.

1.1.2. Elektrohemijsko ponasanje bakra

Elektrohemijskim ispitivanjem bakra u rastvoru 0,1 mol/dm’ NaOH, Kunze J. i
saradnici (2003a), (2004) uocili su da se na povrSini bakra gradi pasivni film
Cu(I)/Cu(Il) kristalne strukture. Formiranje anodnog zastitnog filma i njegova struktura

zavise od pH rastvora, potencijala i vremena polarizacije.
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Strehblow H-H. sa saradnicima (2001) je ispitivanjem bakra u 0,1M NaOH metodom
cikli¢cne voltametrije i STM metodom uocio da pri E > -0,57 V vs. SHE dolazi do
formiranja OH adsorbovanih slojeva, a do formiranja oksida bakra na E > - 0,22 V vs.
SHE potom dolazi do formiranja najpre oksida Cu,0, a zatim CuO.

Mehanizam elektrorastvaranja bakra u prisustvu hloridnih jona ispitivan je od strane
mnogih istrziva¢a (Tromans D. i Sun R.,1991; Zhou G-D. i dr.,1997; Otmaci¢ H. i
StupniSek-Lisac E., 2003; Sherif E. M. i dr., 2007; Mili¢ S. M. i M. M. Antonijevi¢ M.
M., 2009). Uglavnom je prihva¢eno da je anodno rastvaranje bakra pod uticajem hlorida
nezavisno od pH ( Bacarella A. L i Griess J. C., 1973; Tromans D. i Sun R.,1991; Kear
G. idr., 2004).

Pri koncentracijama hlorida manjim od IM mehanizam rastvaranja bakra se moze
predstaviti slede¢im reakcijama ( Otmaci¢ H. i StupniSek-Lisac E., 2003; Sherif E. M.
idr., 2007; Mili¢ S. M. i M. M. Antonijevi¢ M. M., 2009):

Cu+CI = CuCl+ ¢ (2)

CuCl + CI' = CuCly (3)

Veliki broj istrazivaca (Bacarella A. L. i Griess J. C., 1973; Zhou G. D. i dr., 1997;
Villamil R. F. V. idr., 2002;EI Sherif R. M. i dr., 2004; Mamas S. i dr., 2005) ispitivao
je mehanizam rastvaranja bakra u rastvorima hlorida. Neki autori su dosli do zakljucka
da hloridni joni imaju pasivaciono dejstvo (M. Kabasakalog™u i dr., 2002; EI Sherif R.
M. idr., 2004; Mamas S. i dr., 2005), a drugi ukazuju na aktivatorsko dejstvo ovih jona
(Bacarella A. L. i Griess J. C., 1973; Villamil R. F. V. idr., 2002).

U alkalnoj sredini formiranje Cu,O je favorizovano u odnosu na formiranje CuCl sloja
(Azzaroni O. i dr., 2001; Kear G. i dr., 2004). Isto se zakljucuje iz E-pH dijagrama za
sistem Cu-Cl-H,O koje su prikazali Tromans D. i Sun R. (1991), (1992) i Tromans
D.,(1998), tako da se u rastvoru koji sadrzi hloridne jone elektrohemijsko ponaSanje
bakra posmatra kao takmicenje izmedu formiranja Cu,O filma, koji dovodi do
pasivnosti 1 nukleacije i rasta CuCl sloja koji rezultira pitingom (Modestov A. D. i dr.,

1995; Zhou G. D idr., 1997). Modestov A. D. i saradnici (1995) su dosli do zakljucka



http://scitation.aip.org/vsearch/servlet/VerityServlet?KEY=ALL&possible1=Bacarella%2C+A.+L.&possible1zone=author&maxdisp=25&smode=strresults&aqs=true
http://scitation.aip.org/vsearch/servlet/VerityServlet?KEY=ALL&possible1=Griess+Jr.%2C+J.+C.&possible1zone=author&maxdisp=25&smode=strresults&aqs=true

Vesna J. Grekulovi¢ Doktorska disertacija

da u baznoj sredini u prisustvu hloridnih jona najpre dolazi do formiranja Cu,0, a zatim
CuCl i CuO na pozitivnijim potencijalima.

Kunze i saradnici (2003b) su In situ skenirajucu tunelujuéu mikroskopiju (STM)
primenili za ispitivanje mehanizma rasta pasivnih slojeva na Cu (111) u rastvorima
NaOH u prisustvu hlorida. Ispitivanjem uticaja hlorida na pocetne stadijume anodne
oksidacije Cu (111) u alkalnim rastvorima zapazili da pri odnosu [(CI)/(OH)] = 0,01
nastaje ista uredena faza prekursora adsorbovanih OH cestica u oblasti potpotencijala
oksidacije, kao 1 bez prisustva Cl jona. Kada je [(Cl)/(OH")] = 0,1, formiraju se perlaste
nanostrukture kao rezultat reakcije izmedu Cu atoma i hlorida, a potom dolazi do
njihove aglomeracije sa 2D Cu ad-ostrvima nastalim u zavr$noj fazi procesa adsorpcije
hidroksida. Pri odnosu [(CIl)/(OH)] = 10, stepenaste ivice koje su normalno
preferencijalna mesta za reakciju sa hidroksidom, blokirane su stvaranjem hloridnih
kompleksa koji imaju neuredenu povrSinu.

Jedna od najvaznijih metoda u zastiti bakra od korozije je upotreba organskih inhibitora.
Mnogi od poznatih inhibitora su organska jedinjenja koja sadrze azot, sumpor i atome
kiseonika. Primeéeno je da mnogi organski inhibitori deluju na taj nacin Sto se
adsorbuju preko negativno naelektrisanog centra pri ¢emu se smatra da je zaStitni efekat
povezan sa polarnim grupama ili m-elektronima. Ova pojava zavisi od prirode i
naelektrisanja povr§ine metala, vrste agresivne sredine i hemijske strukture inhibitora.
Delimi¢an prenos elektrona od atoma donora do povrSinskih atoma metala moze se
smatrati kao koordinativni tip veze. Dakle, u slucaju heterociklicnog molekula koji
sadrzi atom kiseonika donacija se o¢ekuje od polarnog kiseonika ili m-elektrona. Prazne
d-orbitale atoma bakra obrazuju koordinativnu vezu sa atomima koji su u stanju da
doniraju elektrone. Takode se ocekuje interakcija praznih d-orbitala i m-elektrona u
prstenovima koji sadrze konjugovane veze. Na osnovu ovih rezultata sve vise jedinjenja
koja sadrze brojne hetero atome i funkcionalne grupe su sintetizovana posto su zapaZena
njihova dobra svojstva u pogledu inhibicije korozije, jer omogucéavaju hemisorpciju.
Cetiri tipa adsorpcije se mogu odvijati koja obuhvataju organske molekule na graniénoj
povr$ini metal-rastvor: a) elektrostaticko privlacenje izmedu naelektrisanih molekula i
naelektrisanog metala, b) interakcija m-elektrona sa metalom, c¢) interakcija slobodnih
elektronskih parova u molekulu sa metalom, d) kombinacija prethodno navedenih

nadina.
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Hemisorpcija obuhvata formiranje zajednickog elektronskog para ili prenos
naelektrisanja sa molekula inhibitora do povrSine metala formiraju¢i koordinativni tip
veze. Zapravo, prenos elektrona je tipi¢an za prelazne metale koji imaju upraznjene
elektronske orbitale na nizim energetskim nivoima. Prenos elektrona moZze biti o¢ekivan
kod jedinjenja koja imaju labavo povezane elektrone. Veéina organskih inhibitora sadrzi
najmanje jednu polarnu grupu sa jednim atomom azota, sumpora ili kiseonika; svaki od
njih moze biti hemisorpcioni centar. Inhibitivne osobine ovakvih jedinjenja zavise od
gustine elektrona oko hemisorpcionog centra; veéa gustina elektrona u centru, znaci da
¢e biti vedi zastitni efekat. Efikasnost inhibicije zavisi od nekoliko faktora, kao §to su
broj adsorpcionih mesta i njihova gustina naelektrisanja, velicina molekula, toplota
hidrogenizacije, nacin interakcije sa povrSinom metala i formiranje metalnih kompleksa.
Medu organskim inhibitorima dosta je ispitivana efikasnost azola za zaStitu bakra i
bakarnih legura od korozije (Antonijevi¢c M. M. i Petrovi¢ M. B., 2008). Najpoznatiji
inhibitor korozije bakra i bakarnih legura iz grupe azola je benzotriazol (BTA). Za njega
se moze rec¢i da je anodni inhibitor korozije bakra ¢iji mehanizam dejstva podrazumeva
hemisorpciju na povrsini bakra koja sledi model Lengmirove izoterme (Loo B.H. idr.,
1998; Subramanian R. i Lakshminarayanan V., 2002; Bartley J. i dr., 2003; Yu P. i dr.,
2003; Arancibia A. i dr., 2006) nakon ¢ega dolazi do formiranja kompleksa Cu(I)BTA
(Tromans D.i Sun R., 1991; Modestov A. D. i dr. 1994; Zhou G-D. i dr., 1997,
Tromans D., 1998; Matos J.B. i dr., 2001; Villamil R.F.V. idr. 2002; Zhang D-Q. i dr.,
2003; Mamas S. idr., 2005; Abdullah A. M. idr., 2006).

Benzotriazol je organsko jedinjenje iz grupe azola koje se sastoji iz benzenovog i
triazolnog prstena, formule CsHsNs.

Benzotriazol je beo kristalan prah. Dobro se rastvara u vodi i brojnim organskim
rastvara¢ima. Ima malu vrednost napona pare, pa je stoga moguce njegovo prisustvo u
radnoj sredini. Sa vazduhom pri odredenim uslovima moze da izazove eksploziju.
Koncentracija benzotriazola se moze odrediti analiticki, hemijskim metodama, posle
ekstrakcije u podesnom rastvaracu. Visoku detekciju benzotriazola omoguéavaju UV-
spektrofotometrija, masena spektrometrija, tecna i gasna hromatografija.

Na osnovu karakteristika samog BTA mozZe se objasniti efikasnost inhibicije u

odredenoj sredini. BTA se moZe na¢i u tri forme zavisno od pH vrednosti rastvora
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(Tromans D. i Sun R., 1991). U jako kiseloj sredini je u protonisanom obliku BTAH,",
neutralnoj i slabo alkalnoj u obliku BTAH, dok je u jako alkalnoj sredini u obliku BTA".
Adsorpcija benzotriazola na povrSini bakra odvija se po slede¢im reakcijama (Cano E.,

2004; Bastidas D. M., 2006):

Cu+ BTA — (Cu-BTA)us (4)

BTAyq+ xH2Oa4s— BT A4+ X HoOyq (5)

Abdullah 1 saradnici (2006) su pretpostavili da se mehanizam formiranja kompleksa

Cu(I)BTA na povrsini bakra sastoji od slede¢ih reakcija:

Cu(s)+ BTAH(aq) = Cu:BTAH(adS) (6)

gde se Cu:BTAH(qs odnosi na BTAH adsorbovan na povrSini bakra. Anodnom
polarizacijom Cu:BTAH se moze oksidovati do kompleksa koji ima zasStitna svojstva,

po reakciji:

Cu:BTAH@as= Cu(l)BTA+ H'aq + € (7)

Modestov i saradnici (1994) smatraju da uz formiranje CuBTA filma dolazi i do
formiranja Cu,O 1 CuO ispod CuBTA filma.

Autori Antonijevic M. M. (2005; 2008; 2009) 1 Mili¢ S. M. (2008a; 2008b; 2009) sa
saradnicima ispitivali su elektrohemijsko ponasSanje bakra i legura bakra u rastvorima
natrijum-tetraborata i benzotriazola, u prisustvu i odsustvu hloridnih jona. Oni su dosli
do zakljucka da BTA u baznoj sredini pokazuje inhibitorsko dejstvo wusled stvaranja
filma Cu(I)BTA, a da hloridni joni razaraju povrSinu ispitivanih elektroda u odsustvu
inhibitora.

Tromans D. (1998) je konstruisao E-pH dijagrame za sisteme koji sadrze Cu i BTA ina
osnovu njih moze se videti kada se zaStitno dejstvo moze ocekivati zavisno od pH
vrednosti, potencijala i koncentracije BTA. Na slici 1 je prikazan ravnotezni E-pH

dijagram za sistem Cu-BTAH-H,0O na 25°C koji je konstruisao Tromans D. (1998).
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(a)

(b)

(c)

Cu,0

Slika 1. E-pH dijagram za sistem Cu-BTAH-H;O; (a) bez prisustva BTAH, (b) u
prisustvu BTAH aktivnosti 10*, (c) u prisustvu BTAH aktivnosti 107
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Slika la prikazuje jednostavan Cu-H,O sistem, a slike 1b i lc obuhvataju prisustvo
rastvorljivih BTAH vrsta ¢&ija je ukupna aktivnost [ BTAH, ]+ [ BTAH ] +[ BTA ] od
10™ i 107 respektivno. Pune linije na E-pH dijagramu ograni¢avaju podruéje stabilnosti
Gvrstih faza u ravnotezi pri aktivnosti 10° i 10 rastvorljivih bakarnih vrsta. Tanke
isprekidane linije prikazuju ravnotezu izmedu rastvorljivih bakarnih vrsta. Dve
vertikalne isprekidane linije na pH = 1 i pH = 8,2 odreduju granicu izmedu BTAH," i
BTAH, i BTAH i1 BTA’, respektivno. Kose isprekidane linije oznacene sa a 1 b
odgovaraju potencijalu kiseoni¢ne i vodoni¢ne electrode pri jedini¢noj fugacitivnosti
gasova. Sa slike 1a koja se moze smatrati predstavnikom vodenog sistema gde nisu
prisutni drugi kompleksiraju¢i ligandi, glavni efekat dodavanja BTAH je da se gradi
podrucje stabilnosti CuBTA centralno blizu pH od 5 do 6 1 + 0,15 V vs. SHE. U tom
podru¢ju CuBTA je termodinamicki stabilniji od Cu,O i u ovom opsegu pH i E
stabilnost CuBTA raste sve viSe dodavanjem BTAH. Pri ukupnoj aktivnosti BTAH od
10* ne oéekuje se formiranje CuBTA pri pH manjoj od 1 (sl 1b), i pri aktivnosti 107
ne ocekuje se CuBTA pri pH ispod 0 (sl.Ic). U skladu sa opsegom stabilnosti za
CuBTA na sl.1c, su ispitivanja koja su izveli Brusi¢ V. i saradnici (1991) ispitivanjem
korozije bakra u sulfatnom rastvoru koji sadrzi 0,01 M BTAH ( ukupna aktivnost 10%) u
opsegu pH od 2 do 13. Oni su pokazali da BTAH inhibira koroziju u opsegu pH od 2 do
12, pri ¢emu je posebno efikasan u opsegu pH od 4 do 10, sa znacajnim poboljSanjem
zaStite od korozije u odnosu na onu koju obezbeduju pasiviraju¢i oksidi bakra u
rastvorima koji ne sadrze BTAH na pH 10. Takode, gubitak stabilnosti CuBTA pri
niskim vrednostima pH (sl. 1b i 1¢), je u skladu sa ograni¢enom efikasnos¢u BTAH kao

inhibitora korozije pri niskim pH u rastvoru sumporne kiseline.
1.1.3. Elektrohemijsko ponasanje legura Ag-Cu

Assaf F. H. 1 saradnici (2002) ispitivali su elektrohemijsko ponaSanje dve bakar- srebro
legure, jednu sa 20 % mas. Ag i drugu sa 80 % mas. Ag u 0,1 M NaOH metodom
cikli¢ne voltametrije i X-ray analizom. Oni su dosli do zakljucka da je legura koroziono
postojanija od Cistog bakra i Cistog srebra. U anodnom delu voltamograma se pojavljuje
Sest anodnih strujnih pikova koji odgovaraju nastajanju Cu,O, Cu(OH),, CuO, AgO’,
Ag,0 1 AgO, dok se u katodnoj oblasti pojavljuje Sest katodnih strujnih pikova koji
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odgovaraju redukciji nastalih oksida, i jedan anodni koji odgovara dodatnoj oksidaciji
elementarnog srebra. Vrednost gustine struje strujnih pikova raste sa povecanjem
koncentracije NaOH, brzine promene potencijala i ponavljanjem ciklusa.

Hazzazi O.A. i saradnici (2008) su ispitivali dve AgCu legure sastava 20% mas. Ag i
drugu sa 80% mas. Ag u puferskom rastvoru borata koriS¢enjem metode ciklicne
voltametrije, potenciodinamicke anodne polarizacije, SEM mikroskopije i X-ray
analize. Ustanovili su da je anodni deo voltamograma okarakterisan postojanjem dve
oblasti potencijala, I i II. U prvoj oblasti se uocavaju tri anodna strujna pika A;, Az i As.
Anodni strujni pik A; povezan je sa formiranjem Cu,0, dok su anodni pikovi A, i Aj
povezani sa oksidacijom Cu i Cu,O do CuO i Cu(OH),, respektivno. Oblast potencijala
I je okarakterisana postojanjem cetiri anodna strujna pika As, As, A7 1 Ag povezanih sa
formiranjem jednoslojnih i viSeslojnih Ag,O, AgO i1 Ag,Os, respektivno. Katodni deo
voltamograma okarakterisan je postojanjem Sest katodnih strujnih pikova. Dodavanje
male koli¢ine CI jona ima za posledicu pojavljivanje dva anodna strujna pika A’ 1 A”
kojima je pripisano formiranje CuCl-H,O i1 AgCl na povrsini elektrode. Skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom potvrdeno je u prisustvu Cl* jona postojanje rupica na
povrsini elektrode.

Zaky A. M. (20006) je ispitivao elektrohemijsko ponasanje dve legure AgCu ( Ag 80 %
mas. + 20 % mas. Cu i Ag 20 % mas. + Cu 80 % mas. ) metodom cikli¢ne voltametrije i
potenciostatskom metodom u karbonatnom rastvoru koji sadrzi razlicite koncentracije
CI jona. U rastvoru koji ne sadrzi CI jone, anodni deo voltamograma se sastoji od dva
podru¢ja potencijala. U prvom podrucju potencijala pojavljujuju se tri anodna strujna
pika A;, As 1 A3 kojima odgovara formiranje Cu,O, Cu(OH), i CuO, respektivno. U
drugom podrucju potencijala pojavljuju se Cetiru strujna pika As As Ag 1 A7 koje ovi
autori povezuju sa formiranjem AgO’, Ag,0, AgrCOs3 i Ag,O,. U prisustvu CI jona
anodni voltamogrami znafajno zavise od koncentracije Cl° jona. Poveéanjem
koncentracije CI jona do 0,02 M (legura I) ili 0,006 M ( legura II) visine anodnih
pikova se smanjuju i njihov potencijal pomera ka negativnijim vrednostima. Ovo
ponasanje moze biti vezano za smanjeno selektivno rastvaranje bakra u blizini tri
anodna pika, §to se moze pripisati konkurentnoj adsorpciji izmedu CI" i OH" jona na
povrsini legure. Postojanje pitinga je potvrdeno SEM-om. Piting potencijal se pomera

prema pozitivnijem potencijalu kada se povecava koncentracija Cl" jona u rastvoru.
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Kada je brzina polarizacije visoka, pokretanje pitinga moZze biti primeeno samo na
pozitivnijim potencijalima, koji odgovaraju dovoljno kratkom vremenu inkubacije.
Potenciostatska zavisnost struja — vreme pokazuje da vreme inkubacije opada sa
porastom anodnog potencijala i koncentracijom Cl jona, i piting korozija se moze
opisati preko trenutnog trodimenzionalnog rasta pod kontrolom difuzije. Zaky A. M.
(2006) je pretpostavio da se sa povecanjem koncentracije Cl” jona u rastvoru formiraju

na povrsini legure CuCl,'H,O, CuCly-3[Cu(OH),] i AgCl putem sledecih reakcija:

CusAg,+ CI' - CuAgy. + AgClte (8)
Cu + ClI'— CuCl+e’ ©)
CuCl+ CI'+ H,0 — CuCl,H,O + ¢ (10)
2Cu,0 + 2CI'+ 4H,0 — ClL-3[Cu(OH),] + 4e + 2H" (11)

Rajéic-Vujasinovi¢ M. (2007, 2009, 2010a, 2010b, 2011) 1 Grekulovic V. (2009,
2010a, 2010b, 2012,) sa saradnicima su ispitivale elektrohemijsko ponaSanje legure
AgCu u alkalnoj sredini u prisustvu i odsustvu hloridnih jona, kao i u prisustvu
benzotriazola. Pri tome je utvrdeno da se u prisustvu hloridnih jona pored oksida bakra i
srebra formiraju 1 hloridi srebra i bakra, a da BTA u baznoj sredini pokazuje

inhibitorsko dejstvo usled stvaranja filma Cu(I)BTA.

