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Uticaj hloridnih jona na koroziono ponaSanje hladno
deformisane bakarne Zice u alkalnoj sredini

U radu je ispitivano koroziono ponasanje hladno deformisane bakarne Zice potenciodinamickom
metodom u alkalnoj sredini (I M Na;COj3) u prisustvu hloridnih jona. Uzorci Zice koja je
predhodno dobijena po dip-forming postupku, deformisani su razlicitim stepenima deformacije
od 83, 87, 91, 9 i 99 %. Koroziono ponasanje hladno deformisane bakarne Zice karakterise se
svojim potencijalom otvorenog kola i ponaSanjem za vreme anodne polarizacije. Ekspe-
rimentalno je utvrdeno da stepen deformacije izmedu 83 i 99% nema velikog uticaja na poten-
cijal otvorenog kola, kao i na ponasanje bakra za vreme anodne polarizacije u IM Na,CO;
rastvoru.

Dodatak (0,01 — 1 mol/dm’) hloridnih jona u bazni rastvor IM Na;CO3 ne menja mehanizam
procesa, ali utice na intenzitet struje, tako Sto ga smanjuje, §to znaci da ima pozitivan uticaj na
korozioni otpor bakra u tim rastvorima. Mirujuci potencijali hladno deformisanog bakra u
hloridnim rastvorima pomeraju se ka pozitivnijim vrednostima, dok oblik voltamograma ostaje
isti kao i u rastvoru IM Na,COs. Visine strujnih pikova su manje, a to opet znaci pozitivan uticaj
na koroziono ponasanje bakra. Hloridni joni usporavaju koroziju bakra u alkalnim rastvorima.

Kljuéne re€i: Korozija, bakarna Zica, stepen deformacije, hloridni rastvor, potenciodinamicka

metoda

1. UVOD

Bakar i legure bakra imaju veliku primenu u
tehnici zbog svojih osobina i primenjuju se u
raznim formama (zice, limovi, prah). Korozija ovih
materijala moze da bude znatna u zavisnosti od
uslova koris¢enja, pa je to razlog zbog Cega se
veliki broj istrazivaca u svetu bavi ispitivanjima
koja su vezana za elektrohemijska ponaSanja ovih
materijala. Tezi se da se korozija, ako ne u potpu-
nosti zaustavi, ono bar uspori.

Posebno znacCajni rezultati za ova istraZivanja
su bili u vezi korozionog ponasanja bakra u ras-
tvorima hloridnih jona [1-3].

Prema literaturi [1], adsorpcija hloridnih jona
menja kinetiku 1 mehanizam procesa anodnog
rastvaranja bakra. U zavisnosti od koncentracije,
hloridni joni mogu, kako inhibirati, tako i stimuli-
sati proces. Razli¢it uticaj hlorida objasnjava se
adsorpciono-hemijskim povezivanjem komponenti
sa povrSinom metala. Pri tome se obrazuju slozeni
adsorpcioni kompleksi.
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Za hloridne jone karakteristicno je da postoji
granica koncentracije od 10~ mol/dm’. Iznad te ko-
ncentracije hloridni joni inhibiraju anodno rastva-
ranje bakra, a ispod te koncentracije stimuliSu taj
proces. U literaturi [2] se nalazi da je pri ClI'< 10~
mol/dm® otezano obrazovanje povriinskog ad-
sorbovanog sloja, §to rezultira time da je manja
adsorpcija hloridnih jona u odnosu na formiranje
hidroksida bakra. Pri povecanju koncentracije hlo-
ridni joni imaju ulogu inhibitora.

Mehanizam anodnog rastvaranja bakra u hlo-
ridnim rastvorima istrazivan je od mnogo istrazi-
vaca [1-9]. Zajednicki zakljucak je da na anodno
rastvaranje bakra uti¢u razli¢ite koncentracije hlo-
ridnih jona u rastvoru u zavisnosti od pH vrednosti
rastvora [7,8].

