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Uticaj kupri jona na koroziono ponasanje mesinga CuZn-42
u prisustvu inhibitora korozije u kiseloj sredini

1ZVOD

U ovom radu dati su rezultati istraZivanja korozionog ponaSanja mesinga CuZn-42 u kiseloj
sredini, u prisustvu inhibitora korozije i kupri jona. Na osnovu snimljenih anodnih polarizacionih
krivi, zakljuc¢eno je da se sa povecanjem koncentracije kupri jona povecavaju i vrednosti gustina
korozionih struja. U radu je analiziran i uticaj inhibitora korozije na koroziono ponaS$anje ispitivanog
mesinga i zakljuéeno je da koncentracija inhibitora 10°% ima uticaj na smanjenje brzine korozije.
Kljuéne reci: mesing, deformacija, bakar(ll)-jon, korozija, polarizacija.

1. UvOD

Koroziono ponaSanje mesinga uglavnom je
prouavano sa stanoviSta mehanizma decinkacije i
naponske korozije. Decinkacija je dobro poznat
(delegirajuci) proces koji oznacava gubitak mesin-
ga, i kao vazna fizicko-mehanic¢ka osobina koja do-
vodi do destrukcije povrSine [1-4]. Javlja se u ras-
tvorima koji sadrZze specificna hemijska jedinjenja.
Raniji radovi [5,6] ustanovili su da joni, kao:
tiocijanati, bromidi i jodidi ne uSestvuju u decinka-
ciji, dok hloridi i sulfati, u odredenim koncentra-
cijama izazivaju decinkaciju [7,8]. Uticaj anjona
ogleda se u izrazenom dejstvu na povrsini uzorka.
Uocene razlike u kinetici rastvaranja i stepena de-
cinkacije u hloridnom i sulfatnom mediju mogu biti
uslovljene vezom izmedu bakra i prisutnih anjona.

Dve osnhovne teorije tumaCe mehanizam
decinkacije mesinga: prva teorija pretpostavilja
selektivno rastvaranje cinka, koji odlazi iz legure a
zaostaje porozni ostatak bogat metalnim bakrom,
dok druga teorija pretpostavlja istovremeno
rastvaranje cinka i bakra, gde u odgovaraju¢em
stepenu dolazi do redepozicije bakra. Postoje jo$
uvek opre¢na mislijenja u pogledu redepozicije
bakra, kao i oblika i karaktera produkata korozije
mesinga, koji se izdvajaju na povrsini uzorka u toku
selektivnog rastvaranja legure [9,10].
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Koroziono ponaSanje i proces decinkacije hlad-
no-deformisanog CuzZn-42 mesinga je ispitivano u
kiselo-sulfatnom rastvoru, na pH-vrednosti 2, sa
dodatkom bakar(ll)-jona, upotrebom metode linear-
ne polarizacije. Izmereni korozioni potencijali i gus-
tine korozionih struja posmatrani su kao karakte-
ristike procesa decinkacije i korozione otpornosti
ispitivanih uzoraka hladno-deformisanog CuZn-42
mesinga.

Dobijeni rezultati pokazuju da nize pH-vredno-
sti ispitivanih rastvora i povecane koncentracije
bakar(ll)-jona dovode do povecanja vrednosti gusti-
na korozionih struja ispitivanih uzoraka mesinga,
Sto je posledica selektivhog rastvaranja cinka i
pojedinacnog rastvaranja cinka i bakra, ukljuujuci
proces decinkacije. Najmanje vrednosti gustina
korozionih struja prisutne su kod uzoraka mesinga
sa najve¢im stepenom deformacije (80%). Proces
decinkacije i anodnog rastvaranja hladno-defor-
misanih uzoraka mesinga odvija se u celom opse-
gu ispitivanih potencijala.

U radovima [11-13] objasnjeno je inhibitorsko
dejstvo benzotriazola na proces korozije mesinga,
njegovom hemisorbcijom sa bakarnom povrSinom,
formiranjem Cu(l)-BTA filma, blokiraju¢i aktivna
mesta na metalu.

Prema nekim ispitivanjima zastitnog efekta inhi-
bitora BTA [11,14] ustanovljeno je da je kupro-
oksid (Cu,0) osnova za formiranje Cu(l)-BTA filma.
Prisustvo oksida Cu,O, olakSava pocetnu hemi-
sorpciju inhibitora BTA. Prema drugim autorima
[15] film Cu(l)-BTA se formira na "praznoj povrsini”
bakra ili mesinga. Ispituju¢i film formiran na
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povrsini mesinga, isti autori su nasli da je formirani
film na povrSini mesinga u obliku kompleksa
Cu()BTA, koji se oksidise do Cu(Il)BTA. U osnovi
dva mehanizma inhibiranja inhibitora BTA se sre¢u
u literaturi [16,17]: adsorpcija inhibitora BTA na
bakarnu povrsinu i formiranje polimernog filma u
koji su ukljuéeni kompleksni joni Cu(l) i (Cu'BTA),.

Evans [18] je utvrdio da benzotriazol reaguje sa
bakar-hloridom u hloridnim rastvorima i dovodi do
formiranja blokirajuéih supstanci na bakarnoj
povrdini i inhibiranju procesa korozije.

