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北海道大学工学部研究報告

第105号　（llva手B　56年）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　i聡　So｛蓬iu膿　Hydroxi（蓋e　So且utions

　　’

Takenori　No”royA＊　and　Tatsuo　lsHiKAwA＊

　　　　　　　（Received　March　31，　1981）

Abstract

　　　・The　corroslo貧rates　of　an　aluminum－copper　alloy（2024，　S疑per　Duralumin）in

sodium　hydroxide　solutions　of　seven　dlfξere跳concentratlons　were　determined　gravi－

metrical韮y　at　30℃．　The　lnnuence　of　three　organ至。　compounds，　hydroquinone（HQ），

benzotriazole（BTA）and　Tolyltrlazole（TTA），　on　the　corrosion　behavlor　of　the　aluml．

num－copper　alloy　was　investigated　in　a　concentration　rarlge　from　O．Ol　to　O．1　mol／10f

sodium　hydroxide　solutions．　The　corrosion　of　the　alloy　was　found　to　be　stro聡gly

dependerlt　on　the　pH　level　of　the　a｝kallne　solutions，　and　additions　of　these　compou薮ds

resE…lted　in　a　decrease　of　pH　of　the　solution　and　宅h級s　藍eading　to　the　decrease　of　圭ts

corrosion　rates．　The　corrosion　tests　uslng　a　solution　of　consta盛pH（＝12．8）showed

that　the　i曲ibition　efficie薮cy　i簸creased　w至th　the　increasing　concentration　of　the　compo－

unds　an（玉the　maximum圭nhibitlon　efflclencies　of　HQ，　BTA　and　TTA　a之aco琵cent－

radon　of　O．1　mol／1　were　40，13　and　16％，　respec嫉vely　ln　O。I　N　NaOH　solutions．　The
　　　
inhibition　mechanism　was　discussed　i琵re｝ation　to　the　nature　of　the　corrosion　product

layer　formed　on　the　meもal　surface．

1．　IRtroduetion

　　　Although　aluminurn　and　aluminum　alloys　are　highly　resistant　to　corrosion　in

neutral　so｝utions，　they　dissolve　ln　both　acidic　and　a｝kaline　solutions．　Benzotriazole

（BTA，　1．　2．　3一　1．　H－benzotriazo｝e）　and　tolyltriazole　（TTA，　5－inethyl－1．　H－benzotria－

zole）　are　wide｝y　used　and　the　most　effective　corrosion　inhibitors　for　copper　and　copper

base　alloys　in　various　envirenments．｛i）　Hardly　aRy　infermation　is　avallable　on　the

corrosion　inhibition　effect　of　BTA　and　TTA　on　other　metals．　such　as　a｝uminum　and
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

its　alloys　in　acid　or　aikaline　solutions，　although　the　effect　of　certain　chelate－forming

inhibitors　for　alurr｝inum　have　been　studied．（2）

　　　This　paper　describes　£he　corrosion　behavior　of　aluminum－copper　alloy　and　the

inhibltive　effect　of　BTA　and　TTA　on　corroslon　behaviQrs　of　the　alloy　in　sodium

hydroxide　soiutions，　and　the　results　obtained　were　compared　with　that　of　hydroquinone
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（HQ），　which　affords　a　certain　degree　of　protection　to　aluminum　cerrosion　in　sodiurn

kydroxide　solutions．｛3）

2．　Experime”tal

　　　Chernical　structure　of　BTA，　TTA　and

HQ　are　shown　iR　Figure　1．　Plates　of

aluminum－copper　alloy　（2024，　Super

Duralumin）　were　supplied　by　Nittetsu

Curtain　Wall　Co，　Ltd．　Chemical　cornpo－

sition　of　the　aluminum　alloy　is　as　fellows　；

Cu4．56，　Si　O。04，　FeO．17，　MnO．45，　Mg　1ユ3，

Zn　O．Ol，　Cr　O．Ol　Ti　O．O！，　Zr　O．Ol　and　Ai

remainder．　The　aluminum　alloy　was

extruded　at　a　rate　of　2　m／min．　at　400℃

and　heat　treatment　was　conducted　at　500　±．．

ing．

specimens　were　annealed　at　5eOec　for　1

BTA
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Figure　1　Organic　compounds　used　as　1nhibi一