1.2. Predmet istraZivanja

Predmet istrazivanja ove disertacije je elektrohemijsko ponaSanje legure iz sistema
srebro-bakar u alkalnoj sredini. Sistem AgCu je karakteristican primer dvokomponentne
legure eutektiCkog tipa. Ovaj sistem pripada tipu sa potpunom rastvorljivos¢u u tecnom
stanju 1 medusobno ograni¢enom rastvorljivos¢u u ¢vrstom stanju. Legure ovog sistema
imaju Siroku primenu pri izradi nakita, pribora za jelo, ukrasnih proizvoda, kovanog

novca i medalja, kao i za kontakte 1 lemove u industriji.
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Elektrohemijsko ponaSanje Cistog srebra i Cistog bakra u raznim sredinama predmet je
istrazivanja u velikom broju radova koji su Stampani i citirani u elektrohemijskoj
literaturi, dok je legura AgCu istrazivana u mnogo manjem obimu. Stoga je za predmet
istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije odabrano elektrohemijsko ponasanje
legure AgCu50 u 0,1 mol/dm’ NaOH, u prisustvu hloridnih jona razli¢itih koncentracija,
kao 1 u prisustvu benzotriazola razli¢itih koncentracija. Uporedno sa ispitivanjem legure
AgCu50 ispitivano je i elektrohemijsko ponaSanje Cistog srebra i Cistog bakra pri istim
uslovima kao legura AgCu50 radi uporedne analize i tumacenja dobijenih rezultata.
Uticaj inhibitora posmatran je preko njegovog neposrednog prisustva u elektrolitu, kao i

preko vremena prethodnog izlaganja legure i Cistih metala uticaju BTA.

2. TEORIJSKE OSNOVE

2.1. Legure Ag-Cu

Metali koji u ¢vrstom stanju ne mogu da hemijski reaguju, grade legure eutektickog
tipa. Osobine legura eutektickog tipa (fizicke, hemijske i mehanicke) zavise od
kvantitativnog odnosa komponenata, oblika i veli¢ine kristalnih zrna. KarakteristiCan
primer dvokomponentne legure eutektickog tipa predstavlja sistem srebro-bakar, ¢iji je
dijagram stanja dat na slici 2.

Sa ovog dijagrama se moze videti da ovaj sistem pripada tipu sa potpunom
rastvorljivos¢u u te¢nom stanju i medusobnom ograni¢enom rastvorljivos¢u u ¢vrstom
stanju. Sa dijagrama se jo§ vidi da se rastvorljivost elemenata, po¢ev od maksimalne,
smanjuje sa snizenjem temperature. Maksimalna rastvorljivost bakra u srebru na
eutekti¢koj temperaturi (779°C) iznosi 8,8 mas%. Rastvorljivost srebra u bakru na istoj
temperaturi je 8 mas%. Rastvorljivost bakra u srebru na sobnoj temperaturi je 0,2 mas
% odnosno, rastvorljivost srebra u bakru je manja od 0,1 mas%. Eutekticka tacka
odgovara koncentraciji 28,1 mas % Cu i 71,9 mas % Ag. Legure ovog sistema imaju
Siroku primenu pri izradi nakita, pribora za jelo, ukrasnih proizvoda, kovanja novca i
medalja, za kontakte i lemove. Legura Ag-Cu sastava 50 % Ag + 50 % Cu se koristi za
lemove u industriji (Gertik P.,1997).
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Slika 2. Dijagram stanja legure Cu-Ag, (Dies K., 1967)

Legure sistema Cu — Ag se mogu uslovno podeliti u tri velike grupe:

¢ Legure sa velikim sadrzajem bakra sadrze maksimalno 0,5% Ag i odlikuju se
visokom elektricnom provodnosc¢u, visokom temperaturom rekristalizacije i
dobrom zateznom ¢vrstocom.

¢ Legure sa srednjim sadrzajem bakra sadrze 0,5 — 16% Ag. Uglavnom se
koriste kao materijali za zavarivanje i lemljenje, pri ¢emu im se dodaju i
drugi elementi radi snizavanja temperature topljenja.

¢ Legure sa velikim sadrzajem srebra sadrze 16 — 50% Ag. Uglavnom se
koriste kao dvokomponentne ili viSekomponentne legure za izradu kovanica,

zbog sjaja slicnog srebru i dobre korozione postojanosti.
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2.1.1. Koroziono ponasanje bakar — srebro legura

U suvom vodonik-sulfidu korozija Ag — Cu legura je neznatna. Znatna korozija ovih
legura desava se, kao i1 kod Cistog srebra, u prisustvu vlage. Pri zagrevanju legura srebra
dolazi do njihove korozije, pri ¢emu se stvaraju sulfidi. Kod legure sa 83,3% Ag pri
temperaturi ispod 373 K, kao produkat korozije, javlja se bakar-sulfid. Iznad
temperature 373, a do 460 K, stvorena prevlaka se sastoji od sulfida bakra i srebra, s tim
Sto je bakar-sulfid viSe zastupljen. Sastav sulfida odgovara empirijskoj formuli
Ag93Cu; 07S. Iznad temperature od 460 K stvara se sulfid Ag;ssCupssS sa vecim
sadrzajem srebro-sulfida. Pri poviSenim temperaturama, osim sulfida, dolazi do
stvaranja oksida uz prisustvo jednovalentnog Cu. Otklanjanje sulfida i oksida sa
povrSine legura Ag — Cu vrsi se pomocu rastvora 30 g/l KCN + 1 g/l Zn(CN), ili
koncentrovanog rastvora natrijum-tiosulfata (Gertik P.,1997).

Posle oksidacionog zarenja iznad 873 K oksid moze da se skine 10% rastvorom

vruc¢e sumporne kiseline ili 44% rastvorom hladne azotne kiseline.

2.2. E-pH dijagrami ili Purbeovi dijagrami

Kako ¢e se metal ponaSati pri anodnom rastvaranju zavisi od prirode metala, sastava
rastvora, pH vrednosti rastvora, gustine struje i temperature. Do zakljucka u ovom
pogledu moze se do¢i na osnovu iz elektrohemijske termodinamike poznatih dijagrama
ravnotezni potencijal elektrode — pH vrednost. Ovi dijagrami poznati su jo$ i pod
imenom Purbeovi (Pourbaix) dijagrami. Purbeovi dijagrami omoguc¢uju da se na osnovu
ravnoteznih potencijala metala, pH vrednosti rastvora i koncentracije katjona u rastvoru
odrede najverovatnije oblasti koje odgovaraju razli¢itom elektrohemijskom ponaSanju
metala.

Konstrukcija ovih dijagrama zahteva poznavanje vrsta Cestica koje se u jednom sistemu
mogu pojaviti, mogucih hemijskih i elektrohemijskih reakcija izmedu njih i osnovnih
termodinamickih podataka (Mini¢ D., 1996).

Naslici 3 prikazan je E-pH dijagram za sistem Ag-H,O.
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Slika 3. E-pH dijagram za sistem Ag-H,O na 25°C, (Pourbaix M., 1963)

Sa E-pH dijagrama za sistem Ag-H,O se moze videti da je srebro pri svim pH
vrednostima i na negativnijim potencijalima od oko 0,8 V termodinamicki stabilno. Pri
vi§im potencijalima od 0,8 V i pri nizim pH vrednostima od 6 srebro je u obliku Ag"
jona. Na pH vec¢im od 14 i pri pozitivnijim potencijalima srebro je u obliku AgO". U
obliku oksida srebro je na pozitivnijim potencijalima i pri pH od 6 do 14.

Na pH= 12 mogu da se odvijaju sledece reakcije:

Ag+H,0=AgO +2H +¢ 12
g g

2Ag + H,0 = Ag,0 + 2H' + 2¢° (13)
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AgyO + H,0 =2AgO + 2H" + 2¢” (14)
AgO = AgO+¢ (15)
2AgO + H,O = Ag203 + 2H+ +2¢” (16)
Na slici 4 prikazan je E-pH dijagram za sistem Cu-H,O.
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Slika 4. E-pH dijagram za sistem Cu-H,O na 25°C, (Pourbaix M., 1963)
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Sa E-pH dijagrama se moze videti da je Cu relativno stabilan metal. Pri potencijalima
manjim od oko 0,1 V ne korodira ve¢ je termodinamicki stabilan. Takode se vidi da se
na pozitivnijim potencijalima pri pH od 7 do 13 bakar pasivira, to jest na povrSini
metala se stvaraju jedinjenja (nerastvorni korozioni produkti) koji su u ovoj oblasti
potencijala i pH stabilni. Pri pozitivnijim potencijalima od 0,1 V i pH manjim od 7
dolazi do korozije i bakar je u obliku Cu®". Takode, na pozitivnijim potencijalima od —
0,6 V 1 pri ve¢im vrednostima pH od 13 dolazi do korozije, i bakar je u obliku anjona

HCuO ili CuO,*.

Na pH = 12 odvijaju se sledece reakcije.

2Cu + H,0 = Cu,0 + 2H" + 2¢ (17)
Cu,0 + 3H,0 =2Cu0,” + 6H' + 2¢° (18)
Cu,0 + H,O =2CuO + 2H" + 2¢ (19)

3. EKSPERIMENTALNA TEHNIKA

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije obuhvataju sledeca ispitivanja:

- merenje potencijala otvorenog kola legure AgCu50 kao i Cistih metala Ag i Cu
u 0,1 mol/dm® NaOH,

- snimanje cikli¢nih voltamograma za leguru AgCu50 kao i za Ciste metale Ag i
Cu u 0,1 mol/dm® NaOH pri razli¢itim brzinama promene potencijala,

- snimanje potenciostatskih krivih na potencijalima strujnih pikova dobijenih na
cikli¢nim voltamogramima za leguru AgCu50 u 0,1 mol/dm® NaOH u trajanju
od 100 s,

- merenje potencijala otvorenog kola legure AgCu50% kao i ¢istih metala Ag i Cu

u 0,1 mol/dm® NaOH u prisustvu (0,001 - 0,5 mol/dm") hloridnih jona,
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- snimanje cikli¢nih voltamograma za leguru AgCu50 kao i za Ciste metale Ag i
Cu u 0,1 mol/dm® NaOH u prisustvu hloridnih jona pri razli¢itim brzinama
promene potencijala,

- snimanje potenciostatskih krivih na potencijalima strujnih pikova dobijenih na
cikli¢nim voltamogramima za leguru AgCu50 u 0,1 mol/dm® NaOH u prisustvu
hloridnih jona u trajanju od 100 s,

- merenje potencijala otvorenog kola legure AgCu50 kao i ¢istih metala Agi Cuu
0,1 mol/dm’® NaOH u prisustvu (0,00005 — 0,01mol/dm’) benzotriazola,

- snimanje cikli¢nih voltamograma legure AgCu50 kao i Cistih metala Agi Cuu
0,1 mol/dm’ NaOH u prisustvu (0,00005 — 0,01) mol/dm’ benzotriazola pri
razli¢itim brzinama promene potencijala,

- snimanje potenciostatskih krivih na potencijalima strujnih pikova dobijenih na
cikli¢nim voltamogramima za leguru AgCu50 u 0,1 mol/dm® NaOH u prisustvu
(0,00005 — 0,01 mol/dm?®) benzotriazola u trajanju od 100 s,

- ispitivanje uticaja vremena stajanja legure AgCu50 i Cistih metala Ag i Cu u
0,01 mol/dm’ benzotriazola u trajanju od 15, 30, 60, 360, 720 i 1440 minuta na
njihovu korozionu postojanost,

- odredivanje stepena pokrivenosti pri razli¢itim koncentracijama benzotrizola,

- izracunavanje Gibsove slobodne energije adsorpcije,

- analiza povriine legure nakon potenciostatskog tretiranja u 0,1 mol/dm® NaOH,
zatim u 0,1 mol/dm® NaOH u prisustvu hloridnih jona, kao i u 0,1 mol/dm’
NaOH u prisustvu benzotriazola optickim metalografskim mikroskopom,
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom i EDS metodom.

Cikli¢ni voltamogrami su snimani u oblasti potencijala od -1,6 V do 1 V u odnosu na
ZKE pri brzini promene potencijala od 10, 20, 50 i 100 mV/s. Potenciostatske krive su
snimane na potencijalima anodnih strujnih pikova. Sva merenja su vrsena na 25° C.
Eksperimenti su izvedeni na sistemu koji se sastoji od:

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

- hardvera (PC, AD/DA konvertor PCI-20428 W proizveden od strane Burr-Brown-a i
analogni interfejs razvijen na TehiCkom fakultetu u Boru) (Stevic Z. i Rajci¢-

Vujasinovi¢ M., 2007),

18



Vesna J. Grekulovi¢ Doktorska disertacija

- softvera za merenje i upravljanje (LabVIEW 6 platforma i specijalno razvijena
aplikacija za elektrohemijska merenja). Sematski prikaz aparature za elektrohemijska

merenja prikazan je slici 5.

referentna I interfejs
elektroda

elektroda

termosiat PC

STAMPAC |

radni

rastvor MONITOR

radna elektroda

Slika 5. Sematski prikaz aparature

Pre pocetka eksperimenta, na ekranu se podeSavaju i zadaju radni parametri. Sva
merenja 1 rezultati snimani su na personalnom racunaru, koriS¢enjem interfejsa.
Dobijeni rezultati prikazivani su na ekranu u vidu grafika.

Elektrohemijska celija, koriS¢ena za elektrohemijska ispitivanja, prikazana je na slici 6.
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Slika 6. Elektrohemijska celija

6.
7.
8.
9.

referentna elektroda poklopac ¢celije

radna elektoda telo elektrohemijske celije
kontra elektroda termostatska obloga

termometar prikljuci za regulaciju temperature

AN o

dovod i odvod gasova

Telo elektrohemijske celije je od vatrostalnog pireks stakla, oblika zarubljene kupe.
Izmedu zidova cirkuliSe te€nost za termostatiranje. Na gornjem delu nalaze se navoji za

spajanje poklopca i tela celije.
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Na poklopcu ¢elije nalazi se pet otvora, kroz koje se u ¢eliju postavljaju elektrode,
termometar i cev€ica za uvodenje gasova. Eksperimenti opisani u ovom radu izvedeni
su na temperaturi od 25 + 0,5°C i bez uvodenja azota.

U elektrohemijsku ¢eliju ispunjenu radnim rastvorom uronjene su:

a) referentna elektroda — zasi¢ena kalomelska elektroda (ZKE ); b) radna elektroda (Ag,
Cu i Ag-Cu); c) pomo¢na elektroda — platinska elektroda (platinski lim dimenzija 1x2

cm).

3.1. Izrada i priprema radnih elektroda

Radne elektrode su dobijene od rafinisanih metala (Ag i Cu) Cistoce 99,99 % i njihove
legure sastava 50 % mas. Ag + 50 % mas. Cu topljenjem u kvarcnoj pe¢i na temperaturi
od 1250°C, zatim livenjem i naknadnim hladenjem. Dobijeni odlivci su zatim tretirani
vodenim rastvorom HNOj; (1:1) radi uklanjanja oksida formiranih pri hladenju, a nakon
toga su podvrgnuti postupcima valjanja i izvlaCenja, pri ¢emu su dobijene Zice
dimenzija @ = 1 mm i h = 150 mm. Nakon toga Zice su Zarene na 600°C u trajanju od 30
minuta. Radnu povr$inu elektroda predstavlja uzduzni presek zZice duzine 1 cm i Sirine 1

mm. Na slici 7 prikazan je izgled radne elektrode.

pogled ,, 4%

T

A

Slika 7. Radna elektroda: 1) gumeni Cep, 2) zica, 3) akrilna masa
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Na slici 8 je dat prikaz mikrostrukture povrSine radne elektrode gde se vidi svetlija faza

bogata srebrom i tamnija faza bogata bakrom.

Slika 8. Mikrofotografija legure Ag-Cu (50 mass. % Ag)

Pre svakog eksperimenta elektrodu je potrebno mehanicki polirati na abrazivhom
papiru, a zatim pomocu filca natopljenog suspenzijom destilovane vode i glinice (0,5

pum). Nakon poliranja radna povrsina elektrode se ispira destilovanom vodom.

3.2. Priprema radnih rastvora

Supstance koriri§¢ene za pripremu rastvora su NaOH proizvodaca d.d. ,,Zorka Pharma*
Sabac, NaCl d.d. proizvodaca ,,Zorka Pharma“Sabac i benzotriazol (C6HsN3)
proizvodaca ,,Kraemer i Marker GMBH* Duizdorf, Nemacka. Rastvori su pripremani
od hemikalija p.a. Cisto¢e 1 destilovane vode u koli¢inama od po 500 ml, kako bi se

koristio uvek svez rastvor.
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3.3. Eksperimentalne metode

3.3.1. Elektrohemijske metode

3.3.1.1. Merenje potencijala otvorenog kola

Na slici 9 prikazan je izgled kontrolnog panela kada se vrSi merenje potencijala radne
elektrode u odnosu na referentnu elektrodu (Stevi¢ Z. i Rajc¢i¢-Vujasinovi¢ M., 2007).
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
1 prikazuje kao grafik E = f(t). Po zavrSenom merenju dobijeni podaci se snimaju na

definisanu adresu.

Slika 9. Kontrolni panel za merenje potencijala otvorenog kola, (Stevi¢ Z. i Rajci¢-

Vujasinovi¢ M., 2007)

3.3.1.2. Potenciostatska metoda

Na slici 10 prikazan je kontrolni panel za potenciostatsku metodu sa poljima za
zadavanje intenziteta i trajanja naponskog impulsa, potencijala otvorenog kola i
ukupnog vremena, kao i indikatorima aktuelnih veli¢ina, uz graficki prikaz I = f{(t)

(Stevi¢ Z. 1 Raj¢i¢-Vujasinovi¢ M., 2007).
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Slika 10. Kontrolni panel za potenciostatsku metodu (Stevi¢ Z. i Raj¢ic¢-

Vujasinovi¢ M., 2007)

PosSto se radi sa duzim vremenima, prihvatljivo je jedno ocitavanje u sekundi Sto
dozvoljava veée usrednjavanje a time i taCnije merenje. Trajanje pulsa definiSe se

zadatim t,, a ukupno vreme eksperimenta zadatim t,.

3.3.1.3. Metoda cikli¢ne voltametrije

Metoda cikli¢ne voltametrije se koristi za proucavanje slozenih reakcija, naro¢ito onih
kod kojih dolazi do obrazovanja oksidnih filmova i pojave pasivizacije elektrode.
Koristi se i za odredivanje broja stupnjeva preko kojih se odvijaju odredene reakcije.
Cikli¢na voltametrija je u stvari jedna vrsta poteciodinami¢ke metode (Despi¢ A.,
2000). Njena odlika je §to se na radnoj elektrodi zadaje potencijal koji se menja linearno
sa vremenom izmedu dve izabrane grani¢ne vrednosti u oba smera. To znaci da se
potencijal menja od pocetne do zavrSne vrednosti i obrnuto. Za ovo su ustaljeni izrazi:
u anodnom a zatim u katodnom smeru. U toku promene potencijala beleze se vrednosti
struja. Sam potencijal se menja odredenom brzinom. Brzina promene potencijala se
nalazi u intervalu 10° V/s (priblizno odgovara kvazistacionaranim merenjima) do 10

V/s.
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Kod ove metode merenje struje 1 zadavanje izlaznog napona su sli¢ni kao kod

potenciostatske metode, s tim $to se trenutna vrednost napona izracunava kao:

E=k't+EpoézatSt1 (20)

E=-k-t+2E,, zat>t (21)

gde su: E - trenutna vrednost napona; t - vreme, k = dE/dt - zadata brzina promene
napona, t; - trajanje porasta napona, E,.c - pocetna vrednost napona, E,,, - zavrSna
vrednost napona.

