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Ispitivanje procesa korozije mesinga u rastvoru natrijim sulfata

Rezime

Bakar ubrajamo u grupu najvaznijih obojenih metala, koji ima veoma Siroku komercijalnu (tehnicku)
primenu. Poznat je od davnina, jedan od prvih elemenata koje je upoznao Covek. Znacaj koji su imali
bakar i njegove legure, ogleda se u nazivima citavih epoha u razvoju ¢ovecanstva. Arheoloski nalazi
bakarnih predmeta u borskoj okolini poti¢u iz bakarnog doba i ukazuju na koriSéenje samorodnog bakra
od koga su se izradivale bakarne alatke, nakit, oruzje, a kao poseban raritet tog doba (eneolitsko doba)
pominje se bakarna sekira.

Zahvaljujuéi svojim vrlo dobrim konstrukcionim osobinama, a pre svega fizickim, a zatim i srazmerno
znatnoj rasprostranjenosti u prirodi (iako koli¢ina bakra u zemljinoj kori iznosi svega 0.01%), bakar je
jedan od metala koji je nasao najSiru primenu, odmah posle Zeleza. Glavno podrué¢je primene bakra je
elektroindustrija, neSto manje bakra se upotrebljava u obliku proizvoda dobijenih preradom u plasticnom,
i to kako u tehni¢ki ¢istom obliku, tako i u obliku legura. Bakar i njegove legure, pre svih mesing, nalaze
siroku primenu zbog svojih fizickih i hemijskih osobina.

Korozija predstavlja specifican proces koji ukljucuje gubitak ili degradaciju metalnih komponenti i
obicno je elektrohemijske prirode, sa velikom primenom kod galvanskih ¢elija. Korozija je dezintegracija
metala pomo¢u nenamernih hemijskih ili elektrohemijskih reakcija, koja po€inje sa povrSine. Svi metali
imaju tendenciju oksidacije, neki lakSe od drugih. Sklonost ka oksidaciji formira galvanski niz.
Poznavanje mesta metala u galvanskom nizu vazna je informacija za razumevanje i njegovu mogucu
upotrebu u konstruisanju 1 prilikom kontakata razli¢itih metala.

Kvalitetan inZenjering zahteva razumevanje kompatibilnosti materijala. Cesto postoje zahtevi da razli¢iti
metali budu u kontaktu i tada galvanska kompatibilnost dovodi do patiniranja povrsine jednog od metala 1
njegove zastite od dalje korozije.

U legurama mesinga koli¢ina cinka krece se od 5-45%. Uopsteno, koroziona otpornost mesinga opada sa
povecanjem koli¢ine cinka. To je uobifajena razli¢itost izmedu onih legura koje sadrZze manje od 15%
cinka (bolja koroziona otpornost) i onih sa ve¢om koli¢inom cinka. Glavni problemi kod legura sa
visokom koncentracijom cinka su procesi decinkacije i naponske korozije (Stress Corrosion Cracking-
SCC).

U ovom radu dato je tumacenje korozionog ponasanja dve vrste mesinga (CuZn-28 i CuZn-42), sa pet
stepeni deformacija (0, 20, 40, 60 1 80%), u razli¢itim korozionim sredinama. Ispitivanja su vrSena
elektrohemijskim postupkom, potenciostatskom metodom. Odredene su zavisnosti potencijala od
vremena i korozioni potencijali, kao i zavisnosti gustina korozionih struja od potencijala. Izmerene
vrednosti korozionih potencijala i gustina korozionih struja posmatrani su kao karakteristike procesa
decinkacije i korozione otpornosti ispitivanih uzoraka hladno-deformisanih uzoraka mesinga CuzZn-42 i
CuZn-28. Kao radni elektrolit koris¢en je 0.1M rastvor Na SO, U koji su dodavani hloridni joni, u
koncentracijama: 5-10*M, 5-10°M, 5-10°M, 1-10*M, 5-10™M i 1.0M i bakar(Il)-joni, u
koncentracijama: 1-10°M, 5-10°M, 1-10M i 5-102M.

Takode, ispitan je i uticaj razli¢itih inhibitora korozije, sa razli¢itim koncentracijama, na povecanje
korozione otpornosti mesinga. Inhibitori korozije, ¢iji je uticaj na koroziono ponaSanje mesinga ispitivan,
bili su: benzotriazol (BTA), tiourea (TU), etilen-diamin-tetra-sircetna kiselina (EDTA), 2-butin-1,4-diol

(DS-3) i hidrazin-sulfat (HS), u koncentracijama 1-10%% i 1-10™% (zapreminski).

Na osnovu dobijenih rezultata odredeni su uticaji stepena deformacije i sadrzaja cinka, koncentracije
korozionih agenasa, pH-vrednosti rastvora i inhibitora korozije na koroziono ponasanje mesinga.



Razumevanjem mehanizama, kao i na osnovu dobijenih rezultata elektrohemijskih merenja, dobija se i
odgovor na pitanje o interakciji izmedu inhibitora i povrSine metala.

Dobijeni rezultati korozionog ponasanja deformisanih uzoraka mesinga, pokazali su, da u svim
ispitivanim rastvorima, sa povecanjem stepena deformacije rastu i vrednosti gustina korozionih struja
(brzine korozije). Stepen deformacije od 80%, u odredenim slu¢ajevima, pokazuje inhibitorski efekat na
proces korozije, dok je mesing sa stepenom deformacije od 60% najpodlozniji korozionom razaranju.
Mesing sa ve¢im sadrzajem bakra (CuZn-28), pokazuje bolju korozionu otpornost od mesinga CuZn-42, u
svim ispitivanim rastvorima.

Inhibitorski efekat poveéanih koncentracija hloridnih jona, uoen je za koncentracije od 5-10°M i
delimi¢no 1-10™M. Na osnovu izgleda povr§ine ispitivanih uzoraka mesinga, doneti su i odredeni
zaklju€ci u pogledu njihove sklonosti prema procesu decinkacije.

U rastvorima bakar(l1)-jona, pri njegovoj najveéoj koncentraciji od 5-10%M, prisutne su i najveée
vrednosti gustina korozionih struja, za sve uzorke mesinga.

Inhibitori korozije, koris¢eni u ovim ispitivanjima, poznati su kao inhibitori korozije bakra, legura bakra i
Celika. Ispitivanja su vrSena u kiselom rastvoru natrijum-sulfata. Sulfatni rastvor i kisela sredina su
izabrani nakon detaljno proucenih literaturnih podataka, kao 1 na osnovu uslova proizvodnje i
eksploatacije bakra i legura bakra.

U rastvorima bakar(l1)-jona, svi ispitivani inhibitori su pokazali odredeni stepen inhibiranja, pri cemu,
najbolji stepen zastite pruza inhibitor BTA.

U rastvorima hloridnih jona, pri koncentraciji inhibitora od 1-10%%, jedino inhibitor tiourea pokazuje
inhibitorski efekat. Ukoliko se poveéa koncentracija inhibitora korozije na 1-10™%, inhibitorski efekat
pokazuju inhibitori BTA i tiourea. Stepen inhibiranja inhibitora BTA krece se u granicama 94-99% i
tiouree 40-63%.

Na osnovu predo¢enog, moze se zakljuciti da koroziono ponaSanje ispitivanih vrsta mesinga, CuZn-42 i
CuzZn-28, sa pet stepeni deformacije, zavisi od: koncentracije bakra u mesingu, stepenu deformacije
mesinga, koncentracijama Cu(ll)-jona i CI'-jona, pH-vrednosti rastvora i vrsti i koncentraciji kori$¢enih
inhibitora korozije.

Podaci dobijeni tokom izrade ove doktorske disertacije objavljeni su u obliku nau¢nih radova u
casopisima sa SCI liste.

Kljuéne reci: bakar, mesing, stepen deformacije, korozija, polarizacija, gustina struje, decinkacija,

inhibitori, stepen inhibiranja

Naucna oblast: Hemijska tehnologija
UZa naucna oblast: Korozija i zaStita materijala



Investigation of Brass Corrosion Process in Sodium Sulfate Solution
Summary

Copper is included to a group of the most important non-ferrous metals, which has a wide commercial
(technical) use. It has been known since ancient times, one of the first elements that the man met. The
importance of copper and its alloys is reflected in the names of whole epochs in development of mankind.
Archaeological findings of copper objects in the Bor vicinity, originated from the Bronze Age, and
indicate the use of native copper in making the copper tools, jewelry, weapons, and as a special rarity of
that age (the Eneolithic period) the copper ax is mentioned.

Thanks to its very good constructional characteristics, especially physical, and then also to the significant
proportion of distribution in nature (although the amount of copper in the earth's crust is only 0.01%),
copper is one of the metals that has found the widest use, immediately after iron. The main area of copper
use is the electrical industry; less copper is used in the form of products obtained by the processing in
plastic, both in technically pure form and in the form of alloys. Copper and its alloys, first of all brass, are
widely used due to their physical and chemical properties.

Corrosion presents a specific process that involves the loss or degradation of metal components and it is
usually of electrochemical nature, with extensive use for galvanic cells. Corrosion is a disintegration of
metals by unintentional chemical or electrochemical reactions, starting from the surface. All metals have
a tendency to oxidation, some more easily than the others. A tendency to oxidation forms a galvanic
series. Knowledge of metals in a galvanic series is an important information for understanding and its
possible use in the construction and contacts of different metals.

Quality engineering requires the understanding of material compatibility. There are often requirements
that different metals are in contact, and then the galvanic compatibility leads to a surface patination of
metal and protecting it from further corrosion.

The zinc amount ranges from 5-45% in the brass alloys. Generally, corrosion resistance of brass decreases
with increasing amount of zinc. It is a common difference between those alloys containing less than 15%
zinc (better corrosion resistance) and those with higher amount of zinc. The main problem in the alloys
with high concentration of zinc is the processes of dezincification and stress corrosion cracking - SCC.

This work presents the interpretation of corrosion behavior of two types of brass (CuzZn-28 and CuzZn-42),
with five deformation degree (0, 20, 40, 60 and 80%), in a variety of corrosive environments. Tests were
carried out using the electrochemical procedure, the potentiostatic method. The potential dependences on
time and corrosion potentials were determined, as well as the dependence of corrosion current densities
on potential. The measured values of corrosion potentials and corrosion current densities were observed
as the characteristics of dezincification process and corrosion resistance of tested samples of cold-
deformed samples of brass CuzZn-42 and CuZn-28. As the working electrolyte, 0.1M solution of Na,SO,
was used, in which chloride ions were added in concentrations of: 5-10*M, 5:10°M, 5-102M, 1-10™M,
5.10M and 1.0M and copper(l1)-ions in concentrations of: 1-10°M, 5-10°M, 1-10M and 5-10M.

Also, the effect of different corrosion inhibitors was tested, with different concentrations, on increase in
corrosion resistance of brass. Corrosion inhibitors, whose effect on corrosion behavior of brass was
tested, were the followings: benzotriazole (BTA), thiourea (TU), ethylene-diamine-tetra-acetic acid
(EDTA), 2-butin-1.4-diol (DS-3) and hydrazine-sulfate (HS), in concentrations of 1-102% and 1-107%
(by volume).



Based on the obtained results, the effects of deformation degree and zinc content, the concentration of
corrosive agents, pH-value of solutions and corrosion inhibitors on corrosion behavior of brass were
determined.

By understanding the mechanisms, and based on the obtained results of electrochemical measurements,
the answer is obtained to the question on interaction between the inhibitors and metal surface.

The obtained results of corrosion behavior of deformed brass samples showed that in all tested solutions,
with increasing deformation degree, the values of corrosion current density (corrosion rate) also increase.
Deformation degree of 80%, in certain cases, shows the inhibition effect on corrosion process, while brass
with deformation degree of 60% is the most susceptible to corrosion damage. Brass with higher copper
content (CuzZn-28), shows better corrosion resistance than brass CuZn-42, in all tested solutions.

Inhibitory effect of increased concentrations of chloride ions was observed for concentrations of 5-10%M
and partly 1-10™"M. Based on the appearance of tested brass samples, the certain conclusions were made
regarding to their susceptibility in the dezincification process.

The highest values corrosion current densities for all brass samples are present in solutions of copper(11)-
ions, at its highest concentration of 5-10M.

Corrosion inhibitors, used in these tests, are known as corrosion inhibitors of copper, copper and steel
alloys. Tests were carried out in acidic solution of sodium sulfate. Sulfate solution and acidic media were
selected after thoroughly studied literature data, as well as based on conditions of production and
exploitation of copper and copper alloys.

In the solutions of copper(ll)-ions, all tested inhibitors have shown the certain degree of inhibition, with
the best level of protection provided by inhibitor BTA.

In the chloride ion solutions, at concentration of inhibitors of 1-10%%, only inhibitor thiourea shows the
inhibition effect. If the concentration of corrosion inhibitor is increased to 1-107%, the inhibition effect is
shown by the inhibitors BTA and thiourea. The degree of inhibition of the inhibitor BTA is in the range
94-99% and thiourea 40-63%.

Based on the presented, it can be concluded that the corrosion behavior of tested types of brass, CuzZn-42
and Cuzn-28, with five degrees of deformation, depends on concentration of copper in brass, brass
deformation degree, concentrations of Cu(ll)-ions and CI-ions, pH-value of solution and type and
concentration of the used corrosion inhibitors.

Data obtained during development of this doctoral dissertation were published in the form of scientific
papers from SCI list.

Keywords: copper, brass, deformation degree, corrosion, polarization, current density, dezincification,
inhibitors, inhibition degree

Scientific field: Chemical Technology
Specific scientific field: Corrosion and Protection of Materials
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Do¢i ¢e vreme kada ¢e pomna istraZivanja, sprovodena tokom dugih razdoblja, izneti na svetlost
dana stvari koje sada leZe skrivene... Do¢i ¢e vreme kada ¢e nasi potomci biti zapanjeni ¢injenicom
da mi nismo znali stvari koje su njima same po sebi jasne... Mnoga otkri¢a satuvana su za potonja
razdoblja, kada spomeni na nas ve¢ budu izbledeli... Priroda ne otkriva svoje tajne odjednom i

svima.

Seneka, Naturales questiones



Doktorska disertacija Zoran Avramovic

1. UvVOD

Ljudi su od davnina pokusavali da razumeju i kontroliSu proces korozije metalnih predmeta koje su
koristili. Veoma vazni periodi istorije nosili su imena prema metalima koji su koris¢eni za izradu oruda i
oruzja (bakarno-bronzano, gvozdeno doba). Sa nekoliko izuzetaka, metali su nestabilni u svom prirodnom
okruzenju. Metal se obi¢no dobija iz ruda upotrebom razli¢itih vidova energije.

Korozija u osnovi oznaCava gubitak metala. Mnogi metali korodiraju u dodiru sa vodom (i vlagom u
vazduhu), kiselinama, bazama, solima, uljima, sredstvima za poliranje i drugim te¢nim i C¢vrstim
hemikalijama. Metali, takode, korodiraju kada su izlozeni dejstvu gasovitih materija, kao Sto su: kisele
pare, formaldehid, amonijac¢ni gasovi 1 gasovi koji sadrze sumpor.

Korozija predstavlja specifiCan proces koji ukljucuje gubitak ili degradaciju metalnih komponenti.
Korozioni procesi su obi¢no elektrohemijske prirode, sa velikom primenom kod galvanskih celija.
Korozija je dezintegracija metala pomocu nenamernih hemijskih ili elektrohemijskih reakcija, koja
pocinje sa povrSine. Svi metali imaju tendenciju oksidacije, neki lakSe od drugih. Sklonost ka oksidaciji
formira galvanski niz. Poznavanje mesta metala u galvanskom nizu vazna je informacija za razumevanje i
njegovu mogucu upotrebu u konstruisanju 1 prilikom kontakata razlic¢itih metala.

Kvalitetan inZenjering zahteva razumevanje kompatibilnosti materijala. Galvanska korozija (neki je
nazivaju korozija razli¢itih metala) je proces u kome je materijal u kontaktu sa nekim drugim oksidansom
ili agensom korozije. Postoje tri uslova da bi galvanska korozija egzistirala. Prvi je, da moraju biti
prisutna dva elektrohemijski razli¢ita metala. Drugi, mora postojati elektricni kontakt izmedu dva metala.
I treci, vezom se mora uspostaviti tok jona sa anodnog metala prema katodnom metalu. Ako jedan od ova
tri uslova nije prisutan, nece do¢i do galvanske korozije.

Cesto postoje zahtevi da razli¢iti metali budu u kontaktu i tada galvanska kompatibilnost dovodi do
patiniranja povrsine jednog od metala i njegove zastite od dalje korozije.

Godisnje Stete od korozije u SAD iznose oko 276 milijardi dolara, §to iznosi 3.1% od bruto nacionalnog
dohotka i koje su vece od koli¢ine sredstava koja se izdvajaju za: rudarstvo (1.2%), poljoprivredu (1.5%),
a priblizne koli¢ini sredstava koja se izdvajaju za federalnu vlast i gradevinarstvo.

Legure mesinga imaju veliku primenu u svim industrijskim granama. Najstariji predmeti od bakra i cinka
prvi put se javljaju oko 500. godine p.n.e. U legurama mesinga koli¢ina cinka kre¢e se od 5-45%.
Uopsteno, koroziona otpornost mesinga opada sa povecanjem koli¢ine cinka. To je uobicajena razli¢itost
izmedu onih legura koje sadrze manje od 15% cinka (bolja koroziona otpornost) i onih sa veCom
koli¢inom cinka. Glavni problemi kod legura sa visokom koncentracijom cinka su procesi decinkacije i
naponske korozije (Stress Corrosion Cracking-SCC). Decinkacija i naponska korozija javljaju se u dve
forme i obe su Stetne po korozionu otpornost mesinga.

U ovom radu dato je tumacenje korozionog ponasanja dve vrste mesinga, sa pet stepeni deformacija, u
razli¢itim korozionim sredinama. Ispitivanja su vrSena elektrohemijskim postupkom. Takode, ispitan je i
uticaj razliitih inhibitora korozije, sa razliitim koncentracijama, na povecanje korozione otpornosti
mesinga. Na osnovu dobijenih rezultata odredeni su uticaji stepena deformacije i1 sadrzaja cinka,
koncentracije korozionih agenasa, pH-vrednosti rastvora i inhibitora korozije na koroziono ponasanje
mesinga.
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2. OPSTI DEO
2.1. Bakar

Bakar ubrajamo u grupu najvaznijih obojenih metala, koji ima veoma Siroku komercijalnu (tehnicku)
primenu [Kocovski,B., 1991]. Poznat je od davnina, jedan od prvih elemenata koje je upoznao Covek.
Znacaj koji su imali bakar i njegove legure, ogleda se u nazivima citavih epoha u razvoju CovecCanstva.
Arheoloski nalazi bakarnih predmeta u borskoj okolini poticu iz bakarnog doba i ukazuju na koris¢enje
samorodnog bakra od koga su se izradivale bakarne alatke, nakit, oruzje, a kao poseban raritet tog doba
(eneolitsko doba) pominje se bakarna sekira.

Zahvaljujuéi svojim vrlo dobrim konstrukcionim osobinama, a pre svega fizickim, a zatim i srazmerno
znatnoj rasprostranjenosti u prirodi (iako koli¢ina bakra u zemljinoj kori iznosi svega 0.01%), bakar je
jedan od metala koji je naSao najSiru primenu, odmah posle Zeleza. Glavno podrucje primene bakra je
elektroindustrija, neSto manje bakra se upotrebljava u obliku proizvoda dobijenih preradom u plasticnom,
1 to kako u tehnicki ¢istom obliku, tako 1 u obliku legura. U svetskim razmerama se za elektrotehnicke
svrhe koristi preko 50%, za ostale predmete proizvedene preradom u plasticnom stanju, odnosno, u
masinogradnji 30-35%, a preostalih 15-20% ima opsStu namenu.

2.1.1. Osobine bakra

Bakar je jedini metal crvene boje. Topi se pri 1083°C, dok je temperatura kljucanja 2360-2595°C.
Atomska masa je 63.57g; gustina 8.94g/cm?; valentnost: +1, +2, +3.

U prirodi se uglavnom nalazi u obliku sulfidnih ruda (halkopirit-CuFeS;, kovelin-CusS, halkozin-Cu,S i
bornit-CusFeSs), oksidnih ruda (kuprit-Cu,0) i karbonatnih ruda (malahit-CuCOs3-Cu(OH), i azurit-
Cu(OH);-2CuCO0s3).

Za bakar se kaze da ima dobru korozionu postojanost. U azotnoj kiselini se potpuno rastvara, kao i u
mineralnim Kiselinama oksidacionog karaktera, u Kkiselim rastvorima hromnih soli i u toploj
koncentrovanoj sumpornoj kiselini. Bakar je postojan u razblazenoj azotnoj i sumpornoj kiselini. Postojan
je u agresivnim organskim kiselinama.

Neutralne i bazne sredine deluju na bakar u slu¢aju njihovog strujanja. Koroziono su agresivni amonijak i
cijanidi. U atmosferskim uslovima bakar je koroziono postojan, na njegovoj povrsini se obrazuje tanak
film baznog karbonata bakra, tzv. ,patina“ (Cu(OH),-CuCOs3), koja sprecava dalji tok korozije. Vlazna
atmosfera koja sadrzi SO, gas, povecava koroziju bakra.

Najvaznija jedinjenja bakra su: bakar(I)-oksid-Cu,O, bakar(Il)-oksid-CuO, bakar(I1)-hidroksid-Cu(OH),
bakar(11)-sulfat-CuSQy, ,,plavi kamen“-CuSQO,-5H,0.

Polje primene bakra se jo$ viSe proSiruje upotrebom njegovih legura koje imaju dobre hemijske osobine i
bolja svojstva u pogledu otpornosti na koroziju.

2.1.2. Uticaj legirajucih elemenata na osobine bakra

Bakar sa susednim elementima periodnog sistema, Au, Ni, Pd i1 Pt, izuzimaju¢i Ag, obrazuje neprekidan
niz ¢vrstih rastvora, nasuprot razmatranim primesama koje, ne samo $to ne obrazuju rastvore u ¢vrstom,
ve¢ neki medu njima, kao npr. Pb i S nerastvorljivi su u odredenim oblastima i u teénom bakru.

Zelezo:
Bakar 1 Zelezo obrazuju heterogene legure. Prisustvo Zeleza u bakru dovodi do sniZavanja njegove
elektri¢ne 1 toplotne provodljivosti, kao i korozione otpornosti. Prisustvo Zeleza povecava tvrdocu i krtost

bakra.

Nikal:
Nikal sa bakrom obrazuje neprekidan niz ¢vrstih rastvora. Povisuje temperaturu topljenja legura. Pod
uticajem nikla povecava se tvrdoca i specificna zilavost kod optere¢enja na udar; zatim povecava
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otpornost prema deformaciji na visokim temperaturama. Nikal povecava korozionu otpornost bakra u
agresivnim sredinama.

Srebro:

Srebro sa bakrom pri kristalizaciji obrazuje ograni¢ena podruja &vrstih rastvora i eutektikum pri 778°%-
779°C sa sadrzajem srebra od 28.06-28.5%. Uticaj srebra na elektricnu provodljivost bakra je
zanemarljiv.

Aluminijum:

Aluminijum u bakru ne utic¢e bitno na mehanic¢ke osobine i sposobnost za preradu u plasticnom stanju,
iako se one povecanjem kolic¢ine aluminijuma, poboljsavaju. Aluminijum povecava korozionu postojanost
I smanjuje oksidacionu sposobnost bakra. Snizava elektri¢nu i toplotnu provodljivost bakra.

Mangan:
Pod uticajem mangana izrazito se povecavaju mehanicke osobine, i to ne samo ¢vrstoéa, vec i pokazatelji

plasticnosti. Osim toga mangan povecava korozionu postojanost i vatrostalnost bakarnih legura. Utice i na
izrazito povecanje elektri¢nog otpora bakra.

Cink:

Cink pripada grupi legiraju¢ih elemenata koji sa bakrom obrazuje ¢vrst rastvor u sirokoj oblasti sa
maksimalnom rastvorljivoséu cinka do 45%. Posto cink utice na poboljsanje, kako pokazatelja ¢vrstoce,
tako i pokazatelja plasticnosti, primenjuje se veliki broj legura sa razli¢itom koli¢inom cinka koje su
poznate pod imenom mesinzi. Uticaj cinka na elektri¢cnu provodljivost je neznatan, a posebno ako se radi
0 koli¢inama uobicajenim za tehnicke vrste bakra.

2.2. Legure bakra sa cinkom

Legure bakra sa cinkom mogu biti dvojne, trojne i slozene, sa sadrzajem bakra od najmanje 50% i cinka
ne vise od 44% (obi¢ni mesing), kao glavnog dodatog elementa [Kocovski,B., 1991; Sedlacek,V., 1986].
Trojne i slozene legure sadrze i dodatne elemente, kao npr. Ni, Mn, Fe, Al, Si, Sn i Pb.
Mesinzi imaju karakteristicne boje. Boja varira u zavisnosti od sadrzaja bakra, od sveze crvene kod
mesinga CuZn4, do zlatno-zute kod mesinga CuzZn30 ili CuZn42. Sa dijagrama stanja sistema Cu-Zn
(slika 2.1), moze se videti da se samo ,,alfa“-faza izdvaja direktno iz rastopa, dok se ostale: ,beta“
,Lgama“, ,delta”, ,epsilon“ i ,eta“ faze izdvajaju ne samo direktno iz rastopa ve¢ i pereutekticnim
preobrazajima. Prakticnu primenu nasle su legure izradene na bazi ¢vrstih rastvora cinka u bakru, ,,alfa® i
,,beta“ faze.
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Legure sa sadrzajem cinka od 0-39% sa strukturom ,alfa“-faze odlikuju se visokim tehnoloskim
osobinama i imaju odlicnu sposobnost za preradu deformacijom u toplom i hladnom stanju. Legure sa
strukturom ,,beta“-faze sposobne su za preradu deformacijom u toplom stanju jer je duktilnost legura sa
oko 50% cinka na sobnoj temperaturi veoma mala.

Negativna osobina legura bakra sa cinkom je njihova slabija koroziona postojanost u poredenju sa
bakrom i ako se kaze da su legure bakra sa cinkom, u atmosferskim uslovima, koroziono postojane, dok
je cink slabo koroziono otporan, posebno u rastvorima hloridnih jona [Chen,Z.Y. i ostali, 2008, Aabd El
AalE.E, 2008].

Za koroziono razaranje legura bakra sa cinkom znaCajna su dva oblika: decinkacija i sezonsko
koroziono razaranje u vlaznoj atmosferi, narocito detalja sa zaostalim naponima posle deformacije ili
procesa formiranja odlivaka. U literaturi se ovaj oblik razaranja naziva naponska korozija, pri ¢emu
postoje dva tipa ove vrste korozije: interkristalna i transkristalna naponska korozija.

Da bi se sprecila pojava korozionog samorazaranja, proizvedene legure bakra sa cinkom treba podvrgnuti
Zarenju pri temperaturama od 250°-650°C. Ovim oblicima Zarenja uklanjaju se zaostali naponi, a samim
tim povecava se postojanost u vlaznoj atmosferi.

Drugi oblik korozije legura bakra sa cinkom je pojava decinkacije, posebno mesinga sa visokim
sadrzajem cinka. Legure bakra sa manjom koli¢inom cinka su koroziono postojanije prema pojavi
decinkacije. Decinkacija se narocito intenzivno razvija u morskoj vodi i pri poviSenim temperaturama.

2.2.1. Standardizovane vrste legura bakra sa cinkom i primena

Vrste, hemijski sastav i druge karakteristike legura bakra sa cinkom propisane su standardom JUS
C.D2.100 [JUS-standardi, 1967]. Neke od osnovnih karakteristika i primena, navedene su slede¢im
pregledom:

-Legure bakra sa cinkom CuzZn-4 i CuZn-20 koriste se kao zamena za bakar u elektronici zbog svoje
mehanicke otpornosti; takode se koriste za izradu komponenti kod izrade sudova pod pritiskom, za izradu
savitljivih cevi za manometre. Legura CuZn-28 se veoma dobro lemi i platinira.

-Legure bakra sa cinkom CuzZn-30 i CuZn-32 predstavljaju kombinaciju moguénosti najveéeg izduzenja,
za sve vrste mesinga, sa zadovoljavajuCom Cvrstocom. Koriste se za izradu Caura, svih vrsta cevi za
kondenzatore i izmenjivace toplote, za izradu radijatora, u prehrambenoj industriji i za razli¢ite elektri¢ne
komponente. Legura CuZn-30 podleze laganoj decinkaciji u morskoj vodi.

-Legura bakra sa cinkom CuZn-37 je najceS¢e koriS¢ena legura bakra i cinka u rangu poluproizvoda.
Koristi se za sve vrste vijaka i valjaka u tekstilnoj industriji, za trake hladnjaka, opruge i1 Suplje predmete.
Dobro se deformise i u toplom i u hladnom stanju. Leguri se obi¢no dodaje 1-2% olova, radi pobolj$anja
mehanickih osobina.

-Legura bakra sa cinkom CuZn-42 dobro se izvlaci i koristi se za izradu raznih okova, delova brava, dna
kondenzatora i raznih delova koji se obraduju kovanjem, rezanjem i struganjem. Morski (brodski) mesing
CuZn-42 u svom sastavu ima i 1% kalaja.

2.3. Deformacija legura bakra sa cinkom

Procesom deformacije legura bakra sa cinkom, kao i drugih metala i legura, ostvaruje se povecanje
mehanicke 1 korozione otpornosti [Sedlacek,V., 1986]. Plasticna deformacija je permanentno
dimenzionalna promena uzorkovana dejstvom spoljne sile.

Deformaciono ojacavanje se javlja u svim postupcima hladno-plasticne prerade, kao Sto su: hladno
kovanje, valjanje, istiskivanje, savijanje, duboko izvladenje i drugo. Cinjenica da materijal prilikom
plasticne prerade na hladno, ojaCava, znaci da se stvarni napon za odvijanje plasticne deformacije
povecava logaritamski u funkciji deformacije. Hladna deformacija mesinga znatno povecava njegovu
&vrstoéu uz istovremeno snizenje pokazatelja plastiénosti. Zarenje ojadanog metala-legure iznad 400°C,
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uklanja negativan efekat ojacavanja. Efekat mehanicke deformacije na elektrohemijsko ponaSanje
povrSine metala intenzivno je proucavano [Li,W., Li,D.Y., 2005]. Slucaj smanjenja brzine korozije
metala, sa povecanjem stepena deformacije, moze se objasniti uklanjanjem mikro pora ili otvora, nastalih
tokom deformacije [Montero-Ocampo,C., Veleva,L., 2002]. Kod metala sklonog pasiviziranju, situacija
je mnogo kompleksnija. Ranih pedesetih godina dvadesetog veka Zeretski [Zeretski,E.M., 1951] je u
teorijskoj studiji zakljucio da je elektrodni potencijal proporcionalan kvadratu izduzenja, dok je Petrov
[Petrov,L..N.,1986] zakljuio da je promena elektrodnog potencijala proporcionalna izduzenju. U
radovima [Karpenko,H.V., 1969; Dmytrakh,I.M., 1990] nadeno je da se teorijski rezultati razlikuju od
eksperimentalnih. Npr. Karpenko je sugerisao da je odnos izmedu elektrodnog potencijala i izduzenja
priblizno linecaran samo u oblasti elastiCnosti metala. Drugi eksperimentalni podaci [Dmytrakh,I.M.,
1990] prikazuju dosta komplikacija u tom odnosu. Kasnije eksperimentalne studije [Akid,R.,
Dmytrakh,1.M., 1990] su potvrdile kompleksnost odnosa elektrodnog potencijala, korozionih parametara i
izduZenja metala.

3. KOROZIONO PONASANJE MESINGA U RAZLICITIM SREDINAMA

Mesto koje bakar zauzima u elektrohemijskom nizu metala isklju¢uje moguénost rastvaranja u
neoksidiraju¢im kiselinama [Despi¢,A. 1 ostali, 1970; Racev,H., Stefanova,S., 1982; Nunez,L. i ostali,
2005]. Bakar se zato pripisuje plemenitim i stabilnim metalima, ukoliko stabilnost nije uslovljena sa
nekoliko faktora: na primer, kiseoni¢na depolarizacija 1 depolarizacija jona dvovalentnog bakra i
trovalentnog zeleza.

Bakar i mesing su materijali rasprostranjene upotrebe za vodovodne instalacije [Valcarce,M.B. i ostali,
2005]. Prisustvo organskih materija moze imati nezeljene efekte na kvalitet pijace vode, Sto se
manifestuje povecanjem koli¢ine korozionih produkata ili smanjenjem mikrobioloSke stabilnosti
[Boulay,N., Edwards,M., 2001]. Osim toga, instalacije za pija¢u vodu mogu biti podlozne dejstvu piting
korozije.

U aerisanoj 1N hlorovodoni¢noj kiselini mesing sa 63% bakra je otporniji od bakra [Racev,H.,
Stefanova,S., 1982]. Mehanizam anodnog rastvaranja bakra u Kiselo-hloridnim rastvorima moze se
prikazati pomocu sledecih jednacina [Zhang,D. Q., i ostali, 2004 A]:

Cu+Cl e CuClags + € v (3.1.)
CUClags + ClI' o CuCly oo (3.2)
Katodna koroziona reakcija na bakru u kiselo-hloridnom rastvoru, data je jedna¢inom:
AH" + O > 2HoO + 4€ oo, (3.3)
Ukupna koroziona reakcija bakra u kiselo-hloridnom rastvoru je:
2Cu + 4H" + 4CI + O, — 2Cu** + 4CI" + 2H,0 .............. (3.4)

Prema L.G. Voro$ninu [Voro$nin,L.G., 1981] brzina korozije mesinga u 5% HCI iznosi 1.2mm/god, dok
u HCI koncentracije 10-35%, brzina korozije iznosi 7.1mm/god. L.Burzynska i koautori [Burzynska,L. i
ostali, 1996] ispitivali su ponasanje p-mesinga u 1.0M HCI, na temperaturama od: 30°, 40°, 50° i 60°C. Na
temperaturama od 30° i 40°C rastvaranje mesinga odvija se u aktivacionom rezimu; na temperaturi od
50°C preovladuje meSoviti kineti¢ko-difuzioni rezim; pri temperaturi od 60°C reakcija rastvaranja je
kontrolisana difuzijom rastvorenog kiseonika u kiselini.