　　　　　しors

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5℃　for　1　hotir　followed　by　water一一quench－

　　　　Corrosion　test　specimeRs　were　cut　to　the　size　of　30　X　2e　X　5　mm．　Then　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hour．　The　surface　preparation　inc｝uded

n3echanical　polishing　with　＃　600　SiC　paper　and　degreasing　with　aceton．　The　specimens

were　weighed　and　totally　immersed　in　iOe　ml　NaOH　solution　in　the　presence　and

abseRce　of　the　organic　inhibitors　for　periods　of　1　to　6　hottrs．　After　the　corrosion　test

the　specimens　were　withdrawn　from　the　corrosive　medium　and　were　treated　with　a

mixture　ef　10　O／o　chromic　acid　aRd　1　O／o　phosphoric　acid（‘）　to　remove　the　black　corro－

sion　product　layer　formed　on　the　surface　during　corrosion，　and　rinsed　in　distilled

water，　dried　and　weighed．　BTA　and　TTA　used　are　commercially　available　inhibitors

of　Cobratec－99　aRd　Cobratec－10e，　respectively．　They　were　supplied　by　Sherwin－Wiili－

ams　Company．　HQ　used　is　an　analytical　grade　reagent・　from　Wako　Chemicals　Co，　Ltd．

3．Res級霊ts　a縦蓬Discuss董G難

　3．　1．　Corrosion　by　NaOH　selutions

　　　Figure　2　shows　the　weight　loss　of　the　alumiRum－copper　alloy　as　a　function　of

immersioB　period　iR　sodium　hydroxide　solutioBs　at　seven　different　coRcentrations　from

O．Ol　to　1　N　at　30eC　under　stationary　coRditions．　Within　2　hours　the　weight　loss　inc－

reases　liRearly　wieh　time　aRd　NaOH　concentration，　i．　e．，　the　corrosion　rate　was　con－

stakt　for　the　initial　period　of　immersion．　Then　the　weight　loss　decreased　with　the

immersion　period　showlng　a　curvature　until　its　maximum　value　is　reached．　This

tendency　was　more　pronounced　at　lower　concentrations　because　of　the　depletion　of

hydroxyl　ions　in　the　solution，　which　were　consumed　in　the　cerrosion　process．　The

corrosion　reactions　of　aluminttm　in　NaOH　solutions　caR　be　described　as　：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　Al十NaOH十H20一一一＞NaAIO2“3／2　H2　（1）
　　　　　　Al十NaOH÷5H20－Na“十　［Al（OH）4　．　2｝［｛20）一十3／2　H2　（2）
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Table　1　Cerrosion　rates　in　mg／cmL．　hr　at　differ－

　　　　　　ent　concentrations　of　NaO｝1　and　tempera一

　　　　　　とure．

3

Concentrat葦on　　oξ　　NaO鷺 τ酬perat騨e （。C｝

（閥） 30 4G 50

G，025 L89 2．82 4．40

0．G5 2．89 4．65 6β0

OJ 4．ハ 7．20 10，9業

0．25 7．67 13．30 19．32

0．5 η．33 2G．86 31．23

1．o 15．91 29．05 49．00

　　　Since　aluminum　hydroxide　is　precipitated　in

a　pH　range　of　the　solution　from　about　4　to　10，〈5｝

it　is　considered　that　no　possibility　existed　to

recluce　the　corrosion　rate　by　oxide　and／or

hydroxide　film　formation　on　the　metal　surface　in

such　highly　alkaline　solutiens　where　the　pH

values　were　over　12．8．（3）　A　black　corrosion

product　layer　was　formed　on　the　surface　of　the

aluminum－copper　alloy　during　the　corrosion

process，　and　it　became　thicker，　particularly　at

higher　一N’・aOEI　concentrations．　Because　of　the

solubility　difference　in
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tsXgure　2　Effect　ef　immersion　period　on

