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  UTICAJ BIZMUTA KAO PRIMESNOG ELE-
MENTA U ANODNOM BAKRU NA MEHA-
NIZAM I KINETIKU ANODNOG RASTVA-
RANJA I KATODNE DEPOZICIJE BAKRA 

Uticaj bizmuta kao primesnog elementa u anodnom bakru na kinetiku i mehanizam 
procesa anodnog rastvaranja i katodne depozicije bakra u kiselom sulfatnom rastvoru, 
ispitan je korišćenjem galvanostatske metode jednostavnog pulsa. Dobijeni rezultati 
ukazuju da prisustvo bizmuta u anodnom bakru utiče neznatno na mehanizam anodnog 
rastvaranja, a povećanje gustina struje izmene sa povećanjem sadržaja bizmuta u ano-
dnom bakru ukazuje na određeno katalitičko dejstvo bizmuta na proces anodnog ras-
tvaranja i katodnog taloženja bakra. Ovo je pripisano povećanju parametra kristalne 
rešetke sa povećanjem sadržaja bizmuta u anodnom bakru. 

 
 

Mehanizmu korzije bakra [1–4] kao i procesu ele-
ktrohemijskog taloženja bakra [3–18] posvećena su rela-
tivno brojna ispitivanja. Uprkos tome, uticaju metalnih 
primesa u anodnom bakru na kinetiku i mehanizam pro-
cesa anodnog rastvaranja i katodnog taloženja bakra, 
posvećeno je malo radova [19–24]. Ispitivanje uticaja 
primesa u anodnom bakru, na mehanizam i kinetiku 
anodnog rastvaranja i katodnog taloženja bakra ima kako 
teoretski tako i praktičan značaj. Naime, osim u proce-
sima elektrorafinacije i elektrolitičkog dobijanja, proces 
anodnog rastvaranja i katodnog taloženja uključen je i u 
korozionim i procesima elektrohemijskog glačanja [1]. 

Za proces elektrohemijskog rastvaranja i taloženja 
bakra: 

Cu(II) + 2e–  Cu (1) 

utvrđeno je od strane Mattson-a i Bockris-a [5] i potvr-
đeno od brojnih autora [5–15] da se u kiselim sulfatnim 
sistemima proces odvija u dva stupnja: 

Cu(II) + e–  Cu(I)   (spor) (2) 

Cu(I) + e–  Cu        (brz) (3) 

Predpostavka o Butler–Volmer-ovoj kinetici sa 
faktorom simetrije β = 0,5 za reakciju (2) i ravnotežu za 
reakciju (3) daje:  

j = j0(exp (αaFη/RT ) – exp (–αkFη/RT)) (4) 

gde je j neto gustina struje, j0 gustina struje izmene, a αa 
i αk anodni i katodni koeficijenti prenosa čija je teo-
retska vrednost 1,5 i 0,5, redom. 

U našem ranijem radu utvrđeno je da pseudokapa-
citivnost i anodnog i katodnog procesa zavisi od gustine 
struje i vremena [25]. Na bazi takvih nalaza predloženo 
je da reakcioni mehanizam može biti: 

Cu(I)ad
v + ve–  Cu (5) 

Cu(I) + (1 – v)e–  Cu(I)ad
v (6) 
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Cu(II) + e–  Cu(I) (7) 

Svrha ovog rada je da pruži uvid o uticaju prisustva 
bizmuta kao nečistoće u anodnom bakru na kinetiku i 
mehanizam anodnog rastvaranja i katodnog taloženja 
bakra. 

Anodni bakar koji se podvrgava elektrolitičkoj ra-
finaciji u postrojenjima za elektrolizu uobičajeno sadrži 
primese u opsegu od 0,0002 do 0,1980 mas.% [22]. 

EKSPERIMENTALNI DEO 

Ispitivanje uticaja prisustva bizmuta kao primesnog 
elementa u anodnom bakru na mehanizam i kinetiku 
anodnog rastvaranja i katodne depozicije bakra u kise-
lom sulfatnom sistemu, izvršeno je korišćenjem galva-
nostatske metode jednostavnog pulsa. Kao elektrohe-
mijska ćelija korišćena je komercijalna ćelija Amel – 
Milano, model 494/GC + 494/TJ. 