Na slici 11 prikazan je panel sa kontrolama za zadavanje mernog opsega struje, brzine
promene napona, pocetne i krajnje vrednosti napona, kao i indikacijom aktuelnih

vrednosti i grafickim prikazom i = f(E) (Stevi¢ Z. i Raj¢i¢-Vujasinovi¢ M., 2007).

oot i

Slika 11. Kontrolni panel za metodu cikli¢ne voltametrije (Stevi¢ Z. i Rajci¢-

Vujasinovi¢ M., 2007)

Univerzitet u Beogradu 25
Tehnicki fakultet u Boru



Vesna J. Grekulovié¢ Doktorska disertacija

3.3.2. Metode za karakterizaciju povrsine elektrode

3.3.2.1. Optic¢ki mikroskop

Slika 12. Opticki metalografski mikroskop EPY TIP 2

Metalografija povrSina elektroda uradena je pri uveé¢anju od 500 puta na mikroskopu
EPY TIP 2, prikazanom na slici 12. PovrSina elektroda je snimana nakon

potenciostaskog tretiranja elektroda.
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3.3.2.2. SEM i EDS analiza

U radu je koris¢en skenirajuci elektronski mikroskop SEM model: JOEL JSM-6610LV
proizvodaca JOEL USA (prikazan na slici 13). U tabeli 1 prikazane su osnovne
karakteristike mikroskopa. Ovaj skeniraju¢i elektronski mikroskop postize visoku
rezoluciju slike sa uve¢anjima do 100 000x, moZze da radi u uslovima niskog i visokog
vakuuma, a kao izvor elektrona (katode) koristi volframsko vlakno ili kristal LaBe.
Pored detektora za sekundarne elektrone (SE) i povratno-rasute elektrone (BSE), kojim
su opremljeni uglavnom svi elektronski mikroskopi, ovaj mikroskop je opremljen i
savremenim energetsko-disperzivnim spektrometrom (EDS), kao i detektorom za

katodoluminesencju (CL) , (SEM LAB- Upustvo za rad , 2011).

Slika 13. SEM model: JOEL JSM-6610LV (1-jonska pumpa, 2-elektronski top, 3-
kolona, 4-EDS detektor, 5- CL detektor, 6-komora za uzorke
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Tabela 1. Osnovne karakteristike SEM-a model: JOEL JSM-6610LV

Uvecanje x 5-30 000

Elektronski snop Izvor elektrona: W zica, LaBg

Napon:0,3-30 kV

Vakuum sistem Rotaciona pumpa-+turbomolekularna pumpa (uklju¢ene u osnovnu
konfiguraciju mikroskopa)
Jonska pumpa (koristi se za LaBg)

Rotaciona pumpa za rad u niskom vakuumu (10-270 Pa)

Detektori SE detektor; BSE detektor; CL detektor

EDS detektor (model: X-Max Large Area Analytical Silicon Drift
connected with INCAEEnergy 350 Microanalyasis System);
detekcija elemenata Z>5; granica detekcije ~ 0,1 mas %, rezolucija

126 eV

Komora za uzorke | Pomeranje uzorka: 5-osa (X,Y,Z,T-nagib, R-rotacija)
Maksimalna veli¢ina uzorka: 20 cm (Sirina), 8 cm (visina), 1 kg
(masa)

Dve infracrvene kamere

S obzirom na to da se analiza materijala vrsi pod elektronskim snopom, potrebno je da
je ispitivani materijal provodan kako ne bi doslo do nagomilavanja naelektrisanja
(charging) i zagrevanja uzoraka. Kako ve¢ina materijala slabo provodi ili ne provodi
struju, uzorak je potrebno prethodno napariti, tj. prekriti tankim slojem (15-25 nm)
elektroprovodnog materijala. Prekrivanje uzoraka ugljenikom se uglavnom koristi za
polirane povrSine, kada gotovo ne postoji morfologija uzoraka, a ispitivanje ima za cilj
hemijsku analizu. Naparavanje uzoraka ugljenikom u struji argona vrsi se u masini za
naparavanje uzoraka LEICA EM SC2005 (proizvodaca Leica Microsystems —

Nemacka) prikazanoj na slici 14.
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Slika 14. MaSina za naparavanje uzoraka

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. Za pouzdanu kvantitativnu hemijsku analizu neophodno je dobijanje

visokopoliranih povrSina uzoraka, §to podrazumeva delimi¢nu destrukciju materijala.

Uzorke za SEM treba najpre ocistiti od Cestica praSine, vlakana papira, nevezanih ili
slabo vezanih Cestica u uzorku, zamasc¢enih delova, otisaka prstiju i slicno. Uzorci se
Ciste uranjanjem u etanol ili petrol-benzin u ultrazvu¢noj kadi Bandelin Sonorex u
trajanju od tri minuta. Nakon ultrazvuénog ciS¢enja uzorci se suse pod obicnom
lampom. Nakon ¢iS¢enja uzorci ne smeju biti dodirivani golim rukama, to jest obavezno
je koris¢enje rukavica. Cis¢enje uzoraka je neophodno da ne bi doglo do kontaminacije
mikroskopa zamas¢enim delovima ili nevezanim Cesticama uzorka, s obzirom na to da
mikroskop radi u visokom vakuumu koji moze da "usisa” nevezane Cestice ili da
uzrokuje evaporaciju masti. Signali sa uzorka se, preko detektora koji su postavljeni u

komori za uzorke, prenose elektronskim putem na dva racunara.
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Slika 15. Sistem za EDS analize

Monitor sa leve strane (slika 15 — levo) prenosi snimak sekundarnih elektrona (SE),
povratno rasutih elektrona (BSE) i katodoluminiscencije (CL), pri ¢emu je moguce
istovemeno posmatranje dva snimka. Na slici su na tom monitoru istovremeno prikazani
BSE snimak (levo) na kojem se vide razli¢ite faze koje se razlikuju po hemijskom
sastavu 1 hemijska zonalnost kristala, kao i SE snimak (desno) na kojem se vidi
morfologija uzorka, na primer Zuta strelica pokazuje pukotinu oko koje se
nagomolavaju sekundarni elektroni (charging efekat), Sto se zapaza na BSE snimku.
Racunar na desnoj strani koristi se samo za EDS analize 1 predstavlja deo energetsko-
disperzivnog sistema. Snimak BSE ili SE elektrona takode moze biti prenet na racunar
za EDS analize i na taj nacin moguce je birati mesta za analizu direktno na snimku, a
analize se mogu raditi u jednoj tacki, na odabranoj povrsini (¢etvorougao ili nepravilni
oblik) ili duz odabrane linije — profilna analiza. U donjem delu monitora prikazan je
EDS spektar. Apscisa na spektru predstavlja energiju rendgenskog zracenja izrazenu u
kiloelektronvoltima (keV), a na osnovu polozaja pikova utvrduje se prisustvo hemijskih
elemenata, to jest dobija se kvalitativna hemijska analiza. Ordinata na spektru

predstavlja intenzitet nekog pika izrazen u brojevima impulsa (counts), koji zavisi od
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koncentracije elemenata, §to predstavlja osnovu za dobijanje kvantitativne hemijske

analize.

4. CILJEVIISTRAZIVANJA

Osnovni cilj ove doktorske disertacije je ispitivanje elektrohemijskog ponasanja legure
AgCu50 u baznoj sredini, u prisustvu jedne supstance koja je poznati aktivator korozije
1 jednog poznatog inhibitora, kao i bez njihovog prisustva. Kao potencijalni aktivator
korozije ispitano je prisustvo hloridnih jona u Sirokom opsegu koncentracija. Pored toga
cilj je 1 da se ispita mogucnost primene benzotriazola kao inhibitora korozije za leguru
AgCu50, 1 uticaj vremena stajanja legure AgCu50 i Cistih metala Ag i Cu u 0,01
mol/dm’ benzotriazola u trajanju od 15, 30, 60, 360, 720 i 1440 minuta na njihovo
elektrohemijsko ponasanje. Cilj je bio i dredivanje je stepena pokrivenosti kao i
vrednosti Gibsove energije adsorpcije kao indikatora tipa adsorpcionih veza. Opticka
mikroskopija, skenirajuca elektronska mikroskopija i EDS analiza koriS¢ene su za
kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu povrSine legure nakon potenciostatskog tretiranja
elektrode radi doprinosa boljem razumevanju mehanizma procesa oksidacije ovog tipa

legura.

S. REZULTATI I DISKUSIJA

Da bi rezultati dobijeni na leguri mogli da budu uspesno protumaceni, merenja su u
svim sistemima pod istim uslovima izvedena na Cistim komponentama legure — srebru i
bakru, a tek potom i na samoj leguri AgCu50.

5.1. Merenja u 0,1 mol/dm’ NaOH

5.1.1. Elektrohemisko ponas$anje srebra u 0,1 mol/dm® NaOH

Merenjem potencijala otvorenog kola za &isto srebro u 0,1 mol/dm® NaOH u trajanju od

30 s utvrdeno je da se on stabilizuje ve¢ nakon 10 s 1 iznosi — 0,017 V vs. ZKE.
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Na slici 16 su prikazani voltamogrami prvog ciklusa snimljeni za ¢isto srebro u 0,1
mol/dm® NaOH pri brzini promene potencijala od 10, 20, 50 i 100 mV/s na 25° C u
oblasti potencijala od -1,6 V vs. ZKE do 1 V vs. ZKE, izabrane granice potencijala su
uslovljene pocetkom izdvajanja gasovitog vodonika (donja) i gasovitog kiseonika

(gornja granica).
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Slika 16. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni za &isto srebro u 0,1 mol/dm® NaOH pri

razli¢itim brzinama promene potencijala.

Na ciklicnim voltamogramima uocavaju se Cetiri strujna pika u anodnom delu koji su
oznaceni sa Aj, A4, As 1 Ag, a u katodnom delu Cetiri strujna pika oznacena sa C,, Cs,
Cs 1 Ce 1 jedan anodni strujni pik oznacen kao A;. Ovakvo oznacavanje je usvojeno da
bi se oznake A,, A3 1 A4 rezervisale za odgovarajuce strujne talase koji se pojavljuju na
bakru izmedu potencijala pikova A; i A4. Sa povecanjem brzine promene potencijala
anodni strujni pikovi se pomeraju ka pozitivnijim potencijalima, a katodni ka
negativnijim potencijalima. Svakom strujnom piku se moze pripisati odgovarajuca
elektrohemijska reakcija. Mnogobrojna ispitivanja mehanizma oksidacije ¢istog srebra

su pokazala da se OH" Cestice pojavljuju adsorbovane na povrSini metala u alkalnim
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rastvorima (Iwasaki N. i dr., 1988; Hecht D. i dr., 1996; Keith J. i dr., 1998; Jovi¢ B. M.
idr., 1999; J. Kunze i dr., 2004; Bozzini B. i dr., 2007), tako da se strujnom piku A,
pripisuje adsorpcija OH" jona po reakciji:

Ag + OH = Ag(OH)uqs + € (22)

Potom najpre biva formiran prvi monosloj nizeg oksida Ag,O po reakciji:

Ag + Ag(OH)ags = AgoOas + H+e (23)

O mehanizmu daljeg rasta sloja oksida postoje razli¢ite pretpostavke, ali su sve saglasne
u tome da se radi o difuziji u ¢vrstoj fazi.

Strujni pikovi A4, As 1 A¢ odgovaraju formiranju oksida srebra. Najpre dolazi do
formiranja oksida Ag,O tipa jedan, a zatim oksida Ag,0O tipa dva §to odgovara strujnim
pikovima A4 i As respektivno (Abd El Rehim S. S. i dr., 1998; Zaky A. M.i dr., 2004;
Jovi¢ B. M.i Jovi¢ V.D., 2004; T. Uk Hur i W . Sub Chung, 2005; Rajc¢i¢-Vujasinovi¢
M. idr., 2010a). Strujnom piku A¢ odgovara formiranje oksida AgO po reakciji 14.
Katodni strujni pik C; koji je jedva primetan predstavlja desorpciju OH" jona. Katodni
strujni pikovi C4 1 Cs predstavljaju redukciju AgrO do Ag, a strujni pik Cs redukciju
AgO do Ag;O. Anodni strujni pik A7 koji se pojavljuje u katodnom delu voltamograma
Stonehart P. (1968) kao i Assaf F. H. i saradnici (2002) pripisuju dodatnoj oksidaciji

elementarnog srebra do Ag,0.

5.1.2. Elektrohemijsko pona$anje bakra u 0,1 mol/dm® NaOH

Merenjem potencijala otvorenog kola &istog bakra u 0,1 mol/dm’ NaOH utrvrdeno je da
on iznosi -0,3 V vs. ZKE.

Na slici 17 su prikazani voltamogrami prvog ciklusa snimljeni za Cist bakar u 0,1
mol/dm® NaOH pri brzini promene potencijala od 10, 20, 50 i 100 mV/s na 25° C u
oblasti potencijala od -1,6 V vs. ZKE do 1 V vs. ZKE.
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Slika 17. Cikliéni voltamogrami snimljeni za G&ist bakar u 0,1 mol/dm’ NaOH pri

razli¢itim brzinama promene potencijala.

Na prikazanim voltamogramima uocavaju se tri strujna pika u anodnom delu i tri strujna
pika u katodnom delu voltamograma. Sa povecanjem brzine promene potencijala anodni
strujni pikovi se pomeraju ka pozitivnijim potencijalima, a katodni ka negativnijim
potencijalima. Strujnom piku A; koji je na prikazanim voltamogramima jedva primetan
pripisuje se adsorpcija OH™ jona. Na voltamogramima snimljenim do potencijala pre
nego $to odgovara pocetku formiranja oksida, jasnije se vidi strujni pik kome odgovara
adsorpcija OH" jona, §to su pokazali Strehblow H. H. i Titze B. (1980) u svom radu.
Nakon adsorpcije OH™ jona dolazi do formiranja prvog monosloja nizeg oksida Cu,O

po reakciji:

Cu + Cu(OH),gs = CupOyuqs + H + € (24)
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Formiranju oksida bakra odgovaraju strujni talasi oznaceni kao A, i A3. Mnogobrojna
istrazivanja procesa oksidacije bakra u alkalnim rastvorima primenom cikli¢ne
voltametrije (Strehblow H. H.i B. Titze B., 1980; Kunze J. i dr., 2003b, 2004) dokazuju
da se ova reakcija odvija u dve faze. Strujni pik A, odgovara formiranju Cu,O oksida po
reakciji 17, dok se strujnom piku Aj pripisuje dalja oksidacija ve¢ stvorenog oksida i
formiranje CuO po reakciji 19. Strujni pik C; predstavlja desorpciju OH™ jona, dok
strujni pikovi C; i Cs predstavljaju redukciju Cu,O do Cu i CuO do Cu,0O, respektivno.

5.1.3. Elektrohemijsko ponasanje legure AgCu50 u 0,1 mol/dm’ NaOH

5.1.3.1. Metoda cikli¢ne voltametrije

Merenjem potencijala otvorenog kola legure AgCu50 u 0,1 mol/dm’ NaOH utvrdeno je
da on iznosi -0,2 V vs. ZKE. Na slici 18 su prikazani voltamogrami snimljeni za leguru

AgCu50 u 0,1 mol/dm’® NaOH pri brzini promene potencijala od 10, 20, 50 i 100 mV/s
na 25° C.
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Slika 18. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni za leguru AgCu50 u 0,1 mol/dm’ NaOH pri

razli¢itim brzinama promene potencijala
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Na cikli¢nim voltamogramima uocava se Sest anodnih strujnih pikova u anodnom delu,
a u katodnom Sest katodnih strujnih pikova i jedan anodni strujni pik.

Sa povecanjem brzine promene potencijala anodni strujni pikovi se pomeraju ka
pozitivnijim potencijalima, a katodni ka negativnijim.

Radi lakSeg prepoznavanja elektrohemijskih reakcija koje odgovaraju strujnim
pikovima, voltamogram za leguru je uporedivan sa voltamogramima snimljenim za
Cisto srebro 1 Cist bakar pri brzini promene potencijala od 20 mV/s, $to je prikazano na

slici 19.
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Slika 19. Cikli¢ni voltamogrami za ¢isto srebro, Cist bakar i leguru AgCu50 u 0,1

mol/dm® NaOH pri brzini promene potencijala od 20 mV/s

Opsezna ispitivanja mehanizma oksidacije ¢istog Cu i ¢istog Ag su pokazala da se OH’
Cestice uvek pojavljuju adsorbovane na povrSinama ovih metala u alkalnim rastvorima.
Nakon toga formira se prvi monosloj nizih oksida Cu,O u slucaju bakra, a u slucaju

srebra Ag,O po reakcijama 23 i 24.
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O mehanizmu daljeg rasta sloja oksida postoje razliite pretpostavke, ali su sve saglasne
u tome da se radi o difuziji u ¢vrstoj fazi. Pri tome, kada se radi o srebru, mnogi autori
(Droog J. M.M., 1980; Becerra J. G. i Salvarezza R. C., 1998; Uk Hur T. i Sub Chung
W, 2005) pretpostavljaju da se radi o difuziji jona srebra i to argumentuju ¢injenicom da
prvobitno formirani sloj Ag,O sa odigravanjem reakcije postaje sve manji i potpuno
nestaje.

Najlogicnija pretpostavka bila bi da se iznad prvog kompaktnog sloja nizeg oksida
najpre formira sloj viSeg oksida, a potom dolazi do difuzije kiseonika ka mestima
njegove manje koncentracije sve do povrSine metala na kojoj se formira novi sloj nizeg
oksida. Paralelno (istovremeno), odigrava se difuzija i jona metala sa granice
oksid/metal, gde je njihova koncentracija najveca, ka povrSini oksid-elektrolit, gde je
njihova koncentracija najmanja, kao $to je to prikazano na slici 20. Imajuéi u vidu
¢injenicu da su Cestice kiseonika manjih dimenzija u odnosu na c¢estice (bilo atome ili
jone) oba prisutna metala, treba ocekivati i brzu difuziju kiseonika, te njegov veé¢i udeo
u ukupnom prenosu mase kroz ¢vrste produkte. Po ovom mehanizmu, treba ocekivati da
su fazne transformacije u osnovi mehanizma formiranja debljih slojeva oksida. Njih bi
¢inili sukscesivno poredani slojevi od onog sa najmanje kiseonika uz samu povrsinu
metala, do sloja najbogatijeg kiseonikom na granici elektroda-elektrolit (Rajci¢-

Vuyjasinovi¢ M. idr., 2010b).

Elektrolit

5 Me(I1)O ili Me(Il)(OH),

9)

Slika 20. Difuzija kiseonika i jona metala u ¢vrstom stanju
Razli¢itim tehnikama kao sto je elektronska mikroskopija i druge metode utvrdeno je u
alkalnim rastvorima prisustvo adsorbovanih hidroksilnih jona na povrsini elektroda i od

srebra 1 od bakra (Burstein G. T. i Newman R. C., 1980; Burstein G.T. 1 Misra R.D.K.,
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1983; Hecht D.idr., 1996; Strehblow H-H. i dr., 2001; Kunze J. 1 dr., 2003b; Bozzini B.
i dr., 2007; Nakayama S.i dr., 2008). Zato se adsorpcija hidroksilnih jona mora uzeti u

obzir kao prva reakcija koja se moze odvijati pri anodnoj polarizaciji legure Ag-Cu:

Ag-Cu+OH = AgCu(OH)y + € (25)

S$to odgovara strujnom piku A;.

Strujni pikovi A, i A3 odgovaraju formiranju oksida bakra. U skladu sa pregledanom
literaturom (Strehblow H. H.i B. Titze B., 1980; Shirkhanzadeh M. i dr., 1990; Feng Y.
1dr., 1997; Strehblow H. H. i dr., 2001; Kunze J. i dr., 2003; Abd El Haleem S. M. 1 E.
E. Abd El Aal E. E., 2006; Eskhult J. i dr., 2008; Raj¢i¢-Vujasinovi¢ M. i dr., 2010b),
pik A, odgovara formiranju Cu,O po reakciji 17, a strujni pik Az koji je dosta Sirok
odgovara formiranju oksida CuO po reakciji 19 i u tom delu ve¢ pocinje i oksidacija
srebra.

Strujni pikovi A4, As 1 A¢ odgovaraju formiranju oksida srebra. Najpre dolazi do
formiranja oksida Ag,O tipa jedan, a zatim oksida Ag,O tipa dva, Sto odgovara strujnim
pikovima A4 1 As (Zaky A. M. idr., 2004; Uk Hur T. i Sub Chung W ., 2005; Zaky A.
M. i dr., 2006; Bozzini B.i dr., 2007; Rajci¢-Vujasinovi¢ M. i dr., 2010ab). Strujnom
piku A¢ odgovara formiranje oksida AgO po reakciji 14.

Katodni pik C; koji predstavlja desorpciju OH™ jona je jedva primetan jer su
adsorbovane OH’ Cestice ugradene u druge reakcione produkte nastale na pozitivnijim
potencijalima pa samim tim prestaju da postoje u obliku OH . Vrlo mali talas koji
ipak postoji potice od desorpcije novoadsorbovanih jona OH™ koji su stalno prisutni u
blizini elektrodne povrsine.