Razblazena 10% sumporna Kiselina manje je aktivna od hlorovodoni¢ne kiseline, ali na granici metal-
rastvor brzina korozije raste 150 puta, a u prisustvu oksidanasa (jedinjenja Zeleza ili natrijum-bihromata) i
200-300 puta. Sledec¢a dva kontinualna koraka opisuju proces rastvaranja bakra u sumpornoj kiselini
[Tan,Y.S i saradnici, 2006]:
Cu & Cu(l)ags + € (brzi korak) .......cccoeevevvennnnnnn. (3.5)

Cu(Dags <> Cu(Il) + e (spori korak) ..........cccevvevueannnnn (3.6.)
gde je Cu(l)ags adsorbovano jedinjenje na bakarnoj povrsini koje ne difunduje u veci deo rastvora.
ZnaCenje gustine korozione struje i korozionog potencijala moZe se objasniti pomocu Evansovog
dijagrama (slika 3.1.).
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Slika 3.1. Evansov dijagram rastvaranja metala u kiselom elektrolitu

Kada bi na komadu metala uronjenog u elektrolit bila u ravnotezi reakcija:

Me > Me™ 428 ..oovieeeeeeeee e, (3.7)
elektrodni potencijal bio bi jednak reverzibilnom potencijalu te reakcije, Eomene™. Kada bi reakcije (3.8.
13.9.):

bile u ravnotezi, na metalu bi bio uspostavljen elektrodni potencijal jednak reverzibilnom potencijalu
EoHH2), 0dN0OSN0O Eg(oz0n-). Na elektrodi se medutim odvijaju istovremeno i anodna i katodna reakcija, pa
se vrednost korozionog potencijala koji se uspostavlja na metalnoj povrsini nalazi izmedu reverzibilnih
potencijala katodne i anodne reakcije. Pri toj vrednosti potencijala, vise nije uspostavljena ravnoteza
pojedinih elektrodnih reakcija.

Uopsteno, za bilo koji elektrodni potencijal E, prenapetost n se definiSe kao:

MN=E —E0 oo (3.10)

Pri korozionom potencijalu anodne povrSine metala polarizovane su anodno za iznos prenapetosti n, =
Exor-Eovenve™ )y U 0dnosu na reverzibilni potencijal anodne reakcije. Katodne su povrine polarizovane
katodno, za iznos prenapetosti 1k = Exor-Eon " /H2) ili Nk = Exor-Eo(o2i0n-) U 0dnosu na reverzibilni potencijal
katodne reakcije.

Veza izmedu logaritma apsolutne vrednosti gustine struje i elektrodnog potencijala, moze se u slucaju tzv.
aktivacijske polarizacije, kada je brzina reakcije kontrolisana najsporijim stepenom reakcije, priblizno
prikazati Tafelovom jednacinom:

E =Eo 2 Dlog(Ji] / 10)eeoervereiireniieiiie s (3.11)

gde su Eo, ip i b reverzibilni potencijal, gustina struje izmene i tzv. Tafelova konstanta posmatrane
reakcije. Predznak uz konstantu b je pozitivan za anodnu, a negativan za katodnu reakciju. Ovakva
funkcionalna zavisnost vredi npr. u slu¢aju anodne reakcije rastvaranja metala (3.7.) i katodne reakcije
razvijanja vodonika (3.9.), kao $to je prikazano na Evansovom dijagramu na slici (3.1.) gde su dati
pravci zavisnosti E od log|i| za rastvaranje metala u kiselom elektrolitu. U tom korozijskom sastavu odvija
se jedna anodna (rastvaranje metala) i jedna katodna reakcija (razvijanje vodonika). Uslovi da je ukupna
anodna struja, zbog oCuvanja naelektrisanja, jednaka katodnoj struji i da su 1 anodna i katodna povrSina na
jednakom elektrodnom potencijalu, ostvareni su samo u jednoj tacki - preseku pravaca koji opisuju
anodnu i katodnu reakciju koje se odvijaju na elektrodi. Apscisa preseka odgovara logaritmu korozione
struje log ixor, @ Ordinata korozionom potencijalu Eyor.
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Bilo koje koncentracije azotne Kiseline razaraju mesing [Racev,H., Stefanova,S., 1982; Vorosnin, L.G.,
1981]. Koncentracija azotne kiseline do 70% izaziva brzinu korozije mesinga ve¢u od 10mm/god.

Fosforna kiselina, pri obi¢noj temperaturi izaziva koroziju brzine 0.6-100g/m?-24", u zavisnosti od
Cistoc¢e kiseline i aeracije [Racev,H., Stefanova,S., 1982]. Pri temperaturi kljucanja fosforne kiseline,
koncentracije 10-90%, brzina korozije mesinga iznosi 0.48-0.8mm/god. [Vorosnin,L.G., 1981]. Cista
fosforna kiselina koja sadrzi male koli¢ine feri-jona i fluorida, nastalih u procesu precis¢avanja, slabo
nagriza mesing [Mladenovi¢,S. 1 ostali, 1985]. Mesing sa 60-90% bakra ponasa se kao bakar i brzina
korozije zavisi od Cistoc¢e fosforne kiseline i temperature.

Limunska kiselina izaziva koroziju sa brzinom od 1.Zg/m2-24h, Sto govori u prilog koris¢enju mesinga u
prehrambenoj industriji [Racev,H., Stefanova,S., 1982]. Mesing sa manje od 17% cinka, u rastvorima
limunske kiseline, ponasa se kao bakar 1 primenjuje se za izradu mnogih aparata 1 masina, pri ¢emu je
brzina korozije manja ili jednaka 0.1mm/god.

U alkalnim_rastvorima, osim amonijatnim, mesing je koroziono otporan [Racéev,H., Stefanova,S.,
1982]. Brzina korozije u mirujuéim rastvorima iznosi 1.2-12g/m?-24", a sa povecanjem temperature i pri
aeraciji, brzina korozije dostize 12-40g/m?-24". U vodenom rastvoru natrijum-hidroksida, koncentracije
do 52% i pri temperaturi od 20°C, brzina korozije mesinga iznosi 0.05-0.14mm/god., dok pri temperaturi
od 50°C brzina korozije iznosi 0.4mm/god. [Vorosnin,L.G., 1981]. U 1-10™M rastvoru NaOH formirani
film na povrSini uzorka bakra je oksid CuO (unutrasnji film, debljine 1nm), preko koga je spoljasnji CuO
film (debljine 2-4nm), [Kunze,J. i ostali, 2004].

Korozija se u alkalnim rastvorima moze odvijati uz razvijanje vodonika (jednac¢ina 3.9.) ili redukcijom
kiseonika (jednac¢ina 3.8.), ili kombinacijom obe [Sedlacek,V., 1978, 1986]. Metali, koji u alkalnim
rastvorima obrazuju rastvorljive komplekse i koji su skloni rastvaranju uz vodoni¢nu ili kombinovanu
depolarizaciju, u takvom okruzenju imace slabu korozionu otpornost. Oc¢igledan primer su: aluminijum,
cink, olovo i kalaj.

Mesing korodira u vodi sa brzinom korozije od 0.06-0.6g/m?-24". Poveéana koncentracija CO, pojacava
koroziju, §to je ¢esto praceno procesom decinkacije.

Materijali koji za svoju osnovu imaju bakar, osim aluminijumskih mesinga, ne preporucuju se za primenu
u sredinama koje sadrze halogene elemente i pored male brzine korozije [Racev,H., Stefanova,S., 1982;
Zou, Jin-Yun i ostali, 1997; Kear,G i ostali, 2004]. Po stepenu agresivnosti halogeni elementi slede
poredak: fluoridi, hloridi, bromidi i jodidi. Jodidni jon izaziva opstu koroziju, pra¢enu formiranjem slabo-
rastvarnog Cul jedinjenja. F', CI" i Br joni izazivaju lokalnu koroziju. Svi halogeni joni indukuju lokalnu
koroziju na pasivnom sloju cinka [MiloSev,I., 2007].

U neutralnom rastvoru natrijum-hlorida brzina korozije iznosi od 0.6-3g/m?-24" do 3-45g/m*-24", pri
promeni temperature od sobne do 75°C. U hloridnim rastvorima zemnoalkalnih metala i magnezijum-
hlorida brzina korozije dostize 1.2-36g/m?-24". Mesing (70%Cu, 29%Zn i 1%Sn), u rastvoru natrijum-
hlorida, pri pH-vrednosti 8 i temperaturi od 100°C, ima brzinu korozije od 0.18mm/god.

U 26.4% rastvoru natrijum-hlorida, na temperaturi klju¢anja, brzina korozije mesinga iznosi 0.045-
0.081mm/god [Vorosnin,L.G., 1981].

Na slici (3.2.) [Nairn,J.D., Skennerton,S.G., Atrens,A., 2003] dat je shematski prikaz stvaranja depozitnih
naslaga na povr$ini mesinga, u atmosferskim uslovima, u prisustvu natrijum-hlorida.

Pre uranjanja uzorka mesinga (t=0Omin.) povrSina mesinga je prekrivena tankim slojem oksidnog filma iz
vazduha. Brzina korozije je najve¢a u pocetnom stadijumu $to je prac¢eno rastvaranjem oksidnog filma,
¢ija debljina raste sa povecanjem temperature i u kiseloj sredini.
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I — Before immersion

Air-formed oxide film

11 — During Initial stages

(Immersion period)

(End of drying period)

Zinc corrosion products

Il — During the middle stages

Zinc corrosion products

IV — During the last stages

Copper corrosion products

Zinc corrosion products

Slika (3.2.). Shematski prikaz stvaranja depozitnih naslaga na mesingu u suvo-vlaznom rezimu
Prvenstveno rastvaranje cinka se odvija na slede¢i nacin:
ZNCuzr) = ZN* H 26 oo, (3.12)

Cink se ve¢om brzinom izdvaja na povrSini od bakra. Na povrSini se nalaze jedinjenja sa razliitim
kristalnim reSetkama, kao $to su: Cuy0O, Cu, Cu,CI(OH)s, Zns(OH)sCl,, H,O 1 ZnO. Ova heterogenost
povrsine smanjuje zastitne osobine filma i1 uzrokuje decinkaciju mesinga. U toku srednjeg vremenskog
perioda, dolazi do formiranja produkata korozije cinka. Korozija bakra pocinje kada kroz film formiran
od produkata korozije cinka, prodiru hloridni joni i reaguju sa bakrom. Katodna reakcija je proces
redukcije kiseonika:

O2+2H0+4e =40H ..o (3.13)

U toku poslednjeg stadijuma izlaganja mesinga atmosferskom uticaju, formiraju se korozioni produkti
bakra, preko korozionih produkata cinka i dovode do smanjenja brzine korozije. Kao produkti, javljaju se:
Cu,0, Cu, CU2C|(OH)3.

Flatt i Brook [Flatt,R.K., Brook,P.A., 1971] ispitivali su efekat koncentracije anjona (hlorida) na anodnu
polarizaciju mesinga Cu30Zn 1 Cu40Zn. SuStina paralelno formiranih CuCl i cink-filma, upucuje na
zakljucak da se oba metala (bakar i cink) pojedinac¢no oksidiSu, pri ¢emu bazni metal ostaje na povrSini
mesinga. Rast poroznog bakarnog sloja u odredenim oblastima, prema misljenju autora, ne odvija se po
teoriji redepozicije bakra, Sto potvrduje da se jonizacija cinka na potencijalima ispod kriticne vrednosti ne
moze odvijati.

Ispitivanja korozije bakra pri razli¢itim koncentracijama hloridnih jona, dovela su do opsteg zakljucka da
se na povrsini uzorka formiraju produkti, kao §to su: kupro i kupri oksidi, kupro-hidroksid i kupro-hlorid
[EI-Mahdi,G.A., 2005B]. U radu [Chmielova,M i ostali, 2003] tehnikom X-zraka identifikovani su
korozioni produkti na bakarnoj povrsini posle tretmana od 4 dana u rastvoru NaCl, natrijum/magnezijum i
natrijum/kalcijum hloridnim rastvorima, slede¢a jedinjenja: Cuz(OH)3Cl, Cu,0O i CuCl.

Brzina korozije mesinga u morskoj vodi (koncentracija hloridnog jona od 0.5-0.6mol/dm®) krece se od
male (0.2-2.4g/m*-24"), do, u zavisnosti od uslova, veoma velike [Nunez,L. i ostali, 2005; Kear,G. i
ostali, 2004]. Legure sa sadrzajem bakra ispod 65% podloznije su procesu korozije (do 5g/m2-24h), sa
prisutnim procesom decinkacije. Prema rezultatima rada [Voro$nin,L.G., 1981] brzina korozije mesinga u
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morskoj vodi, pri temperaturi od 20°C, iznosi <0.02mm/god, dok je prema radu [Grupa autora, 1978]
brzina korozije u morskoj vodi 0.0013-0.0038mg/god.

Uporeduju¢i koroziono ponasanje bakra u 3% rastvoru NaCl i u prirodnoj morskoj vodi, autori u
radovima [Dhar,H.P. i ostali, 1985; Chernov,B.B. i ostali, 1985; Kear,G. i ostali, 2004] su zakljucili, da je
zbog puferskih osobina morske vode, brzina formiranja Cu,O-filma niza, dok je formiranje Cu*-
kompleksa (i uopste, brzina rastvaranja) izrazenije nego u rastvoru NaCl.

Korozija legura bakra u morskoj vodi menja se u zavisnosti od koncentracije, temperature i brzine
kretanja vode [Kulus$i¢,B. i ostali, 1990; Zou,J.Y. 1 ostali, 1997; Park,H.G. i ostali 2005; Acciari,H.A. i
ostali, 2005]. Hemijski sastav mesinga od primarne je vaznosti za elektrohemijsko ponasanje same legure
prema procesu selektivnog rastvaranja u morskoj vodi. Ova zapazanja u skladu su sa rezultatima nekih
autora [Sieradzki,K., Kim,J.S., 1987; Newman, R.C., Shahrabi,T., 1988; EI-Rehim,S.S. i ostali, 1995;
Zou,J.Y. iostali, 1997; Park,H.G. i ostali, 2005].

Na osnovu ispitivanja korozije legure na bazi bakra u morskoj vodi autori u radu [De Sanchez,S.R.,
Schiffrin,D.J., 1988; Kear,G. i ostali, 2004] pretpostavljaju da je formiranje zastitnih filmova zavisno od
ravnoteze difuzije Cu(I)-hloro kompleksa. Zagrevanjem bakra na vrelom vazduhu ili u vreloj vodi dolazi
do formiranja dvostrukog filma na njegovoj povrsini: prvi je Cu,0, a drugi film je CuO ili Cu(OH),-film.
XRD-analizom ustanovljeno je postojanje i ZnO-filma na povrsini mesinga [Park,H.G. i ostali, 2005].

Fluor, brom, fluorasta i hlorasta Kiselina ne izazivaju koroziju mesinga u odsustvu vlage, pri obi¢noj
temperaturi [Racev,H, Stefanova,S., 1982], dok u tec¢nostima izazivaju koroziju bakra i legura bakra
[Ma,H. i ostali, 2002].

Sumpor-dioksid pri koncentraciji ve¢oj od 0.9% i relativnoj vlaznosti vazduha vecoj od 70%, dovodi do
oksidacije mesinga [Racev,H., Stefanova,S., 1982; Kleber,C., Schreiner,M., 2003]. Mesing (60-90%
bakra), u temperaturnom intervalu od sobne do temperature od 100°C u suvom sumpor-dioksidu, ima
brzinu korozije do 0.1mm/god. [Mladenovi¢,S. 1 ostali, 1985].

Mesing sa poveéanim sadrzajem cinka ima bolju korozionu otpornost u vodonik-sulfidu od ¢istog bakra i
crvenog mesinga; vlaga smanjuje brzinu korozije, a visoka temperatura je povecava [Racev,H.,
Stefanova,S., 1982].

Pri obi¢noj temperaturi ugljen-dioksid tek u prisustvu vlage izaziva beznaajnu koroziju mesinga uz
obrazovanje bakar-karbonata, dok se pri visokim temperaturama obrazuju oksidi cinka [Racev,H.,
Stefanova,S., 1982].

3.1. Naponska korozija mesinga

Pri istovremenom dejstvu naprezanja i korozione sredine mnoge legure podlezu naponskoj koroziji
prilikom koje se pri neznatnim gubicima metala javljaju prskotine [Mladenovic,S. i ostali, 1985;
Sedlacek,V., 1978; Gilbert,P.I., 1992; Giordano, C.M. i ostali, 1997; Chou,T.C., 1998]. Ove prskotine
nastaju duz granice kristala (medukristalna, interkristalna korozija) ili u samoj masi metala (transkristalna
korozija).

Pojava naponske korozije metala uslovljena je po pravilu postojanjem:

1. sile zatezanja
2. korozivne sredine i
3. stepena Cisto¢e metala

Cisti metali nisu skloni naponskoj koroziji; neznatne primese drugih metala mogu poveéati sklonost
prema naponskoj koroziji.

Hemijski ¢ist bakar ne podleze naponskoj koroziji u rastvorima amonijaka, ali tragovi antimona, arsena ili
fosfora u koli¢ini do 0.1% prouzrokuju naponsku koroziju bakra. TehnoloSka obrada metala ima znatan
uticaj na sklonost metala prema naponskoj koroziji.
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Razmatranjem brojnih slu¢ajeva naponske korozije metala zakljuceno je da su glavni uzroci njene pojave:
nepravilan izbor metala, pojava koncentrisanih naprezanja na pojedinim mestima metala, strukturne
deformacije, zaostala naprezanja posle zavarivanja i tehnoloskih operacija, kao $to je hladna deformacija
metala.

Nekoliko modela mogu uspesno objasniti mehanizme naponske korozije mesinga [Lapitz,P. i ostali,
2007]. Poznata je sklonost mesinga prema naponskoj koroziji u prisustvu amonijaka, ali samo kada
rastvor obavezno sadrzi odredenu koli¢inu rastvorenog bakra (red velidine 0.5g/dm®) i kada je omoguéen
pristup kiseonika naprslini. Glavna reakcija se odvija izmedu hidroksilnog jona i adsorbovanog
kompleksa (Cu(CHs)",). Proces korozije je praéen formiranjem tankog oksidnog filma u naprslini, sa
promenljivom brzinom, u zavisnosti od sastava mesinga. Mesing koji je najskloniji formiranju naprsline,
kao i stepenu povecane brzine Sirenja naprsline, je CuZn-30.

Matson i Li [Mattson,E, 1961; Li,W., Li,D.Y., 2005] su demonstrirali da je naponska korozija
napregnutog o-mesinga u rastvoru bakar-sulfata, koji sadrzi amonijak, veoma osetljiva na pH-vrednost
rastvora.

Kermani i Lu [Kermani,M., Scully,J.C., 1978; Lu,H. i ostali, 1998] ispitivali su uticaj koncentracija
amonijaka i bakra na naponsku koroziju a-mesinga. Rezultati pokazuju da je naponska korozija zavisna
od koncentracije kompleksnih jona u rastvoru i njihove difuzije na metalnu povrsinu.

U prisustvu vodonika olakSano je rastvaranje cinka iz mesinga u amonijanim rastvorima, pri ¢emu
povecanje debljine decinkacionog sloja indukuje dodatni napon u leguri [Gao,K.W. 1 ostali, 2004].

Torchio [Torchio,S., 1981] je ispitivao naponsku koroziju mesinga u kiselom neamonija¢nom hloridnom
rastvoru (1.5g/dm®CuCl) i dosao do zakljucka da je u celoj oblasti ispitivanih potencijala mesing u
koroziono aktivnhom stanju. Prisutna je transkristalna naponska korozija, dok uz dodatak arsena i fosfora,
dolazi do pojave interkristalne naponske korozije.

Sih i Cou su ispitivali naponsku koroziju a-mesinga u sulfatnim rastvorima halogenih elemenata, pri pH-
vrednosti 6.2 [Shih,H.C., Tzou,R.,J., 1993]. U 1-10™*M rastvorima CI', Br™i I jona, naponska korozija nije
uocena, dok je u rastvoru F~ jona uocena slaba sklonost mesinga prema ispitivanoj koroziji.

Pickering i Byrne [Pickering,H.W., Byrne,P.J., 1973] su ustanovili sklonost 70Cu-30Zn mesinga u
rastvoru Na,SO,, koncentracije 5-10™M, pri pH-vrednosti 2, prema interkristalnoj naponskoj koroziji.

U radu [Saenz De Santa Maria,M., Scully,J., 1983] utvrdene su transkristalna i interkristalna naponska
korozija mesinga 70Cu-30Zn u hloratnom rastvoru.

Alvarez [Alvarez,M.G. i ostali, 1984] je prezentovao rezultate ispitivanja naponske korozije mesinga u
1-10™*M rastvoru NaNO,. Ispitivani mesing je predhodno deformisan brzinom deformacije od 1.1-10°
®m/s. Rastvor NaNO;, je jedan od najjadih aktivatora naponske korozije mesinga u neamonijaénim
rastvorima. Polarizacione krive pokazuju da sa povecanjem potencijala rastu i vrednosti gustina struja, do
postizanja pasivnosti pri potencijalima 0.3-0.4V. Gustina struje u pasivnoj oblasti je reda veli¢ine 1-10°
*Alcm?, pri Gemu je uo&eno postojanje crnog filma na povrsini mesinga. Na potencijalu iznad 0.4V rastu
vrednosti gustina struje i dolazi do stvaranja plavog filma na povrSini mesinga. Dalje povecanje
potencijala dovodi do porasta vrednosti gustina struje do oko 1-10™A/cm?.

Torcio [Torchio,S, 1986] je prikazao rezultate ispitivanja sklonosti mesinga, sa stepenom deformacije od
15%, prema naponskoj koroziji u zavisnosti od pH-vrednosti rastvora i koncentracije Cu**-jona u rastvoru
natrijum-sulfata. Prva vrsta naponske korozije je interkristalna naponska korozija, karakteristicna za
rastvore &ija je pH-vrednost manja od 3, a koncentracija Cu®*-jona u granicama od 0-1M. Druga vrsta je
transkristalna naponska korozija, karakteristiéna za koncentracije Cu®*-jona veée od 5-10°M, za pH-
vrednosti vece od 3. U delu koji ne pripada ni jednoj od ove dve vrste naponske korozije nalazi se oblast
opste i taCkaste korozije. Tipi¢an transkristalni napad odvija se u pH-rangu 3-4.5, u svim rastvorima koji
sadrze veée koncentracije bakar-sulfata od 5-10°M. Kod transkristalne naponske korozije pojavljuje se
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plavo-sivi talog. Na osnovu iznetog moze se zaklju¢iti da je interkristalna naponska korozija
karakteristicna za rastvore Cija je pH-vrednost manja ili jednaka 2.5, a jaCina napada se povecava sa
poveéanjem kiselosti i koncentracije Cu®*-jona. Cu,O-film nije ukljugen u proces interkristalne naponske
korozije. Transkristalna naponska korozija karakteristicna je za manje kisele i alkalne rastvore.

Inhibitorski efekat hloridnih jona na naponsku koroziju mesinga ispitivali su Hoar i Booker [Hoar,T.P.,
Booker,C.J.L., 1965], u neutralnom amonijaénom rastvoru. Koncentracija hloridnih jona koja dovodi do
inhibitorskog efekta je 8-10°N.

Uhlig i saradnici [Uhlig,H. i ostali, 1975] ispitivali su inhibitorski efekat hloridnog jona na naponsku
koroziju 63Cu-37Zn mesinga i pronasli da je optimalna koncentracija 4-10N.

Kermani i Scully [Kermani,M., Scully,J.C., 1979A, 1979B] radili su sa rastvorom pH-vrednosti 6.8 i
koncentracijom hloridnih jona od 2.7-10N i nisu nasli nikakvo o3teéenje na 70Cu-30Zn mesingu.

U radovima [Torchio,S., Mazza,F., 1986; Pourbaix,M., 1996] ispitivan je uticaj hloridnih jona na
naponsku koroziju mesinga, u 1-10™M rastvoru natrijum-sulfata, sa razli¢itim sadrzajem bakar-sulfata i
natrijum-hlorida. Najveca korozija (najvece oStecenje povrSine) je bila pri koncentraciji hloridnih jona od
5.10°N, dok je inhibitorsko dejstvo prisutno pri visim koncentracijama hloridnih jona. U sulfatnom
rastvoru, bez hloridnih jona, formirani povrsSinski film trebalo bi da bude Cu,O-film i njegova povezanost
sa transkristalnom naponskom korozijom cesto je razmatrana [Torchio,S., 1981, 1986], dok u jako
kiselom sulfathom rastvoru, u kome Cu,O-film ne moze egzistirati kao stabilna faza, prisutna je
interkristalna naponska korozija. Hloridni joni igraju ulogu u izazivanju pucanja, odnosno, izmeni
strukture Cu,O kristala. OStecenje nije prisutno, ili je prisutno u jako malim koli¢inama, kada je CuCl-
film rasprostranjenija termodinamicka faza (u odnosu na Cu,O-fazu).

U radu [Ashour,E.A., Ateya,B.G., 1995A] ispitivan je uticaj natrijumhidrogenfosfata (DNHF) na
ponasanje o-mesinga prema naponskoj koroziji, u rastvoru NaNO,, koji se ogleda u formiranju cink-
fosfata (u obliku Zn3(PO4),) na povrsini mesinga i taj film inhibira decinkaciju, a nakon toga i naponsku
koroziju.

Guo i saradnici [Guo,X.J. i ostali, 2002] ispitivali su sklonost mesinga prema naponskoj koroziji na
razli¢itim pH-vrednostima u amonijaénom rastvoru uz dodatak bakar-sulfata. Kada je pH-vrednost veca
ili jednaka 8, osetljivost mesinga prema naponskoj koroziji ima maksimalnu vrednost. Takode, kada je
pH-vrednost manja ili jednaka 6, pri opadaju¢im vrednostima pH, sklonost mesinga prema naponskoj
koroziji rapidno opada. Eksperimenti su pokazali da se pri pH-vrednostima 12 i 13 crni pasivni film
pojavljuje na povrsini uzorka; kada je pH-vrednost izmedu 9 i 11.4 pojavljuje se decinkacioni sloj; kada
je pH-vrednost manja od 8 pasivni film je crne boje (pH-vrednost 8 ili 7) ili braon boje (pH-vrednost 5 ili
6), a za pH-vrednost manje ili jednako 4, film je svetlo-zut.

Piting korozija mesinga u prisustvu hloridnih jona detaljno je ispitana u radovima [Kosec-Miki¢,T. i
ostali, 2005, Morales,J. i ostali, 1995, 1998]. Ispitivanja a-mesinga, u rastvorima F, CI', Br™ i I'-jona, pri
pH-vrednostima 5-12, ukazala su na pojavu piting korozije nastale usled pojave decinkacije mesinga, u
svim slucajevima.

3.2 Decinkacija mesinga

Selektivna korozija odlikuje se korozionim napadom samo na odredene strukturne konstituente [Zou,Y.J.
1 saradnici, 1997; Park,H.G. i saradnici, 2005]. Kada postoje dve ili viSe faza izrazito razli¢itog sastava u
jednoj leguri, postoji moguénost da jedna od njih podlegne selektivnom napadu. Ovakav korozioni napad
javlja se kod livenog gvozda, legiranog i visokolegiranog bakra, legura nikla i drugog.

Mehanizam decinkacije se sastoji u koroziji cinka iz faze bogate cinkom, pri ¢emu bakar ostaje na svom
mestu. Legure bakar-cink koje sadrze vise od 15% cinka osetljive su na decinkaciju. Cink je veoma
reaktivan metal i kao takav napusta leguru i odlazi u rastvor.
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Zajednicki znaci o postojanju procesa decinkacije:

% prisustvo belog depozita cink-oksida
% prisustvo mineralnih mrlja na povr$ini mesinga

Ispitivanje procesa decinkacije je sa puno komplikacija [Heidersbach,R.H., Verink,E.D., 1972;
Marshakov,I.K., 2005]. Uopsteno, takve reakcije su veoma spore i zahtevaju dug vremenski period
izloZenosti ispitivanih uzoraka dejstvu sredine.

El-Mahdy [EI-Mahdy,G.A., 2005A] je ispitivao decinkaciju mesinga 70Cu-30Zn pod razli¢itim uslovima,
u rastvorima natrijum-hlorida i hlorovodoni¢ne kiseline, pri ¢emu je definisan decinkacioni faktor:

Z = [(Z0VCU)rastvor] ! [(Z0VCU)reguralevvevevevevevererenee (3.14.)

gde je (Zn/Cu)rastvor 0dNOS elemenata cinka i bakra u rastvoru, a (Zn/Cu)iequra 00N0S procenata elemenata
cinka i bakra u leguri. Prilikom procesa decinkacije u rastvoru nije detektovan bakar.

Isti autori su na stanovistu da je anodno ponasanje legure ograni¢eno brzinom rastvaranja plemenitije
komponente, kao sporijeg stadijuma. Jedna od osobenosti procesa korozije bakra i mesinga je ¢injenica da
oksidni bakar u korozionoj sredini ubrzava proces korozije. Ovaj efekat je jako izrazen u kiselo-hloridnim
rastvorima. Jednovalentni bakar, koji se formira u anodnom procesu, nalazi se izvan grani¢nog difuzionog
sloja 1 moZe se oksidisati do dvovalentnog bakra. Tako formirani dvovalentni bakar difunduje na povrSinu
legure 1 ima ulogu specifi¢nog depolarizatora, redukuju¢i se do jednovalentnog bakra, koji nakon toga
odlazi u rastvor 1 oksidiSe se kiseonikom. U odsustvu procesa decinkacije, korozioni produkti bakra se
akumuliraju u korozionoj sredini i slu¢aj autokatalitiCkog efekta, koji se odvija u zatvorenom sistemu,
moze biti znatno Stetniji od decinkacionog efekta.

U zavisnosti od sastava legura, brzina smanjenja debljine legure, u vlaznom vazduhu je: Cist Cu:
0.04nm/min; ¢ist Zn: 0.1nm/min; 90Cu-10Zn: 0.05nm/min i 70Cu-30Zn: 0.06nm/min. Iz prikazanih
rezultata moze se zakljuciti da Cisti Zn ima priblizno dvostruko vecu brzinu smanjenja debljine od ostalih
uzoraka [Kleber,C., Schreiner,M., 2003].

Anodne polarizacione krive za a i a+f-mesinge skoro su identi¢ne sa onim za ¢ist bakar, pri ¢emu se
razlikuju vrednosti gustina struja. Legure bakra i cinka sa viSe od 47% cinka imaju anodne polarizacione
krive koje nastaju od cinka ili depozita cinka [Wilde,B., Teterin,G.A., 1967; EI-Sherif,R.M. i ostali,
2004].

U radu [Kear,G. i ostali, 2004] nadeno je da su kompleksni joni bakar-hlorida (CuCls* i CuCl®)
pojedinaéni proizvodi jona CuCly’, kada je koncentracija hloridnih jona u rastvoru veéa od 1mol/dm?®:

Cu* +2CI" & CuCly" + CI' &> CuCls* + CI' > CuCly® ......cee.... (3.15.)

Zakljuceno je da je bakar-hloridni jon, CuCly, glavni hloridni kompleks u morskoj vodi, kada je
koncentracija hloridnih jona 0.55mol/dm?®.

Autori u radovima [Namboodhiri, T.K.G. i ostali, 1982; EI-Mahdy,G.A., 2005A, 2005B] opisali su proces
decinkacije tri vrste mesinga (60Cu-40Zn, 70Cu-30Zn i 63Cu-37Zn), bez i sa deformacijom od 50%, u
15.7N rastvoru amonijaka. Ispitivanja pokazuju da prvenstveno cink napusta leguru mesinga 63Cu-37Zn.
Kod legura 60Cu-40Zn i 70Cu-30Zn bakar vise odlazi u rastvor nego cink. Brzina rastvaranja cinka raste
sa vremenom drZanja uzorka potopljenog u rastvor. Brzine rastvaranja cinka su dosta slicne za mesinge
70Cu-30Zn i 63Cu-37Zn, u toku 160 ¢asova. Mesing 60Cu-40Zn gubi cink brzinom mnogo vecom od
druga dva mesinga.

Rothenbecher i Kabasakaloglu [Rothenbecher,P., 1970; Kabasakaloglu,M. i ostali, 2002] uo¢ili su
ubrzanu decinkaciju 70Cu-30Zn mesinga pod staticnim uslovima. Kod nedeformisanih uzoraka mesinga
70Cu-30Zn i 63Cu-37Zn veca je brzina korozije nego kod mesinga sa stepenom deformacije od 50%, dok
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je kod mesinga 60Cu-40Zn sa stepenom deformacije od 50% brzina korozije veéa nego kod
nedeformisanog mesinga.

U radovima [Dinnappa,R.K., Mayanna,S.M., 1987; Kim,B.S., Piao,T, 1995] dati su rezultati ispitivanja
procesa decinkacije mesinga 60Cu-40Zn u Kkiselo hloridnom i sulfathom rastvoru, pod ubrzanim
eksperimentalnim uslovima. Rezultati pokazuju da je selektivno rastvaranje cinka i istovremeno bakra,
praceno redepozicijom bakra, ukljucujuci i decinkaciju.

Mnogi autori [Heidersbach,R.H., Verink,E.D., 1972; Hari,P., 1975; Sitnikov,A.B. i ostali,1978, 1979;
Gupta,P. i ostali, 1982; Kabasakaoglu,M. i ostali, 2002; EI-Mahdy,G.A., 2005A, 2005B], ispitivali su
razli¢ite metode decinkacije mesinga i zakljucili da se cink rastvara prvenstveno u pocetnom stadijumu
decinkacije. Posle isteka odredenog vremena, bakar takode pocinje da odlazi u rastvor zajedno sa cinkom
sa uporedno malom brzinom, uklju¢uju¢i promenu potencijala. Redepozicija bakra neposredno prati
rastvaranje zaostalog cinka u rastvoru.

L.Burzynska i autori [Burzynska,L. i ostali, 1990] tehnikom X-zraka ispitivali su ¢vrste produkte na
povrSini mesinga koji u svom sastavu ima 47.3% bakra, u procesu rastvaranja u 2M rastvoru sumporne
kiseline. Rastvaranje mesinga odigrava se uz izdvajanje vodonika. Mehanizam spontanog rastvaranja [3-
mesinga [Burzynska,L., Zembura,Z., 1992] moze se prikazati na slede¢i nacin: cink uzrokuje defekte u
kristalnoj reSetki i destabilizaciju atoma bakra, dok elektrohemijskim procesom prelazi u rastvor. Ova
pomeranja otvaraju mesto za dalji prodor cinka u rastvor.

Za spreCavanje procesa decinkacije koriste se inhibitori korozije, od kojih N-[1-(benzotriazol-1-
yl)etil]anilin (BTEA) i N,N-dibenzotriazol-1-yl-metilaminoetan (DBME), pokazuju odli¢ne rezultate u
sprecavanju decinkacije mesinga 65Cu-35Zn, u rastvoru NaCl [Ravichandran,R., Rajendran,N., 2005A].
Inhibitori korozije na bazi azola, N,N-dibenzotriazol-1-yl-metilaminometan (DBMM) i 3-hidroksipropil
benzotriazol (HPBT), efikasni su u spreéavanju procesa decinkacije mesinga 65Cu-35Zn
[Ravichandran,R., Rajendran,N., 2005B].

3.3. Elektrohemijsko rastvaranje

Anodna polarizacija bakra i/ili mesinga, sa visokim prenapetostima u hloridnom medijumu, prikazana je
na slici (3.3.), [Kim,B.S. i ostali, 1995; Kear,G. i ostali, 2004].