U 1.05 mol/dm® rastvoru hlorovodoniéne
kiseline, pri koncentraciji inhibitora tiouree od
0.05%, stepen inhibiranja je 86.4%, za bakar. U
rastvorima  5-10"mol/dm>-1.0mol/dm*®  natrijum-
hidroksida, pri koncentraciji inhibitora tiouree od
0.2%, stepen inhibiranja je 46-76% [19]. Kao dobar
inhibitor bakra i obojenih metala u kiselinama
upotrebljava se tiourea sa stepenom inhibiranja od

65% do 98%, u zavisnosti od njegove
koncentracije.
Inhibitor EDTA  (etilen-diamin-tetrasiréetna

kiselina), ima jednu od primena kod hemijskog
CiS¢enja generatora nuklearnih centrala od taloga
bakra [20]. Obzirom da je kriticni potencijal za
rastvaranje bakra u amonijaCnim rastvorima u
podrucju -0.3+0.2V, uloga inhibitora EDTA je da
odrzava potencijal u navedenoj oblasti, da bi se
bakarni talog, dejstvom amonijaka i vodonik-
peroksida, odstranio iz generatora nuklearnog
postrojenja.

Inhibitor hidrazin-sulfat, je inhibitor korozije
Celika u rastvorima sumporne i hlorovodoni¢ne
kiseline, a bakra i bakarnih legura u azotnoj kiselini
i alkalnim rastvorima [19].

Inhibitor DS-3 se primenjuje kod inhibiranja ko-
rozije grozda i Celika u hlorovodoni¢noj kiselini, sa
stepenom inhibiranja od 93% [19].

Cilj ovog rada je bio da pokazZe koji od ispitiva-
nih inhibitora korozije pokazuje inhibitorski efekat i
u kojoj koncentraciji. Takode, odredene su i kon-
centracije kupri jona gde ispitivani uzorci mesinga
pokazuju aktivno stanje prema procesu korozije.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Uzorak ispitivanog mesinga, laboratorijski
proizvedenog, bio je sledeéeg hemijskog sastava:
Cu-57.95% (Cistoce 99.997%), Zn-41.91% (Cistoce
99.85%), ostalo-0.14%. Uzorak je zatoplijen u
hladno-polimerizuju¢i akrilat. Kao uporedni uzorak
koriS¢éena je elektroda bakra. Uzorci za
elektrohemijska merenja imala su konstantnu
povréinu od P=0.38cm’. Pre svakog polarizacionog
merenja uzorci su polirani na Smirgl-papiru finoée
#1000 i glinici, isprani destilovanom vodom i etil-
alkoholom. Zasi¢ena kalomelska elektroda (ZKE) i
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platinska Zica upotrebliene su kao referentna,
odnosno, kontra elektroda, dok je mesing imao
funkciju radne elektrode, u klasi¢noj troelektrodnoj
elektrohemijskoj ¢éeliji. Sve vrednosti potencijala, na
prikazanim polarizacionim krivama, date su u
odnosu na zasi¢enu kalomelsku elektrodu. Prilikom
polarizacionih merenja, koris¢eni su sledeci
rastvori:1-10"M Na,SO,, 1-10"M Na,SO,+1:10°M
CuSO,, 1-10'M Na;S04+5-10°M CuSO,, 1-10"'M
Na,SO,+1:10”M CuSO,, 1:10"M Na,SO,+5:10°M
CuSO,.

Radni elektrolit je bio 10*M rastvor Na,SO,.
Koncentracije inhibitora (benzotriazol (BTA),
tiourea (TU), etilen-diamin-tetra-sirCetna kiselina
(EDTA), 2-butin-1,4-diol (DS-3), hidrazin-sulfat
(HS)) iznosile su: 10°%. Polarizaciona merenja
vrSena su od potencijala otvorenog kola do
potencijala od 1000mV(ZKE), brzinom polarizacije
od 10mV/s, metodom linearne polarizacije.
Koris¢éena je AMEL aparatura, i to: potenciostat-
model 553, programski funkcionalni generator-
model 568, interfejs-model 560/A/log i digitalni x/y-
pisac-model 863.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

U rastvorima sumporne kiseline [21] ispitivan je
uticaj inhibitora FA (FuSinova kiselina), FB
(FuSinova baza) i BTA, na proces inhibiranja
korozije bakra. Brzina korozije bakra iznosi od
1.7-10°mm/d do 4.4-10°mm/d i raste kada
koncentracija H,SO, raste od 1-10°M do 1.0M i
temperatura od 298K do 328K. Inhibitori FB i BTA
pokazuju sli¢an inhibitorski efekat, sa time da BTA
daje vecéu zastitu bakru od inhibitora FB za 5:-10™"'M
i 1.0M rastvore H,SO,4. Inhibitor FA daje nize
vrednosti za  stepene inhibiranja, kada
koncentracija H,SO, raste, a kada je pH-vrednost
manja od 2.3, vrednost za stepen inhibiranja
drastiéno opada. Za visoke koncentracije H,SO,
(1.0M) i za niske temperature (298K), povrSina
bakra se pasivizira dovodeé¢i do malih brzina
korozile (1.7-10°mm/d). Fenomen pasivizacije
bakra u 1.0M rastvoru H,SO,, u literaturi se
objadnjava formiranjem filma CuSO,-5H,0 ifili
Cu,O [22]. Pasivizacioni film se sa unutradnje
strane sastoji od meSavine oksida bakra, a
spoljasnji sloj od hidrata bakar-sulfata [23].