Strujni pik C, predstavlja redukciju sloja Cu,O do Cu, a katodni pik C; redukciju CuO
do Cu,0. Katodni pikovi C4 i1 Cs predstavljaju redukciju Ag,O do Ag, a strujni pik Cs
redukciju AgO do Ag,O.

Na katodnom delu voltamograma pojavljuje se i jedan anodni strujni pik. Stonehart P.
(1968) kao i Assaf F. H. i saradnici (2002) ovaj strujni pik pripisuju dodatnoj oksidaciji
elementarnog srebra do Ag,0.

Uporedivanjem voltamograma dobijenog za leguru sa voltamogramom za ¢isto srebro
vidi se da je strujni pik A4 izrazeniji na voltamogramu za Cisto srebro dok je na

voltamogramu za leguru Ag-Cu jedva primetan. Anodni i katodni pikovi na
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voltamogramu za leguru koji odgovaraju reakcijama na srebru pojavljuju se na
negativnijem potencijalu u odnosu na strujne pikove koji se pojavljuju na voltamogramu
za Cisto srebro §to je posledica prisustva bakra u leguri. Strujni pikovi koji odgovaraju
bakru na voltamogramu za leguru pojavljuju se priblizno na istom potencijalu kao i na
voltamogramu za ¢ist bakar. Anodni strujni pik A; na katodnom delu voltamograma
koji se pojavljuje kod Cistog srebra, na voltamogramu legure je mnogo manje izrazen.
Ovo je svakako posledica prisustva oksida bakra na povrSini koji usporava dodatnu
oksidaciju srebra. Reakcija izdvajanja kiseonika poc¢inje na negativnijim potencijalima
kod legure nego kod cistog srebra, Sto je posledica prisustva bakra, koji je aktivniji od
srebra za ovu reakciju.

Zavisnosti gustine struje pika od kvadratnog korena brzine promene potencijala za
leguru u 0,1 mol/dm’ NaOH prikazane su na slici 21. Dobijena linearna zavisnost zna&i
da se procesi odvijaju pod difuzionom kontrolom u skladu sa jedna¢inom Delahay-a (P.
Delahay, 1954):

i(Ay) = abCz 2D 212 (26)

gde je D koeficijent difuzije, C koncentracija, z broj razmenjenih elektrona, dok suaib
konstante.

Js [mA/cmZ]

12

v, [mV/s]

Slika 21. Zavisnost gustine struje pikova od kvadratnog korena brzine promene

potencijala za leguru AgCu50 u 0,1 mol/dm® NaOH
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Nagibi linija koje odgovaraju reakcijama na bakru su znatno manji od onih koji su
dobijeni za strujne talase koji odgovaraju reakcijama u kojima ucestvuju atomi srebra.
Ovo se moze povezati sa veCom brzinom difuzije jona srebra kroz kristalnu resetku
legure, kao i sa poznatom c¢injenicom da srebro ima vrlo veliku vrednost gustine struje

izmene.
5.1.3.2. Potenciostatska merenja

Potenciostatska merenja su izvedena na potencijalima anodnih strujnih pikova ( As, As
i Ag)u trajanju od 100 s i na temperaturi od 25° C . Dobijene potenciostatske krive

prikazane su na slici 22.

0,7 4

0,6 4

0,5 4
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0,3 +

0,2 4
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0,1 4

0 20 40 60 80 100
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Slika 22. Potenciostatske krive za leguru AgCu50 u 0,1 mol/dm’ NaOH na
potencijalima strujnih pikova As, As i Agu trajanju od 100 s na 25°C

Sa slike 22 se vidi na potencijalu pika Az u ¢istom rastvoru natrijum-hidroksida

koncentracije 0,1 mol/dm’ legura vrlo brzo pasivira i struja opada skoro na nulu, §to
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zna¢i da nagradeni produkat (CuO) potpuno Sstiti leguru od dalje oksidacije na ovom
potencijalu. Na potencijalu pika As legura brzo skoro potpuno pasivira i na ovom
potencijalu na 100 s zabelezena je gustina struje od 0,24 mA/cm®. Potenciostatska kriva
na potencijalu pika As koja je prikazana na slici 22 pokazuje da posle ukljucenja
gustina struje naglo opada i ve¢ u prvih nekoliko sekundi dostize stabilnu vrednost. Ova
vrednost je, medutim mnogo viSa nego na potencijalu pikova Az i As 1 posle 100 s

. . 2
1znosi 0,6 mA/cm”.

5.1.3.3. Karakterizacija povrSine legure AgCu50 SEM i EDS analizom nakon
potenciostatskog tretiranja elektrode u 0,1 mol/dm® NaOH

SEM 1 EDS analize uradene su nakon potenciostatskog tretiranja legure na
potencijalima -100 mV, 380 mV i 620 mV vs. ZKE to jest na potencijalima strujnih
pikova Az, As i As. SEM 1 EDS analiza uradena je najpre nakon potenciostatskog
tretiranja legure na potencijalu od -100 mV vs. ZKE koji odgovara reakciji formiranja
bakar(IT)oksida, to jest strujnom talasu A; na voltamogramu (odgovarajuca
potenciostatska kriva prikazana je na slici 22). Na slici 23 prikazane su dobijene SEM
mikrofotografije povrSine legure AgCu50 dobijene posle navedene potenciostatske
okidacije u trajanju od 100 s, i to na slici 23a takozvani BSE (back-scattered electrons)
snimak, to jest slika dobijena na osnovu intenziteta povratno rasutih elektrona. Ovi
elektroni se dobijaju kao rezultat elasti¢nih sudara snopa visokoenergetskih elektrona sa
atomima na samoj povr$ini uzorka mete ili blizu nje. Druga vrsta rezultata koja se
dobija SEM analizom je takozvana SE ili SEI (secondary electrons image) slika koja
potice od neelasticnih sudara elektrona kojima se uzorak bombarduje i elektrona
uzorka-mete. Ova slika odrazava hemijski sastav uzorka, dok BSE snimak ukazuje na
topografiju (morfologiju) povrsine. SE slika istog mesta na povrSini elektrode kao na
slici 23a prikazana je na slici 23b. Da bi se pravilno protumacili dobijeni rezultati SEM
analize potrebno je poznavati fazni dijagram sistema Ag-Cu.

Binarna legura srebro-bakar je tipi¢an primer eutektickog sistema sa malom
uzajamnom rastvorljivoséu komponenata u ¢vrstom stanju (Dies K., 1967). Eutekticki
sastav ove legure sadrzi 71,9 mass% Ag (60,1 at.%), dok eutekticka temperatura

(najniZa temperatura na kojoj moze postojati te¢na faza u ovom sistemu) iznosi 779 °C.
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Legura AgCu50, prema tome, sadrzi vise bakra nego Sto odgovara eutektickom sastavu.
Prilikom hladenja rastopa legure AgCu50 dolazi do pojave prvih kristala na temperaturi
od oko 860 °C. Ovi kristali sadrze oko 92 mas. % Cu i oko 8 mas. % Ag i oznadeni su
kao a faza. Na slici 23a ovi kristali se jasno uocavaju kao velika tamna zrna. Sa daljim
snizavanjem temperature kristali o faze rastu sve dok se ne dostigne eutekticka
temperatura. Na ovoj temperaturi pocinje istovremeno formiranje i o i kristala koji
formiraju eutektiCku smeSu koja se na BSE snimku vidi kao svetlija faza bogata
srebrom u kojoj su ravnomerno rasuti sitniji kristali tamnije faze bogate bakrom.
Kristali  faze nastali na eutekti¢koj temperaturi sadrze 91,2 mas. % Ag i 8,8 mas. %
Cu. Rastvorljivost srebra u bakru kao i bakra u srebru je maksimalna bas§ na eutekti¢koj
temperaturi koja ostaje konstantna sve dok potpuno ne iS¢ezne te¢na faza i celokupna
legura prede u ¢vrsto stanje. Sa daljim snizavanjem temperature uzajamna rastvorljivost
komponenata legure naglo opada. Ako se prate ravnotezne linije na faznom dijagramu,
vide¢e se da se iz aif kristala izlucuju Cisto srebro i Cist bakar i da na sobnoj
temperaturi u ravnoteznim uslovima uzajamna rastvorljivost opada na manje od 0,1
mas. %. S obzirom na to da se ove ravnoteze uspostavljaju procesima difuzije u ¢vrstoj
fazi, one bi se uspostavile vrlo sporo ako bi se procesi odigravali na sobnoj temperaturi.
Zbog toga je legura pre formiranja uzoraka za elektrode dodatno Zzarena 30 minuta na
600 °C tako da se pretpostavlja da su ostvareni uslovi da se dobije ravnotezni sastav kKoji

odgovara sobnoj temperaturi.
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SEl  20kV 5um
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Slika 23. Snimak povrSine legure AgCu50 nakon potenciostatskog tretiranja na
potencijalu -100 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1 mol/dm® NaOH : a) BSE snimak,
b) SE snimak

Sa slike 23a vidi se da povrSinu legure ¢ine velika tamna zrna primarno kristalisale o
faze 1 eutekticka smesa sitnijih tamnih kristala bogatih bakrom u svetloj matrici bogatoj

srebrom. Ako se ima u vidu postupak pripreme elektrode ¢ija je povrSina snimana,
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ocekuje se da su ostvareni uslovi da se dobije ravnotezna struktura koju za sobnu
temperaturu predvida fazni dijagram legure Ag-Cu. To znaci da bi tamna polja trebalo
da budu skoro cist bakar (sa sadrzajem srebra manjim od 0,1 %), dok bi svetla faza
trebalo da bude skoro potpuno Cisto srebro. Podaci o stvarnom hemijskom sastavu polja
oznacenih na slici 24a kao spectrum 1 1 spectrum 2 dobijeni su EDS analizom. EDS ili
EDX (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) se zasniva na stimulisanoj emisiji
karakteristicnog X-zraCenja iz uzorka pomocu visokoenergetskog snopa naelektrisanih
Cestica (elektrona, kao u ovom slucaju, ili protona) ili snopa X-zraka fokusiranih na deo
uzorka. Prvi EDS snimak uraden je na delu povrSine gde izlazi jedan primarni bakrom
bogati kristal. Taj EDS spektar prikazan je na slici 24b, dok je na slici 24c prikazan
EDS spektar dobijen na mestu gde na SEM mikrofotografijama 23a, 23b i 24a dominira
eutekticka struktura. Hemijski sastav delova povrSine uzorka dobijen na osnovu
spektara sa slike 24, prikazan je u tabeli 2. Spektar 1 ukazuje na znatno vece prisustvo
srebra u o kristalima u odnosu na koncentraciju koja se ocekuje na osnovu ravnoteznog
faznog dijagrama. Ovo moze biti posledica nedovoljno dugog vremena
rekristalizacionog zarenja, brzog hladenja sa temperature od 600 °C na kojoj jo§ uvek
postoji znacajna rastvorljivost srebra u bakru (oko 2 %), ili ¢injenice da se viSak
rastvorenog srebra ne izdvaja samo po granicama zrna, ve¢ i unutar primarnog

o kristala u obliku mikro kristala srebra.

+Spectrum 1

a)' - 10um :
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Spectrum 1

Spectrum 2

Slika 24. Snimak povrSine legure sa EDS spektrima povrSine legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu -100 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1
mol/ dm’ NaOH : a) BSE snimak, b) EDS spektar 1, ¢) EDS spektar 2

Tabela 2. Hemijski sastav dobijen EDS analizom legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu -100 mV u trajanju od 100 s u 0,1 mol/ dm’

NaOH

Spektar O Cu Ag Ukupno Jedinice
Spektar 1 1,08 92,10 6,81 100,00 mas. %
Spektar 2 3,12 14,55 82,33 100,00 mas. %

Koncentracija srebra je i u eutektickoj smesi (spektar 2) nesto veca od one koju
predvida dijagram stanja. To je, verovatno, posledica toga $to je deo bakra koji kristalise

na eutektickoj temperaturi vezan za primarne o kristale koji su nastavili da rastu uz
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istovremenu nukleaciju novih sitnih o kristala i (3 kristala bogatih srebrom koji grade
svetlu fazu na slikama 23a, 23b i 24a.

Poredenje sadrzaja kiseonika u spektrima 1 i 2 ukazuje na njegovu znatno vecéu
koncentraciju na delu koji pokriva eutekticka smeSa (spektar 2). Odnos koncentracije
bakra i kiseonika na ovom delu povrsine (14,55:3,12) priblizava se stehiometrijskom
odnosu ovih elemenata u jedinjenju CuO (oko 4). S obzirom na to da na potencijalu od -
100 mV vs. ZKE jo$ ne postoje uslovi za oksidaciju srebra, jasno je da je za 100 s
povrsina koju zauzima eutekticka smeSa u potpunosti pokrivena smeSom oksida bakra,
pri ¢emu je najveci deo u obliku CuO. Spektar 1 pokazuje da je deo povrSine koju
zauzimaju primarni o kristali znatno manje oksidisan. Koncentracija kiseonika na ovom
delu povrsine iznosi tek nesto vise od 1 %.

BSE snimak povrSine legure AgCu50 nakon potenciostatskog tretiranja na potencijalu
380 mV (odgovara strujnom piku As) u trajanju od 100 s u 0,1 mol/dm® NaOH prikazan
je na slici 25a, dok je odgovaraju¢i SE snimak prikazan na slici 25b. Izgled BSE slike
koja prikazuje raspored primarnih kristala i eutekticke smeSe nije znacajno izmenjen
formiranjem oksida srebra na ovom potencijalu. SE snimak, medutim, jasno ukazuje na
prisustvo nove faze koja menja morfologiju povrSine. Sa SE slike potpuno je jasno da se
oksidi srebra formiraju i u primarnim kristalima ukazuju¢i na mehanizam izlu¢ivanja
srebra iz a faze u toku hladenja legure.

Na slici 26a oznacena su mesta na kojima su snimljeni EDS spektri. Ti spektri prikazani

su na slici 26b,c, a dobijen elementarni sastav dat je u tabeli 3.
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slika 25. Snimak povrSine legure AgCu50 nakon potenciostatskog tretiranja na
potencijalu 380 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1 mol/dm® NaOH : a) BSE snimak,
b) SE snimak
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&
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Spectrum 2

Slika 26. Snimak povrsine legure sa EDS spektrima legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu 380 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1
mol/ dm’ NaOH : a) BSE snimak, b) EDS spektar 1, ¢) EDS spektar 2
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Tabela 3. Hemijski sastav dobijen EDS analizom legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu 380 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1
mol/ dm’ NaOH

Spektar O Cu Ag Ukupno Jedinice
Spektar 1 1,26 92,30 6,44 100,00 mas. %
Spektar 2 3,83 14,62 81,54 100,00 mas. %

Spektri sa slike 26b,c potvrduju da u primarnim kristalima jo§ uvek i na sobnoj
temperaturi postoji znacajna koncentracija srebra, kao i to da eutekticka smeSa sadrzi
viSe srebra od teoretski ocekivanog. Na osnovu podataka iz tabele 3 ne moze se,
medutim, utvrditi koji oksidi su prisutni. Na osnovu potencijala na kojem je izvodena
oksidacija moZe se pretpostaviti da se radi o oksidima srebra, a na osnovu SE snimka
vidi se da su oni najve¢im delom formirani u podrucju eutekticke smese, $to ide u prilog
pretpostavljenom zakljucku. Koncentracija kiseonika od 1,26 %, koju pokazuje spektar
1, prevazilazi vrednost koja bi odgovarala stehiometrijskom odnosu u jedinjenju Ag,O,
koji iznosi oko 13,5, i svedoc¢i o tome da je i deo bakra podlegao oksidaciji. Sa druge
strane, koncentracija kiseonika na mestu gde je snimljen spektar 2 je nedovoljna za
potpunu oksidaciju prisutnog srebra. Imaju¢i u vidu Ccinjenicu da je i ovde
najverovatnije delimi¢no okidisan i prisutni bakar, jasno je da nije potrebno da postoji
potpuna pokrivenost oksidom da bi doslo do pasivizacije. Postignuti nivo pasivnosti je
nizi nego kod prethodnog potencijala jer je na 100 s (slika 22) zabelezena vrednost
gustine struje od j = 0,24 mA/cm® (na potencijalu -100 mV vs. ZKE ta vrednost je
iznosila j = 0,06 mA/cm?).

BSE i SE snimak povrSine legure AgCu50 nakon potenciostatskog tretiranja na
potencijalu 620 mV vs. ZKE (odgovara piku Ag) u trajanju od 100 s u 0,1 mol/dm’
NaOH prikazani su na slici 27. SE snimak pokazuje da je povrSina posle ovog
eksperimenta ravnija i homogenija nego ona dobijena posle oksidacije na potencijalu
pika As. Na BSE snimku (slika 28a) oznacena su mesta na kojima su snimljeni EDS
spektri. I ovde je EDS spektar snimljen najpre na primarnom kristalu, a potom na mestu
eutektikuma. Dobijeni spektri prikazani su na slici 28b,c, a ocitani hemijski sastav u
tabeli 4. Unekoliko iznenaduje podatak da je koncentracija kiseonika na delu koji

pripada primarnom kristalu, manja nego ona dobijena na potencijalu pika As.
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Koncentracija kiseonika dobijena sa spektra 2 je znatno veca i1 potvrduje pretpostavku o
formiranju viSeg oksida srebra, AgO. Struja na kvazistacionarnom delu na stotom
sekundu (slika 22) iznosi j = 0,6 mA/cm’, §to je desetostruko ve¢a vrednost nego na
potencijalu pika Aj, i oko 2,5 puta veca vrednost nego na potencijalu pika As. Znaci da
oksid srebra formiran na potencijalu pika Ag ispoljava najslabije zaStitno dejstvo od

dalje oksidacije.

-

)] UB-RGF

Slika 27. Snimak povrSine legure AgCu50 nakon potenciostatskog tretiranja na
potencijalu 620 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1 mol/dm® NaOH : a) BSE snimak,
b) SE snimak
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Slika 28. Snimak povrsine legure sa EDS spektrima legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu 620 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1
mol/ dm’ NaOH : a) BSE snimak, b) EDS spektar 1, ¢) EDS spektar 2
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Tabela 4. Hemijski sastav dobijen EDS analizom legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu 620 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1
mol/ dm’ NaOH

Spektar O Cu Ag Ukupno Jedinice
Spektar 1 0,77 92,59 6,64 100,00 mas. %
Spektar 2 5,14 10,25 84,61 100,00 mas. %

5.2.  Uticaj hloridnih jona na elektrohemijsko ponasanje srebra, bakra i legure

AgCu50 u alkalnoj sredini

Voltamogrami su snimani na potencijalu od -1,6 V vs. ZKE do 1 V vs. ZKE pri brzini
promene potencijala od 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s i 100 mV/s u 0,1 mol/dm® NaOH
uz dodatak NaCl (0,001-0,5 mol/dm’) na 25°C.

5.2.1. Uticaj hloridnih jona na elektrohemijsko pona$anje srebra u 0,1 mol/dm’
NaOH

Na slikama 29 1 30 su prikazani cikli¢ni voltamogrami prvog ciklusa snimljeni na
&istom srebru pri brzini promene potencijala od 20 mV/s u rastvoru 0,1 mol/dm’ NaOH
sa 1 bez dodatka hloridnih jona. Radi bolje preglednosti na slici 29 su prikazani
voltamogrami dobijeni pri koncentraciji hloridnih jona do 0,02 mol/dm® NaCl a na slici

30 sa koncentracijom hloridnih jona od 0,05 mol/dm® do 0,5 mol/dm’® NaCl.
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Slika 29. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni za &isto srebro u 0,1 mol/dm’ NaOH bez i sa

dodatkom (0,001-0,02 mol/dm’) NaCl pri brzini promene potencijala od 20 mV/s
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Slika 30. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni za &isto srebro u 0,1 mol/dm’ NaOH bez i sa

dodatkom (0,05-0,5 mol/dm®) NaCl pri brzini promene potencijala od 20 mV/s
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Sa prikazanih voltamograma se vidi da se strujni pikovi A4, As i A¢ pojavljuju na nesto
pozitivnijim potencijalima, ali sa znatno ve¢im vrednostima gustine struje u odnosu na
strujne pikove na voltamogramu bez prisustva Cl” jona §to znaci da CI joni imaju
aktivatorsko dejstvo. Pri koncentracijama CI jona veéim od 0,001 mol/dm’ u oblasti
potencijala gde se pojavljuje strujni pik A4, pojavljuje se novi strujni pik A koji se
pripisuje formiranju AgCl po reakciji (1). Strujni pikovi A4, As i Ae pri koncentracijama
Cl veéim od 0,02 mol/dm’ su slabije izrazeni dok je strujni pik A jako izraZen, $to
potvrduje zakljucak da on poti¢e od reakcije u kojoj ucestvuju joni hlora. U katodnom
delu voltamograma pojavljuju se katodni strujni pokovi Ci, C4, C, Cs i Cs koji
odgovaraju redukciji formiranih jedinjenja u anodnom delu voltamograma i anodni
strujni pik A7 koji se povezuje sa dodatnom oksidacijom elementarnog srebra (Stonehart
P.,1968; Assaf F. H. idr., 2002).