Tipi¢na anodna polarizaciona kriva sastoji se iz tri oblasti:

| Oblast. Oblast potencijala ,,0¢igledne Tafelove zavisnosti®, u kojoj je kontroliSuc¢i faktor kinetike,
medusobno dejstvo transporta naelektrisanja i transporta mase.

Il Oblast. Formiranje strujnih vrhova, uzrokovano formiranjem filma CuCl/Cu,O i procesom rastvaranja
metala. Ovo se objasnjava time da cink igra ulogu ,zrtvenog™ dela mesinga, za oksidaciju bakra do
Cu(Il)-jona.

III Oblast. Oblast potencijala iznad koga svako povecanje vrednosti gustine struje dovodi do formiranja
Cu(Il) jedinjenja. Na potencijalima pozitivnijim od 0.05V(ZKE) bakar-hloridni kompleksi i slobodni
Cu®*-joni nastaju iz kupro-hlorida sa povrine uzorka.
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Slika (3.3.). Tipi¢na anodna polarizaciona kriva za bakar u hloridnoj sredini
4. INHIBITORI KOROZIJE

4.1 Definicija i osobine inhibitora

Inhibitori se primenjuju za zaStitu metala pri procesu nagrizanja, proizvodnji i preradi nafte, u toplotnim
izmenjivaima, za zaStitu energetskih objekata, konzerviranju masina, raketnoj tehnici, masinogradnji i
drugim industrijskim granama [Raclev,H, Stefanova,S., 1982; Mladenovi¢,S. 1 ostali, 1985;
Antonijevi¢,M. 1 ostali, 1998].

Pod inhibitorima se podrazumevaju supstance koje po uvodenju u korozionu sredinu, obi¢no u malim
koli¢inama, mogu u velikoj meri da smanje brzinu elektrohemijske korozije metala i legura.

Stepen prekrivenosti povrSine, tj. stepen zaStitnog dejstva inhibitora izraCunava se pomocu izraza
[Ravichandran,R. i ostali, 2004; Park,H.G. i ostali, 2005]:

P=[(a—1Ja) /el - 100 (=) %urevvrriiriiriiriinne, (4.1)

gde su:
- Ja- brzina korozije metala u rastvoru bez inhibitora korozije
- Ja- brzina korozije metala u rastvoru sa inhibitorom korozije

Inhibitori su specifi¢ni u odnosu na metal, korozionu sredinu, temperaturu i opseg koncentracije. Koji ¢e
se tip inhibitora korozije koristiti 1 u kojoj koncentraciji za odredeni korozioni sistem obi¢no se odreduje
eksperimentalnim putem. Na primer, karbonati, hidroksidi, nitrati i fosfati, koji se koriste za zastitu od
opste korozije, pod nekim drugim uslovima, mogu da izazovu naponsku koroziju [Bockris,J.O'M. 1 ostali,
1981].

Dva ili vi$e inhibitora korozije zajednickim delovanjem mogu da pojacaju inhibiranje korozije. Primer je
uticaj benzotriazola (BTA) i fenil-amino-triazin-ditiola (PTD) pri inhibiranju korozije bakra u vodi [Gou-
Ding,Z, Natoya,T., 1990]. Sinergisti¢ko inhibiranje korozije bakra u 1M rastvoru natrijum-hlorida moze
se ostvariti politriazolom (TTA) i benzotriazolom (BTA) [Tromans,D., Silva,J.C., 1997].
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4.2.Podela i mehanizam dejstva inhibitora

Prema svome hemijskom sastavu inhibitori korozije se dele na organske i neorganske inhibitore.

U organske inhibitore korozije spadaju: etilen-diamin-tetra sir¢etna kiselina (EDTA), glicin, hidrohinon,
polimeri tiola, urea, tiourea, pirol, piridin, furan, amini, aldehidi, Sifove baze, razni derivati tiazola,
benzotriazol (BTA). Organski inhibitori su po pravilu efikasni u kiselim sredinama.

Neorganski inhibitori korozije su: fosfati, hromati, silikati, borati, karbonati, nitrati i drugi. Oni su
najefikasniji u neutralnim i baznim sredinama.

Prema mehanizmu svoga dejstva, na elektrohemijski proces korozije, inhibitori korozije se dele na:

-anodne,
-katodne i
-mesSovite

Pored ovih vrsta inhibitora, ¢esto se u praksi sre¢emo sa tzv. povrSinskim inhibitorima, koji imaju sledece
prednosti: visok stepen inhibiranja, niska cena, mala toksi¢nost i laka proizvodnja [Fuchs-Godec,R.,
Dolecek,V., 2004]. Dobro je poznato da se izrazit inhibitorski efekat zasniva na medudejstvu atoma
sumpora, azota 1/ili kiseonika 1 povr§ine metala [Ravichandran,R. 1 ostali, 2004].

U prisustvu anodnih inhibitora korozije koji usporavaju samo anodni proces korozije, brzina korozije
metala se smanjuje zbog smanjenja brzine prelaza jona metala u rastvor ili smanjenja povrSine anodnih
delova metala zbog obrazovanja nerastvornih zaStitnih opni na metalu. U prisustvu anodnih inhibitora
korozije menja se nagib anodne polarizacione krive metala, odnosno, povecava se anodna polarizacija
metala [Mattson,E., 1991].

Anodni inhibitori korozije su u prvom redu oksidaciona sredstva (nitrati, nitriti), neorganski joni tipa
MeO,"* (hromati, permanganati, molibdati, fosfati i drugi), viSevalentni katjoni metala (kupri, feri i ceri
joni), a u izvesnim slu¢ajevima kiseonik, vodonik-peroksid i druga jedinjenja.

Anodni inhibitori se mogu primeniti samo za zastitu metala koji se mogu pasivizirati.

Smanjenje brzine korozije metala primenom katodnih inhibitora korozije zasniva se na jednom od ova
dva nacina:

1. usporenjem katodne reakcije korozionog procesa

2. smanjenjem povrsine katodnih delova metala
U prisustvu katodnog inhibitora korozije koji povecava prenapetost pri redukciji agensa korozije
potencijal metala postaje negativniji, kao kod katodne zastite metala. Pri koroziji metala sa izdvajanjem
vodonika usporenje katodnog procesa se ostvaruje dodavanjem u rastvor nekih soli teskih metala, kao Sto
su: AsCls i Bix(SO,); katjoni ovih soli se redukuju na mikrokatodnim oblastima metala i po svome
izdvajanju povecavaju prenapetost izdvajanja vodonika.
Smanjenje povrSine katodnih delova metala u cilju smanjenja brzine korozije metala ostvaruje se takvim
katodnim inhibitorima korozije koji na mikrokatodnim oblastima metala obrazuju nerastvorna jedinjenja
u obliku izolacione zasStitne prevlake.

Mesoviti inhibitori korozije metala u vecoj ili manjoj meri utiCu na katodnu i anodnu reakciju
korozionog procesa metala.

Mnogi organski inhibitori deluju kao mesSoviti inhibitori. Takav je inhibitor organsko jedinjenje
benzotriazol (BTA), koji se koristi za zaStitu gvozda, bakra, olova i cinka od korozije u kiselinama; BTA
je efikasan inhibitor za zastitu bakra i1 njegovih legura od atmosferske korozije [Fiuad,C., Ghimouz,N.,
1989; Stupnisek-Lisac,E. i ostali, 1999; Walker,R., 2000; Mamas,S. i ostali, 2005]. Obzirom na vrlo
prisutnu i rasprostranjenu atmosfersku koroziju metala koja se odigrava pri izradi i koriS¢enju metalnih
predmeta i konstrukcija, njihovom transportu i skladiStenju, za njihovu zastitu od korozije pod tim
uslovima koriste se inhibitori atmosferske korozije [Rozenfeld,l., Persianceva,V., 1985].
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4.3. Primena inhibitora korozije
Inhibitori korozije primenjuju se kao:

inhibitori korozije u rastvorima kiselina

inhibitori korozije u rastvorima alkalija

inhibitori korozije u vodi i vodenim neutralnim rastvorima soli
inhibitori atmosferske korozije

inhibitori korozije u nafti (dobijanje, ispitivanje, transport i skladistenje)
inhibitori korozije u organskim sredinama i produktima prerade nafte

0O O O O O O

Za inhibiranje korozije metala hladnjaka motora sa unutrasnjim sagorevanjem koristi se smesa natrijum-
benzoata i natrijum-nitrata. Inhibitor ovakvog sastava inhibira jednovremeno proces korozije vise metala
(gvozde, celik, bakar, mesing) od kojih je hladnjak sastavljen.

Inhibitori se koriste kao dodatak za sprecavanje oksidacije elektrolitiCki dobijenog bakarnog praha, a
najpoznatiji su benzotriazol 1 benzoeva kiselina [Pavlovi¢,M.G. 1 ostali, 2001, 2004]

U kade za nagrizanje ¢elika rastvorima sumporne kiseline, radi spreCavanja rastvaranja metala, koristi se
obi¢no tiourea.

Za uklanjanje kiseonika iz voda za napajanje kotlova termoelektrana koriste se hidrazin i njegovi derivati
u svojstvu inhibitora korozije.

Inhibitori korozije metala naSli su svoju primenu i bez njih se savremena, uspesna 1 ekonomicna zastita od
korozije ne moZe voditi.

4.4 Inhibitori korozije bakra i mesinga

Dosadasnja nauc¢na istrazivanja u oblasti korozije bakra i mesinga dala su odredene rezultate 1 pokazala su
koje materije i pod kojim uslovima imaju inhibitorsko dejstvo prema procesu korozije. Ovde ¢e biti dat
pregled inhibitora korozije bakra 1 mesinga koji imaju Siroku primenu u industriji. Tipi¢ni inhibitori
korozije su heterocikli¢na jedinjenja koja sadrze azot, kiseonik ili sumpor [Scendo,M., 2005].

Elektronska industrija koristi, za inhibiranje procesa korozije opreme i uredaja, inhibitore imidizolnih
derivata, kao $to su: 5-hidroksimetil-4-metilimidazol (I); 5-hidroksimetil-4-metilimidazol hidrohlorid (I1)
i etil-4-metil-5-imidazol karboksilat (III) [StupniSek-Lisac,E. i ostali, 1999]. Imidazoli su heterocikli¢na
organska jedinjenja sa tri ugljenikova i dva azotova atoma u prstenu. Za razliku od inhibitora BTA,
imidazoli nisu toksi¢ni. U radovima [Stupnisek-Lisac,E 1 ostali, 1998, 2000; Gasparac,R. i ostali, 2000]
demonstrirana su odli¢na inhibitorska svojstva imidazola. Ispitivani inhibitori korozije (I 1 II) pokazuju
odli¢ne rezultate u inhibiranju procesa korozije bakra u rastvorima azotne kiseline. Najbolji inhibitorski
efekat pokazuje inhibitor (1), koji je efikasan u koncentracijama 1-2.5%. Inhibitor (I1I), zbog slabe
rastvorljivosti koristi se u koncentraciji od 0.1%, pokazuje slabe inhibitorske osobine.

Inhibitori 1,3-bis-dietilamino-propan (DEAP) i purin su efikasni anodni inhibitori korozije mesinga u
atmosferskim uslovima i rastvoru NaCl, ponaosob, pri ¢emu se njihovo inhibitorsko dejstvo zasniva na
interakciji sa povrSinom, hemijskoj adsorpciji 1 blokiranju aktivnih mesta na metalnoj povrsini [Guo,G.,
Liang,H.C., 2007, Scendo,M., 2007].

Inhibitorski efekat natrijum-dodecilsulfata (SDS) ispitivan je u 0.5M rastvoru sumporne Kiseline
[Fuchs-Godec,R., Dolecek,V., 2004]. Nadeno je da minimalna koncentracija inhibitora za inhibiranje
procesa korozije iznosi 8-10*M. Takode je nadeno da je SDS dobar anodni inhibitor na nizim anodnim

prenapetostima. Pri ve¢im anodnim prenapetostima, inhibitorski efekat ima niske vrednosti [Free,M.,
2002A; 2002B; Houyi,M. i ostali, 2003].
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Inhibitor HCA, (hromat ciklo-heksil-amina), predstavlja so cikloheksilamina i hromne Kkiseline
[(CeH11NH3)2H,CrO4]. Pri disocijaciji inhibitora HCA i u prisustvu opne vlage na povrSini metala
obrazuje se katjon amina CsH1:NH3" i anjon hromata CrO,”. Zastita crnih metala od korozije obezbeduje
katjon amina, a obojenih metala anjon hromata. Hromat-jon nije isparljiv, ali usled isparljivosti amina on
se prenosi na metalnu povrSinu i na njoj onemogucuje Stetno dejstvo oksidansa obezbedujuéi zastitu
obojenih metala od korozije [Bogatkov,L.G. i ostali, 1981].

U radovima [Desai,M.N., Rana,S.S, 1973 A,B,C; Abed,Y. i ostali, 2004] ispitivani su sledeci inhibitori
korozije bakra u azotnoj kiselini: a-naptilamin, tiourea, alil-tiourea, fenil-tiourea, o-hloroanilin, o-
fenetidin.

Inhibitor e-naptilamin ima najvec¢i stepen inhibiranja (97.2%) posle drZanja uzorka potopljenog u
inhibitor korozije u trajanju od 120 minuta, pri koncentraciji inhibitora od 0.2%. Pri istim uslovima, ali
pri koncentraciji inhibitora od 0.1%, stepen inhibiranja je 95.4%.

Inhibitor tiourea (CS(NH>)2) najveéi stepen inhibiranja (99.1%) ima prilikom drzanja uzorka potopljenog
120 minuta u koncentraciju inhibitora od 0.1%. Kod koncentracije inhibitora od 0.2%, pri drZzanju uzorka
uronjenog u rastvor 120 minuta, stepen inhibiranja je 98.9%, a pri drzanju uzorka uronjenog u trajanju od
15 minuta, stepen inhibiranja je 96.8%.

Inhibitor alil-tiourea ima stepen inhibiranja bakra (99.6%), pri drzanju uzorka potopljenog 120 minuta u
rastvor inhibitora koncentracije 0.1%, dok pri koncentraciji inhibitora od 0.05%, pri istim uslovima,
stepen inhibiranja bakra iznosi 96.7%.

Inhibitor fenil-tiourea ima stepen inhibiranja (98.2%) pri drzanju uzorka potopljenog 15 minuta u 0.2%
rastvor inhibitora. Pri drZzanju uzorka uronjenog 120 minuta u isti rastvor inhibitora, stepen inhibiranja je
97.2%.

Inhibitor o-hloroanilin, u koncentraciji od 2.17ml/dm?, pri drzanju uzorka uronjenog u rastvor inhibitora
u trajanju od 120 minuta, ima stepen inhibiranja od 95.9%.

Inhibitor o-fenetidin, u koncentraciji od 17.4ml/dm?, pri drzanju uzorka uronjenog u rastvor inhibitora u
trajanju od 120 minuta, ima stepen inhibiranja od 97%.

Uporedivanjem inhibitorskog efekta Sifove baze 2-[(E)-(piridin-2-ilimino)-metil)]fenol (L) i derivata
sekundarnog amina (Lj): 2-[(piridin-2-ilamino)metil]fenol, za mesing Cu70-Zn30 u 1.10™M rastvoru
NaCl, nadeno je da su oba jedinjenja efikasni inhibitori korozije mesinga [Srinivasan,R. i ostali, 2003,
Asan,A. i ostali, 2005] i ¢elika u kiselim rastvorima [Asan,A. i ostali, 2006].

Dafali i koautori [Dafali,A. i ostali, 2002, 2003] ispitivali su inhibitorsko dejstvo derivata uracila [5,6-
dihidrouracil (DHUFr), 5-amino-uracil (AUr), 2-tiouracil (TUr), 5-metil,2-tiouracil (MTUr) i ditiouracil
(DTUr)], na koroziju bakra u 3% rastvoru NaCl. Pored svoje primene u biologiji i farmaciji kao
mutagene, antikancerogene i antitiroidne supstance, uracili se koriste i kao efikasni inhibitori korozije
[Zucchi,F. 1 ostali, 1996; Fonsati,M. i ostali, 1998]. Molekuli uracila sadrze heterociklicna jedinjenja za
koja je dobro poznato da su poznati inhibitori korozije metala [Sayed,S.M., 1994; Tromans,D., Silva,J.C.,
1997; Frignani,A. 1 ostali, 1999; Touhami,F. i ostali, 2000]. Odli¢an inhibitorski efekat se pojacava
prisustvom heteroatoma (S, N, O) u prstenu. Na osnovu prikazanih rezultata i polarizacionih krivi, moze
se zakljuciti da inhibitori: uracil (UR), AUr, DHUr 1 TUr nemaju izrazit inhibitorski efekat na koroziju
bakra u 3% rastvoru NaCl, ve¢ izrazit inhibitorski efekat imaju inhibitori DTUr i MTUr (95.4, odnosno,
82%). Povecan inhibitorski efekat inhibitora DTUr, u odnosu na inhibitor TUr, objasnjava se uticajem
prisustva jednog viSe S-atoma. Bolji inhibitorski efekat inhibitora MTUr od inhibitora TUr objaSnjava se
prisustvom metil (CHs)-grupe. Povecanje koncentracije inhibitora DTUr dovodi do smanjenja brzine
korozije.

U radu [Dinnappa,R.K. i ostali, 1987] dati su rezultati ispitivanja uticaja inhibitora korozije tioglikola
(TG), tioglikolne kiseline (TGA) i tiouree (TU), na proces decinkacije mesinga u 1-10™*M rastvoru
azotne kiseline (tabela 4.1.).
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Tabela (4.1.). Zavisnost stepena inhibiranja (P) od koncentracije inhibitora, za 1-10"M
rastvor HNO3 uz dodatak 1-10°M CI™-jona

Koncentracija inhibitora Stepen inhibiranja, P ( %)

(M) TG TGA TU
5.107 0.0 0.0 15
1.10° 10.5 42.0 81
5.10° 30.2 98.8 92
1.10° 76.0 98.0 98
5.107 95.0 100.0 100
1.10° 100.0 100.0 100

U tabeli (4.1.) date su vrednosti koeficijenata inhibiranja procesa decinkacije za razlic¢ite koncentracije
inhibitora u 1-10™M rastvoru HNO3 uz dodatak hloridnih jona u koncentraciji od 1-10°M i pri drzanju
uzorka uronjenog u rastvor u trajanju od 4 sata.

Jedan od efikasnijih inhibitora korozije bakra u 5-10™M rastvoru sumporne kiseline je i triptofan
[Moretti,G., Guidi,F., 2002].

U radovima [Mora,E.M. i ostali, 1999; Otieno-Olego,V. i ostali, 1999; Bastidas,J.M. i ostali, 2003;
Polo,J.L. i ostali, 2003] ispitivan je uticaj FusSinovih baza (FB; CH19N3-HCI) i Fusinovih Kiselina
(FA; CxH17N3NayOS3), kao derivata trifenilmetana ([CsHs]sCH), na proces inhibiranja korozije bakra u
rastvorima azotne, sumporne i hlorovodoni¢ne Kiseline.

Ispitivanja koja je obavio Polo, pokazala su da brzina korozije bakra raste sa povecanjem koncentracije
HCI od 1-10°M do 1-10M i temperature od 298K do 328K, u rasponu od 2,9-10°mg-m2d™*(mmd) do
9.1-10°mmd. Dejstvo inhibitora na bakar, moZe se predstaviti adsorpcionom reakcijom:

Cu + inhibitor <> Cu(inhibitor)ags <> Cu™ + ne” + inhibitor ..................... 4.2)

Fusinova baza i inhibitor BTA (koji je koris¢en kao uporedni inhibitor) imaju sli¢ne vrednosti stepena
inhibiranja, dok FuSinova kiselina daje niZze vrednosti, pri ¢emu temperatura ima negativan uticaj na
stepen inhibiranja.

U rastvorima sumporne Kiseline [Bastidas,J.M. i ostali, 2003] ispitivan je uticaj inhibitora FA, FB i BTA,
na proces inhibiranja korozije bakra. Brzina korozije bakra iznosi od 1.7-10°*mmd do 4.4-10°mmd 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 veéu zastitu bakru od inhibitora FB za 5-10™M i
1.0M rastvore H,SO,. Inhibitor FA daje nize vrednosti za stepene inhibiranja, kada koncentracija H,SO4
raste, a kada je pH-vrednost manja od 2.3, vrednost za stepen inhibiranja drasti¢no opada. Za visoke
koncentracije H,SO,4 (1.0M) i za niske temperature (298K), povrSina bakra se pasivizira dovode¢i do
malih brzina korozije (1.7-10°mmd). Fenomen pasivizacije bakra u 1.0M rastvoru H,SO,, u literaturi se
objasnjava formiranjem filma CuSQO4-5H,0 i/ili Cu,O [Tromans,D., Ahmed,T., 1998]. Pasivizacioni film
se sa unutraSnje strane sastoji od meSavine oksida bakra, a spoljasnji sloj od hidrata bakar-sulfata
[Moreira,A.H. i ostali, 1993].

Inhibitor DS-3 (2-butin-1,4-diol, HOCH,C=CCH,0H), je inhibitor gvozda i ¢elika u kiselinama. U
hlorovodoniénoj kiselini (t=20°C), koncentracije od 20%, stepen zastite Gelika iznosi 93%. Ovaj inhibitor
se koristi za inhibiranje korozije ¢elika u procesu proizvodnje vestacke acetatne svile [Mladenovié,S. 1
ostali, 1985].

Inhibitor EDTA (etilen-diamin-tetrasiréetna kiselina), ima jednu od primena kod hemijskog ¢is¢enja
generatora nuklearnih centrala od taloga bakra [Hur,D.H. 1 ostali, 2003]. Obzirom da je kriti¢ni potencijal
za rastvaranje bakra u amonijatnim 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.
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EDTA se koristi i kao jedinjenje za spreCavanje rastvaranja formiranog oksida na metalnoj povrsini
[Tamura,H. i ostali, 2000, 2001]. U blisko neutralnim rastvorima (pH~8), koji imaju manju agresivnost na
metale, EDTA moze svojim dejstvom ukloniti oksidne slojeve na metalu [Stankovi¢,S., Vojnovié,M.,
2005]. Pokazano je da EDTA suzbija formiranje oksidnog (hidroksidnog) filma na povrsini metala, ili
odstranjuje ve¢ formirani film, tako Sto ga peptizira i prevodi u rastvor u obliku koloidnih Cestica.

Inhibitor hidrazin-sulfat (NH2:NH,-H2SOy), je inhibitor korozije ¢elika u rastvorima sumporne i
hlorovodoni¢ne kiseline, a bakra i bakarnih legura u azotnoj kiselini i alkalnim rastvorima [Mladenovic,S.
i ostali, 1985]. U alkalnim rastvorima bakar se pokriva zaStitnom opnom; pri koncentracijama inhibitora
0d 0.01% do 0.25%, stepen zastitnog dejstva je 73-100%.

Uticaj derivata 1,2,4-triazola, i to: 3-amino-1,2,4-trizola (ATA), 3-amino-5-merkapto-1,2,4-triazola
(AMT) i 3-amino-5-metiltio-1,2,4-triazola (AMTT), ispitivano je na proces korozije bakra u 1-10"M
rastvoru HCI (pH-vrednost 2) [Lalitha,A. i ostali, 2005]. Stepeni inhibiranja, za sva tri inhibitora korozije,
rastu u nizu: ATAAMT<AMTT.

Inhibitor benzotriazol-BTA, BTAH (azimidbenzol, aziminobenzol), hemijske formule: C¢HsN3H, je
inhibitor gvozda, kadmijuma, bakra, olova i cinka u kiselinama [Mladenovi¢,S 1 ostali, 1985]. Najmanja
koncentracija inhibitora za zastitu bakra u vodenim rastvorima je 0.05%, a za zastitu bakra u kontaktu sa
¢elikom je 0.1%. Benzotriazol se primenjuje za zastitu bakra i njegovih legura od atmosferske korozije. U
tu svrhu, povrSina bakra se obraduje rastvorom benzotriazola u organskom rastvaracu (aceton,
trihloetilen) ili vodenim rastvorom BTA koncentracija 0.1-0.5%, pri temperaturi od 40°C-100°C.

Hemisorpcija inhibitora BTA na povrS$ini pruZa odli¢nu zastitu od atmosferske korozije bakra i mesinga
[Walker,R., 2000; Tamil Selvi,S. i ostali, 2003; Ravichandran,R. i ostali, 2004, 2005B]. U 3% rastvoru
NaCl stepen inhibiranja razli¢itih derivata inhibitora BTA (HBTA: 1-hidroksimetil-BTA i BTMA: N-[1-
(BTA-1-yl)metil]anilin, opada u nizu: HBTA>SBTMA>BTA. Dodatak malih koli¢ina inhibitora 1,2,3-
BTA i 1,2,4-triazola inhibira koroziju mesinga u kiselim, neutralnim i alkalnim rastvorima, na sobnoj
temperaturi. Huynh i Bartley [Huynh,N. i ostali, 2000; Bartley,J. i ostali, 2003] ispitivali su korozionu
zaStitu karboksibenzotriazolom u aerisanom sulfatnom rastvoru i to: karboksibenzotriazol-butil (CBTAH-
BU), karboksibenzotriazol-metil (CBTAH-ME),  karboksibenzotriazol-heksil ~ (CBTAH-HE),
karboksibenzotriazol-oktil (CBTAH-OE). Za svaki inhibitor je karakteristiéno da stepen inhibiranja raste
sa povecanjem njegove koncentracije. Sve dok se ne postigne ,limitiraju¢a koncentracija® od 1.75-10™M.
Za ispitivane inhibitore korozije, stepeni inhibiranja rastu u nizu:
CBTAH-ME(57%)<BTA(58%)<CBTAH-BU(67.5%)<CBTAH-HE(85%)<CBTAH-OE(98%).

S.Ramesh [Ramesh,S., Rajeswari,S., 2005] je ispitivao uticaj inhibitora na bazi azola-triazola i biocida
na kontrolu procesa korozije bakra u neutralnom rastvoru i ukazao je na minimalne razlike izmedu
biocida i sistema inhibitora i iz tog razloga u mnogim industrijskim procesima dodaju se istovremeno i
jedna 1 druga jedinjenja, posebno u sistemima za hladenje vodom.

Inhibitor benzotriazol na povrsini bakra egzistira kao proton BTAH,", pri pH-vrednosti<1 [Zhang,D.Q. i
ostali, 2003]. Autori Wu [Wu,Y.C. i ostali, 1993] i Schweinsberg [Schweinsberg,D.P. i ostali, 1997] su
pokazali sinergisticki efekat na proces korozije bakra u sulfatnoj sredini, inhibitora BTA, odnosno, 1-
[(1,2-dikarboksi)etil]-BTAH [BTM] i kalijum-jodida. Wu je predocio da je jodidni jon uklju¢en u proces
adsorpcije jona BTAH," na povrsini bakra, kada dolazi do formiranja kompleksa Cu(I-BTAH).

Dalje razmatranje zastitnog efekta inhibitora BTA ukazuje da je kupro-oksid (Cu,0) osnhova za formiranje
Cu(1)-BTA filma. Prisustvo oksida Cu,0, olaksava pocetnu hemisorpciju inhibitora BTA. Prema drugim
autorima [Sayed,S.M. i ostali, 1994; EI-Nagar,M.M., 2000] film Cu(l)-BTA se formira na ,,praznoj
povrsini“ bakra ili mesinga. Opsti je zaklju¢ak da je pasivizacija legura bakra kontrolisana bakarnom
komponentom, uprkos malim razlikama u potenciodinamickim karakteristikama [Babi¢,R. i ostali, 1999],
pri cemu derivati triazola igraju vaznu ulogu na smanjenju brzine korozije u razli¢itim korozionim
sredinama [Kabasakaloglu,M. i ostali, 2002].
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Evans [Evans,U.R., 1968] je zaklju¢io da benzotriazol reaguje sa bakar-hloridom u hloridnim rastvorima
i1 dovodi do formiranja blokiraju¢ih supstanci na bakarnoj povrsini i inhibiranju procesa korozije.

U 20% rastvoru polietilenglikola (PEG), prisustvo inhibitora BTA u koncentraciji od 1-10?moldm?,
smanjuje dvostruko brzinu korozije bakra [Guilminot,E. i ostali, 2000].

Prema Poling-u [Poling,G.W., 1970] formiranje Cu-BTA filma na povrSini elektrode moze biti
kontrolisu¢i faktor koji zavisi od razli¢itih oblika Cu*-jona u blizini povrsine i prisustva benzotriazola u
difuzionom sloju. Benzotriazol se u niskim koncentracijama ponaSa kao katodni inhibitor, a pri vi§im
koncentracijama kao anodni inhibitor.

U osnovi dva mehanizma inhibiranja inhibitora BTA se srecu u literaturi [Papanaytou,D. i ostali, 1998;
Polo,J.L. 1 ostali, 2003]: adsorpcija inhibitora BTA na bakarnu povrSinu 1 formiranje polimernog filma u
koji su ukljuéeni kompleksni joni Cu(l) i (Cu’BTA),.

Kod inhibitora BTA i njegovih derivata, sa povecanjem kiselosti rastvora opada njegov inhibitorski
efekat i najbolje rezultate pokazuje u alkalnim i neutralnim sredinama [StupniSek-Lisac,E. i ostali, 1998].
U slucaju primene inhibitora indola i njegovog derivata 5-hloroindola (C;-IN) na inhibiranje procesa
korozije bakra i elektroredukcije bakar(l1)-jona na polikristalnoj platini i u kiselom rastvoru NacCl, stepen
inhibiranja raste sa porastom Kiselosti rastvora.

Randel i koautori [Randell,D.R., Cox,E.A., 1967] ukazali su da derivat benzotriazola, 4-hidroksi-
benzotriazol (4-OH-BTA), ima veci stepen inhibiranja korozije bakra od benzotriazola.

Schweinsberg i Huynh ispitivali su uticaj inhibitora BTA na proces korozije bakra u kiselim rastvorima
[Schweinsberg,D.P. i ostali, 1997; Huynh,N. i ostali, 2000]. Zato $to se S-atom jako adsorbuje na bakru,
mnoga heterocikli¢na jedinjenja koja sadrze merkapto grupe takode imaju inhibitorski efekat na proces
korozije bakra u razliCitim industrijskim sredinama, kao S§to je 2-merkaptobenzotriazol (MBT).
Ispitivanja inhibitorskih osobina jedinjenja koja u sebi sadrze N i S-atome, dovela su do zakljucka da su
S-grupe bolja inhibitorska zastita bakra [Tan,Y.S. 1 ostali, 2006]. Generalno, jaka koordinatna veza daje
veci stepen inhibiranja, tako da stepen inhibiranja raste u nizu: O<N<S<P [Bouayed,M. i ostali, 1999;
Cheng,X.L. i ostali, 1998; Asan,A. i ostali, 2005].

U radu [Youda,R. i ostali, 1988] polarizacionom metodom ispitivan je inhibitorski efekat benzotriazola i
njegovih derivata: 1-hidroksibenzotriazol (1-OH-BTA) i 4-hidroksibenzotriazol (4-OH-BTA), na
koroziju bakra u 5-10"M rastvoru sumporne kiseline i natrijum-sulfata, pri pH-vrednostima 5 i 7.
Benzotriazol i 4-hidroksibenzotriazol formiraju polimerni Cu(l)-kompleks, [Cu(BTA)] i [Cu(4-OH-
BTA)], ponaosob, na bakarnoj povr$ini u neutralnom rastvoru i na potencijalima pozitivnijim od —300mV
(ZKE) u kiselim rastvorima.

Inhibitor 1-hidroksibenzotriazol formira bakarni kompleks i u kiseloj i u neutralnoj sredini. Rezultati
potvrduju pretpostavku da se kompleksi [Cu(BTA)] i [Cu(4-OH-BTA)] takode mogu dobiti
elektrohemijskom oksidacijom bakarne elektrode u 5-10™"M rastvoru natrijum-sulfata, sa inhibitorima
benzotriazolom i 4-hidroksibenzotriazolom, ponaosob. Inhibitor 1-hidroksibenzotriazol manje je efikasan
od inhibitora benzotriazola i 4-hidroksibenzotriazola.

Benzotriazol je dobar inhibitor korozije bakra i bakar-cink legura, ali nije dobar inhibitor korozije za Cisti
cink [Jinturkar,P. i ostali, 1998].

Nagib [Nagiub,A., Mansfeld,F., 2001] je dao pregled istrazivanja uticaja inhibitora benzotriazola,
koncentracije 1-102M, na koroziono ponasanje 70Cu-30Zn mesinga u 3% rastvoru natrijum-hlorida,
snimanjem anodnih polarizacionih krivi sa brzinom polarizacije od 0.166mVs™. Gustine struje pasivnosti
za mesing izloZen rastvoru natrijum-hlorida u prisustvu inhibitora benzotriazola, pomeraju se prema
nizim vrednostima.
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Uporeduju¢i medusobni odnos, na proces korozije bakra u dejonizovanoj vodi, inhibitora BTA i
tolitriazola (TTA), zakljuceno je da inibitor TTA ima bolji inhibitorski efekat [Yu,P. i ostali, 2003]. Pri
maksimalnoj koncentraciji inhibitora TTA i BTA (10ppm-a), stepeni inhibiranja iznose 95.48%, odnosno,
84.48%, ponaosob.

Ispitujuci inhibitorski efekat benzotriazola, 2-merkaptobenzotriazola (2MBTA) i1 benzimidazola
(BMD), na proces korozije mesinga 70Cu-30Zn u 1% rastvoru H,SO4, zakljuceno je da stepen inhibiranja
opada u nizu: 2MBTA>BTA>BMD [Otieno-Alego,V. i ostali, 1996, Scendo,M., Hepel,M., 2007].
Inhibitor 2-MBTA u alkalnim i neutralnim sredinama, gradi kompleks Cu*-MBT, preko S-atoma iz
heterocikli¢nog jedinjenja i merkapto grupe [Zucchi,F. i ostali, 1996, 1998; Zhang,D.Q. i ostali, 2002,
2003].

Rezultati dobijeni potenciodinamickim merenjima ukazuju da inhibitor MBI ima svojstva meSovitog
inhibitora, usporavajuc¢i i anodnu i katodnu reakciju, pri ¢emu povecanje koncentracije inhibitora dovodi
do smanjenja brzine korozije 1 povecanja stepena inhibiranja legura bakra [Benmessaoud,M. 1 ostali,
2007].