Inhibitor benzotriazol-BTA, BTAH (azimidben-
zol, aziminobenzol), hemijske formule: CgH4NsH, je
inhibitor gvozda, kadmijuma, bakra, olova i cinka u
kiselinama [19]. Najmanja koncentracija inhibitora
za zastitu bakra u vodenim rastvorima je 0.05%, a
za zaS$titu bakra u kontaktu sa Celikom je 0.1%.
Benzotriazol se primenjuje za zastitu bakra i njego-
vih legura od atmosferske korozije. U tu svrhu,
povrSina bakra se obraduje rastvorom benzotria-
zola u organskom rastvara€u (aceton, trihloretilen)
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ili vodenim rastvorom BTA koncentracija 0.1-0.5%,
pri temperaturi od 40°C-100°C.

Korozioni potencijali za pH-vrednost 2 i sve
ispitivane uzorke su negativni, sa time da je
korozioni potencijal bakra najpozitivniji, tabela 1.
Najpozitivnije vrednosti za bakarnu elektrodu
dobijene su i u radu [24], prilikom ispitivanja
korozionih potencijala bakra, kalaja i bronze (Cu-
10Sn) u rastvoru Na,SO,.

Sa povecanjem pH-vrednosti rastvora, vred-
nosti korozionih potencijala ,pomeraju” se prema
negativnijim vrednostima. U radu [25] vrednosti
korozionog potencijala i gustina korozione struje,
za bakarnu elektrodu u 1-10™*M rastvora Na,SO,,
pri pH-vrednosti rastvora 3.5, iznose: -26mV i
0.91pA/cm2, sa potpunom podudarno$¢u oblika
polarizacionih krivi, kao §to je i ovde prikazano, na
slici 1.

Tabela 1. Vrednosti za korozione potencijale (Ey) i gustine korozionih struja (jxor) za ispitivane mesinge u

1-10"M rastvoru Na,SO,, za pH 2

Table 1. Values of corrosion parameters for investigated brass in 10™M Na,SO, with pH 2

Uzorak cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 Cuzn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
Hoo Exor(MmV) -30 -88 -85 -85 -88 -84
P jkor(mA/Clle) 0.51 0.681 0.738 0.767 0.912 0.668

Ispitivani uzorci bakra i mesinga nalaze se u aktivnom stanju u celom opsegu ispitivanih potencijala,
sa slabo izrazenim procesom anodnog rastvaranja [3,4,26-28]. Pri vrednostima potencijala ve¢im od
+200mV(ZKE) dolazi do manjeg povecanja vrednosti gustina struje.

Vrednosti gustina korozionih struja najmanje su za bakarnu elektrodu.
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Slika 1. Polarizacione krive za deformisani mesing CuzZn-42 u 1-10™*M rastvoru Na,SO,, pri pH 2

Figure 1. Polarization curves of Cuzn-42 brass in 10"M Na,SO, with pH 2

Za mesing Cuzn-42, vrednosti gustina koro-
zionih struja povecavaju se sa povecanjem ste-
pena deformacije (tabela 1). Najvece vrednosti
gustina korozionih struja su za mesing CuZn-42 sa
stepenom deformacije od 60%, a najmanje vred-
nosti za j,r su kod mesinga sa stepenom defor-
macije od 80%, Sto se objadnjava najveéom
neuredenoSc¢u kristalne reSetke i lakSim formira-
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njem zastitnog CuO/Cu,0 filma, na povrSini mesin-
ga [29-32].

Bakar(ll)-jon ima vaznu ulogu kod nastajanja
naponske korozije mesinga u Sirokom oysegu pH-
vrednosti rastvora [33-35]. Uticaj Cu“’-jona na
proces korozije bakra i mesinga CuzZn-42, ispitivan
je dodatkom sledeéih koncentracija Cu2+-j0na:
1-10°M, 5-10°M, 1-10°M i 5:10°M, u rastvoru
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1-10'M Na,SO,. Ispitivanja su vréena na pH-
vrednosti 2. Vrednosti za E,.,, kod bakra i Cuzn-42
mesinga, ,pomeraju” se sa vremenom u pozitivniju

oblast sa poveéanjem koncentracije Cu®*-jona
(tabele 2 i 3), pri €emu su najpozitivnije vrednosti
pri koncentraciji Cu**-jona od 5:10°M.