　　　　　　weight　loss　of　2024　aluminum

　　　　　　alloy　in　NaOH　at　different

　　　　　　concentratlons，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　solution　among　aluminum　and　its　alloy　elements，　the　copper

content　vLTou｝d　be　higher　in　the　layer　than　in　the　bulk　metal．

　　　Caprioglio　et　al　（6）　observed　that　the　black　layer　formed　on　pure　aluminum　in

NaOH　solutions　is　mainly　aluminum　oxide　containing　some　partic｝es　of　metallic　a｝u－

r［ninum．　Although　the　protecting　effect　of　this　layer　is　limited　by　its　fragility，　it　has　a

protective　nature　to　a　cer£ain　degree．　After　cleaning　the　specimens　with　the　chromic

－phosplioric　acids　the　surface　was　smooth　and　byight　at　concentrations　less　than　O．1　N，

which　is　indicative　of　homogeneous　disseltition，　while　at　higher　concentra£ions　over　O．1

N　a　relatively　rough　surface　with　fine　cracks　in　tke　substrate　alloy　was　observed．

The　cracl〈s　may　be　produced　by　hydrogen　penetration　in　the　bulk　alloy　during　corro－

sion　process　and　resulted　in　the　so一一called　hydrogen　embrittlemeRt．　The　corrosion

rates，　calculated　from　the　slopes　ef　weight　loss　vs．　time　relationships　at　1　kr　imme－

rsion　period，　increases　with　temperature　of　the　solution，　as　shown　in　Table　1．

　　　Activation　energies　for　the　corrosion　process　of　the　aluminum　alloy　in　NaOH

solutjon　v；Tere　estimated　froin　the　equation　：

　　　　　　　iog’1：llnd’＝＝一2－r．一iRirmii－e3R’一lll？’imlPli　lll－1　（3）

where　ki　and　k2　are　the　corrosion　rates　at　temperatures　of　Ti　and　T2，　respectively
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Table　II　Activation　energy，　E，　for　the　corrosion　of　aluminum－copper

　　　　　　alloy　in　NaOH　solutions　at　six　different　concentrations．

Concentration　　oヂ　　NaOH Activation energy柄Kca1／mo1 Average

（旧 for　temperature range Kcal／mo1

30躰40。C “0－50。C

0，025 7．54 8．9峰

0．05 8．96 7．64

G．1 7．99 8．35

9．G6
0．25 10．37 7．50

0．5 11．5G 8．11

1．0 11．35 10．峰9

and　E　is　the　activation　energy．　The　values　of　the　activation　eRergy　were　in　a　range

of　7－li　kcai／mol，　as　shown　in　Table　II，　which　are　comparable　to　the　data　obtained　in

both　NaOH　and　KOH　solutions．（3）

　3．　2．　Effect　of　BTA，　TTA　and　HQ

　　　In　order　to　estimate　their　effect　as　corrosion　inhibitors，　BTA，　TTA　and　HQ　were

added　to　OユNNaOH　solutioR　in　a　coRcentration　raRge　of　O．01　to　O．l　mol／10f　the

organic　compounds．　The　dissociation　constants　of　BTA　and　HQ　are　8．2（8）　and　le．4（7｝，

respectively　while　that　of　TTA　is　unknown．　Since　these　compounds　act　as　weak　acids，