Radne Cu–Bi elektrode bile su izrađene od uzoraka 
dobijenih stapanjem odgovarajućih smeša Cu i Bi pra-
hova pod atmosferom prečišćenog azota  na temperaturi 
od 1780 K. Koncentracioni interval Bi u Cu bio je iza-
bran tako da bude što je bliži onom u komercijalnim 
postrojenjima za elektrolitičku rafinaciju bakra, tj. bio je 
u opsegu od 0,01 do 10,0 at.% Bi. Samo je najvieća kon-
centracija bizmuta (10,57 at.% Bi) bila van ovog opsega. 

Nakon stapanja i očvršćavanja deo uzorka je odva-
jan za rendgensku strukturnu (XRD) analizu. Za izradu 
radne elektrode deo uzorka je oblikovan u formu kocke, 
ivice 5 mm i zatapan u simgal masu za hladno zatapanje 
uzoraka. Električni kontakt sa uzorkom ostvaren je po-
moću lepka na bazi srebrnog praha i bakarne žice. Pre 
svakog eksperimenta elektroda je polirana abrazivnim 
papirom krupnoće 400 i ispirana bidestilisanom vodom. 
Pomoćna elktroda bila je načinjena od Pt žice, preseka 
0,5 mm i dužine 20 cm oblikovane u formu ravne spi-
rale. Spektroskopski čista bakarna žica, dužine 4 cm, 
korišćena je za uravnotežavanje rastvora [24], saglasno 
reakciji: 

Cu(II) + Cu  2Cu(I) (8) 
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Kao referentna elektroda korišćena je zasićena ka-
lomelova elktroda (ZKE) i svi potencijali iskazani su u 
odnosu na ovu elektrodu. Rastvori su pripremani od ba-
kar sulfata (p.a. Merck), sumporne kiseline (supra-pure 
Merck) kvaliteta i bidestilisane vode. Koncentracija ba-
kar-sulfata i sumporne kiseline bila je 0,7 i 1,5 M, re-
dom. Rastvor je deaerisan produvavanjem gasovitog 
azota visoke čistoće u trajanju od 1 h. Mešanje je ostva-
reno magnetnom mešalicom. Za vreme merenja mešanje 
je obustavljano dok je pritom azot lagano produvavan 
kroz rastvor. 

Za metod jednostavnog pulsa korišćen je potencio-
stat/galvanostat (Amel model 551) programiran sa gene-
ratorom funkcija (Amel model 565). Galvanostatske kri-
ve su snimane pri jačini strujnih pulseva od 0,001 do 
30,0 mA, što je odgovaralo gustinama struje na radnoj 
elektrodi od 0,09 d0 450 mA cm–2. Veme trajanja stru-
jnih pulseva kretalo se od 500 ms za niže gustine struje, 
pa do 5 ms za više. Brzina kretanja elektronkog mlaza 
na ekranu osciloskopa podešavana je tako da se dobije 
stacionarni deo galvanostatske krive ( horizontalna od 
10 do 1000 ms cm–1, vertikalna od 2 do 50 ms cm–1) a 
vreme uključenja elektronskog mlaza od 1 do100 ms. 
Prvo su snimljene sve anodne galvanostatske krive pa 
potom katodne. Galvanostatske krive beležene su i uz 
pomoć PC sistema, na taj način što je između elektrod-
nog sistema i analogno–digitalnog konvertora (RTI-800) 
korišćen instrumentalni predpojačivač AMP-01 (PMI) 
sa ulaznim otporom ≥109 Ω. Temperatura je održavana 
na vrednosti od 298±0,1 K ultratermostatom. 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Kvazistacionarne vrednosti prenapetosti, pri razli-
čitim vrednostima gustina struja, skinute su sa platoa 
galvanostatskih krivih i na osnovu njih određene Tafe-
love zavisnosti. Tafelovi nagiba i gustina struje izmene 
određeni su metodom najmanjih kvadrata. Ovo je ra-
đeno i za anodni i za katodni proces za svaku od ispiti-
vanih elektroda sa različitim sadržajem Bi atoma. Ta-
felovi nagibi su iznalaženi iz potencijala izraženih u 
odnosu na ZKE i korigovanih vrednosti gustine struje Y, 
dobijene korišćenjem relacije: 