Tabela 2. Vrednosti korozionih potencijala za bakarnu elektrodu, u rastvoru Cu® jona, za pH 2

Table 2. Values of corrosion potentials for copper in solutions of Cu® ions with pH 2

Cu-elektroda

Rastvor
pH-2 1107 1-10"M Na,SO. + 1-10MNa,SO., + 110 MNaSOs + | 1-10MNa,SO, +
MNa,SO4 1-10°3mMcu® 5-10°MCu®* 1-10*MCu® 5-10°MCu®*
Ekor(mV) -30 -14 -6 2 31

Tabela 3. Vrednosti korozionih potencijala za mesing CuZn-42 za pet stepeni deformacije, u rastvoru cu®

jona, za pH 2

Table 3. Values of corrosion potentials for deformed CuZn-42 brass in solutions of Cu®** ions with pH 2

CuZn-42 (0%)-elektroda

Rastvor
pH-2 1-10'MNazSOs | 1-10"MNazSOs+ | 1-10"MNazSOs+ | 1:10'MNazSOs+ | 1-10"MNa.SO4+
1-10°MCu? 5-10°McCu* 1-102MCu? 5-102MCu**
Exor(MV) -88 53 -45 -30 -16
CuZn-42 (20%)-elektroda
pH-2 Rastvor
1-10"MN@a,SO04 110 MNaSO4+ | 110 MNaSO4+ | 1-10 MNa,SOs 1-10 MNa,SO, +
1-10>MCu? 5-10°Mcu®* +1-10°MCu? 5-10*MCu?®*
Ekor(MV) -85 -49 -25 -28 10
CuZn-42 (40%)-elektroda
pH-2 Rastvor
1-10"MNa,SO0, 110 MNaSOs+ | 1-10"MNaSO4+ | 1-10MNa,SO. 1-10"MNa,SO, +
1-10>MCu? 5-10°Mcu®* +1-10°MCu? 5-10*MCu?®*
Exor(MV) -85 58 -37 -49 10
Cuzn-42 (60%)-elektroda
pH-2 Rastvor
1-10'MNazSOs | 1-10"MNazSOs+ | 1-10"MNazSOs+ | 1-10"MNa.SOs |  1-10*MNazSO4 +
1-10°MCu? 5-10°McCu* +1-10°MCu? 5-10MCu®"
Exor(MV) -88 53 -40 24 -10
Cuzn-42 (80%)-elektroda
pH-2 Rastvor
1-10"MNa,SO04 1-10MNa,SO4+ | 1-10"MNaxSO4+ | 1:10MNa,SO, 1-10MNa,SO, +
1-10°MCu? 5-10°McCu* +1-10°MCu? 5-10MCu®"
Exor(MV) -84 -68 -43 -29 10

Sadrzaj cinka u mesingu uslovljava niZe vred-
nosti korozionih potencijala i u alkalnim rastvorima,
tako da su izmerene sledece vrednosti: za bakar: -
0.05V, za Cu-10Zn-0.10V, za Cu-40Zn-0.14V i za
Cisti cink —0.54V [8]. Takode, povecane koncentra-
cije cinka u mesingu menjaju hemijski sastav
pasivnog filma na njegovoj povrsini, i od uobicaje-
nog sastava filma Cu,O/CuO dobija se film sastava
ZnO/Cu,0O/Cu0O, sa povecanim sadrzajem ZnO
[36]. U isto vreme, debljina sloja formiranog cink-
oksida raste, dok debljina sloja bakar-oksida
opada.
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U tabeli 4 date su vrednosti gustina korozionih
struja i korozionih potencijala za mesing CuzZn-42,
za razliCite koncentracije Cu2+—jona, pri vrednosti
pH 2.

Najmanje vrednosti gustina korozionih struja su
kod Cu-elektrode. Smanjenje stepena deformacije,
dovodi do smanjenja vrednosti za jx, kod svih
ispitivanih uzoraka, pri ¢emu su najvece vrednosti
kod mesinga CuzZn-42(60%), a hajmanje kod mesi-
nga CuzZn-42(80%), Sto se objasSnjava stabilnoS¢u
formiranog filma (Cu,O/CuQ) na povrSini elektrode.
U ovom slu€aju, veliki stepen deformisanosti
elektrode ima inhibitorski efekat na proces korozije.
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Tabela 4. Vrednosti gustina korozionih struja i korozionih potencijala za mesing CuzZn-42, za razliite
koncentracije Cu®* jona, za pH 2

Table 4. Values of corrosion parameters for Cuzn-42 brass in different concentrations of Cu* ions, with

pH 2
1-10"M NaSO04 + 1-10°M Cu®*
Uzorak cu CuZn-42 CuzZn-42 CuzZn-42 CuzZn-42 Cuzn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
Hoo Exor(MV) -14 -53 -49 -58 -53 -68
P jor(MA/CM?) 0.679 0.817 0.865 0.981 1.121 0.745
1-10"M NapSO4 + 5-10°M Cu®*
Uzorak Cu Cuzn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
Hoo Ekor(MV) -6 -45 -25 -37 -40 -43
P jor(MA/CM?) 0.711 0.935 1.092 1.134 1.218 0.912
1:10™"M NaS04 + 1:102M cu®*
Uzorak cu CuzZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
(0% (20%) (40%) (60%) (80%)
Hoo Ekor(MV) 2 -30 -28 -49 -24 -29
P jor(MA/Cm?) 0.867 1.057 1.17 1.304 1.342 1.015
1-10™"M NapSO4 + 5-10°M Cu®*
Uzorak cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
Hoo Ekor(MV) 31 -16 10 10 -10 10
P jor(MA/CM?) 0.947 1.238 1.333 1.378 1.448 1.211

