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SAGETAK

Naftna industrija suol ava se sx&korozipnm| aj ni |
ugl j i | n&@ kdroeija, poknata kao slatka korozijaweet corrosionuzrokovange
otopljenim CQ u vodi i jedanje od najprisutnijih i najopasnijin oblika korozije u naftnoj
industrij. Mat er i j al k 0j iza wsaaspanta j sl kel gdpdeizvidioir flujcaiest
ugljil,anajl elgi k nal i n njggevekarazige n jnatnojpindustiji jestm a
uporaba organskih inphiwbvjtetriam&kop ozii genioMepgan
povi gene t empnerpaotsutroej eulpioht rienbhoi bi t ora korozi j
st upan.jlztagegadagaut emaf t no | i ndustriji postoji kKor
novih ulinkovitiji h posiizan@w|ai n knohvi ibti o go rsai rkeorr goizji ¢
post oijnavihii Mhi bitora korozije, kako bi se gto
vijek trajanjaopremd. z t og razl oga ci InmogaJ o srta doa ibmijoe nje
(1) klorida (CeC#) kao novogidosadavriomalomstgi vanog anorganskog i
korozije ugAlSI 1008n@sign ispitevdnjarfegova@ samostalng inhibicijskog
dielovanp,dodat ni ci |l j j e bi o sinesgtji s @gamskim inhibifoengao v o d
korozije temeljenima na imidazolinusintetskoj slojnoj vodz asi | enpji sr €Ol i | i
temperaturamanhibitori korozijetemeljeni namidazoliruv r | o skuparéebhavaju kao
inhibitori CO; korozije, a cerijevi spojevi se uglavnom upotrebljavaju u inhibiciji korozije u
aeriranim kloridnim otopinamazasivirémj au Imat
suprovedenalektrokemijskim (elektrokemijska impedancijska spektroskopija, polarizacijska
mjerenjg, gravimetrijskim, mikroskopskim, spektroskopskim i difrakcijskim metodama
(SEM/EDS, FTIR,Ramanova spektroskopij&RD). Sveobuhvatnom analizom rezultata
ispitivanjaut vr Levird oj edobra wulinkovitost cerijeva
inhibitora korozije bilo u kombinaciji Bnidazolinom na bazi oleinske kiselingstanovljeno
je koje koncentracije i kombinacije inhibito
kor ozi j skiegojedirojgtemperaurt e j e ut vr Len nmépitanini zam
i nhi bitora i njihovih kombi n&oozig. &sparedbona gt i t i
dobivenih rezultata i razl il iti h skodkejingi j s ki

pri pojedinoj temperaturgolazi do pojave sinergijskog djelovamjaz me L uiin@daz0lina

na bazi ol einske Kkiseline. Dodatno jei istra
imidazolinanabazna s ne ki s e bivjetenaghatrag nfio gu ldoazi r anj a i nh
K1 j ul n eCOrkorgziglinhibitor korozije,cerijev(lll) klorid, imidazolin,u g | j i |, ni | el

sinergizam



ABSTRACT

The petroleum industry faces significant problems caused byc@@sion of carbon
steel. CQ corrosion, also known as sweet corrosion (sweet corrosion), is caused by dissolved
CQOein water and is one of the most common and dangerous forms of corrosion in the petroleum
industry. The material most commonly used for the transport and storage of production fluids
is carbon steel, and the most common way to solve the problem of dsioann the petroleum
industry is the use of organic corrosion inhibitétswever, under conditions of increased2CO
partial pressure and elevated temperatures, the use of existing corrosion inhibitors does not
achieve a satisfactory degree of protection. For this reason, there is a constant need in the
petroleum industry to find new, more effective types of corrosiibitors or to achieve an
effective synergistic effect of existing and new corrosion inhibitors, in order to reduce the
corrosion rate as much as possible and extend the service life of the equipment. Fasdhis re
the aim of this work was to investigate the possibility of using cerium (l11) chloride {Ca<|
a new and so far very little investigated inorganic inhibitor of sweet corrosion of carbon steel
AISI 1018. In addition to testing its independent inhibitory effect, an additional aim is to
investigate its effect in synergy with organic corrosion bitbrs based on imidazoline in
synthetic formed water saturated with £ different temperatures. Corrosion inhibitors based
on imidazoline are very oftamsed as C®corrosion inhibitors, while cerium compounds are
mainly used in corrosion inhibition in aerated chloride solutions and have been very little
investigated under COsaturation conditions. The investigations were carried out using
electrochemical (electrochemical impedance spectroscopy, polarization measurements),
gravimetric, microscopic, spectroscopic and diffraction methods (SEM/EDS, FTIR, Raman
spectroscopy, XRD)A comprehensive analysis of the test results determined the very good
effectiveress of cerium chloride, either as an individual corrosion inhibitor or in combination
with imidazoline based on oleic acid. It was determined which concentrations and combinations
of corrosion inhibitors give the best efficiency and durability of corrogimtection at a
particular temperature, and the mechanism of action of the tested inhibitors and their
combinations in the protection of carbon steel from,@0Orrosion was determined. A
comparison of the obtained results and different synergistic mddedsmined the range of
concentrations at which, at a certain temperature, synergistic action occurs betweean@eCl
imidazoline. The synergistic action of Ce@hd imidazoline based on the fatty acid "tal" oll
was additionally investigated and confirmed under conditions of batch dosing of the inhibitor.

Key words: CO; corrosion, corrosion inhibitor, cerium chloride, imidazoline, carbon steel



1. Uvod

Hvatanj e, korigtemjmatir aslslea duil g thnekmojva t u gnl jni
emisijaCoO; i | esto se koristi kao tercijarna metc
industriji (EOR- Enhanced Oil Recovety Poznat o je da su proizvod
vodu, korozivne otopljene plinoveloride, itd) te svojimagresivnimd j el ovanj em nar L
integritet spremnika, slanovoda, naftovoda i ostale opreme koja se koristi u naftnoj industriji.
Pritome prisutnostC&x nal aj no dopri nos[89.nji hovoj korozi

CO; korozija, odnosno krozija materijala uzrokovana otopljeni@O; u vodi, takd’er
poznata kao slatka korozi{faweet corrosio)) je jedan od najprisutnijih i najopasnijih oblika
korozije u naftnoj industriji n a j | eugrbki¢tetd Lzrokovanih @el enjem materijala gt o
rezultira propugtanjem <cjevovoda, gubi tkom
katastrofamaSituacije su mnogo gore kada su prisutne visoke koncentracije klorida, kao i
turbul entni hi[@X2odi nami | ki uvij et

Vel i na cijsgramoikaaupr@izvodnj nafte i plinau pravilu je izralera od
ugljil nog | elika. lako je ugljini | elik materijal podlgan koroziji u proizvodnim fluidima
naftne industrije koji sade otopljeniCOy, razlog njegovejroke primjene su njegova povoljna
metalugka svojstva i ekonomska isplativg4B-18].

Cilj i stragivanja u ovom radu | ecerfevai str ag
klorida (CeC3), kao individualnog inhibitora korozije i u sinergiji s organskim inhibitorima
korozije temeljenima na imidazolinu, na koro

Na Cl zasiiemiojrazIldQitim temper adstuda@edla . Hi p

individualnomo ge smanj i ti brzinu korozije ugljilnc
koroziei pospj egi ti I nhi bi t orbhsikhibitord koeokije v arnajkeo L ie mi,
hi pot eza i st r amehaniazamjsamogtaiaegtdjelovanjd &ekdp & njegova
zajedni|l kog inhibitorskog djelovanja u komb
mogule utvrditi na temelju istragivanja el ek
metodana.

U ovom radu istragil a s ecerjevakleriias(€CeGkaco mo g u
ekol ogki prihvatljivog anorganskog lomséni bito

njegovo samostalno inhibitorsko djelovanje te djelovanje u sinergiji s organskim inhibitorom
korozije temeljenim na bazi imidazolina oleinske kiseline (lOWnidazoline based on Oleic
acidd koj i se kroz kontinuirani t rC&tkar@zip uvr | o |



naftnoj industriji, dok jecerijev klorid (Ce(d) do sad uglavnom nalazio primjenu u inhibiciji
korozije u aeriranim kloridnim sustavinja9-21].

|l spitivanje Ssinergij $oksoeg uwzl i pkat psopsotjaevkau

ulinkovitost.i i nhi bitora u zagtit:.i od koroz
Sinergijsko djelovanje koje ukljuluje soli r
j e i str agesauprapidog adlogaes tivema §j ecaj ekol ogki pri
CeCkna korozijsko ponaganje wugljilnog:zdriel i ka

temperaturama od 40 °C, 60 °Ci 80 °C
Oplenito kad s @nakpmzij®te kadacse iznosh vrifednoso mjihovih

ul i nkovi t o fatsads se qadi ekenpikalgamakojé se u praksi kontinuirano doziraju.

MelLutim kod izbora inhibitora korozije u naf
njegove primijene na terenu. U odrelenim si
tretmani nhi bitorom korozije i u tom slul aju pot
Iz tog surazloga krozj edan manj i u ovom rads provedgnaispitivanjaa

ulinkovitosti dj el o v a n-fo@vog iinhibftoras korozijea mao Az | fi

i midazolina masne ikmidamliné based dattadl oil fattyuaditojase ( | F A
upotrebljavaju za ghedgne¢egoed maowguinea siemeng
cerijevim kloridom(CeCk). | spiti vanja su se provodila s ¢
koncentriranog inhibitora i 60 % dizela, a koja se standardno koristi u praksi na naftnim poljima

prilikomegmagmai matff22lni h bugoti na



2. Teorijski dio
2.1.COz2 korozija

Suhi ugljikovdioksidbez vode nije korozivam e L u postaje vrlo korozivan jednom
kad se otopi u vodi. U naftnom rudarstvu korozija uzrokovana ugljikovim dioksidom
otopljenim u vodi n aweet coarosie)§27]. O kardzikagedakl® r o z i j
korozija metala vezana uz otapar(®, u Vv o d i pri | e mu nastaje
Karbonatna kiselina je slaba kiselina i na sobnoj temperaturi samo je 0,1% njenih molekula

disocirano u vodj23-29].

( #1P ( (#/h Q thw@pm (1)
(#1P ( #/ h Q 1thxm@pmn (2)
U tablici 1.prikazange topljivostCO» u vodi pri parcijalnom tlaku od 101325/Paa r az | i | i t

temperaturamai odnosu na puno slabifapljivosti kisikau vodi

Tablica 1. Topljivosi CO. i O2 u vodi pri parcijalnon tlaka plina istihod 101325 Pana
r azl tempetaturamg30]

Temperatura CO2 O2
(€) (gdm?) (gdm?)
0 3,36 0,070
10 2,35 0,054
20 1,72 0,044
30 131 0,037
40 1,04 0,033
50 0,86 0,030
60 0,71 0,028
70 0,026
80 0,025

S obzirom da je karbonatna kiselina slaba i slabo disocirana, te kad se uzme u obzir da
je katodna reakcija korozije redukcija kationa vodika kpjiemaj e d naand @ )b (2nema
u visokim koncentracijamaz O, korozija bi trebala bitniskog intenziteta Me Lut i m r e a

korozivnost karbonatne kiseline je puno vel a



Sada vel dobr o egenpavhput 1924gnotkno aMinitming3l], je taj da na

o d r e Lpélrvrgednosti, otoplieniCO br ge nagri za mat ereiTaal od
eksperimentalna | injenica s wgokCQkoaozijeiada vodi k
redukcija vodika nije glavna katodna reakcija koja se odvija kod koroeijalan CO; sredini.

Razlog visoke korozivnosti karbonatne kiseline nije otkriven do 197@ad je prvi put

obj agnj en Ca&diozie ia ¥98m. Waard i Milliams[32], te 1977 g. Schmitt i
Rothmann[33] potvrdili sutaj mehanizam djelovanja. r eakci ju koja odrel
brzinom odvijati ukupn& Ok or oz i | a. Taj mehani zam | e | da
visoke korozivnosti karbonatne kiseline, gdje karbonatna kiselina direktno sudjeluje u redukciji

prema reakciji:

o # Ao ( c(Hk (3)

(korak koji odrelLuje brzinu reakci
(# P (#] 4)
¢( Ao ( ®)

TakolLer s obzi r omodvijgu seistovreriers v neakcijar redakkije i | u
vodikovog kationa i daljnja redukcija vodika u hidrodgembonatnom anionu:

«(/ cAo( (6)
¢ (M GcAo( q# (7)
Dakle, prisutnostCO, uzrokujeznatnov e breinekorozijeu odnoswnabrzinekorozije
uvodenimotopinamgakih kiselinaistepH vrijednostj razlogl e ujzravmoj redukcij H " iona
iz molekulaH2CQO;z adsorbiranimap o v rlgei lmrekng e dnd.d gbi

Nadaljei samadisocijacijaH2COs osigurava dodatnél™ ione koji se reducirajuna
povrlgalmidmaj] e d n 45l ddikcijaH" ionaiz molekulaH2COs adsorbiranihna
povrlgaln@d)kea er modi nami | ki e kzvliuvl a | veanid)j naa Lvuoeda Rkcai |
razli ka melLu reakdck grmananqg eu uk iprud tuiizHgarkdca Ij | i
mnogo brge nego i z otaplerogCOA kodanimatopinam& @ sk d leinli imn «
sCQO; prisutnaje dovoljnak o | iHQOni BT iong gt o0 uzr ok ujkerozijeel i ke br :



UCOzasilenim vodeni m phirijegnost,aasta koncentragija r a s t c

hidrogenkarbonata # . Budui(i# slaalha kiselina (samo dje
# ), takolLer predgxt a\liopilka prgneagealfcif)d|dareaktija fe

termodinami| ki iegvuVvahvenjaavodakai g razli kom
je utvrleno da je i z(#]| sporippgmgge izravimonh ireklukcijome d u k ¢

H2COCs. U p opHi wrijedinpsti (4 < pH < 6), obje koncentracijesup r i b lali zpay e ,
k i n e tpiedrekajztavnaredukcija( # moge se [R&30&mar i t i

|l z svega navedenog, preostaju samo dvij e
ot opi nama COg s tolste redukeija ©topljenih (slobodniHy iona ) i izravna
redukcija molekuldd.COsad s or bi r ani h 8)aPrvpje funkggpHwvuedhosti] i ka (
dok druga ovisi o koncentracii-COs, koja je pak linearna funkcija parcijalnog tlak&» u
plinovitoj fazi. Brzina eakcie (5) o gr a ni difezijosm Hjieona iz otopine d
| e |, & teakcija(3) sporom hidratacijonCO,. Cjelokupni korozijski proces shematski je

pojednostavljeno prikazaraslici 1.
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Slika 1. Pojednostavljenshematskprikaz osnovnihreakcijakoje seodvijaju prilikom CO;
korozijeu g | j 1 B h[BOk a

Reakcije koje se odvijagju naanodnim j el ovi ma povr gine su:

&M &A A (8)
&A (#10 &&I ( 9)
Anodnereakcijei brzinaaktivnogotapanjaj e | pemvisez n a | @pH wrigednostiili

o parcijalnomtlaku COg, pani o protokui prijenosutvari, ali bitnoovisiotemperaturiMe L ut i m

brzinekorozije supodkontrolomkatodnh reakcip.



Par ametr.i k 0] GO korbzjjeaulvadiesu:a br zi nu

1 pHi parcijalni tlakCO»

1 temperatura

1 uvjeti protoka

f sastav i stanje povrgine metal a

T mehanil ka naprezanj a

T prisutnost | v mpmizvodhoglinesti ca u struji
Najvagnij i p a ptvmednost) parsijaini tRK @ ikeankeoaturg23,3033).

Utjecaj pH

UpHpodr ulgHe 634 <spHvigiejngenosti dovodi do vel
gt o pri k2aZakaveautiecjpH Krai j ednost i je za ol ekivat |
slobodninH*i ona j edna od znaC&kormzijdg katodni h reakci

10 +
En] =y ,
S a9 ",
E 71
E 5] BT
:G_—J- 5 L"‘1.
5 4 s
e =z
f‘g R "&‘ 2ifc -
E 1 mf---.-....:H:m ______ HEH
o 0 ﬂg.. ...... fe =
3 5 6 7
pH

Slika 2. UtjecajpH vrijednostinaCO;k or oz i j u u @iiT=i20°6/806C,1] el i k a
nfw A AuCB % NaCl, uzprimjerur ot i r aj ul eg c/mh[Bhdra na 1000 ol

UtjecalpHv r i jednosti na brzinu korozije je tak
pH vrijednost mijenja uvjete za stvaramjaslagay e | ya&azbonata. Visok@H vrijednosti
rezultiraju smanjenjemnjegove topljivosti, odnosno porastom brzine precipitacije i
vjerojatnosti nastanka kamenca T a | ut j ecaj i zr agensljgdbr pegpr i
ot apanij3343%.1 i ka



Utjecaj parcijalnog tlaka CO:2

Porastom parcijalnog tlakaO» raste koncentracijel2COg, | i me se povelav
drugih znalajnih katodni h r eaklwzingkarozigtl a kdov od
i pri konstantnp pH vrijednostii nepromijenjenim ostalim parametrima. Taj utjeqaj pri

konstantnopH vrijednosti prikazuje slik&. [36-37].

35
301
254 {
204

151

104

54

brzina korozije, mm godl

n Tool

Slika 3. Utjecajn naCO;kor oz i j u u giiT=i60°@, pHr 5,lpretbku krzned

1 msti cijevi promjera 100 mpu1 % NaCl, uzprimjerur ot i raj uli eg cilindr a
[30]

Dakl e korozivnost slojne vode u kontaktu
naftnoj industriji, pcCOajsmjasigplmaUdablici. prikezan@ ar ci |
supH vrijednosti vode u kontaktuGO, pri parcijalnom tlaku od 1 bar i 10 bar, te topljivost u
vodi pri 0 °C, usporedno s vrijednostima BaS,p | i n  koj i se takolLer v
proizvodnom plinu naftne i ndus[B33637e, samo u

Tablica 2. pH vrijednosti vode u kontaktu s plino®0O; i H2S pri parcijalnom tlaku od 1 bar i
10 bar, te topljivost istih u vodi pri 0 °(30|

Plin H2S CO,

Topljivost u vodi pri 0°C, (moldm bar) 0,208 0,076
pH vode pri parcijalnom tlaku 1 bar 3,94 3,76
pH vode pri parcijalnom tlaku 10 bar 3,44 3,26




Utjecaj temperature

Porastom temperature rastu i brzine skile mi ] ski h reakcija ukl ]
proces. MelLutim ut |loozgediwekmptee mpenr @t naabirazdini
na svojstva film&orozijskih produkata s ami m ti me na brzine Kkor o:
razlogeno u pogl avistyatangpr kdpkamt aekobpagpeanma
njihova zagtitna svojstva.

Ost al i par ametr.i su od manjeg znadomj a, al
produkta korozije FeCQ,a upravo film produkata koroziije
jest vrl o bitan fGOkneloanizam komzijskdgajplovanad36l.] el e n a

2.2.Produkti CO2 korozije i njihov utjecaj na koroziju metala

Formiranje filmakorozijskih produkatan a p o v r g mo §zennad tagjdmj#d
brzine koroziieai stragi vanja pokazuju da form@lrani f
korozije. Kada suna povr § ipmsuti korezijski lpradukat sa dobrim zagt
svojstvimajtransport ona s a i 0jd proges koji kpmtroliea brgiu kdrozijé&loj
g e | yakarbonataFeCQ, koj i se QOskloo@iziprei Imokjoem smanj i t i
|l eli ka na dva nalina; predstavljanjem difuzi
i prekrivanjem (inhibf383njem) dijela povrgin
Do t al o ¢ eakprbonatpEdC{,edalazi uslijed visoke lokalne koncentracije
Fe* i #/ iona u vodenoj otopinive | iFffa ona nastaje anodnim ot
#/  ioni otapanjemCQO, (posljedica visokog parcijalnog tlaka @@nad vodene otopine)
Kada umnogak koncentracija iona prijele nji
| vr st o gakartbenajafeCQ

&A  #l wuy & A/# O (10)

proi |l emu | e konstant a vpkarbahat bt & A/#t ofgnkcijao s t i z
temperature i ionske jakosti

Kroz uznapredovalo i brzo korozijsko djelovamgéo dolazi do nakupljanja visokih
koncentracijaFe?* ionana p o v r § pawprodukt &dnderkracijdee®” i #/  prelaz
vrijednost granice topljivostireakcija (0) ni j e U pomaknuteje i éegnu stranu
stvaranj a VakarbsrataFgeCQy(esl)j,ezgpt o se def.Ghor aekaog
stupanj prezasilenosti, proces precipitacije

v e [38,38-39]. Kada swpH vrijednost, temperatura, fizikalAemijske karakteristike slojne



vode it d. povoljni z a svh kasbonata yiseke yripednosti t n o g
parcijalnog tlakaCO;i znad vodene otopine Vvige nemaju z

korozije. Pri vg i pi vrijednostimav i g i p ar € yodi Ik parastu Korecéntracije
hidrogenkarbonatnihi karbonatnih i ona i opetepioosjpj pgega:
precipitaciju i for makarbongtae zagti tnog fil ma ¢

Na brzinu precipitacijg e | yakarbonataasamimtime i na brzinu korozijg nal aj no
ut jigemperaturaP r i pH vgjednostimabrzinakorozije i1 brzinaprecipitacije rast s
porastom temperatueunekomt r enut ku s porastom tempar at ur e
karbonatapostajetoliko brza dadolazi do stvaranja kompaktnogsamez a ¢ g fillmaana
povr gi nabrzinekdrozijepao | ipadatii40-42]. Vezano zgH/ T ovisnost, jpi niskim
pH vrijednostima, na kojima ne dolazi do stvarafgCQ slojeva, porastom temperature raste
i brzina korozije. S druge strane, pH > 5, prelaskom granice topljivosteCQ i stvaranjem
zagt it reCq, perhsbt¢mperature ubrzamgegovupr eci pitaciju gto v
flmova s bolimz a gt i t ni in i Yhiramansakoeozija(slika 4.). Maksimalne brzine
korozieobi | no mezmelav a0 UC pgarcialom tlhC®,Vidikalmoo o
kemijskim karakteristikamaode i uvjetimgprotoka[30].