Kada je koncentracija hlorida manja od 1M,
mehanizam rastvaranja bakra izrazava se kao [3]:

Cu+ Clr > CuCl +¢ (1)
CuCl + CI' - CuCly (2)

U rastvorima sa koncentracijom ve¢om od 1M
obrazuju se kompleksi CuCl;* i CuCly> i anodno

ZASTITA MATERIJALA 47 (2006) broj 3 33



S.IVANOV i ...

UTICAJ HLORIDNIH JONA NA KOROZIONO PONASANIJE ...

rastvaranje bakra je kontrolisano procesom elektro-
rastvaranja bakra i difuzijom rastvorljivog CuCl, .

Ispitivanja u razli¢itim rastvorima pokazuju ve-
liki uticaj hloridnih jona na proces korozije bakra.
Molekuli rastvaraca stupaju u medudejstvo sa ad-
sorbovanim hloridnim jonima na povrsini elektrode.

To medudejstvo dovodi do snizenja gustine struje u
rastvorima hloridnih jona. Iz svega navedenog se
moze zakljuciti da prisustvo hloridnih jona smanjuje
uticaj korozione sredine na metal usled adsorbovanja
jona na povrSini metala, odnosno, dolazi do
usporavanja anodnog rastvaranja metala.

Za vreme anodne polarizacije bakra u alkalnim sredinama, mogu se javiti sledece reakcije[10]:

2Cu+H,0=Cu,0+2H" +2¢"
Cu+H,0=CuO+2H" +2¢"
Cu+2H,0 =HCuO, +3H" +2¢"

U ovom radu su dati rezultati ispitivanja koro-
zionog ponaSanja bakarne Zice dobijene dip-for-
ming postupkom, pomocu elektohemijskih metoda.
Uticaj hloridnih jona u alkalnom rastvoru (rastvor
natrijum-karbonata, sa oko pH 12) je istrazivan
tako §to je navedeni materijal tretiratiran odredeno
vreme rastvorima hlorida na sobnoj temperaturi, a
zatim su snimani cikli¢ni voltamogrami. Koris$¢ene
su razlic¢ite koncentracije hloridnih jona (0,01-1
mol/dm®) da bi se utvrdilo koje koncentracije iza-
zivaju koroziju ovog materijala i kako utiCu na
korozioni potencijal.

Uticaj hloridnih jona na koroziono ponaSanje
OFHC (Oxygen Free High Conductivity) bakra u
rastvoru natrijum karbonata pri pH oko 12, kao i
uticaj zelatina kao inhibitora istrazivali su Ivanov i
ostali [11-13].

2. EKSPERIMENT

Obavljeni eksperimenti imali su za cilj sagle-
davanje korozionog ponasanja hladno deformisa-
nog OFHC bakra, visokim stepenima deformacije,
u vodenom rastvoru Na,COs3 (Cyacos =1 mol-dm™)
kome su dodati hloridni joni.

Za elektrohemijsko ponaSanje bakra u alkal-
nom rastvoru pri razli¢itim koncentracijama hlorid-
nih jona i pri konstantnoj brzini promene potenci-
jala od 0,01V/s, koris¢en je eksperimentalni sistem
sastavljen od:

e clektrohemijske celije sa tri elektrode (rad-

na, referentna i kontraelektroda),
e hardvera (PC, AD/DA konvertor PCI-
20428 W proizveden od strane Burr-Brown
i analogni interfejs razvijen na Tehnickom
fakultetu u Boru), i

e softvera za merenje i upravljanje (LAB
VIEW 6 platforma i specijalno razvijena
aplikacija za elektrohemijska merenja).

E=0,471-0,0591pH 3)
E=0,57-0,0591pH &)
E =1,127-0,0886pH +0,0295 log (HCuO, ) (5)

Kao radna elektroda koris¢ena je bakarna zica
dobijena u postupku hladnog izvlacenja [14] od
zice koja je prethodno proizvedena po dip-forming
postupku [15, 16]. Eksperimenti su vrSeni na Sest
uzoraka od kojih je jedan bez deformacije (stepen
deformacije 0%), a ostalih pet je hladno deformi-
sano do razli¢itih stepena deformacije od 83%,
87%, 91%, 95% 1 99%. Priprema radnih elektroda
tekla je na slede¢i nacin: sredi$nji deo Zice izo-
lovan je lakom, kako bi se na jednom kraju dobio
radni deo elektrode, povrsine lecm?, a drugi neizo-
lovani kraj je sluzio kao elektri¢ni kontakt. Iza toga
izvrSeno je odmasé¢ivanje radnog dela elektroda
pomocu ugljen-tetrahlorida.