Y = j / (1 – exp (–2Fη/RT )) = 
(j0)a,k exp (±αa,kFη/(RT)) (9) 

gde je j neto vrednost gustine struje, αa,k anodni, t.j. 
katodni koeficijent prenosa i (j0)a,k gustina struje izmene 
anodnog odnosno katodnog procesa, redom. 

S obzirom da je dobro poznata činjenica da je teško 
dobiti reproduktivne i pouzdane podatke o gustinama 
struje izmene i drugim kinetičkim parametrima, koriš-
ćenim kao dijagnostičkim  kriterijumima pri ispitivanju 
mehanizma i kinetike elektrodnih procesa, to je bilo ne-
ophodno izvršiti testiranje korišćene aparature i eksperi-
mentalne procedure u pogledu reproduktivnosti i pouz-
danosti dobijenih rezultata. To je bilo od posebnog zna-
čaja pri ovim ispitivanjima u kojima su ispitivani meha-
nizam i kinetika elektroda od bakra sa primesama stra-
nih atoma. Iz tih razloga izvršena su dva preliminarna 
eksperimenta pri uslovima opisanim u radovima 
[15,19,25,26], čiji su rezultati korišćeni kao referentni 
za poređenje sa rezultatima dobijenim u ovom radu. U 
jednom od dva preliminarna eksperimenta Cu elektroda 
je pripremljena na način opisan u eksperimentalnoj pro-
ceduri, tj. topljenjem praha bakra u atmosferi čistog 
azota a u drugom test eksperimentu je, pre merenja, vr-
šeno taloženje svežeg taloga bakra na elektrodu od ba-
kra u trajanju od 30 min i pri gustini struje od 15 mA 
cm–2 iz rastvora elektrolita korišćenog u ovim ispitiva-
njima. Dobijeni rezultati sumarno su prikazani u tabeli 
1; oni su  reproduktivni i u zadovoljavajućoj saglasnosti 
sa referentnim. 

Rezultati prikazani u tabeli 1 srednje su vrednosti 
za tri eksperimenta izvedena pod istovetnim uslovima. 
Katodni i anodni Tafelovi nagibi su 118 i 44 mV/dek 
(115 i 43 mV/dek, referentni), redom. Odgovarajući ko-
eficijenti prenosa su αk = 0,5 i αa = 1,35. Suma αk i αa od 
1,85 veoma je bliska teoretskoj vrednosti 2. 

Slaganja vrednosti za j0, dobijene ekstrapolacijom 
katodnih i anodnih Tafelovih nagiba sa viših potencijala 
na η = 0, dobra su, ali dve činjenice treba istaći: 

1. Gustine struja izmene dobijene u ovim ispitiva-
njima niže su od onih u referentnim radovima 
[15,19,25,26]. 

2. Takođe, gustine struje izmena dobijene na elek-
trodi pripremljenoj stapanjem praha bakra u atmosferi 
azota niže su nego na elektrodi pripremljenoj elektrohe-
mijskim taloženjem bakra iz rastvora elektrolita koriš-
ćenom u ovim ispitivanjima (tabela 1). 