Na slici4. je prikazan utjecaj temperature na brz@@k or ozi j e ugl j il noc
razl pHvrtiijmednosti ma. Kod niskih temperatura
pHvr i j ednost ne ut koetiepri mskim teragerataram@@,20-82}. z i n u

B 10
Z s } ....... 1
IS 85 2 o
E N pe
3 6 +/:2,...
y S \
= 3 A
N1 P pH6.6
Qe : -
0 20 40 60 80 100

°C
Slika 4. Utjecaj temperature i@k or ozi j u u gilipHi=4h6® gl % NaCliuk a

primerur ot i raj ul eg cil[Bhdra na 1000 okr/ min

Korozijski produktii nfaorvmigri samperatorasgsamot gniim f i

gto je t ajteniperhturamananijne gk ommpakt an, vige amorf
povrginu pa samim ti me Brzostlashd sjojevRaLQ,i t gt onejt & |
preduvjet za njegovdobraz agti tna svoj stva, odvija se san
(iznad 50 °C) i wj i phl vrijednostima pH > 5, rezultiraju smaajenj el

karbonata porastom brzine precipitacijedok se pri temperaturama iznad 60 °C precipitacija
9



odvija rapidno te se sipvarajskgispreizasadtinto
prezasiodnenaspovr ginenimaned ade odr gati dugo pri
budul i da se zbog ubrzanog procesa precipit
ravnoNae gtua j g & | yakarbbnatmm povr gi ni pmoees kotodje uspor

predstavljajuli difuzijsku barijmejenzaj virist e

nal i n uvj emetalaB0B8839oSwrerjenomizlo § e n o s t i 2sredmifilindvia CO

gelyakaobonata postaju guglii, a samim time im
Ug | | ii hiskelegiranil el i c i podl o gatolikosp @O, kwnodiji ouij il

temperatur nom Cmosa ICwlrjiu ¢greedau2eOmper at ur majee podr
varirai i prvenstvenmvisno o parcijalnom tlak€O;, fizikalno kemijskim karakteristikama

vode i uvjetima protok§d3-44). Ugljil ni | elik mage se zdititi stvaranjemkompaktnodilma

¢elijezova karbonataFeCQ, na svojoj povgni u uvjetima vigh temperatura (60 °C), alkalre

pH vrijednostii visoke koncentracije=€®* kationa, uz visoku dostupnost otopljienGgs.

Melutim visoka koncentracijge?* kationa podrazumijeva uznapredovali proces korozije prije

nego ddie do samozgite povigne | e |, bdaasno do stvaranjempaktnogsamozgitnog

filma korozijskih produkata. Kako welikoj velini realnih sliajeva uvjeti za stvaranje
samozgitnog karbonatnog flmam a wunutragnjim stjenkama cjevo
nisu prisutni, dolazi do pojav@0; korozije koja je vrlo intenzivna i lokalnog karaktera, osobito

u temperaturom podrd ju od 50°C do 70 °C, kada se javlja takozvammesd korozija ili

korozija u obliku visoravni.Mesa korozija je uobliajeni oblik korozije lokalnog tipa CO;

sredininau g | j ielicoma pni blago poenim temperaturam@3-44).

U spomenutom temperaturnom podwuu b u gloetliinki se nal azi u
podr ul dolazi dpdtyamnja neravhomjerno rasfiereng samozitnog filma geljezova
karbonata koji samo mjestimi¢gti metal, dokjen a di j e | ukojgmojognijegdicjo @o n a
stvaranjas a mo z a §jlma korozijagrrlo visokog intenzitetaBrzine korozije kréu se| ak
do5-10 mmg?, a kako jeoblik korozije lokalnog karakter&rzine korozije lokalnsui znatno
vige. To je ujedno i korozija koju je u naftnoj industriji nggenhibirati, zbog njezina izrazito
visokog intenziteta liinjenice @o se uglavnom javlja u lgatinama na velikim dubinamgo
opet ot@ava provdienje vizualnog pregleda i tretman inhibitorima korofjg-46]. Na slici5.

prikazan je tubing proizvodne naftne bugotin
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Slika 5. Proizvodna cijevéngl. tubingizn a f t n e pbod ¢ catoifjrieadjeboanjem

tipilne Amesafi korozije

Bez obzira na to ¢gto gedFeCglhvnipradukkoraziest v e ni
u CO, sredinj dio znanstvenika smatida je uz FeCQ, ne@Hodna prisutnost Fe(HCQ)2,

kaoKd | adastavniek oj a fi Il m | i ni | virstim, adhewentnin
karbid FesC,s e t akolLer | est o kaoaokije najvjerojatnijeikdornstatakp r o d u k
korodiranog metal a, nakon gto korozijski pro
uvjetima nastajanje € j e t er modi n.&@8B8d0] ki nemogul e

U filmu produkatakorozien al aze se i spoyieksidi kgel geépdo s
hidroksi d. Prisutnogiu tih spojeva se mogda
FeCQiFe(HCQ)u prirodi bijel e.MelliuthIm jdeod ad aquisk ans 1
konadalkl julak vezan za korelaciju izmelLu sa:
[32,4047-49].

11



2.3.Inhibitori CO:2 korozije

Danas se u naftnoj industriji koristr pe gtreght n i k au od @O, korazjet, aione
ukl juluju i nhibitor e %dobrimolkoiozijskimsvojgvingtemaze, | e g u
katodnu zagt it u temandonreidizdjmsastavaaQd svihitehngka iehibitori
korozije i majkaon&draktiniji nnajekenbnd rgjinal in borbe protivCO;
korozije u naftnoj industriji Primjena inhibitora korozije jeejd na od naj stariji
metoda zagtit e,adefiniranisa kao tdari kojt r&kada isg dedaju u malim
kolil inama u okolinu u kojoj hinetal korodirao, zri@jno smarniji ili sprijd iti koroziju metala.

Prema sastavu i svojstvima korozijski inhibitori mogu biti anorganski i organski, alkalni i

neutralni, hl apl jivi i n e h | Rogtdji padjela korozipskirs i d i r &
i nhi bitora na Asigurneifi I fAopasnefi. Ova pod)]
j e koncentracija korozijskih inhibitora 1isp
korozijski inhibitor u nedovoljnoj kel | i n i 0 mo g k favnomjernegipa komijeasv a

brzinom korozije ne velom nego gto bi bila
prisutan u nedovol jnoj koncentraciji uzr oku

gti menal negmoer ieme® gt o bi bil o bez dodavan]
klasificirani sui prema mehanizmu djelovanja s obzirom na elektrokemijsku prirodu procesa
korozije, tako mogu biti anodni (usporavaju anodnu reakciju), katodni (usporavaju katodnu
reakci j u) azijskmphibitp (usparavaju lol@a procesa, i anodni i katofs()51].

Danas na vagnost. sve Vvige dobivaju ekoloc
razvoj zahtijeva poznavanje zakonske regul at
i izvrsnu korozijsku zagtitu uevpostavfenzama i S |
ekologki prihvatljive inhibitore je taj da s
na negkodl j ipwauktd Jedanatakaer kaodli ovgek i pri hwpaotjéij i v an

cerijevklorid|l i j a i nhi bi pirjedknets Vv ejtgta\yja vamj a ove do

2.3.1. Organski inhibitori COz2 korozije

InhibitoriCO:k or ozi je koji se najlegie koriste wu
koji djeluju kao adsorpcijski inhibitori, i j a j e struktura slilna st
aktivnih tvari. Ti i nhi bitori oplenito se k
karboksilnim kiselinama, polioksial kilirani
spojevi, te osta i nedugi | ni Spoj evi koj i sadr ge at ome

komercijalnih korozijskih inhibitora predstavlja jedan od navedenih spojeva ili njihovu
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kombinaciju s wugralenim drugim komponent ama

itd). To su polarne i1li i1ionizirane soli s naboje
grupi[52-53].

Mol ekul a inhibitora svojim polarnim kraje
podrulja korodirajuile povrgine. Hi dr of obni r

pogodan za koadsorpciju masnola te stvara hi
| el.Dadkle,bor ganske mol ekule pokazuju dobru ulink:
funkcional neiOHKQRIISHES RICPHNHI COOHCOORCORYI,

COCICOBiCOIiSiIS,iSORPQ@iPQ jer omoguluju snagno Vv
povr giAdesm.r pci j a mo | e knud taa b b N b grioigteo o & ¢ ansan i t |
mehani z meark cceqn @rr u kojem heteroat omi i I n
el ektrone doniraju neasrplirteanlea neaDegeatnadlk e ppafg |
sadr ge heNt,erPg)at®medDno dj el uju kao nukleofili
svoj e skl oaed stkit rdomai, r aomji se oplenito ponaga

interakcija 1 nmebutneochad kaul av i s i o kemijskim
pol arvietzeet ,u i nhibitorima i prazna mje®iga na r
se adsorbirat.i na metal nu povrigdlnak tprreerkao. p®d
anion elektrolita u korozivnom mediju formi
protonizirani organsskkiakpobhievfiopmiveglui ez &dt ir
met al nu pdsogpouj a i nhi bitora na povrginu
el ektrostatskih interakcija metala i mol ek ul
i zmelLu metallaz il iitnenri dbtiu e @ Bskpiozeapobpevdia u Kk

prisutan unutar aromatskog prstena ple&damuj u
takav organski kop é g sjpowebliavaiu imiibitifC@, &orokzija y naftnoj

industriji i iz tog razloga obn je izabran kap r e d me t istragivanja ove
zajedno s cerijevim kloridom koji spada u anorganske inhibkorezije [54-55].

Temperatura je znal ajan par amet ar Koj i |

kemijsku strukturu inhibitora, fizikalna svo
metah Topljivost nekih inhibitora smanjuje se
por ast temperature moge izazvat.i pol i meri za
mogul nost.i zal epljenjaut Ped i greoces e mpaer mae¢ tua le

konkretno u susC@yvi gndj g as énewmla stvpra filre grodukata
korozije FeCQ, na kojem pojedini i nhi bi t{56-57]. Svee o0st:
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navedeno’y ezano za povejlanti @k dleewp ejrad am eskbpur az | o ¢
doktorske disertacije provodila ispitivanja utjecaja imidazolinaGeCk individualno i u
sinergjibna korozijsko ponaganje ugljilno@prielika
temperaturama 40 °C, 60 °C i 80.°C

2.3l thidazolin i i nhibitordi korozije na ba

|l mi dazolin nastaje reakcijom dietilentria
ulja wuz hidratizirano vapno Kk ao nkba#ioleihskez at or .
kiseline (IOA i Imidazoline based on Oleic agidi imidazolin na bazimasne kiselind t a | fi
ulja (IFA 1 Imidazoline based on tall oil fatty agifb8-59]. Oba imidazolina slabo su topljiva
u vodi . | mi dazol in na g dobrentepsosteu nkfii tspeakvilu n e At
koristi kao inhibitor korozije u uljn@opivim sustavima, u naftnoj industriji to su sustavi u
kojima je uz slanu vodu prisutna i nafta ili kondenzat. Imidazolin na bazi oleinske kiseline

pokazao se boljim za vodne jigwwd potreabno mMeEeLl ut i m

prethodno povelat:i topljivost, gto se postig
pri | emu nast agnabaa olenska kiselinenimidezdairou takwom obliku ima
dobrut@ | j i vost u vodi [ moge se koristiti kao i
Il mi dazol ini se giroko koriste kao wulinko
toksilnosti, nNi ske ci Kakmlesa ckobdtorgk ep pbolhjva
ulinkovitost, komercijalni obl i ci i midazol i
spojeva, tj. to su derivati i midazolina. Der
koji djeluju kao kationski surfaktanth vi sno o prirodi uglji kovodi

vezane na atom uglji kaNjl hodagkkmi j mkdagbolohk
peteroll anog hetCNeHa)si kivial oo mpr sugn&a( koj a s
povrginu metal a. Modi fi kacija strukture 1 mioc
njegove ulinkovitokemiajsd ki mihthibd aczaglii nkaorma i h &z
ki sel i na& spar iski[aB23.n

R

PN
N\_/m\/\E R

S| i6kkae miag $ k aikmiudaz ol i na kias elaizrie ol ei nsk
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Oplenito, organski i nhi bitor. korozije Kk
aktivni Sspoj evinukooljair nsua dgrigaev uh indar ojffddnom kr aj
hidrofobni rep na drugomgl dl a v(osta sd lud bag dun iinm
parovima na at omi ma -edluegkitkrao ni me)l okead & zsi e annai mm
je hidrofobni rep usmjeren od povrgine i fc
predstavl ja svojiesvord&niun kboavriitjoesrtu odviifhuziinphi bi t
pokrivenosti povrgine zagtitnim filmom. Tako

kao sidro koje pomage u odr g[®wanju adsorpci|j

I nhi bicijski ulinak pripisuje se fizil ko]
metal a) il kemijskoj adsorpciji (dijeljenje
met al noj povrgini, gto r@kziullno r@osttwjair ainz reanv
i zmelLu Kkoncentracije doziranog inhibitora i
povelava se s porastom koncentracije inhibi

optimalna vrijednosatpiigvevlainke ,b o wiosikponme oy &eein

mol ekul arne strukture |ine imidazolin vrlo
sinergizma u kombinaciiji s drugim anorgansk
sol i ma met al ak aroi jgettok ijhe, zceemr@ | jjkeavk ok | boir i sdle post i

i nhiibifkojr o 8hogne tomeu doktorskoj disertacijie i i st r agnergijakn o
djelovanjeimidazolina iCeCk.

Inhibitori korozije na bazimidazolinav r | o |umoebljavajs weinhibiciji korozije
u naftnoj industrijgdies e pokazal o da su vrlo ulinkoviti
otoplienimCQ; u slojnojvodiOs i m gt o su vr | olakad o sntkuopvniit ii teakko
prihvatljivi. Inhibitori korozije temeljeni na imidazolinu mogu smanijiti koroziju metala i za
vige od 90 % kada se dodaju u niskim dozama od desetak ppm u korozivni medij ili elektrolit,
melutim njihova dinkovitost znatnoopada u uvjetima poggnog parcijalnog tlak&O; i
povigene temperature, odnosno s dargem korozivnosti medij§63-71]. Stoga,u naftnoj
industriji postoji stalna potreba za prongémjem novih i Uinkovitijih tipova inhibitora
korozije ili ulinkovitog sinergijskog djelovanja {/epostojéih inhibitora korozije s novim
tipom inhibitora korozije, kako bi sgo vige smanjila brzina korozije i produljio vijekajanja
opreme koja se upotrebljava u proizvodiji skupinu potencijalno djelotovrnih spojeva kao

inhibitora korozijespadaju soli rijetkih zemnih metala
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2.3.3. Ekologki prihvatljivi inhibitori  korozije

Sve donedavno, kljui |imbenik pri odabiru inhibitorakorozije bila je njhova
ul inkovitost, bez ikakve brige o ihpvom mogu em dinku na okol§ Smatralo se da se
ul inkoviti i ekologi prihvatljivi inhibitori melusobno iskljliuju, te da binkoviti inhibitori
korozije ne mogu biti ekolgki prihvatljivi, odnosno da ekofii prihvatljivi inhibitori ne mogu
biti ul inkoviti. Sr el om, danas se odabir i primjena i
aspektpr ogi ri o na r auztmeetcrag mj e a inbjliohhmnazadypvoljitij u d e,
takozvani E3 konceptefikasnost e k onomi | h o 9.thadvi zakenk @ kernijgkim
tvarima zahtijevaju da te tvari budu prihvatljive@eligs niskom tokdinog Ui za ljude te iz
tog razlogavige nije dozvoljena uporaba ekdkp neprihvatljivih inhibitora korozije 12-77].
Osamdeseti h godinaloei s r a govesskupipegnaibitara z a p o |
korozije, soli rijetkihzemnih metala (REM, engiare earth metals Njihov je razvoj bio spor
i nisu dosegnuli vagnost organskih inhibitor
posljednjihgodina obnovljen je interem njihovo korgtenje u inhibiciji korozije u agresivnim
okrugenjima
2.3.4. Elementi rijetkih zemnih metala (REM, engl.rare earth metal}

El ement i miihj enuekti dhluak @ mu ieslkeammednitje, lianrtignoi d
do lutecija. Svi ovi a |lkeanmreankttj e rd ospt @ ke ¢ enn d g i
oksidaci j35 k mgp ptoasmnjog i razli ka u elektronskoj
l antanal anbanhdiudKao d( Geant anoi da dol azi 4do pos
l juské*( &8y dd*" (i shodno tome ionski radijusi
oko %ddL &*doLd*zbog nedovoljnog =zaklanjanja nt

fel ektronafelka&ka omraojr ast e, povelava se efek
progresivnog d4dmdmjneanj aov eslmalnijreenj e jeHd ol i ko
iE¥¥gotovo | eW¥¥hakziboognilmreaga je itrij slilan teg

kontrakcije je povelanje stabiddhdsdioLd.kompl e
Lantanoidna kontrakcija takolLer utjele na ko
zemal | a, dovodel i do promjena u struktur.i i
Oksidacijska stanja za mol ek 8 as nk zSanp mkEeunda r
Ybk oj i 2tswor eCee,, PRko®jii Mbypojeeve. Od metala koj
4 stanjem,C§sedanmiol gre u vodenoj otopini. Stru
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rijetkih zemalja i njihovo ponaganje u vode

metalnim povrginama ovise o0 ko[@8d.i nacijskim
2.3S61 i rijetkih ziekmabgajkao inhibitor

Tr ovaloelnit nrei jset ki (L Axteommii he men iatb hat ij esper k
bromati, trifluorometansul fonati, :ddeatoatiid, ,t
oksal &tair bonat i, hidroksidi, kr oumaw.&d s p ef kotsaf a't
zagtite od korozije posebno je bitna netopl]
k b o nialt i hinmbrgd B spdvr gi ni met ala stvaratdi zagt

U tetaftantnom stanju, neki cerijeviz spoj e
netopiwodgt o je opet bitinlomzanavpert gianizame t
prisustvo kisikasusvabvbkb&pjvebuzfqd8Bbieal kbrozi

Hi dr oksi di rpiojplutt K @B )N, e Maalljoage se iz otopi

prema reakciji

Ln3* +30H 1 Ln(OH)s XH20 (11)

Ovi Spoj evi i maju ulogu u katodno]j i nhi b
Nji hove topljivopHiriij edaoisltnosptr,i kkaog iima se
povelanjem atomsBwsplbr ojje.l omirdthneondiidrol i zi r
dj el ujuli kao ki4f s@jllaihneed,r odokz i c edkiajoeivieplo@aliof a
Ni ska topljivost njihovih oksida i hidroksid
Ui stragjeadpkmaano stvaranje zagtitnog fil me

gdje tijekom procesa elektrokemijskerozije u aeriranim uvjetima, katodna reakcija redukcije
Oz uzrokuje povkanjepH vrijednostina katodnim mjestimgo pogodujealogenjuhidroksida

rijetkih zemalja napovrgni metala, stvaraji zaditni film koji smanjuje brzinu katodne

reakcije, a time i gusto korozijske strujeDakle me Lu s ol i ma adupjwet ki h
l antanoi di s e i stiluwu kao. nd&j uploilnektokvui t 6§ pi i ©
praseodimija, neodi mij a, l antana i iterija p

aluminija u aeriraninNaCl otopinama, a naknadno su igfk@nja pra@jrena na druge metale.
Lantanidi su ekonomski konkurentni proizvodi, a relativha rasprostranjenost nekih od njih
(prvenstvenc er i j a) | i ni I hQ@e9s8ldat no prihvatl jivi ma
TakolLer, vil o je bitno gvanjg rd&miutaerobmna s u
uvjetima, dok su istgvanja elemenata rijetkih zemalja kao inhibitora korozije u anaerobnim
uvjetima CO, zasl enja izrazito malo istrgena, ad o s ad a g nj a pokasup vebkiy i v a n j
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potencijal kada je u pitanjindividualna ul inkovitost istih ili pobolj¢ganje vé postojéih

inhibitora korozijekroz sinergizam s metalima rijetkih zemalja
2.3Sbnesomgt@mal j et ki h zemalja s organskim

U posljednje vrijeme sve segeiistrajuje djelovanje soli metala rijetkih zemalja u
sinergiji s razliitim organskims poj evi ma r adi povelanjapruil i nko
|l ema se takvi sustavi ponal@®jpu kao mjegoviti

Primjerice, cistein cerijeve soli pokazali su se kao dobri zeleni inhibitori korozije za
aluminijske legure zatim sinergijski uinak cerijevih iona i serina na ugljfiom| eliku u 3 %
otopini NaCltes i ner g i jcerigva klarida i matrieva glukonatainhibiciji korozije
ugljil nog | elika u morskoj vod Mj e g asvatiniaj et ki h zemni h met al a
i nhi bittaknpilokkaa zuj u potencijalnu sinergiju u z,.
daodreKanbonkisidmdj evisakaioi diampdbmwsduf gavaj u ul inl
i nhi kbc bcgeerjiej e(¥ 7ML .s ol i

24S nergizam u inhibiciiji korozij e

Sinergizam | e pbjakai nphoovbeicanjea korozij sk
mi jeganjem inhibitora korozije. Posti ge se
odvojenom uporabom pojedinog Uipmhirlkeibtaordasr ay a1 i

i nhi bitora odnosno njihovo mijeganje zajedno

djelovanja i ta pojavaRmaativateessudejei|j ski
razlilitih spojeva, poput organskih inhibito
kombinacija | esto pruga bolje inhibidcovg ske u
kombinacije | esto ciljaju razlilite korake 1
zagtitom metalne povrgine il i uokejbt korozije m el e
[1 0-2 8].