the　O．1　N　NaOH　soiution　was　neutralized　by

the　addition　of　the　compounds．　The　change

in　pH　values　of　the　solution　with　their　con－

cen之ration　at　30℃量s　i玉lus毛rated　in　F至gure　3。

The　figure　also　shows　the　increase　of　the

inhibition　efficiency　with　the　concentration

of　the　three　compounds　in　a　concentration

range　of　O．Ol　to　O．1　mol／1．　At　lower　con－

centrations　less　than　O．Ol　moi／1　no　sign－

ifican£　inhibition　effect　was　observed．　The

inhibition　etlficiency　is　expressed　as　；

｛（AW，一AWi）／AW．｝　XIOO，　where　AWi　and

AWo　are　the　weight　losses　in　the　solution　in

the　presence　or　the　absence　of　the　compo－

unds，　respectively．　lt　is　feund　that　the

inhibition　efliciency　of　HQ　increased　almost

linearly　with　its　conceRtration　and　to　attain

970／o　at　O．1　mol／1　while　those　of　TTA　and

BTA　were　lower　by　20－300／o　than　that　of

HQ　in　a　concentration　of　O．04－O．08　mol／1．
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Hence　HQ　is　a　better　inhibitor　than　BTA　and　TTA．　As　is　indicated　in　Figure　3，

these　inhibitive　behaviors　are　in　comformity　with　the　pH　variation　with　the　concent－

ration　of　the　compounds．　Thus，　the　corrosion　of　the　aluminum－copper　alloy　is　strongly

dependent　on　pH　level　of　the　corrosive　eitvironments．　However，　the　corrosion　product

layer　formed　on　the　metal　surface　in　the　presence　of　BTA　and　TTA　were　firm｝y

attached，　in　particular　at　higher　concentrations，　and　were　not　as　easl｝y　removed　as　in

the　absence　of　inhibitors　or　the　presence　of　HQ　by　the　chrornic－phosphoric　acid

treatment．　Also，　no　visible　corrosion　products　were　observed　in　the　O．1　N　NaOH

solutions　saturated　with　either　BTA　or　TTA　within　an　kour　at　30℃．　These　facts

suggest　that　the　additives　affect　corrosion　processes，　either　by　preveRtion　of　corrosion

or　by　reducing　alkali　ions　and／or　modification　of　the　corrosion　product　layer　to　a

protective　surface　｝ayer．

　　　In　order　to　eliminate　the　pH　dependence　from　the　corrosion　data，　a　series　of

corrosion　tests　was　carried　out　in　a　solution　of　a　constant　pH　（＝12．82）．　The　pH

Ievel　of　the　solution　was　adjusted　by　addition　of　a　small　amount　of　concentrated

NaOH　solution　to　the　e．1　N　NaOH　solution　containing　the　compounds．　The　corrosiofi

test　resu｝ts　are　summarized　in　Table　III．　The　inkibitioR　efliciency　of　the　thyee　compo－

unds　in　the　solutloR　increased　iR　the　order　of　BTA　〈TTA　〈HQ．　Therefore，　the

inhibieion　is　not　simple　a　fttnctlon　of　the　pH　of　the　a｝kaliRe　solution．　At　lower　coR－

centrations，　i．　e．，　O．Ol　and　O．02　mol／1，　both　BTA　and　TTA　corrosion　acceleration　was

observed．　Even　at　the　highest　concentration　of　O．1　mol／1，　complete　inhibition　was　not

obtained　and　the　inhibition　eflicieRcy　of　BTA　and　TTA　was　less　than　200／o　and　that　of

HQ　was　about　400／o．　The　inhibition　efliciencies　were　re｝atively　low　compared　to　the

results　obtained　by　O’Neal　and　Borger．‘9’　They　found　inhibition　efficiencies　of　BTA

and　TTA　at　concentration　levels　as　low　as　10一‘　mol／1　are　21　and　580／o，　respectively，

for　2024　aluminum　alloy　corrosion　in　simulated　cooling　water　of　pH　8．5　at　50“C．　lt

can　be　said　that　BTA　aRd　TTA　are　not　suitable　inhibitors　in　ehese　alkaline　solutions

for　practlcal　purposes．

　　　Talati　and　Modi‘3’　attributed　the　inhibition　action　of　HQ　in　the　alkaline　solutions

Table　III　Corrosion　test　results　in　NaOII　solutions　at　constant　pH’　at　30“C　for　1　hr．