Na slici 31 prikazani su cikli¢ni voltamogrami snimljeni za &isto srebro u 0,1 mol/dm’
NaOH sa dodatkom 0,05 mol/dm’ NaCl pri razli¢itim brzinama promene potencijala na

25°C.
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Slika 31. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni za &isto srebro u 0,1 mol/dm’ NaOH + 0,05

mol/dm’® NaCl pri razli¢itim brzinama promene potencijala
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Sa slike 31 se vidi da se sa povecanjem brzine promene potencijala anodni strujni pikovi
A i A4 spajaju i da se samo pri malim brzinama promene potencijala vidi da se radi o dva
nezavisna strujna talasa. Ve¢ pri ovoj koncentraciji Cl” jona (0,05 mol/dm’), reakcija
formiranja hlorida postaje skoro ravnopravna sa reakcijama formiranja oksida jer joj

odgovaraju priblizno iste gustine struje.

5.2.2. Uticaj hloridnih jona na elektrohemijsko ponasanje bakra u 0,1 mol/dm’
NaOH

Na slikama 32 i 33 su prikazani cikli¢ni voltamogrami prvog ciklusa snimljeni za ¢ist
bakar pri brzini promene potencijala od 20 mV/s u rastvoru 0,1 mol/dm’ NaOH sa i bez
dodatka hloridnih jona. Radi bolje preglednosti na slici 32 su prikazani voltamogrami
dobijeni pri koncentraciji hloridnih jona od 0,001 mol/dm’ do 0,02 mol/dm’ NaCl a na
slici 33 sa koncentracijom hloridnih jona od 0,05 mol/dm® do 0,5 mol/dm® NaCl.
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Slika 32. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni za ¢ist bakar u 0,1 mol/dm’ NaOH bez i sa

dodatkom (0,001-0,02 mol/dm’) NaCl pri brzini promene potencijala od 20 mV/s
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Slika 33. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni za ¢ist bakar u 0,1 mol/dm’ NaOH bez i sa

dodatkom NaCl (0,05-0,2 mol/dm’) pri brzini promene potencijala od 20 mV/s

Na ciklicnim voltamogramima prikazanim na slikama 32 i 33 uocavaju se tri strujna
pika u anodnom delu voltamograma 1 tri strujna pika u katodnom delu voltamograma.
Vidi se da sa porastom koncentracije CI jona raste vrednost gustine struje strujnog pika
A, 1u svim slucajevima je vec¢a u odnosu na vrednost gustine struje bez prisustva CI°
jona. U tom opsegu potencijala dolazi do formiranja pored oksida Cu,0 i do formiranja
hlorida bakra po reakcijama (2) i (3) ( Otmaci¢ H. i StupniSek-Lisac E., 2003; Sherif E.
M. i dr., 2007; Mili¢ S. M. i M. M. Antonijevi¢ M. M., 2009). U oblasti potencijala
strujnog pika As; do koncentracije Cl" jona od 0,02 mol/dm’ vrednost gustine struje je
manja u odnosu na vrednost gustine struje bez dodatka Cl jona, a pri veéim
koncentracijama Cl jona vrednost gustine struje je veca u odnosu na vrednost gustine

struje bez dodatka CI  jona.
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Na slici 34 prikazani su ciklicni voltamogrami snimljeni za Cist bakar pri razli¢itim

brzinama promene potencijala.
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Slika 34. Cikliéni voltamogrami snimljeni za &ist bakar u 0,1 mol/dm® NaOH + 0,01

mol/dm’® NaCl pri razli¢itim brzinama promene potencijala

Na cikli¢nim voltamogramima se uoc¢avaju tri anodna strujna pika A;, A, i Az u anodnom

pravcu, a u katodnom tri katodna strujna pika C;, C, i C; koji odgovaraju strujnim

pikovima u anodnom delu voltamograma i jedan katodni strujni pik na oko 0,5 V vs.

ZKE koji najverovatnije potice od zaostalog kiseonika na povrSini bakra koji se

intenzivno izdvaja u anodnom delu voltamograma, i koji se redukuje u katodnom delu.

Ovaj pik je izrazeniji pri ve¢im brzinama promene potencijala.
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5.2.3. Uticaj hloridnih jona na elektrohemijsko ponasanje legure AgCuS0 u 0,1
mol/dm’ NaOH

5.2.3.1. Metoda cikli¢ne voltametrije

Voltamogrami su snimani na potencijalu od -1.6 V do 1V u odnosu na ZKE pri brzini

promene potencijala od 10, 20, 50 i 100 mV/s u 0,1 M NaOH uz dodatak NaCl (0,001-

0,5 mol/dm’). Na slikama 35 i 36 su prikazani cikli¢ni voltamogrami prvog ciklusa

snimljeni pri brzini promene potencijala od 20 mV/s u rastvoru 0,1 mol/dm® NaOH sa i

bez dodatka hloridnih jona. Radi bolje preglednosti na slici 35 prikazani su

voltamogrami dobijeni pri koncentraciji hloridnih jona do 0,02 mol/dm® NaCl a na slici

36 sa koncentracijom hloridnih jona od 0,05 mol/dm’ do 0,5 mol/dm’ NaCl.
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Slika 35. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni za leguru AgCu50 u 0,1 mol/dm’ NaOH bez i

sa dodatkom (0,001-0,02 mol/dm®) NaCl pri brzini promene potencijala od 20 mV/s
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Slika 36. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni za leguru AgCu50 u 0,1 mol/dm’ NaOH bez

sa dodatkom (0,05-0,5 mol/dm®) NaCl pri brzini promene potencijala od 20 mV/s

Do koncentracije CI jona u rastvoru od 0,01 mol/dm® prva tri strujna pika A;, A, i Az se
pojavljuju priblizno pri istim vrednostima potencijala i pri istoj vrednosti gustine struje
kao 1 u rastvoru bez prisustva Cl jona. Strujni pikovi A4, As 1 Ag su znatno visi, $to
zna¢i da CI joni imaju aktivatorsko dejstvo. Pik A, je izraZeniji na voltamogramima
snimljenim u rastvoru sa prisustvom CI jona, §to znaci da dolazi do adsorpcije pored
OH jona, ijona CI.

Pri koncentracijama ve¢im od 0,001 mol/dm’ CI" u oblasti potencijala gde se pojavljuje
strujni pik A4, pojavljuje se novi strujni pik A koji odgovara formiranju AgCl po
reakciji (1), tako da je strujni pik A4 na voltaogramima snimljenim u prisustvu Cl” jona
do koncentracije od 0,05 mol/dm’ jedva primetan, a pri veéim koncentracijama CI jona
potpuno izostaje. Strujni pikovi As i A pri koncentracijama CI" jona ve¢im od 0,05
mol/dm’ su manje primetni, dok je strujni pik A jako izraZen, §to potvrduje zakljudak

da on potice od reakcije u kojoj ucestvuju joni hlora.

59

—



Vesna J. Grekulovi¢ Doktorska disertacija

Povecanje gustine struje anodnih pikova A;, A, i Az, pri koncentracijama CI” jona u
rastvoru veéim od 0,001 mol/dm® se moZe pripisati reakcijama (9), (10) i (11) (Zaky A.
M. (2006).

S obzirom na to da su potencijali na kojima dolazi do formiranja oksida i hlorida bakra
priblizno na istim vrednostima, na voltamogramima snimljenim u prisustvu CI” jona ne
pojavljuju se novi strujni talasi, ve¢ samo dolazi do porasta gustine struje u celoj toj
oblasti potencijala.

Na slikama 37, 38, 39 i 40 voltamogram za leguru je uporedivan sa voltamogramima
dobijenim za Cisto srebro i Cist bakar pri brzini promene potencijala od 20 mV/s u 0,1

mol/dm® NaOH sa dodatkom 0,005, 0,01, 0,051 0,5 mol/dm’ NaCl, respektivno.
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Slika 37. Ciklicni voltamogrami za ¢isto srebro, Cist bakar i leguru AgCu50 u 0,1
mol/dm’ NaOH + 0,005 mol/dm® NaCl pri brzini promene potencijala od 20 mV/s
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Slika 38. Ciklicni voltamogrami za cisto srebro, Cist bakar i leguru AgCu50 u 0,1
mol/dm® NaOH + 0,01 mol/dm’ NaCl pri brzini promene potencijala od 20 mV/s
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Slika 39. Ciklicni voltamogrami za cisto srebro, Cist bakar i leguru AgCu50 u 0,1
mol/dm® NaOH + 0,05 mol/dm’® NaCl pri brzini promene potencijala od 20 mV/s
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Slika 40. Ciklicni voltamogrami za cisto srebro, Cist bakar i leguru AgCu50 u 0,1
mol/dm® NaOH + 0,5 mol/dm® NaCl pri brzini promene potencijala od 20 mV/s

Sa prikazanih voltamograma se vidi da pri koncentraciji od 0,005 mol/dm® CI" na nesto
negativnijem potencijalu od potencijala strujnog pika A4 pojavljuje se jedva primetan
strujni talas A i na voltamogramu za &isto srebro i na voltamogramu za leguru Ag-Cu
koji odgovara formiranju AgCl. Pri koncentracijama CI" od 0,01 mol/dm’ i 0,05
mol/dm’ se na voltamogramu za Gisto srebro jasno vide strujni pikovi A4 i A dok je na
voltamogramu za leguru strujni pik A4 skoro neprimetan a strujni pik A koji odgovara
reakciji u kojoj ucestvuju joni Cl” postaje izraZeniji. Na voltamogramu dobijenom pri
koncentraciji Cl' jona od 0,5 mol/dm’ strujni pik A; se ne pojavljuje ni na
voltamogramu za ¢isto srebro ni na voltamogramu za leguru. Strujni pikovi As 1 Ag se
na voltamogramu za Cisto srebro jo$ uvek vide dok su na voltamogramu za leguru jedva
primetni jer je povrSina elektrode prekrivena hloridom. Do koncentracije CI° od 0,5
mol/dm’ strujni pik koji odgovara formiranju AgCl se pojavljuje na pozitivnijem
potencijalu na voltamogramu dobijenom za leguru nego na voltamogramu dobijenom za

Cisto srebro a pocinje u oblasti potencijala formiranja oksida i hlorida bakra. Strujni
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pikovi koji odgovaraju formiramju oksida i hlorida bakra pojavljuju se na
voltamogramu za leguru priblizno na istom potencijalu kao i na voltamogramu za ¢ist
metal. Dokaz da se hloridi bakra formiraju uprkos tome $to nema novih strujnih talasa
na voltamogramima za bakar dobijen je vizuelnim pregledom povrSine elektrode i
optickom mikroskopijom (slike 51b, c,d, eif)

Zavisnosti gustine struje pika od kvadratnog korena brzine promene potencijala za
leguru u 0,1 M NaOH + 0,05 M NaCl prikazane su na slici 41. Dobijena linearna
zavisnost zna€i da se procesi odvijaju pod difuzionom kontrolom u skladu sa

jednac¢inom Delahay-a (26) (P. Delahay, 1954).
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Slika 41. Zavisnost gustine struje pikova od kvadratnog korena brzine promene

potencijala za leguru AgCu50 u 0,1 mol/dm® NaOH + 0,05 mol/dm’ NaCl

Nagibi linija koje odgovaraju reakcijama na bakru su znatno manji od onih koji su

dobijeni za strujne talase koji odgovaraju reakcijama u kojima ucestvuju atomi srebra.
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Ovo se moze povezati sa veCom brzinom difuzije jona srebra kroz kristalnu resetku
legure, kao i sa poznatom c¢injenicom da srebro ima vrlo veliku vrednost gustine struje

izmene.
5.2.3.2. Potenciostatska merenja

Na slici 42 prikazane su potenciostatske krive dobijene za leguru u 0,1 M NaOH pri
razli¢itim koncentracijama NaCl na 25° C i 620 mV vs. SCE, §to odgovara potencijalu

strujnog pika As.

1,5 - ‘
! —0,1M NaOH

—— 0,1M NaOH+0,001M NacCl
—— 0,1M NaOH+0,005M NacCl
— 0,1M NaOH+0,01M NacCl
0,1M NaOH+0,02M NaCl
1,0 - 0,1M NaOH+0,05M NaCl

e 0,1M NaOH+0,1M NaCl
S ——— 0,1M NaOH+0,2M NaCl
< ] —— 0,1M NaOH+0,5M NaCl
S
X 054
0,0 T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
t, [s]

Slika 42. Potenciostatske krive za leguru AgCu50 u 0,1 mol/dm® NaOH bez i sa
dodatkom (0,001-0,5 mol/dm®) NaCl na E = 620 mV vs. ZKE

Ocigledno je da gustina struje monotono opada sa vremenom dok ne dostigne
stacionarno stanje. Na osnovu podataka sa slike 42 na slici 43, data je zavisnost gustine
struje od koncentracije NaCl u rastvoru za vreme od 100 s u sistemu log j = f (log Ccr).

Na slici se jasno razlikuju tri oblasti. U prvoj, koja obuhvata koncentracije CI” jona do

64



Vesna J. Grekulovi¢ Doktorska disertacija

0,005 mol/dn?’, prisustvo ovih jona nema bitnog uticaja na proces oksidacije ispitivane
legure. U drugoj oblasti koja obuhvata koncentracije od 0,01 mol/dm® do 0,1 mol/dm’,
hloridni joni imaju ocigledno aktivatorsko dejstvo, a porast gustine struje je skoro
linearan u sistemu log j = f ( log C¢i). Tada dolazi do sve intenzivnijeg formiranja
hlorida i jednog i drugog prisutnog metala. Na koncentracijama CI” jona ve¢im od 0,1
mol/dm’ kriva postepeno ulazi u zasiéenje, to jest porast koncentracije hlorida ne
dovodi do odgovarajuéeg povecanja brzine stvaranja hlorida. Moze se pretpostaviti da
su tada sva aktivna mesta na povrSini legure zaposednuta adsorbovanim jonima, a
potom i reakcionim produktom, te da dalje povecanje koncentracije Cl” jona u rastvoru
ne moze da se odrazi na broj adsorbovanih Cestica, niti na koli¢inu formiranog produkta

u jedinici vremena.

logj, [mA/cm?]

-0,2 T T T T T T 1
-3,5 -3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0

logCc/,[mol/dm?]

Slika 43. Zavisnost stacionarne gustine struje od koncentracije hloridnih jona

Potenciostatke krive snimljene za leguru na potencijalima strujnih pikova Az, A i Asu

rastvoru 0,1 mol/dm® NaOH + 0,02 mol/dm® NaCl prikazane su na slici 44.
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Slika 44. Potenciostatske krive za leguru AgCu50 u 0,1 mol/dm® NaOH + 0,02 mol/dm’
NaCl na potencijalima strujnih pikova As, As i As

Potenciostatska kriva snimljena u prisustvu hloridnih jona u koncentraciji od 0,02
mol/dm’ na potencijalu pika A; najpre brzo opada do vrednosti od oko 0,2 mA/cm’,
ostaje na toj vrednosti oko 70 s, a potom pocinje sporo da opada do kraja eksperimenta.
Znaci da produkat formiran u prisustvu hloridnih jona ne Stiti u potpunosti povrSinu
legure od oksidacije, ali da sloj oksida koji se postepeno formira u sve debljem sloju
kasnije dovodi do usporavanja anodnih procesa sa teznjom da njihovu brzinu svede na
vrlo malu vrednost. Potenciostatska kriva snimljena na potencijalu pika A u 0,1 M
NaOH+0,02 M NaCl najpre opada vrlo strmo, a potom postoji jedan period sporog
smanjivanja gustine struje do oko 40 s od ukljucenja struje. Sasvim mali dodatni pad
struje postoji do Sezdesete sekunde, kada kriva postaje prakti¢no horizontalna. Posle

100 s zabelezena je vrednost gustine struje od 1,07 mA/cm’. Potenciostatska kriva
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dobijena u prisustvu hloridnih jona na potencijalu pika As posle pocetog naglog pada

dostize vrednost od oko 1,4 mA/cm’ i ostaje na toj vrednosti do kraja eksperimenta.

5.2.3.3. Karakterizacija povrsine legure AgCu50 SEM i EDS analizama nakon

potenciostatskog tretiranja

U rastvoru koji je sadrzao hloridne jone SEM i EDS analize uradene su nakon
potenciostatskog tretiranja legure na potencijalima -100 mV, 200 mV i 300 mV to jest
na potencijalima strujnih pikova Az, A i As.

Na slici 45 pod (a) prikazan je BSE snimak povrSine legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu -100 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1
mol/dm® NaOH + 0,02 mol/dm’ NaCl, dok je na istoj slici pod (b) prikazan
odgovaraju¢i SE snimak. Ve¢ na prvi pogled postoji bitna razlika u odnosu na slike
dobijene pri istim ostalim uslovima bez prisustva hloridnih jona. Grupisani StapiCasti
kristali imaju specifi¢an oblik kakav se ne pojavljuje ni na jednom od simaka povrSine
dobijenih posle oksidacije bez prisustva hlorida. S obzirom na to da do potencijala pika
oznaenog sa A’, nema novih strujnih talasa, ovi kristali mogu biti posledica
promenjenog mehanizma rasta oksida 1 eventualne hemijske reakcije izmedu
komponenata legure i jona hlora. Njihova koncentracija je mnogo veca na delu legure
koji je pokriven eutektickom smeSom, ali se pojavljuju i unutar primarnih o kristala.
Ako se zna da postoji veliki afinitet srebra prema hloru, ovo moze da bude jo$ jedna
potvrda prisustva izlu¢enog srebra unutar primarno formiranih kristala o faze. SE slika
ukazuje na znatnu hrapavost povrsine kao i na vrlo nehomogenu strukturu produkata
oksidacije. Jasno je da postoje brojne neravne ivice koje se pojavljuju u toku procesa
oksidacije u prisustvu hlorida.

Na BSE snimku na slici 46a oznafena su mesta na kojima je izvedena EDS
analiza. Dobijeni spektri prikazani su na slikama 46b i c, a ocitani rezultati koji

pokazuju odgovarajuci hemijski sastav, prikazani su u tabeli 5.
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Slika 45. Snimak povrSine legure AgCu50 nakon potenciostatskog tretiranja na
potencijalu -100 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1 mol/dm® NaOH + 0,02 mol/dm’
NaCl : a) BSE snimak, b) SE snimak

Univerzitet u Beogradu 68
Tehnicki fakultet u Boru



Vesna J. Grekulovic¢ Doktorska disertacija

28
Spectrum 1

+S pectrum 2

a) : 10um .

Spectrum 1

Spectrum 2

Slika 46. Snimak povrSine legure sa EDS spektrima legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu -100 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1

mol/ dm®’ NaOH + 0,02 mol/dm’ NaCl: a) BSE snimak, b) EDS spektar 1, ¢) EDS
spektar 2
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Tabela 5. Hemijski sastav dobijen EDS analizom legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu -100 mV u trajanju od 100 s u 0,1 mol/ dm’

NaOH + 0,02 mol/dm’® NaCl

Spektar O Cl Cu Ag Ukupno Jedinice
Spektar 1 2,11 0,16 82,69 15,04 100,00 mas. %
Spektar 2 3,84 0,00 48,33 47,83 100,00 mas. %

U spektru 1 mogu se detektovati pikovi koji odgovaraju hloru, dok je prisustvo
hlora u spektru 2 ispod granice detekcije, $to je prilicno neocekivan rezultat. Ako se ovi
rezultati uporede sa rezultatima iz tabele 1, uocava se znatno veca koncentracija
kiseonika i u spektru 1 i u spektru 2. To povecanje je kod spektra 1 skoro dvostruko i
ukazuje na to da hloridni joni u koncentraciji od 0,02 mol/dm’ remete zatitno dejstvo
oksida bakra. Verovatnije je da je hlor, koji je prisutan na ovom delu povrSine, vezan za
izlu¢eno elementarno srebro, dok je kiseonik vezan za bakar u obliku oksida koji i dalje
u znatnoj meri usporavaju oksidaciju ispitivane legure. Za pouzdano zakljucivanje
vezano za tip jedinjenja koja su prisutna na povrsini, potrebna je dodatna analiza njenog
racionalnog sastava.