Interpretacija sinergije u inhibiciji korozijeo bi | npr oscef enj uj e Kor i

gravimetrijskih i elektrokemijskin metoda, posebno elektrokemijske impedancijske

spektroskopijeU s uvr emeno,j primjeni i nhi bitor.i se I
spojapliegie se kombiniraju dva, tediani loid wijgeh
j eajsygtpoj edinal ni i nhibitor.i djelotvorni s a

metal nih sustava zahtijeva priinsdutvnpdswadlniaoegter |
poj ediknaatlondinhi h i amadnghsmpéshi botar a, pri I
ef ang te gjopogvn iarba tkorogppeakaj oba pr ockoszan,atii  anuo
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mnogi primjer:i sinergijskih smjesa, od orgar

organskih spojeva s halidima, drugim anioni m
2.41 2bor koncentracija inhibitora

Kada se srianzemagtirjsasny imlsvefieikge i nhi byji tiozhborko
koncentracija inhibitorU rzaadhut j2@amn soiddreerlienngu t
synergism in corrosion inZdobbi kboaneéent AKkago n akKo
saeaj ekeqruisstt r agjlelanj i ma

1. Fiksna ukupnmna koncentracija

Eksperimenti se izvode inmhif ks moovio mui ksul punl ogjj

zbroj koncent®iadj eakonbhi @nhtanaza wstneg=edde i | i

Stoga je za |iste spojeve, jeadmaugancannhulaai |
2.Parciijlal g el omi I ne koncentracije
Koncentraciligu nhiinjp@édprsau | i sti spojevi s

parcijal nojazkao nicrefhjtbrdated rjii int2). 8i bei m i zbor om,

koncent r ac(aja)d ihli rbd tsoekanres toadmrtgraorma, vel se mi
do smjbedsleno se odabiru .Dyveal sihiubapkoniceatmaci j
se najlegie,akstiostako pwakgtiekeosskbjudiser:t

3.0ptimalne koncentraciije

Za svaHliviiduhalkmit geiljoencentracija pri kKoj c
izmjerenu ulinkovitost inhibicije koristi se
2. 4SRergi zam i i zborgrmoddlneekoaiitorsaliun nhi

smj esai bditadi'@p

Ui stragsvaejgimaam se obilno defin§g rhkhopibmo
su izveli Aramaki i Hacker man i koji se defi
w P - °
Y —mM8M— (12)
p —_

gdj ed"feédf@ni hhabiutlo mkloai t og"t ¢ KFpjesreenaa i | i
inhi buiong&lbai tost smjieskei. bBkonkleai zomgter empae <

grani |sniener gi j ski pedametigpra) ve Lerl j eodi nergi
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Grani hhabiug omkloai t ost smjesedrij el ausd wiam v i tud g
| istih spojeva, a njen izbor nije uvijek jed
Ui stragivanj ikma i se¢ iiH&Af khenjdifkenovagjaednhdghba
prihvabhbhjbutongbwvi tddédt ' shmjlaaléaknp@jo bj a gong av a
pod nekim okolithawskdmaamaow makdnadgha niej atnmuaje

znanstvene zajednice rzaalignanni ¢ @dnldskiel ilkeo

takolLer Dbiti predstavljene u disertaciji [
Radi i geablkmnjiimase t emedvioamdisar bang sdidararnmdojdesv w
da je ulinkovitost inhibicije smjese vela od

d&kor onitjppktial apkadatna smjesa dizibhmiolpiat &kroa olz u g
ot pora metala u prisutTnacksot i pupiompeedri nch ing dl iijn
kvalificiranjiu isiCherogiezdfi7cs kidj €edsu sinergi za
pojavu kada smjesa ima bolju ulinkovantoist oc
ulinkovitost kao pojavu kada mjegavina i ma

prisutnog u smjesi

1. Aramd&kcker man model

Ar amaki i ddacwergapni hvwvati pkowui t easntj eisrehi b

k ao:

- ¢ _ - __ (13)

Tako postavligpgesapijjesimapadtbast awdiimkplbi opel
- — kopi tom moghdiajiu tel kaod gto jnekiabijijmge
studj\ljraimaeelnoésjelvijeeki Ima mjle,d ngatko j e u skl adu
svojstvima inWNrbjtednastkosoniejgijskomr epkaor a me
j edndl@gbe

Model AHaaia&kriman moge se progi(fngdj enaz as mj

grani | nuuVrnkedhnosevsrtiij eidnih:i bi ci j e

- ¢ p p ¢ (14)
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2. Langmuirov model

Langmui r orve tnpoodeetl p ops § aj amjtee rbadk|cndg lmr b izrmerliuh
mol ekwlha bi t&araternijtase moge gkroarniishhthiethi toa s i
ul i nkovi tionshtiipfi st cka dva inhibitora pojedin
mod el adsorpcije, pokrivenosu @owvogu neatpebm

kada je prisutan Alammos y eidratne ri ankha ibjekoarz umed un a

sinergizam, akoukazougqdbprjoiteuk @onidtao st . Za | et
Langmuirova ads@lrgpsii j ska 1 zoter ma
el (15)
p Qw
Za binarnu smjesu, ukupna pokrivenost pov
. Qo Qo
0 T (16)

gdj @konstanta r avinmhieietkardas enpc a¢ ®j Koirn Isit il t
hi pogaewrugene dadsodvrap cjiejdena(ldgba definira Langmu
za ul i nkovistngsets ei nNmhhtibzintgdejaus hi pot ez=0O) s, avr ge
j ednald)gbmoge se koristiti za doefaindllmehpei tan:
i nhi bicinpbibmf esa

—_— 0 (17)
Langmuirov model pri fiksnoj ukupnoj konc
Za fiksne ukupne koncentraciwgodno je koristiti frakcijskkoncentracijew.Z a | i st |

Spoj pri d&MMna&coijakiajok pdoketvmadinjpéebi tora vri

@ © (18)
®w — Qo —hri | emuw je: (19
Nakborig’;tee;lrmja-d(ofti‘o ,dobivamo sl jedelu j

za Langgmwamwlviimuk ovi t ost zian luikfliigkdsigjne eumhjreasca j u

s . - -6 —-—
_ ) ‘ (20)
P —— -
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Tr elma nia umpe dari—}eoéntbsxmikfcriakck(j)rsmémtracij
i nhi bitora, gvakd mphizmiat aarmda smj egaanimanevl
ulinkovitosti.Osimjoesae aj nhisb ihtemmganst id&i stpagam

mogdeef i kaoat

- @
Y o o : (21)
p - @
Langmuirov model pri parcijalnim koncentrtr
Ovanodetimaobzir inhibitore praidpkaepsce j al ni
k osrtie u.Psmjfiglkasigznal ava parcijalni Langmuir
parcijalne koncentracije iArhanbaiktioria-ohawmiper rad

jednadolheeéen vri:jednost

B (22)

Y Py (23)

3.Apsol utinjisksknamgt ar

Mo g wirii stup gdaekli nvekhowi tjceddg esthpesbpno de
bude vebh&siomal ne uiln mikivti arossk e i ploij eide njaé n b

i nhiobria kiorsapicj@aul nakovi wuostomsmwmjl@@sa@aj u defini
- ¢ [ A@ R (24)

gdj e &u vrijeamtoismdlimkovitobtbilti sthi{Zxorazi | e

odgovarajuli sinergijski parametar je:
v P - ° plAB B (25)
P - P -
gdj & apsolutni sinergiijski parametar jer uka
velu ulinkovitost inhibicije od bilo koje
pojedinalnog inhibitora korozije, proi nji hov
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Ov aj pristup moge s ampiribmitjoemi tkioriozng esmj ese

- ¢ 1 A@® R 88 (26)

4.1+1 > 2 sinergijski par ametar

Sinergija seéezl efbend ainz rpal guaguedj eddraari , j €t z n e

kombi nirani ulinak veli od zbroja pojedinaln
ulinkovitost smjese ne moege, saet d zgtae+uwrii jke dmre
- nenoge biti vela od jedan, gto je fizilKki
velilina za kori gRt edpesu ateokng ssp aup pagjkug¥e b § por
Y Y, gdf ezmeereni korozijski otpor u binarnc
i nhi pM™@ar & tom sl ul aju granilni korozijski C

Y ¢ Y Y (27)

Korigtenj“%¥n oMdjneslklrzina korozije), siner (

i zrazit.i kao:

w Y

Y'Y—é (28)

S nergij skimopladrl atveflj @ t2p an dcd fuil mijruan kao:

Y

o o9
Y v (29
Zai nhi bitora vrijedi:
% Y Ny A 30
N = (30)
Ov aj model i ma nedostatak jer ne konver ¢
ekstremnim koncentracijama, kada koncentraci

netolnih rezultataS (<al. | ssnhergpppkij phikalket a

bi se to ispravilo model je prilagolLen oduzi
korqQgYogdeotpora i zmjagme@a®gmui sShhsbiavoar a kor ozi
dovodi do novog sinergijskog parametr a
Y
e 8 - 31
v Y'Y Y (1)
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Ov aj

pril agoleni

model

i spravl j a

probl e

ekvivalentan parcmoa@aéihnhom Ranigamgoltewiommodel s
na s mpienshei bsi t ora, gto ga | ini praktilnijim z:;
2. 4U8poredba sinergijskih model a
Kako bi se ol akgalo razumijevanje razlil:|

utabl3ipcrii kajenmdenashglge ani | ne

mo detlea se navodi koji je izbor koncegretrlacinmoed
primjenljiv i za aruge izbore koncentraci|j
Tabl3 Rrai kazl il itih sinergijskih modelaa, | nape
ulinkovitost.i i nhji®B ci je za binarne smjese
SinergijsK deranjlédnadgbgNajpri kl Primjenj
(za binarnu koncenrt Idr ulgencen
Ar amallaick er | - ¢ - - - Sve Da
fLangmuir - ¢ ¢ -2 ~® 7 Filesn Ne
p - - -
pLangmuir p o - ==
- Parce ja Da
1+1>2 p--
Apsoi utn - ¢ i A@d h Optienal Da
1+1>2 - ¢ E:: Parce | a Da
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2.Brimjena inhibitora korozije u praksi
2 . 5 Kohtinuirano doziranje inhibitora korozije

Kontinuirano doziranje inhibitora korozi|j

gargne tretmane Akidijbe troeddnae kwrmprzogesu potr

ako tehnilke dmpgyal hasaju,toza zagtitu od k o
kontinuirani tretman inhibitorom korozij®r oces st varanja fil ma i nhi
je u pravilu reverzibilan, gto znalii da ko

lokalnog iscrpljivanja inhibitoraiz tog razloga glavng@rednost kontinuiranih tretmana u
odnosu na gargne jest u tome gto je inhibito
koroziju Na t aj nal ijerkontnommrgrud ceangpr ali vanj e fil ma i nt

povr gi nAk omgtealna@gdj e u procesu potrebna zagt:

pronali riegenja u kontinygi2Zf7an®5%, ddJzi ranj u i

Dakle,kad sgednomi nhi bi t or polinje doziratdi Uu S us
kontinuirano bez prestanka, to je vrlo vagn
i nhi bitora mogu napraviti vige gtete nego gt
diskontinuiranog doziranjmo ¢(deo f i do napredovanja korozije |
inhibitora korozije neie biti na vribjieme rad

izl ogena korozij sk o nevithakerbzijall seopvijatin aU nt eazkavgit m | sel r

povr gibrzieelo®r ozi je na takvim mjestima biti Ie
izmjerenih u neinhibiranim sustavi ma. To i st
koja bi mogla trajno il na dudge vaprinjerme ost
grebanj a gpromkoenugjeympe aovi t acije proizvodnog pl
inhi bitorom, il/ mogebitnih dr ugirainhibitarh o ga z
orozije s povrgine metal a. Doziranje inhib
korozijskih ogteienja koja mogu nastati, akec
ne dozira na tolno prooncentacyi. nalin u tolno pr

Prilikom doziranja inhibitor korozije ne
se doziraju u proizvodni sustav, kako ne bi
ulinkovitost.i i nhi bitora korozi juepraviunshi bi t o
i spitani u kombinaciji s drugim kemikalijama

inhibitora korozije, iz tog razloga najbolje ih je dozirati odvojeno.
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Na kraju treba napomenuti da se izbor inhibitora za kontinuirani tretman bazira na
laboratorijskim ispitivanjimai kojmasen a naj bol j e orkauguail io rsd lmun i r a
S terena. MelLutim simuliranje uvjeta na ter
ispitivanja u laboratoriju i na terenu budu 12i dent i | ni . Primjerice n

utjecaj odrelene ko mHgSaaCOskaazijsko djelovanje, jeljgtakveo g p |

uvjete nemogul e postil i inastujanfaoturbalencie, kayitacije t u s
plinova, strujanje plinova Kkroz tekulu faz
prekorodirano stanje povrgine metala, 1itd.

inhibitora korozije dobivena | abor atori ju moge razlikovati
korozije na terenu, melLutim taj nedostatak n

252 . Gar gni t r e ttopiamminhibitorima koyonije

U slul aj enemom | & adde k e akomiruirapodoairang mtibitora

trebaga aplicirati gargno, s uljnetopivim inhibitorima koroziieTr eba nagl asi t i d
obli k inhibiranja u pravilu u praksi Il zbj ega
Kontinuirani tretmani su pouzdaniji u odnosu
rizike. Najveli madasbamnalbugamghkiomtti met mane
korozije nije prisutan u fluidu koji wuzrokuj
vel se inhibitor nallahibitors ankoorma ipg ev rkgijni sme

tretmane u pravilu su uljnotopivi jer za razliku od vodotopivih inhibitora korozije koji se koriste

zZa kontinuirana doziranj a, stvarajmetalade b | j e
[ 2479, 55, 7 2]

Kod gargnih tretmana ne postoji mogul nost
povrgini metala s inhibitorom iz fluida, tak
sva korozija bude fokusirananae z a g mj ¢ enha | postoj i mogul nost
|l okal ne korozije. TakolLer postojanost fil ma

SVO|j vijek trajanja te se nakon odrelenog Vv
obnovio film inhibitorana povr giDabiemebpkgl i probl emi povVv
l okal nom korozijom uzrokovanom nedovoljnom

potrebno je gto | eglkeaoipo mhibitdrg za kontinuijaaitréggmaa, t r et

i spitivanje gargnih inhibitora u | aboratori]
terenu.lz tog razloga potrebno je zuaboratorijska ispitivanjp r ov e st i [ odrelert
i spitivanja brzine korozije i postojanost.

sigup gl u mogl o utvrditi da gar gni tretman dj e
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budu pozitivni usprkos nedostacima u odnosu
adekvatan nalin primjene gargnog tretmana n
dovoljno vrijeme kontakta gar @eeighi bi todaké

Laboratorijska i spitivanja inhibitora kot
sustave u kojima s€tonsebl Nar okdel ehi emganonec
bugotinama zbog nemogul nost. il zvedbe adekva
korozijebilojepot rebno j e pr i mij e ntopiviminghitoranrkarozije.n hi bi r

Toseprvenstvenoodntsh a bugotine s dubinskim sisaljkam

proizvodnog i zagtitnog apopunjan pwiavgdmim ifluidam, d o o d 1
popunj eni di o prstenastog prostora nemogul e
korozije. U tom sl ul aju da bi niza@ng.zubigtii ti | a

unutragnja sdngcasmg a nz a@t prmogvodni h bugotina
g ar @ngibatch) tretman s uljnegopivim inhibitorom korozije, s naglaskom na prioritet

i ntegriteta zaglitutsvragu sklopz adoktorskpg tadanaal. e n a s u [

| aboratorijska 1 s pitopivoyishibijora kowtijena lbapi imidazolisat | ul j
individualno i u kombinaciji s&CeCk, kako bi se ispitala mogulr
djelovanja na smanjenje brzine korozije, odn
povrgini met al a LUalwjatorijsieneispifjvanjinjamtov rtlreertd rjae si n

dj elovanje na povel anrjae npao sptoovjragnonsit imeftiall naa |
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3. Materijali i metode

U ovom radu i straguovliam]laen A& 10p8s &kemgskimna n a
sastavom odrelenim optil kom emi sijskom S p
spektrofotometru, Michigan, SAD Ke mi j s ki s asAlI& $018(mds.j%): D,360g | e
C, 0,35Si, 1,09Mn, 0,007P, 0,024S, 0,09Cr, 0,07Ni, 0,01Mo, 0,10Cu, <0,01 V i ostatak

Fe Lel i k -pemal iftemru tmiokrostrukturfu, kao gto j e

Slika 7. Fertnecper I i tna mi krostruktura i spitanog ug

svjetlosnim mikroskopom Ol ympus GX51, Toki o,

Povr kuponaar g | j i | n kod ispltivanjai nkedom gubitka mase iznosila je
38,21 cm?, dok jekod elektrokemijgih i s pi t i vankumnaippvogema dj el o
sintetske slojne vodenosila 1 cm?. Prijelektrokemijskink s pi t i vanj a, uzorci
Ssu mokro brugeni brusnim papirom od silici
redestiliranom vo&emanodmagi esugen®6strujom z
Ispitivani elektrolit se sastojao od 886 1700mL otopine klorida i karbonataiftetska
sjne vode, SsBQ)saibexmhibitoekorezie( poj edi nal Simetska u s mj
slojna vodapripremljena je otapanjem 3Qy@int*Nacl, 0,1g dm®NaHCGi 0,1g dnm*CaCQ
u destiliranoj vodiPrije svakog ispitivanja kroz sintetsku slojnu vodu prapt eananinglno
pola sataCO,, kako bi sastisnuokisik iz vode, odnosno stvorili anaerobni uvjeti, te kako bi se
voda zasitila £0 i stvorili uvjeti za izazivanj€€O; korozije. Propganje CO; kroz sintetsku

slojnu vodu odgavalo se i tijekom ispitivanja.
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Sastawimulirane sintetske slojne voddgovara sastavu prirodnih, stratificiranih voda
naftnih | egigta u Hrvatskoj, S izuzetkom p
i spitivanja kor o pHyvrijednost priprgmljene ptopime ianosijaethBima .
vrijednost je mjerena prijenosnim vodootpornid metrom HI991300, Hanna Instruments,
Bedfordshire, UjedipHz@lpHd, rasporpH 0j0id4,03.t vo (t ol nos

Kemi kalije korigtene za pripremu simulir
| i stoie i proizvedene od strane Sigma Al dr|i
k o r i inidezatinna bazioleinske kiselineodo-topivi inhibitor za kontinuirane tretmane:
|OA) i imidazolinna bazimasne kiseliré Aalfi ulja (uljno-topivi inhibitorz a gar gne tr et
IFA) proizvedenod strane Sigma Al drtacearijev(ilRdomsdadt akiN
proizveden od strane Sigma Aldrich, Darmstad

Kod kombinacije IOA i cerijeva klorida,ba ispitivana spojespitanas u poj edi nal n
koncentracijama od g dm®, 10mg dm?, 15mg dm?® i 20mg dm?, dok se smjesa inhibitora
sastojala od Bng dm?, 10mg dm?, 15mg dn®® ili 20 mg dm?® 10A uz dodatak 5ng dm?,
10mg dm® ilils5mgdnm®CeCbsvakoj od ovih koncentracija.

komponenti korigtene u ovom radu su proizvol
i spitne sustave. Cil j odabira koncentracija
ni gkoojncentraciji pojedinalnih komponent.i [ (
koristiti najnige mogulie doze kemikalija.

Sva mjerenja su provedena pri temperaturidddt 1 °G 60 + 1 °Ci 80 £ 1 °C uz
mi jeganje brzinom od 300 okretaja u minuti;
vrlo dobra ponovljivost rezultata (relativna standardna devijacija bila je manj&pd 5

Kod ispitivanjauljno-topivog inhibitora korozijdFA s i bezCeCk k or i gt en | e n
druk| iji pr iSwakiop oizs$ pistkiav a rsjpa uljrio Yopivihjindiibitard i n k o v
korozije ralena su na nalin dsavesie kpoorkiusgtaio nsa I
poljimana terenu a d i zagtite bugot i .nPancipsvih ikpdivamgazjest s k o g
uroniti ispitni metalni kupom otopinu koncentriranogjjno-topivog inhibitora dizela(40:60)
s i bez prisutnosti 10 mg d#rcerijeva klorida,te nakon toga uroniti taj isti metalni kupon u
sintetsku sl oj@ui vpdatiztaisi pestojsanost fil ma
vrijednosti brzina kordie. Ci | j j ljupad $ tnik lo postdjanost filmailjno-topivog
i nhi bitora nlar @2 vg ignnakisgenjedrikibriaon.
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3.1.Mjerenja gubitka mase
3.1.1 Kombinacija vodotopivoglOA i CeClz

Ispitivanja metodom gubitka mase provedena su u skladitasaardnonmmetodom
ASTM G-1 [108]. Ko r i ¢ tseamdardnismetalni kuponi s tvorki definiranim stanjem
povigne [GBLi zvagani na analitil kovolumeadpjne vedetio| no ¢
staklenim cilindrimgprikazanima na slici 8znosioje 1100 ml. Nakonizlaganja od24 do 336
satau zasil enoj sintkup&Dn] stojomeplLeond] a nji
Clarkeovom otopinom (otopina za kiseljenje prestendardnoj metod\STM G 1-03 sastoji
se od 5% kositrovog kloridai 2%ant i monovog trioksida u konc
kiselini), I sprani d e s6t% € ti ar naonl ooom, v oodsoung, € no d nsat
ponovno i zvaga n iPrilikom is@tinaajakiotr ii |gkpbosgvaanetslga kupona.