Pre svakog eksperimenta radni deo elektrode se
mehanicki polira na ¢oji koja se kvasi vodenom
suspenzijom glinice, a—Al,O3 0.05 pum. Posle poli-
ranja povrSina se ispira vodom, a zatim tretira
vodenim rastvorom azotne kiseline, HNO;5; (1:1).
Posle tretiranja azotnom kiselinom, uzorak se ispira
destilovanom vodom i stavlja u radni rastvor.

Osnovni rastvor koji je koris¢en u toku eks-
perimenata je 1M Na,CO;. Napravljen je od
Na,CO310H,0 (p. a. &istoée; Zorka Sabac) i desti-
lovane vode. Rastvori sa hloridnim jonima
koncentracija 0,01; 0,1; 0,2; 0,25; 0,3; 0,5 i 1M,
napravljeni su tako $to su odmerene odgovarajuce
koli¢ine NaCl (p. a. Gistoée; Zorka Sabac) i rastvo-
rene u 1M Na,COs rastvor.

Metode koje su koriS¢ene u svim analizama su
merenje potencijala otvorenog kola i cikli¢éna volta-
metrija [5,10].

3. REZULTATI ISPITIVANJA

3.1. Ponasanje hladno deformisane bakarne Zice u
rastvoru natrijum-karbonata

Voltamogramima prikazanim na slici 1 1 2 pre-
dstavljen je uticaj stepena deformacije na po-
tencijal otvorenog kola za bakar u 1M vodenom
rastvoru Na,CO; na sobnoj temperaturi. Sa grafika
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se mogu ocitati vrednosti miruju¢ih potencijala
koje se kre¢u u opsegu od -0,170 do -0,230V u
odnosu na ZKE. Potencijal otvorenog kola raste sa
vremenom lagano uslovljavaju¢i formiranje zas-
titnog sloja na povrSini elektroda. Porast poten-
cijala na samom pocetku krivih tj. negovo pome-
ranje u pozitivnijem pravcu, ukazuje da postoje
promene na povrSini metala, koje ga Cine korozi-
ono stabilnijim u posmatranom rastvoru.
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Slika 1 - Potencijal otvorenog kola za bakar u IM
Na,COj; u funkciji vremena

Na slici 2 prikazane su vrednosti mirujuceg po-
tencijala uspostavljenog na elektrodama posle 100
sekundi u zavisnosti od stepena deformacije. Pro-
mene nisu velike i u celom opsegu razlika je manja
od 100mV.

Na uzorku nedeformisanog bakra u istom ras-
tvoru posle 100s izmerena je vrednost od —189 mV u
odnosu na ZKE. Treba jo$§ naglasiti da su uzorci
sveze napravljeni na oko deset dana pre pocetka
eksperimenta, ¢ime je eliminisan uticaj pojave rekri-
stalizacije na rezultate.
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Slika 2 - Potencijal otvorenog kola uspostavijen na
elektrodama u IM Na,CO; posle 100s u
funkciji stepena deformacije

U daljim eksperimentima, metodom cikli¢ne vol-
tametrije ispitivano je elektrohemijsko ponasanje hla-
dno deformisanog bakra za vreme anodne polari-
zacije u rastvoru 1M Na,COj;. Brzina promene po-
tencijala bila je 0,01 V/s.