Na slici 2 su date polarizacione krive bakra i mesinga CuzZn-42, sa pet stepeni deformacije, u 1:10™"M
Na,SO, rastvoru, sa dodatkom najvece ispitivane koncentracije jona bakra, 510°M Cu*, uz prikazane
vrednosti za korozione potencijale i gustine korozionih struja.
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Slika 2. Polarizacione krive za ispitivane uzorke u 0.1M NaZSO4+5-10"2M cu?, pH 2

Figure 2. Polarization curves of investigated samples in 10™M Na,S0,+5-10°M Cu**, with pH 2
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Slika 3. Polarizacione krive za ispitivane uzorke u 0.1M NaZSO4+5-1O'2M Cl,pH 2

Figure 3. Polarization curves of investigated samples in 10™'M Na,S0,+5-10M CI', with pH 2

Radi uporedenje oblika krivih, kao i vrednosti
za Eyor 1 jkor, Na slici 3 i u tabeli 5 date su
polarizacione krive za ispitivane uzorke mesinga u
1:10™M Na,SO, rastvoru, sa dodatkom 5-10>M CI-
jona. Na osnovu prikazanih krivi i vrednosti iz
tabele, moze se zakljuciti da CI- jon ima manje

koroziono dejstvo na ispitivani mesing, od rastvora
Cu2+-jona, Sto se objasnjava inhibitorskim efektom
hlorida i stabilno$¢u formiranog Cu(l)-hlorokom-
pleksa (CuCl,), formiranog primarnom reakcijom:
Cu + 2CI' — CuCl, + e'[37,38].

Tabela 5. Vrednosti korozionih potencijala i gustina korozionih struja za mesing Cuzn-42 u rastvoru 5-10

M CI" jona, za pH 2

Table 5. Values of corrosion parameters for CuZn-42 brass in concentrations of 5-1 0°M CI ions, with pH 2

1-10™"M Na S0, + 5:10°M CI
Uzorak cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH-2 Ekor(MV) -145 -232 -226 -240 -218 -225
jkor(mA/sz) 0.678 1.083 1.122 1.182 1.197 1.008

Na osnovu svega napred iznetog mozZe se
zakljugiti sledece:

1. Inhibitorski efekat na koroziju ima stepen
deformacije od 80% mesinga CuZn-42.

2. Formirani Cu,O/CuO film je nestabilan u
rastvoru sa pH-vrednoSc¢u 2, Sto uzrokuje poveca-
ne vrednosti za gustine korozionih struja. U radu [7]
utvrdeno je da je pasivni zastitni film, koji se sastoji
od Cu,0-jedinjenja, nestabilniji pri pH-vrednosti 4,
nego pri pH-vrednosti 7.

3. Smanjenje koncentracije Cu2+-jona i stepena

deformacije dovodi do smanjenja vrednosti za jyer,
za sve ispitivane elektrode. Stepen deformacije od

ZASTITA MATERIJALA 61 (2020) broj 2

80% ima ihibitorski efekat na proces korozije Cuzn-
42 mesinga, u svim rastvorima.

4. Ispitivanja su pokazala da su vrednosti gusti-
na korozionih struja kod bakra za pH-vrednost 2
nize od istih za mesing CuZn-42. Ovo se objas-
njava slabom postojanos¢éu povrsinskog filma na
povrSini CuZn-42 mesinga u jako kiselim rastvo-
rima, odnosno brzim naruSavanjem formiranog fil-
ma na povrsini mesinga, kao i po¢etnim procesom
decinkacije, pri kome cink sa mesinga CuzZn-42
odlazi u rastvor intenzivnije pri niZzim pH-vredno-
stima rastvora [34,39,40].

5. Povecane vrednosti za ji,r rezultat su pocet-
nog stadijuma procesa decinkacije i odlaska cinka
u rastvor sa povrSine mesinga.
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3.1. Uticaj inhibitora korozije na koroziono pona$a-
nje mesinga Cuzn-42 u rastvorima Cu**-jona

Na osnovu polarizacionih krivi odredene su
vrednosti gustina korozionih struja, za sve ispitiva-
ne elektrode, u Sest ispitivanih rastvora inhibitora
korozije, pri pH-vrednosti rastvora 2. Uporedujuci
vrednosti gustina korozionih struja za ispitivane
elektrode u rastvorima bez i u prisustvu inhibitora
korozije, odredene su vrednosti stepena inhibiranja
(P). Vrednosti gustina korozionih struja odredene
su aproksimacijom pravog dela Tafelovog nagiba,
za oblast potencijala od korozionih do
+200mV(ZKE). Prethodna ispitivanja korozionog
ponaSanja bakra i mesinga CuZn-42, sa pet
stepeni deformacije, dovela su do zaklju¢ka da su
najveée brzine korozije u rastvoru 5-10°M Cu**-
jona, u osnovnom 1-10™*M rastvoru Na,SO,, pri pH-
vrednosti rastvora 2. Upravo iz ovog razloga
vrSena su ispitivanja inhibitorskog dejstva, u