Temperatura u cilindrima d r ¢ aevs&rdjanjem zagrijane vode iz vodene kupelji krog pla

cilindra, a mij@anje se provotth magnetskom migalicom.Ke mi kal i j e kori gt ene
Clarkeove otopine i etanol korigten za odmag
strane Sigma Al drich, Darmstadt, Njemalka. S

a pastignuta je vrlo dobra ponovljivost dobivenih rezultata mjerenja.

Slika8.St akl eni cil i ndri korigteni za gr a
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3.1.2 Kombinacija uljno-topivog IFA i CeCls

Ispitivanja metodom gubitka mase provedena su u skladiiasdardnom metodom
ASTM G-111[109]. Ko r i @ tstandardnisnetalni kuponi s tvorki definiranim stanjem
povigne [GB1, i zvagani na analitil|lkoj wvagi s tolno
su provedena u aCottestprikaaanam ng 9, u sintetskojasibjroj vodi
z as i | CGOnmijlakusod 100 bar (60 b&0,/100barNy) i temperaturi od 86C. Ispitivanje
j e r al eno umetalnikepbniprvo pdja postavljanja autoklavbili uronjeni na sat
vremena u otopinu koncentriranog uljtapivog inhibitora i dizela (40:60), sa i bez prisutnosti
10mgdmPcer i j ev a jekdovoljnoivitraegna @ t ®t var anj e f il ma i nh
metala. Tlak u autoklavu dignut j® o moGuna 60 bar , te jJe2 nakon
namj egten i s piMolomen glojnavode a dutokle¥vizndsia je 1700 ml.

Temperatura@ ut o k | a v usesotdrrugj anvi anha agija&ginj¢ se lprevodh pri

300 rpm Nakon72 satai z| aganj a zasi | en ouautaklavg kuponisk o | s |
izvalLeni, povrgine ol,i gpbeaeai CHaeskiebivomnomopt
9% %etanol om, osugeni strujom zr akaPriikomponovn

ispitivanjak o r i ¢ poedmaanetalna kupon&va ispitivanja su provedena najmainjguta,

a postignuta je vrlo dobra ponovljivost dobivenih rezultata mjerenja.

| l!l

=

Slika 9. Aut okl av pOorestk o oiL @i @en za gravimetrijska

povigenog tlaka 1 temperature
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Brzina korozije, Wor, U gravimetrijskim ispitivanjima z r a| ypmeaetme jjednadghb

. aa a a 32)
Qe Q 0" 0

gdiesumimpr osj el na masa uzoraka Agrei jpeovir gp mxal iujgd

| el i ka i z| otjeevrjame 2lhganiatpj @ igust ol a gel jeza.
3.2 Elektrokemijska mjerenja

Elektrokemijska ispitivanja korozije provedena su na EG&G PAR 378
potenciostatu/galvanostatu, lllinois, u kombinaciji s Power Suite softverom fika 10.

El ektr okemi j-edektradnirh sustavpna bilss je $pojena na potenciostat. Radna

el ektroda bio je uzorak ispitanog ugljilnog
umetnut u dr gal radne elektrode, tako da | e
lcm2Zasil ena kal omel el ektroda kwirjieg tgemaf ijten &

kori gtene su kao protuel ektrode.

Elektrokemijska mjerenja provedena su nakaio24 sata stabilizacije radne elektrode
pri potencijalu otvorenog krug&nimljene su krivulje linearne polarizacije u uskom rasponu
potencijala, +10 mV u odnosu na potencijal otvorenog kruga s brziudemizacijeod 0,166
mVs lizkojhsuodr el ene vri j edn o sRofercpood ianagiolariaockh j s k o g
provodila sesu u rasponu potencijala od £250 m\odnosu na potencijal otvorenog kruga s
brzinom polarizacije od 0,166 mVs? Brzine Kkorozije izralunat
ekstrapol acije. Met oda ukl juluje ekstrapol ¢
pol arizacijske Kkrivulje do njihovog sjecigt
potencijalu iz kojinsei z r a | buzmeekarazije.

Mjerenja metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije provesienmi
potencijalu otvorenog kruga, u frekvencijskom rasponu od 100 kHz do ~10 mHz i pobudnom
signalu od 5 mV. ZSi mpWi n sdobiveninipedaBcijsRilh k or i
spektara.

Za razliku od kmbinacig IOA/CeCk inhibitora korozije, kod ispitivanjaFA/CeCk
kombinacig, prije elektrokemijskih ispitivanjaadnaelektroda s ispitnim kuponorhila je
uronjena na sat vremena u otopinu koncentriranpg-topivog inhibitora dizela (40:60)sa
i bez prisutnosti 10 mg dicerijeva kloridazbogstvaranagf i | ma i nhi bi t ora na
Nakon sat vremena elektroda je isprana u destiliranoj vodi i ponovno postavljena u sintetsku
slojnu vodu u elektrokemijsku [leliju. Od toc

korozije i postojanost flmami bi t ora korozije na povrgini me
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RESEARCH  Advang,

ed Electrachemical System

Slika 10.EG&G PAR 378 potenciostat/galvanostab r i gelektrokemaijskaspitivanja

Ulinkovitost inhibitora izralunata je iz
0 0
_p ——— pmm (33)
gdieje0 brzina korozije ugljil nolg jeledinakomzijes s ust
ugljilnog lelika u sustavu s pojedinalnim i
inhibitora

Sinergijski ulinak <sCeGkeslkadadvianhi Isiptogrea ak o

zar azé si mee mo fespko mo dinergijskh parametas, S, zaj edno s nj i h

pripadja¢dhadgmbamiall iinkovitost.i i nhi,bkojicsu j e za
prikazane u tablici3Vr i j ednost i sinergijskog parametr a
ulinak spojeva, dok vrijednostidomahjeoodl]| ijm®
djelovanije 06].
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3.3 Optilka mikroskopija i pr et r elegtrorsska mikroskopija (SEM, engl.
scanning electrormicroscopy i energijski razlul ujui a rendgenska spektroskopija EDS,

engl.energy dispersive Xay spectroscopy

Mor fologija povrginskih produkata wugljilmn
s pojedinalnim komponent amapr etnrjealgkinoogianm s mj e
mikroskopipm (SEM) JEOL JSM6510LV, Tokio, Japasho k su kemi j ska svoj s
produkat senewiki @dllagjul am rendgenskm spektroskopiym (EDS), slika 11
Analize wugljilnog |l elika provedene su nakon
komponenti zasebno u koncentracijama othgsdm® CeCki 15mg dm® 10A te u prisutnosti
smjese od 18ng dm® CeCki 15mg dn® I0A. Ova kombinacija spojeva odabrana je jer je
velina met oda i spitivanja pokazal a naj vel u

koncentraciji smjese. Analizinhuzorci prethodno su bifiaparenilatom.

Slika 11. Op tii niikkoskop ipovezani pretragnis notiuok za ons ki
ener gi j s koinremdgensknuspektjoskdppm
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3.4 Ramanova spektroskopip

Ramanovi spektri produkata Kkorozije na
korigtenjem Bruker Senterra 11 k o(dikad),&1 nog F
objektivom s 507 dugom radnom udaljenogi u.

jednostrukom frekvencijom od 532 nm, kontinuiranim laserom snage 25 mW i promjerom

| aser skei3t elnk e Sode k2 r i su prikupl ji42B0ien't r asp
korigtenjem regetke s 1200 | inijal/mm,a s vVvre
automatska korigtenjem Sur e.®AdU otgeahn o lva chiojvea,
su korigtenjem prilagodbe krivulje u Opus sc
bez prethodne pripreme, nakon 72 sata izl aga
mg dnt® CeCk; 15mg dm?® I0A) i njihovim smjesama (od 1fg dm® CeCki 15 mg dm?

I0A).

Slika 12. Konfokaln Ramamv mikrosk, Bruker Senterra Il

3.5 Analiza rendgenskom difrakcijom praha (PXRD, engl.powder Xray

diffraction)
Uzorci ugl j i | n dkginije ®ib podvegnutdidpisvanjul 0clrBi ugl j il
| eli ka nakon 72 sata bjzé ayga ¢ aQCs szithdatak 15 n o j (

mg dm® CeCk analizirani su metodom praha na Panalytical Empyrean difraktometru, Malvern,
Ujedinjeno Kraljevstvpprikazanomnaslicid Za anal i zu je korigteno
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1,541874 ) sa sljedelim uvjetima sniianj a:
70A 20, visina koraka 0,0131A, brzina skenir
i PIXcel3D-Medipix3 1 x 1 linijski detektor. Snimljeni difraktogrami impeetirani su

korigtenjem ralunalnog programa Hi-g@§hazuScor e

podataka

Slika 13. XRD, Panalytical Empyrean difraktonagt Malvern
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4. REZULTATI | DISKUSIJA
4.1.Rezultati ispitivanja vodotopivog IOA i CeCls pri temperaturi od 40 °C, 60 °C
i 80°C

U ovom poglavlju prikazani su rezultati ispitivanja individualnog inhibicijskog
djelovanja cerijeva kloridaQeCk) te njegovog djelovanje u sinergiji s organskim inhibitorom
korozije imidazolimm na bazpoleinske kiseline (I0A), kao inhibitom CO, korozije kojije
predvilen za kontinuirana doziranja I upotr
sustavima slojnih voda naftne industrije. Ispitivanja inhibitora korozije za kontinuirane
tretmane kao gto je spomenut o utemperatwiod40 al en a
AC, 60 AC i 80 AC. Temperatura slojne vode i
u praksi u vel kk eokogemedratureiod 68 fCuiztaggriewga pr vo | e
prikazati i interpretirati rezultati pri temperaturi od 60 °C, nakon toga rezultati pri 8@0C
°C. Na kraju pogl avl j a usporedit.i [ e s e dob

temperaturama kroz razlilite tablilne i graf
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4.1.1. Ispitivanja pri temperaturi od 60 °C
4.1.1.1. Metoda mjerenja gubitka masepri temperaturi od 60 °C

Rezultati ispitivanja metodom gubitka massintetskoj slojnoj vodi yperiodu od tri

danaprikazani su uablici 4. (vrijednosti brzina korozijeyior, ulinkovitomti i nt
neinhibirani sustav i s unhibitara ienjihovin prmjeisas prit n o st |
razlilitim loncentracijama,

Tablica 4. Rezultati dobiveni metodom gubitka maseeriodu od tri dangri atmosferskom

tlaku i temperaturi od 60 °C

9] Vkor
Sustav
(mg dm™) (mm god?) (%)
Sintetska slojna voda 0 1,57 /
5 1,02 35,03
10 0,68 56,68
I0A
15 0,49 68,79
20 0,17 89,17
5 0,53 66,24
10 0,52 66,88
CeCk
15 0,53 66,24
20 0,56 64,33
(5+9H 0,29 81,53
(5+10 0,22 85,99
CeCk + IOA
(5+15 0,26 8343
(5+20 0,14 91,08
(10+5H 0,13 91,72
(10 + 19 0,14 91,08
CeCk + IOA
(10+15 0,13 91,72
(10 + 29 0,12 92,36
(15+9H 0,11 92,99
(15 + 19 0,08 94,90
CeCk + IOA
(15+15 0,05 96,82
(15 +20 0,06 96,18
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U tablici 5. prikazane su njednostisinergijskin parametay&, i z r ad iarerzaltata
dobivenih metodom mijerenja gubitka masea |reajilregli e kormagt emal ma
grandllinrekovi tost i,di?ihli"bicije smjese

Tablica 5. Vrijednostisinergijskih parametay& i zr al unat i iz rezultata
mjerenja gubitka maseza sust av smj ese i nhi bitorapripr.i r

atmosferskom tlaku i temperaturi od 60 °C

5 Sinergijski parameter, S

Sustav Ar amal Apsolutni

(Mmgdm?) Hac k e r PLangMuIr sinergijski 1+1>2
(5+5) 1,18 1,54 1,84 1,20
(5 +10) 1,04 1,67 2,42 1,35
CeCk + IOA
(5 + 15) 0,63 1,16 1,93 0,97
(5 + 20) 0,40 1,00 1,23 0,91
(10 +5) 2,59 3,39 4,10 2,63
(10 + 10) 1,60 2,59 381 2,10
CeCk + IOA
(10 + 15) 1,24 2,31 3,86 1,94
(10 + 20) 0,46 1,16 1,43 1,06
(15 +5) 3,13 4,07 4,85 3,17
(15 + 10) 2,86 4,59 6,67 3,72
CeCk + I0OA
(15 + 15) 3,30 6,07 10,04 5,09
(15 + 20) 0,95 2,33 2,87 2,14

U tablici 6. prikazane sunjednostip r o s jbeziharkordzijeykor, dobivenihmetodom
gubitka masea periode od 1 do 14 darm neinhibirani sustavzao d r e Koacerdracije
p oj ediimhidifora ii mjihovih smjesaBr zi ne korozije izralunate
brzine korozije izralunate za vremenski peri
U tablici 7. prikazane sunjednostip r o s jbeziharkordzijeykor, dobivenihmetodom
gubitkamase a odrelene vremenske i nt,asustavengesau nut ar
inhibitora korozije, pri koncentraciji o®/5(mg dm®) i IOA/CeCk i 10/210(mg dm?) i
IOA/CeCk.
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Tablica 6. Pr o s ¢ bezinakorozije, vkor, dobivere metodom gubitka masa periodu od 1 do

14 dana, pri atmosferskom tlaku i temperaturi od 60 °C

Sustav: SP CeCls  CeCls IOA IOA CeCls / IOA CeCls / IOA
5 (mg dm): 0 5 10 5 10 5/5 10 /10
Brzina korozije / mm god?
1. dan 1,692 0,461 0,337
2.dan 1,604 0,528 0,531
3.dan 1,562 0,533 0,521 1,023 0,689 0,299 0,148
4. dan 0,524
5. dan 0,818 0,603 0,270 0,135
6. dan 0,624
7. dan 0564 0628 0,532
8. dan 0,538 0,702 0,554 0,190 0,121
9. dan 0,630
10. dan 0,632 0,651 0,783 0,515 0,183 0,111
12. dan 0,185 0,114
14. dan 0,188 0,115

Tablica 7. Rezultativrijednosti brzina korozijevkor, dobivenemetodom gubitka masea
odrelLene vremenske i nt e,pwvan tleku utempdraturi od@@Er i o d a

Sustav : CeClz / IOA Sustav : CeClz / IOA
2(mgdm): 5/5(mm god?) a(mgLY: 10 /10(mm god?)
1. dan 0,461 1. dan 0,337
1. do 3. dan 0,207 1. do 3. dan 0,151
3.do 5. dan 0,050 3. do 6. dan 0,039
5. do 8. dan 0,058 6. do 8. dan 0,042
8. do 10. dan 0,156 8. do 10. dan 0,096
10. do 12. dan 0,192 10. do 12. dan 0,132
12. do 14. dan 0,280 12. do 14. dan 0,156

Slika 14. prikazuje vrijednostpr osj el ni h b w,zdobivenihmketodomz i | e,
gubitka masau periodu od 1 do 14 danaa neinhibirani sustavz a r azl i | it e kon
p o] e d i mhiaitorai hjihovih smjesa

Slika 15. prikazujevrijednostibrzina korozije, %r, dobiveninmetodom gubitka mase
zaodr elLene vremenske i nt ezasustdwsenjesamhibitorakoropje r i od a
pri koncentraciji od 5/50g dm?) i I0A/CeCki 10/10fng dm?) i IOA/CeCE.
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2,0

—e— Slijepa proba

5 mg dm™CeCl,
\‘\. 10 mg dm™ CeCl,

151 .
5 —=— 5mgdm®I0A
—a— 10 mg dm™ I0A
—e— 5mg dm”® I0A + 5 mg dm™ CeCl,
—— 10 mg dm™® IOA + 10 mg dm™ CeCl,
10+

Vi, (Mm god™)

05F ""--‘---‘*—’_‘__"“‘

0,0 1 1 1 1 1 1

t (dan)

Slika 14. Vrijednostipr osj el ni h  bxe, dobivemih nketmdom gubitke mase
periodu od 1 do 14 dana, pri atmosferskom tlaku i temperaturi od 60 °C

0,5
= == 5 mg dm™ I0A + 5 mg dm™ CeCl,
e—e 10 mg dm™ I0A + 10 mg dm™ CeCl,
04
FIT\
T 03F
o
(@]
£
E
5 0’2 | e
X
>
01t
r
——— e )
O’O 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14

t (dan)
Slika 15. Pr o s j e | rkerozije, w&, idobere metodom gubitka masgaodr el en e

vremenske intervale unutar perioda od 14 daneatmosferskom tlaku i temperaturi od 60 °C
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Slkal16.l zgl ed (a) neoliglene i (b) oligiene pov
izlaganja sintetskoj 2 lprusjtnosijl0 mg dht CeChapsii | en o]

atmosferskom tlaku i temperaturi 6@ °C

Brzina korozijeug!l j i Il nog | el i ka Al SI 1018 nakon 3
vodi z a €@ Ibez rprisiitnossi inhibitora korozije pri 60 °nosi 1,57 mm god
lzmj ereni gubi t albrzinakacsreg z itjje U @lrjaillumoeag | el i k a
podacimad0-32.1 spitivanja pri duljim periodima izl :
vodi ni su ralena jer je intenzitet korozijsk

do znatnog povefdaingma kw nxiemttetaxkgje sl oj noj Vv«
stanje na povrgini l el i ka i voda poprima i nt
Vi soki st upanjimaprneaz gsoivirejn onsit imeit carjerse aefektrolino g e s
nastojivratitiut er modi mawmn drikmig u mall ii mgperavs mroces korozije
Naslicil.pri kazan je izgled povrgine wugljilnog
sintetskoj sl oGOnboejz vpordiis uztansoisiteinoijnhsi bi t or a koc
|l eli k je u potpunost.i i zgubi o met mtamnim s | aj

sl ojem produkata korozije sa slabim zagtitni
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© ©
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© ©
©
' S ~ k =
(a) (b) (©)
Slikal7.1zgledpovr gi na wugl ji | nogodreelliekna izagaSiae nieOnla8 n

sintetskoj slojnoj vodz a s i | @Opuopjisutsosti (a) Bng dm 3CeCk (b) 10 mg dni 3

CeCki (c) 5mg dm 3lOA, pri atmosferskom tlaku i temperaturi od 60 °C
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Brzina kor ozi jzeperioqgod B dahanztagprgdstavu s&le@kj e ni ¢ a
(od 052 mm god! do 056 mmgod?) u usporedbi s neinhibiranim sustavons@mm god?),
abrzine korozije i ulinkovitost inhibitora ni
CeCk (od 6433 % do 6688 %) . Najniga brzina korozije u;q
ul i nkovi t o6&dCk pogtigndta jd arikoradntraciji od 10 mdm?3 (Vior = 0,52 mm
god!, =6688%).

Kod velih vremenskih intervala izIlaganj a
do maksimalnih 0,65im god! (tablica 6, sika 14),gt o ukazuj e na dobru
i nhi bitora na povrgini ugljilnog | elika. Za
zagtitna svojstva filma inhibitora slabe, me
vremenski period to je inhitar bolji.

NasliciZ.pri kazan je izgled povrgine wugljilno

dana izlaganja sinte€®umigutnesti (a)j5mg dniCeChidh) zasi |

10mgdm3CeCk. | zgled povrgina ugljilnogCeCkdl i ka |
vrijeme izlaganja jednak za sve sustaaggovr gi na | el i ka jJe kao i |
sustava takolLer izgubil a metal ni Sj aj [ Za
ravnomjerno rasporelenih tamnim filmom produ
odnosu na neinhibirani sias. Odstranjivanjermastalogf i | ma s povr gine | el

pregl edomsdikad®)r gninjee (pri mijel en ni kakaw obl i
slul ajevima korozija je miavinelmjlka.no rasporel

U sustavuk 0 j i s a DA dolazi dosmargeng brzine korozije (od 02 mm god
ldo Q17 mm god) i pawleilimkngvi t,@Btdo 89170%) 5 povel anj
koncentracije inhibitordOA (od 5 mgdm-3do 20mgdm-3) . N ajl| vi enikainhibitorap s t

= 89.17 %, postignuta je pri koncentraciji od 20y dm?.