Eksperiment izveden na potencijalu pika A’ rezultirao je promenama na povrSini
ispitivane legure prikazanim na slici 47. I na BSE i na SE snimku vrlo jasno se uo¢ava
voluminozan talog koji pokriva celo podrucje eutektikuma i1 Siri se prema sredini
primarnih kristala. EDS spektri su snimljeni u dve tacke oznaCene na slici 48a, a
prikazani su na slici 48b,c. Medu ovim spektrima skoro da nema nikakve razlike ni u
sadrzaju osnovnih metala, ni u koncentraciji kiseonika i hlora (tabela 6). S obzirom na
to da se potencijal strujnog talasa A’ koji se povezuje sa formiranjem hlorida, poklapa
sa uzlaznim delom strujnog talasa formiranja srebro(l) oksida tipa II, jasno je da ¢e se
na 200 mV vs. ZKE obe ove reakcije odigravati paralelno. To potvrduje prisustvo i
hlorida i kiseonika u visokoj koncentraciji na oba ispitana mesta na povrsini. Struja se
na potenciostatskoj krivoj (slika 44) posle pedesetak sekundi skoro potpuno

stabilizovala na prili¢no visokoj vrednosti od j = 1,07 mA/cm®. Sudeéi prema SE
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snimku na slici 47b, to znaci da bi se za dovoljno dugo vreme na ovom potencijalu cela

povrsina prekrila slojem voluminozne hrapave smese oksida i hlorida.
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Slika 47. Snimak povrSine legure AgCu50 nakon potenciostatskog tretiranja na
potencijalu 200 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1 mol/dm’ NaOH + 0,02 mol/dm’
NaCl : a) BSE snimak, b) SE snimak
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+S pectrum 22

Slika 48.  Snimak povrSine legure sa EDS spektrima legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu 200 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1
mol/ dm’ NaOH + 0,02 mol/dm® NaCl : a) BSE snimak, b) EDS spektar 1, ¢) EDS

spektar 2
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Tabela 6. Hemijski sastav dobijen EDS analizom legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu 200 mV u trajanju od 100 s u 0,1 mol/ dm’

NaOH + 0,02 mol/dm’ NaCl

Spektar O Cl Cu Ag Ukupno Jedinice
Spektar 1 4,27 1,84 45,51 48,38 100,00 mas. %
Spektar 2 4,81 1,59 49,5 44,11 100,00 mas. %

Na slici 49a prikazan je BSE snimak povrsine legure AgCu50 nakon potenciostatskog
tretiranja na potencijalu 300 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1 mol/dm’ NaOH +
0,02 mol/dm’ NaCl, dok je na slici 49b prikazan odgovaraju¢i SE snimak. Voluminozni
produkat sli¢ne strukture kao onaj dobijen na potencijalu pika A’ pokriva znatan deo
povrsine legure. Odgovaraju¢i EDS spektri dobijeni na tri mesta oznacena na slici 48a
kao spektar 1, spektar 2 i spektar 3, prikazani su na slikama 48b,c. Rezultujuéi hemijski

sastav dat je u tabeli 7.
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Slika 49. Snimak povrSine legure AgCu50 nakon potenciostatskog tretiranja na
potencijalu 300 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1 mol/dm’ NaOH + 0,02 mol/dm’
NaCl : a) BSE snimak, b) SE snimak
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Spectrum 1

Spectrum 2

Spectrum 3

Slika 50. Snimak povrSine legure sa EDS spektrima legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu 300 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u 0,1
mol/ dm’ NaOH + 0,02 mol/dm’ : a) BSE snimak, b) EDS spektar 1, ¢c) EDS spektar 2,
d) EDS spektar 3

Univerzitet u Beogradu 75
Tehnicki fakultet u Boru



Vesna J. Grekulovi¢ Doktorska disertacija

Tabela 7. Hemijski sastav dobijen EDS analizom legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu -300 mV u trajanju od 100 s u 0,1 mol/ dm’

NaOH + 0,02 mol/dm’® NaCl

Spektar O Cl Cu Ag Ukupno Jedinice
Spektar 1 2,49 0,33 22,02 75,16 100,00 mas. %
Spektar 2 1,4 0,09 84,04 14,47 100,00 mas. %
Spektar 3 3,08 0,24 24,68 72,00 100,00 mas. %

Spektar 1 snimljen je na najsvetlijem delu koji pokazuje i najve¢u hrapavost. Ovo polje
sadrzi nejvecu koncentraciju srebra i najvecu koncentraciju hlora, mada znatno manju
od one koja se ima na povrSini tretiranoj na potencijalu pika A’. Znaci da proces
formiranja hlorida nije potpuno prestao i da i na ovom potencijalu jo§ uvek postoji
preklapanje pikova A’ i As, to jest paralelno odigravanje reakcija formiranja hlorida i
oksida. Na povrSini na kojoj dominira bakar (spektar 2) najmanje je prisustvo i
kiseonika 1 hlora jer je bakar na ovom potencijalu pasivan. Ovo je tamno polje na SE
snimku, $to znaci da se njegova povrsina, kada je morfologija u pitanju, nije mnogo
izmenila u toku procesa. Spektar 3 na mestu najtamnije tacke na SEM slici pokazuje da
se radi o mestu sa visokim sadrzajem srebra unutar polja bogatog bakrom. Ovo mesto
ima najvec¢i sadrzaj kiseonika i znatno visok sadrzaj hlora, ono, dakle, predstavlja

aktivno mesto unutar primarnog zrna bogatog bakrom.

5.2.3.4. Karakterizacija povrSine legure AgCu50 optickom mikroskopijom nakon
potenciostatskog tretiranja

Pored skenirajuce elektronske mikroskopije i EDS analize vrSena je karakterizacija
povrSine legure i optiCkom mikroskopijom. Karakterizacija povrSine legure optickom
mikroskopijom je vrena nakon potencistatskog tretiranja legure u 0,1 mol/dm® NaOH
bez i sa dodatkom hloridnih jona razli¢itih koncentracija na potencijalu pika A¢ u
trajanju od 100 s. Mikrofotografije povrSine legure nakon potenciostatskog tretiranja
prikazane su na slici 5la, b, ¢, d, e i f. Na slikama 52a i 52b prikazan je snimak
formiranog filma na povrSini legure AgCu50 (oznacen strelicama), nakon
potenciostatskog tretiranja legure najpre u rastvoru 0,1 mol/dm’ NaOH na potencijalu
pika A¢ u trajanju od 500 s (slika 52a), a zatim u rastvoru 0,1 mol/dm’ NaOH + 0,5
mol/dm’ NaCl u trajanju od 200 s (slika 52b).
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Slika 51. Mikrofotografije povrSine legure AgCu50 nakon potenciostatskog tretiranja
legure u trajanju od 100 s: a) u 0,1 mol/dm’ NaOH; b) 0,1 mol/dm’ NaOH + 0,005
mol/dm® NaCl; c) 0,1 mol/dm® NaOH + 0,01 mol/dm’® NaCl; d) 0,1 mol/dm® NaOH +
0,05 mol/dm’ NaCl; e) 0,1 mol/dm® NaOH + 0,1 mol/dm® NaCl; f) 0,1 mol/dm® NaOH
+ 0,5 mol/dm’® NaCl
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Uporeduju¢i mikrofotografije dobijene nakon potenciostatskog tretiranja legure moze se
videti da se nakon potenciostatskog tretiranja legure u 0,1 mol/dm’ NaOH pojavljuje
faza crne boje koja potice od formiranih oksida bakra i srebra. Sa dodatkom hloridnih
jona u koncentraciji od 0,005 mol/dm’ (slika 51b) pojavljuje se u manjoj koli¢ini faza
zelene boje koja poti¢e od formiranog bakar hlorida, i mala koli¢ina faze bele boje koja
poti¢e od formiranog srebro hlorida. Takode je prisutna i faza crne boje koja poti¢e od
oksida bakra 1 srebra. Sa daljim povecanjem koncentracije hloridnih jona na
mikrofotografijama je u sve vecoj meri prisutna faza zelene boje to jest bakar hlorid i
najvise je vidljiva pri koncentraciji hloridnih jona od 0,1 mol/dm’ (slika 5le). Pri
koncentraciji od 0,5 mol/dm® NaCl na mikrofotografiji je prisutnost bele faze (srebro
hlorida) veéa nego pri koncentraciji od 0,1 mol/dm® NaCl, ali je prisutna i faza zelene
boje koja poti¢e od bakar hlorida, a u manjem obimu je faza crne boje koja potice od
oksida bakra i srebra. Pri koncentraciji od 0,5 mol/dm® NaCl dolazi i do pojave pitinga

Sto se jasno vidi na slici 51f.

a) b)

Slika 52. Snimak sloja formiranog na povrsini legure AgCu50 nakon potenciostatskog
tretiranja legure na potencijalu pika Ag: a) u 0,1 mol/dm’ NaOH u trajanju od 500 s; b)
u 0,1 mol/dm® NaOH + 0,5 mol/dm’® NaCl u trajanju od 200 s

Uporedivanjem slike 52a sa slikom 52b, moze se videti da je debljina formiranog sloja
na povrsini legure u prisustvu hloridnih jona znatno veca od debljine formiranog sloja
bez prisustva hloridnih jona bez obzira $to je vreme tretiranja elektrode u rastvoru 0,1
mol/dm’ NaOH dva i po puta duZe od vremena potenciostatskog tretiranja elektrode u

prisustvu hloridnih jona. Sve to ukazuje na aktivatorsko dejstvo hloridnih jona.
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5. 3. Uticaj benzotriazola na elektrohemijsko ponasSanje srebra, bakra i legure

AgCu50 u alkalnoj sredini

Mogucénost primene benzotriazola kao inhibitora korozije srebra, bakra i legure AgCu50
ispitana je na dva nacina. Najpre je su snimani voltamogrami u 0,1 mol/dm’ NaOH uz
dodatak (0,00005-0,01 mol/dm3) BTA, a zatim u 0,1 mol/dm® NaOH ali sa predhodnim
stajanjem elektroda u trajanju od 15, 30, 60, 360, 720 i 1440 minuta u 0,01 mol/dm’
BTA.Voltamogrami su snimani na potencijalu od -1,6 V vs. ZKE do 1 V vs. ZKE pri

brzini promene potencijala od 20 mV/s na 25°C.

5.3.1. Uticaj benzotriazola na elektrohemijsko ponafanje srebra u 0,1 mol/dm’

NaOH

Na slici 53 su prikazani ciklicni voltamogrami snimljeni na ¢istom srebru pri brzini
promene potencijala od 20 mV/s u rastvoru 0,1 mol/dm’ NaOH sa i bez dodatka

benzotriazola.
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Slika 53. Cikliéni voltamogrami snimljeni za &isto srebro u 0,1 mol/dm’ NaOH bez i sa

dodatkom (0,00005-0,01 mol/dm’) BTA pri brzini promene potencijala od 20 mV/s
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Na cikli¢nim voltamogramima se do koncentracije BTA u rastvoru od 0,0001 mol/dm’
uocavaju cCetiri strujna pika u anodnom delu voltamograma, A;, A4, As 1 Ag, a u katodnom
delu cetiri katodna strujna pika C;, C4, Cs, Cs 1 jedan anodni strujni pik A;. Pri veéim
koncentracijama BTA od 0,0001 mol/dm’ strujni pik A, se ne uotava na
voltamogramima. Do koncentracije BTA od 0,005 mol/dm’ vrednosti gustine struje
strujnog pika As su vece od vrednosti gustine struje na voltamogramu bez dodatka
benzotriazola, dok su za strujni pik A vrednosti gustine struje manje od vrednosti gustine
struje bez prisustva BTA. Sa povecanjem koncentracije BTA u rastvoru strujni pikovi se
u anodnom delu voltamograma pomeraju ka pozitivnijim vrednostima potencijala, a u
katodnom delu ka negativnijim vrednostima potencijala. Benzotriazol pri
koncentracijama u rastvoru od 0,005 i 0,01 mol/dm’ skoro u potpunosti §titi srebro od

korozije formiranjem filma AgBTA po reakcijama:

Ag+ BTA ,—(Ag-BTA) s + € (27)
ili

(Ag-Hy0)ags + BTA" — (Ag-BTA)ags + HyOqq + € (28)

5. 3. 2. Uticaj razli¢itih koncentracija benzotriazola na elektrohemijsko ponaSanje

bakra u 0,1 mol/dm’® NaOH

Na slici 54 su prikazani ciklicni voltamogrami snimljeni na Cistom bakru pri brzini
promene potencijala od 20 mV/s u rastvoru 0,1 mol/dm’ NaOH sa i bez dodatka

benzotriazola.
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Slika 54. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni za ¢ist bakar u 0,1 mol/dm’ NaOH bez i sa

dodatkom (0,00005-0,01 mol/dm’) BTA pri brzini promene potencijala od 20 mV/s

Sa prikazanih voltamograma se vidi da BTA ima inhibiruju¢i efekat pri svim
koncentracijama. Najve¢i zagtitni efekat ima pri koncentraciji od 0,01 mol/dm’. Ovakav
efekat benzotriazola posledica je gradenja CuBTA filma (Poling G. W., 1970; Cano E.,
2004; Bastidas D. M., 2006; Abdullah A. M.i dr., 2006) po reakcijama:

Cu+ BTA" ;q—(Cu-BTA)y + € (29)
ili

(Cu-Hy0)ags + BTA" — (Cu-BTA)ags + HyOpq + € (30)
Sa smanjenjem koncentracije benzotriazola dolazi do porasta vrednosti gustine struje

anodnih strujnih pikova usled formiranja Cu,O i CuO s obzirom na to da CuBTA film ne

pokriva celu povrSinu elektrode (Modestov A. D. i dr., 1994).

81



Vesna J. Grekulovi¢ Doktorska disertacija

5.3.3. Uticaj benzotriazola na elektrohemijsko ponasanje legure AgCu50 u 0,1
mol/dm’ NaOH

5.3.3.1. Metoda cikli¢ne voltametrije

Na slikama 55 i 56 su prikazani ciklicni voltamogrami snimljeni pri brzini promene
potencijala od 20 mV/s u rastvoru 0,1 mol/dm’ NaOH sa i bez dodatka benzotriazola.
Radi bolje preglednosti na slici 55 prikazani su voltamogrami dobijeni pri koncentraciji
benzotriazola od 0,00005 mol/dm® do 0,0005 mol/dm’ a na slici 56 sa koncentracijom

benzotriazola od 0,001 mol/dm® do 0,01 mol/dm’.

A
71— 0,1M NaOH T
0.4 4 —0,1M NaOH+0,00005M BTA " /W
— 0,1M NaOH+0,0001M BTA
1 0,1M NaOH+0,0005M BTA
0,2 A /i
o ] A A2 //E /
c L
S 00 —
Y gy
Y/ ERE =
2 02 Y17 C
X / o/
0,4
-0,6 e

-16 14 12 10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 1,0
E vs. ZKE, [V]

Slika 55. Cikli¢ni voltamogrami za leguru AgCu50 pri brzini promene potencijala od 20
mV/s u 0,1 mol/dm® NaOH sa i bez dodatka benzotriazola
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Slika 56. Cikli¢ni voltamogrami za leguru AgCu50 pri brzini promene potencijala od 20
mV/s u 0,1 mol/dm®> NaOH sa i bez dodatka benzotriazola

Do koncentracije benzotriazola u rastvoru od 0,0005 mol/dm’ svi strujni pikovi se
pojavljuju priblizno pri istim vrednostima potencijala na voltamogramima sa dodatkom
benzotriazola kao i na voltamogramu snimljenom bez dodatka benzotriazola. Pri ve¢im
koncentracijama benzotriazola strujni pikovi koji odgovaraju formiranju oksida srebra
pomereni su ka negativnijim potencijalima u odnosu na potencijale na voltamogramu
bez dodatka benzotriazola. Strujni pik A4 se ne uofava na voltamogramima sa
dodatkom benzotriazola Sto govori o promeni mehanizma formiranja oksida Ag,O.
Vrednosti gustine struje strujnih pikova na voltamogramima sa dodatkom benzotriazola
su nize u odnosu na vrednosti gustine struje strujnih pikova na voltamogramu bez
dodatka benzotriazola, osim za strujni pik As gde je vrednost gustine struje veca pri
koncentraciji benzotriazola u rastvoru od 0,00005 mol/dm’ u odnosu na vrednost
gustine struje istog strujnog pika na voltamogramu bez dodatka benzotriazola, §to znaci

da se benzotriazol ponaSa kao innhibitor korozije. U oblasti potencijala strujnog pika
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As, pri koncentraciji od 0,00005 mol/dm’ struja pika dostize ¢ak nesto visu vrednost
nego u odsustvu BTA, ali je ukupan tok krive nizi.

S obzirom na to da se na voltamogramima ne pojavljuju novi strujni pikovi u prisustvu
BTA, moZe se pretpostaviti da nema ni novih elektrohemijskih reakcija ve¢ da BTA
svojim adsorbovanjem na povrsini legure blokira deo aktivne elektrodne povrSine.

pH vrednost rastvora 0,1 mol/dm’ NaOH je oko 12. Na osnovu dijagrama koji je dao
Tromans D. (1998) u svom radu benzotriazol je u ispitivanom sistemu stabilan u obliku
BTA'". Dakle moze se pretpostaviti da sa dodatkom benzotriazola dolazi do formiranja
filma CuBTA na bakru u leguri Ag-Cu po slede¢im reakcijama ( Grekulovic V. i dr.,
2012):

Cu(Ag_cU) + BTA" ag — (CU(Ag_Cu)-BTA)adS +e (3 1)
ili
(CU(Ag.Cu)-Hzo)adS + BTA — (CU(Ag_Cu)-BTA)adS + Hzoaq +e (32)

Istovremeno se formiraju oksidi bakra i srebra na slobodnoj povrsini.
Analogno, na srebru u leguri Ag-Cu treba oc¢ekivati da dolazi do formiranja AgBTA po

slede¢im reakcijama:

Ag(Ag-Cu) + BTA” aq > (Ag(Ag-Cu)'BTA)ads +e (33)
ili

(Ag(Ag-Cu)'HZO)ads + BTA — (Ag(Ag-Cu)'BTA)ads + HQan +e (34)

Pored formiranog kompleksa AgBTA dolazi i do formiranja oksida Ag,O i AgO, pri

¢emu se menja mehanizam formiranja oksida Ag,O u odnosu na oksid koji nastaje bez

dodatka benzotriazola.

Do formiranja oksida bakra i srebra dolazi sve dok ne bude cela povrSina prekrivena

komleksima CuBTA i AgBTA.

Stepen pokrivenosti povrsine 0 pri razli¢itim koncentracijama benzotriazola odredivan

je kori$¢enjem izraza:

0 = 1-jiny (35)
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gde su:
J 1Jjinh — gustine struja u odsustvu i prisustvu inhibitora.
Vrednosti stepena pokrivenoti na potencijalu od -0.2 V prikazane su u tabeli 8.

Tabela 8. Stepen pokrivenosti povrSine elektrode u funkciji od koncentracije

benzotriazola
CBTA 0,00005 0,0001 0,0005 0,001 0,005 0,01
[rnol/dm3 ]
0 0 0,1176 0,16176 0,6176 0,735 0,7647

Vrednost stepena pokrivenosti raste sa porastom koncentacije benzotriazola Sto se vidi
iz tabele 8, Sto znaci da je zastitni efekat benzotriazola usled gradenja CuBTA i AgBTA
filma na povrsini elektrode sve bolji sa pove¢anjem koncentracije BTA.

Ispitivan je 1 mehanizam adsorpcije BTA na povrsini legure koriS¢enjem Lengmirove

izoterme (Ehteshamzade M., 2006; Kosec T. i dr., 2007; Frankel G. S., 2007):

0/(1- 6) =Kc (36)

gde su:

0- stepen pokrivenosti

K- konstanta adsorpcionog procesa

c- koncentracija inhibitora

Ova jednac¢ina moZze da se prikaze i u slede¢em obliku:

c/O=1/K+c (37)
Zavisnost adsorpcione konstante od Gibsove energije adsorpcije data je slede¢om

jednacinom (Ehteshamzade M., 2006; Kosec T. i dr., 2007):

K = (1/55.5) exp(-AGaas/RT) (38)

gde su:

AG,4s- Gibsova energija adsorpcije,
R-univerzalna gasna konstanta,

T- temperatura.