Byδro壁uiRone Benzotri azO】e τ。1yltriazo〕e

ConcentraUon　of楠e 冒eight　loss ビeigh目OSS 冒eig鮭t　IO∬

adご瀬ve（殿01ハ） ｛・g／、。2） 駕inhIbItio縄 ｛。g／、・2｝ 篤inh沁ition ｛．g／、。2｝ 瓢inhibition

o 5．3フ 一　　一　ρ　曽 5．37 一　　辱　　｝　　需 5．37 鴨　　謄　　曹　　一

★★

0．01 4．32 …9，5 6．09 一B．3 5．98
　　　　　會肯
齦ﾉ．4

G．02 4．26 20．8 5．ア3
　　　　　費★
黶@6．6 5．49

　　　　　☆禽
黶@2．3

0．G弓 3．78 29．7 5、．21 3．0 5．28 L8

0．06 3．59 33．0 5．02 6．7 5．07 5．6

O．08 3．28 38．9 4．92 8．4 4．フ6 峯1．5

030 3，2醇 39．6 4．68 12．9 4．49 16．3

’pK　＝：：　12．82 ”Acceleration
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to　chemisorption　on　to　the　active　sites　on　the　metal　surface　through　the　lone　pair　of

electroRs　of　the　ketonic　oxygen，　and　thus　interfere　with　the　corrosion　process．　Fagel

and　Ewing（8）　suggested　on　the　basis　of　ultraviolet　absorption　spectroscopy　that　BTA

molecule　is　in　the　form　of　a　quineid　structure　in　highly　alkaline　solutions　rather　than

benzonoid　structure，　as　shown　below．

N
NN
　　　N　葬＝ま
Nダ

　壷

benzonoid

×

N－
N 十　　H

十

（4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　quinoid

　　　It　is　probable　that　BTA　and　TTA　molecules　having　quinoid　structures　chemisorb

on　to　the　active　sites　on　the　metal　surface，　preferentially　at　copper　sites　rather　than

aluminum　sites，　and　inhibit　further　dissolution．　However，　the　resultant　inhibitive　effect

by　addition　of　BTA　and　TTA　is　probably　due　to　streRgthening　protectiveness　to

produce　polymeric　CuBTA　or　CuTTA　complexies　in　the　corrosion　product　layer．　The

layer　containing　CuBTA　and　CuTTA　may　provide　a　more　protective　configuratien　than

those　without　these　copper　inhibjtor　compJexies．　Those　complexies　can　be　formed　by

a　reaction　betweeR　BTA　or　TTA　in　the　solution　and　copper　ions　in　the　corrosion

product　layer．　Although　the　CuBTA　complex　film　formed　on　copper　in　acidic　solutions

are　｝ess　protective　than　that　formed　in　neutral　so｝utions．，（iO｝〈ii）　it　actually　interferes　with

the　metal　dissolution　as　a　physical　barrier．

4．　Conclusion

　　　The　corrosion　rate　of　the　aluminum－copper　alloy　in　sodium　hydroxide　solutions

increases　with　hydroxyl　ion　concentration　and　£emperature．　Three　organic　cornpounds，

benzotriazole　（BTA），　tolyltriazole　（TTA）　and　hydroquinone　（HQ），　exhibit　dual　func－

tions　in　a｝kaline　solutions；　（i）neutralization　of　the　so｝ution　and　（ii）　corrosion　inhibi－

tion．　The　HQ　was　found　to　be　a　better　inhibitor　than　BTA　and　TTA　in　the　system．

1曲呈bition　efficiency　of　BTA　was　comparable　with　that　of　TTA．1曲ibitio盆action　of

HQ　may　be　attributed　to　chemisorption　on　to　active　sites　of　the　metal　surface，　whiie

those　of　BTA　and　TTA　in　the　corrosion　process　are　mainly　due　to　the　modification　of

the　corrosion　product　layer　to　the　adherent　and　closely　packed　layer　on　the　metal

surface．
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