Kod velih vremenskih intervala izlaganj a
blago padati do prvih 7 dana izlaganja i nakon toga se stab{liabtica 6, slika 14.). Dakle
IOAstvara postojan zagtitni fil MNaglamf@.ib8i t or a
prikazan je izgled povrgine wugljilnog |l eliKk
sintetskoj sl oGOaupiisutnosti® img dndOA i(sika 17.@)) i 18 mg drh 3
|OA (slika 18.(a)). Pri koncentracijiod 5mgdnil OA povr gina | elika je |
[ prekrivena je neravnomjerno rasporelenih
koncentracijiod 10mgdni OA povrgina | elika na velem djel

i samo je mjestimice prekrivena tamnim slojevima produkata korozije
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Slika 18. Izgledpovr gi na wugl ji |l nog oldeleillea i AzZlagahjae in@ b &

sintetskoj slojnojvodz a s i | GOpugiisutrosti (a)l0mg dnt I0A i (b) smjeses mg dni 3
CeCki 5mg dm Sl0A, pri atmosferskom tlaku i temperaturi od 60 °C
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(a) (b)
Slika 19.1zgled(@neo | i gl ene ipoWb )i mlai quigd e | nalonBddne | i k a
izlaganja sintetskoijCO s lprsjtnostijlo myg ard f CeCh,apsii | en o]
atmosferskom tlaku i temperaturi od 60 °C

(@) (b)
Slika20.1zgled (@neo | i gl ene i (b) oligiene pov3dgnana ug

izl aganja sintetskojCOslposutnostj20 nwoddii®10& g8 i | en o]

atmosferskom tlaku i temperaturi od 60 °C
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S povelanjem koncentracije | OA dakle ne d

korozij e, vel se na povrgini |l el i ka stvar a
korozijskog djelovanjapovrilge miiax t og razl oga na velikom
metalni sjaj.

Na manjim dijelovima povr gi neSi@aa®((®), met al
povrgina | elika prekrivena je slojem produka

produkata Kkorozije s tih povrgina moge se
nezagtilenoj p o v r(lg jasno se vidi tost& cgubokrddaanje koroajeu 2 0

masu | elika, u odnosu na povrginu koja je bi
oblik lokalnog kaozijskog djelovanjmo gui e j € damekwvizawl nim preg
daiz gravimetrijskih mjerenj@obvab r zi na kor ozi je rasporelena Kk

l el i ka. Ni@bivenemiske vridnaostn brzina korozije mogu zavarati da je sustav s
odrelLenom koncentracijom inhibitora korozije
u stvarnosti koncentr i Zamamkongrajiretdjghmjeragan j i d i

uvijek potrebno i vizualno pregledati kup#ako bi se eliminirala prisutnost lokaliziranog

oblika kaozijskog djelovanja.

() (b)
Slika2llzgled(@neo | i gi ene i (b) oligiene pov3dgnana ug
i zlaganja sintetsk®6QqumisumgsthsmjestOmnmdiii 3CeCss101 e n o j

mg dm 30A, pri atmosferskom tlaku i temperaturi od 60 °C
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U slulaju prisutnosti | o kmvio je pajrebwootobratitk a k o r
pozornosma omj er i zmelu povrgine |elika i wvolum
prekrivenost povr gipmoes |ij rehpojdvirodamogeohblikkkorozgez i j e i
prilikom gravimetrijskog ispitivanjalNe post oj i j edan " dopugteni o]
gravimetrijskim ispitivanjima korozijey r i t ans Kk i standar dbare®ZD 17245
ml tekuline na 1 cm] povrgine [6dgorgka K a&o us nj
radu zadovoljendSpomenutl’ d o pu gt eomisiioo rkjogro'zi vnom okrugenj u

ciljevima i1spitivanj a, p rkaristel kedns ps ei wahja vl
vremenskim intervalimak a k o b i se sprijelilo da s® otop
obzirom da je za gravimetrijska iIspitivanj a

cm|] povrgine uzorka onda svakako nije dobro

pojave lokalnog oblika korozijé) sustavusanosIOAd ol azi do mjesti mil ne

oblika korozije, i na niskim koncentracijama do 10 mg di®A i priv i damgentraciji od 20

mg dm °IOA. Ov a j problem mogule je rij ¢opikdroziepovel &
gt oodidoov vi soke potrognje inhiabittrerba Fkraksiad z idjae

na naftnim poljima nhi bi t or i korozije vrlo rijetko doz
dm' 3 Prema provedenimgr avi metri jskim ispitivanjima |
ki seline nije dovoljno dobar jer ostavlja m

povrgini ugzai ldopudgtémik aomj epreina gaadarduglsh e i
17245:2015. Komercijalni inhibitori korozije koji koriste imidazolin na bazi oleinske kiseline
kao aktivnu komponentu nemaju taj nedostat ak
t aj t i p i nhinbpjertseurswprotho ne ki ni snogl konistitiiu rigem uvjetima
Negt o gselliil nso&s pootjii diokt orskoj diser tCGeChi j i Kr c
Sustav u prisutnosmjeseinhibitora pokazao jgnatnosmanjenje brzine korozije
velini k @doR9mmuagod go®05mmgod) i povelanj e818] i nkov
%do9682%)s povel anj eamhibitormbanvehbai jpdmjeseknbibitora o s t
= 96,82 %, postignuta je pri koncentraciji od 15 rdgi® CeCki 15 mgdni2 10A.
Gto se tidle majhreirdgiilj ekiemjesie hmgdra€eCki® mg
dm ®lI0Aza velinu simpertgirjlekioh jmo deé |(Be 1).dujess k 0 d |
spojeva IOAiCeCk, u velini kombinaciulai,nagkbkazdij mksi
smjese inhibitora (od 883% do 9682%) u uspor edbi S pojedi nal n
64,24 % do 6688 %) zaCeCki (od 3503 % do 8917 %) za IOA
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Kod velih vremens KdadHd doi Zndane)brzira karozijet zal kaoglaerrj a
nastavlja blago padatiper i od bl agog pada traje duge u o
inhibitorima korozije {ablica6.,slikal14), gt o ukazuj e na znatno bolj
inhibitorau odnosu na pojedi.nalne fil move inhibito

S obzirom da su bz aagshpaeiketnat eu leisrakd \nii tj @s ts mj
koncentracijama, za sustav smjese inhibitora pri koncentradijinogldm *CeCki 5 mg dni 3
IOA (5/5), te za sustav smjese pri koncentraciji odn0dm CeCki 10mg dm 30A (10/10),

i zr al uvnjedmostibraina korozijezao dr eLene vremenske interval
danai z| aganj a | el i k a.Za spanteeute srkjes¢ ustanowjgna je ¢a fimo d i
smjese inhibitora i mgerioduamj4bol. Jardtaldieay, tikatli).a s v o]
Prema vrijednostima brzine korozije koje se smanjuprvaddana,mo ge se pretpost
se film smjese inhibit or adddnaizlaganja sintetskojslpjooy r g i n
vodi zaG0, | em&jons | ega film i ma makddoBdamanu ul i
Tek u periodu8 do 14 dana izlaganja brzank o r 0 z i je msti pfibml Imjege inhibitora

pol ako i postepeno polinje gubiti =zagtitna s

Nadlici 17(b)pr i kazan je izgled povrgine ugljiln
dana izl aganja sint eC&kprisutnesti5ong dnbjCeChiccdng z as i |

dm’ 3OA. Prispomenutokoncentracijismjese inhibitorg o vr gi n a ol e@ldir lked ejne mj

izgubila metal ni Ssj aj [ prekrivena je nerav
koroziePovel anj em koncent maloingdeh Ce@hj 16 medmii@4 i bi t or
povrgina | elika na vaekbtanisjajdsgamo jeumjeptimicer piekrivera z a d r

tamnim slojevima produkata korozi{glika 21(a)). Na dij el agwijma jpeo vzragdirr
metalni sjaj kao u sustavu individualne prisutnosti IO@nki film smjesenhibitora korozije
l eli k gtiti od.korozijskog djelovanja

Na manjimdi j el ovi ma Ip@®hiriljienez agildjgemo mejé al ni
prekrivenaslojem produkata korozije i tamne je boj odstranjivanjem sloja produkata
korozije s tih povrgina moge s edicval(bjjasnoi i nt €
se vidida je razin&orozijskog djelovanja u asul e | dostaaplitka igotovou istoj razini s
povrginom |lelika koj d [jena ajdea ¢fail lamame tsarhjnd s e j
Daklei u ovom sustavu dolazi dimkalne korozijekaoi u sustavuk o j i sadoAg i sam
me L u razinenkorozijskog djelovanjadubinu materijala e z n aiti gotvo nikakyva

U svim sustauma k o j i  sngeserinibitoradobivaju seni e vri jednost

korozije,odnosnpobol j gano dj elzawanjtel oig posotdnmgu aas K otg
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film koji nastaje kada je prisutan samo jedan od inhihiora k oulsestavu smjese inhibitora

namanjim dijelovimap o v alge Ink kjai ni su zadr gal ni metdbgl os
stvaranja filma smjese inhibitgnae dolazi do pojavimtenzivnogokalnog oblika korozije, kao

gto jeudloojshaijl ayodi IOARoj a sadr gi samo

l z navedenog s édaCellea gna dvasaukddjelevanije tpivo je da

p ob ol postomwsp o v r g ffilmasi kj@ggvaz a g tsvojstvaa drugo jednako bitno je

da sprjelava pojavu il:i znatno smanjOvg e i nt
drugo svojstvo |je pose&bnkoroziraghpi lizog alzé loiglaa

specifilna po svojem |l okalnom karakteru dj el
4.1.1.2. Rezultati elektrokemijskih mjerenja pri temperaturi od 60 °C
Linearna polarizacija pri temperaturi od 60 °C

Slika 22. prikazuje vrijednostipolarizacijskih otpora, Ry, o dih & lsmnmjenih
krivulja linearne polarizacije u uskom rasponu potencijlay N 10 mV, Zza r a:
koncentracij e pojCeGkil®Axihjihavihsmiesanagoo3rdanaztaganjq
sintetskoj sl oGOapije0°Codi zasilenoj s

7000
-@- I0A
6000 | Cecl,
IOA + 5 mg dm™ CeCl,
5000 5
—l- I0A + 10 mg dm™ CeCl,
-3
4000 | —A— 10A + 15 mg dm™ CeCl,
N
£
(&)
= 3000 [
o
o
2000
1000 |
O -
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
-3
g(mg dm™)
Slika 22. Vrijednosti polarizacijskogotpora,R,, za r azl i | i t po jkeodnicreanltmria

komponenti CeCk i IOA) i njihovih smjesa
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U tablici 8. prikazane swr i j ednost i

gustol a
inhibitora)

u uskom rasponu potencijalBgr + 10 mV, nakon3 danaizlaganjasintetskoj slojnoj vodi

zasi | GOn prij

K 0 r woz- ibizisakkerozije,Ry - pojarzacijskiotpor i

60 °&

odrelene

i z

krivul j a

Tablica 8. EIl ekt r okemi j ski

snimljeni

na

atmosferskom tlaku i temperaturi od 60 °C

ki net

el ektr okemjj-skih

i near ne

| K i

k

-ulinkovitos

par ametr.i
ugl j i makoo 3IndanaelaganasinteslojSslojnojprd 1 8

o] Ekor jkor Rp Vior
Sustav
(mg dm?) mv) (eA?® (q ®m (mmgod') (%)
SBS 0 1T 711 1090 2529 1,375 /
5 170! 98,86 2751 1,115 18,90
10 167 2428 11952 0,282 79,49
I0A
15 164! 8,23 33298 0,096 93,01
20 164. 6,34 35551 0,077 94,40
5 168! 18,00 5084 0,232 83,12
10 167! 15,78 7459 0,183 86,69
CeCk
15 T 69 10,10 15772 0,117 91,49
20 166! 6,76 16339 0,086 93,74
(5+5) 166 12,40 7271 0,144 89,52
CeCk
(5 + 10) 167! 17,78 5659 0,206 85,01
+
IOA (5 +15) 165" 7,33 20409 0,085 9381
(5 + 20) 1651 7,10 18831 0,082 94,03
(10 +5) 166! 2276 4901 0,264 80,08
CeCk
(10 + 10) 163! 7,37 20851 0,085 9381
+
OA (10+15) 1631 317 54174 0,037 97,30
(10 + 20) 164: 3,89 38809 0,045 96,72
(15 +5) 165! 9,29 8074 0,108 92,14
CeCk
(15 + 10) 164 4,73 21715 0,055 96,00
+
IOA (15 +15) 163 2,24 59753 0,026 98,10
(15 + 20) 163! 3,40 54155 0,039 97,16

pol ari za
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U tablici 9. prikazane su njednostisinergijskin parametay&, i z r ad iarerzaltata
dobivenih metodom linearne polarizaciie,a | reajilré gl e ko rziagtieznraa| ma
sinergijskog parametr a

Tablica 9. Vrijednostisinergijskih parametay&, i z r ad iareraltata dobivenih metodom
linearne polarizacijeza sust av smj ese i nhi bitora pripri r a

atmosferskom tlaku i temperaturi od 60 °C

5 Sinergijski parameter, S

Sustav Ar amal Lanamuir Apsolutni 14152
(mgdm?3) Hacker P29 sinergijski
(5+5) 1,30 1,55 1,62 1,33
(5 + 10) 0,23 0,68 1,13 0,61
CeCE + I0A
(5 + 15) 0,19 0,84 1,13 0,79
(5 + 20) 0,15 0,73 1,00 0,70
(10 + 5) 0,56 0,67 0,72 0,59
(10 + 10) 0,44 1,42 2,26 1,30
CeCE + I0A
(10 + 15) 0,34 1,78 2,60 1,70
(10 + 20) 0,22 1,25 213 1,20
(15 + 5) 0,87 1,06 1,14 0,98
(15 + 10) 0,43 1,59 2,25 1,50
CeCk + I0A
(15 + 15) 0,31 2,10 3,70 2,02
(15 + 20) 0,17 1,23 1,97 1,19
Brzina korozijeu g | j i | nog | edmjerera mé&dd@ linearQedlaBizacije
nakon24hi z|1 aganj a si nt et s k@O bezptisatpostionhibiterakorozijez a s i | e
g J P n J

pri 60 °C, iznosil,375 mm god-.

U svim ispitanim sustavi ma, QeCkplOA kaait nost i
njihovih smjesa, uolen je pomak korozijskih
vrijednosti polarizacijskogotpora i smanjenje brzina korozije u usporedbiesnhibiranim
sustavom. Ulinkovitost i spitanih spojeva ka
smjesi, i zralunata je iz vripB¥kEB8nonsetgijpski ne]
smjes inhibitorai z r a | premajt e d neandpgikazanima uablici 3.

Kada je u slojnoj vodi prisutan sathoOA u o | e n o pplaizagijskogetdoras j e
2751 q%maB5551 q%cm povel anj e mmddorhdo 20mgdndlOA.j a o d
Brzina korozije se smanjuje s115 mm goti’na Q077 mmgod! a wul i nkovi t ost
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inhibitora korozije raste s8190 % na 31,40 %. | OA j e postubaopkedbfjasn
94,40% pri koncentraciji od 20ng dm?,

Kod inhibicije sCeCk vrijednostipolarizacijskogotpora pokazuju rast od 5@8 q 2 ¢ m
do16339 q?scrmpovel anj em kmydndon20mgdn®i Brzme kordzijeSe
kr el y23mmgdd do Q086mmgod! a ul| iOe®boasté s8A23% na B,74
%.Naj vel a ubd9lh7k%posbsgnuta je prod20magdmiei oj ko
usporedbi s djelovanjem IOACeCk pr i ni gi m k pakaz@genterga coi j aeniau
ulinkpekproshi gi m kimancegjnttor and igjumao@uigrith o v intogs i el
AISI 1018 od korozije u ispitivanim uvjetima.

Smijese Gng dn® CeCki IOA (od 5mg dni® do20mgdm®) ne pokazuju po
polarizacijskogot por a u usporedhbi S pojedinal nim Kkc¢
koncentracijam&eCk (10mg dm?® i 15mg dm®) u smjesama s 102¢ 5mg dm? do 20mg
dm® wuol eno |Reu pucsweoiraerdjbe S pojedinagihmgn komp
dm' 2CeChki IOA postignutjen a j awrgeldnost otpora polarizacij@dnosnoa j ni ga br z i
korozije od 0,026 mm god i naj vel a (910i%).kovs piositvanja pr
koncentracijama (2éng dm 2 I0A u smjesi s 5ng dni 2 10mg dm 2i 15mg dni 2 CeCk)
pokazuju smanjenje otporeodnosu na iekpncentracg. Mogul e obj agnjenj e
dosegnuta kritil na8l6hi.c dlakron as ek d mea€Ceinn®hd injaz i [j
pokazuje bolju ulinkovito0lt8 uu zuasgportedbuigls igd
komponentama, sinergijskparametar(S > 1) pr e ma najstrogem siner
A Ar a rhlackermaf dokazan je samo za kombinacijury dm 2 CeCki 5 mg dni 2 IOA.

Prema sinergijskim mo desttnosisai nse rbgliaj gsikeogigrkr ui | tienrki ¢
parameta(S> 1) dokazan jé zasvesmjesa s koncentraainaCeCk i IOA od 10 mg drh i
v i gablica(9).
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Pot enci o doolarizaaja 4 Tkfelovom ekstrapolacijom pri temperaturi od 60 T

Pol arizacijske krivul je sni ndinjetskojslojioja ugl ]
vodizasi 6@Qopporji 60 AC bez dodataka inhibitora, |

i njihovih smjesagrikazane su na slikan#3. i 24.

-500

-600 | /
S 700 +
N4
N
2 800+ - -
= sintetska slojna voda
L —— 5mg dm* CeCl,

10 mg dm™ CeCl,
-900 |- 15 mg dm™ CeCl,
—— 20 mg dm™ CeCl, \.
_1000 11l L Ll L Ll L Ll L Ll L IR | L L
108 107 10 10° 104 103 102

j (Acm?)

Slika23.Pol ari zacijske krivul j e s nugsmteiskojslejnona ug]l
vodizasi k@mpji 60 AC bez inhibitora iCe@, prisu

nakon 24 sata izlagam;
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-400
500 |
600 |
g
Y 700 |
N L
n
>
w [ . .
-800 r sintetska slojna voda
—— 5mg dm?I0A
I 10 mg dm™® I0A
-900 15 mg dm® I0A
| —— 20mg dm®I10A
1000 Lt i i e i
108 107 106 105 104 103 102
j (Acm?)

Slika24.Pol ari zacijske krivul j e asintetsdojjslejmopvodna ugl
zasi E@oaprj i 60 AC bez dodataka inhibitora i u

nakon 24 sata izlaganja

-400 |-
I 2)
500 | /
—~ 600 |
E L
700 |
o I
>
m I . .
-800 F sintetska slojna voda
—— 5mg dm™ CeCl, + 5 mg dm™ I0A
[ 5 mg dm* CeCl, + 10 mg dm™ I0A
-900 5 mg dm™ CeCl, + 15 mg dm™® IOA <\
—— 5mg dm® CeCl, + 20 mg dm™ IOA
_1000- R | L Loaa ol e | R | L1l R | L1
108 107 10 10°% 10+ 103 102 101

j (Acm?)
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-400
b)
-500
- -600 |
5
X L
N 700
n
>
Ll
-800 sintetska slojna voda
—— 10 mg dm™ CeCl, + 5 mg dm™ I0A
10 mg dm™ CeCl, + 10 mg dm™ I0A
200 1 10 mg dm™ CeCl, + 15 mg dm™ |I0A
—— 10 mg dm™ CeCl, + 20 mg dm™ 10A
D000 | - e
108 107 10 10°% 104 103 102
j (Acm?)
-400
L c)
-500
_. 600 |
E L
z -
N -700
P I
>
L
-800 sintetska slojna voda
—— 15 mg dm™ CeCl, + 5 mg dm™ IOA
I 15 mg dm™ CeCl, + 10 mg dm™ I0OA
-900 15 mg dm™® CeCl, + 15 mg dm™® I0A
—— 15 mg dm™ CeCl, + 20 mg dm™ I0A
_1000- M | ol ol MR | ol L
108 107 106 10°% 104 103 102

j (Acm?)
Slika25.Pol ari zacijske krivul j e asintetskojjslejmojevodn a u gl
zasi C@mkop24sataizlaganjpr i 60 AC bez dodataka inhibi
smjesa spojeva: (a)dg dm 3CeCki razl i | ite konmgedt®CeCkii je | O
razlilite koncengtnt3CeGkj er aDAi [ i (e)ka@abBcentraci
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U tablici 10.prikazanisuke k't r ok emi j s ki

struje,Vkor - brzina korozijep k

odreleni

z pol@lrinrlkavi td&s th

pojedinal no i

(33) .