U radu [Stupnisek-Lisac,E. i ostali, 2002] ispitivan je uticaj netoksi¢nih derivata imidazola na inhibiranje
procesa korozije bakra u 5:10"M rastvoru sumporne kiseline. Imidazoli su dobro poznati inhibitori
korozije metala i legura [PatelN.K. i ostali, 1997; Stupnisek-Lisac,E. i ostali, 2000]. Imidazoli su
organska jedinjenja sa dva N-atoma u heterocikliénom prstenu. Jedan atom azota je tipa pirola, a drugi
tipa piridina. Dobro se adsorbuju na zlatu [Holze,R, 1993], srebru [Opila,R.L. i ostali, 1995] i bakru. Za
ispitivanja su koriS¢eni sledeci derivati imidazola, kao i sam imidazol:
| imidazol; Il 4-metil-5-hidroksimetilimidazol; 111 1-fenil-4-metilimidazol; IV 1-(p-tolil)-4-metilimidazol
Inhibitorski efekat raste u nizu: 1(55%)<I11(65%)<I11(88%)<IV(93%).
Efikasnost netoksi¢nih derivata imidazola na proces korozije bakra u neutralnom rastvoru NacCl,
ispitivano je u radu [Otmaci¢,H., StupniSek-Lisac,E., 2003]. U poredenju sa kiselim sredinama, derivati
imidazola, a posebno imidazola sa fenilnim prstenom, imaju malu rastvorljivost u neutralnim rastvorima
koja ograni¢ava njihov inhibitorski efekat. Za rastvaranje bakra u hloridnim rastvorima vazna je
koncentracija hlorida, dok ne zavisi od pH-vrednosti rastvora. Kada je koncentracija hloridnih jona niza
od 1M, mehanizam rastvaranja bakra se opisuje kao:

CU+Cl & CuCl+e i (4.3)

CUCI+ CI' > CUCLy v (4.4.)

Kada je koncentracija hlorida ve¢a od 1M, formiraju se ve¢i hloridni kompleks, kao $to su CuCls i
CuCl,” [Lee,H.P., Nobe,K., 1986].

Za benzotriazol je karakteristicno da povecanje stepena kiselosti dovodi do smanjenja stepena
inhibiranja, gde su molekuli hemisorbovani u protonskom obliku kao BTAH," [Xue,G. i ostali, 1991;
Jope,D. i ostali, 1995; Ling,Y. i ostali, 1995].

U kiselim (pH-vrednost~0) i alkalnim (pH-vrednost~8) rastvorima, kao efikasni inhibitori korozije bakra i
mesinga, koriste se alkil-estri karboksibenzotriazola [Huynh,N. i ostali, 2002A, 2002B]. Inhibitorski
efekat zastitnog filma raste sa duzinom alkil-ester lanca u nizu: metil(CBTAH-ME)<BTA<butil(CBTAH-
BU)<heksil(CBTAH-HE)<oktil(CBTAH-OE).

Inhibitor benzoeva kiselina koristi se kao inhibitor korozije bakarnog praha i njegov stabilizator
[Pavlovi¢,M.G. i ostali, 2004]. Bakarni prah pasivizira se benzoevom kiselinom bojeéi se u svetlo-braon
boju, dok prah pasiviziran inhibitorom BTA ima tamniju boju. Pretpostavka je da benzoeva kiselina
stvara film na povrSini bakra, koji predstavlja mesavinu bakra i benzoeve kiseline, koji je veoma efikasan
inhibitor korozije bakra. Zastitni film benzoeve kiseline inhibira koroziju bakarnog praha bez smanjenja
njegove provodljivosti.

Organski inhibitori na bazi azola dosta su ispitivani na mesingu. Bag i saradnici [Bag,S.K. i ostali, 1996]
ispitivali su inhibitorsko dejstvo derivata azola na proces korozije i decinkacije mesinga 70Cu-30Zn u
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amonija¢nom rastvoru i zaklju€ili da inhibitori azola imaju dobar zastitni efekat. Shukla i Pitre [Shukla,J.,
Pitre,K.S., 2000] ispitivali su elektrohemijsko ponasanje mesinga i inhibitorski efekat imidazola u kiseloj
sredini. Fenelon i Breslin [Fenelon,A.M., Breslin,C.B., 2001] ispitivali su na¢in formiranja BT A-filma na
povr§inama mesinga i bakra u hloridnim rastvorima.

5. CILJ RADA

Iz literaturnog pregleda moze se videti da se ispitivanjem korozionog i elektrohemijskog ponaSanja legura
bakra sa cinkom bavilo mnogo autora. Korozioni procesi su ispitivani i na nedeformisanim uzorcima
mesinga sa razli¢itim medusobnim odnosom bakra i cinka. Odredeni broj ispitivanja, obuhvacen
literaturnim pregledom, odnosi se na legirane mesinge, odnosno, mesinge sa dodatkom arsena, fosfora,
kalaja ili nekih drugih komponenti. Metoda gubitka mase najes¢e je koriS€ena za ispitivanje brzine
korozije mesinga. Polarizaciona merenja su koriS¢ena za odredivanje promene korozionih potencijala 1
gustina korozionih struja, pri razli¢itim eksperimentalnim uslovima.
Procesi korozije mesinga ispitivani su sa dva aspekta:

- uticaju stepena deformacije na koroziono ponasanje mesinga

- sklonost mesinga prema procesu decinkacije
Rezultati, ovde prikazani, imala su za cilj da daju odgovore na sledeca pitanja:

- kakvo je koroziono ponasanje razli¢itih vrsta mesinga prema dejstvu agresivne sredine

- da li stepen deformacije mesinga ima uticaj na njegovo koroziono ponasanje

- pri kojim pH-vrednostima rastvora je najizrazitiji proces korozije

- kako na proces korozije utice dodatak Cu?*-jona i CI'-jona, u razli¢itim koncentracijama

- pri kojim uslovima dolazi do pojave procesa decinkacije mesinga

- kako promena potencijala uti¢e na vrednosti gustina korozionih struja

- koliko iznose karakteristi¢ne vrednosti procesa korozije: korozioni potencijali, gustine korozionih

struja, oblasti pasivnosti i stepeni inhibiranja

- koji inhibitori su najbolji za smanjenje procesa korozije mesinga i u kojim koncentracijama
Uradeni eksperimenti su obavljeni sa aspekta uticaja sledec¢ih faktora:

= pH-vrednosti rastvora

= koncentracije Cu®*-jona

= koncentracije Cl'-jona

= stepena deformacije CuZn-42 mesinga

= stepena deformacije CuZn-28 mesinga

= vrste inhibitora korozije

= koncentracije inhibitora korozije: benzotriazola (BTA), tiouree (TU), hidrazin-sulfata (HS), etilen-

diamin-tetra-siréetne kiseline (EDTA), 2-butin-1,4 diola (DS-3)

Dobijeni rezultati posluzi¢e za bolje razumevanje korozionih i elektrohemijskih procesa razlicitih vrsta
mesinga, sa pet stepeni deformacije, pri razli¢itim pH-vrednostima rastvora, u prisustvu Cu®*-jona i CI™-
jona, bez i u prisustvu inhibitora korozije i davanju odgovora na postavljena pitanja.

6. EKSPERIMENTALNI DEO

Elektrohemijsko ispitivanje korozionog i elektrohemijskog ponaSanja razli¢itih vrsta mesinga vrSeno je
metodom linearne polarizacije i obuhvata odredivanje vrednosti stacionarnih (korozionih) potencijala,
gustina struja i gustina korozionih struja. Izmerene vrednosti korozionih potencijala i gustina korozionih
struja posmatrani su kao karakteristike procesa decinkacije i korozione otpornosti ispitivanih uzoraka
hladno-deformisanih uzoraka mesinga CuzZn-42 i CuZn-28.

6.1 Aparatura

Za polarizaciona merenja koris¢ena je AMEL aparatura (slika 6.1.), i to: potenciostat-model 553,
programski funkcionalni generator-model 568, interfejs-model 560/A/log, integrator-model 731 i digitalni
x/y pisa¢-model 863.
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I P - //4_
Slika 6.1. Shematski prikaz aparature: Slika 6.2. Elektrohemijska ¢elija: 1-radna elektroda
1-elektroliticka ¢éelija; 2-generator funkcija; 2-referentna elektroda; 3-kontra elektroda;
3-potenciostat-galvanostat; 4-pisac; 4 i 5-prikljucci za termostat; 6-poklopac ¢elije;
W-radna elektroda; R-referentna elektroda; 7-telo Celije; 8-termostat obloga

C-kontra elektroda;

Za meSanje i termostatiranje rastvora koriS¢ena je meSalica model ,Hedas” i ultra termostat model
,» T hermostat U-1". Kod svih merenja koris¢ena je klasi¢na troelektrodna elektrohemijska ¢elija, izradena
od stakla sa prostorom za smestaj elektroda i termometra, slika (6.2.).

Uzoreci ispitivanog mesinga CuZn-42, laboratorijski proizvedeni, bili su slede¢eg hemijskog sastava: Cu-
57.95% (Cistoca bakra je 99.997%), Zn-41.91% (&istoca cinka 99.85%), ostalo-0.14%.

Uzorci ispitivanog mesinga CuZn-28, laboratorijski proizvedeni, bili su slede¢eg hemijskog sastava: Cu-
71.9% (Cistoca bakra je 99.997%), Zn-27.92% (Cistoca cinka 99.85%), ostalo-0.18%.

Uzorci su deformisani do sledecih stepeni deformacije: 0%, 20%, 40%, 60% 1 80% 1 zatopljeni u hladno-
polimerizujuci akrilat. Deformacije su izvedene u laboratorijskim uslovima, hladnim valjanjem uzoraka
izmedu dva paralelna valjka, pri cemu se deformacija prostire po celoj visini uzorka, u svim pravcima.
Stepen deformacije je odreden na osnovu povrsine deformisanog uzorka. Elektrode su izradene na sledec¢i
nacin: pocetno izliveni komad ispitivanog mesinga iseCen je i taj deo je oznacen kao stepen deformacije
od 0%. Maginskom obradom je povr§ina nedeformisanog mesinga dovedena do povrsine P=0.38cm?’.
Preostali deo nedeformisanog mesinga provlacen je izmedu dva paralelna valjka dok stepen deformacije
nije dostigao 20%. Zatim je iseCen komad odredene duzine 1 maSinskom obradom povr§ina mesinga je
dovedena do P=0.38cm?. Isti postupak ponovljen je i za stepene deformacije od 40%, 60% i 80%.

Na jedan kraj elektrode zavarena je bakarna Zica kao provodnik do aparature. Tako zavarena elektroda
zalivena je polimerizujuéim akrilatom, pri éemu je povrsina svih uzoraka bila ista, P=0.38cm?. Elektroda
je napravljena tako da ima veliki vek trajanja.

Kao uporedni uzorak koriS¢ena je nedeformisana elektroda od bakra, cisto¢e 99.997%, povrSine
P=0.38cm®. Neposredno pre svakog polarizacionog merenja povr§ina radne elektrode mehanicki je
polirana na brusnom papiru fino¢e #1000, a zatim glinicom, isprana destilovanom vodom i etil-alkoholom
i susena na vazduhu. Zasi¢ena kalomelska elektroda i platinska Zica (P=2.0cm®) kori¢ene su kao
referentna, odnosno, kontra elektroda, ponaosob. Sve vrednosti potencijala, u radu, date su u odnosu na
zasi¢enu kalomelsku elektrodu (ZKE). Brzina me$anja rastvora je 300min™,

6.2 KoriSéeni reagensi

Prilikom polarizacionih merenja, koris¢eni su sledeéi rastvori:1-10"M Na,SO4, 1-10"M Na,SO,+1-10°M
CuSO,, 1-10M Na,S0,+5-10°M CuSOy, 1-10 M Na,SO4+1-102M CuSQ,4, 1-10M Na,SO4+5-102M
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CuSOy, 1-10™™M Na,SO4+5-10*M NaCl, 1-10M Na,SO;+5-10°M NaCl, 1-10*M Na,SO4+5-102M
NaCl, 1-10M Na,SO,+1-10*M NaCl, 1-10*M Na,S0,+5-10M NaCl, 1-10 M Na,SO,+1.0M NacCl.

Za pripremu rastvora, koriS¢eni su sledeci reagensi:

- natrijum-sulfat, Na;SO,, p.a., ,,Zorka” Sabac

- bakar-sulfat, CuSO,4-5H-0, p.a., ,,Zorka” Sabac

- natrijum-hlorid, NaCl, p.a., ,,Zorka* Sabac

- 1-10™M sumporna kiselina, H,SO4, p.a., ,,Zorka” Sabac

- inhibitori korozije: benzotriazol (BTA), tiourea (TU), etilen-diamin-tetra-siréetna kiselina
(EDTA), 2-butin-1,4-diol (DS-3), hidrazin-sulfat (HS), ,,.Duga“-Beograd, ,,Merck“-Nemacka,
,,Fabrika soli metala“-Bor

- glinica, ,,Bauhler Ltd. USA

- destilovana voda

- etil-alkohol, p.a., ,,Zorka* Sabac

Svi inhibitori su pripremljeni sa p.a. hemikalijama, pri ¢emu su koncentracije ispitivanih inhibitora
korozije u ispitivanim rastvorima iznosile 1-102% i 1-107% (zapreminski).

Svi eksperimenti su radeni sa zapreminom rastvora od 50cm®. pH-vrednost rastvora podeSavana je sa
1-10™M rastvorom sumporne kiseline. Radna temperatura iznosila je 20°C, pri ¢emu se radilo u otvorenoj
atmosferi.

Polarizaciona merenja vrSena su od potencijala otvorenog kola do potencijala od 1000mV(ZKE), brzinom
polarizacije od 10mV/s, metodom linearne polarizacije. Na osnovu preliminarnih eksperimentalnih
merenja, za brzine polarizacije od 1, 2, 5 i 10mV/s, dobijene polarizacione krive ne pokazuju znatnija
medusobna odstupanja za prikazane brzine, te je zato odlu¢eno da se radi sa navedenom brzinom
polarizacije od 10mV/s.

6.3 Eksperimentalna tehnika

Metode merenja, koris¢ene prilikom izvodenja svih eksperimenata, su:
1. Merenje zavisnosti potencijala od vremena E=f{(t) i odredivanje korozionih potencijala (Eor).
2. Potenciostatska metoda, [=f(E); odredivanje zavisnosti gustine struje od potencijala
3. Odredivanje gustina korozionih struja, jkor.
4. Odredivanje stepena inhibiranja primenjenih inhibitora korozije, P.

Radni rastvori su pripremani neposredno pre pocetka merenja, pri cemu je istovremeno podesSavana i pH-
vrednost rastvora.

U radnom rastvoru nalaze se radna elektroda, zasi¢ena kalomelska elektroda i pomocna elektroda.
Rezultati merenja predstavljeni su graficki na milimetarskom papiru, nakon c¢ega su odredivane
logaritamske vrednosti gustina struja.

1. Merenje zavisnosti potencijala od vremena E=f(t) i odredivanje korozionih potencijala (Exor)
Odredivanje vrednosti korozionih potencijala ispitivanih uzoraka mesinga i bakra u radnom elektrolitu
(1-10M NayS04), uz dodatak ispitivanih reagenasa, vr$eno je pri otvorenom strujnom kolu (I=0A), pri
¢emu je do uspostavljanja korozionog potencijala dolazilo nakon 8-15 minuta, u zavisnosti od sistema
ispitivanja. Merenje je zapoceto neposredno nakon uranjanja radne elektrode u radni rastvor, pri ¢emu je
pradena zavisnost potencijala od vremena. Merenje se zavrSava nakon uspostavljanja konstantnog
korozionog potencijala (Ekor), odnosno, do vremena kada se potencijal vise ne menja.

2. Potenciostatska metoda, 1=f(E)

Potenciostatska metoda, koriS¢ena kod izvodenja eksperimenata, obuhvata snimanje zavisnosti gustine
struje od promene potencijala. Kod potenciostatskih merenja, izmedu referentne i radne elektrode
postavlja se napon (modulacijski napon) koji uzrokuje polarizaciju elektrode na odgovarajuci elektrodni
potencijal, a oCitava se struja za svaku pojedinu vrednost napona. Vrednosti potencijala zadavani su preko
funkcionalnog generatora, pri ¢emu je polarizacija vrSena u anodnom smeru. Merenja su vrSena na sledeci
nacin:
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= uspostavljanje korozionog potencijala pri otvorenom strujnom kolu
= na funkcionalnom generatoru zadaje se pocetni (korozioni) potencijal, od koga pocinje
snimanje polarizacionih krivi i zavr$ni potencijal, tj. potencijal do koga se vr$i polarizacija
sistema
= ukljuci se elektroliticka ¢elija, preko potenciostata i otpo¢ne se sa merenjem vrednosti jacine
struje u anodnom smeru
= nakon dostizanja zavrSnog-zadatog potencijala, elektroliticka celija se iskljuCuje preko
potenciostata. Time je merenje zavisnosti jacine struje od potencijala zavrSeno.
3. Odredivanje gustine korozionih struja
Vrednosti gustina korozionih struja odredene su aproksimacijom dobijene Tafelove krive na korozioni
potencijal, u sistemu: logj=f(E), za oblast potencijala od Ex,r do EX200mV.

Polarizacija

Na povrsini metala koji je uronjen u elektrolit, anodna struja rastvaranja metala i katodna struja redukcije
istog su iznosa, ali suprotnog smera (|ia] = |ik|] = ikr), a elektrodni potencijal jednak je korozionom
potencijalu Exor.

Kada se metal ukljuci u strujno kolo sa kontra elektrodom tako da je s njom u elektricnom kontaktu preko
elektrolita, te se obe elektrode spoje sa spoljnim izvorom elektri¢ne struje odredenog napona, na granici
faza-metal i elektrolita uspostavlja se elektrodni potencijal koji se razlikuje od korozionog za iznos
napona AE = E — Exo. Metal je polarizovan. AE predstavlja prenapetost u odnosu na korozioni potencijal
odnosno tzv. napon polarizacije. Anodna i katodna komponenta struje na ispitivanoj elektrodi (radna
elektroda) vise nisu jednake. U sluc¢aju katodne polarizacije, radna elektroda je negativno polarizovana
(E < Exor) U 0dnosu na korozioni potencijal, te je komponenta katodne struje vec¢a od anodne. U slucaju
anodne polarizacije, radna elektroda je pozitivno polarizovana u odnosu na korozioni potencijal (E >
Exor), pa je komponenta anodne struje veca od katodne.

Jedna¢ine modela korozionog procesa

Osnovne postavke modela korozionog procesa sadrzane su u Wagner-Trudovoj teoriji mesovitih
potencijala prema kojoj se korozioni proces moze prikazati preko dva ili vise parcijalna procesa ¢ijim
odvijanjem ne dolazi do nakupljanja naelektrisanja [Ma,H. i ostali, 2002].

Ukupna gustina struje na elektrodi na kojoj se odvija korozioni proces koji se sastoji od jedne anodne i
jedne katodne reakcije, moze se prema Wagner-Trudovoj teoriji prikazati kao zbir parcijalne anodne i
parcijalne katodne gustine struje:

BEEX (D R L (2 (6.1

Anodna i katodna komponenta struje, su vektori suprotnog smera, pa se dogovorno anodna struja
obelezava pozitivno, a katodna negativno. Zavisnost anodne i katodne komponente struje od elektrodnog
potencijala E, prilikom polarizacije, moze se u slucaju reakcija koje se nalaze pod aktivacijskom
kontrolom prikazati funkcijom:

io(E) = ior @1FTEEKNIRT e (6.2.2)
i(E) = - oy @ 1UAFEEKOURT (6.2.b)

gdje su a; i ax tzv. koeficijenti prenosa.
Ukupna gustina struje na granici faza radna elektroda-elektrolit, na kojoj se odvija jedna anodna i jedna
katodna reakcija opisana je Wagner — Trudovom jednac¢inom:
i(E) = oy { @12303E BRI _ o 12303EEkNIDY (6.3)
gde su b, i by Tafelove konstante:
Ba = (2.303RT) / (0aZF)eovveeeeeereeereseenene (6.4.2)
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Bk = (2.303RT) / (OhZF) e vvvvereereeerrererrreerseenns (6.4.0)

Wagner — Trudovom jednadinom (6.3.) izrazena je zavisnost gustine struje na granici faza metala i
elektrolita od elektrodnog potencijala, tzv. polarizaciona kriva. Na slici (6.3.) prikazana je polarizaciona
kriva konstruisana prema jednacini (6.3.), te krive parcijalne anodne i katodne gustine struje prema
jednac¢inama (6.2.a) i (6.2.b). Vrednosti korozionih parametara za prikazane krive su: Eyor = -560 MV, ikor
=10 mAcm?, b, = 60 mVdek™ i by = 120 mVdek™.

100

= | i.t(Ekar)

fa(ERnr)

Itarz

-67% -850 -625 -800 -575 -550 -525 - 500

E. mV

Slika 6.3. Polarizaciona kriva konstruisana prema Wagner-Trudovoj jedna¢ini i krive parcijalne
anodne i katodne gustine struje

Wagner-Trudova jednaina, kao i eksperimentalno utvrdena zavisnost gustine struje od elektrodnog
potencijala je nelinearna, pa je za odredivanje korozionih parametara Exor, Ikor, Da 1 Dk potrebno Koristiti
metode nelinearnog prilagodavanja modela eksperimentalnim podacima. Stoga su znaCajna dva limesa
Wagner-Trudove jednaCine: limes malih napona polarizacije (AE = 0) i limes velikih napona polarizacije
(JAE|>>0), koji omogucéavaju odredivanje korozionih parametara metodama linearnog prilagodavanja
modela. Za male napone polarizacije (AE = 0), jednacina (6.3.) moze se u blizini korozionog potencijala
razviti u Tejlorov red. Zanemarivanjem svih ¢lanova, osim prvog, dobija se¢ izraz:

i = 2.303ikor (1/Da + 1/D1) “AEemoeveeer. (6.5.)

Diferenciranjem gornje jednacine po AE, dobija se izraz za recipro¢nu vrednost polarizacionog otpora
Ry
(di/ dAE) = Ry™ = 2.303ikor [(Da + bi) / barbivvovveevecirrenne. (6.6.)

Gustina korozione struje moze se izraunati upotrebom Stern-Gerijeve jednacine:
ikor = [bk'ba] / [2.3'(ba + bk)'Rp ................ (67.)
gde je Rp-polarizaciona otpornost, [Otmaci¢,H., Stupnisek-Lisac,E., 2003].

Iz modela proizlazi da je zavisnost gustine struje od potencijala linearna u teorijski uskom podrucju oko
korozionog potencijala. 1z nagiba pravca-linearne funkcije prilagodene izmerenim podacima, moze se
odrediti polarizacioni otpor. Polarizacioni otpor moze se takode, prema izrazu (6.6.) izracunati iz
korozione struje i Tafelovih konstanti. U oblasti velikih anodnih prenapetosti (AE>>0), katodna
komponenta struje moze se zanemariti pa je ukupna struja jednaka anodnoj komponenti iz izraza (6.3.). U
oblasti velikih katodnih prenapetosti (AE<<0), anodna komponenta struje iznosi priblizno nula, pa se
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ukupna struja moze aproksimirati katodnom komponentom struje iz izraza (6.3.). Logaritmovanjem izraza
za parcijalne gustine struje dobijaju se jednacine Tafelovih pravaca:

E = Ekor + balog(lil / ikor), (AE>>O) ........................... (68&)
E = Exor — blog(fil / ikor), (AE<<0)ovvvvoerrrrrroreeereeeen (6.8.b)

Iz modela proizlazi da je odnos elektrodnog potencijala i logaritma gustine struje linearan u podruc¢jima
dovoljno velikih anodnih, odnosno katodnih prenapetosti u odnosu na korozioni potencijal. U podrucju
vrlo velikih anodnih i katodnih elektrodnih prenapetosti zbog vrlo intenzivnog odvijanja elektrodnih
procesa, prestaje vaziti Wagner-Trudova jednacina, pa je u prikazanim polarizacionim krivama, (slika
6.4.), moguce uociti dva ograni¢ena linearna podrucja — tzv. Tafelova podrucja. Jedno se podrucje nalazi
na anodnoj (jednacina (6.8.a)), a drugo na katodnoj (jednacina (6.8.b)) grani krive. Tafelove konstante by, i
bx odgovaraju nagibima Tafelovih pravaca, a presek Tafelovih pravaca ima apscisu jednaku log|ixe| i
ordinatu jednaku Eygr.

- 340

-400

I
n
[

E (mV)

- 580

- 600

-1 -05 0 05 1
log|# (mA cm™)
Slika 6.4. Odredivanje korozionih parametara iz polarizacionih merenja Tafelovom metodom

Izrazi, koji slede, predstavljaju brzinu gubitka mase (W) i brzinu smanjenja debljine uzorka (V) za bakar i
sa malim odstupanjem mogu se primenjivati i za mesinge:

W=8.952-(1/2)- (A1) (=) g/m?24h .....ocovvreennn. (6.9.)
V=3.267-(1/2)(AV/p) (=) mm/god ............coo....... (6.10.)
VEW/P 0365 oo (6.11.)

gde su:

- A-atomska masa, g

- p-gustina metala, g/cm?

- i-gustina korozione struje, mA/cm?

- z-broj izmenjenih elektrona
Medusobni odnos izmedu brzine korozije metala 1 gustine korozione struje, dat je kao [Tan,Y.S. 1 ostali,
2006]:

brzina korozije (mmgod™) = 0.00328:ixor (M/p) ceevrverene. (6.12.)

gde su:
-ikor-gustina korozione struje, mAcm™
-p-gustina uzorka, gcm™
-M-atomska masa metala, g

Odredivanje stepena inhibiranja primenjenih inhibitora

Stepen inhibiranja dat je jednacinom (4.1.), [Ravichandran,R. i ostali, 2004; Park,H.G. i ostali, 2005]:
P = (ja'jal) /Ja 100 (:) %
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gde su:

-Ja-brzina korozije metala u rastvoru bez inhibitora korozije

-Ja-brzina korozije metala u rastvoru sa inhibitorom korozije

Za sve primenjene inhibitore korozije stepen inhibiranja je odreden na isti nacin. Brzine korozije (ja i ja)
odredene su aproksimacijom anodnog dela Tafelove krive do preseka sa korozionim potencijalom.

Prema [Zhang,D.Q. i ostali, 2003] brzina korozije (CR), moze se izracunati i prema izrazu:

CR = (Wo-W1) / (A-T) (=) mgem?h™ ..o (6.13.)
gde su:
-Wo-tezina uzorka pre eksperimenta, g
-Wi-tezina uzorka posle eksperimenta, g
-A-povrsina uzorka, cm?
-T-vreme drZanja uzorka potopljenog u ispitivani rastvor, h

7. REZULTATI, ANALIZA | DISKUSIJA REZULTATA
7.1. Koroziono ponasanje mesinga CuZn-42 i CuZn-28 u 1-10™"M rastvoru Na,SOy

Da bi se utvrdio uticaj 1-10™M rastvora Na,SO;4 na koroziono ponasanje mesinga CuZn-42 i CuZn-28,
snimljene su polarizacione krive za sve ispitivane uzorke, pri pH-vrednostima 2 i 5.5. Merenja su vrSena
od korozionog potencijala do potencijala od 1000mV(ZKE).

Nakon uranjanja elektrode u ispitivani rastvor, potencijal se ,jpomera” sa vremenom od negativnijih
prema pozitivnijim vrednostima, na kojima se i ustaljuje, nakon 10-12 minuta. Korozioni potencijali za
obe pH-vrednosti i sve ispitivane uzorke su negativni, sa time da je korozioni potencijal bakra
najpozitivniji (tabela 7.1.). Najpozitivnije vrednosti za bakarnu elektrodu dobijene su i u radu [Sidot,E. i
ostali, 2006], prilikom ispitivanja korozionih potencijala bakra, kalaja i bronze (Cu-10Sn) u rastvoru
NaySO,.

Sa povecanjem pH-vrednosti rastvora, vrednosti korozionih potencijala ,,pomeraju” se prema
negativnijim vrednostima. U radu [Telegdi,J. i ostali, 2005] vrednosti korozionog potencijala i gustina
korozione struje, za bakarnu elektrodu u 1-10™"M rastvora Na,SOs, pri pH-vrednosti rastvora 3.5, iznose:
-26mV 10.91 uA/cmz, sa potpunom podudarnos¢u oblika polarizacionih krivi, kao Sto je 1 ovde prikazano.

Tabela (7.1.) Vrednosti za korozione potencijale (Exor) 1 gustine korozionih struja (jkor) za
ispitivane mesinge u 1-10™M rastvoru Na,SO,, za dve pH-vrednosti

Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZzn-42 CuZn-42

(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)

pH=2 | Exor(mV) -30 -88 -85 -85 -88 -84
jror(MA/CM?) | 0.51 0.681 0.738 0.767 0.912 0.668
pH=5.5 | Exe(mMV) -28 -108 -89 -93 -88 -89
jror(MA/CM?) | 0.428 0.527 0.659 0.667 0.782 0.647
Uzorak Cu Cuzn-28 CuZn-28 Cuzn-28 Cuzn-28 Cuzn-28

(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)

pH=2 | Exor(MV) -30 -50 -85 -52 -55 -62
jro(MA/CM?) | 0.51 0.613 0.708 0.753 0.871 0.749
pH=5.5 | Exo(mV) -28 -70 -70 -93 -80 -70
jor(MA/cm?) | 0.428 0.506 0.631 0.682 0.802 0.668
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Na slikama (7.1. i1 7.2.) date su zavisnosti gustina struje od potencijala za bakar, mesing CuZn-42 i
mesing CuZn-28, a u tabeli (7.1.) date su i vrednosti gustina korozionih struja za sve ispitivane uzorke.

1000 1000

[ _ e
—1—Cu (E,,=-30mV) J 4/ —m—Cu (E,,=-30mV) /7
e - g / Cuzn-28(0%)(-50mV)
© Cuzn-42(0%)(-88mV) / oy —v— CuZn-28(20%)(-85mV)
800 CuzZn-42(20%)(-85mV) P 800 CuZn-28(40%)(-52mV) FAf
—¥— CuZn-42(40%)(-85mV) / oy — 4~ Cuzn-28(60%)(-55m) / =)
Cuzn-42(60%)(-88mV) o iy —b— CuZn-28(80%)(-62mV) /i
—+— CuZn-42(80%)(-84mV) ;N [ ;
600 N 600 - | 1*10°M Na SO, b /
o H=2 W/
— ) p / -
> 1#10"M Na,SO, J F ’//' < /
g pH=2 v, E v,
% 400 I % 400 y
o o ;
200
0+

T T T T T T T
25 30 35 20 45 50 24 2,8 3,2 3,6 4,0 4.4 4,8
log(juA/cm®) l0g(j.uAlcm?)

Slika 7.1. Polarizacione krive za deformisani mesing Slika 7.2. Polarizacione krive za deformisani mesing
Cuzn-42 u 1-10"*M rastvoru Na,SOy, pri Cuzn-28 u 1-10"*M rastvoru Na,SO, pri
pH-vrednosti 2 pH-vrednosti 2

Ispitivani uzorci bakra i mesinga nalaze se u aktivnom stanju u celom opsegu ispitivanih potencijala, sa
slabo izrazenim procesom anodnog rastvaranja [Heidersbach,R., Verink.E.D., 1972; Beccaria,A.M. i
ostali, 1987; Zou,J.Y. i ostali, 1997; Kunze,J. i ostali, 2004; Park,H.G. i ostali, 2005]. Pri vrednostima
potencijala ve¢im od +200mV(ZKE) dolazi do manje promene u povecanju vrednosti gustina struje.
Vrednosti gustina korozionih struja najmanje su za bakarnu elektrodu, za obe pH-vrednosti rastvora.

Za mesing CuZn-42, vrednosti gustina korozionih struja povecavaju se sa povecanjem stepena
deformacije (kao i za mesing CuZn-28) i smanjuju sa povecanjem pH-vrednosti rastvora (tabela 7.1.).
Najvece vrednosti gustina korozionih struja su za mesing CuZn-42 sa stepenom deformacije od 60%, a
najmanje vrednosti za jkor SU kod mesinga sa stepenom deformacije od 80%, s§to se objasnjava najvecom
neuredenoscu kristalne resetke i lakSim formiranjem zastitnog CuO/Cu,0O filma, na povrSini mesinga
[Rothenbecher,P., 1970; Mayanna,S.M., Setty, T.H.VV., 1974; Burzynska,L. i ostali, 1992; Nunez,L. i
ostali, 2005]. Za razliku od mesinga CuZn-42, gde je vrednost za jxor kod mesinga sa stepenom
deformacije od 80% najmanja, kod mesinga CuZn-28 to nije slucaj. Vrednosti za jkor Kod mesinga CuzZn-
28, sa stepenom deformacije od 80% nize su od vrednosti za jkor za mesing CuZn-28 sa stepenima
deformacije od 40% i 60%, za obe pH-vrednosti rastvora.

7.2. Koroziono ponasanje mesinga CuZn-42 i CuZn-28 u 1-10"*M rastvoru Na,SO,; uz
prisustvo Cu?*-jona

Bakar(l1)-jon ima vaznu ulogu kod nastajanja naponske korozije mesinga u Sirokom opsegu pH-vrednosti
rastvora [Alvarez,M.G. i ostali, 1984; Torchio,S., 1986; Guo,X.J. i ostali, 2002]. Uticaj Cu®**-jona na
proces korozije bakra i mesinga CuZn-42 i CuZn-28, ispitivan je dodatkom slede¢ih koncentracija Cu?*-
jona: 1-10°M, 5-10°M, 1-10”M i 5-10°M, u rastvoru 1-10"M Na,SO,. Ispitivanja su vriena na pH-
vrednostima: 2 i5.5.

Pri pH-vrednosti 2, vrednosti korozionih potencijala su negativnije od vrednosti za Eyo za pH-vrednost
5.5, $to se objasnjava izrazenijim korozionim dejstvom nizih pH-vrednosti rastvora (tabela 7.2.).
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Tabela (7.2.). Vrednosti korozionih potencijala za bakarnu elektrodu, u rastvoru Cu®*-jona, za
dve pH-vrednosti

Cu-elektroda
pH Rastvor
1-10" MNa,SO, 1.10"M Na,SO,+ | 1:10°MNa,SO,+ | 1:10"MNa,SO,+ | 1.10"MNa,SO,
1-10°MCu? 5-10°*MCu** 1-10*MCu? +5-102MCu®*
2 -30 -14 -6 2 31
5.5 -28 -5 8 15 33

Kod mesinga CuZn-28 (tabela 7.3.), vrednosti za Er ,,pomeraju“ se prema pozitivnijim vrednostima sa
poveéanjem koncentracije Cu®*-jona.

U odnosu na stepene deformacije mesinga CuZn-28, vrednosti za Eyy, nemaju pravilnu promenu i
odredenu zakonitost, §to je pokazano i1 u radu [Li,W., Li,D.Y., 2005]. Uopsteno, moze se zakljuciti da sa
povecanjem stepena deformacije opadaju vrednosti za korozione potencijale, Sto se moze objasniti
postojanjem dislokacija u metalu koja proizvodi povrSinu vece elektrohemijske aktivnosti, Sto rezultuje
smanjenjem Eygr.