navedenom rastvoru, sledecih inhibitora korozije na
koroziono ponasanje bakra i mesinga: benzotriazol
(BTA), tiourea (TU), etilen-diamin-tetrasiréetna
kiselina (EDTA), hidrazin-sulfat (HS) i 2-butin-1,4
diol (DS-3), u koncentraciji od 1:10°% (zapre-
minskih). Na osnovu dobijenih vrednosti gustina
korozionih struja odredeni su i stepeni inhibiranja.
Rezultati navedenih istraZivanja trebali bi da imaju
uticaja na podru€ja upotrebe bakra i mesinga
Cuzn-42. Ispitivanja uticaja inhibitora korozije od
znatnog je interesa za smanjenje cene zastite
metala od korozije, $to predstavlja veliki izazov u
oblasti zastite metala u agresivnoj sredini.

U tabeli 6 date su vrednosti korozionih poten-
cijala za 1-10™M rastvor Na,SO, uz dodatak Cu®*-
jona u koncentraciji od 5-10°M, pri pH-vrednosti 2,
bez inhibitora korozije, za bakar i mesing CuzZn-42.

Najpozitivniju vrednost za korozioni potencijal
ima bakarna elektroda.

Tabela 6. Vrednosti korozionih potencijala za bakar i mesing CuzZn-42 u rastvoru 5-10°M Cu®* jona

Table 6. Values of corrosion potentials for copper and deformed CuZn-42 brass in solutions of 5-10°M

cu® ions
1:10™M NazSO04 + 5:10M Cu?*
Uzorak cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH-2 | Ewr(MV) 31 -16 10 10 -10 10

U tabelama 7, 8, 9, 10 i 11 date su vrednosti korozionih potencijala za uzorke mesinga CuZn-42, sa
pet stepeni deformacije, uz prisustvo inhibitora BTA, TU, DS-3, EDTA i HS u koncentracijama od 1-10"%%.
U svim ispitivanim rastvorima najpozitivnije vrednosti za E,,, ima Cu-elektroda.

Tabela 7. Vrednosti korozionih potencijala za bakar i mesing CuzZn-42 u rastvoru 5-10°M Cu®* jona uz
dodatak inhibitora korozije BTA u koncentraciji od 1 10°%

Table 7. Values of corrosion potentials for copper and deformed CuzZn-42 brass in solutions of 5-10°M
Cu® ions in presence of 1-10°% corrosion inhibitor of BTA

1-10™"M Na,SO; + 5-10°M Cu”* + 1-10°% BTA
Cuzn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
Uzorak Cu (0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH-2 | Exor (MV) 86 -215 -170 -132 -230 -190
Uporeduju¢i vrednosti iz tabela 6 i 7 moze se vrednosti  korozionih  potencijala ispitivanih

uoCiti da su vrednosti za E,, u rastvoru bez
inhibitora korozije, pozitivnije od vrednosti za Ey,
za rastvor sa inhibitorom BTA, za sve ispitivane
elektrode. Inhibitor BTA ima izrazitiji efekat na
anodno rastvaranje bakra i mesinga nego na
katodnu redukciju rastvorenog kiseonika [41,42].

U odnosu na osnovni rastvor sa inhibitorom
BTA, rastvor sa tioureom, tabela 8, ima pozitivnije
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elektroda, za sve uzorke mesinga CuzZn-42.

Rastvor sa inhibitorom korozije DS-3 (tabela 9),
za sve ispitivane elektrode, ima pozitivnije
vrednosti za E,, od rastvora u kojima su prisutni
inhibitori korozije BTA i TU. U odnosu na rastvor
bez inhibitora korozije (tabela 6), vrednosti za E,,
rastvora sa inhibitorom DS-3, nesto su negativnije.
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Tabela 8. Vrednosti korozionih potencijala za bakar i mesin% Cuzn-42 u rastvoru 5-10°M Cu** jona uz
dodatak inhibitora korozije TU u koncentraciji od 1-10°%

Table 8. Values of corrosion potentials for copper and deformed CuZn-42 brass in solutions of 5-10°M
cu® ions in presence of 1-10°% corrosion inhibitor of TU

1-10""M NaSO4 + 5-102M Cu®" + 1-107%0% TU
Uzorak CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
cu (0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH2 |  Ewr(mMV) -33 -48 -42 -40 -48 -50

Tabela 9. Vrednosti korozionih potencijala za bakar i mesing Cuzn-42 u rastvoru 5-10°M Cu®** jona uz
dodatak inhibitora korozije DS-3 u koncentraciji od 1-10°%

Table 9. Values of corrosion potentials for copper and deformed CuZn-42 brass in solutions of 5-10°M
Cu®" ions in presence of 1-10°% corrosion inhibitor of DS-3

1-10"'M NazS04 + 5:10°M Cu** + 1:10%% DS-3
Uzorak Cu Cuzn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH-2 | Exor (MV) 29 3 -10 -10 -15 -40

Tabela 10. Vrednosti korozionih potencijala za bakar i mesing Cuzn-42 u rastvoru 5:-10°M Cu** jona uz
dodatak inhibitora korozije EDTA u koncentraciji od 1-1 0°%

Table 10. Values of corrosion potentials for copper and deformed CuzZn-42 brass in solutions of 5-10°M
Cu* ions in presence of 1-10°% corrosion inhibitor of EDTA

1-10™M NazS04 + 5:102M Cu®* + 1-10%% EDTA
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH-2 | Exor(MV) 30 10 20 18 -10 -21

Vrednosti za korozione potencijale u osnovnom rastvoru uz dodatak inhibitora korozije EDTA, tabela
10, sli¢ne su vrednostima iz tabele 6, kada su ispitivanja vrSena bez prisustva inhibitora korozije.