Tablical0.El ekt r okemi j ski

jkk-Hgruestt ioll kai kpa roam

-katodni i anodni Tafelov nagib -u | i n k dnkibitdrap s t
ik siphibitord fkaeokzije,s p o] e

u njihovoj

smjesi,

i zralunat a

Si ner gi jankibitorai | zir naa Korersaprikagasma u tablici 3.

ki neticldkdi mamialmeith ip oldar

krivulja snimljenih u rasponu potencijala &b+ 250 mV u odnosu na potencijal otvorenog

krugapri atmosferskom tlaku i temperaturi od 60 °C

Sustay 2 7 Ekor jkor 7 [ 7 Da 7 Vior 7
(mg dm' j mVvV) (A% (MmVdek'j (mVdek'}) (mm god ) (%)
slojna 0 T71: 1246 4106 750 1,446 /
voda
5 168! 1170 4060 68,3 1,358 6,09
10 162 15,75 2294 94,0 0,183 87,34
oA 15 162! 6,72 2007 91,9 0,078 94,61
20 158. 1142 1528 91,6 0,133 90,80
5 167 1787 2119 233 0,207 85,68
10 1 6 8- 14,55 1713 321 0,169 8831
CeCk
15 T 70 4,67 1441 491 0,054 96,27
20 166! 6,76 209,5 273 0,075 94,81
(5+05) 164 15,62 1331 245 0,181 87,48
CeCl (5+10) T 65¢ 1378 1120 291 0,159 89,00
I;A (5 + 15) 165( 354 836 583 0,041 97,17
(5+20) 165« 354 78,1 50,7 0,041 97,17
(10+5) 166 2991 2458 28,6 0,347 76,00
CeCh (10 + 10) 162! 5,08 76,0 65,9 0,059 9591
I(;A (10 + 15) T 62t 3,70 96,9 66,7 0,043 97,03
(10 + 20) 162! 3,70 924 783 0,043 97,03
(15+5) 163! 6,87 77,6 221 0,080 94,47
CeCh (15 + 10) T 63 5,83 1013 30,7 0,067 95,37
IO+A (15+15) 162! 274 634 59,5 0,032 97,78
(15+20) 162¢ 321 84,6 58,8 0,037 97,44
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U tablici 11. prikazane sunjednostisinergijskinparametaraS, i z r adizuezutata

prikazanih u tablici 10

Tablica 11. Vrijednostisinergijskih parametay& i z r a hizrazaltata dobivenimetodom
pot ent i oegpolanizacipis [T&felovom ekstrapolacijonza sustav smjese inhibitora pri

razlilitim koncentracijama pri at mosferskom

5 Sinergijski parameter, S

Sustav Ar amal Lanamuir Apsolutni L4152
(mgdm?3) Hacker P-3N9 sinergijski
(5+5) 1,07 1,13 1,19 1,01
(5 +10) 0,16 0,65 1,18 0,61
CeCk + I0OA
(5 + 15) 0,27 1,53 211 1,38
(5 + 20) 0,46 2,09 3,52 1,97
(10 +5) 0,45 0,43 0,50 0,43
(10 + 10) 0,36 1,58 2,94 1,48
CeCk + I0OA
(10 + 15) 0,21 1,28 2,01 1,24
(10 + 20) 0,36 1,82 3,36 1,73
(15+5) 0,88 0,93 1,08 0,88
(15 + 10) 0,14 0,82 1,29 0,79
CeCk + I0OA
(15 + 15) 0,12 1,22 2,71 1,19
(15 + 20) 0,18 1,34 2,34 1,29
Brzina korozije ugljilnog lelika AI'SI 101

nakon 24h izl aganja si E® bezgrikutngsti ishibitoja kooogije,v o d i
pri 60 °C iznosi 1446 mm god'.

Pol arizacijska krivulja snimljena una wugl
neinhibiranom sustavpokazujeda je katodni dio krivulj@l j el omi | no pod utj ec:

tvari, dok anodne polarizacijske krivulje pokazuju linearnu ovisfogaritma struje i

potencijala, gto ukazuje na podilollflle akti vno

Usustavik o j i sadOdiuvuslaenw je ulinak na katodni
katodni h i anodni h polarizacijskih krivulja
struj e, a time i ni gi m ibhibiiana ma g &mir joizi j e. s T

koncentracije | OA, gt o | e dikai2dl)l ,j i wao iz ipol ki
par amet ar a taldica I0r Nagibn anbdnihuTafelvih pravacau prisutnosti IOA se
neznatno mijenjaju (68 mV #eli 94 mvV d&k'y u usporedbhagiba uvrij e
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neinhibiranom sustavu (75 mV kie} , gto ukazujieahanunPa&kaj i |l €
adsorbira na metalnu povrginu, blokira aktiyv
ne na promjenu mehanizma anodne reakéigdy. Dominantna katodna reakcija u uvjetima
ispitivanja(COz asi | ena otopH& a5)sljamer edudleci ja vodi k
di soci j aci j om Nagiyp katodog madelovkg psaecbneimhibitanog sustava je
visok (410 mV d&' j zbog utjecajalifuzije H* iona na katodnu reakciju. U prisutnosti IOA
uol eno j e s ma n pglaf¢gloeogpraacg(#06 mV déat162dnvdek’ ), ali je
oni dalje visok, gto ukazuj 686983 UptisuteostidJA, di f u z
korozijski potenci | al pomaknut e prema poz
mV) , gto ukazuje na preferenciju inhibicije
zagtitnog filma. Pri vi gg dan 3#oo20rngednityrpancak j a ma
korozijskog potencijala u anodnom smjeru ve
inhi bitora, gto ga klasificira kao63&x8g.dni t i
Vrijednost prikazdne vatlioMpobesei mavaju se s povelanje
i dosegu maksi m&27% pri kencentijaadji dchidng dm %o dijg tSosljedica
adsorpciiemo | ek ul a i mi da zloeliiStkaktura 80A fikav7(ay pokazuje
postojanje delokaliziranih elektrona u glazolskom prstenu kao i slobodni elektronski par na
atomi ma dugi ka. Adsorpcija I OA na povrgini wu
nal i n da dvdeA-elektoone i rslabodne elektronske parove na prakoebitale
gel j5860,65. [

U sustavis CeCkimamopomak korozijskog potencijala neznatno u pozitivnom smjeru
(od 1677 7hdV) d ospoiedbi sxeinhibiranmsust avom (1713 mV).
ispitanim koncentracijiam@eCku ol eno j e pomicanje katodni h i
krivulja prema nigim korozijskim7sterAddpcaima . (
46 7 ¢ Ajiloraime korozije (od 207 mm god do Q054 mm gotlyn i gue usporedbi s
viijednostima zabiljegenim za (0OsteeN?do@fcentr a
e A T'c@rrzine korozije ¢d 1,358 mm godt *do 0078 mm godl 3, teisto tako u usporedbi s
neinhibiranimsustaom (1246 ¢ A" 2 1446 mm got). CeCkznal aj no smanj uj
katodrog Tafelovog pravca(od 211 mV d&' 'do 144 mV dek' ¥ u usporedbi s neinhibiranim
sustavom (4169 mV god ) (sika 23, tablica 10.), gt o uk azGeCkea katadnwi t j e c a
reakciju. Visoki nagibi katodnih Tafelvih pravacaukazuju na utjecaj difuzije na katodni
proces. Nagibi anodm Tafelovih pravacasuz na |l aj n 09 mViddildo @3onml/ déf 3
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u usporedbi s neinhibiranim sustavom (75 m\K'de , opgetukazuje na utjecafeCk na

anodnu reakciju korozie e |.1 k a

Ul i nk oGeCktuo sztagt i t i ugljilnog | elika Al SI
povelanjem komgdrnidolangidfl ® . ( Meé L% ti m, uol eno | e
ovog trenda pri naj vi gnmjdm § s pigtdg reo jj ek oznacbeinltjr
povelanje brzine kor o nhibiteau usposedbaviijednoptima pril i n k o
15 mg dni 3 CeCk, gto se moge objasniti oporastomanj em

koncentracijeCeCk [74,103. CeCk pokazujep o n a g a moyiteg inmbit@ray korozije s
prevliadavajulim utjecajem n ainhibiomdhde27por oces .
ut vr L e nkancentecijipd 15mg dni 3 gt o upestvananjuiilpa kembinacije
Ce(CO0g)3 i produkata korozije ispitanim uvjetimaq9,112-114.

Vrijednosti korozijskog potencijala za sve ispitane smjese spojeva pokazuju pomak u
anodnom smjeru u usporedbinginhibiranms ust avom (1713 mV) . Ras |
potencijala za smjese spojeva krelie se od 16
samo neznatno povelanje potencijala (negto
sustavom. Vrijednosti korozijskih strujabrzina korozije su vrlo niske u prisutnosti smjesa
inhibitorav e | proi ni s ki mmhibikkavan dagii katodnih ii anadim d&afelovih
pravacau prisutnosti smjesehibitoras u us por edi vi Pl ni gi od on
poj edi mhabitonmam gt o ukazuj e inmatoramna kawdna j anosinaj] e s a
reakcije korozije. Smjesmhibitora korozieb | oki ra metal nu povr ginu
dostupne za odvijanje katodnih i anodnih reakcii@6]. |z navedenih rezultata, smjesa
inhibitoraCeCkiIOAponagamjggeovkeabi bi tor korozije sa zn
anodnu reakciju ok s nkdvitostinhibitoragd97,78 % usamnovljdhajp v e | a
u smjesikoja se sastoji od 1mg dm 3CeCki 15mg dm 310A.

S| i kami@odrezultata dobivenih metodolinearne polarizacijey el i na kombi na
smjesaCeCk i | OA pokazuje bolju ul i nk omwbitdrirnas t u u
me L uit i un o v o smergijskuphranjetalS> 1) prema naj strogem si
AAr arlackekrmaih dokazan je samo 'ZGeCBiB® mudmil®A i j u 5
Jedan od r aizl|l pgj einhieitordkiargzije gnajodostav i soke ulii nkovi

samim time vel se nal az eBendzilanargske brzineiksrdzieh br z
dobivene u individualnim sustavimam$ es e i nhi bi twaju brzindkordzget no s n
me L u smjesi inhibitoraje uovoms | ult®@jgkk o zadovol jit.i dost a

prisutnost s i mrea gd | A-Nackgmmaidnodell koji je pogodniji za
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izralun sinergijskih parametara u sustavi ma
ul i nkowvd.tMed tuit i [m1 p r sim@ijskorsnodelimgpmkazanima uablici 3.

sinergijski parametarS(> 1) dokazan je za e | kombinacijasmjesainhibitora korozije
(tablicall)).

Pri vigim koncentracijama pojedinalnih Kk
povelanje nagiba anodni h pol aH z ajctioj sska hp rkirg
adsorpciji i1 nhibitora na povrginu |elika. Za
S porastom potencijala, gto ukazuje na desor
i nhi bitorom obi | n @otenajalagemasoibitani gpojevi pes@ju reestabimim

pri visokim potencijalima polarizacije.15.
Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) pri temperaturi od 60 °C

Reakcijski mehaniznmagranicifazee | ekt r ol i t / ugl ji | ni l el i k
elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Nyquistovi i Bodeovi impedancijski spektri
snimljeni na ugl jislimdmtls&loij k s | AGlopridutrdst®] i u z a s
razl i | i ti hpokoendc ennat| rnai @eCid® A prikazanirst nalici 26, dok su
spektri snimljeni u prisutnosti smjesa spojeva prikazanidikama 27. i 28. Snimljeni
i mpedancijski spektri za sve ispitane sustav
krugova, k ao gici@9 El®panametrokdarzealneon in at i m ikazark | a Ll i v
su utablici 12

Na prikazamn Nyquistovimn i Bodeovim dijagramma t ol k e predstav
eksperimentalne vrijednosti, dok linije predstavljaju vrijednosti pretpostavljenog teoretskog
modelaekvivalentnoge | ekt ri | nog kruga. Rezultat.i uskl al
vrijednosti pokazuju vrlo dobro slaganje, s odstupanjem manjim &dZa svaki spektar.

Odabrani teoretski modeéikvivalentnihe | ekt r i | ni h krugova, pr ema
interpretaciju impedancijskih sosuknavadermau sni ml
ovom radu 116119.
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Slika 29. Ekvi val ent ni el ektrilni Krugovi Kori gt e
spektara ugl il nogntetskejlslojiojavodidd Sil | GDEbéz8nhikitord a )
i (b, c) u prisut nos@eCl3iPy)imiovimsmjesai h komponent

Tr i ekvivalentna elektrilna kruga korigte
prikazan nadlici 29.(@k or i gt en j e u an a hdinaibiransnpustavu,@oka s ni
su krugovi prikazani nalici 29.(bc)k or i gt enii za spektre snimlje
poj edi nal n eelsdl@A t@unpeisuthasti njihovih smjesa. Krug prikazangtai
29.(cckori gten je u analizi snimljenih spektara
nadici 29(b) k or i gt en | e ukiivneopethelElemeatsadabranihrekivivalentnih
el ektrilnih krugova ®uotmrdpjijendeeéboja,R:, otboppora e | e k
filma inhibitora, Ry, induktivnost,L, otpor induktivnostiR., konstantnefazni element koji
opisuje kapacitet elektrokemijskog dvosloj&a, i konstantnefazni element koji opisuje
kapacitet filmainhibitora Qnn. U el ekt ri |l nom ekorvgtentnem koano
fazni elementiumjestoidealnogkondenzatora jeoni bolje opisuju neidealno kapacitivho
ponaganj e Kk @joe rjgeehgmogenogtgeametcjskenepravilnost hrapavost
poroznostelektrode itd. 110,116-119.

Impedancija konstantafaznoge | e ment a i zr gledmavdabse pr ema

d - (34)
gdje jeQ faktor proporcionalnostij= 11 p,] ¢* "@nsu disperzijski koeficijenti povezani
s povrginskom nehomogenogli un, eleent komsantne fazer i j e c
moge biti predstm\|Y &n ) ibokomuenzatorork @ar 1(Cz=aQ).
Fizil ko znal emjig ek awe fpioctipjuennatdati ibi t @z js& @n jud n on.k
pojedinal nCe@ki s ddAe v akao I nji hovih smjesa i
jednadghbi

- — pTUM (35)
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gdje

'Y  predstavlja otpor prijenosn ab o a

ugljilnog

el

i ka

poj edi nal f€eChi IGApt® fjilrovimsmjesa, dokY predstavlja otpor prijenos

naboja za neinhibirani sustav.

Tablica 12 EIS parametrio dr e L e n i

uskl alLi vanj enna

Z a

iungp g d & nncoi |

| el i ku AdinRiskojslojrojgrodk a s i | GOppo tmosferskom tlaku i temperaturi
od 60 °C s pretpostavljenim modelom ekvivalentrge kt r i | nog kr uga
Sustav 2 _ Rel Qinh Rpo Qui Ret L RL
(mgdm'™®) (qAr (e=Tw?) ( qcm (e=m?) (qAr H) (a4 (%)
slojna 0 6.742 / / / 1463.7 3325 0.806 | / /
voda
5 6,889 3958 1554 0,826 2448 3443 0826 / /| 343
10 6,632 1049 8467 0811 2864 10860 0,779 / / 6938
oA 15 6,364 2876 1197 0,749 1679 32570 0,718 / /8979
20 6,101 95,39 9281 0822 8648 52030 0,765 / /9361
5 6,593 62,64 1025 0,892 1435 78389 0,968 5585 3309 57,58
10 6,832 1324 6407 0857 5981 11597 0,794 8628 3278 7133
Cech 15 6,867 24,77 2789 0848 6870 20350 0,908 8039 3143 8366
20 6,593 5,60 2590 0,858 6506 14666 0,947 23541 8705 77,46
CeCk (5+5 6,657 1797 2391 0,763 1892 9352 0,738 9449 3645 6445
(5+10 6,202 1699 2263 0737 1723 10501 0,831 8775 3552 6834
' (5+19 6,688 38,06 2198 0747 1681 18369 0837 / /8190
I0A (5 + 20 6,776 13,86 2238 0,763 2259 18293 0,905 / /8182
Ccec, (10+5 6785 91,96 9,78 0,798 1913 8932 0,826 9526 3721 6277
(10+10 6,620 80,12 2452 0,748 2370 22451 0,782 / / 8519
' (10+15 6,618 62,67 1299 0,735 1246 65395 0,788 / | 9492
IOA (10+20 6,654 37,02 1735 0,709 1530 58361 0,739 / I 9430
ceck (15+5 6,798 1690 1884 0,782 1784 14240 0,776 9700 3545 76,65
(15+1Q0 6,986 75,95 1540 0,765 1809 27115 0,747 8600 2287 87,74
' (15+15 6,811 3361 4006 0,802 1803 58314 0,722 8577 2096 94,30
I0A (15+20 6,359 1478 1222 0,703 2932 54350 0,785 / / 9388
Nyquistov dijagrams ni ml j en na wugl j i | n dskg slojad viod u

zasi |@uamgz sinhibitora

prikazano naslici 26 .

Bodeov

pokazuj e

postojanj e

di jagram pokazuj e

Al

S|

j e

postoj al
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ukazuje na aktivni proces korozije i stvar al

svojstvaR540 . U analizi snimljenog impedancijskoc
j e ekvivalentni e | &idt 29a). | nZa ksrl ui gipityemjg yeapaeatne n a
literaturi k or i st i se 1 sti e k vi v eksperimentainih podatals , a u

pretpostavljenim modelom postignuto je vrlo dobro slaganje. lako polarizacijske krivulje za
neinhibirani sustavs{ika 23.) pokazuju utiecagl i f uzi j e na katodnu r eako:¢
snimljenom i mpedancijskom spektru. Stoga ©bi
el ement rezul tiral all0oMelly. kvisoka \rijednoste daktaran [
proporcionalnostQq = 14637 &"$m? u skladu je s podacima iz literature i s visokom
v r i j e Hapaoitgptbelektrokemijskog dvosloja sintetskojslojnoj vodiz a s 0j b @0, a
rezultatievel i ke povr gi ne kdrazigskihuppdukataz a ot &leo greomgjee o b
feritnoper |l i tnom mi krostrukturom ugljilnog | elid@l
otapa tijekom aktivnih procesa kor o40ilde dok

U tablici 13. prikazane sunjednostisinergijskih parametay&,i z r adizuezudtata
dobivenih metodonmpedancijsk spektoskopije.

Tablica 13. Vrijednostisinergijskih parametay®,i z r adizuer@tata dobivenih metodom
impedancijsk spektoskopije zas ust av smjese inhibitora pri r

atmosferskom tlaku i temperaturi 6d °C

5 Sinergijski parameter, S

Sustav Ar amak Lanamuir Apsolutni
(mgdm3 Hacker P-a"9 sinergijski
(5 +5) 1,15 117 1,19
(5 + 10) 0,41 0,68 0,96
CeCE + I0A
(5 + 15) 0,26 0,53 0,61
(5 + 20) 0,16 0,35 0,38
(10 + 5) 0,74 0,75 0,76
(10 +10) 0,59 1,17 1,93
CeCk + IOA
(10 + 15) 0,62 1,69 2,15
(10 + 20) 0,35 1,04 1,22
(15 + 5) 0,68 0,70 0,70
(15 + 10) 0,40 0,94 1,30
CeCk + IOA
(15 + 15) 0,32 1,25 1,92
(15 + 20) 0,19 0,84 1,12
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U sustavus CeCk, u usporedbi seinhibiranims ust avom uo|l eno je pov
imaginarnih komponenti impedancije na Nyquistovom dijagrasika 26.(a8). Ov o povel an
uj e i zr ag e nkonteatradija®eChk, v egitioh se moge pripisat.i S
EISspektri pokazuju postojanj e mal e i ndukti
Induktivna petlja ukazuje da adsorbirani slohibitora postaje nestabilan i desorbira se s
met al ne povrgine, gt o poj adesopaje iphibima.ekae r el
rezultat destabilizacije adsorbiranog slojaibitoraas, anodno ot apanijl45 met al ¢
119. Na Bodeovim dijagramimarsutan jejedan vrh faznog kutd i ge imaksimung i r i i
povelava s poveliCaGkj egnt k one emd § e cp liphitptérana t i st
povrgini u g937j123.] 1 nnopge dlaenlcii K & ki mo d u | takolLer s
koncentracijeCeCb. Budul i da snimljeni I @eCe pbkanugui | s K i
postojanje induktivne petlj e, u anal digi | e Kk
29.(c). Utjecaj difuzije koji je vidljiv u snimljenim polarizacijskim krivuljama u prisutnosti
CeCk, nije vidljiv u impedancijskn spektrima,i stogaekvivalentni krug s Warburgvim
el ementom nije kor i gtabliol2, étpore pngnosvnabojp,Bedin o st i m
prisutnostiCeCks u  vi gi od ot po manhipranisjisewn(83®%a qM)adno j a z
rastu(od 7839q Edp20350q &m povel anj e eGmuimgdnt Idaci | e
15mg dm 9. Vrijednostikonstantnefaznog element®q, pokazuj u ni g6 vrije
g " cm?do5981¢ " cnm?) u usporedbi s neinhibiranim sustavom (1Z63"cm?) , gt o
ukazuje na adsorpcij€eCkna p ovr gulniin kloenhibiteoakaroziei zr al unat a
premae dna @y bipolv edd®FbB% ®&366% s povel anj enCeGsoncent
i postige narilsmgdgn CeCki j ednost

Usustavik 0 j i s a WA gporassoanjegovekoncentracijeu sintetskoj slojnoj
vodi na snimljenim Nyquistovim dijagramima (SlikZ6.(b)) vidi s e povel anj e kap:
polukrugova. Pri koncentracijama iznadrg dni *na Nyquistovim dijagramima, a posebno
Bodeovom dijagramu, uz vremensku konstantu u
viemenske konstante u Waksirukiovfhova kaznegnkuta @am p o 0
vi sokofrekventnom podrulju povelavajijski se s
modul i . Sve navedeno ukazuj e nlhaandizi snimlieamj e f i
i mpedanci jskih spektara kori gt endicj 2.(b)e&kvi val
postignuto je vrlo dobro slaganjge z ul t at i a navlicilz go lsadujgunp o we |
otpora prijenosa naboja (od 334 q ?do 62030 g 2) s porastom koncentracije I0A (od
5mgdm 3do20mgdm 3 , gto ukazuj e nirhibitara ¢ tNii tgrei vuli ij rea
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Qu (0od 2864¢ S"cm?do 8648¢ " cm?) u usporedbi seinhibiranimsustavom (1463 ¢ S