Dobijene Tafelove zavisnosti za elektrode sa ra-
zličitim sadržajem bizmuta prikazane na slici 1, a kine-

Tabela 1. Uporedni rezultati kinetičkih parametara za rastvaranje i taloženje Cu u rastvoru: 0,7M Cu(II) + 1,5M H2SO4; T = 298 K
Table 1. Comparison of kinetic parameters for dissolution and electro-deposition of Cu in 0.7M Cu(II) + 1.5M H2SO4 solution; T = 298 K

Tip elektrode 
Anodna gustina 

struje izmene, (j0)a / 
mA cm–2 

Katodna gustina 
struje izmene, 
(j0)k / mA cm–2 

Anodni 
Tafelov nagib,
ba / mV dek–1

Katodni 
Tafelov nagib, 
bk / mV dek–1 

Anodni 
koeficijent 
prenosa, α a 

Katodni 
koeficijent 
prenosa, α k

Ref [15,19,25,26] 
Elektrohemijski dobijen talog Cu 
Stapanje Cu-praha 

5,00 
2,20 
0,72 

9,00 
3,70 
1,30 

43 
44 
44 

115 
118 
118 

1,37 
1,35 
1,35 

0,52 
0,50 
0,50 
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tički parametri su dati u tabeli 2. Kao što se može videti, 
prisustvo bizmuta u elektrodnom materijalu utiče na ki-
netiku i anodnog rastvaranja i katodnog taloženja bakra. 

Povećanje Tafelovih nagiba i odgovarajućih koefi-
cijenata prenosa za anodni proces, ukazuju na izvestan 
uticaj prisustva bizmuta u elektrodnom materijalu na 
mehanizam tog procesa. Za katodni proces, ovo nije bio 
slučaj jer je za sve ispitane sastave dobijena ista vred-
nost Tafelovog nagiba od oko 120 mV/dek, te se može 
zaključiti da prisustvo bizmuta u elektrodnom materi-
jalu, u ispitivanom opsegu, ne menja mehanizam ovog 
procesa. Porast gustina struje izmene sa porastom sa-
držaja Bi u ispitivanim elektrodama i anodnog i katod-
nog procesa (slika1 i tabela 2) ukazuje na uticaj bizmuta 
na kinetiku ovog procesa, odnosno na izvesno katalitič-
ko delovanje bizmuta. Povećanje gustina struje izmene 
sa porastom sadržaja bizmuta u ispitivanom elektrod-
nom materijalu, može se pripisati odgovarajućem pove-
ćanju parametra kristalne rešetke. Naime, na osnovu re-
zultata rendgenske strukturne analize ispitivanih Cu–Bi 

legura (slike 2a–2c) određene su vrednosti parametra 
kristalne rešetke, a. Može se uočiti da sa porastom sa-
držaja bizmuta u ispitivanom intervalu (0,006 do 10,57 
at.% Bi) raste parametar kristalne resetke (slika 3). 

Porast parametara kristalne rešetke, sa porastom sa-
držaja bizmuta u bakru, verovatno je posledica labavijih 
veza u kristalnoj rešetki u prisustvu bizmuta [27], što za 
dalju posledicu ima olakšano odvijanje elektrolitičkog 
procesa rastvaranja i taloženja bakra u prisustvu bizmuta. 

Slika 4 pokazuje da se ravnotežni potencijal elek-
troda za ispitivani opseg sastava, smanjuje linearno sa 
porastom logaritma koncentracije bizmuta u leguri. 

Dobijena je vrednost nagiba, ∂ E/ ∂ log cBi od 10 
mV/dek. Ovakav rezultat je verovatno posledica pro-
mena strukture Cu elektroda sa povećanjem sadržaja Bi. 

ZAKLJUČAK 

Na osnovu prikazanih rezultata o kinetičkim para-
metrima kao dijagnostičkim kriterijumima, može se za- 

 

Slika 1. Anodne i katodne Tafelove zavisnosti pri različitim koncentracijama Bi (at.%) u Cu elektrodi: ––: 0,006, ––: 0,03, 
––: 0,37 i ––: 10,57. 
Figure 1. The anodic and cathodic Tafel plots at different concentrations of Bi (at%) in Cu electrode: ––: 0.006, ––: 0.03, 
––: 0.37 and ––: 10.57. 