Tabela 11. Vrednosti korozionih potencijala za bakar i mesing Cuzn-42 u rastvoru 5-10°M Cu** jona uz
dodatak inhibitora korozije HS u koncentraciji od 1-10“%

Table 11. Values of corrosion potentials for copper and deformed CuZn-42 brass in solutions of 5-10°M
Cu® ions in presence of 1-10°% corrosion inhibitor of HS

1-10"M NazSO04 + 5:-102M Cu®" + 1-10%% HS
CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
Uzorak Cu (0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH-2 ‘ Eor (MV) 28 -4 12 12 -12 22

Vrednosti korozionih potencijala za sve ispitiva-
ne mesinge u rastvoru sa hidrazin-sulfatom (tabela
11), pozitivnije su od vrednosti korozionih poten-
cijala u rastvorima u kojima su prisutni inhibitori
korozije BTA, TU ili DS-3, dok su sli¢nih vrednosti
sa rastvorom u kome je kao inhibitor korozije prisu-
tan EDTA. Vrednosti korozionih potencijala sli¢ne
Su za rastvore u kome je prisutan HS i u rastvoru u
kome nema inhibitora korozije, tabela 6.

3.2. Uticaj ispitivanih inhibitora korozije u
koncentraciji od 1-10°% na brzinu korozije i
stepen inhibiranja mesinga CuzZn-42, u rastvoru
5-10°M Cu**-jona

Sa prikazanih polarizacionih krivi na slici 4
moze se videti da odmah nakon pocCetka procesa
polarizacije ispitivani uzorak bakra prelazi u aktivno
stanje, gde ostaje do kraja procesa polarizacije.

Sli¢an oblik polarizacionih krivi je dobijen za sve

ZASTITA MATERIJALA 61 (2020) broj 2 147



Z, Avramovi¢, M. Antonijevi¢

Uticaj kupri jona na koroziono ponasanje mesinga CuzZn-42 u ...

ispitivane uzorke mesinga CuZn-42, sa svih pet
stepeni deformacije, u ispitivanom rastvoru Cu®*-
jona. Najmanju vrednost gustine korozione struje

ima Cu-elektroda u osnovnom rastvoru uz dodatak
inhibitora korozije BTA (0.032mA/cm?) i najvedi
stepen inhibiranja (96.62%), tabela 12.

T -
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| @
1*10°% DS-3 (29mV) +“ 77
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Slika 4. Polarizacione krive za bakarnu elektrodu u rastvoru 5-10°M Cu** jona, pri pH 2, u prisustvu

inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10°%

Figure 4. Polarization curves of copper samples in 5-1 0°M Cu* ions,with pH 2, in presence of 1-1 0°%
corrosion inhibitors

Tabela 12. Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za Cu-elektrodu u rastvoru 5-10°M
cu® Jona, u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10%%

Table 12. Values of corrosion current densities and inhibition efficiencies for Cu sample in concentrations
of 5-10°M CI ions, in presence of 1-10°% corrosion inhibitors

Cu-elektroda

Parametar Inhibitor (1-102%)
Bez inhibitora BTA TU DS-3 EDTA HS
jor (MA/CM?) 0.947 0.032 0.447 0.62 0.74 1.06
P (%) / 96.62 52.80 34.53 21.25 /
Osim hidrazin-sulfata, ostali inhibitori pokazuju Najbolji inhibitor korozije, u navedenim

inhibitorski efekat, pri ¢emu vrednosti stepena
inhibiranja opadaju u nizu: BTA>TU>DS-3>EDTA.
Najveci stepen inhibiranja BTA, objaSnjava se
procesom formiranja Cu-BTA filma na povrSini
uzorka bakra, S§to dovodi do mehanicke pasivnosti
[14,30,43]. Formiranje Cu-BTA filma na povrSini
elektrode moze biti kontroliSuéi faktor korozije koji
zavisi od razligitih oblika Cu’-jona u blizini povrsine
i prisustva inhibitora BTA u difuzionom sloju [44].

Na osnovu podataka iz tabele (13) moze se
zakljuciti da sa porastom stepena deformisanosti
rastu i vrednosti gustina korozionih struja i opadaju
vrednosti za stepene inhibiranja.
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uslovima, je BTA. Vrednosti gustina korozionih
struja kod mesinga CuzZn-42(0%), u rastvorima sa
inhibitorima korozije BTA i TU, nize su od mesinga
Cuzn-42 sa stepenima deformacije od 20%, 40%,
60% i 80%. U slu€aju inhibitora korozije DS-3,
EDTA i HS, od mesinganih elektroda najmanju
vrednost za ji, ima mesing CuzZn-42(80%).