Voltamogrami prikazani na slici 3 pokazuju da
nema velikih razlika izmedu elektroda sa razli¢itim
stepenom deformacije. Male razlike mogu se ob-
jasniti razlikom u povrsini elektroda. Prvi pik volta-
mograma odgovara formiranju oksida bakra, prvo

Cu,0, a zatim i CuO. Vidi se da postoje dva vrlo
bliska pika koja se mogu primetiti na nekim volta-
mogramima (kod uzoraka sa deformacijom 83 i
95%), ali se oni ¢eS¢e poklapaju formirajuéi jedan
ostar pik na potencijalu oko -0,08V vs. ZKE. Drugi
vrlo Sirok strujni talas ima maksimum na potencijalu
oko 0,35V vs. ZKE. Nagli porast struje na oko
0,750V vs. ZKE odgovara pocetku izdvajanja gaso-
vitog kiseonika.
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Slika 3 - Voltamogrami dobijeni u rastvoru IM
Na,COj; pri brzini promene potencijala od
0,01V/s

Vidi se da ne postoji pravilna promena gustine
struje najviSeg pika na voltamogramu sa stepenom
deformacije (vrednosti jacine struje u mA odgovaraju
gustinama struje u mA/cm’, s obzirom na to da je
radna povrsina elektrode lem? ). Ovo pored ostalog
moze biti posledica Cinjenice da ovaj strujni talas
ustvari obuhvata dva vrlo bliska strujna talasa koji
odgovaraju reakcijama (3) i (4) i moguceg razli¢itog
uticaja stepena deformacije na odnos njihovih brzina.
Sirokom strujnom talasu na potencijalu od oko 0,35V
vs. ZKE odgovaraju priblizno iste gustine struje za
sve uzorke (oko 0,18 mA/cm?).
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3.2. Ponasanje hladno deformisane bakarne Zice u
rastvoru natrijum-karbonata u prisustvu hloridnih
jona

U daljem toku eksperimenta ispitan je uticaj hlo-
ridnih jona u rastvoru 1M Na,COj; na koroziju bakra
u opsegu koncentracija od 0,01 — 1 mol/dm’.

Na slici 4 (a) — (d) prikazani su dijagrami po-
tencijala otvorenog kola za bakar u alkalnom rastvoru
sa razli¢itim koncentracijama hloridnih jona u
funkciji vremena.

Moze se zakljuciti da se stabilna vrednost poten-
cijala uspostavlja vrlo brzo, a najbrze se uspostavlja
na nedeformisanom uzorku. Izmereni mirujuéi
potencijal krece se u opsegu od -0,170V do -0,220V
vs. ZKE. Zapaza se jo§ da se kod svih uzoraka na
samom pocetku pojavljuje pomeranje potencijala
prema pozitivnijim vrednostima tj. u posmatranom
rastvoru se odmah deSavaju promene na povrsini
uzorka koje ga Cine koroziono otpornijim, a procesi
koji dovode do tih promena su relativno brzi.

U celini posmatrano, ne postoji bitan uticaj po-
vecanja stepena deformacije na vrednost mirujuceg
potencijala.

Na slici 5. data je zavisnost E = f(g) za razliCite
koncentracije hloridnih jona. Zapaza se da se razlika
vrednosti potencijala smanjuje sa povecanjem kon-
centracije hloridnih jona prisutnih u rastvoru, odnos-
no moze se re¢i da je vrednost potencijala skoro
konstantna na svim uzorcima i razlikuje se za svega
nekoliko milivolti. Same vrednosti su pozitivnije u
odnosu na vrednosti dobijene u rastvoru bez prisustva
CI jona (slika 6).
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Slika 4 - Potencijal otvorenog kola za bakar u
rastvoru IM Na2CO3 + xCl- u funkciji
vremena-(a) 0,0IM NaCl; (b) 0,IM NaCl;
(¢) 0,3M NaCl; (d) 0,5M NaCl
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Slika 5 - Uticaj stepena deformacije na potencijal
otvorenog kola za bakar u rastvoru IM
Na,CO; + xCl

Ls

50 100 150 200 250 300
013 L .
0.15
0.17
-0.19

Z 021

]