Tabela (7.3.). Vrednosti korozionih potencijala za mesing CuZn-28 za pet stepeni deformacije, u
rastvoru Cu®*-jona, za dve pH-vrednosti

CuZn-28 (0%)-elektroda
pH Rastvor
1-10 1-10"MNa,S0, | 1-10"MNa,SO,+ 1-10"MNa,SO, + 1-10"MNa,S0, +
'MNa,S0, +1-10°MCu® 5-10°MCu** 1-10°MCu?* 5-10°MCu**
2 -50 -43 -9 -8 20
5.5 -70 -23 3 8 24
CuZn-28 (20%)-elektroda
pH Rastvor
1-10 1.10"MNa,SO, | 1:10"MNa,SO,+ 1-10"MNa,SO, + 1-10"MNa,SO, +
'MNa,S0, +1-10°MCu® 5-10°McCu** 1-10°MCu? 5-10°MCu**
2 -85 -38 -6 -9 20
5.5 -70 -19 -2 6 25
CuZn-28 (40%)-elektroda
pH Rastvor
1-10 1.10"MNa,SO, | 1:10"MNa,SO,+ 1-10"MNa,SO, + 1-10"MNa,SO, +
'MNa,S0, +1-103McCu* 5-10°MCu** 1-10°MCu? 5-10°MCu**
2 -52 -40 -19 5 13
5.5 -93 -24 -5 8 28
CuZn-28 (60%)-elektroda
pH Rastvor
1-10 1.10"MNa,SO, | 1:10"MNa,SO,+ 1-10"MNa,SO, + 1-10"MNa,SO, +
'MNa,S0, +1-10°McCu® 5-10°MCu** 1-10°MCu? 5-102MCu**
2 -55 -49 -20 -10 24
5.5 -80 -25 -20 4 25
CuZn-28 (80%)-elektroda
pH Rastvor
1-10 1.10"MNa,SO, | 1:10"MNa,SO,+ 1-10"MNa,SO, + 1-10"MNa,SO, +
'MNa,S0, +1-103McCu* 5-10°McCu** 1-10°MCu? 5-102MCu**
2 -62 -36 -10 0 24
5.5 -70 -25 0 7 27

Vrednosti za Eyer, kod CuZn-42 mesinga, ,,pomeraju* se sa vremenom u pozitivniju oblast sa pove¢anjem
koncentracije Cu®*-jona (tabela 7.4.), pri ¢emu su najpozitivnije vrednosti pri koncentraciji Cu®*-jona od
5-10°M. Pozitivnije vrednosti za Eyo mesinga CuZn-28 od mesinga CuZn-42 (tabele 7.3. i 7.4.), mogu se
objasniti ve¢im sadrzajem bakra u sastavu legure i lakSim formiranjem Cu,O/CuO filma [Torchio,S.,
1981, 1986; Torchio,S, Mazza,F., 1986]. Povecani sadrzaj cinka u mesingu uslovljava niZze vrednosti
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korozionih potencijala i u alkalnim rastvorima, tako da su izmerene slede¢e vrednosti: za bakar: -0.05V,
za Cu-10Zn-0.10V, za Cu-40Zn-0.14V i za ¢Cisti cink —0.54V [Milosev,l., 2007]. Takode, povecane
koncentracije cinka u mesingu menjaju hemijski sastav pasivnog filma na njegovoj povrSini, i od
uobi¢ajenog sastava filma Cu,O/CuO dobija se film sastava ZnO/Cu,O/CuO, sa povecanim sadrzajem
ZnO [Milosev,l., Strehblow, H.H., 2003]. U isto vreme, debljina sloja formiranog cink-oksida raste, dok
debljina sloja bakar-oksida opada.

Tabela (7.4.). Vrednosti korozionih potencijala za mesing CuZn-42 za pet stepeni deformacije, u
rastvoru Cu?*-jona, za dve pH-vrednosti

CuZn-42 (0%)-elektroda
pH Rastvor
1.10 1-10"MNa,SO, | 1-10"MNa,SO,+ | 1-10"MNa,SO,+ 1-10"MNa,S0, +
'MNa,SO, +1-10°MCu* 5-10°MCu** 1-10*MCu? 5-10°MCu**
2 -88 -53 -45 -30 -16
5.5 -108 -23 -9 -15 20
CuZzn-42 (20%)-elektroda
pH Rastvor
1.10 1-10"MNa,SO, | 1-10"MNa,SO,+ | 1-10"MNa,SO,+ 1-10"MNa,S0, +
'MNa,S0, +1-10°MCu® 5-10°MCu** 1-10°MCu?* 5-10°MCu**
2 -85 -49 -25 -28 10
5.5 -89 27 27 -10 18
CuZn-42 (40%)-elektroda
pH Rastvor
1-10 1-10"MNa,SO, | 1-10"MNa,SO,+ | 1-10"MNa,SO,+ 1-10"MNa,S0, +
'MNa,S0, +1-10°MCu® 5-10°MCu** 1-10°MCu? 5-10°MCu**
2 -85 -58 -37 -49 10
5.5 93 -28 -35 -10 19
CuZzn-42 (60%)-elektroda
pH Rastvor
1-10 1.10"MNa,SO, | 1:10"MNa,SO,+ | 1-10'MNa,SO,+ 1-:10"MNa,SO, +
'MNa,S0, +1-10°MCu* 5-10°MCu** 1-10°MCu? 5-10°MCu**
2 -88 -53 -40 -24 -10
5.5 -88 -23 -9 -15 18
CuZn-42 (80%)-elektroda
pH Rastvor
1-10 1.10"MNa,SO, | 1:10"MNa,SO,+ | 1-10'MNa,SO,+ 1-10"MNa,SO, +
'MNa,S0, +1-10°Mcu* 5-10°MCu** 1-10°MCu? 5-102MCu**
2 -84 -68 -43 -29 10
5.5 -89 24 -26 -15 17

U tabeli (7.5.) date su vrednosti gustina korozionih struja i korozionih potencijala za mesing CuzZn-42, za
razli¢ite koncentracije Cu?*-jona, za dve pH-vrednosti.
Najmanje vrednosti gustina korozionih struja su kod Cu-elektrode. Povecanje pH-vrednosti rastvora i
smanjenje stepena deformacije, dovodi do smanjenja vrednosti za jkor, kod svih ispitivanih uzoraka, pri
¢emu su najvece vrednosti kod mesinga CuzZn-42(60%), a najmanje kod mesinga CuzZn-42(80%), Sto se
objaSnjava stabilnoS¢u formiranog filma (Cu,O/CuO) na povrSini elektrode. U ovom slucaju, veliki
stepen deformisanosti elektrode ima inhibitorski efekat na proces korozije.
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Tabela (7.5.). Vrednosti gustina korozionih struja i korozionih potencijala za mesing CuZn-42,

za razli¢ite koncentracije Cu®*-jona, za dve pH-vrednosti

1-10"M Na,SO, + 1-10°M Cu**
Uzorak Cu CuZn-42 CuzZn-42 | CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior(MV) -14 -53 -49 -58 -53 -68
jor(MA/CM?) | 0.679 0.817 0.865 0.981 1.121 0.745
pH=5.5 | Ei(mV) -5 -23 -27 -28 -23 -24
jor(MA/cm?) | 0.653 0.702 0.738 0.863 0.907 0.69
1-10"M Na,SO, + 5-10°M Cu**
Uzorak Cu CuzZn-42 | CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 Cuzn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eror(MV) -6 -45 -25 -37 -40 -43
jo(MA/ICM?) | 0.711 0.935 1.092 1.134 1.218 0.912
pH=5.5 Eor(MV) 8 -9 -27 -35 -9 -26
jior(MA/CM?) | 0.667 0.807 0.872 0.958 1.092 0.806
1-10"M Na,SO, + 1-10°M Cu**
Uzorak Cu CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0% (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior(MV) 2 -30 -28 -49 -24 -29
jor(MA/CM?) | 0.867 1.057 1.17 1.304 1.342 1.015
pH=5.5 | Ey(mV) 15 -15 -10 -10 -15 -15
jrol(MA/CM?) | 0.784 0.927 0.994 1.032 1.125 0.878
1-10"M Na,SO, + 5-10°M Cu**
Uzorak Cu CuzZn-42 | CuzZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eror(MV) 31 -16 10 10 -10 10
joe(MA/CM?) | 0.947 1.238 1.333 1.378 1.448 1.211
pH=5.5 | E(mV) 33 20 18 19 18 17
jrol(MA/CM?) | 0.804 0.958 1.045 1.132 1.164 0.919

Na slikama (7.3. i 7.4.) date su polarizacione krive za mesing CuZn-28 u 1-10™*M rastvoru Na;SO4, uz
dodatak Cu®*-jona u koncentraciji od 1-10M, za dve pH-vrednosti, dok su vrednosti gustina korozionih
struja, za sve ispitivane uzorke, date u tabeli (7.6.).
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Tabela (7.6.). Vrednosti korozionih potencizjala I gustina korozionih struja za mesing CuZn-28,
za razli¢ite koncentracije Cu”’-jona, za dve pH-vrednosti

1-10M Na,SO, + 1-10°M Cu?

Uzorak Cu CuzZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eor(MV) -14 -43 -38 -40 -49 -36
jor(MA/cmM?) | 0.679 0.731 0.86 0.967 1.061 0.901
pH=5.5 | Ei(mV) -5 -23 -19 -24 -25 -25
jor(MA/cm?) | 0.653 0.726 0.805 0.926 0.969 0.875

1-10M Na,SO, + 5-10°M cu?

Uzorak Cu CuzZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eor(MV) -6 -9 -6 -19 -20 -10
jo(MA/CM?) | 0.711 0.894 1.037 1.122 1.174 1.057
pH=5.5 Eor(MV) 8 3 -2 -5 -20 0
jior(MA/Cm®) | 0.667 0.84 0.911 1.076 1.16 0.898

1-10"M Na,SO, + 1-10M Cu?*

Uzorak Cu CuzZn-28 | CuzZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28
(0% (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior(MV) 2 -8 -9 5 -10 0
jor(MA/CM?) | 0.867 0.957 1.153 1.272 1.304 1.141
pH=5.5 | Ey(mV) 15 8 6 8 4 7
jrol(MA/CM?) | 0.784 0.944 1.08 1.143 1.226 0.993

1-10M Na,SO, + 5-10M Cu?*

Uzorak Cu Cuzn-28 Cuzn-28 Cuzn-28 Cuzn-28 Cuzn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Exor(MV) 31 20 20 13 24 24
joe(MA/CM?) | 0.947 1.152 1.246 1.299 1.394 1.231
pH=55 | Ei(mV) 33 24 25 28 25 27
jor(MA/CM?) | 0.804 0.968 1.227 1.254 1.287 1.115
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Slika 7.3. Polarizacione krive za deformisani mesing CuZn-28 u rastvoru 1-10°M Cu**-jona,
pri pH-vrednosti 2
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Slika 7.4. Polarizacione krive za deformisani mesing CuZn-28 u rastvoru 1-10°M Cu**-jona,
pri pH-vrednosti 5.5

Na osnovu svega napred iznetog moze se zakljuciti sledece:

1. Inhibitorski efekat na koroziju ima stepen deformacije od 80% mesinga CuZn-42, dok kod
mesinga CuZn-28 to nije slucaj.

2. Formirani Cu,O/CuO film je nestabilniji u rastvoru sa pH-vrednos$¢u 2 nego sa pH-vrednoséu 5.5,
Sto uzrokuje vece vrednosti za gustine korozionih struja. U radu [El-Mahdy,G.A, 2005A] utvrdeno
je da je pasivni zaStitni film, koji se sastoji od Cu,O-jedinjenja, nestabilniji pri pH-vrednosti 4,
nego pri pH-vrednosti 7.

3. Poveéanje pH-vrednosti rastvora i smanjenje koncentracije Cu®*-jona i stepena deformacije
dovodi do smanjenja vrednosti za jkor, za sve ispitivane elektrode.

4. Ispitivanja su pokazala da su vrednosti gustina korozionih struja kod mesinga CuZn-28 za pH-
vrednost 2 nize od istih za mesing CuZn-42, odnosno, vise za pH-vrednost 5.5. Ovo se objasnjava
slabom postojanos¢u povrsinskog filma na povrsini CuZn-42 mesinga u jako kiselim rastvorima,
odnosno brzim naruSavanjem formiranog filma na povrSini mesinga, kao i po¢etnim procesom
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decinkacije, pri kome cink sa mesinga CuZn-42 odlazi u rastvor intenzivnije pri nizim pH-
vrednostima rastvora [Hoar,T.P., Booker,C.J.L., 1965; Torchio,S., Mazza,F., 1986; Krstulovi¢,L;.,
Kulusi¢,B., 1996].

5. Najvece vrednosti za jkor, U SVIM rastvorima, ima mesing CuzZn-28(60%).

6. Povecane vrednosti za jkor rezultat su pocetnog stadijuma procesa decinkacije i odlaska cinka u
rastvor sa povr§ine mesinga.

7.3. Koroziono ponasanje mesinga CuZn-42 i CuZn-28 u 1-10™M rastvoru Na,SO, uz
prisustvo hloridnih jona

Hloridni joni mogu imati stimulativnu ili inhibitorsku ulogu u procesu korozije mesinga [Torchio,S.,
1986]. Stimulativna uloga je primeéena onda kada su u posmatranim uslovima prisutni CuCl i Cu,0-
filmovi, ili u uslovima u kojima je Cu,O film termodinamicki stabilan, ali prisustvo kriticne koli¢ine
hloridnih jona podsti¢e narusavanje njegove strukture [Nunez,L. i1 ostali, 2005]. Prema literaturnim
podacima [Hoar,T.P., Booker,C.J.L., 1965; Torchio,S., 1986; Torchio,S., Mazza,F., 1986; Krstulovi¢,Lj.,
Kulusi¢,B., 1996], inhibitorski efekat na proces korozije mesinga u neutralnom amonija¢nom rastvoru,
ima koncentracija hloridnih jona od 8-10°M. Za rastvor 1-10"M Na,SO,, uz dodatak Cu®* i CI'- jona,
ispitivanja su pokazala da je najveéa korozija mesinga 63Cu-37Zn pri koncentraciji Cl™-jona od 5-10°N,
dok je inhibitorsko dejstvo prisutno pri vi§im koncentracijama hloridnih jona. U jako kiselim rastvorima
(pH-vrednosti 1.5-3.5), kada je koncentracija hloridnih jona manja od 1-10N, inhibitorsko dejstvo
hloridnih jona nije izrazeno, ali sa povec¢anjem koncentracije hloridnih jona polarizacione krive pokazuju
prisustvo anodnog inhibiranja.

Kinetika i mehanizam anodnog rastvaranja mesinga i formiranje filma u hloridnom rastvoru, moze se
objasniti jednacinama [Warraky,A.A., 1997; Tamil Selvi,S. i ostali, 2003; Ravichandran,R. i ostali, 2004;
Ravichandran,R., Rajendran,N., 2005A]:

- u pocetnom stadijumu korozije, formira se oksid ZnO, kao rezultat reakcija:

Zn?* + HyO — ZnO + 2H" oo (7.1), ili:
Zn+HyO — ZnO + 2H" 4 26 .o, (7.2)
i formira se oksid Cu,0 kao rezultat reakcija:
2CU" + HO — CusO + 2H" o (7.3), ili:
2CU + HyO — CugO + 2H" +2€ ..o (7.4)

Nakon $to povrSina mesinga postane prekrivena jedinjenjima ZnO i Cu,0, dolazi do formiranja CuCl-
filma na povrsini, reakcijom:

CU" + CI'— CUCT e (7.5.)
Taj film moZe biti podvrgnut disproporcionalnoj reakciji:
2CUCl 5 Cu+ CuCly oo (7.6.),
ili procesu rastvaranja formiranog CuCl,-kompleksa:
CUCI+ CI' & CUCLy oo (7.7)

U ovom radu dati su rezultati elektrohemijskih ispitivanja ponasanja mesinga u rastvorima hloridnih jona.
Na osnovu dobijenih rezultata doneti su i zakljucci o korozionom i inhibitorskom ponasanju mesinga, u
ispitivanim rastvorima, na pH-vrednostima 2 i 5.5.

Prilikom uspostavljanja korozionih potencijala, potencijali se ustaljuju u zavisnosti od vrste elektrode,
pH-vrednosti rastvora i koncentracije hloridnih jona, na sledec¢i nacin:

-Cu-elektroda: za obe pH-vrednosti i za sve koncentracije hloridnih jona, potencijali se sa vremenom
,pomeraju* od pozitivnijih prema negativnijim vrednostima, gde se nakon 8-10 minuta i ustaljuju (slika
7.5.).

-CuZn-42-elektrode: za obe pH-vrednosti rastvora i za sve koncentracije hloridnih jona, potencijali se sa
vremenom ,.pomeraju* od negativnijih prema pozitivnijim vrednostima, gde se nakon 8-10 minuta i
ustaljuju (slika 7.6.).

-CuZn-28-elektrode: za pH-vrednost 2 i sve koncentracije hloridnih jona, kao i za pH-vrednost 5.5 za
koncentracije hloridnih jona: 5-102M, 1-10*M, 5-10"M i 1.0M, vrednosti potencijala se sa vremenom
,,pomeraju‘ iz pozitivnijih prema negativnijim vrednostima, gde se i ustaljuju nakon 8-10 minuta.
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Slika 7.5. Uspostavljanje korozionih potencijala za Cu-elektrodu, u rastvoru 5-102M CI-jona,
za obe pH-vrednosti

-150

1 ....7.”.'*"V—J,,.,,Jf7,.,77. ° ° ° °
-200 - o
S
250 -
J
-300 - . ./-~'~'ﬂ"'4. ___ m_ m. m_ mm
’>-\ 1 - -
E 350 H
ul 1 /' —®—pH-2 I
400 . — oS5l
450 4 1*10"M Na,SO,+5*10°MCI
i CuZn-42(20%)-elektroda
-500 .
T T T T T T
0 2 4 6 8 10

© (min)

Slika 7.6.Uspostavljanje korozionih potencijala za CuZn-42(20%)-elektrodu, u rastvoru 5-102M CI™-jona,
za obe pH-vrednosti

Za najnizu koncentraciju hloridnih jona od 5-10*M i pH-vrednost rastvora 5.5, vrednosti potencijali se sa
vremenom ,pomeraju“ od negativnijih prema pozitivnijim vrednostima, a za pH-vrednost 2 od
pozitivnijih prema negativnijim vrednostima (slika 7.7.). Za pH-vrednosti 2 i 5.5 i najve¢u koncentraciju
hloridnih jona od 1.0M, potencijali elektrode CuzZn-28(60%) se sa vremenom ,,pomeraju‘ od pozitivnijih
prema negativnijim vrednostima (slika 7.8.).
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Slika 7.7.Uspostavljanje korozionih potencijala za CuZn-28(60%)-elektrodu, u rastvoru 5-10*M CI™-jona,
za obe pH-vrednosti
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Slika 7.8. Uspostavljanje korozionih potencijala za Cuzn-28(60%)-elektrodu, u rastvoru 1.0M CI'-jona,
za obe pH-vrednosti

Oblik polarizacionih krivi za mesing CuZn-28, pri nizim koncentracijama hloridnih jona (5-10*M i5-107
M) i za pH-vrednost rastvora 5.5, isti je kao za i mesing CuZn-42, dok se pri ve¢im koncentracijama
hloridnih jona (5-:10”M, 1-10*M, 5-10"M i 1.0M), za obe pH-vrednosti rastvora, polarizacione krive
istog su oblika kao i za bakarnu elektrodu, $to se moze objasniti pove¢anim sadrzajem bakra u datoj
leguri. Vrednosti za korozione potencijale, za sve ispitivane rastvore i elektrode i obe pH-vrednosti, date

su u tabelama (7.7.17.8.).
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Tabela (7.7.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuZn-42 u rastvorima hloridnih jona,

za dve pH-vrednosti

Zoran Avramovic

1-10*M Na,SO; + 5:10*M CI
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Ewor(MmV) -55 -149 -171 -136 -148 -170
pH=5.5 Ewor(MmV) -55 -155 -150 -160 -150 -165
1-10*M Na,SO, + 5-10°M CI
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Exor(MmV) -61 -195 -188 -160 -170 -220
pH=5.5 Exor(MV) -60 -160 -175 -163 -158 -173
1-10"M Na,SO, + 5-10°M CI
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
(0% (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eyor(MV) -145 -232 -226 -240 -218 -225
pH=5.5 Exor(MV) -108 -210 -190 -234 -184 -237
1-10*M Na,SO, + 1-10*M CI
Uzorak Cu CuZzn-42 CuZzn-42 CuzZn-42 CuZzZn-42 CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Exor(MV) -150 -244 -233 -235 -245 -246
pH=5.5 Exor(MV) -160 -202 -190 -198 -196 -195
1-10*M Na,SO, + 5:10*M CI
Uzorak Cu Cuzn-42 CuzZn-42 CuZzZn-42 CuZzZn-42 CuZn-42
(0% (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Exor(MV) -243 -310 -305 -305 -302 -304
pH=5.5 Exor(MV) -250 -300 -290 -293 -304 -288
1-10*M Na,SO, + 1.0M CI
Uzorak Cu CuzZn-42 CuZzZn-42 CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Ekar(MV) -273 -335 -330 -330 -330 -333
pH=5.5 Exor(MV) -283 -320 -340 -345 -340 -322

Doktorska disertacija
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Tabela (7.8.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuZn-28 u rastvorima hloridnih jona,

za dve pH-vrednosti

Zoran Avramovic

1-10*M Na,SO; + 5:10*M CI
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Ewor(MmV) -55 -100 -100 -98 -105 -116
pH=5.5 Ewor(MmV) -55 -78 -85 -88 -88 -78
1-10*M Na,SO, + 5-10°M CI
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Exor(MmV) -61 -135 -115 -115 -137 -144
pH=5.5 Exor(MV) -60 -125 -115 -122 -100 -117
1-10"M Na,SO, + 5-10°M CI
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28
(0% (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Exor(MV) -145 -175 -170 -155 -178 -190
pH=5.5 Exor(MmV) -108 -195 -200 -185 -200 -210
1-10"M Na,SO, + 1-10M CI
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZzZn-28 CuZn-28 CuZzZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Exor(MmV) -150 -202 -200 -170 -220 -222
pH=5.5 Evor(MmV) -160 -202 -220 -215 -240 -200
1-10M Na,SO, + 5-10 M CI
Uzorak Cu CuZzZn-28 CuZn-28 CuZzZn-28 CuZzZn-28 CuZn-28
(0% (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Exor(MV) -243 -280 -266 -278 -283 -287
pH=5.5 Exor(MV) -250 -287 -290 -270 -282 -276
1-10"M Na,SO, + 1.0M CI°
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZzZn-28 CuZzZn-28 CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Ekar(MV) -273 -305 -300 -293 -320 -320
pH=5.5 Exor(MV) -283 -302 -307 -310 -312 -310

Doktorska disertacija

Dobijene vrednosti za korozione potencijale, za koncentracije hloridnih jona: 5-10*M, 1-10*M i 1.0M, u
potpunosti se podudaraju sa rezultatima prikazanim u radu [EI-Sherif,R.M. i ostali, 2004]. Korozioni
potencijali za mesing CuZn-42 imaju negativnije vrednosti za sve koncentracije hloridnih jona i obe pH-
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vrednosti rastvora, od mesinga CuZn-28. U 0.6M rastvoru NaCl, povecanje koncentracije cinka u
mesingu, dovodi do ,,pomeranja“ korozionih potencijala u negativniju oblast, §to je u saglasnosti sa ovde
dobijenim rezultatima [L'Hostis, V. i ostali, 2003; Chen,Z.Y.. i ostali, 2008, Aabd El Aal,E.E, 2008].

Za polarizacione krive na slici (7.9.) karakteristicno je da najmanje vrednosti gustina korozionih struja
ima Cu-elektroda (tabela 7.9.). Sa povecanjem stepena deformacije rastu i vrednosti gustina korozionih
struja mesinga, pri ¢emu su najvece kod mesinga CuZn-42(60%). Od ispitivanih mesinganih elektroda
najmanje vrednosti za jkor, Pri pH-vrednostima rastvora 2 i 5.5, ima mesingana elektroda CuzZn-42(80%)
[Avramovi¢,Z., Antonijevi¢ M., 2004, Antonijevi¢,M., Avramovié,Z., 2012].
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Slika 7.9. Polarizacione krive za deformisani mesing CuZn-42 u rastvoru 5-10“M CI-jona,
pri pH-vrednosti 2

Tabela (7.9.) Vrednosti gustina korozionih struja za mesing CuZn-42 u rastvoru hloridnih jona
koncentracija 5-10*M i 5-10°M Cl-jona

1-10"M Na,SO, + 5-10*M CI

Uzorak Cu CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)

PH=2 | ji(MA/CM?) | 0.727 1.04 1.108 1.166 1.42 1.035
pH=5.5 | jia(mA/cm?) | 0.682 0.748 0.761 0.794 0.951 0.731

1-10™M Na,SO, + 5-10°M CI

Uzorak Cu CuzZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)

pH=2 | ji(mA/cm?) | 0.988 1.298 1.585 1.688 1.721 1.278
pH=5.5 | jia(mA/cm?) | 0.818 1.003 1.076 1.292 1.343 0.994

Na kraju procesa polarizacije na ispitivanim elektrodama uocen je beli talog ispod koga su tamna
zatamnjenja, ali ne u obliku taloga.

Prilikom ispitivanja korozionog ponaSanja ispitivanih uzoraka mesinga u rastvoru sa koncentracijom
hloridnih jona od 5-10%M, uo&eno je postojanje strujnih vrhova na anodnim polarizacionim krivama
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(slika 7.10.). Najizrazeniji strujni vrh je kod elektrode CuZn-42(40%), dok kod drugih ispitivanih
elektroda strujni vrhovi su ,razvueni i viSe imaju oblik ,platoa” [Flatt,R.K., Brook,P.A., 1971].
Koncentracija Cl-jona od 5-10?M i niska pH-vrednost rastvora, predstavljaju kriti¢ne vrednosti za
nastanak strujnih vrhova, odnosno dolazi do formiranja filma bakar-oksida i hloro-kompleksa na
povr§inama ispitivanih uzoraka: CuO, Cu,O, CuCl, CuOCI [Nunez,L. | ostali, 2005]. Na kraju
polarizacije, na svim elektrodama, uoc¢eno je postojanje belog taloga, kao pokazatelja procesa decinkacije
[El-Mahdy,G.A., 2005A, Marshakov,1.K, 2005].
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Slika 7.10. Polarizacione krive za deformisani mesing CuZn-42 u rastvoru 5-10M CI-jona,
pri pH- vrednosti 2

Najmanja vrednost gustine korozione struje (tabela 7.10.) je kod Cu-elektrode, pri ¢emu, kod mesinganih
elektroda vrednosti za jkor rastu sa povec¢anjem stepena deformacije do 60%, dok najmanju vrednost za jkor
ima CuZn-42(80%), S§to se objaSnjava inhibitorskim efektom povecanog stepena deformacije. Sa
smanjenjem pH-vrednosti rastvora, vrednosti za jkor se povecavaju.

Tabela (7.10.). Vrednosti gustina korozionih struja za mesing CuZn-42, u rastvoru 5-10%M CI
jona, za dve pH-vrednosti

1-10M Na,SO, + 5-10°M CI
Uzorak Cu CuzZn-42 Cuzn-42 CuzZn-42 CuZn-42 CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 jkor(MA/CM?) 0.678 1.083 1.122 1.182 1.197 1.008
pH=5.5 | jir(MA/cm?) 0.598 0.744 0.866 0.912 0.942 0.624

Za koncentraciju CI-jona od 5-10M, pri pH-vrednosti 2, vrednosti za gustine korozionih struja su manje
od nizih koncentracija hloridnih jona (5-10"M i 5-10°M). Ovde se radi o inhibitorskom efektu veéih
koncentracija hloridnih jona na proces korozije mesinga.

Dalje poveéanje koncentracija hloridnih jona na 1-10™M, 5-10*M i 1.0M, za obe pH-vrednosti rastvora
(slike: 7.11, 7.12, 7.13 i 7.14) dovodi do povecanja vrednosti gustina struje u odnosu na nize
koncentracije (5-10™M, 5-10M). Strujni vrhovi na anodnim polarizacionim krivama postaju izraZeniji,
sto je uzorkovano formiranjem filma oksida bakra i bakar hloridnog kompleksa na povrs$ini ispitivanih
uzoraka.
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Slika 7.11. Polarizacione krive za deformisani mesing CuZn-42 u rastvoru 1-10™"M CI'-jona,
pri pH-vrednosti 2
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Slika 7.12. Polarizacione krive za deformisani mesing CuZn-42 u rastvoru 1-10*M CI-jona,
pri pH-vrednosti 5.5
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Slika 7.13. Polarizacione krive za deformisani mesing CuzZn-42 u rastvoru 5-10*M CI-jona,
pri pH-vrednosti 2
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Slika 7.14. Polarizacione krive za deformisani mesing CuZn-42 u rastvoru 1.0M CI'-jona,
pri pH-vrednosti 2

Za sve ispitivane koncentracije hloridnih jona, takode, karakteristicno je da sa njenim povecanjem i
povecanjem stepena deformacije ispitivanih uzoraka mesinga, povecavaju se 1 vrednosti gustina
korozionih struja (tabele: 7.11, 7.121 7.13).

Tabela (7.11.). Vrednosti gustina korozionih struja za mesing CuZn-42, u rastvoru 1-10"M Cl-jona

1-10"M Na,SO, + 1-10*M CI
Uzorak Cu CuZzn-42 CuZn-42 CuzZn-42 CuZzZn-42 CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 jkor(MA/CM?) 0.921 1.485 1.56 1.604 1.662 1.475
pH=5.5 | jir(MA/cm?) 0.76 1.226 1.258 1.297 1.315 1.169

Tabela (7.12.). Vrednosti gustina korozionih struja za mesing CuZn-42, u rastvoru 5-10"M CI  jona

1-10M Na,SO, + 5-10 M CI
Uzorak Cu CuzZn-42 CuzZn-42 CuzZn-42 CuzZn-42 CuzZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 jkor(MA/CM?) 1.083 1.553 1.598 1.878 2.269 1.488
pH=5.5 | jir(MA/cm?) 0.887 1.293 1.415 1.834 1.987 1.264

Tabela (7.13.). Vrednosti gustina korozionih struja za mesing CuzZn-42, u rastvoru 1.0M CI'-jona

1-10"M Na,SO, + 1.0M CI

Uzorak Cu CuzZn-42 | CuzZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
PH=2 | ji(MA/Ccm?) | 1.442 3.158 3.49 3.752 4.11 3.005
pH=55 | j(mA/cm?) | 1.25 2.729 3.251 3.427 3.788 2.665
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Najveca vrednost gustine korozione struje je kod mesinga sa stepenom deformacije od 60%, u svim
ispitivanim koncentracijama hloridnih jona, za obe pH-vrednosti. Najmanje vrednosti gustina korozionih
struja imaju mesing sa stepenom deformacije od 80% i bakarna elektroda. U odnosu na rastvor sa
koncentracijom hloridnih jona od 5-10°M (tabela 7.9.), u rastvoru sa koncentracijom hloridnog jona od
1-10™M (tabela 7.11.), veée vrednosti za jkor imaju sledeée elektrode mesinga CuZn-42: 0% i 80%, dok
manje vrednosti za jxor imaju bakarna elektroda i elektrode mesinga CuzZn-42: 20%, 40% i 60%, $to znaci
da su ove &etiri elektrode inhibirane ¢ak i sa koncentracijom hloridnih jona od 1-10™M.

Na slikama (7.15, 7.16, 7.17 i 7.18.) date su zavisnosti gustina korozionih struja od koncentracije
hloridnih jona (5-10*, 5-10%, 5.-102, 1-10™, 5-10™ i 1.0M), za bakarnu i elektrode mesinga Cuzn-42(0%,
60% i 80%).
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Slika 7.15. Zavisnost gustine korozione struje od  Slika 7.16. Zavisnost gustine korozione struje od
koncentracije hloridnih jona, za Cu-elektrodu koncentracije hloridnih jona, za mesing CuzZn-42(0%)
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Slika 7.17. Zavisnost gustine korozione struje od  Slika 7.18. Zavisnost gustine korozione struje od
koncentracije hloridnih jona, za mesing koncentracije hloridnih jona, za mesing
CuZn-42(60%) CuZn-42(80%)
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Sa prikazanih grafika uo¢ava se inhibitorski efekat hloridnih jona u koncentracijama 5-:10?M i 1-10*M, u
odnosu na rastvore sa koncentracijom hloridnih jona od 5-10°M, a delom i u odnosu na rastvor sa
koncentracijom hloridnih jona od 5-10"M. Takode, pH-vrednost 2, daje veée vrednosti gustina
korozionih struja za sve ispitivane elektrode, u odnosu na pH-vrednost 5.5.

Zakljucak:

-Najmanje vrednosti za jkor, U SVIM ispitivanim rastvorima ima bakarna elektroda.

-Postoji velika sli¢nost izmedu polarizacionih krivi bakra, mesinga CuZn-42 i mesinga CuZn-28, §to su u
svojim istrazivanjima ustanovili i Wilde i Teterin [Wilde,B., Teterin,G.A., 1967], pri ¢emu se razlikuju
vrednosti gustina struja.

-Proces decinkacije prisutan je na svim ispitivanim koncentracijama hloridnih jona, na obe pH-vrednosti.
Postojanje belog taloga (ZnO) kao i tamnih zatamnjenja na povrSini mesinga, sigurni su pokazatelji
procesa decinkacije. Cink-oksid nastaje oksidacijom cinka koji je napustio povrSinu mesinga, dok su
tamna zatamnjenja rezultat formiranja Cu,O-CuCl filma [L'Hostis,V.L. i ostali, 2003; EI-Sherif,R.M. i
ostali, 2004; Kear,G. i ostali, 2004; Nunez,L. i ostali, 2005]. Tok anodnih polarizacionih krivi pokazuje
da anodno rastvaranje mesinga pocinje inicijalnim rastvaranjem prvenstveno cinka, a zatim 1 cinka i
bakra, zavisno od potencijala. Ova zapazanja u skladu su sa rezultatima autora [Sieradzki,K., Kim,J.S.,
1987; Newman,R.C., Shahrabi,T., 1988; EI-Rehim,S.S.A. i ostali, 1995], da se proces decinkacije
mesinga u rastvorima sa hloridnim jonima odvija selektivnim rastvaranjem reaktivnije komponente
(cinka), na Sta se nadovezuje povrSinska difuzija stabilnije komponente (bakra). U radu [De Sanchez,S.R.,
Schiffrin,D.J., 1988] naznaceno je da je formiranje zastitnih filmova na mesingu u rastvorima hlorida
zavisno od ravnoteze difuzije Cu(I)-hloro kompleksa nastalog primarnom anodnom reakcijom: Cu + 2CI°
< CuCly + €', i reakcijom taloZenja: 2CuCl, + 20H™ <> Cu,0 + H,0 + 4CI". Izrazita rastvorljivost Cu(l)-
hloro kompleksa stvara uslove za odvijanje procesa decinkacije mesinga u rastvorima hlorida.