Na osnovu dosadadnjih ispitivanja moze se
zakljuciti da sa porastom stepena deformacije rastu
i vrednosti gustina korozionih struja i opadaju
vrednosti stepena inhibiranja.

ZASTITA MATERIJALA 61 (2020) broj 2



Z, Avramovi¢, M. Antonijevi¢

Uticaj kupri jona na koroziono ponasanje mesinga CuzZn-42 u ...

Tabela 13. Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za mesing Cuzn-42 u rastvoru 5-10°M

cu® jona, u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10°%

Table 13. Values of corrosion current densities and inhibition efficiencies for CuzZn-42 brass samples in
concentrations of 5-10°M CI ions, in presence of 1-10°% corrosion inhibitor

CuZn-42(0%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez inhibitora BTA TU DS-3 EDTA HS
jor (MA/CM?) 1.238 0.08 0.610 1.09 1.078 1.09
P (%) / 93.54 50.72 13.60 12.92 11.59
Cuzn-42(20%)-elektroda
Barametar Inhibitor (1-107%)
Bez inhibitora BTA TU DS-3 EDTA HS
jor (MA/CM?) 1.333 0.18 0.65 1.11 1.14 1.16
P (%) / 86.50 51.13 16.54 14.28 12.78
CuZn-42(40%)-elektroda
barametar Inhibitor (1-107%)
Bez inhibitora BTA TU DS-3 EDTA HS
jior 1.378 0.281 0.75 1.122 1.184 1.24
(mA/cm?)
P (%) / 79.61 45.60 18.60 14.10 10.01
CuZn-42(60%)-elektroda
barametar Inhibitor (1-107%)
Bez inhibitora BTA TU DS-3 EDTA HS
jkor (MA/CM?) 1.448 0.302 0.905 1.243 1.287 1.293
P (%) / 79.14 37.50 14.20 11.12 10.71
CuZn-42(80%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez inhibitora BTA TU DS-3 EDTA HS
jor (MA/CmM?) 1.211 0.098 0.65 0.952 1.047 1.08
P (%) / 91.90 46.30 21.32 13.47 10.74

4. ZAKLJUCAK

1. u rastvorima Cu®* jona:
mesing CuZn-42(60%) ima najvecu vrednost za
gustinu korozione struje
mesing CuZn-42(80%) ima najmanju vrednost
Za gustinu korozione struje

2. u rastvorima ispitivanih inhibitora korozije,
koncentracije 1:10°% u rastvoru Cu**-jona:

e najveée vrednosti stepena inhibiranja su u
rastvorima inhibitora BTA, za sve ispitivane
elektrode

e vrednosti stepena inhibiranja opadaju u nizu:

BTA>TU>DS-3>EDTA>HS

najbolji inhibitori korozije bakra i mesinga Cuzn-

42, sa svih pet stepeni deformacije, su inhibitori

BTAITU

dejstvo inhibitora BTA zasniva se na hemisorbciji

sa bakarnom povrsinom [13, 45-48] pri Eemu se

smanijuje broj elektrohemijskih mesta na povrsini
uzorka [29,49]; formiranje Cu-BTA filma na
povrSini elektrode moze biti kontroliSuci faktor

5.
[1]

[2]

brzine reakcije, koji zavisi od razli¢itih oblika
Cu'-jona na povrsini elektrode i prisustva
inhibitora BTA u difuzionom sloju [43,44,50]; u
radu [51] vrSena su ispitivanja procesa korozije i
decinkacije mesinga 70Cu-30Zn, u 13.7N
rastvoru amonijaka, uz prisustvo inhibitora
korozije BTA. Sa povecanjem koncentracije
inhibitora BTA, Kkorozioni potencijali se
-pomeraju“ u plemenitiju (pozitivniju) oblast.
Gustina korozione struje za ispitivani rastvor bez
inhibitora korozije, iznosi 0.066mA/cm?, dok u
prisustvu inhibitora BTA, gustina korozione struje
iznosi 0.033mA/cm?. Film formiran na povrsini
mesinga je u obliku kompleksa Cu(l)-BTA, koji
se oksidiSe do Cu(Il)-BTA [12,52]
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THE INFLUENCE OF CUPRIC IONS ON THE CORROSION BEHAVIOR CuZn-42
BRASS IN PRESENCE OF CORROSION INHIBITORS IN ACIDIC MEDIUM

In this work we are presented our results of investigations of corrosion behavior of CuzZn-42 brass
in acid sulphate solution, in presence of corrosion inhibitors and cupric ions. Based on the
recorded anodic polarisation curves, it was concluded that with increased concentrations of cupric
ions, the values of corrosion current densities also increase. The effect of corrosion inhibitors on
the corrosion behaviour of brass is analyzed in the work and it is concluded that the concentration

of inhibitors is 102% shows inhibition effect.

Keywords: brass, deformation, cupric ion, corrosion, polarisation.
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