Na slici 57 prikazana je zavisnost ¢/0 od koncentracije BTA.
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Slika 57. Zavisnost ¢/0 od koncentracije benzotriazola

Sa slike 57 se vidi da postoji linearna zavisnost izmedu ¢/60 i1 koncentracije benzotriazola
Sto znac¢i da se adsorpcija BTA na povrSini legure Ag-Cu pokorava Lengmirovoj
izotermi. Osecak na ordinati odgovara vrednosti 1/K, a na osnovu jednacine (38) dobija
se da je AGugs = -27 kJ/mol. Ova vrednost za AG,¢s ukazuje na to da se adsorpcija BTA
na povrsini legure AgCu odvija spontano 1 da je hemisorpcija zastupljena u interakciji

benzotriazola i legure Ag-Cu.

5.3.3.2. Potenciostatska merenja

Potenciostatska merenja su izvedena na potencijalima anodnih pikova Asz, As i Agu
trajanju od 100 s. Na slici 58 prikazane su potenciostatske krive dobijene za leguru u 0,1
mol/dm® NaOH pri razli¢itim koncentracijama BTA na 25°C i — 100 mV vs. ZKE, §to

odgovara potencijalu strujnog pika As.
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Slika 58. Potenciostatske krive za leguru AgCu50 u 0,1 M NaOH na E = - 100 mV vs.

ZKE pri razli¢itim koncentracijama BTA

Struja dobijena za Cist rastvor natrijum hidroksida nakon pocetnog naglog pada, lagano
raste u u prvih 40-50 s, odnosno u toku formiranja oksida bakra na povrsini. Ovi oksidi
Stite leguru od dalje oksidacije i gustina struje ostaje konstantna poSto dostigne neku
maksimalnu vrednost. Ova stacionarna struja je vrlo niska (reda veli¢ine 100 pm/cm?).
Sa dodatkom BTA vrednosti gustine struje se smanjuju zato $to se gradi Cu(I)BTA film
koji §titi leguru od oksidacije. Pri niskim koncentracijama BTA, oko 5x10” mol/dm’ do
1x10™* mol/dm’ tok anodne struje je vrlo sli¢an onom koji se dobija u ¢istom natrijum
hidroksidu. Ova struja polako raste u prvih 60 s, dostize maksimum i taj maksimum se
zadrzava kao stacionarna struja. Pri koncentracijama BTA vigim od 10 mol/dm’
struja za samo par sekundi pada na nulu i ostaje na toj vrednosti sve vreme snimanja.
Prema tome, pri viSim koncentracijama BTA legura je potpuno zasticena od korozije.

Na slici 59 prikazana je SEM mikrofotografija sa EDS spektrom legure AgCu50 nakon
potenciostatske oksidacije na -100 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u rastvoru 0,1
mol/dm® NaOH + 0,001 mol/dm’ BTA. Jasno su vidljive dve razli¢ite faze. U toku
hladenja te€ne AgCu50 legure a-Cu je prva faza koja se izdvaja (primarni a-Cu), pri

¢emu ostaje viSak srebra u te¢noj fazi. Neposredno ispod eutektiCke temperature
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preostala tecna faza, koja sada ima eutektiCki sastav, kristaliSe u obliku eutekticke
mikrostrukture izgradene od naizmeni¢nih lamela o-Cu i B-Ag. Postoji razlika u
strukturi izmedu primarne o i eutektiCke a faze. Na slici 59 tamne lamele predstavljaju o
fazu bogatu bakrom. EDS analiza je pokazala da je koncentracija kiseonika na povrsini
elektrode oko 0,15 % (tabela 9). Ova vrednost je dovoljno mala da se moze zanemariti,
tako da se moze zakljuéiti da BTA od koncentracije 0,001 mol/dm’ potpuno titi leguru
AgCu50 od korozije u 0,1 mol/dm® NaOH. Podaci izvedeni iz EDS spektra prikazani na

slici 59b sumirani su u tabeli 9.
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Slika 59. SEM mikrofotografja (a) sa EDS spektrom (b) za leguru AgCu50 posle
potenciostatske oksidacije na -100 mV vs. ZKE za 100 s u 0,1 mol/dm’ NaOH + 0,001
mol/dm® BTA
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Tabela 9. Hemijski sastav dobijen EDS analizom legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu -100 mV u trajanju od 100 s u 0,1 mol/dm’

NaOH + 0,001 mol/dm® BTA

Elementi Koncentracija Jedinice
O 0,152 mas.%
Cl 0,000 mas.%
Cu 38,477 mas.%
Ag 61,372 mas.%

Na slici 60 prikazane su potenciostatske krive dobijene za leguru u 0,1 mol/dm’ NaOH
pri razli¢itim koncentracijama BTA na 25°C i 300 mV vs. ZKE, $to odgovara
potencijalu pika As Ovom piku pripisana je reakcija oksidacije srebra do srebro(l)
oksida. Mora se, medutim, uzeti u obzir Cinjenica da pri snimanju potenciostatskih
krivih, legura odmah biva podvrgnuta zadatom potencijalu tako da nije bilo uslova za
prethodno formiranje oksida bakra koji bi pasivirali ovaj metal. Zato paralelno sa
reakcijom oksidacije srebra sada, na ovom potencijalu, svakako postoje uslovi i da dode
do oksidacije bakra.
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Slika 60. Potenciostatske krive za leguru AgCu50 u 0,1 M NaOH na E = 300 mV vs.

ZKE pri razli¢itim koncentracijama BTA

&9



Vesna J. Grekulovi¢ Doktorska disertacija

Na 0,3 V vs. ZKE, §to odgovara oblasti pika As, kada postoje uslovi za oksidaciju i
srebra i bakra, §irok pik na potenciostatskoj krivoj snimljenoj u 0,1 mol/dm® NaOH sa
maksimumom na oko 10 s, ukazuje na prisustvo nukleacije i 3D rasta. Na
potenciostatskim krivama snimljenim za leguru u prisustvu benzotriazola pri
koncentracijama od 0,0001 mol/dm® do 0,001 mol/dm’ takode se pojavljuje ispup&enje,
ali sa nizim maksimalnim vrednostima gustine struje nego na potenciostatskoj krivoj
dobijenoj bez prisustva benzotriazola. Pri koncentracijama BTA ve¢im od 0,001
mol/dm’ na potenciostatskim krivama vi§e nema pojave strujnih maksimuma, veé je
struja na celom toku krive reda veli¢ine koji se dobija nakon formiranja pasivnog sloja u
elektrolitu bez prisustva BTA. Znaci da se tada na povrSini legure formira film
Cu(I)BTA 1 AgBTA koji stiti leguru od oksidacije.

Na osnovu podataka sa slike 60, na slici 61 data je zavisnost gustine struje od

koncentracije BT A u rastvoru za vreme od 100 s u sistemu log j = f( log Cgra ).
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Slika 61. Zavisnost stacionarne gustine struje od koncentracije BTA
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Zavisnost log j = f(log Cgra) pokazuje da do koncentracije od 0,001 mol/dm’ BTA
Cu(DBTA film S§titi leguru na jedan naCin, a pri veé¢im koncentracijama od 0,001
mol/dm’ BTA na drugi na¢in. Vrednost gustine struje pri porastu koncentracije od
0,00005 mol/dm® BTA do 0,0001 mol/dm’ BTA naglo opada. Pri koncentracijama od
0,0001 mol/dm® BTA do 0,001 mol/dm® BTA vrednosti gustine struje su priblizno iste,
dok pri koncentracijama veéim od 0,001 mol/dm’ BTA pad gustine struje je skoro
linearan u sistemu log j = f(log Cgra).

Na slici 62 je prikazan SEM snimak sa EDS spektralnom analizom legure AgCu50
posle potenciostatske oksidacije na 300 mV vs. ZKE u trajanju od 100 s u prisustvu
BTA u koncentraciji od 0,001 mol/dm’. Na SEM snimku se jasno uo¢ava prisustvo
dveju faza - tamna faza bogata bakrom i svetla faza bogata srebrom. EDS spektralnom
analizom utvrdeno je prisustvo kiseonika u vrlo maloj koncentraciji (tabela 10), skoro
istoj kao 1 posle potenciostaske polarizacije na - 100 mV vs. ZKE (tabela 9), Sto

potvrduje ¢injenicu da film BTA ne dozvoljava da dode do oksidacije bakra i srebra.
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Slika 62. SEM mikrofotografja (a) sa EDS spektrom (b) za leguru AgCu50 posle
potenciostatske oksidacije na 300 mV vs. ZKE za vreme od 100 s u 0,1 mol/dm’ NaOH
+0,001 mol/dm’® BTA

Tabela 10. Hemijski sastav dobijen EDS analizom legure AgCu50 nakon
potenciostatskog tretiranja na potencijalu 300 mV u trajanju od 100 s u 0,1 mol/dm’

NaOH + 0,001 mol/dm® BTA

Elementi Koncentracija Jedinice
O 0,159 mas.%
Cl 0,000 mas.%
Cu 35,472 mas.%
Ag 64,369 mas.%

Na slici 63 prikazane su potenciostatske krive dobijene za leguru u 0,1 mol/dm’ NaOH
pri razli¢itim koncentracijama BTA na 25°C i 580 mV vs. ZKE, §to odgovara

potencijalu pika Ag.
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Slika 63. Potenciostatske krive za leguru AgCu50 u 0,1 M NaOH na E = 580 mV vs.

ZKE pri razli¢itim koncentracijama BTA

Sa slike 63 se vidi da gustina struje monotono opada sa vremenom dok ne dostigne
stacionarno stanje. Pri koncentraciji BTA od 0,00005 mol/dm® vrednost gustine struje
je veca od vrednosti gustine struje bez prisustva BTA na celom toku potenciostatske
krive. Pri koncentraciji BTA od 0,0001 mol/dm’ do 0,001 mol/dm’ anodna gustina
struje je veca od vrednosti gustine struje bez prisustva BTA do nekih 48 s, nakon toga
su vrednosti gustine struje u prisustvu BTA nize od vrednosti gustine struje bez
prisustva BTA. Pri koncentraciji BTA od 0,005 mol/dm® do 0,001 mol/dm® BTA na
celom toku potenciostatskih krivih je vrednost gustine struje niza od gustine struje bez
prisustva BTA.

Na osnovu podataka sa slike 63, na slici 64 data je zavisnost gustine struje nakon 100 s

od koncentracije benzotriazola u rastvoru, u sistemu log j = ' ( log Cgra).
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Slika 64. Zavisnost stacionarne gustine struje od koncentracije BTA

Kao 1 ranije, podaci na slici 64 su fitovani polinomom treceg stepena. Na slici se
uocavaju tri karakteristi¢na podrucja. U prvom podrucju, pri porastu koncentracije BTA
od 0,00005 mol/dm® do 0,0001 mol/dm’ vrednost gustine struje naglo opada. U drugom
podrugju, promena koncentracije BTA od 0,0001 mol/dm’ do 0,005 mol/dm’ prakti¢no
nema uticaja na vrednost gustine struje, i u tre€em podrucju pri koncentracijama BTA
ve¢im od 0,005 mol/dm’ opaZa se linearni pad gustine struje u sistemu log j = f (log

Cgra), Sto znadi intenzivnije formiranje zastitnih kompleksa.

5. 4. Uticaj vremena stajanja legure AgCu50 i ¢istih metala Ag i Cu u 0,01 mol/dm’

benzotriazola na njihovu korozionu postojanost

Uticaj vremena ekspozicije je ispitivan tako $to su elektrode od srebra, bakra i1 legure
AgCu50 drzane u rastvoru 0,01 mol/dm® BTA 15, 30, 60, 360, 720 i 1440 minuta, a

zatim ispirane destilisanom vodom i prenoSene u rastvor 0,1 mol/dm’ NaOH, gde je
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vrSena polarizacija. Cikli¢ni voltamogrami su snimani u oblasti potencijala od -1,6 V vs.
ZKE do 1 V vs. ZKE pri brzini promene potencijala od 20 mV/s na 25° C.

Na slici 65 prikazani su cikli¢ni voltamogrami snimljeni za &isto srebro u 0,1 mol/dm’
NaOH bez stajanja i sa prethodnim stajanjem elektrode u 0,01 mol/dm® BTA u trajanju
od 15, 30, 60, 360, 720 1 1440 minuta.
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Slika 65. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni za &isto srebro u 0,1 mol/dm® NaOH bez i sa

razli¢itim vremenima stajanja elktrode u 0,01 mol/dm® BTA

Na prikazanim voltamogramima se uocavaju cetiri strujna pika u anodnom delu
voltamograma prethodno ve¢ oznaCena sa Aj;, As, As i As, a u katodnom delu
voltamograma Cetiri katodna strujna pika C,, Cs, Cs, Cs 1 jedan anodni strujni pik Ay
kao 1 na voltamogramima snimljenim u prisustvu BTA. Na cikli¢nim voltamogramima
snimljenim za &isto srebro u 0,1 mol/dm’ NaOH nakon stajanja elektrode u 0,01
mol/dm’ BTA, vidi se da su vrednosti gustine struje anodnih strujnih pikova manje u
odnosu na vrednost gustine struje bez prethodnog stajanja elektrode u 0,01 mol/dm’
BTA. Znaéi, da se tokom stajanja elektrode u rastvoru 0,01 mol/dm’ BTA formira

AgBTA film na povrsini elektrode. Formirani film AgBTA ne S§titi u potpunosti
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povrSinu elektrode, tako da i dalje dolazi i do formiranja oksida srebra na
odgovaraju¢im potencijalima.
Na slici 66 su prikazani voltamogrami snimljeni za &ist bakar u 0,1 mol/dm® NaOH bez i

nakon stajanja elektrode u 0,01 mol/dm® BTA u trajanju od 15, 30, 60, 360, 720 i 1440

minuta.
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Slika 66. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni za &ist bakar u 0,1 mol/dm’ NaOH bez i sa

razli¢itim vremenima stajanja elktrode u 0,01 mol/dm® BTA

Na ciklicnim voltamogramima se uocavaju tri strujna pika u anodnom delu
voltamograma A;, A, i A3 i tri katodna strujna pika C;, C; i C; kao 1 na
voltamogramima dobijenim u prisustvu BTA. Stajanjem elektrode u 0,01 mol/dm® BTA
dolazi do formiranja CuBTA filma na povrSini elektrode §to se moze zakljuciti na
osnovu toga Sto je vrednost gustine struje strujnih pikova sve manja sa povecanjem
vremena stajanja elektrode u 0,01 mol/dm’ BTA. To znaéi da je bakar koroziono
stabilniji u 0,1 mol/dm® NaOH nakon stajanja u 0,01 mol/dm’ BTA. Adsorbovani BTA

ne prekriva celokupnu povrsinu elektrode tako da dolazi i do formiranja oksida bakra.
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Na slici 67 prikazani su cikliéni voltamogrami snimljeni za leguru AgCu50 u 0,1
mol/dm® NaOH bez stajanja i sa prethodnim stajanjem elektrode u 0,01 mol/dm® BTA u
trajanju od 15, 30, 60, 360, 720 i 1440 minuta.
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Slika 67. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni za leguru AgCu50 u 0,1 mol/dm’ NaOH bez i

sa razli¢itim vremenima stajanja elktrode u 0,01 mol/dm’ BTA

Na ciklicnim voltamogramima snimljenim za leguru AgCu50 uocava se Sest strujnih
pikova u anodnom delu voltamograma, a u katodnom delu voltamograma Sest katodnih
strujnih pikova i1 jedan anodni strujni pik kao i na voltamogramima dobijenim u
prisustvu BTA. Sa poveanjem vremena stajanja elektrode u 0,01 mol/dm’ BTA
vrednost gustine struje anodnih strujnih pikova se smanjuje, i za sve anodne strujne
pikove gustina struje je manja u odnosu na gustinu struje bez prethodnog stajanja
elektrode u 0,01 mol/dm’ benzotriazola. Dakle, legura AgCu50 je koroziono stabilnija u
rastvoru 0,1 mol/dm’ NaOH nakon stajanja u 0,01 mol/dm’ BTA usled formiranja

filmova AgBTA i CuBTA na povrSini elektrode. Stepen pokrivenosti 0 za razlicito

97



Vesna J. Grekulovi¢ Doktorska disertacija

vreme stajanja elektrode u 0,01 mol/dm® BTA odredivan je kori§éenjem izraza (36), i

vrednosti na potencijalu od -0,2 V vs. ZKE prikazane su u tabeli 11.

Tabela 11. Stepen pokrivenosti u funkciji vremena ekspozicije

Vreme ekspozicije, min. 15 30 60 360 720 1440

0 0,30 0,42 0,59 0,65 0,66 0,71

Vrednost stepena pokrivenosti raste sa porastom vremena stajanja elektrode u 0,01
mol/dm® BTA §to se vidi iz tabele 11, §to zna¢i da je zastitni efekat benzotriazola usled
gradenja CuBTA 1 AgBTA filma na povrSini elektrode sve bolji sa pove¢anjem vremena

stajanja elektrode u rastvoru BTA.

5. 5. Cikli¢na voltametrija i promena sastava legure AgCu50 duZ prec¢nika Zice

Za ispitivanje elektrohemijskog ponaSanja legure AgCu50 koriS¢ena je Zica od
navedene legure dobijena livenjem, valjanjem, izvlacenjem i naknadnim viSestrukim
zarenjem radi homogenizacije sastava. Prilikom prvih ispitivanja kao radna povrSina
odabrana je povrSina valjka na zavr§nom delu zice koju su €inili omota¢ valjka i jedna
baza pre¢nika 1 mm. Ukupna aktivna povriina iznosila je 0,1 cm®. Pre snimanja svakog
voltamograma radna povrsina elektrode se polira tkaninom natopljenom suspenzijom
glinice. Prvi rezultati ukazali su na neocekivane razlike na voltamogramima. Merenja su
ponovljena jo§ dva puta na istoj zici 1 na drugoj istog sastava. Voltamogrami snimljeni

na ¢istom srebru, ¢istom bakru i leguri AgCu50 prikazani su na slici 68.
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Slika 68. Voltamogrami snimljeni na ¢istom srebru, ¢istom bakru i leguri AgCu50 u 0,1

mol/dm® NaOH na 25°C

Rezultati su nedvosmisleno ukazali na promenu sastva zice duz njenog precnika jer su
sa udaljavanjem od prvobitne povrSine zice strujni talasi koji odgovaraju bakru
postajali sve izrazeniji. Vrednost gustine struje strujnih talasa je sve veca sa
ponavljanjem eksperimenta za leguru AgCu50, S$to ukazuje na to da legura postaje
koroziono nepostojanija nakon svakog ponavljanja eksperimenta, to jest nakon skidanja
povrsinskog sloja poliranjem.

Dobijeni rezultati su pokazali da postoji razlika u sastavu legure AgCu50 duz
njenog poluprec¢nika i to tako da je koncentracija srebra povecana uz povrsinu Zice, §to
je potvrdeno 1 optiCkom mikroskopijom ( slika 69). U literaturi su pornadeni podaci o
slicnoj pojavi porasta koncentracije zlata uz povrsinu Zice nacinjene od legure AuCu (

Tominaga M. idr., 2006).
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Slika 69 . Mikrofotografija poprecnog preseka elektrode AgCu50

Sa druge strane, ovi rezultati ukazuju i na to da se uticaj pojedinih faktora kao §to je
koncentracija korozionih agenasa, temparature, pH vrednosti i drugih, ne moze
pouzdano ispitivati na elektrodama ¢iju bi radnu povrsinu ¢inio omotac valjka zice, veé
se mora koristiti samo poprecni ili uzduzni presek €iji se sastav ne menja neophodnim

poliranjem izmedu dva merenja.
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6. ZAKLJUCAK

Na osnovu izvedenih ispitivanja elektrohemijskog ponaSanja legure AgCu50, kao 1

Cistih metala koji ¢ine leguru moze se zakljuciti sledece:

1)

2)

Ispitivanjem elektrohemijskog ponasanja &istog srebra u 0,1 mol/dm’ NaOH
metodom ciklicne voltametrije na cikliénim voltamogramima uocavaju se Cetiri
strujna pika u anodnom delu voltamograma koji su oznaceni sa Aj, A4, As1As, au
katodnom delu Cetiri strujna pika oznacena sa C;, C4, Cs 1 Cq 1 jedan anodni strujni
pik oznacen kao A7 Strujni pik A; predstavlja adsorpciju OH™ Cestica na povrSini
metala. Strujni pikovi A4, As i Ae¢ odgovaraju formiranju oksida srebra. Najpre
dolazi do formiranja oksida Ag,O tipa jedan, a zatim oksida Ag,O tipa dva S$to
odgovara strujnim pikovima A4 1 As, respektivno. Strujnom piku Ae odgovara
formiranje oksida AgO.