-Nagli pad vrednosti gustina struje, odmah nakon strujnog vrha, objasnjava se postojanjem Cu,O/CuCl
filma i prevodenjem elektrode u pasivnu oblast.

-Od mesinganih elektroda, najmanju vrednost za jikor, U SVim rastvorima ima mesing CuZn-42 sa stepenom
deformacije od 80%. Stepen deformacije od 80% ima inhibitorski efekat na procese korozije i decinkacije
mesinga CuZn-42 [Avramovi¢,Z., Antonijevi¢,M., 2004]. Rothenbecher [Rothenbecher,P., 1970] je uocio
inhibitorski efekat stepena deformacije od 50% hladno-deformisanih mesinga 70Cu-30Zn i 63Cu-37Zn, u
odnosu na nedeformisane uzorke mesinga. Mayanna i Setty [Mayanna,S.M., Setty, T.H.V., 1974] su
ekstrapolacijom Tafelovih pravi ustanovili da nedeformisani mesing 60Cu-40Zn ima vecu brzinu korozije
(155pA/cm’) od mesinga 60Cu-40Zn sa stepenom deformacije od 50% (50pA/cm®).

-Povecanje stepena deformacije dovodi do porasta vrednosti gustina korozionih struja.

-Najvecu vrednost za jior ima mesing CuZn-42 sa stepenom deformacije od 60%.

-Inhibitorski efekat hloridnih jona uoen je za koncentracije od 5-10%M i 1-10"M. Uhlig i saradnici
[Uhlig,H. i ostali, 1975], nasli su da je koncentracija hloridnih jona od 4-10N optimalna za inhibiranje
procesa korozije mesinga 63Cu-37Zn. Hloridni joni mogu uticati na stabilnost Cu,O filma, pri ¢emu
moze do¢i do promene zastitne karakteristike termodinamicki stabilnog Cu,O filma, najverovatnije
ulaskom hloridnog jona u kristalnu resetku Cu,O filma [Nunez,L. i ostali, 2005]. U radu [Dinnappa,R.K.,
Mayanna,S.M., 1987] pokazano je da koncentracija hloridnih jona od 1-10*M ima inhibitorski efekat na
proces korozije mesinga 60Cu-40Zn, u odnosu na koncentraciju hloridnih jona od 1-10°M.

-Povecane koncentracije hloridnih jona uzrokuju stvaranje strujnog vrha, Sto rezultuje procesom
pasivacije mesinga [Flatt,R.K.,Brook,P.A., 1971]. Film formiran na povrSini mesinga sastoji se od bakar-
oksida, bakar-hlorida i cink-oksida [Kunze,J. i ostali, 2004], pri ¢emu bazni metal (bakar) ostaje na
povrsini mesinga [Park,H.G. 1 ostali, 2005].

Polarizacione krive na slici (7.19.), date su za bakarnu elektrodu i za deformisane uzorke mesinga CuZn-
28, u 1-10™*M rastvoru Na,SO4, uz dodatak hloridnih jona u koncentraciji od 5-10™*M, pri pH-vrednosti
rastvora 2. Polarizacione krive sli¢nog oblika dobijene su i za koncentraciju hloridnih jona od 5-10°M.
Na osnovu vrednosti za jkor iz tabele (7.14.) moze se zakljuciti da najmanju vrednost imaju Cu-elektroda i
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mesing CuZn-28(0%). Povecéanje stepena deformacije mesinga dovodi do povecanja vrednosti za gustine
korozionih struja. Najveéu vrednost za jkor ima mesing CuZn-28(60%).

Tabela (7.14.). Vrednosti korozionih potencijala i gustina korozionih struja za mesing CuzZn-28, u
rastvorima 5-10*M i 5-10°M CI™-jona, za dve pH-vrednosti

1-10'M Na,SO, + 5-10*M CI

Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 jkO,(mA/cmz) 0.727 0.903 1.082 1.15 1.357 0.992
pH=5.5 jkO,(mA/cmz) 0.682 0.778 0.945 1.093 1.188 0.92
1-10*M Na,SO;, + 5-10°M CI
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 jkO,(mA/cmz) 0.988 1.182 1.547 1.638 1.695 1.244
pH=5.5 jkO,(mA/cmz) 0.818 1.082 1.261 1.367 1.509 1.215
i —u—Cu (Ek0,=-55mV) -
1000 CuzZn-28(0%)(-100mV) W ?'f
—v— CuZn-28(20%)(-100mV) v
Cuzn-28(40%)(-98mV) -
8004 —— CuZn-28§60%3 -105mV; ./ /'/
—»— CuZn-28(80%)(-116mV/ Y g

600 4 | 1*10"M Na,SO,+5*10*MCI
|| pH=2

E, (mV)

3.0 35 4,0 45 5.0
log(j,nAlcm?)

Slika 7.19. Polarizacione krive za deformisani mesing CuZn-28 u rastvoru 5-10*M CI'-jona,
pri pH-vrednosti 2

Na kraju polarizacionih merenja na elektrodama je uoceno postojanje belog taloga, ispod koga su
zatamnjene povrsine. Sa povecanjem koncentracije hloridnih jona rastu i vrednosti za jior.

Uporedujuc¢i vrednosti za ispitivane uzorke bakra i deformisanih mesinga CuZn-28 i CuZn-42 u
ispitivanom rastvoru, uz dodatak hloridnih jona u koncentraciji od 5-10™M, pri pH-vrednosti 2 (tabele
7.9.17.14.), moze se zakljuciti da mesing CuZn-42 ima veée vrednosti za jkor 0d mesinga CuzZn-28, za
sve stepene deformacije, dok kod pH-vrednosti 5.5 to nije slucaj.

Na slikama (7.20, 7.21, 7.22 i 7.23) date su polarizacione krive za mesing CuZn-28, na kojima se moze
uociti postojanje strujnih vrhova.
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|| —=—Cu(E,=145mV) P
1000 Cuzn-28(0%)(-175mV) -
—v— Cuzn-28(20%)(-170m =
Cuzn-28(40%)(-155mV/ iy
800| - Cuzn-28(60%)(-178mv ) 4
—»— CuZn-28(80%)(-190mV _/'
/
1#10"M Na,S0,+5+10MCI- J
600 | M NASD, /
S pH—2
E e
2
LIJN

5,0

log(j,uA/cm?)

Slika 7.20. Polarizacione krive za deformisani mesing CuZn-28 u rastvoru 5-10%M Cl-jona,
pri pH-vrednosti 2

10004 | —=— Cu(E,=-150mV) /'
CuZzn-28(0%)(-202mV) "
T Gl aa(aoney-somy ’
uzn- 0)(- m \
800+ | . Cuzn-28(60%)(-220mV _ﬁt(é'
|| —»— Cuzn-28(80%j(-222mv >
600 4 [ 1+10"M Na,SO,+1*10*MCl /i/
N 4
S
S
=
7

log(j,nA/cm?)

Slika 7.21. Polarizacione krive za deformisani mesing CuZn-28 u rastvoru 1-10*M CI'-jona,
pri pH-vrednosti 2

Porast vrednosti potencijala iznad +100mV(ZKE) dovodi do snizenja vrednosti gustina struja, nakon
cega, sa daljim povecanjem vrednosti potencijala, povecavaju se vrednosti gustina struja i dolazi do
preklapanja krivih za sve ispitivane elektrode. Pad vrednosti gustina struje objasnjava se procesom
formiranja bakar-hloridnog filma na povrsini elektrode i njenom pasivacijom [Milosev,I., 2007]. Na
osnovu vrednosti datih u tabelama (7.16, 7.17 i 7.18), moze se zakljuditi da najmanju vrednost za gustinu
korozione struje ima mesing CuZn-28(80%). Koncentracija hloridnih jona od 5-10%M (tabela 7.15), koja
kao i kod mesinga CuzZn-42 (tabela 7.10), pokazuje inhibitorski efekat. Povecanje stepena deformacije
ispitivanog mesinga dovodi do porasta vrednosti gustina korozionih struja, pri ¢emu najvecu vrednost ima
ima mesing CuZn-28(60%).
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Tabela (7.15.). Vrednosti korozionih potencijala i gustina korozionih struja za mesing CuZn-28, u

rastvoru 5-102M Cl-jona, za dve pH-vrednosti

1-10*M Na,SO; + 5:10°M CI
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 jkor(mA/cmz) 0.678 0.95 1.055 1.126 1.178 0.97
pH=5.5 jkor(mA/cmz) 0.598 0.757 0.912 1.014 1.028 0.851

Tabela (7.16.). Vrednosti korozionih gustina korozionih struja za mesing CuZn-28, u rastvoru

1-10™M CI-jona, za dve pH-vrednosti

Slika 7.22. Polarizacione krive za deformisani mesing CuZn-28 u rastvoru 5-10*M CI-jona,

pri pH-vrednosti 2

log(j,nA/cm?)

1-10"M Na,SO, + 1-10*M CI
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 jkor(MA/CM?) 0.921 1.089 1.103 1.17 1.271 1.029
pH=5.5 | jir(MA/cm?) 0.76 1.013 1.079 1.137 1.253 0.972
—a— CU(E,,=-243mV)
1000 4 CuZn-28(0%)(-280mV)
]| —v— Cuzn-28(20%)(-266mV
Cuzn-28(40%)(-278mV/
800 —-— Cuzn-28 60%2 —283mV3
|| =»— Cuzn-28(80%)(-287mV.
600 4 | 1*10™M Na,SO,+5*10*MCI
< 1| pH=2
% 400 -
wr |
200 -
04 -
ey
'200 E— T T T T
3,0 35 40 45 5,0
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Tabela (7.17.). Vrednosti gustina korozionih struja za mesing Cuzn-28, u rastvoru 5-10*M CI
jona, za dve pH-vrednosti

1-10*M Na,SO, + 5-10*M CI
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 | ju(mA/cm?) | 1.083 1.346 1.434 1.579 1.679 1.251
PH=55 | j(mA/cm?) | 0.887 1.223 1.322 1.474 1.587 1.142
1000 .
[ —=—Cu(E,=-273mv) 4
CuZn-28(0%)(-305mV) =
800d| —v— cUZn-zsgzo%3 —300m3 Ju
Cuzn-28(40%)(-293mV/ !
1~ Cuzn-28(60%)(-320mV W
600 | —>— Cuzn-28(80%)(-320m _/.//
{ | 1*10™M Na,S0,+1.0MCI ,2,7
~ 400 [PH=2 ). 24
S
S
-
L 200 -
04
-200 4
3,0 35 40 45 5.0 55

log(j,uA/cm?)
Slika 7.23. Polarizacione krive za deformisani mesing CuZn-28 u rastvoru 1.0M CI'-jona,
pri pH-vrednosti 2

Tabela (7.18.). Vrednosti gustina korozionih struja za mesing CuZn-28, u rastvoru 1.0M CI*-jona,
za dve pH-vrednosti

1-10"M Na,SO, + 1.0M CI’
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZzZn-28 CuZzZn-28 CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 jkor(MA/CM?) 1.442 2.879 3.04 3.12 3.323 2.616
pH=5.5 jkor(MA/CM?) 1.25 2.227 2.455 2.611 2.955 2.098

Uporedujuci vrednosti za gustine korozionih struja iz tabela (7.14 i 7.16) moze se zakljuciti da i
koncentracija hloridnih jona od 1-10™"M ima inhibitorski efekat na koroziju bakra i mesinga CuzZn-28,
obzirom da su vrednosti za jkor, za tu koncentraciju hloridnih jona, nize od istih za koncentracije hloridnih
jona od 5:10°M i 5:10*M (u pojedinim slu¢ajevima). Na slici (7.21.) mogu se uoditi strujni vrhovi koji
su za mesing CuZn-28 izraZeniji nego za mesing CuZn-42 (slika 7.11.), Sto se objasnjava vec¢im
sadrzajem bakra u mesingu CuZn-28 i laksim formiranjem bakar-hloro kompleksa na povr$ini mesinga
[Kabasakaloglu,M. i ostali, 2002; EI-Mahdya,G.A., 2005A, 2005B].

Tokom procesa korozije mesinga u 1-10™M rastvoru NaCl, na povr3ini uzorka formiraju se depoziti:
Cu,0, CuO i Cu(OH),, sto se moze uociti po razli¢itim bojama koje formiraju [El-Sherbini,E.E.F., EI-
Rehim,S.S.A., 2000; Bertrand,G. i ostali, 2000; Kabasakaloglu, M. i ostali, 2002]. Ako je korozioni
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potencijal metala priblizan potencijalu na kome se formiraju oksidi bakra, korozioni produkti ¢e biti
oksidi bakra. Kada rastvor sadrzi hloridne jone, tada je jedinjenje CuCl na povrsini uzorka, a CuCly u
rastvoru. Pretpostavka za ovu hipotezu je da je potencijal u opsegu -0.6+1.0V, inicijalni za prelazak bakra
u rastvor, odnosno, na onim potencijalima na kojima je cink ve¢ presao u rastvor.

Uporedujuci vrednosti za jkor i tabela (7.9-7.18) moze se zakljuditi da su vrednosti za jkor mesinga CuZn-
28 nize od istih za mesing CuZn-42, za sve stepene deformacije, §to se objaSnjava povecanim sadrzajem
bakra.

Na osnovu prikazanih vrednosti moze se zakljuciti da od svih koncentracija hloridnih jona, najveci uticaj
na koroziju bakra i mesinga CuZn-28 ima koncentracija hloridnih jona od 1.0M.

Na slikama (7.24, 7.25 i 7.26) date su zavisnosti gustina korozionih struja od koncentracija hloridnih jona,
u 1-10™M rastvoru Na;SOy, pri pH-vrednostima 2 i 5.5

Sa prikazanih slika uogava se inhibitorski efekat hloridnih jona u koncentracijama od: 5-:102M i 1-10™M,
za obe pH-vrednosti ispitivanih rastvora, za sve elektrode mesinga CuZn-28.

—= —pH-2
3,04 —*—pH-55

1| 110"MNa,s0+C -
2,5 o | Cuzn-28(0%)-elektroda

1,0 o

0.5 T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

C,-(mol/dm®)

Slika 7.24. Zavisnost gustine korozione struje od koncentracije hloridnih jona,
za CuZn-28(0%)-elektrodu

—= —pH-2 I
e pH-55
3,0

1*10”M Na,SO,+C °
CuZn-28(60%)-elektroda
2,54

2,0 A

1,04

3,5

i (MACm?)

T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

C,(molidm®)

Slika 7.25. Zavisnost gustine korozione struje od koncentracije hloridnih jona,
za CuZn-28(60%)-elektrodu
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2,74 | —=—pH-2
1[=—*—pH-55

1*10"M Na,SO,+C,-

4 | CuzZn-28(80%)-elektroda

C~(mol/dm®)

Slika 7.26. Zavisnost gustine korozione struje od koncentracije hloridnih jona,
za CuZn-28(80%)-elektrodu

Na osnovu svega napred iznetog moze se zakljuciti sledece:

= Pojava belog taloga na povrS$ini ispitivanih uzoraka mesinga, ispod koga su crno-sive naslage (mrlje),
jasno ukazuje na proces decinkacije ispitivanih uzoraka mesinga. Proces decinkacije mesinga zasniva se
na odlasku cinka u rastvor u jonskom obliku 1 formiranje ZnO, dok na povrSini ostaje porozni ostatak
bogat metalnim bakrom, koji se oksidiSe do CuO/Cu,0O, pri ¢emu dolazi i do formiranja Cu-hloro
kompleksa [Gupta,P. i ostali, 1982; Dinnappa,R.K., Mayanna,S.M., 1987; L'Hostis,V. i ostali, 2003;
Marshakov,l.K., 2005; Nunez,L. i ostali, 2005; Park,H.G. i ostali, 2005]. U preoksidacionom stanju na
povrsini elektrode prisutan je Cu,O-film [Buselmen,J.P. i ostali, 2002].

= Pri koncentracijama hloridnih jona od: 5-10™*M, 5-10°M i 5-10M, od mesinganih elektroda, najmanje
vrednosti za jkor, za obe pH-vrednosti, ima elektroda CuzZn-28(0%).

= Sa povecanjem pH-vrednosti svih ispitivanih rastvora, opadaju vrednosti za jkor, za Sve ispitivane
elektrode. U kiselom rastvoru NaCl, pri pH-vrednosti 4, na povrSini mesinga analizom sa X-zracima,
uoceno je postojanje filmova Cu,0O, Cu i Cu,CI(OH); [EI-Mahdya,G.A., 2005A]. Veca brzina korozije
mesinga, u kiselom rastvoru nego u neutralnom rastvoru, obja$njava se vecom rastvorljivos¢u ZnO-
filma u kiseloj sredini [Rehan,H.H. i ostali, 2001].

= Pri koncentracijama hloridnih jona od: 1.10"M, 5-10™M i 1.0M najmanje vrednosti za jkor ima mesing
CuZn-28(80%), za obe pH-vrednosti. Najvece vrednosti za jkor ima mesing CuzZn-28(60%).

= Mesing CuZn-28, sa svih pet stepeni deformacije, ima niZze vrednosti gustina korozionih struja od
mesinga CuZn-42, $to se objaSnjava veCim sadrZzajem bakra [El-Sherif,R.M. i ostali, 2004].
Eksperimentalni rezultati u radu [Kleber,C., Schreiner,M., 2003] pokazuju da poveéanje sadrzaja cinka
u leguri mesinga dovodi do dimenzionalnog rasta korozionog filma formiranog na povrsini legure u
toku izlaganja mesinga atmosferskim uslovima.

= Inhibitorski efekat hloridnih jona prisutan je za obe pH-vrednosti i sve ispitivane elektrode, u
koncentracijama od 5-:10°M i 1-10"*M.

= Najvece brzine korozije mesinga CuZn-28 su u rastvoru hloridnih jona koncentracije 1.0M.

8. UTICAJ INHIBITORA KOROZIJE NA KOROZIONO PONASANJE
MESINGA CuZn-42 | CuzZn-28 U ISPITIVANIM RASTVORIMA

Cilj ovih istraZivanja je ispitivanje ponaSanja bakra i legura bakra (mesinga), u rastvorima inhibitora
korozije, u korozionim uslovima i u rastvorima bakar-jona i hloridnih jona. Usled uticaja korozione
sredine na koroziona oSteCenja bakra i mesinga, prikazani rezultati istrazivanja ¢e, osim doprinosa
poznavanju korozionih mehanizama i brzine reakcije, biti od znatnog interesa za zaStitu materijala u
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praksi. Efekat povrSinski aktivnih supstanci, kao §to su tiourea (TU), benzotriazol (BTA), etilen-diamin-
tetrasiretna kiselina (EDTA), hidrazin-sulfat (HS) i 2-butin-1,4 diol (DS-3), na koroziono ponasanje
ispitivanih uzoraka mesinga, diskutovano je na osnovu vrednosti gustina korozionih struja i stepena
inhibiranja.

Na osnovu polarizacionih krivi odredene su vrednosti gustina korozionih struja, za sve ispitivane
elektrode, u tri ispitivana rastvora, 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. 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-28 i CuZn-42, sa pet stepeni deformacije, dovela su do
zakljucka da su najvece brzine korozije u rastvorima: 5-102M Cu®*-jona, 5-10M i 1.0M hloridnih jona,
u osnovnom 1-10™M rastvoru Na;SOs, pri pH-vrednosti rastvora 2. Upravo iz ovog razloga vriena su
ispitivanja inhibitorskog dejstva, u navedenim rastvorima, slede¢ih inhibitora korozije na koroziono
ponasanje bakra i mesinga: benzotriazol (BTA), tiourea (TU), etilen-diamin-tetrasirCetna kiselina
(EDTA), hidrazin-sulfat (HS) i 2-butin-1,4 diol (DS-3), u koncentracijama od 1-10%% i 1-10"%
(zapreminskih). Na osnovu dobijenih vrednosti gustina korozionih struja odredeni su i stepeni inhibiranja.
Rezultati navedenih istrazivanja trebali bi da imaju uticaja na podrucja upotrebe bakra i mesinga CuZn-28
i CuZn-42. Ispitivanja uticaja inhibitora korozije od znatnog je interesa za smanjenje cene zaStite metala
od korozije, Sto predstavlja veliki izazov u oblasti zaStite metala u agresivnoj sredini.

8.1. Uticaj ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10°% na koroziono ponasanje
mesinga CuZn-42 i CuZn-28, u 1-10™"M rastvoru Na,SO,, uz dodatak jona bakra

Nakon ispitivanja korozionog ponasanja mesinga CuZn-28 i CuZn-42, u 1-10™M rastvoru Na;SOq, uz
dodatak Cu®**-jona, pri pH-vrednostima 2 i 5.5, najve¢e vrednosti gustina korozionih struja bile su kod
koncentracije Cu**-jona od 5-10M, pri pH-vrednosti 2. 1z tog razloga, u ovom delu rada dati su rezultati
ispitivanja uticaja inhibitora korozije na proces korozije mesinga u navedenom rastvoru.

8.1.1. Uticaj ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10% na korozione potencijale
mesinga CuzZn-42 i CuZn-28 u 5-10°M rastvoru Cu®*-jona

U tabeli (8.1.) date su vrednosti korozionih potencijala za 1-10™*M rastvor Na,SO4 uz dodatak Cu®**-jona u
koncentraciji od 5-10%M, pri pH-vrednosti 2, bez inhibitora korozije, za bakar i mesinge CuZn-42 i
CuZn-28.

Najpozitivniju vrednost za korozioni potencijal ima bakarna elektroda. Mesing CuZn-28, za svih pet
stepeni deformacije, ima pozitivnije vrednosti za Ey,r 0d mesinga CuZn-42, koji u ispitivanom rastvoru
ima najnegativnije vrednosti za Exor, $to se objasnjava nizim sadrzajem bakra u leguri.

Tabela (8.1.). Vrednosti korozionih potencijala za bakar i mesinge CuzZn-42 i CuZn-28 u rastvoru
5.10*M Cu?*-jona

1-10""M Na,SO, + 5-10*M Cu**
Uzorak Cu Cuzn-42 Cuzn-42 CuzZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Evor (MV) 31 -16 10 10 -10 10
Uzorak Cu Cuzn-28 Cuzn-28 CuzZn-28 | CuzZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Evor (MV) 31 20 20 13 24 24
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U tabelama (8.2, 8.3, 8.4, 8.5 1 8.6) date su vrednosti korozionih potencijala za uzorke mesinga CuZn-28 i
CuZn-42, sa pet stepeni deformacije, uz prisustvo inhibitora BTA, TU, DS-3, EDTA i HS u
koncentracijama od 1:102%. U svim ispitivanim rastvorima najpozitivnije vrednosti za Ey, ima Cu-
elektroda. Mesing CuZn-28 ima pozitivnije vrednosti za Ey, 0d mesinga CuZn-42, u svim ispitivanim
rastvorima.

Tabela (8.2.). Vrednosti korozionih potencijala za bakar i mesinge CuZn-42 i CuZn-28 u rastvoru
5.10M Cu**-jona uz dodatak inhibitora korozije BTA u koncentraciji od 1-102%

1-10"'M Na,SO, + 5-:10°M Cu* + 1.10°% BTA
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) 86 -215 -170 -132 -230 -190
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Ekor (MV) 86 -80 -49 -7 -52 -86

Uporeduju¢i vrednosti iz tabela (8.1. i 8.2.) moze se uociti da su vrednosti za Exo 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 [Mountassir,Z., Srhiri,A., 2007, Ashour,E.A.A. i ostali, 1995B,
Guilminot,E i ostali, 2000].

U odnosu na osnovni rastvor sa inhibitorom BTA, rastvor sa tioureom (tabela 8.3.) ima pozitivnije
vrednosti korozionih potencijala ispitivanih elektroda, za sve uzorke mesinga CuzZn-42 i uglavnom sve
uzorke mesinga CuZn-28.

Tabela (8.3.). Vrednosti korozionih potencijala za bakar i mesinge CuZn-42 i CuZn-28 u rastvoru
5.10M Cu®*-jona uz dodatak inhibitora korozije TU u koncentraciji od 1-102%

1-10"M Na,SO, + 5-10°M Cu** + 1.10°% TU
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuzZn-42 | Cuzn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -33 -48 -42 -40 -48 -50
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuzZn-28 | Cuzn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -33 -40 -40 -33 -38 -38

Tabela (8.4.). Vrednosti korozionih potencijala za bakar i mesinge CuZn-42 i CuZn-28 u rastvoru
5.10°M Cu?*-jona uz dodatak inhibitora korozije DS-3 u koncentraciji od 1-102%

1-10"M Na,SO, + 5-:10°M Cu** + 1-10°% DS-3
Uzorak Cu Cuzn-42 Cuzn-42 CuzZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Evor (MV) 29 3 -10 -10 -15 -40
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 Cuzn-28 Cuzn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Exor (MV) 29 20 13 16 20 20
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Rastvor sa inhibitorom korozije DS-3 (tabela 8.4.), za sve ispitivane elektrode, ima pozitivnije vrednosti
za Eyor, 0d rastvora u kojima su prisutni inhibitori korozije BTA i TU. U odnosu na rastvor bez inhibitora
korozije (tabela 8.1.), vrednosti za Exo rastvora sa inhibitorom DS-3, nesto su negativnije.

Tabela (8.5.). Vrednosti korozionih potencijala za bakar i mesinge CuZn-42 i CuZn-28 u rastvoru
5.10"2M Cu®*-jona uz dodatak inhibitora korozije EDTA u koncentraciji od 1-10%%

1-10"M Na,SO, + 5-10°M Cu** + 1-10°% EDTA
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) 30 10 20 18 -10 -21
Uzorak Cu CuZn-28 CuzZn-28 CuZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Evor (MV) 30 23 16 20 25 25

Vrednosti za korozione potencijale u osnovnom rastvoru uz dodatak inhibitora korozije EDTA (tabela
8.5.), sli¢ne su vrednostima iz tabele (8.1.), kada su ispitivanja vr§ena bez prisustva inhibitora korozije.

Tabela (8.6.). Vrednosti korozionih potencijala za bakar i mesinge CuZn-42 i CuZn-28 u rastvoru
5.10M Cu®*-jona uz dodatak inhibitora korozije HS u koncentraciji od 1-10%%

1-10™"M Na,SO, + 5-10°M Cu** + 1-10°% HS
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) 28 -4 12 12 -12 -22
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuzZn-28 | CuzZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) 28 22 17 18 25 24

Vrednosti korozionih potencijala za sve ispitivane mesinge u rastvoru sa hidrazin-sulfatom (tabela 8.6.),
pozitivnije su od vrednosti korozionih potencijala 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 prisutan EDTA.

Vrednosti korozionih potencijala sli¢ne su za rastvore u kome je prisutan HS i u rastvoru u kome nema
inhibitora korozije (tabela 8.1.).

8.1.2. Uticaj ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10% na brzinu korozije i
stepen inhibiranja mesinga CuZn-42 i CuZn-28, u rastvoru 5-10M Cu?*-jona

Sa prikazanih polarizacionih krivi na slici (8.1) moZe se videti da odmah nakon pocetka procesa
polarizacije ispitivani uzorak bakra prelazi u aktivno stanje, gde ostaje do kraja procesa polarizacije.
Slican oblik polarizacionih krivi je dobijen za sve ispitivane uzorke mesinga CuzZn-42 i CuZn-28, 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 najveéi
stepen inhibiranja (96.62%), (tabela 8.7.).
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Slika 8.1. Polarizacione krive za bakarnu elektrodu u rastvoru 5-10°M Cu**-jona,
pri pH-vrednosti 2, u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10%%

Tabela (8.7.). Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za Cu-elektrodu u rastvoru
5.102M Cu®*-jona, u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10%

Cu-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez BTA TU DS-3 EDTA HS
inhibitora
ror (MA/CIY) 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 inhibitorski efekat, pri ¢emu vrednosti stepena
inhibiranja opadaju u nizu: BTA>TU>DS-3>EDTA. Najve¢i stepen inhibiranja BTA, objaSnjava se
procesom formiranja Cu-BTA filma na povr$ini uzorka bakra, $to dovodi do mehani¢ke pasivnosti
[Mayanna,S.M., Setty, T.H.V., 1975; Villamil,R.F.V i ostali, 2002; Zhang,D.Q. i ostali, 2004B].
Formiranje Cu-BTA filma na povrSini elektrode moze biti kontroliSuci faktor korozije koji zavisi od
razli¢itih oblika Cu*-jona u blizini povrsine i prisustva inhibitora BTA u difuzionom sloju [Poling,G.W.,

1970].

Na osnovu podataka iz tabele (8.8.) moze se zaklju¢iti da sa porastom stepena deformisanosti rastu i
vrednosti gustina korozionih struja i opadaju vrednosti za stepene inhibiranja.

Najbolji inhibitor korozije, u navedenim uslovima, je BTA. Vrednosti gustina korozionih struja kod
mesinga CuZn-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 slucaju inhibitora korozije DS-3, EDTA i HS, od
mesinganih elektroda najmanju vrednost za jkor ima mesing Cuzn-42(80%).

Najveci stepen inhibiranja ima inhibitor BTA. U odnosu na mesing CuZn-42, mesing CuZn-28 (tabela
8.9.) ima nize vrednosti gustina korozionih struja i viSe vrednosti stepena inhibiranja, §to se objas$njava
vec¢om efikasno$¢u svih ispitivanih inhibitora korozije i ve¢im sadrZajem bakra.
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Tabela (8.8.). Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za mesing CuZn-42 u rastvoru
5.10M Cu**-jona, u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-102%

CuZn-42(0%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez inhibitora BTA TU DS-3 EDTA HS
jkor (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
Parametar Inhibitor (1-10%)
Bez inhibitora BTA TU DS-3 EDTA HS
jior (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
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez BTA TU DS-3 EDTA HS
inhibitora
jior (MA/CM?) 1.378 0.281 0.75 1.122 1.184 1.24
P (%) / 79.61 45.60 18.60 14.10 10.01
CuZn-42(60%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez BTA TU DS-3 EDTA HS
inhibitora
jior (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 BTA TU DS-3 EDTA HS
inhibitora
jkor (MA/CM?) 1.211 0.098 0.65 0.952 1.047 1.08
P (%) / 91.90 46.30 21.32 13.47 10.74

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

U tabeli (8.9.) date su vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja mesinga CuZn-28, pri
¢emu se moze zakljucCiti da svi primenjeni inhibitori korozije imaju inhibitorsko dejstvo, pri ¢emu su
vrednosti za gustine korozinih struja nize od istih za rastvor bez prisustva inhibitora korozije.

U rastvoru sa inhibitorom korozije BTA, najmanju vrednost za jkor i najvecu vrednost za P, ima mesing
CuZn-28(80%), dok u rastvorima sa inhibitorima korozije TU, DS-3, EDTA i HS, najmanju vrednost za
Jkor 1 najvecéu vrednost za P, ima mesing CuZn-28(0%).

Najvecu vrednost gustine korozione struje i najmanju vrednost stepena inhibiranja, u svim rastvorima
ispitivanih inhibitora korozije, ima mesing CuzZn-28(60%).
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Tabela (8.9.). Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za mesing CuZn-28 u rastvoru
5.10M Cu**-jona, u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10%%

CuZn-28(0%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-10%)
Bez BTA TU DS-3 EDTA HS
inhibitora
jior (MA/CM?) 1.152 0.073 0.25 0.63 0.71 0.87
P (%) / 93.66 78.30 45.31 38.36 24.48
CuZn-28(20%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-10%)
Bez BTA TU DS-3 EDTA HS
inhibitora
jior (MA/CM?) 1.246 0.10 0.32 0.794 0.92 1.02
P (%) / 91.97 74.32 36.28 26.16 18.14
CuZn-28(40%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez BTA TU DS-3 EDTA HS
inhibitora
jior (MA/CM?) 1.299 0.126 0.398 0.94 1.01 1.195
P (%) / 90.30 69.36 27.64 22.30 8.00
CuZn-28(60%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez BTA TU DS-3 EDTA HS
inhibitora
jior (MA/CM?) 1.394 0.158 0.50 1.02 1.12 1.45
P (%) / 88.67 64.13 26.83 19.70 /
CuZn-28(80%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez BTA TU DS-3 EDTA HS
inhibitora
jkor (MA/CM?) 1.231 0.068 0.30 0.676 0.89 1.15
P (%) / 94.47 75.63 45.10 27.70 6.58
Zakljucak:

-u ispitivanim rastvorima inhibitora korozije, BTA, TU, DS-3, EDTA i HS, ispitivani uzorci bakra,
mesinga CuZn-42 i mesinga CuZn-28, sa pet stepeni deformacije, podlozni su procesu inhibiranja;

-u rastvoru inhibitora korozije benzotriazola (BTA) i tiouree (TU), prilikom uspostavljanja Eyor, kod
mesinga CuZn-28 i CuzZn-42 potencijali se ,,pomeraju® sa vremenom od pozitivnijih prema negativnijim
vrednostima; najpozitivniju vrednost za korozioni potencijal ima bakarna elektroda, dok mesing CuzZn-28,
sa svih pet stepeni deformacije ima pozitivnije vrednosti za Ey, 0d mesinga CuzZn-42;

-u rastvoru inhibitora korozije 2-butin-1,4-diola (DS-3) i etilen-diamin-tetrasiréetne kiseline EDTA,
prilikom uspostavljanja korozionih potencijala, potencijali se sa vremenom ,,pomeraju od negativnijih
prema pozitivnijim vrednostima, gde se i ustaljuju;

-u rastvoru inhibitora korozije hidrazin-sulfata (HS), prilikom uspostavljanja korozionih potencijala,
potencijali se sa vremenom ,pomeraju“ od negativnijih prema pozitivnijim vrednostima, za bakarnu
elektrodu i elektrode mesinga CuzZn-28, dok se kod mesinga CuZn-42 vrednosti potencijala sa vremenom
,pomeraju* od pozitivnijih prema negativnijim vrednostima;

-najmanje vrednosti gustina korozionih struja prisutne su u rastvoru inhibitora korozije BTA, ¢ije se
dejstvo zasniva na hemisorbciji sa bakarnom povrSinom [Altura,D., Nobe,K., 1972; Stupnisek-Lisac,E i
ostali, 1999; Zhang,D.Q. i ostali, 2003; Ravichandran,R., Rajendran,N., 2005A, Avramovié,Z.,
Antonijevi¢,M., Petrovi¢,N., 2012] pri ¢emu se smanjuje broj elektrohemijskih mesta na povrsini uzorka
[Mayanna,S.M., Setty, T.H.V., 1975; Huynh,N. i ostali, 2002B]; formiranje Cu-BTA filma na povrSini
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elektrode moze biti kontroliSuéi faktor brzine reakcije, koji zavisi od razli¢itih oblika Cu*-jona na
povrsini elektrode i prisustva inhibitora BTA u difuzionom sloju [Poling,G.W., 1970; Zhang,D.Q. i
ostali, 2004B; Mamas,S. i ostali, 2005]; u radu [Gupta,P. i ostali, 1983] 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, korozioni 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(I)-BTA
[Chadwick,D., Hashemi, T., 1978; Yu.P. i ostali, 2003; Ravichandran,R. i ostali, 2004];

-najveée vrednosti za stepene inhibiranja su u rastvoru inhibitora korozije BTA, za sve ispitivane
elektrode;

-vrednosti za stepene inhibiranja opadaju u nizu: BTA>TU>DS-3>EDTA>HS;

-sa povecanjem stepena deformacije rastu i vrednosti gustina korozionih struja, pri ¢emu su najvece kod
mesinga CuzZn-28 i CuZn-42 sa stepenom deformacije od 60%;

-najbolji inhibitori korozije bakra i mesinga CuzZn-28 i CuZn-42, za svih pet stepeni deformacije, su BTA
I TU; u odredenim sluc¢ajevima mogu se primeniti i inhibitori korozije DS-3, EDTA i HS.