' cm?) ukazuju na adsorpciju | Svanjenja kapaotetar gi n u
elektrokemijskog dvosloj. Qu, Mo ge se objasniti (prema Hel m
mol ekul a vode (visoka dielektrilna konstanta

dielektrilna konstanta). Didvassgoj@abjzb@pm) aedjse r jp

organskih molekula inhibitora meagovakapaciteai n i | e
[50,69. Ul i nkovitost | OA kao inhibitora k@ ozij e
3,43% do 93,61%) i pokazuje nalp36k% pri kententradijiod d0rgo s t
dm' 3

Impedancijski spektri snimljeni za smjese spoj€ek i IOA prikazani su nalikama
27.i29, dok su rezultatdi uskl alLivanj a dableikvi val
12. Snimljeni impedancijski spektri u prisutnosti smjesa spojeva u nekim kombinacijama
koncentracija pokazuju postojanje induktivne
modelom prikazanim ngici 29.(c). Za one kombinacije smjesa sp
postojanje induktivnee ppddtjiege nsag bel modakhkh
el ektril nog k rdici@®b). Za sveispitarge ikamivinacija smjesaCk i I0A,

na Nygquistovim dijagramima u visokofrekventn

j edan kapacitivni pol ukrug, a za neke I spi
ni skofrekvenNeaprm wioldamu|ghlul.i Kk polukruga je in
ugljilnogalliel mkge wukazivat. [ na postojanj

melLusobno [plO,&16U1% dJapgrisutnosti smjesa spojevBodeovi dijagrami

pokazuju pojavu vrhova faznog kuta u niskol
Maksimumif aznog kuta u ni skofiiredkisporedbimanmbiranondr ul j u
sustavom, dok se maksimif aznog kuta u visokofrekventnom
prema vigem frekventnom podr ul j.Svenvoplkazuigst om

na to da ispitane smjese spojeva tvore fiimbitoran a p o v r g 102106]. Snarlljenik a |

i mpedanci j ski spektri za SsSmjese spojeva sli
inhibicije, posebno s dodatkom 18g dm 2 i 15 mg dni 3 CeCk u IOA. UtjecajCeCk na
pobol jingilAacisko dj el ovanj e I OA i zragemiu i vijgei mpr

koncentacijama,posebngri 10mg dm 2i 15mg dni 3. Tablical2. pokazuje da s porastom
koncentracijelodanogCeCk (od 5mg dm 3do 15mg dm 3) i IOA (od 5mg dni 2 do 20mg

dm' %)  p o s@ arijgdmostivotpora prijenasnaboja (od 892 q 2do®53% g ?.c m
Smijesa od 1ng dnl 3CeCki15mgdm 3 OA pokazal a | e unabgjaed gi ot
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65395 qg2icmmaj v el u smjdsdinhikitormd94,98 %.VrijednostiQd u prisutnosti

smjesainhibitoras u ni ge o0 Qu 2zameinhib&athisustavti usporedive ili u nekim

sl ul aj evi ma | a lQuzabsugtay u pridutnesti IOA. Bakieao sptoivr gi ni  u gl
| el i ka st viilmrkao jsie izmeag thiotlnia zagtitn&kogvojsatdv a
samol OA. |l ako j e si n€eChiilQA{Icil) pu leimma kn agjpg ejgebven k o

AramakiHackermanmodeludokazan sam u sl ul aju najni ging konce
dm' i5mgdm 2 pr ikongentgdijam&eCk (10mgdm 3i15mgdm§y ul i nak smj
Sspojeva u zagtakolerfokmdipmaipeoet ve Luj u druga

modela
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4113.Mor f ol ogi ja povr @itargeraiug 6dj60ICnog | el i ka
Ve | imateda pokazalen a j wil ¢ umn k @asmjesuod 1mg dni 3CeCki 15
mg dn 3lOA, dogajepovr gi na | el i k amjesaspajeyacodabrana zaanal@w u t ¢
povr gi mpreistimlkoacentracjgmap oj edi nal ni HO.prikapuje SEMaslike S| i k a
povrgina ugljilnog | el i k aintétdloBslojrojlvodilz8a snbgbkeonn 7 2
CO; u prisutnostil5 mg dm 3CeCk (a), 15 mg dm 310A (b) i njihove smje® (c), a
od g o v aelE@Yanalizemapiranpe | e menat a na povr ikazawmsa ugl j |
naslici 31.
SEM sli ka povrgine wugl j il reiatgtskoj fojnojvekda n a k o
z a s 0] $GOnu prisutnosti 15ng dni CeCk (sika30(d) pokazuj e porozni p
Takva povrgina je u skladu s rezultatima do
i spitanom elektrolitu takolLe&eCkpoasjueg@Rosatasp
inhibicije od 66,24%. EDS mapirarg elemenatadika 31.(a)) sugerira da se formirani film
sastoji od Cé-C spoja g t ppema XRD analiziqika 32.) odgovara cerijevom karbonatu,
Ce(COs)s. T a k oRamanov spektar za sustlsmg dnl *CeCk (slika 33.(a)) pokazuje vrh
na454 cmdi gt o j ezu vrijetinosti &dl 464 cnm koja se uliteraturi navod kao
k ar ak taga Ce®Otvézlikoja je prisutna i u G€COs)s. [12(. Stvaranje karbonata
metalima rijetkih zemaljat CO, z a s i [vedenimmsustavima, s dostupni@0s% ionima,
t er modi na mid, rkehanizasodgovara edkgijirotoplienogGO; s kationima metala
rijetkin zemaljau bl i zi ni miestvaxdninfei | pnoav rkgairnbeonat a na po

| e | [A2kA].. Stvaranje cerijevog karbonat&e(COs)s, mo g e s e objasnit

reakcijama:
#A#1 0 #A ot | (36)
c¢# A o#l O #A#/ (37)
Kar bonat ni anion potjel e od otdpagemcCQjaaci j e
d socijacija ugl j i | ne Phkiikaerakleidnnea dpjeliver, gokje s e u
drugikorakje dna@d)gbsapor i ji i odvi j apHsSeogase pretppstavljdo | i g n

da je talogenje cerij evogovakarboria@ n kiselam medija!l o g n C
premas | j edel j8ll.tr eakci ji
ctt A o(#/ ©O #A#/ o( 8 (39

U r aSaveet Clrrosion Inhibition by GQaptured J PorcayeCalderoni suradni c
na | ednoabkj anjamhjaamu e j2(aCep e dLr e f21n i
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3 o !
SEl  20kV WD17mm  SS60 10pm —

Sample 1534 27 Nov 2024

SEl  20kV WD17mm SS60 10uym ==
Sample 1536 27 Nov 2024

SEl  20kV WD17mm  SS30 10pm  —
INA industrija nafte d.d. 2071 04 Dec 2024

(©

Slika30.SEMs | i ke povr gina ugl ji |hielganjasidtskoksjnopl S1 1
vodi u prisutnosti (a) 15 mg dn? CeCk, (b) 15 mg drh®I0A i pod(c) SEM slikainhibirane
povedgkoja je zadrsgesllamgde tCalknlb medmhdlQpA z a
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S0um

(a) ) (©

Slika 31. EDSanalizama pi r anj e el emenata na povr gi nama
72 sata izlaganjsintetskoj slojnojvodt a s i | GOnuiisutrsosti (a) 15ng dni 2CeCk (b)
15mg dm 310A i (c) smjese 15ng dm 3CeCki 15mg dm 310A
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Intenzitet (p.j.)

 Lanthanite (Ce) - (La, Ce)(CO;)3(H,0)s
@ 1ron, syn - Fe 15 mg dm™ CeCl;

[ N\
2
N
c
I3}
£ AISI 1018 carbon steel
L 4
L 4
A N
RS RS R RS [t [ttt REGRRRRE i ) TR AT R R e
10 20 30 40 50 60 70 80
Pozicija 2& (Baks¢:
Slika 32. Difraktogramr e ndgenski h zraka povrgine uglijiln

72 izlaganjasatasintetskoj slojnoj vodz a s i | GOpusiistawu 45mg dni 3 CeCb.

20000 25000
I 454 cm® 1583 cm™
—— 15mg dm™ CeCl, 15 mg dm® 10A
| 20000 |
15000
3 15000
10000 | 8
L N
c
& 10000
=
L 1354 cm™
5000 |
L 5000 |
0 . ot ; . . ,
300 400 500 600 70 1000 1200 1400 1600 1800 2000
. . 1. . . -
valni broj (cm™) valni broj (cm™)
(@ (b)
Slika 33. Ramanovi spektri snimljeni na povrginar

sata izlaganjaintetskoj slojnoj vodz a s i §@Omuopfisutnosti (a) 1ng dm 3CeChi (b)
15mg dni SI0A.

SEM sli ka povrgine wugl ji | reiotgtskoj fojnojvekda n a k o
z as i | GOpuopfisutsosti 15ng dni 30A (sika30(b)) pokazuje gugl.i fil
povrginskim sl|lCeCke mMaeLptri sutonokbavaju se gupl ]
slojnemadobraz agti t na korozijska svojstva. Adsorpc
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biti fizilka il:i k emi j sikmi.d dJz eslviorj oij manoH estkeaurl
dvostrukom kovalentnom vezomi -{lelokalizirani elektroni), kao i slobodne elektronske
parove na atomima dugi ka. To su takolLer aktd.i

povrginu | elika. U s | kodrdingtiyni tip &ovelestrervgze u kojej , P O S

on popunjava prazretorbitaleg el j eza svojim el ektroni ma, dok
el ektrostatil ka i nt e fjeaol dijela molekule A Italektraneiy at i v n «
sl obodni el ektronski par ovi na dugi ku) [ p
hidrofobni uglji kovodil ni l anac na prstenu r

povrginoo®es] el Adsaofpcija preko aktivnih mjest
mapiranjem elemenatalika 31.(b)) i snimljenim Ramanovingpektrom. Ramanov spektar za

| i st | OA dhci 33.(b)avepeama 1j3%4 crnodgovarg C-N) rastezanjjednostruke

veze dok vrpca na 1583 cfodgovara(N=C) rastezanjwlvostruke vezel heteroatomskom
prstenuJednostruka vezg&CiN)kar akt er i st i | na | enjeznaragtezanje | e n i
javlija se na nigim valnim brojev, matonaijl @gd
odgovara vr pcma slitia33.(h).Dwdruka vezai(N=Cli o j e nezasi i
(iminskog) dijelaprstemizboog vel e jaline dvostruke veze z
vela energij a, pa se javlja nla55wWi gi nlgev6adl nci nm
t a k arrloeabio odgovara vrpcind 5 8 3 na stici dlici 33.(b)122-124].

SEM sli ka povrgine | &€kGkkI@A (dilkaB0(a) pdkazujea g anj a
prisutnostg u st o g i kompaktnog povrginskog fil ma. N
smjese inhibitorm dr eLene metodom gubitka masngdm®kon 7
IOA i 15 mg dni 3CeCk dokazuju da film stvoren u tom vremenskom razdoblju ima dobra
zagtitna&birs EDSppekitay aspekt ar koj i nije snimljen
odrelenoj p bmapirgnie elemenatalka 3.@), 34.) sugeriraju da se formirani
film t a k cdiswjiod CeO-C spoja, a za pretpostaviti je da se radi o cerijevom karbonatu,
Ce(COs)z. Ramanov spektar povrgine | elika nakon
postojanje vrpckoje odgovaraju {Ci N/N=C) rastezanju1350 cni i 1600 cml ) i CeO
rastezanju454 cm 3, gto nam govori da se na povrgini

imidazolina i od cerijeakarbonata, a s obzirom da su vrpce ostale na relativno istim mjestima

u s pekt radsorhimam | ii middhaz ol i n i nat al ogeni cerij e
vel se samo 126B4.oMpaunij up aamalk u zanja U uspareaia s r as t «
pojedinalnim komponentama posljedica je int.

| el.i KRRobol j gani / si ner ginjas kpowuuwlijrndkn ogmjleesa kar
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objasniti ul i nkom

adsorbiranog fil

Intenzitet

Slika 34. ZbimiEDS spekt ar

ma | OA

povrgine

i ni

povrginski

Sum Spectrum

ugljilnog |

sintetskoj sl o{® o prisutnestlsmjese 45 mgld80e@kji 15 sng dm 2

IOA.

40000

30000

20000 [

Intenzitet (p.j.)

10000

0 k& R Ly WYV

—— 15 mg dm™ CeCl, + 15 mg dm™ IOA

~ 1600

400 600 800

1000 1200

valni broj (cm™)

1400 1600

Slika35.Ramanovi spektriiugdijmlljnemi

mg dm 3l0A

Sveusvempovr gi nsgek anall e zeu

ugljilnog |l elika
i IOA, kao i njihovih smjesa.

nakon

72

sat a

1800 2000

z al e plQemdev kaabonpt popanjava earéd | e v O

fil

| red | x@av rAd iSn 1
izlaganjas i nt et skoj s @{® o prisutnastl smjese dfyidii é0e@kj 15

postojanj e

i z1 agCalkj a
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4.1.2 Ispitivanja pri temperaturi od 80 °C

4.1.2.1. Metoda mjerenja gubitka masepri temperaturi od 80 °C

Rezultati ispitivanja metodom gubitka masperiodu od tri danprikazani su uablici
14 (vrijednosti brzina korozijeykor, U | i n k o v i t ozareinhibiranilsusthvii sustavea ,

Uu pri sut no sibhibitoaioj rejdii Mm@y inh hsmj esa pra. razlil:

Tablica 14. Rezultati dobiveni metodom gubitka masperiodu od tri dangri atmosferskom

tlaku i temperaturi o@0 °C

o] Vkor
Sustav
(mg dm-3) (mm god?) (%)
Sintetska slojna voda 0 1,77 /
5 1,15 35,02
10 0,69 61,01
IOA
15 0,44 75,14
20 0,37 79,09
5 0,93 4745
10 0,79 55,36
CeCk
15 0,69 61,01
20 0,66 64,40
(5+5) 0,44 75,14
(5 + 10) 0,34 80,79
CeCk + IOA
(5 + 15) 0,27 84,74
(5 + 20) 0,25 85,87
(10 + 5) 0,37 79,09
(10 + 10) 0,33 81,35
CeCk + IOA
(10 + 15) 0,22 87,57
(10 + 20) 0,21 8813
(15 + 5) 0,33 81,35
(15 + 10) 0,23 87,00
CeCk + IOA
(15 + 15) 0,15 91,52
(15 + 20) 0,13 92,65
U tablici 15. prikazane sunjednostisinergijskih parametay& i zr al unate iz r

u tablici 14.
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Tablica 15. Vrijednostisinergijskih parametay&, i z r adizuwezwtata dobivenih metodom
mjerenja gubitka maseas mj ese i nhi bitora prpritemgemturiodi t i m
80 °C, usporedno s vrijednostima sinergijskih parametara za istu metodu pri 60 °C

Sinergijski parameter, S, pri 80 °C, (S, pri 60 °C)

Sustav Ar amal Apsolutni

(mgdm® Hacker p-Langmuir sinergijski 1+1>2

(5+5)  1,37(1,18) 1,64(154 213(1,84 1,16(1,20)
(5+10) 1,06(1,04) 150(1,67) 203(242) 1,16(1,35)

CeCE + I0OA
(5+15) 0,85(0,63) 1,33(1,16) 1,63(1,93) 1,10(0,97)
(5 + 20) 0,77 (0,40) 1,24(1,00) 1,48(1,23) 1,05(0,91)
(10+5) 1,38(2,59) 1,72(3,39) 2,15(4,10) 1,26(2,63)
(10 +10) 0,93(1,60) 1,40(259) 209(3,81) 1,11(210)
CeCk + IOA
(10+15) 089(1,24) 152(2,31) 201(3,86) 1,28(1,94)
(10+20) 0,78(0,46) 139(1,16) 1,77(1,43) 1,19(1,06)
(15+5) 1,35(3,13) 1,72(4,07) 2,09(4,85) 1,30(3,17)
(15+10) 1,16(2,86) 1,86(4,59) 3,00(6,67) 1,50(3,72)
CeCk + IOA

(15+15) 1,14(330) 2,11(607) 295(1004) 1,79(5,09)
(15+20) 1110(0,95) 2,14(2,33) 285(287) 1.85(214)

Tablica 16. Pr o s ¢ bezlnan korozije vikor, dobivere metodom gubitka mase periodu od 1

do 14 dana, pri atmosferskom tlaku i temperatui8@dC

Sustav : SP CeClb  CeCls IOA IOA CeClz / IOA CeClzs / IOA
9 (mg dm) 0 5 10 5 10 5/5 10 /10
Brzina korozije / mm god*
1. dan 2,414
2. dan 1,938 1,132 0,993 1,434 0,819 0,600 0,483
3. dan 1,771 0,934 0,792 1,157 0,692 0,446 0,331
4. dan 0,356 0,212
5. dan 0,727 0,609 0,383
6. dan 0,517
7. dan 0,406 0,208 0,133
8. dan 0,528 0,401 0,302
9. dan
10. dan 0,498 0,343 0,364 0,267 0,147 0,085
12. dan 0,129 0,067
14. dan 0,119 0,056
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U tablici 16. prikazane su njednostip r o s j kezina kohozije, wr, dobivenih
metodom gubitka mase periodu od 1 do 14 danaa neinhibirani sustavz a r az |l i | i t
koncentr aci jnlebitggao pjibodih smgedan i h

U tablici 17. prikazane su mjednostip r o s j l@Zina kohozije, vkor, dobivenih
metodom gubitka masea o d wvreniemskeentervale unutar perioda od 14 gdaasaustav
smjesanhibitora korozije pri koncentraciji ocb/5(mg dm?®) i I0OA/CeCk i 10/10(mg dm?®) i
IOA/CeCk.

Tablica 17. Brzine korozije, \or, dobi vene metodom gubitka

vremenske intervale unutar perioda od 14 dana, pri atmosferskom tlaku i temper8@utCod

Sustav : CeCk/I0A Sustav : CeCk/ I0OA

a2 (mgdm): 5/5 2 (dmg): 10/10
0. do 2. dan 0,600 1. do 2. dan 0,483

2. do4. dan 0,172 2.do 4. dan 0,102

4.do 7. dan 0,081 4.do 7. dan 0,047

7.do 10. dan 0,056 7.do 10. dan 0,034
10. do 12. dan 0,057 10. do 12. dan 0,032
12. do 14. dan 0,056 12. do 14. dan 0,032

Slika 36. prikazuje vrijednostipr osj el ni h  buer,zdobivenihrketbdomz i j e,
gubitka masau periodu od 1 do 14 danaa neinhibirani sustavz a razl i | it e kon
p o] e d i mhiaitorai hjihovih smjesa

Slika 37. prikazuje vrijednostbrzina korozije vkor, dobiveninmetodom gubitka mase
zaodr elLene vremenske i nt ezasustdwsenjesamhibitorakoropje r i od a
pri koncentraciji od 5/5(mgm3) i I0A/CeCki 10/10(mgdm3) i I0A/CeCE.
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2,0

15

Vo, (Mm god™)

0,0 1 1

+

Slijepa proba
5 mg dm™CeCl,

10 mg dm™ CeCl,
—=— 5mg dm” I0A
—&— 10 mg dm® I0A
—e— 5mg dm™ IOA + 5 mg dm™® CeCl,
—— 10 mg dm™ IOA + 10 mg dm™ CeCl,

Slika36.Vr i jednost.i

t (dan)
pr os M ldabivehih rbetodom mubitkk masey zai | e ,

period od 1 do 14 dana, pri atmosferskom tlaku i temperat80 6&

0,6 = 5mg dm® I0A + 5 mg dm* CeCl,
e— 10 mg dm™ IOA + 10 mg dm™ CeCl,
05|
FT-\
= 04r
o
>
€
é 0,3 F
g
=
0,2 r
0,1r
0,0 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14
t (dan)

Slika37.Vri jednost.
odrelene
0d80 °C

pr os M ldabivehih etodom mubitk&k masey zai | e ,
viemenske intervale

unutar perioda
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Slika381 zgl ed (a) neoligiegljil by beligkaenAl Bbv]
izlaganja sintetskoj 2 lprusjtnosijl0 mg dht CeChapsii | en o]

atmosferskom tlaku i temperaturi 8d °C

Brzina korozije wugljilnog lelika Al SI 101
vodi z aBC: ez prisutnostsinhibitora korozije p8D °C iznosi 177 mmgodti vi g a
je od brzine korozije neinhibiranog sustava pri 60 °G{Inm god!) Ispitivanja priduljm
periodima izlaganja wugljilnog |lje|eiintenzitetsi nt et
korozijskog djelovanja wu prva tri dana tol
koncentracijeFe* i ona u sintet sko,j sl @t Py o votdanj an am a

l el i ka i voda poprima intenzivnWNasicu3s.(a) boj u
prikazan je izgled povrgine wugljilnog |l elika
z as i | @oabej prissitnosti inhibitora korozii¢t e | gpamwiug!l ji | ni l el i k
i zgubi o metalni sjaj i prekriven je ravnomje

sa slabim zagtitnim svojstvi ma.

Usustavik 0 j i Ce@hdrrzyiina korozije uglijillkrogi d el
seod 093 mm god dog66 mmgod, sni ava se s p&ceGi anj ga ke
u odnosu na brzine korozije izmjerene za isti sustav pri temperaturi od(6@ 52 mm god
1do 056 mmgod!). Ul i nkovi t osrta sitnreh isb i4%eeldeéaramijih 164400
Tek na naj vi Ge€hodROongdrieiinltirmkcd Vjiit ost i proi 80 AC
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ulinkovitosti koj u.Namanipjriim tkeommpceerna tr @€l j GamaA (
pri 80 °C (od 4745 % do krajnjih 6440%) ni ge suubi okkoawistuo stai pri
64,33 % do 6688 %).