Katodni strujni pik C; koji je jedva primetan predstavlja desorpciju OH™ jona.
Katodni strujni pikovi C4 i Cs predstavljaju redukciju Ag,O do Ag, a strujni pik Ce
redukciju AgO do Ag,O. Anodni strujni pik A7 koji se pojavljuje u katodnom delu
voltamograma predstavlja dodatnu oksidaciju elementarnog srebra do Ag,0.
Ispitivanjem elektrohemijskog ponaSanja &istog bakra u 0,1 mol/dm’ NaOH
metodom cikli¢ne voltametrije na cikliénim voltamogramima uocavaju se tri strujna
pika u anodnom delu voltamograma, koji su oznaceni sa A;, Az, Az, 1 tri strujna
pika u katodnom delu voltamograma, C;, C, i Cj;. Strujnom piku A; koji je jedva
primetan pripisuje se adsorpcija OH" jona. Strujni pik A; odgovara formiranju Cu,O,
dok se strujnom piku As pripisuje dalja oksidacija ve¢ stvorenog oksida i formiranje
CuO. Strujni pik C; predstavlja desorpciju OH™ jona, dok strujni pikovi C, i C;
predstavljaju redukciju Cu,O do Cu i CuO do Cu,0O, respektivno.

3) Ispitivanjem elektrohemijskog ponasanja legure AgCu50 u 0,1 mol/dm’ NaOH

metodom cikli¢ne voltametrije uoc¢ava se Sest anodnih strujnih pikova u anodnom
delu voltamograma oznaceni sa Aj, Ay, A3, A4, As 1 Ag, a u katodnom Sest katodnih
strujnih pikova C;, C; 1 Cs, C4, Cs 1 Cg 1 jedan anodni strujni pik As. Adsorpcija
hidroksilnih jona mora se uzeti u obzir kao prva reakcija koja se moze odvijati pri
anodnoj polarizaciji legure Ag-Cu $to odgovara strujnom piku A;. Strujni pikovi A,

1 A3 odgovaraju formiranju oksida bakra. Strujni pik A, odgovara formiranju Cu,0,
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4)

5)

a strujni pik Az koji je dosta Sirok odgovara formiranju oksida CuO i u tom delu veé
pocinje 1 oksidacija srebra, to jest pik Az se delimi¢no preklapa sa pikom As.

Strujni pikovi A4, As 1 As odgovaraju formiranju oksida srebra. Najpre dolazi do
formiranja oksida Ag,O tipa jedan, a zatim oksida Ag,O tipa dva, Sto odgovara
strujnim pikovima A4 i As. Strujnom piku As odgovara formiranje oksida AgO.
Katodni pik C; koji predstavlja desorpciju OH™ jona je jedva primetan jer su
adsorbovane OH" cCestice ugradene u druge reakcione produkte nastale na
pozitivnijim potencijalima pa samim tim prestaju da postoje u obliku OH 4. Strujni
pik C, predstavlja redukciju sloja CuyO do Cu, a katodni pik C; redukciju CuO do
Cu,0. Katodni pikovi Cy4 1 Cs predstavljaju redukciju Ag,O do Ag, a strujni pik Cg
redukciju AgO do AgO. Strujni pik A; predstavlja dodatnu oksidaciju
elementarnog srebra do Ag,0.

Dodatak CI” jona uti¢e na oblik voltamograma dobijenog za leguru AgCu50, pri
¢emu sa povecanjem koncentracije Cl” jona dolazi do poveéanja vrednosti gustine
struje strujnih pikova. Pri koncentracijama CI jona u rastvoru ve¢im od 0,001
mol/dm® na voltamogramima se pojavljuje novi strujni pik oznaden sa A na
potencijalu koji odgovara formiranju AgCL

Na osnovu linearne zavisnosti j = fiv'”?

) moze se zakljuciti da su procesi koji se
odvijaju difuziono kontrolisani. Na osnovu potenciostatskih merenja i zavisnosti log
j = f(log C¢r’) uocava se postojanje tri oblasti. U prva, do koncentracije CI jona u
rastvoru od 0,005 mol/dm’, hloridni joni nemaju veliki uticaj na proces korozije. U
drugoj, pri koncentracijama CI jona u rastvoru od 0,01 mol/dm® do 0,1 mol/dm’
hloridni joni imaju aktivatorsko dejstvo pri ¢emu dolazi do formiranja hlorida bakra
1 srebra na povrSini legure, dok u tre¢oj pri koncentracijama Cl jona u rastvoru
ve¢im od 0,1 mol/dm’, dolazi do zasi¢enja, odnosno porast koncentracije hlorida ne
dovodi do povecanja brzine stvaranja hlorida.

Analiza povrSine legure AgCu50 izvedena je SEM i EDS metodama nakon
potenciostatske oksidacije u alkalnoj sredini u prisustvu i u odsustvu hloridnih jona.
Oksidacija je izvedena na potencijalima koji odgovaraju formiranju oksida bakra,
oksida srebra i, u rastvoru koji je sadrzao jone hlora, na potencijalu koji odgovara

formiranju hlorida. Utvrdeno je da leguru ¢ine primarna zrna a kristala bogatih

bakrom unutar kojih egzistiraju tacke u kojima je izlueno elementarno srebro (deo
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koji prilikom hladenja nije izlu€en po granicama zrna) i eutekticka smeSa srebra i
bakra. EutektiCka smeSa sadrzi viSe srebra od vrednosti koju predvida fazni dijagram
za sistem Ag-Cu usled toga §to se pri kristalizaciji na eutektickoj temperaturi deo
bakra ugraduje u primarne kristale o faze.

SEM i EDS analiza posle potenciostatske oksidacije u trajanju od 100 s u rastvoru
0,1 mol/ dm® NaOH pokazuju sledeée:

Produkat koji se formira na potencijalu od -100 mV vs. ZKE (ovaj potencijal
odgovara formiranju bakar(I) oksida) pasivira povrSinu legure. Kiseonik je, pri
tome, u mnogo vecoj koncentraciji prisutan na delu povrsine koji pokriva eutekticka
smesa kristala.

Na potencijalu od 380 mV vs. ZKE (ovaj potencijal odgovara formiranju srebro(I)
oksida tipa II) legura se pasivira, ali stacionarna struja dostignuta posle 100 s je
Cetiri puta veca od vrednosti dobijene na potencijalu od -100 mV vs. ZKE. Na
osnovu SE snimka vidi se da su oksidi najve¢im delom formirani u podrucju
eutektiCke smeSe. Koncentracija kiseonika u podru¢ju o kristala prevazilazi
vrednost koja bi odgovarala stehiometrijskom odnosu u jedinjenju Ag,0O, i svedo¢i o
tome da je i deo bakra podlegao oksidaciji.

Potenciostatska kriva snimljena na 620 mV vs. ZKE (potencijal odgovara
formiranju jedinjenja AgO), na stacionarnom delu zadrzava vrednost gurstine struje
od oko 1,4 mA/cm’, §to znadi da oksid formiran na ovom potencijalu ispoljava
najslabije zastitno dejstvo od dalje oksidacije, mada SEM mikrofotografije ukazuju

na homogeniju i ravniju povrsinu nego nakon oksidacije na nizim potencijalima.

Analiza povr$ine legure nakon potenciostatske oksidacije u trajanju od 100 s u rastvoru

0,1 mol/dm® NaOH + 0,02mol/dm’ NaCl SEM i EDS metodama ukazala je na sledece:

BSE snimak povrSine legure AgCu50 nakon potenciostatskog tretiranja na
potencijalu -100 mV vs. ZKE pokazuje da postoji bitna razlika u odnosu na sliku
dobijenu pri istim ostalim uslovima bez prisustva hloridnih jona. Grupisani
StapiCasti kristali imaju specifi¢an oblik kakav se ne pojavljuje ni na jednom od
simaka povrSine dobijenih posle oksidacije bez prisustva hlorida. Ovi kristali mogu
biti posledica promenjenog mehanizma rasta oksida 1 eventualne hemijske reakcije

izmedu komponenata legure i1 jona hlora. Dvostruko veéa koncentracija kiseonika
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6)

nego posle istog eksperimenta bez prisustva hloridnih jona navodi na zakljucak da
prisustvo hlorida remeti zaStitno dejstvo oksida bakra.

Posle eksperimenta na 200 mV vs. ZKE (odgovara potencijalu na kojem se
formiraju hloridi) na BSE 1 na SE snimku vrlo jasno se uocava voluminozan talog
koji pokriva celo podrucje eutektikuma i Siri se prema sredini primarnih kristala.
EDS analiza pokazuje da se na ovom potencijalu paralelno odigravaju i reakcija
formiranja hlorida i oksida srebra. Struja se pri tome stabilizuje na prili€no visokoj
vrednosti od 1,07 mA/cm?®.

Na potencijalu 300 mV vs. ZKE (odgovara reakciji formiranja AgO u ovom
rastvoru) dobijen je voluminozni produkat sli¢ne strukture kao onaj dobijen na
potencijalu 200 mV vs. ZKE. Produkat pokriva znatan deo povrSine legure. EDS
analiza pokazuje znatno manje prisustvo i kiseonika i hlora na podru¢ju primarnih
kristala bogatih bakrom nego u podrucju eutektikuma. Gustina struje posle 100 s u
ovom sluéaju iznosi j = 1,38 mA/cm’, §to je najvisa zabeleZena vrednost u
izvedenim eksperimentima.

Ispitivanjem elektrohemijskog ponaSanja legure AgCu50 u 0,1 M NaOH sa i bez
dodatka BTA utvrdeno je da se u anodnom delu voltamograma pojavljuje Sest
anodnih strujnih pikova, a u katodnom delu Sest katodnih strujnih pikova na istim
potencijalima na kojima se ti pikovi pojavljuju i bez ptisustva BTA tako da im se
pripisuju 1 iste reakcije adsorpcije ili formiranja oksida metala u anodnon delu, dok
su katodni pikovi povezani sa odgovaraju¢im reakcijama redukcije. Sa povecanjem
koncentracije BTA dolazi do smanjenja vrednosti gustine struje strujnih pikova. Na
osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da benzotriazol ima inhibirujuéi efekat
usled gradenja CuBTA 1 AgBTA filma na povrSini legure AgCu50. Dobijene
vrednosti za stepen pokrivenosti pokazuju da sa povecanjem koncentracije
benzotriazola u rastvoru raste i1 zaStitni efekat benzotriazola. Vrednost za Gibsovu
energiju adsorpcije od -27 kJ/mol ukazuje da je hemisorpcija zastupljena u
interakciji benzotriazola i legure AgCu.

Na osnovu potenciostatskih merenja i zavisnosti loj j = f (log Cgra) mozZe se
zakljuciti da se mehanizam inhibiraju¢eg delovanja BTA razlikuje u zavisnosti od
opsega njegove koncentracije u elektrolitu. Naime, postoji nagli pad gustine struje

pri porastu koncentracije BTA od 0,00005 M do 0,0001 M. Na koncentracijama od
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0,0001 M do 0,0005 M BTA vrednosti gustine struje su priblizno iste, dok pri
koncentraciji ve¢oj od 0,0005 M BTA logaritam vrednosti gustine struje linearno
opada sa logaritmom koncentracije BTA. SEM snimci i EDS spektralna analiza
potvrduju cinjenicu da se u prisustvu BTA oksidi bakra i srebra formiraju u

zanemarljivo malom obimu.

7) Nakon stajanja legure AgCu50 u 0,01 mol/dm® BTA i naknadne polarizacije u 0,1

8)

mol/dm’ NaOH utvrdeno je da su sa poveéanjem vremena stajanja vrednosti gustine
struje anodnih strujnih pikova manje u odnosu na vrednost gustine struje bez
prethodnog stajanja elektrode u 0,01 mol/dm® BTA. Vrednost stepena pokrivenosti
raste sa porastom vremena stajanja elektrode u 0,01 mol/dm’ BTA, §to znagi da je
zaStitni efekat benzotriazola usled gradenja CuBTA i1 AgBTA filma na povrSini
elektrode sve bolji sa povecanjem vremena stajanja elektrode u rastvoru BTA.

Ispitivanjem elektrohemijskog ponaSanja legure AgCu50 metodom ciklicne
voltametrije, pri ¢emu je kao radna povrSina kori§¢ena povrsina valjka na zavr§nom
delu Zice koju su ¢inili omotac valjka i jedna baza precnika 1 mm, utvrdeno je da je
vrednost gustine struje strujnih talasa sve veca sa ponavljanjem eksperimenta za
leguru AgCu50, Sto ukazuje na to da je legura koroziono nepostojanija. S obzirom
na to da se radna povrSina zice pre svakog eksperimenta polira nakon svakog
ponavljanja eksperimenta, udaljavanjem od prvobitne povrSine Zice strujni talasi
koji odgovaraju srebru su manje izraZeni, a strujni talasi koji odgovaraju bakru su
postajali sve izrazeniji. Dobijeni rezultati su pokazali da postoji razlika u sastavu
legure AgCu50 duz njenog poluprecnika i to tako da je koncentracija srebra
povecana uz samu povrsinu zice, §to je potvrdeno i optiCkom mikroskopijom. Ovi
rezultati ukazuju i1 na to da se uticaj pojedinih faktora kao S§to je koncentracija
korozionih agenasa, temparature, pH vrednosti i drugih, ne moze pouzdano ispitivati
na elektrodama ¢iju bi radnu povrsinu ¢inio omotac valjka zice, ve¢ se mora Kkoristiti
samo popre¢ni ili uzduzni presek €iji se sastav ne menja neophodnim poliranjem

izmedu dva merenja.
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IIpuaor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MNoTnncaHu-a BecHa J. 'pekynosuh

6poj ynuca
UsjaBrbyjem
Aa je AOKTOpCKa avcepTauumja nog HacrnoBoMm

YTuuaj xnopuaHux joHa u 6eH30Tprasosnia Ha eNeKTPOXEMINjCKO NOHaLLake nerype
AgCu50 y ankanHoj cpeguHm

e pe3yntat COoNnCTBeHOr UCTpaXmBa4kor pana,

e [a npeanoxeHa aucepTraumja y LeNMHU HU Y AeroBMMa Huje 6una npeanoxeHa
3a fgobGujake GUNO Koje aunnoMe npema CTyaAWjCKUM nporpamMuMma apyrx
BMCOKOLLIKOJICKUX YCTaHOBA,

e [a Cy pe3yntat KOpekKTHO HaBedeHU N

e [a HMcaM KpLluMo/ria ayTopcka npaBa M KOPUCTUO WHTENEKTyarHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

MoTnnc gokTopaHTa

Y Bopy, __6.07. 2012. roguHe
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Mpunor 2.

3jaBa 0 NICTOBETHOCTM LUTAaMMNaHe N enekTPoHCKe Bep3nje
OOKTOPCKOr paga

Mme u npeanme ayTtopa BecHa J. 'pekynoBuh

Bpoj ynuca

CTyLI,VIjCKI/I nporpam MeTanypLuKo MHXEeHEPCTBO

Hacnos paga YTuuaj xropuaHux joHa u 6eH3oTpuasona Ha enekTpoxeMujcko
noHawane nerype AgCu50 y ankanHoj cpeamHu

MeHTOop __ npod. ap. MupjaHa Pajumh — ByjacnHosuh

MNoTnucaHu

u3jaBrbyjemM ga je WTamnaHa Bep3nja Mor JOKTOPCKOr paja UCTOBETHa eNneKTPOHCKO)
BEp3vju KOjy cam npegjao/na 3a o6jaBrbuMBawe Ha noptany  [OdurutanHor
penosuTopujyma YHusepsuteTa y beorpagy.

[os3BorbaBam ga ce objaBe MOjM NUYHW nodaum Be3aHu 3a fobujare akagemckor
3Bakba JOKTOpa Hayka, kao LITO Cy UMe 1 npesume, roguHa n mecto pohewa u gatym
oabpaHe paga.

OBn nuyHM nogaum Mory ce o6jaBUTM Ha MpPEeXHUM CcTpaHuuama AurutanHe
6ubnunoTteke, y eNeKTpPOHCKOM KaTanory u y nyébnukauunjama YHusepauteta y beorpaay.

MoTnnc gokTopaHTa

Y Bopy, __6.07. 2012. roguHe
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Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhemrwy

Osnawhyjem YHuepauteTcky 6ubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® aa y [OurutanHu
penosuTtopmnjym YHuBepauTeTa y Beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKY AucepTauujy nog
HaCcIrioBOM:

YTuuaj xnopuaHux joHa n 6eH3oTprasorna Ha enekTpoxemmnjcko noHawame
nerype AgCu50 y ankanHoj cpeguHn

Koja je Moje ayTopcko aerno.

AvcepTauunjy ca cBMM npunosmma npegao/na cam y enekTpoHckomM dopmaTy norogHoM
3a TpajHO apxuBMpatse.

Mojy JoKTopcKy AucepTaumjy noxpaweHy y OurntanHu penosvtopujym YHusepsuTteTa
y Beorpagy mory aa kopucte cBu Koju nowTyjy oapenbe cagpxxaHe y ogabpaHom Tuny
nnueHue KpeatumsHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oanyyuno/na.
1. AyTOopCTBO
@ AyTOpCTBO — HEKOMEpLUMjarTHO
3. AyTopcTBO — HekomepuwmjanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLUMjanHO — AeNUTU No4 UCTUM yCnoBMMa
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — genntun nog nctmm ycriosmnma

(Monumo pa 3aoKkpyxuTe camo jeqHy OA4 LWecT NoHyheHux nuueHuuM, KpaTtak onuc
nuueHun aart je Ha nonehuHu nucra).

MoTnuc gokTopaHTa

Y Bopy, 6. 07. 2012. rogmnHe
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1. AyTtopcTtBo - [lo3BosrbaBaTe yMHOXaBahe, OUCTPUOYyUMjy M jaBHO caorniTaBake
Aena, n npepage, ako ce HaBefe UMme aytopa Ha HayuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa
“UnNn gaeaoua nuueHue, Yak u y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHuja oa cBUX
nuueHun.

2. AytopcTBO — HekomepuujanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBahe, AUCTPUbyunjy 1 jaBHo
caoriwitaBawe fena, v rnpepage, ako ce HaBe[e MMe aytopa Ha HauuH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He J03BOrbaBa KomepuujarnHy
ynoTtpeby gena.

3. AyTtopcTBO - HekomepumjanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTte YMHOXaBahe,
ANCTpubyumjy ¥ jaBHO caonwTaBawe pfena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa wnNu
ynoTpebe gena y cBOM [eny, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He J03BOrbaBa KoMmepuujarnHy
ynoTpeby Aena. Y ogHocy Ha cBe ocTarne nuueHue, OBOM NULEHLOM Ce orpaHu4aBsa
Hajsehn 0bum npaea kopuwherwa agena.

4. AyTOpCcTBO - HeKkoMmepuujanHo — AenuTu nof ucTtum ycrnosuma. [lo3BorbasaTte
yMHOXaBahe, AMcTpubyuunjy 1 jaBHO caonwitaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBeae
nMe ayTopa Ha HadvH ogpeheH of cTpaHe ayTopa wunu gasaoua nuueHue U ako ce
npepaga Aauctpubyupa nog MCTOM WU CNMYHOM nuueHuom. OBa nuueHua He
Ao3BOrbaBa koMepuujanHy ynotpeby aena n npepaga.

5. AyTtopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBake, OUCTPUOYLMjy U jaBHO
caonwTaBawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosarwa nnun ynotpebe gena y ceom geny,
ako ce HaBefe WMe ayTopa Ha HayuH ofpefheH of cTpaHe ayTopa unv dasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa komepuujanHy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO - OenuTM nog uCTMM ycrioBuma. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBakoe,
ANCTpUBYLMjy 1 jaBHO caonwTaBakwe Agena, v npepage, ako ce HaBefe uMe aytopa Ha
HauMH oppefeH oA cTpaHe ayTopa WNW [aBaoua nuueHue M ako ce rnpepaja
AncTpubympa nog MUCTOM unu  cnuyHoMm nuueHuom. OBa nuueHua [03BOfbaBa
komepuujanHy ynoTpeby gena u npepaga. CnuyHa je codpTBepckuM nuueHuama,
O[IHOCHO I1LEeHLama OTBOpPEeHor koaa.
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