8.2. Uticaj ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10% na koroziono
ponasanje mesinga CuZn-42 i CuZn-28 u 1-10"M rastvoru Na,SO, uz dodatak
hloridnih jona u koncentraciji od 5-10'M

Na osnovu prikazanih rezultata ponasanja ispitivanih uzoraka bakra, mesinga CuZn-28 i CuZn-42 u
rastvorima hloridnih jona (poglavlje 7.3), zaklju¢eno je da je najveca korozija mesinga u rastvorima sa
koncentracijama hloridnih jona od 5-:10"M i 1.0M, pri pH-vrednosti rastvora 2. 1z tog razloga u ovom
delu rada bic¢e dati rezultati ispitivanja uticaja inhibitora korozije na koroziono ponasanje ispitivanih
uzoraka bakra i obe vrste mesinga, sa pet stepeni deformacije, u rastvorima koji sadrze hloridne jone u
koncentracijama od 5-10M i 1.0M, pri pH-vrednosti rastvora 2, uz prisustvo inhibitora korozije BTA,
TU, EDTA, HS i DS-3, u koncentracijama od 1-1072%.

8.2.1. Uticaj ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10?% na korozione
potencijale mesinga CuZn-42 i CuZn-28 u 5-10™"M rastvoru hloridnih jona

U tabeli (8.10.) date su vrednosti korozionih potencijala za bakar, mesinge CuzZn-28 i CuzZn-42, u 1-10°
M rastvoru Na;SO, uz dodatak hloridnih jona u koncentraciji od 5-10*M, pri pH-vrednosti 2.
Najpozitivniju vrednost za Ey,r ima bakarna elektroda, a zatim mesing CuZn-28 i mesing CuZn-42.

Tabela (8.10). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuZn-28 i CuZn-42 u rastvoru hloridnih
jona koncentracije 5-10™M

1-10"M Na,SO, + 5-10"M CI
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 Cuzn-42 | CuzZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Evor (MV) -243 -310 -305 -305 -302 -304
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 Cuzn-28 | CuzZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Evor (MV) -243 -280 -266 -278 -283 -287

U odnosu na vrednosti za Ey za ispitivane uzorke u rastvoru Cu**-jona (tabela 8.1.), moze se zakljugiti
da su vrednosti korozionih potencijala u hloridnom rastvoru negativnije.

58



Doktorska disertacija

Zoran Avramovic

Tabela (8.11.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuZn-28 i CuZn-42 u rastvoru
hloridnih jona koncentracije 5-10™M, uz dodatak ispitivanih inhibitora
korozije u koncentraciji od 1-102%

1-10"M Na,SO, + 5-10"M CI" + 1.10°% BTA
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuzZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -250 -309 -318 -317 -323 -299
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -250 -280 -247 -257 -285 -280
1-10"M Na,SO, + 5-10*M CI" + 1-10%0% TU
Uzorak Cu CuzZn-42 CuZn-42 CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Ekor (MV) -328 -365 -342 -370 -367 -350
Uzorak Cu CuzZn-28 CuzZn-28 CuzZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Ekor (MV) -328 -350 -342 -340 -345 -357
1-10"M Na,SO, + 5-10"M CI + 1-10%% DS-3
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuzZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -258 -310 -308 -317 -314 -309
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuzZn-28 | CuzZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -258 -286 -264 -270 -283 -290
1-10"M Na,SO, + 5-10"M CI" + 1-10°% EDTA
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuzZn-42 | Cuzn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -276 -324 -320 -330 -312 -286
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 Cuzn-28 | CuzZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -276 -301 -258 -250 -300 -297
1-10"M Na,SO, + 5-10™M CI + 1-10°% HS
Uzorak Cu Cuzn-42 Cuzn-42 Cuzn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Evor (MV) -260 -316 -320 -320 -328 -320
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 Cuzn-28 | CuzZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Exor (MV) -260 -292 -250 -257 -296 -296
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Na osnovu dobijenih vrednosti za korozione potencijala za rastvor bez inhibitora korozije (tabela 8.10.) i
sa inhibitorom BTA (tabela 8.11.), moze se zakljuéiti da su vrednosti za Ey, za rastvor sa inhibitorom
BTA nesto negativnije za bakar i mesing CuZn-42, odnosno, pozitivnije za elektrode mesinga CuZn-28,
Sto je u saglasnosti sa rezultatima prikazanim u radovima [Nagiub,A., Mansfeld,F., 2001; Zhang,D.Q. i
ostali, 2004B].

Vrednosti iz tabela (8.2-8.6 i 8.11.) ukazuju da su vrednosti korozionih potencijala u rastvoru sa
hloridnim jonima negativnije od istih za rastvor u kome su prisutni joni bakra, za sve ispitivane inhibitore
korozije.

Vrednosti korozionih potencijala u rastvoru inhibitora HS pribliznih su vrednosti za rastvore u kojima su
prisutni inhibitori EDTA, DS-3 i BTA i pozitivnije od rastvora inhibitora TU.

8.2.2. Uticaj ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10% na korozione
potencijale mesinga CuZn-42 i CuZn-28 u 1.0M rastvoru hloridnih jona

U tabeli (8.12.) prikazane su vrednosti korozionih potencijala za bakar, mesing CuZn-28 i mesing CuZn-
42, u rastvoru hloridnih jona u koncentraciji od 1.0M, pri pH-vrednosti 2.

Tabela (8.12.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuzZn-28 i CuZn-42 u rastvoru
hloridnih jona koncentracije 1.0M

1-10"M Na,SO, + 1.0M CI’
Uzorak Cu Cuzn-42 Cuzn-42 CuzZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eyor (MV) -273 -335 -330 -330 -330 -333
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuzZn-28 | CuzZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eyor (MV) -273 -305 -300 -293 -320 -320

Vrednosti za Exor, pri koncentraciji hloridnih jona 1.0M, negativnije su od istih za koncentracije hloridnih
jona od 5:10™*M (tabele 8.10 i 8.12).

Na osnovu vrednosti iz tabele (8.13.) moze se zakljuciti da mesing CuZn-28, ima pozitivnije vrednosti za
Exor 0d mesinga CuZn-42, za sve stepene deformacije, osim za stepen deformacije od 80%.

Vrednosti korozionih potencijala u rastvoru sa koncentracijom hloridnih jona od 5-10M, u odnosu na
rastvor hloridnih jona koncentracije 1.0M, pozitivnije su (tabele 8.11. i 8.13.), kao i vrednosti Exo,r za
mesing CuZn-28 u odnosu na mesing CuZn-42, sto se objas$njava pove¢anim sadrzajem bakra u leguri.
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Tabela (8.13.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuZn-28 i CuZn-42 u rastvoru

hloridnih jona koncentracije 1.0M, uz dodatak ispitivanih inhibitora korozije

u koncentraciji od 1-10%%

1-10"M Na,SO, + 1.0M CI" + 1-10%% BTA
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -302 -350 -350 -348 -354 -315
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -302 -328 -306 -297 -330 -327
1-10'M Na,SO, + 1.0M CI' + 1-10°% TU
Uzorak Cu CuzZn-42 CuZn-42 CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Ekor (MV) -355 -393 -392 -395 -395 -373
Uzorak Cu CuzZn-28 CuzZn-28 CuzZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Ekor (MV) -355 -384 -367 -372 -376 -375
1-10"M Na,SO,4 + 1.0M CI + 1-10°% DS-3
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuzZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -300 -356 -334 -343 -343 -336
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuzZn-28 | CuzZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -300 -328 -303 -305 -334 -335
1-10"M Na,SO, + 1.0M CI + 1-10°% EDTA
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuzZn-42 | Cuzn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -307 -329 -358 -357 -358 -328
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 Cuzn-28 | Cuzn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -307 -342 -290 -302 -338 -340
1-10"M Na,SO, + 1.0M CI" + 1-10°% HS
Uzorak Cu Cuzn-42 Cuzn-42 Cuzn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Evor (MV) -302 -350 -345 -354 -353 -329
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 Cuzn-28 | CuzZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Exor (MV) -302 -338 -306 -297 -333 -333
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8.2.3. Uticaj ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od 1-102% na brzinu korozije i
stepen inhibiranja mesinga CuZn-42 i CuZn-28 u 5-10™M rastvoru hloridnih jona

Brzine korozije, ispitivanih uzoraka mesinga CuZn-42 i CuZn-28, u rastvoru hloridnih jona u
koncentraciji od 5-10™M, odredivane su gustinama korozionih struja i stepenima inhibiranja.

Tipi¢na anodna polarizaciona kriva (slika 8.2.) za bakarnu elektrodu u hloridnom rastvoru, prikazana je za
tri oblasti: oblast aktivnog rastvaranja (Tafelov region), aktivno-pasivni prelazni region i region
ogranicene gustine struje [Zhang,D.Q. i ostali, 2004B].

1000 + —= — bez inhibitora (E, =-243mV)
—e—1*10%% TU (-328mV)
1*10°% DS-3 (-258mV)
—v—1*10°% HS (-260mV)
1¥107% EDTA (-276mV)
600 | —+—1%10%% BTA (-250mV)

800 +

Cu-elektroda

1*10"M Na,SO,+5*10"MCI
1 | pH=2
200

400

E,.(mV)

-200 -

2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

log(j,uA/cm’)

Slika 8.2. Polarizacione krive za bakarnu elektrodu u rastvoru 5:10*M CI™-jona,
u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10%

Za sve ispitivane inhibitore korozije na polarizacionim krivama prisutni su strujni vrhovi pri
potencijalima od 50+100mV(ZKE), $to je u saglasnosti sa rezultatima u radu [Ma,H. i ostali, 2002].
Anodno rastvaranje bakra nije potpuno aktivaciono kontrolisano, ali je pod meSovitom kontrolom
elektrorastvaranja bakra i difuzije rastvorljivog CuCl,-jona iz spoljnjeg Helmholcovog sloja u
unutrasnjost rastvora. Od potencijala od ~50mV do ~100mV, gustina struje se rapidno smanjuje sa
povecanjem potencijala, $to je rezultat formiranja Cu,O/CuClI-filma. Cu,O-film ima korozione zastitne
osobine i ukljucen je u elektrohemijski proces na elektrodi [Huynh,N. i ostali, 2000]. Na potencijalima
pozitivnijm od ~100mV, vrednosti gustina struje ponovo rastu sa povec¢anjem vrednosti potencijala.

Iz tabele (8.14.) i grafika sa slike (8.2.) moze se zakljuciti da samo inhibitor tiourea ima inhibitorski
efekat na proces korozije bakra, dok se kod ostalih inhibitora korozije moze govoriti o njihovom
aktivatorskom efektu na proces korozije bakra. Ovo se objasnjava niskim koncentracijama inhibitora
korozije koje nisu dovoljne da izazovu inhibiciju ispitivanog uzorka.

Tabela (8.14). Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za Cu-elektrodu u
ispitivanom rastvoru, uz dodatak inhibitora korozije u koncentraciji od 1-102%

Cu-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
or (MA/CTY) 1.083 0.562 1.24 1325 1.46 167
P (%) ] 48.11 ] ] ] ]
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Vrednosti iz tabele (8.15.) i grafici sa slike (8.3.) takode ukazuju na to da samo inhibitor tiourea ima
inhibitorski efekat na proces korozije mesinga CuZn-42(0%), pri cemu stepen inhibiranja iznosi 50.42%.

1000 —= — bez inhibitora (E,,=-310mV) i
— —1%107% TU (-365mV) iy
800 4 1*¥10°% DS-3 (-310mV) w/
—v— 1%107% HS (-316mV) ‘//u/
1¥10°% EDTA (-324mV) /:/
600 2 sl
—+— 1*10°% BTA (-309mV) A
. Vi
— | / ; '
S 400 4 | cuzn-a2(0%)-elektroda W%
~
% | | 1¥10"M Na,50,+5*10™MCI //' \*'; v
iy pH=2 b
200 4

-200

3,0 35 4,0 4,5 5,0

log(j, pAlcmZ)

Slika 8.3. Polarizacione krive za mesing CuZn-42(0%) u rastvoru 5:10*M CI™-jona,
u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10%%

Tabela (8.15.). Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za mesing CuZn-42
u rastvoru 5-10™"M CI', uz dodatak inhibitora korozije u koncentraciji od 1-102%

CuZn-42(0%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jior (MA/Cm?) 1.553 0.77 1.81 1.915 2.04 2.28
P (%) / 50.42 / / / /
CuZn-42(20%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-10%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 1.598 0.794 1.836 1.93 2.14 2.33
P (%) / 50.31 / / / /
CuZn-42(40%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 1.878 0.87 2.24 2.45 2.58 2.66
P (%) / 53.67 / / / /
CuZn-42(60%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cmM?) 2.269 1.20 2.66 2.88 2.95 3.09
P (%) / 47.11 / / / /
CuZn-42(80%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jior (MA/Cm?) 1.488 0.758 1.819 1.877 1.905 1.927
P (%) / 49.10 / / / /

63



Doktorska disertacija Zoran Avramovic

Na elektrodi CuZn-42(0%), nakon procesa polarizacije, u prisustvu inhibitora korozije DS-3, HS, EDTA i
BTA, uoceno je postojanje belog taloga ispod koga su bakarne naslage. 1zostanak inhibitorskog efekta
jedinjenja EDTA objasnjava se njegovom sposobnos¢u da u rastvorima suzbija formiranje filma oksida
(hidroksida) na povrs$ini metala ili odstranjuje ve¢ formirani film, tako Sto ga peptizira i prevodi u rastvor
u obliku koloidnih ¢estica [Stankovi¢,S., Vojnovi¢,M., 2005].

Polarizacione krive na slici (8.4.) prikazuju zavisnost gustine struje od potencijala za mesing CuZn-42, sa
stepenom deformacije od 40%, u prisustvu ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10%%.

1000 - —= —bez inhibitora (E,,=-305mV)
—e —1*10%% TU (-370mV)
1#10%% DS-3 (-317mV)
—v—1*10°% HS (-320mV)
1*10%% EDTA (-330mV)
6009 | —+ 1*10%% BTA (-317mV)

<400 - | CuZn-42(40%)-elektroda
E | | 110™MNa,s0+5410" MCT
%

pH=2

log(j,uA/cm’)

Slika 8.4. Polarizacione krive za mesing CuZn-42(40%) u rastvoru 5:10*M CI™-jona,
u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10%%

I u ovom slucaju moze se zakljuciti da samo inhibitor tiourea ima inhibitorski efekat na proces korozije
mesinga CuZn-42 (tabela 8.15.). U odnosu na elektrode mesinga CuzZn-42(0%), CuZn-42(20%), CuZn-
42(40%) i CuzZn-42(60%), mesing CuZn-42(80%) ima najmanje vrednosti gustina korozionih struja, $to
se objasnjava inhibitorskim efektom povecanog stepena deformisanosti.

U tabeli (8.16.) date su vrednosti gustina korozionih struja i vrednost stepena inhibiranja za mesing CuZn-
28, za sve ispitivane inhibitore korozije, u rastvoru 5-10M CI™-jona.

Polarizacione krive na slici (8.5.) pokazuju da mesing CuZn-28(0%), ima najveci stepen inhibiranja u
prisustvu tiouree.

U odnosu na elektrode mesinga CuZn-28(0%), CuZn-28(20%) i CuZn-28(40%), vrednosti gustina
korozionih struja mesinga CuZn-28(60%) vece su, dok su stepeni inhibiranja nizi, na osnovu ¢ega se
moze zaklju€iti da poveéanje stepena deformacije dovodi do aktiviranja procesa korozije i smanjenja
vrednosti stepena inhibiranja. Vrednosti gustina korozionih struja kod mesinga CuZn-28(60%) nize su, za
skoro sve inhibitore korozije, u odnosu na mesing CuzZn-42(60%) (tabele 8.15 i 8.16).

Na ispitivanoj elektrodi, nakon procesa polarizacije, u svim inhibitorima korozije, uoceno je postojanje
belog taloga i bakarnih naslaga.
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Tabela (8.16.). Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za mesing CuZn-28, u rastvoru
5.10"M Cl-jona, uz dodatak inhibitora korozije u koncentraciji od 1-102%

CuZn-28(0%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 1.346 0.50 1.45 1.58 1.78 1.84
P (%) / 62.85 / / / /
CuZn-28(20%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 1.434 0.63 1.54 1.61 1.80 1.88
P (%) / 56.07 / / / /
CuZn-28(40%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 1.579 0.70 1.585 1.95 2.01 2.07
P (%) / 55.67 / / / /
CuZn-28(60%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 1.679 0.79 1.995 291 2.96 2.99
P (%) / 52.95 / / / /
CuZn-28(80%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-10%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 1.251 0.526 1.62 1.87 1.89 1.90
P (%) / 57.96 / / / /
000 4 —=®— bez inhibitora (E,=-280mV) [
! —e — 1¥107% TU (-350mV) i+
1#10°% DS-3 (-286mV) /'v b
8001y iuo%ns (-292mv) o
1¥107°% EDTA (-301mV) '/%4"'
600 i e 720 : /. /%4//
+—1*10"% BTA (-280mV) -
///./ ///f
< 400 4 CuZn]—Z&(D%)—eleklrod? ///' /./Jr/
% | ’1);1:02M Na,SO,+5*10” MCl . _%l/ e
w
200 .
0 -
2004 ’%/:/
0 a5 40 45 50
log(,nA/em’)

Slika 8.5. Polarizacione krive za mesing CuZn-28(0%) u rastvoru 5-10*M CI-jona,
u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10%%
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8.2.4. Uticaj ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od 1-102% na brzinu korozije i

stepen inhibiranja mesinga CuzZn-42 i CuZn-28 u 1.0M rastvoru hloridnih jona

Polarizacione krive date na slikama (8.6.-8.8.) prikazuju zavisnost gustine struje od potencijala za
bakarnu elektrodu i elektrode mesinga CuZn-42, u 1-10™M rastvoru Na,SOy, uz dodatak hloridnih jona u
koncentraciji od 1.0M, pri pH-vrednosti 2, u prisustvu ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od
1-10%%. Za sve polarizacione krive, karakteristi¢no je sledece:

1.
2.

w

Oblik svih polarizacionih krivi je sli¢an..

Odmah nakon uspostavljanja korozionih potencijala, ispitivani uzorci prelaze u aktivno stanje, gde
ostaju do kraja procesa polarizacije, pri ¢emu sa povecanjem vrednosti potencijala rastu i
vrednosti gustina struje.

Za sve ispitivane inhibitore korozije, na polarizacionim krivama, prisutni su strujni vrhovi.
Inhibitor korozije tiourea jedini pokazuje inhibitorski efekat za sve ispitivane uzorke bakra i
mesinga.

Kod svih ispitivanih elektroda, nakon strujnog vrha, dalje povecanje vrednosti potencijala dovodi
do smanjenja vrednosti gustina struje, za sve ispitivane inhibitore korozije 1 elektrode, §to se
objasnjava nastankom CuO/CucCl filma na povrS$ini uzorka.

Sa daljim povecanjem vrednosti potencijala, nastaje ponovna aktivacija procesa korozije
ispitivanih uzoraka.

Po zavrSetku procesa polarizacije na ispitivanim uzorcima bakra 1 mesinga CuZn-42 uoceno je
postojanje belog taloga i naslaga bakra.

Za mesing CuZn-42, u rastvoru koji sadrzi hloridne jone u koncentraciji od 5-10™M (tabela 8.15.),
vrednosti gustina korozionih struja su manje, a stepeni inhibiranja sli¢nih vrednosti, u odnosu na
rastvor sa koncentracijom hloridnih jona od 1.0M (tabela 8.17.).

1000 A —%—bez inhibitora (E,,=-273mV) wil
——1*107% TU (-355mV) o/
/
1*10%% DS-3 (-300mV) o w
800 , /)
—v—1*107% HS (-302mV) o
1#10%% EDTA (-307mV) Va /-./é”
L ]
600 4| —+—1*10%% BTA (-302mV) * -/-4./"’
o 7
1 W
< 200 4 Cu-elektroda Y /-//
£ 1*10"M Na,50,+1.0 MCI Va g 4
= 1 |pH=2 . 2
w P *
200 e
=3
O -
.
-200
T T T T T

2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0 55
log(j,uA/cm’)

Slika 8.6. Polarizacione krive za bakarnu elektrodu u rastvoru 1.0M CI'-jona,
u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-102%
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1000

&
—= —bez inhibitora (E, =-335mV) ‘,V
g00d| —— 1¥10°% TU (-393mV) j
1#10%% EDTA (-329mV) ,%
—v—1*107% HS (-350mV) ot
600 1 1¥107% DS-3 (-356mV) ././/
—+—1*10°% BTA (-350mV) o '
400 - s \w
S P
€ Cuzn-42(0%)-elektroda /0 \.i \'
2 1¥10"M Na,SO,, + 1.0M CI o’ /
uf® 200 27 ~ sy
pH=2 ~e './
o
0 -
-200 -
_400 T T T T T
2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0 55

log(j,uA/cm’)

Slika 8.7. Polarizacione krive za mesing CuZn-42(0%) u rastvoru 1.0M CI*-jona,
u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10%%

Tabela (8.17.). Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za mesing CuZn-42 u
rastvoru 1.0M CI-jona, uz dodatak inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10%%

CuZn-42(0%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (mA/cmZ) 3.158 1.55 3.53 3.41 3.575 3.872
P (%) / 50.90 / / / /
CuZn-42(20%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-10%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 3.492 1.695 3.68 3.79 3.955 4.03
P (%) / 51.46 / / / /
CuZn-42(40%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107°%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 3.752 1.995 3.97 4.03 4.06 4,72
P (%) / 46.80 / / / /
CuZn-42(60%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jior (MA/CM?) 411 2.24 4.27 4.47 4.79 4.86
P (%) / 45.50 / / / /
CuZn-42(80%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 3.005 1.51 3.61 3.70 3.74 3.80
P (%) / 49.75 / / / /
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1000 — —= —bez inhibitora (E, ,=-333mV) . sy
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Slika 8.8. Polarizacione krive za mesing CuzZn-42(80%) u rastvoru 1.0M CI'-jona,
u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10%%

Na osnovu slika (8.9. i 8.10.) i vrednosti iz tabele (8.18.), moze se zakljuciti da inhibitor tiourea ima
inhibitorski efekat na proces korozije mesinga CuZn-28. U odnosu na mesing CuZn-42 u istom rastvoru
(tabela 8.17.), vrednosti za gustine korozionih struja mesinga CuZn-28 nize su, dok su stepeni inhibiranja
veéi. Ovo se objasnjava ve¢im sadrzajem bakra u mesingu CuZn-28.

1000 - —= —bez inhibitora (E,,=-305mV) |

oy
—e —1+10%0% TU (-384mV) ?}j
%102, 3 (- )
800 1 1072 % DS-3 (-328mV) Z.é/
—v—1*10°% HS (-338mV) »
1*10°% EDTA (-342mV) ) /
6001 | . 1%10% BTA (-328mV)

< 400 H | Cuzn-28(0%)-elektroda

£ 1*10"M Na,SO,+1.0 M CI
£ pH=2

w

3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55

log(j,nAfcm®)

Slika 8.9. Polarizacione krive za mesing CuZn-28(0%) u rastvoru 1.0M CI'-jona,
u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-102%
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B s
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Slika 8.10. Polarizacione krive za mesing CuzZn-28(80%) u rastvoru 1.0M CI*-jona,
u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10%%

Tabela (8.18.).Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za mesing CuZn-28 u rastvoru
1.0M Cl-jona, uz dodatak inhibitora korozije u koncentraciji od 1-102%

CuZn-28(0%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 2.879 1.00 2.98 3.37 3.51 3.67
P (%) / 65.30 / / / /
CuZn-28(20%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-10%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 3.04 1.26 3.32 3.54 3.62 3.73
P (%) / 58.55 / / / /
CuZn-28(40%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 3.12 1.58 3.48 3.65 3.78 3.86
P (%) / 49.36 / / / /
CuZn-28(60%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cmM?) 3.323 1.87 3.70 3.78 3.91 3.94
P (%) / 43.73 / / / /
CuZn-28(80%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 2.616 1.258 3.30 3.46 3.54 3.70
P (%) / 52.00 / / / /
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Na osnovu vrednosti iz tabele (8.18.) i grafika sa slike (8.10.) moze se zakljuciti da su vrednosti gustina
korozionih struja kod mesinga CuZn-28(80%) nize od istih kod mesinga CuZn-28(20%), CuZn-28(40%) i
CuZn-28(60%), u svim ispitivanim inhibitorima korozije. | ovde je prisutan inhibitorski efekat stepena
deformacije mesinga od 0% i 80%, kao i izrazena korozija mesinga sa stepenom deformacije od 60%.

Vrednosti gustina korozionih struja mesinga CuZn-42 (tabela 8.17.) veée su od vrednosti za jxr Mesinga
CuZn-28, sto se moze objasniti nizim sadrzajem bakra, dok su vrednosti stepena inhibiranja nizi. U
odnosu na mesing CuZn-28 u 5-10™M rastvoru hloridnih jona (tabela 8.16.), vrednosti gustina korozionih
struja mesinga CuZn-28 u 1.0M rastvoru hloridnih jona su vece, dok su stepeni inhibiranja nizi, za
mesinge CuzZn-28(40, 60 i 80%).

Zakljucak:

= U 5.10™M rastvoru hloridnih jona, uz dodatak ispitivanih inhibitora u koncentraciji 1-10%%,
mesing CuZn-28 ima pozitivnije vrednosti korozionih potencijala od mesinga CuZn-42;

= U 1.0M rastvoru hloridnih jona, uz dodatak inhibitora u koncentraciji 1-102%, mesing CuZn-28,
za sve stepene deformacije, ima pozitivnije vrednosti korozionih potencijala od mesinga CuzZn-42;
u odnosu na vrednosti korozionih potencijala u rastvoru bez inhibitora korozije i 5-:10™M rastvoru
hloridnih jona, u 1.0M rastvoru hloridnih jona one su negativnije;

= legure sa povecanim sadrzajem cinka (mesing CuZn-42) imaju negativnije korozione potencijale u
odnosu na legure sa manjim sadrzajem cinka (mesing CuZn-28), §to potvrduju i rezultati prikazani
u radu [EI-Rehim,S.S.A. i ostali, 1995];

= u rastvorima hloridnih jona u koncentracijama 5-10™M i 1.0M, jedino inhibitor TU u koncentraciji
1-10% pokazuje inhibitorsko dejstvo, pri &emu molekuli inhibitora teZe da zamene adsorbovane
anjone i time omogucéavaju ko-adsorbciju molekula inhibitora i anjona [Dinnappa,R.K.,,
Mayanna,S.M., 1987; StupniSek-Lisac,E i ostali, 1999, Avramovi¢, Z., Antonijevi¢,M., 2011];

= gustine korozionih struja najmanje su u rastvoru inhibitora tiouree;

= pna svim polarizacionim krivama prisutni su strujni vrhovi; u radovima [De Sanchez,S.R.,
Schiffrin,D.J., 1988; Nunez,L. i ostali, 2005] naznaCena je vaznost nastajanja Cu(I)-hloro-
kompleksnog jona u hloridnom rastvoru, za proces selektivnog rastvaranja mesinga, pri ¢emu je
formiranje filma na mesingu zavisno od ravnoteze difuzije Cu(I)-hloro-kompleksa; efekat izazvan
povec¢anom koncentracijom hloridnih jona rezultuje formiranje strujnog ,,platoa, sto je rezultat
pasivizacije mesinga [Flatt,R.K., Brook,P.A., 1971; Nagiub,A., Mansfeld,F., 2001; Kunze,J. i
ostali, 2004; Ramesh,S., Rajeswari,S., 2005];

= inhibitori korozije BTA, EDTA, HS i DS-3, u koncentraciji od 1-:10%%, nemaju ni u jednom
sluéaju inhibitorski efekat na proces korozije ispitivanih mesinga;

= kod mesinga Cuzn-42, u 5-10™*M rastvoru hloridnih jona, uz prisustvo inhibitora korozije TU,
EDTA, HS i DS-3, najmanje vrednosti za jwr Su kod stepena deformacije od 80%; stepen
deformacije od 80% ima ihibitorski efekat na procese korozije i decinkacije mesinga CuzZn-42;

» kod mesinga Cuzn-28, u 5-10™*M rastvoru hloridnih jona, uz prisustvo inhibitora korozije TU,
BTA, EDTA, HS i DS-3, najmanje vrednosti za jkor SU kod stepena deformacije od 0%, a zatim
sledi stepen deformacije od 80%;

= kod mesinga CuzZn-42, u 1.0M rastvoru hloridnih jona, uz prisustvo inhibitora korozije TU i DS-3,
najmanje vrednosti za jkor SU kod stepena deformacije od 80%; u ostalim rastvorima inhibitora
korozije najmanje vrednosti za jkor ima stepen deformacije od 0%;

= kod mesinga CuzZn-28, u 1.0M rastvoru hloridnih jona, uz prisustvo inhibitora korozije TU, BTA,
EDTA, HS i DS-3, najmanje vrednosti za jkor SU kod stepena deformacije od 0%, a zatim sledi
stepen deformacije od 80%;

= vrednosti gustina korozionih struja za mesing CuZn-28 nize su od istih za mesing CuZn-42, za sve
stepene deformacije;

= pojava belog taloga na povrsini ispitivanih uzoraka mesinga, jasno ukazuje na proces decinkacije
ispitivanih  uzoraka mesinga [Avramovi¢,Z., Antonijevi¢,M., 2004, Heidersbach,R.H.,
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Verink,E.D., 1972; Namboodhiri, T.K.G. i ostali, 1982; Dinnappa,R.K., Mayanna,S.M., 1987,
Nunez,L. i ostali, 2005; Park,C.G. i ostali, 2005]; prema radovima [Sieradzki,K., Kim,J.S., 1987;
Newman,R.C., Shahrabi, T., 1988; Burzynska,L., Zembura,Z., 1992; EI-Rehim,S.S.A.i ostali,
1995; Lu,H. 1 ostali, 1998; Gao,K.W. i ostali, 2004] decinkacija se odvija tako Sto cink uzrokuje
defekte u kristalnoj reSetki i1 destabilizaciju atoma bakra, dok u slede¢em stadijumu
elektrohemijskim procesom prelazi u rastvor.

8.3. Uticaj ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10% na koroziono ponasanje
mesinga CuZn-42 i CuZn-28 u 1-10™"M rastvoru Na,SO, uz dodatak hloridnih jona
u koncentraciji od 5-10™*M

Prikazani rezultati u predhodnom poglavlju (8.2.), pokazuju da jedino inhibitor tiourea u koncentraciji od
1-10% ima inhibitorsku efekat na proces korozije mesinga u rastvorima hloridnih jona. Ostali ispitivani

inhibitori korozije nemaju inhibitorski efekat na proces korozije i iz tog razloga povecana je koncentracija
ispitivanih inhibitora korozije na 1-107%.

8.3.1. Uticaj ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10™% na korozione
potencijale mesinga CuZn-42 i CuZn-28 u 1-10™"M rastvoru Na;SO, uz dodatak
hloridnih jona u koncentraciji od 5-10™M

Iz tabela (8.19.-8.23.) moze se zakljuciti da su vrednosti za Eyo za rastvor sa inhibitorima nesto
negativnije za mesing CuzZn-42, od elektroda mesinga CuZn-28, §to je u saglasnosti sa prikazanim
rezultatima u radovima [Ravichandran,R. i ostali, 2004; 2005A].

Tabela (8.19.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuzZn-28 i CuZn-42 u rastvoru
hloridnih jona koncentracije 5-10™M, uz dodatak inhibitora korozije BTA u
koncentraciji od 1-10™%

1-10"M Na,SO, + 5:10"M CI" + 1-10"% BTA
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuzZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -256 -328 -313 -316 -333 -298
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuzZn-28 | Cuzn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -256 -270 -258 -255 -287 -278

Tabela (8.20.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuZn-28 i CuZn-42 u rastvoru
hloridnih jona koncentracije 5-10™M, uz dodatak inhibitora korozije TU u

koncentraciji od 1-10™%

1-10"M Na,SO, + 5-10"M CI" + 1-10"'% TU
Uzorak Cu CuZzn-42 Cuzn-42 Cuzn-42 Cuzn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Evor (MV) -436 -472 -475 -476 -469 -460
Uzorak Cu CuZn-28 CuZzn-28 Cuzn-28 Cuzn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Evor (MV) -436 -460 -464 -447 -470 -470
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Negativnije vrednosti korozionih potencijala u rastvoru inhibitora TU, u odnosu na rastvor bez inhibitora
korozije (tabela 8.10.), u saglasnosti je sa rezultatima prikazanim u radovima [Kertit,S. i ostali, 1998;
Moretti,G, Guidi,F., 2002; Mihit,M. i ostali, 2006], §to se objasnjava prisustvom azotovih atoma U

molekulskoj strukturi tiouree.

Vrednosti korozionih potencijala kod rastvora sa koncentracijom inhibitora EDTA, HS i DS-3 od 1-107

% (tabela 8.11.) i sa koncentracijom od 1-107% (tabele 8.21., 8.22. i 8.23.), pribliznih su vrednosti.