Kod duljeg izlaganja (od 4 do 10 dana)sustavus CeCk brzina korozijeopada s
vriemenom s,9340792enn modhna Krajnjin 0498/0343 mm god* (tablica 16.,
dika 36.). Ovo je u suprotnosti u odnosu na brzine korozije izmjerene za isti sustav pri
temperaturi od 60 AC, gdjblago s swemenommizldganja p ol e

s p ol 83/A52Immaod: (tablica 6, sika 14 nakrajnjih 0,6320,651 mm god.

(a)
Slika 39.1 zgl ed povrgina wugljilnog | elika Al SI 1
sintetskoj sl oGOnugpisutnost(a)5 my dnsCeCkd XD jmg drh 3CeCk
i () 5 mg dm 30A, pri atmosferskom tlaku i temperaturi 8@ °C

3dana
3dana
3dana

8 dana
8 dana
7 dana
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Ovakav dosta intenzivan pad brzine korozije ukazuje na to da se s vremenom izlaganja
zasilenoj slojnoj vodi pri temperaturi od 80
produkata korozije znatno pobolj gdaakejkad u odr

kralih vremenaCdCkp cakgaazny jau shucsltjaaviz asgti t na s v o]
povelanjem vremena izI|laganja isti ti sustavli
od 80 AC. Prema tablicama 6. i 16., i slikam

brzina korozije pri 80 AC je niga nego pri 6

3dana
2 dana
4 dana

©
= © ©
3 g S
o © ©
| — N~ =
(a) (b)
Slika40.1zgledpovr gi na wugl j il nogodreelliekna izafaSde neOnla8 n

sintetskoj slojnoj vodz a s i | @Opuopjisutsosti (a0mg dni 30A i (b) smjesel0mg
dm' 3CeCki 10mg dni 30A, pri atmosferskom tlaku i temperaturi od 80 °C
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Nadici39.pri kazan je izgled povrgine u@l jil nc
dana izl aganja sinte€C®#uprigutnasti (a)j5mg dniCeChidh) z asi |

10 mg dm 3CeCeb. |l zgl ed povrgina wugljilnogCeCkal i ka |
vrijeme izlaganja jednak za sve sustave, pov
takolLer izgubila metal ni S| aj [ pr e karkojivena |

se moge pr ekopunadp&e(CQs)ii pradakatd krozije Odstranjivanjenovog

filma i vizual nisihka4ly egi eedopr pbmivi gi @e i kakav

velujsvim slulajevima korozija je ravnomjern
Kod individualne inhibicijes | OA pr i temperaturi od 80 AC

| el i ka za pielaganjgkdr eoide 38§ edmmagndedo37 mmgod, sni gava s

povelanjem koncentracije |IOA i viga je u odn
temperaturi od 60 °C (od@2 mm god do Q17 mm god) . Ulinkovi trasted i nhi
pol et a2%do IBagnjih 7909 %. Pri svim koncent rpa80°C ama ul
pribligno su jednake wulinkovitostima pri 60

Kod velih vremenskih i nt e, sustavl9QA pioznl aaggaa nsj ea
s | i | rsustaks2eQ@k. Brzinakorozieopada s vr emenom ,15206%2g anj a

mm god! na krajnjih 0364/0267mm god' (tablical6., sika 36.). Ovo kretanje brzina korozije

razlikuje se u odnosu na brzine korozije izmjerene za isti sustav pri 60 °C, gdje brzine korozije

s vremenom izlaganja biljege ,028/@8%nmigéodagi pa
(tablica 6, slika 14.) nakrajnjin 0,7830,515mm god'. Intenzivniji padbrzina korozijepri 80

AC ukazuje na to da se s vremenom izIlaganj a
svojstva filma inhibitordOA i produkataCOk or ozi j e znatno pobol j gayv
takve sustave pri 60 °C.

U individualno inhibiranomsustavu ss OA ut jedddssehkod krali h vre
izl aganja podjednaka zagtitna svojstva pri
izl aganja zagtitna svojstva su bolja pri tem
sintetskoj slojnoj vodisustavi 4OA p r i 80 AC prelaze u domenu ni
zagtitnih svojstava .Nadicd®dodd.pr nkazastpeei pgl e

ugljilnog | el dufjipericdi 51 agdg@npBaksobpat et skG®ju sl oj n
prisutnosti 5 mg dmIOA (slika 39.(c))i 10 mg dm JOA (slika 40.(a)). Pri obje koncentracije
povrgina | elika zadrgala je metalni sjaj, sl
sloja produkata korozije, vel se na povrgin
korozije koji | e Jelovianjag t i t i od korozijskog d
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(a) (b)
Slika4l.l zgl ed (a) neoliglene i (b) ol i gl3danae pov
izlaganja sintetskoijCO s lprusjtnostijl0 myg ard f CeCh,apsii | en o]
atmosferskom tlaku i temperaturi 8d °C

(a) (b)
Slka42.1 zgl ed (a) neoligiene i (b) oligi3%®ne po
izl aganja sintetskojCOslpasutnosti 10 mg dhif 104 s i | en o |
atmosferskom tlaku i temperaturi 8d °C
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(a) (b)
Slika43.1 zgl ed (a) neoligiene i (b) oligilene po\
izl aganja sintet sk®@gu misumgsthsmjese t0onyitlfCeCt 5101 e n o j

mg dm 30A, pri atmosferskom tlaku i temperaturi 86 °C

U sustavu s IOA pri temperaturi od 8C nije detektirariokani oblik korozije koji
prodire duboko uma s u |uedinosk maspitivanje pri temperaturi od 60 °Cakle, &
razliku od ispitivanjapri60°@djel i st i i mi dazol i n imea kMadir aolzaign
svojstva protvo p | e al i ne i ,pro80 LIIOAzuz dolararea gkt o t i jsevs 0 j
protiv ravhomjernog korozijskog djelovanja pokazujlbraz a gt i t na slokalnpgst va p
korozijskay djelovanp.

Za period od 3zlaganja sintetskoj slojnoj vodipstav u prisutnosti smjese inhibitora
pri temperaturi od 80 AC pokaza konjbieaciglodat no s
0,44 mm god do 013 mm god) u odnosu na sustavepso j e d i inhébitorma korozije
(CeCk: 0d0,93mm god! do 066 mm god!, IOA: od 1,16 mm god' do 037 mm god'). Brzina
korozije ugljilnog lelika snigava se s pove.l
viga u odnosu na brzine korozije izmjerene z
god?! do 0,05 mm god). Kakoje brzina korozije neinhibiranog sustgua80 °Ct a k mle gt o
Vi ga, sami m tnemet dewzi geb pd80ZT,uthea rkkooinkibitorgpset
obje temperature su podjedrmstdse .poPritmdld X6 u
krajnjih 9565 %, u odnosu na °Cbi pk BHI3% dokrajnjin 96,8206. 6 0
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Ul i nk odakletastest povel anjem koncentraci jaajuv ekioamb i
ul i nk ow D6:82%, postignuta je pri koncentraciji od 15 mg dBeCk i 20 mg dm®
IOA.

Gto se tile sinergije, vel mkdidCeBESmg gi h k
dm' °lOA zasvesinergijskemodeez abi | j egena je vrijeS>pist sin
smjese spojeva IOACeCk, u velini kombinacij &> bppkhazuphl
ulinkovitost s i#5149% do krajmith 9585 PoYuo ruas p(oorde d b i S poj
komponentama, (047,45 % do 64,40 %) za CeCk i (od 3502 % do 79,09 %) za IOA
Vrijednostisinergijskih parametra zmjese inhibitora pri 80C podjednake su vrijednostima
za smjese inhibitora pri 6.

Kod velih vremenskih inter vekbrazijaiu sustaauganj a
smjesa inhibitora5/5 i 10/10) nastavlgju padat | sl i | reustavksa opoj edi nal n
inhibitorima korozije {ablical6., slika 36.). Treba napomenuti da be svremenom izlaganja
vjerojatno i vriijednost.i br zi pgat ok olxio zd 9 eo dree
mjere utjecal o na smanjeinjeojiendiemalinielt ai rawsd

inhi bitora korozije. Me L ut i me danmrigednkstd breinan o i
korozijas povel anj em vza sustey Bngesd imibitabgragng apadaj u i n .
dana izlaganja budd r i puta nige u odnos®e umsuwtavlbs zi ne

pojedinalnim i nhtidiulaaz unaeaknzaa gz ni gt teesbojaivedl jjs t v a

flma smjese inhibitorau dugem vremenskom razdobljwu izl a
Shodnotome& | i nkovi t ost. i sinergijski parametri z
izl aganja |lelika sintCéprsd8d, slojnoj vodi zas

Taj efekt je kod ispitivanja na 60 °C dosta slallijzanemarivjer brzine korozijes
vremenom izlaganja smijesi inhibitora koroziieprié0°@adaj u pri bl i §gno i st

i u sustavima s poj e d.iZbogtogarazrika iu nripednbstibrziber i ma Kk

korozieza razli|lite sustave u odnosu na brzinu I
brzinom zasve sustaveie ma ef ekt a povelanja ulinkovitost
parametr&s

Nadalje, usporedbom ispitiviEnu sustaw smjesa inhibitor&k od v el i h vr e me

intervala pri temperaturi od 6T i 80 °C, ustanovljeno je da dorzine korozijepri 80 °C u
prvih 5 dana izlaganja i i§ jednake onima pri 60 C, a nakon prvih pet dana postupno prelaze
u podrul je dvost r uKako surbizigeikdrozije zasustavasmijkse intobioraj e .

pri 80 °C u odnosu na sustav smjesa pri‘@0 u st artu vi geamwgl® dvos
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danaizlaganjav i ge nego dvostruko nige, samim time s
parametara za duga vremenska izl aganja za su
60 °C.

S obzirom da su nama s aspekta ulinkovito
koncentracijama, za sustav smjese inhibitora pri koncentraciji od 5 md@ki 5 mg dm 3
IOA (5/5), te za sustav smjese pri koncentraciji od 10 mig®@®aCki 10 mg dm 30A (10/10),
izralunate su vrijednost:.i brzina korozije za
dana izl aganj a | el (tabliaa 18, sika 879.tV5ekdrmgti bregikorpzijeo j v o d
padaj u kroz ci jlkazs ipl eernioo dslsjigmddiet psvixpoap 4dara
pad brzine komwmzalie]j sej @oraAamdplazdjtandbdit f odmi ranj a
krozprvaddana izl aganja sintet@kKojnaslodoan|dgg av od i
stabilizacije brzina korozije na niskim vrijednostima kroz cijeli period izlaganja od 14 dana.

Film smjese inhibitora pri 88C ima izvrsnu postojanoss v a ki sl jedeli i peri od
sl ojnoj vodi uniumar nilgkordzgeg 2 b p v & koljuippsojanost

i ulinkovitost f il ma sendgstarszikuje odlspitivainja pyovealenik or o z

na 60°C za iste sustave, gdje sea k oviijeglrrosti brzira korozije smanjuju u prva 2lo 4

dana, zatimstagnirajl, au perioduBdol4dana i z|l aganja vrijednost:

rastii film smjese inhibitora pog&ta&peuwpkrioqupl| i nj €
od 10 do 14 danalaganjabrzine korozije za sustav smjesa inhibitora pri temperaturi od 80 °C

suot pri | i k ¢od8032mmtgad daq0g7anm god) u odnosu nérzine korozije pri

60 °C (od Q156 mm god! do G280mm god).

Gto se tile vizual no(gkagd)ewiesmpav i gipne aku o
cijele zadrgale metalni sjaj, tj. nisu mjest
kao gto je t o dikaD3).Bakleui bsagtavupmjese inhibitorgric80 {C nije
detektiran i ne dolazi do pojave lokalnog oblika korqzijesa plitkom, ni sadubokom razinom
korozijskog dj elSmjesampigtorakoroaigps 80 IAe€! ii kma. dobr a :z
svojstva protiv ravnomjernog korozijskog dj e

korozijskog djebvanja.

Nadlici40(b)pr i kazan je i1izgled povrgine ugljiln
dana izlaganja sint eC€kpoigutnostilOomg dnbiCeCyid@ng zasi |
dn3 OA. Pri spomenutoj koncent r aeknakonlOdampes e i
izlaganja sintetskoj slojnoj vodl o odr elLene mjere izgubila me

ravnomjerno r as p o fimalnhibitor&iprodakata konozijePrbnggnaboje
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proizl azi od produkata korozije koji u vel oj
izl aganj a. MelLutim produbtriozkopdeédiikeegpoziut i v

U svim sustavima smjese inhibitora korozije 80 °Ci mamo ni ge vri j edn
korozij e, odnosno poboljgano djelovanje i p o

u odnosu na filmvekojinastajun a povr gi pioj led liinhikitra kodaie.

88



4.1.2.2. Rezultati elektrokemijskih mjerenja pri temperaturi od 80 °C

Linearna polarizacija pri temperaturi od 80 °C

Tablica 18 El ekt r okemi j s ki

snimljeni na

ugl j i makoo 3IndanailhgankasinteskojSslojnojl @il 8

atmosferskom tlaku i temperaturi 8@ °C

ki ne

til ki

par ametr.i

o] Ekor jkor Rp Vior
Sustav
(mgdm®  (mv) (eA?c (q Fn (mmgod) (%)
SBS 0 1T 03 1889 1303 2,192 /
5 1T 02 69,21 2313 0,803 63,36
10 1672 14,01 15258 0,167 92,38
I0A
15 1 697 7,19 24216 0,083 96,21
20 1 67 2,81 55663 0,039 98,22
5 1 66 46,17 3316 0,535 75,59
10 T 649 35,48 3957 0,411 81,25
CeCt
15 1T 61 30,73 4806 0,356 83,75
20 1 86 21,39 6281 0,248 88,68
(5 +5) T 638 5,98 24748 0,071 96,76
CeCk
(5 +10) T 69 3,50 47412 0,040 98,17
+
IOA (5 +15) 1T 65 351 46918 0,040 98,17
(5 + 20) 1 67 2,48 64648 0,028 98,72
(10 +5) 1 626 5,10 30456 0,060 97,26
CeCt
(10 +10) 1 686 3,78 41637 0,044 97,99
+
1OA (10 + 15) 1 64 2,10 71739 0,024 98,90
(10 + 20) 1 665 1,79 79314 0,021 99,04
(15 + 5) 1 60 3,66 4253,2 0,042 98,08
CeCk
(15 + 10) 1 615 1,69 92546 0,020 99,08
+
IOA (15 + 15) 1T 60 1,23 129286 0,014 99,36
(15 + 20) 1T 60 1,15 140357 0,013 99,36
Brzina korozijeu g | j i | nog | eldirked sklkfalidabivénim@todom

linearne polarizacijeakon24hi z | aganj a

inhibitora korozije, pri80 °C iznosi2,192 mm god! i

neinhibiranog sustava pri 60 °C,3Z5mm godt).

dost a

] e

sint et s kC®jbezprisutrjostio j

vi ga
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16000 - —@— IOA
CeCl,
14000 IOA + 5 mg dm™ CeCl,
12000  —Ml~ IOA + 10 mg dm™ CeCl,
—A— 10A + 15 mg dm™ CeCl,
~ 10000 +
N
5
z 8000
o
@ 6000 |
4000 |
2000
of ©
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
-3
g(mg dm™)
Slika 44. Vrijednosti polarizacijskogotpora,R,, za razl i | ite koncentra

inhibitora(CeCk i IOA) i njihovih smjesapri atmosferskom tlaku i temperaturi od 80 °C

Tablica 19. Vrijednostisinergijskih parametay& i zr al unate iz rezultata
linearne polarizacijeri atmosferskom tlaku i temperaturi 8d °C, usporedno s vrijednostima

sinergijskih parametara za istu metodu pri 60 °C

5 Sinergijski parameter, S, pri 80 °C, (S, pri 60 °C)
Sustav Ar amal Apsolutni

(mgdm3 Hacker p-Langmuir sinergijski 1+1>2

(5+5)  276(1,30) 529(155 7,71(1,62 452(133
(5+10) 101(023 3,37(068) 4,38(113 3,18(0,61)

CeCk + IOA
(5+15) 0,84(0,19) 3,09(0,84) 3,65(1,13) 2,99(0,79
(5+20) 045(0,15) 1,76(0,73) 2,08(100) 1,73(0,70)
(10+5) 2,15(056) 517(0,67) 6,94(0,72) 4,53(0,59)
(10+10) 0,71(0,44) 285(1,42 3,98(2,26) 2,69(1,30)
CeCk + IOA
(10 +15) 0,64(0,34) 297(L789 365(260 287(1,70)
(10+20) 034(022 1,72(125 208(213 1,69(1,20)
(15 + 5) 3,10(0,87) 6,61(1,06) 8,87(1,14) 5,87(0,99
(15+10) 1,35(0,43) 599(159 8,76(2,25 5,68(1,50)
CeCk + IOA

(15+15) 096(031) 4,95(210) 6,26(370) 4,80(2,02)
(15+20) 048(017) 2,74(1,23) 337(197) 270(1,19
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U svim ispitanim sustavi ma, QeCkplOA kaait nost i
njihovih smjesa, uolen je pomak korozijskih
vrijednosti polarizacijskogotpora i smanjenje brzina korozije u usporedbi s neinhibiranim
sustavom.

IOA je pokazao inhibitorsko djelovanje pri svim koncentracijama, dok @ v e | u
ul i nk @d98.22 &4spostigaopri koncentracijiod20mgdfhhBez obzira na Vvi
korozije neinhibiranog sustava pri 80 u odnosu na brzinu pri 8C, prisvim koncentracijama
|IOA brzine korozijepri80°Cn e gt o @d0,808 rng gotl 'do 0,039 mm godtl ) negoza
isti sustav pritemperaturiod 60 °C (od 1,115 mm got 'do 0,077 mm god }, samim time i
vrijednost.i ul isuvk ajyegopti @0sC. Ustapavljeno f @a I@ACma bolja
zagtitna svojstve@updnosunaémper aturi od 80

U sustavus CeCk vrijednostiR, pokazuju porast 0831,6 q ¢ flo6281q ¢ fs
povelanjem .WNapevehtr auddiljB@6®% popssi gnuta je pr.i
koncentracijiod 20 mg dn?. U usporedbi s djelovanjem 10/AGeCkosi m pr i naj n
koncentracijiod 5 mg difip o k a z uiphéitorskug lui n k dtablica 18)skod CeCk pri
80 °C brzine korozije pri svim koncentracijama (g83% mm goti'do 0248 mmgotly vi g e

suu odnosu na brzine korozije izmjerene za isti sustav pri temperaturi od 60232 (@m

god 1na 0,086 mm gdd}, samm t i me i vriijednost.i ulinkovi
koncentracijeCeCkpri80°Cni ge@ ®dnosu na ulinkovitost:i pri
CeCkimal o ziajgat i t na svojstva pri temperaturi od
ima pri 60 °C

Sustav mjesainhibitoraCeCk i IOA u svim kombinacijama pokazueo v el anj e ot p
polarizacije u usporedbi s poj ediCeCGki2fign k omp
dm ¥ OA postignut e spolariraeigkogetdoraod ¥40357 eq hmasjtni § a
brzinakorozijeod 0,013 mm god i najvela ulinkowdd3s%t smjese

Sinergijapr ema naj str ogem si neHagcikjesrknoanm dijm oddoekl auz
zavi ge k omb iamhbitdrg tablica IR)dek pri temperaturi od 60 °C vrijednoSt>
1 imasamoza smjeswd 5 mg dm® CeCki 5 mg dm3I0A.

Samimtimeiostalsi ner gi j s ki model i s blagim krit
ul i mlok,azuj u v iSgasvevkombjnazipsmjesaspitane pri temperaturi od 80
AC, u odnosu na one izralunate pri 60 AC.
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Poterciod i nami | ka pol ar ieksaapolgcijam pitemperdatariod 8 6Gn

Pol arizacijske krivul je sni ndinjetskojslojioja ugl ]
vodizasi 6@Qopporji 60 AC bez dodataka inhibitora, |

i njihovih smjesagrikazane su na slikandgt.a) i 44.b)

-500
a)
-600
_ I
5
< -700 |
N I
%
>
w B — Sintetska slojna voda
800
—— 5mg dm™ CeCl,
10 mg dm* CeCl,
-900 [ 15 mg dm CeCl,
—— 20 mg dm CeCl,
_1000 1l I Lol I Lol I I | I I | I I |
107 106 10° 104 108 102
j (A cm?)
-400
b)
-500 /
. -600 |
5
N i
N -700 I
n
>
LIJ L
-800 - —— Sintetska slojna voda
—— 5mgdm?®10A
I 10 mg dm™ I10A
-900 15 mg dm® I0A
[ —— 20 mgdm®I0A
_10007 s I | s I | s I | s I | s I | s I |
108 107 106 10° 104 103 102

j (Acm?)
Slika45.Pol ari zaci jske krivul j e s niusgnrtefsiomsejnopna ugl
vodizasi §6GOppei0 AC bez dodataka inhibitora i u p
CeCk, i b) IOA, nakon 24 sata izlaganja
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a)

SA 3
AZ
(AWA

b)

SA 3
AZ
(AWA
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