Tabela 2. Kinetički parametri reakcije anodnog rastvaranja i katodnog taloženja Cu–Bi legura u rastvoru 
0,7 M Cu(II) + 1,5 M H2SO4; T = 298 K 
Table 2. Kinetic parameters for dissolution and electro-deposition of Cu−Bi in 0.7M Cu(II)+1.5M H2SO4 solution. T = 298 K 

Sadržaj Bi, at.% 
Anodna gustina 
struje izmene, 
(j0)a / mA cm–2 

Katodna gustina 
struje izmene, 
(j0)k / mA cm–2 

Anodni Tafelov 
nagib, 

ba / mV dek–1 

Katodni Tafelov 
nagib, 

bk / mV dek–1 

Anodni 
koeficijent 
prenosa, α a 

Katodni 
koeficijent 
prenosa, α k 

Ukupni koeficijent 
prenosa, α a + α k 

0,006 
0,031 
0,368 
10,574 

0,7 
0,72 
1,36 
2,40 

1,25 
1,30 
2,20 
3,40 

43,0 
44,0 
54,8 
62,9 

118,0 
118,0 
118,0 
118,0 

1,36 
1,35 
1,08 
1,94 

0,50 
0,50 
0,50 
0,50 

1,86 
1,85 
1,58 
1,44 



Z.D. STANKOVIĆ, V.B.CVETKOVSKI, V.J. GREKULOVIĆ: UTICAJ BIZMUTA KAO PRIMESNOG ELEMENTA... Hem. ind. 64 (4) 337–342 (2010) 

340 

 
Slika 2. Difraktogrami Cu–Bi legura: a) 0,03, b) 0,37 i c) 10,57 at% Bi. 
Figure 2. XRD patterns of Cu–Bi alloys: a) 0.03, b) 0.37 and c) 10.57 at% Bi. 

Slika 3. Zavisnost parametra kristalne rešetke od 
koncentracije Bi u Cu elektrodi. 
Figure 3. Dependence of lattice parameter on the 
Bi concentration in the Cu electrode. 

Slika 4. Zavisnost ravnotežnog potencijala 
od koncentracije Bi u Cu. 
Figure 4.The dependence of the equilibrium potential 
on the concentration of Bi in Cu.
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ključiti da prisustvo bizmuta u anodnom bakru u ispiti-
vanom opsegu (0,006 do 10,57 at.% Bi) ima neznatan 
uticaj na anodni proces ali ne i na katodni, jer sa po-
rastom koncentracije bizmuta dolazi do promene tj. do 
porasta samo Tafelovih anodnih nagiba sa vrednosti od 
43,0 na 62,9 mV/dek. Prisustvo bizmuta ima uticaja na 
kinetiku i anodnog i katodnog procesa jer sa poveća-
njem sadržaja bizmuta u bakru dolazi do povećanja 
odgovarajućih gustina struja izmene. Ovo se može pri-
pisati povećanju parametra kristalne rešetke sa poveća-
njem sadržaja bizmuta u bakru. 
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SUMMARY 

THE EFFECT OF Bi PRESENCE AS IMPURITY IN ANODIC COPPER ON THE KINETICS AND MECHANISM 
OF ANODIC DISSOLUTION AND CATHODIC DEPOSITION OF COPPER 

Zvonimir D. Stanković, Vladimir B. Cvetkovski, Vesna J. Grekulović 

University of Belgrade, Technical Faculty in Bor, Bor, Serbia 

(Scientific paper) 

The influence of Bi, as foreign metal atoms in anode copper, on ki-
netics and mechanism of anodic dissolution and cathodic deposition of
copper in acidic sulfate solution was investigated using the galvanostatic 
single-pulse method. Results indicate that the presence of Bi atoms in ano-
de copper increases the exchange current density, as determined from the
Tafel analysis of the electrode reaction. This is attributed to the increase of
the crystal lattice parameter determined from the XRD analysis of the elec-
trode material. 

  Ključne reči: Bakar • Anodno rastva-
ranje • Katodna depozicija 
Key words: Copper • Anodic disso-
lution • Cathodic deposition  
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