Tabela (8.21.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuZn-28 i CuZn-42 u rastvoru

hloridnih jona koncentracije 5-10™M, uz dodatak inhibitora korozije EDTA

u koncentraciji od 1-107%

1-10"M Na,SO, + 5-10"M CI" + 1-10"'% EDTA
Uzorak Cu CuzZn-42 CuZn-42 CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -243 -323 -323 -330 -313 -280
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuzZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Etor (MV) -243 -270 -238 -234 -288 -286

Tabela (8.22.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuzZn-28 i CuZn-42 u rastvoru

hloridnih jona koncentracije 5-10™M, uz dodatak inhibitora korozije HS u

koncentraciji od 1-107%

1-10"M Na,SO, + 5:10"M CI" + 1-10"% HS
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -230 -320 -322 -323 -324 -260
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuzZn-28 | Cuzn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -230 -272 -228 -225 -272 -278

Tabela (8.23.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuzZn-28 i CuZn-42 u rastvoru

hloridnih jona koncentracije 5-10™*M, uz dodatak inhibitora korozije DS-3 u

koncentraciji od 1-10™%

1-10"M Na,SO, + 5-10"M CI" + 1-10'% DS-3
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 Cuzn-42 | CuzZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Evor (MV) -245 -330 -332 -328 -332 -275
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 Cuzn-28 | CuzZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Evor (MV) -245 -280 -241 -238 -280 -288

Vrednosti za Ey,r pozitivnije su za mesing CuZn-28, odnosno, negativnije za mesing CuZn-42, za sve

stepene deformacije i sve ispitivane inhibitore korozije (tabela 8.23.).
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8.3.2. Uticaj ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10"% na korozione
potencijale mesinga CuZn-42 i CuZn-28 u 1-10™M rastvoru Na,SO, uz dodatak
hloridnih jona u koncentraciji od 1.0M

U tabeli (8.24.) date su vrednosti korozionih potencijala za bakar, mesing CuZn-28 i mesing CuZn-42, u
prisustvu inhibitora korozije BTA u koncentraciji od 1-107%. Mesing CuZn-28 ima pozitivnije vrednosti
od mesinga CuZn-42, za sve stepene deformacije, osim za stepen deformacije od 80%.

Tabela (8.24.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuZn-28 i CuZn-42 u rastvoru
hloridnih jona koncentracije 1.0M, uz dodatak inhibitora korozije BTA u
koncentraciji od 1-107%

1-10"M Na,SO, + 1.0M CI + 1-10"% BTA
Uzorak Cu CuzZn-42 CuZn-42 CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -270 -348 -355 -348 -355 -320
Uzorak Cu CuzZn-28 CuzZn-28 CuzZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Ekor (MV) -270 -330 -300 -288 -328 -332

U odnosu na rastvor u kome je koncentracija hloridnih jona 5-10"M (tabela 8.19.), vrednosti za korozione
potencijale u 1.0M rastvoru hloridnih jona negativnije su, za obe vrste mesinga, za sve stepene
deformisanosti. Isto vazi i za rastvor bez inhibitora korozije (tabela 8.12.).

U odnosu na rastvor inhibitora TU u koncentraciji od 1-10°% (tabela 8.13.), vrednosti korozionih
potencijala u rastvoru inhibitora TU u koncentraciji od 1-10™%, negativnije su, za sve ispitivane uzorke
mesinga (tabela 8.25.).

Tabela (8.25.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuzZn-28 i CuZn-42 u rastvoru
inhibitora korozije TU u koncentraciji od 1-107%

1-10"M Na,SO, + 1.0M CI + 1-10™% TU
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuzZn-42 | Cuzn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eror (MV) -445 -472 -476 -473 -474 -458
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 Cuzn-28 | Cuzn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eror (MV) -445 -468 -460 -462 -470 -463

Vrednosti za korozione potencijale u 5-10™M i 1.0M rastvorima hloridnih jona za koncentraciju inhibitora
TU od 1-107%, sli¢ne su (tabele 8.20. i 8.25.).

Korozioni potencijali u rastvoru inhibitora EDTA u koncentraciji od 1-10%% (tabela 8.13.) negativniji su

od korozionih potencijala u rastvoru inhibitora EDTA u koncentraciji od 1-10"% (tabela 8.26.), za sve
ispitivane uzorke mesinga.
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Tabela (8.26.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuZn-28 i CuZn-42 u rastvoru
inhibitora korozije EDTA u koncentraciji od 1-10%

1-10"M Na,SO, + 1.0M CI' + 1-107% EDTA
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -297 -350 -350 -350 -340 -316
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuZn-28 | CuZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -297 -320 -280 -280 -320 -318

U rastvoru inhibitora HS u koncentraciji 1-102% (tabela 8.13.), vrednosti za Eyqr sliéne su vrednostima

korozionih potencijala u rastvoru inhibitora HS koncentracije 1-107% (tabela 8.27.).

Tabela (8.27.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuZn-28 i CuZn-42 u rastvoru
inhibitora korozije HS u koncentraciji od 1-107%

1-10"M Na,SO, + 1.0M CI" + 1-10™% HS
Uzorak Cu Cuzn-42 Cuzn-42 CuzZn-42 | CuZn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -280 -352 -344 -348 -353 -303
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 CuzZn-28 | CuzZn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eyor (MV) -280 -308 -269 -256 -306 -310

Tabela (8.28.). Vrednosti korozionih potencijala mesinga CuZn-28 i CuZn-42 u rastvoru

inhibitora korozije DS-3 u koncentraciji od 1-10™%

1-10"M Na,SO, + 1.0M CI" + 1-10"% DS-3
Uzorak Cu CuZn-42 CuZn-42 CuzZn-42 | Cuzn-42 | CuZn-42
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -306 -353 -354 -345 -352 -317
Uzorak Cu CuZn-28 CuZn-28 Cuzn-28 | Cuzn-28 | CuZn-28
(0%) (20%) (40%) (60%) (80%)
pH=2 Eior (MV) -306 -322 -286 -285 -329 -330

Vrednosti korozionih potencijala za mesing CuZn-42, u rastvoru inhibitora DS-3 u koncentraciji 1-102%
(tabela 8.13.), pozitivnije su od vrednosti korozionih potencijala u rastvoru inhibitora DS-3 koncentracije
1-10™9% (tabela 8.28.), dok su za mesing CuZn-28 negativnije.

8.3.3. Uticaj ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10"% na brzinu korozije
i stepen inhibiranja mesinga CuZn-42 i CuZn-28 u 1-10"*M rastvoru Na,SO, uz
dodatak hloridnih jona u koncentraciji od 5-10"*M

Polarizacione krive date na slikama (8.11.-8.18.) daju zavisnost gustina struje od potencijala za bakarnu
elektrodu i elektrode mesinga CuZn-42 i CuZn-28, u rastvoru hloridnih jona u koncentraciji od 5-10™M,
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pri pH-vrednosti 2, u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-107%, kao i medusobnu zavisnost
razlicitih koncentracija inhibitora BTA. Za sve polarizacione krive i vrednosti iz tabela (8.29. i 8.31.),
karakteristicno je sledece:

1. Odmah nakon uspostavljanja korozionih potencijala, ispitivani uzorci prelaze u aktivnu oblast, gde
ostaju do kraja procesa polarizacije.

2. Za ispitivane inhibitore korozije, TU, DS-3, HS i EDTA, na polarizacionim krivama, prisutni su
strujni vrhovi, pri ¢emu su na krivama polarizacije za inhibitor TU prisutna uvek dva strujna vrha.
Polarizacione krive za inhibitor korozije BTA ne pokazuju strujne vrhove, veé se moze govoriti 0
strujnim ,,platoima“. Strujni ,,platoi predstavljaju proces formiranja CuCl/Cu,O-filma na povrSini
mesinga [Mamas,S. i ostali, 2005, Antonijevi¢,M., Avramovi¢,Z., 2012]. Na vis§im potencijalima,
strujni vrhovi-,,platoi* su formirani Cu(l)-BTA kompleksi.

3. Inhibitori korozije TU i BTA, u koncentracijama od 1-10™%, jedini pokazuju inhibitorski efekat
(slika 8.11.). Posle tretmana u rastvoru koji sadrzi BTA, na elektrodama bakra i obe vrste
mesinga, doslo je do pojave tamno-braon taloga, odnosno formiranja kompleksa Cu-BTA na
povrsini uzorka [Pavlovi¢,M.G. i ostali, 2001; 2004].
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Slika 8.11. Polarizacione krive za bakarnu elektrodu u rastvoru 5-10"M CI-jona,
u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10™%
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Slika 8.12. Polarizacione krive za bakarnu elektrodu u rastvoru Cl™-jona u koncentraciji od 5-10M,
bez i uz dodatak inhibitora BTA u koncentracijama od 1-10%% i 1-10™%
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U 1-10™M rastvoru Na;SO,, pri pH-vrednosti ~1, stepen inhibiranja za inhibitor BTA za bakarnu
elektrodu, iznosi 58% [Huynh,N., 2000; 2002A], sto je manje od ovde prikazanih vrednosti, kao
posledica izuzetno niske pH-vrednosti. U 5-10™M rastvoru H,SO,, mesing 60/40, u prisustvu inhibitora
BTA u koncentraciji 5-10*M, ima stepen inhibiranja 63.1% [Otieno-Alego,V. i ostali, 1996].

Grafici na slikama (8.12. i 8.13.) pokazuju da inhibitor BTA u koncentraciji od 1-10"% ima izrazit
inhibitorski efekat, dok u koncentraciji od 1-102% taj efekat ne postoji (tabele 8.14. i 8.15.), §to je u
saglasnosti sa rezultatima prikazanim u radu [Tamil Selvi,S i ostali, 2003; Ravichandran,R. i ostali, 2004;
2005B].

Tabela (8.29.). Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja ispitivanih elektroda mesinga
Cuzn-42, u 5-10™M rastvoru Cl-jona, uz dodatak inhibitora korozije u koncentraciji

0d 1-10"%
Cu-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (mA/cmz) 1.083 0.10 0.0032 1.20 1.31 1.71
P (%) / 90.77 99.70 / / /
CuZn-42(0%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 1.553 0.79 0.04 1.60 1.75 1.90
P (%) / 49.13 97.42 / / /
CuZn-42(20%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jor (MA/Cm?) 1.598 1.0 0.044 1.87 1.92 2.15
P (%) / 37.42 97.25 / / /
CuZn-42(40%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 1.878 1.19 0.056 1.995 2.45 1.88
P (%) / 36.63 97.02 / / /
CuZn-42(60%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 2.269 1.51 0.063 2.51 2.86 3.02
P (%) / 33.45 97.22 / / /
CuZn-42(80%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 1.488 1.41 0.0398 1.70 1.90 1.91
P (%) / 5.24 97.33 / / /

Da povecanje koncentracije inhibitora korozije ne dovodi uvek i do smanjenja brzine korozije (gustine
korozione struje), moze se videti iz tabele (8.30.), gde su dati korozioni parametri za inhibitore BTA,
BTMA (N-[1-(BTA-1-yD)metil]anilin) i HBTA (1-hidroksimetilBTA), [Tamil Selvi,S. i ostali, 2003;
Ravichandran,R, Rajendran,N., 2004; 2005B].
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Slika 8.13. Polarizacione krive za mesing CuZn-42(0%) u rastvoru Cl™-jona u koncentraciji od 5-10™M,
bez i uz dodatak inhibitora BTA u koncentracijama od 1-10%% i 1-10™"%

Tabela (8.30.). Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za mesing u 3% rastvoru
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NaCl, u prisustvu inhibitora BTA, BTMA i HBTA

Koncentracija inhibitora,(ppm) Gustina korozione struje,(LA/cm?) Stepen inhibiranja, (%)
-Bez inhibitora 8.61 /
-BTA
-50 3.83 55.52
-100 3.09 64.11
-150 1.95 77.35
-200 2.00 76.77
-BTMA
-50 3.46 59.81
-100 2.69 68.76
-150 1.11 87.11
-200 1.12 86.99
-HBTA
-50 2.52 70.73
-100 2.00 76.77
-150 0.57 93.38
-200 0.65 92.45

Iz navedene tabele moZe se videti da koncentracija sva tri inhibitora od 150 ppm-a, ima najmanje

vrednosti gustina korozionih struja i najvece vrednosti stepena inhibiranja.

Sa slika (8.14. i 8.15.) uotljivo je da inhibitor BTA u koncentraciji od 1-10"% ima izrazit inhibitorski
efekat na proces korozije mesinga CuZn-42 i sa povecanim stepenima deformacije, dok u koncentraciji od
1-102% taj efekat ne postoji.

Na slici (8.16.) i u tabeli (8.31.) prikazani su rezultati korozionog ponasanja mesinga CuZn-28 u prisustvu

ispitivanih inhibitora korozije, pri koncentraciji hloridnih jona od 5-10*M.
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Slika 8.14. Polarizacione krive za mesing CuZn-42(60%) u prisustvu Cl'-jona u koncentraciji
od 5-10™M, bez i uz dodatak inhibitora BTA u koncentracijama od 1-10%% i 1.10™"%
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Slika 8.15. Polarizacione krive za mesing CuZn-42(80%) u prisustvu ClI’-jona u koncentraciji
od 5-10"M, bez i uz dodatak inhibitora BTA u koncentracijama od 1-102% i 1-10%
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Slika 8.16. Polarizacione krive za mesing CuZn-28(0%) u rastvoru Cl-jona u koncentraciji od
5.10M, bez i uz dodatak inhibitora BTA u koncentracijama od 1-10%% i 1-10™"%

78



Doktorska disertacija Zoran Avramovic

Tabela (8.31.). Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za mesing CuZn-28 sa
razli¢itim stepenima deformacije u rastvoru 5-10"M ClI-jona, uz dodatak inhibitora
korozije u koncentraciji od 1-10"%

CuZn-28(0%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (mA/cmz) 1.346 0.458 0.0316 1.485 1.51 1.62
P (%) / 65.97 97.65 / / /
CuZn-28(20%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (mA/cmz) 1.434 0.497 0.079 1.58 1.77 1.79
P (%) / 65.34 94.49 / / /
CuZn-28(40%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (mA/cm?) 1.579 0.62 0.094 1.82 1.87 1.90
P (%) / 60.73 94.04 / / /
CuZn-28(60%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 1.679 0.64 0.10 2.19 2.24 2.88
P (%) / 61.88 94.04 / / /
CuZn-28(80%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/CM?) 1.251 0.346 0.021 1.44 1.76 1.58
P (%) / 72.34 98.32 / / /

I u ovom slucaju inhibitorski efekat, na proces korozije mesinga CuZn-28 imaju inhibitori TU i BTA
(tabela 8.31. i slike 8.16.18.17.).

Inhibitor BTA (tabela 8.31. i slika 8.18.) i kod stepena deformacije od 80%, u koncentraciji od 1-10™%
ima izrazit inhibitorski efekat, dok u koncentraciji od 1-10% ne postoji inhibitorski efekat (tabela 8.16.),
pri ¢emu se strujni vrh za inhibitor BTA pojavljuje na potencijalu od -180mV(ZKE).
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Slika 8.17. Polarizacione krive za mesing CuZn-28(60%) u rastvoru ClI'-jona u koncentraciji od
5.10™M, bez i uz dodatak inhibitora BTA u koncentracijama od 1-10%% i 1-107%
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Slika 8.18. Polarizacione krive za mesing CuZn-28(80%) u prisustvu ClI’-jona u koncentraciji
0d 5-10™"M, bez i uz dodatak inhibitora BTA

8.3.4. Uticaj ispitivanih inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10% na brzinu korozije i
stepen inhibiranja mesinga CuZn-42 i CuZn-28 u 1-10™"M rastvoru Na,SOy,
uz dodatak hloridnih jona u koncentraciji od 1.0M

Za sve polarizacione krive, na slikama (8.19.-8.22.) i za podatke iz tabele (8.32.), karakteristi¢no je
sledece:

1. Za ispitivane inhibitore korozije prisutni su strujni vrhovi, pri ¢emu su na krivama polarizacije za
inhibitor TU prisutna uvek dva strujna vrha. Polarizacione krive za inhibitor BTA u pojedinim
sluc¢ajevima, pokazuju strujne vrhove, ali se moze govoriti i o postojanju strujnih ,,platoa“,

2. Inhibitori korozije tiourea i benzotriazol, u koncentracijama od 1-107%, jedini pokazuju
inhibitorski efekat ispitivanih uzoraka bakra i mesinga.

3. Po zavrSetku procesa polarizacije, u rastvorima inhibitora korozije BTA 1 TU, na povrSini
elektroda nije prisutan beli talog, ve¢ zatamnjenje povrSine. U nekoliko slucajeva u rastvoru
inhibitora korozije TU uoceno je jedva vidljivo postojanje belog taloga.
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U rastvorima inhibitora EDTA, HS i DS-3, po zavrsetku procesa polarizacije na elektrodama je prisutan
beli talog (u malim koli¢inama), ispod koga su tamna zatamnjenja.

U rastvoru inhibitora TU odmah nakon pocetka polarizacije (slika 8.19.) dolazi do formiranja prvog
strujnog vrha, na potencijalu od —-320mV(ZKE). Kod ostalih inhibitora korozije, osim inhibitora BTA,
strujni vrhovi se formiraju na potencijalima od +80mV(ZKE). Takode, dolazi do formiranja i drugog
strujnog vrha za inhibitor TU.

Slika 8.19. Polarizacione krive za bakarnu elektrodu u rastvoru 1.0M CI'-jona,
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u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10™%

Iz tabele (8.32.) moze se zakljuciti da inhibitorski efekat, na proces korozije bakra imaju inhibitori TU i

BTA.

Tabela (8.32.). Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za Cu-elektrodu u 1.0M
rastvoru hloridnih jona, uz dodatak inhibitora korozije u koncentraciji od 1-107%

Cu-elektroda

Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
eor (MAJCIT?) 1.442 0.78 0.04 2.13 1585 187
P (%) ] 46.0 97.22 ] ] ]

Grafici na slici (8.20.) upuéuju na zakljudak da inhibitor BTA u koncentraciji od 1:107% ima izrazit
inhibitorski efekat, dok u koncentraciji od 1-10%% ne postoji inhibitorski efekat.
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Slika 8.20. Polarizacione krive za bakarnu elektrodu u prisustvo Cl™-jona u koncentraciji od 1.0M,
bez i uz dodatak inhibitora BTA u koncentracijama od 1-102% i 1-10%
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Slika 8.21. Polarizacione krive za mesing CuZn-42(0%) uz dodatak 1.0M CI'-jona,
u prisustvu inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10™%

Na slici (8.21.) strujni vrh u rastvoru inhibitora TU formira se na potencijalu od —280mV(ZKE), dok je u
rastvoru inhibitora BTA taj potencijal -200mV(ZKE). Kod ostalih inhibitora korozije strujni vrhovi se
formiraju, kao i drugi strujni vrh za inhibitor TU, na potencijalu od +200mV(ZKE). Polarizacione krive i
za ostale vrste mesinga imaju slicne oblike.
U tabeli (8.33.) date su vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za mesing CuzZn-42, sa
razli¢itim stepenima deformacije.
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Tabela (8.33.). Vrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za mesing CuZn-42
u rastvoru 1.0M Cl'-jona, uz dodatak inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10™"%

CuZn-42(0%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 3.158 1.78 0.14 3.45 3.487 3.66
P (%) / 43.64 95.57 / / /
CuZn-42(20%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/cm?) 3.492 1.89 0.15 3.92 3.94 3.992
P (%) / 45.87 95.70 / / /
CuZn-42(40%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/CM?) 3.752 2.16 0.20 4.10 3.92 4.23
P (%) / 42.43 94.67 / / /
CuZn-42(60%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/CM?) 411 2.51 0.225 4.50 4.70 4.556
P (%) / 38.93 94.53 / / /
CuZn-42(80%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/CM?) 3.005 1.77 0.125 3.38 3.57 3.62
P (%) / 41.10 95.84 / / /
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Slika 8.22. Polarizacione krive za mesing CuZn-42(0%) u rastvoru Cl’-jona u koncentraciji
od 1.0M, bez i uz dodatak inhibitora BTA u koncentracijama od 1-10%% i 1-107%
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Inhibitor BTA u koncentraciji od 1-10"% ima izrazit inhibitorski efekat na koroziju mesinga CuZn-
42(0%), dok u koncentraciji od 1-10%% ne postoji inhibitorski efekat (slika 8.22.).

Kod inhibitora TU u koncentraciji 1-102% (tabela 8.17.), vrednosti gustine korozione struje su niZe, a
vedi je stepen inhibiranja, od rastvora u kome koncentracija inhibitora TU iznosi 1-107%, tabela (8.33.).
Opseg anodnog strujnog ,platoa” (bez strujnih vrhova) povecava se sa povecanjem koncentracije
inhibitora BTA [Guilminot,E. i ostali, 2000], $to je uocljivo i na slici (8.22.).

Povecanje stepena deformacije (60%) dovodi do povecanja vrednosti gustina korozine struje (tabela
8.33.), dok stepen deformacije od 80% pokazuje inhibitorski efekat, uz smanjenje gustina korozionih
struja.

Sli¢na razmatranja vaze i za mesing CuZn-28. 1z tabele (8.34.) moze se videti da inhibitorski efekat, na
proces korozije mesinga CuZn-28, imaju inhibitori TU i BTA. Vrednosti gustina korozionih struja rastu u
nizu: BTA<TU<bez inhibitora<EDTA<HS<DS-3.

Tabela (8.34.).VVrednosti gustina korozionih struja i stepena inhibiranja za mesing CuZn-28 u
rastvoru 1.0M CI-jona, uz dodatak inhibitora korozije u koncentraciji od 1-10™%

CuZn-28(0%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/CM?) 2.879 1.07 0.043 3.39 3.495 3.52
P (%) / 62.83 98.51 / / /
CuZn-28(20%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/CM?) 3.04 1.28 0.056 3.72 3.585 3.64
P (%) / 57.89 98.15 / / /
CuZn-28(40%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/CM?) 3.12 1.675 0.063 3.81 3.672 3.765
P (%) / 46.31 97.98 / / /
CuZn-28(60%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/CM?) 3.323 1.99 0.10 4.08 3.795 3.857
P (%) / 40.11 96.99 / / /
CuZn-28(80%)-elektroda
Parametar Inhibitor (1-107%)
Bez TU BTA EDTA HS DS-3
inhibitora
jkor (MA/CM?) 2.616 1.29 0.034 3.21 3.515 3.51
P(%) / 50.68 98.70 / / /

I u sluaju mesinga CuZn-28, inhibitor BTA u koncentraciji od 1-10™"% ima izrazit inhibitorski efekat,
dok u koncentraciji od 1-102% taj efekat izostaje (tabela 8.18.).

U rastvoru inhibitora BTA najmanje vrednosti za gustine korozionih struja ima mesing CuZn-28(80%),
pri ¢emu je stepen inhibiranja najve¢i kod istog mesinga. Ovo se objasnjava inhibitorskim efektom
povecanog stepena deformisanosti. Najveée vrednosti za gustine korozionih struja u rastvorima inhibitora

TU i BTA ima mesing CuZn-28(60%).

U rastvoru inhibitora BTA, stepeni inhibiranja mesinga CuZn-28 krec¢u se u granici od 97-99%.
U rastvoru inhibitora TU, stepeni inhibiranja mesinga CuZn-28 krec¢u se u granici od 40-63%.
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Zakljucak

1.

10.

U 5-10™*M rastvoru hloridnih jona, uz dodatak inhibitora korozije BTA u koncentraciji od 1-10°
196, najpozitivniju vrednost korozionog potencijala ima bakarna elektroda; mesing CuZn-28 ima
pozitivnije vrednosti korozionih potencijala od mesinga CuZn-42, za sve stepene deformisanosti,
Sto se objasnjava nizim sadrzajem cinka [El-Rehim,S.S.A. i ostali, 1995].

U istom rastvoru, uz dodatak inhibitora korozije TU u koncentraciji od 1-107%, mesing CuZn-28
ima pozitivnije vrednosti korozionih potencijala od mesinga CuZn-42, za stepene deformisanosti
od 0%, 20% i 40%.

Inhibitor korozije EDTA u koncentraciji od 1:10"%, u 5-10™M rastvoru hloridnih jona, ima
najpozitivnije vrednosti korozionih potencijala za mesing CuZn-28(40%) i bakarnu elektrodu.
Rastvor hloridnih jona, koncentracije 5-10"M uz dodatak inhibitora korozije HS i DS-3 u
koncentraciji od 1-107%, ukazuje da najpozitivnije vrednosti za korozione potencijale imaju
mesing CuZn-28(20%), mesing CuZn-28(40%) i bakarna elektroda; mesing CuZn-28 ima
pozitivnije vrednosti korozionih potencijala od mesinga CuZn-42, za sve stepene deformisanosti.
Za 1.0M rastvor Cl-jona, uz dodatak inhibitora korozije BTA i TU u koncentraciji od 1-107%,
najpozitivniju vrednost korozionog potencijala ima bakarna elektroda; mesing CuZn-28 ima
pozitivnije vrednosti korozionih potencijala od mesinga CuZn-42, za sve stepene deformisanosti,
osim za stepen deformacije od 80%.

U istom rastvoru, uz dodatak inhibitora korozije EDTA u koncentraciji od 1-10™%, najpozitivnije
vrednosti korozionih potencijala ima mesing CuzZn-28(20%, 40%), a zatim bakarna elektroda;
mesing CuZn-28 ima pozitivnije vrednosti korozionih potencijala od mesinga CuZn-42, za sve
stepene deformisanosti;

U 1.0M rastvoru Cl-jona, uz dodatak inhibitora korozije HS i DS-3 u koncentraciji od 1-10™%,
najpozitivniju vrednost za korozioni potencijal ima mesing CuZn-28(40%);

U rastvorima sa koncentracijom hloridnih jona od 5-10"M i 1.0M, jedino inhibitori TU i BTA u
koncentraciji od 1:10™%, imaju inhibitorsko dejstvo na proces korozije svih ispitivanih uzoraka
mesinga.

Gustine korozionih struja najmanje su u rastvoru inhibitora BTA. Dejstvo inhibitora BTA zasniva
se na hemisorbciji sa bakarnom povrSinom [Altura,D., Nobe,K., 1972; Ashour,E.A.A. 1 ostali,
1995B; Walker,R., 2000; Tamil Selvi,S. i ostali, 2003, Ravichandran,R. i ostali, 2004; 2005B].
Adsorpcijom inhibitora BTA smanjuje se broj elektrohemijskih mesta na povrSini uzorka
[Mayanna,S.M., Setty, T.H.V., 1975; Yu,P. i ostali, 2003; Zhang,D.Q. i ostali, 2004 A]. Formiranje
Cu-BTA filma na povrsini elektrode moze biti kontroliSu¢i faktor brzine reakcije, koji zavisi od
razli¢itih oblika Cu’-jona na povrsini elektrode i prisustva inhibitora BTA u difuzionom sloju
[Poling,G.W., 1970; Huynh,N. i ostali, 2000]. Inhibitor BTA se u niskim koncentracijama ponasa
kao katodni inhibitor, a pri viSim koncentracijama kao anodni inhibitor. U radu [Gupta,P. 1 ostali,
1983] vrSena su ispitivanja procesa korozije i decinkacije mesinga 70Cu-30Zn, uz prisustvo
inhibitora korozije BTA. Sa povecanjem koncentracije inhibitora BTA, korozioni potencijali se
Lpomeraju“ u plemenitiju (pozitivniju) oblast, §to je u izvedenim eksperimentima slucaj sa
bakarnom elektrodom i pojedinim elektrodama obe vrste mesinga. Takode, nadeno je da inhibitor
BTA formira uglavnom kompleks sa bakarnim jonima i takav kompleks onemogucava rastvaranje
cinka sa povrSine metala. Film formiran na povrSini mesinga je u obliku kompleksa Cu(I)-BTA,
koji oksidise do Cu(II)-BTA [Chadwick,D., Hashemi,T., 1978; Papanaytou,D. i ostali, 1998;
Polo,J.L. i ostali, 2003; Bartley,J. 1 ostali, 2003]. Pri povecanju koncentracije inhibitora, molekuli
inhibitora teze da zamene adsorbovane anjone i time pokazuju mogucnost ko-adsorbcije molekula
inhibitora i anjona [Dinnappa,R.K., Mayanna,S.M., 1987; Otieno-Alego,V. i ostali, 1996; EI-
Naggar,M.M., 2000; Fenelon,A.M., Breslin,C.B., 2001].

Za skoro sve ispitivane uzorke, osim pojedinacnih slucajeva, vrednosti gustina korozionih struja
rastu u nizu: BTA<TU<bez inhibitora<EDTA<HS<DS-3.
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Inhibitori korozije EDTA, HS i DS-3, u koncentraciji od 1:10%%, ni u jednom slutaju ne
pokazuju inhibitorski efekat, ve¢ se moze govoriti o njihovom aktivatorskom dejstvu, Sto se
objasnjava njihovom nedovoljnom koncentracijom u ispitivanim rastvorima, kao i poveéanim
stepenom zastite CupO-filma na povrSini metala.

Sa povecanjem vrednosti koncentracije hloridnih jona, rastu vrednosti gustina korozionih struja i
opadaju vrednosti stepena inhibiranja, kod svih ispitivanih uzoraka mesinga.

U rastvoru sa koncentracijom hloridnih jona od 5-10™M i koncentracijom inhibitora od 1-107%,
vrednosti gustina korozionih struja za mesing CuZn-42(80%):

nize su od svih stepeni deformacije u rastvorima bez inhibitora korozije

u rastvoru inhibitora TU niZe su samo od stepena deformacije od 60%

u rastvoru inhibitora BTA niZe su od svih ostalih vrednosti gustina korozione struje, uz prisustvo
inhibitora korozije

U rastvoru sa koncentracijom hloridnih jona od 1.0M, uz prisustvo inhibitora TU i BTA u
koncentraciji od 1-10™%, mesing CuZn-42(80%) ima manje vrednosti gustina korozionih struja u
odnosu na stepene deformacije od 0%, 20%, 40% i 60%.

Vrednosti stepena inhibiranja u rastvorima inhibitora BTA, u koncentraciji od 1-107%, kreéu se u
granici od 94%-99%.

U rastvorima inhibitora TU u koncentraciji od 1-107%, vrednosti stepena inhibiranja se krecu u
granici od 40-63%.

U odnosu na rastvor sa koncentracijom hloridnih jona od 5-10™M, vrednosti za gustine korozionih
struja u 1.0M rastvoru hloridnih jona su vece za mesing CuZn-28 i mesing CuZn-42, za sve
stepene deformacije, dok su vrednosti stepena inhibiranja nize.

9. ZAKLJUCAK

Na osnovu postavljenog zadatka 1 izvrSenih ispitivanja, za koroziono ponasanje bakra i mesinga
CuZn-42 i CuZn-28, sa razli¢itim stepenima deformacija, mogu se izvesti slede¢i zakljuéci:

1.
2.

1-10™M rastvor Na,SO, je slabo koroziona sredina.

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

povecanje pH-vrednosti rastvora dovodi do smanjenja vrednosti za gustine korozionih struja, za
sve ispitivane elektrode

najveée vrednosti gustina korozionih struja su pri koncentraciji Cu®*-jona od 5-10M

mesing CuZn-28 ima manje vrednosti gustina korozionih struja od mesinga CuZn-42 za sve
stepene deformacije, pri pH-vrednosti 2

u rastvorima hloridnih jona:

kod mesinga CuZn-42, stepen deformacije od 80% ima najmanje vrednosti gustina korozionih
struja za sve koncentracije hloridnih jona, dok najvece vrednosti gustina korozionih struja ima
mesing CuZn-42(60%)

za mesing CuZn-42, inhibitorski efekat na proces korozije ima koncentracija hloridnih jona od
5.10M i delimi¢no koncentracija 1-10"M

kod mesinga CuZn-28, stepeni deformacije od 0% i 80%, imaju najmanje vrednosti gustina
korozionih struja, a najvece za stepen deformacije od 60%

pri koncentracijama hloridnih jona od 1-10*M, 5-:10*M i 1.0M, kod mesinga CuZn-28 najmanje
vrednosti gustina korozionih struja ima mesing sa stepenom deformacije od 80%, za obe pH-
vrednosti

inhibitorski efekat hloridnih jona, za mesing CuZn-28, prisutan je za obe pH-vrednosti i sve
ispitivane stepene deformacije, pri koncentraciji hlorida od 5-10*M i 1-10*M

najvecée brzine korozije su u rastvoru hloridnih jona koncentracije 1.0M

na svim elektrodama, na kraju polarizacionih merenja, uoceno je postojanje belog taloga (ZnO),
Sto ukazuje na prisutan proces decinkacije mesinga
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4. u rastvorima ispitivanih inhibitora korozije, koncentracije 1-1072%:
a. u rastvoru Cu”*-jona:

- najvece vrednosti stepena inhibiranja su u rastvorima inhibitora BTA, za sve ispitivane elektrode

- vrednosti stepena inhibiranja opadaju u nizu: BTA>TU>DS-3>EDTA>HS

- najveée vrednosti gustina korozionih struja, mesinga CuZn-28 i CuZn-42, su kod stepena
deformacije od 60%

- najbolji inhibitori korozije bakra i mesinga CuZn-28 i CuZn-42, sa svih pet stepeni deformacije,
su inhibitori BTA i TU

b. u rastvoru hloridnih jona, u koncentracijama od 5-10™M i 1.0M i inhibitora korozije u
koncentraciji 1-102%:

- jedino inhibitor TU, u koncentraciji 1:102%, ima inhibitorski efekat, za sve ispitivane uzorke
mesinga CuZn-42 i CuZn-28

- inhibitori korozije BTA, EDTA, HS i DS-3, u koncentraciji od 1-10%%, nemaju ni u jednom
slu¢aju inhibitorski efekat na proces korozije ispitivanih mesinga

- sa poveCanjem stepena deformacije rastu i vrednosti gustina korozionih struja, pri ¢emu su
najvece za stepen deformacije od 60%, u svim rastvorima

- vrednosti gustina korozionih struja za mesing CuZn-28 manje su od istih za mesing CuzZn-42, za
sve stepene deformacije

5. u rastvorima hloridnih jona koncentracija 5-10*M i 1.0M i ispitivanih inhibitora korozije
koncentracije 1-10™%:

- jedino inhibitori TU i BTA imaju inhibitorsko dejstvo na proces korozije mesinga

- u rastvorima inhibitora BTA i TU, najvete vrednosti gustina korozionih struja imaju mesing
CuZn-28(60%) i CuzZn-42(60%)

- u rastvoru inhibitora BTA, u koncentraciji od 1-107%, stepen inhibiranja je u granici od 94%-
99%, a u rastvoru inhibitora TU u granici od 40-63%

- U 1-10™M rastvoru Na,SO,, uz dodatak hloridnih jona u koncentraciji od 5:10"M, za mesing
Cuzn-42, koncentracija inhibitora TU od 1-10%%, ima veéi inhibitorski efekat od koncentracije
inhibitora od 1-107%

- u ispitivanom rastvoru Na;SO4, uz dodatak hloridnih jona u koncentraciji od 5-:10™M, za mesing
CuZn-28, koncentracija inhibitora TU od 1-10"% ima ve¢i inhibitorski efekat od koncentracije
inhibitora od 1-10%%

u prisustvu hloridnih jona u koncentraciji od 1.0M, u 1-10™M rastvoru Na,SO4, za mesinge CuZn-
28 i CuZn-42, koncentracija inhibitora TU od 1-10%% ima ve¢i inhibitorski efekat od
koncentracije inhibitora od 1-107%

Koroziono ponasanje ispitivanih vrsta mesinga, CuZn-42 i CuZn-28, sa pet stepeni deformacije, zavisi
od: koncentracija bakra i cinka u mesingu, stepenu deformacije mesinga, koncentracijama Cu®*-jona i
Cl'-jona, pH-vrednosti rastvora i vrsti i koncentraciji kori§¢enih inhibitora korozije.
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