4 -0.23

- 025 — | M Na2CO3

o —— | M Na2CO3 +0.01 M NaCl

—— | M Na2CO3 +0.1 M NaCl

-0.27 I M Na2CO3 +0.2 M NaCl

= 1 M Na2CO3 +0.3 M NaCl
A NSICOA L 0T Na]

Slika 6 - Potencijal otvorenog kola za bakarnu Zicu
deformisanu 91% u rastvorima IM Na,COj;
sa i bez prisustva hloridnih jona u funkciji
vremena
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Sa slike 7, gde su predstavljeni voltamogrami
dobijeni za bakarnu zicu deformisanu 91% u rastvoru
sa i bez dodataka hloridnih jona, moze se zakljuciti
sledece: voltamogrami imaju sli¢an oblik u smislu da
imaju jedan oStro definisan pik i jedan Sirok strujni
talas. Prvi strujni pik nalazi se na potencijalu oko —
0,07V vs.ZKE. Vrh drugog strujnog talasa nalazi se
na oko 0,2V vs. ZKE. Na oko 0,750V vs. ZKE javlja
se nagli porast struje, $to kao i u prethodnom slucaju,
oznacava pocetak izdvajanja kiseonika. Na povrat-
nom delu voltamograma nema pikova, §to znali da
nema redukcije oksida stvorenih na povrSini u pos-
matranoj oblasti potencijala. Samo se na nekim vol-
tamogramima uocava pocetak rdukcionog talasa na
potencijalima negativnijim od -0,1 V vs ZKE. Uzevsi
u obzir gore navedeno moze se zakljuciti da dodatak
hloridnih jona u malim koncentracijama ne uti¢e na
mehanizam reakcije koja se odvija na povrSini elek-
trode. Male koncentracije hloridnih jona u karbonat-
nom rastvoru imaju pozitivan uticaj na korozionu
zastitu bakra.
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Slika 7 - Voltamogrami za bakarnu Zicu deformisanu
91% dobijeni u alkalnom rastvoru sa i bez
prisustva hloridnih jona, pri brzini promene
potencijala od 0,01 V/s
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Slika 8 - Uticaj koncentracije hloridnih jona na po-
tencijal otvorenog kola u rastvoru 1M Na,CO;
+ xCl "~ za bakarnu zicu deformisanu 91%

U literaturi [1] je navedeno da postoji uticaj hlo-
ridnih jona na mehanizam procesa. Medutim, nasi
rezultati nisu potvrdili taj uticaj, tj. oblik voltamogra-
ma ostaje isti. Menja se samo jafina struje odnosno
gustina struje.

Uticaj koncentracije hloridnih jona na potencijal
otvorenog kola u rastvoru IM Na,CO; + xCI' za
bakarnu zicu deformisanu 91% dat je na slici 8. U od-
nosu na rastvor bez prisutnih hloridnih jona, po-
tencijali u rastvorima koji sadrze ove jone su
pozitivniji.

Maksimumi na krivama koje pokazuju visinu
strujnih pikova u zavisnosti od koncentracije hlorid-
nih jona (slika 9) pojavljuju se pri koncentracijama
od 0,25 mol/dm’. Najvise struje pikova poklapaju se
sa najnegativnijim vrednostima potencijala (slika 8).
Posle ovog maksimuma struje prvog i drugog Sirokog
pika lagano sa porastom koncenracije rastu u
ispitivanoj oblasti koncentracija (do 1 mol/dm’). Ovo
ukazuje na kompleksnost procesa adsorpcije hlorid-
nih jona na hladno deformisanom bakru.

== Visine prvog strujnog talasa

sl Visine drugog strujnog talasa

i} 02 0.4 0.6 0.8 1
Koncentracija hloridnih jona, moldm®

Slika 9 - Uticaj koncentracije hloridnih jona na visi-
nu strujnih pikova u rastvoru IM Na,CO; +
xCl " za bakarnu Zicu deformisanu 91%

ZAKLJUCAK

Prikazani rezultati omogucéavaju da se blize upoz-
na proces korozije bakra u alkalnim sredinama u
prisustvu hloridnih jona.

Koroziono ponasanje hladno deformisane bakar-
ne zice karakteriSe se svojim potencijalom otvorenog
kola (izmerene vrednosti miruju¢ih potencijala kre¢u
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se u opsegu od -0,170 do -0,230V u odnosu na ZKE)
1 ponaSanjem za vreme anodne polarizacije. Eks-
perimentalno je utvrdeno da stepen deformacije
izmedu 83 i 99% nema velikog uticaja na potencijal
otvorenog kola, kao i na ponasanje bakra za vreme
anodne polarizacije u 1M Na,CO; rastvoru. Volta-
mogrami pokazuju da nema velikih razlika izmedu
najvisih pikova dobijenih za razlicite elektrode. Male
razlike mogu se objasniti razlikama u povrSini
elektroda.

Na osnovu voltamograma moze se zakljuciti da
se mehanizam reakcije sastoji od najmanje tri stup-
nja. Prvi od njih je formiranje Cu,O, drugi je for-
miranje CuO i treci se pripisuje formiranju baznih ka-
rbonata bakra. Potencijali prva dva pika su vrlo blizu
i na veéini voltamograma se preklapaju, formirajuéi
jedan ostar pik na potencijalu oko -0.08 V u odnosu
na ZKE. Ne postoji pravilna promena gustine struje
najviSeg pika na voltamogramu sa stepenom defor-
macije. Ovo pored ostalog moze biti posledica ¢inje-
nice da ovaj strujni talas ustvari obuhvata dva vrlo
bliska strujna talasa koji odgovaraju reakcijama obra-
zovanja oksida 1 uticaja stepena deformacije na
brzine obrazovanja oksida bakra. Drugom strujnom
talasu na potencijalu od oko 0,35V vs. ZKE odgova-
raju prlbhzno iste gustine struje za sve uzorke (oko
0,18 mA/cm’). Nagli porast struje na oko 0,750V vs.
ZKE odgovara pocetku izdvajanja gasovitog kise-
onika.

Dodatak hloridnih jona u koncentracuama 0,01 -1
mol/dm’ u 1M Na,COj; rastvor ne menja mehanizam
procesa koji se odvija na povrsini elektrode, ali utice
na intenzitet struje, tako §to ga smanjuje, $to znaci da
ima pozitivan uticaj na korozioni otpor bakra u alkal-
nim rastvorima. Mirujuéi potencijali hladno defor-
misanog bakra u hloridnim rastvorima pomeraju se
ka pozitivnijim vrednostima, dok oblik voltamogra-
ma ostaje isti kao i u 1M Na,CO; rastvoru, pri cemu
su visine strujnih pikova manje, a to opet znali
pozitivan uticaj na koroziono ponasanje. Nije utvrde-
na neka pravilnost promene visine pikova sa pove-
¢anjem koncentracije hloridnih jona, mada su vred-
nosti, u odnosu na rastvor bez prisustva Cl  jona,
pozitivnije, pa se moze zakljuciti da hloridni joni u
izvesnoj meri usporavaju koroziju bakra u alkalnim
rastvorima.

ABSTRACT
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D. Markovi¢,

THE INFLUENCE OF CHLORIDE IONS ON THE CORROSION BEHAVIOUR

OF COLD DEFORMED COPPER WIRE IN ALKALINE MEDIUM

Copper wire obtained by dip—forming process was cold worked to the deformation degrees of 83, 87,
91, 95 and 99 %. Electrochemical potentiodynamic method was used to investigate corrosion
behaviour of these wires in aqueous solutions of Na,COj; (I mol/dm’). Open circuit potentials as well
as peak potentials are given as a function of deformation degree in Na,COj; without and with addition
of chloride ions in concentration between 0.01 and 1 mol/dm’. It was found that the addition of
chloride ions does not change the mechanism of the process, but influences on current density. Small
concentrations of chloride ions (0.01 — 1 mol/dm’) have positive influence on the corrosion protection

of copper in alkaline solution.

Key words: corrosion; copper wire,; deformation degree; chloride solution, potentiodynamic method
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