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1. BEVEZETES

A k6olaj 4s f8ldgdz kitermeldse sordn a szénhidrogén és a
viz eéyidejﬁleg van jelen. Az itt fellép6 korrézié elektroké-
mial természet(li. Termeld§ kutakndl a vizben oldott agressziv
anyagok k3zill legjelentfsebbek a adk és a kén-hidrogén. A
korroziv dgensek dltal okozott kBizvetlen és kbzvetett karok
/berendezések tdnkremenetele, illetve az ezdltal fellépé ter-
meléskiesds/ nagymértékiiek.

Ezen iparégon bellil a korréziéval szemben a k(i18nbbz8 vé-
dekezési eljdrdsok kbziil legelterjedtebben korréziés inhibito-
rokat alkalmaznak, mert ezek gazdasdgi k8ltségkihatdsa viszony-
lag a legkisebb.

A korréziés inhibitorok hatésmechanizmusdt ezideig egyér-
telmlien nem tisztdztdk, ezért a megfolelG inhibitor kivdlasz-
t4séndl Usszehasonlité mérésekre kell tdmaszkodni. Az inhibi-
torok relativ hatékonysdgénak megdllapitésdénal rendkivtil fon-
toa, hogy a legjobb vizsgélati médezert alkalmazzuk. Mivel a
le jétszédé folyamatok elektrokémiai természetliek, vizsgdlatuk-
ra régéta haszndl jdk az elektrokémiai mérémédszereket. WAGNER,
TRAUD, STERN, GEARY, KAESCHE /1, 2, 3/ és mésok bizonyitotték,
hogy az elektrokémiai médszerek a korrézié sebességénak meg-
4llapitésén kiviil a lej4tszddé folyamatok réazletesebb.vizegé-
latdéra is alkalmasak.

A polarizédcidval kapott dram-fesziltség Usszefiiggéseket
elsSsorban vizes oldatokban tanulményoztdk. Célszertinek 1l4t-
szott annak megdllapitésa, hogy az elektrokémiai polarizscids
médszer alkalmazhaté-e a klll¥nb8z8 szerkezeti anyagok korré-



ziés sajétsdgainak, illetve inhibitorok relativ hatékonysdgs-

nak megdéllapitdséra szénhidrogén-vizes elektrolit jelenlétében.
Yunkémat az elbzGekben elmondott céllal potenciosztatikus

polarizédcids mddszerrel végeztem. |
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2. IRCDALMI RESZ

A potenciosztatikus polarizdcids mdédszernek az adott kiril-
ményekre tirténé alkalmazhatdscgénak kérdése felveti annak
igényét, hogy a polarizdecié elméletéhez és egyes kisérleti
Jjellegii problémdihoz kapesoléddé szakirodalommal részletesebben
foglalkozzak.

Kisérleti eredményeim értelmeziséhez sziikeéges az inhibi-
cidra, kiilOndsen a nitrogéntartalmu inhibitorok hatdsdra vonat-
kozé elképzeliéseket vdzolni,

A szerves Tézis Jjelenlétében felmeriil§ korrdzids problémdkat
és ezek vizsgdlati lehetlségeire vonatkozd szakirodalmat kiilén
fe jezetben tdérgyalom.

2. 1. Inhibitorock hatdsénak értelmezése vézlatos pola-
rizdcids diagramok alapjén

Vizes elektrolitban korrodedlddd fém fellletén a legegysze-
riibb esetben az

+ 2+
Me + 2 HBO —_— Nbaq + 2 Hy0 + N / 1. /

brutté egyenlettel leirhaté folyamat jitszdédik le. WAGNER dés

TRAUD /1/ bizonyitotték, ezen folyamat alapvetfen elektroké-

miai természeti ds két részfolyamatbdél, nevezetesen a

2n3o*+2e"__>‘2uzo+az 72,/



hidrogénfe jlbdés, illetve az

Me — Nbia + 2e g B
fémoldédéds részfolyamataibdl tevédik 8ssze.

Mind a brutté, mind az egyes részfolyamatok sebességét az
elektréd feliletegységén idfegység alatt 4tlépS elektronok,
vagy a képzlditt illetve semlegesitfditt ionok széméval mér-
hetjiik, ami ardnyos az dramsiiriséggel és figg az elektrdd-
potencidltdél.,

Az elektrokémiai korrézié folyamata dram-feszilltaég gir-
bék segitségével tanulményozhatd.

Az iparban hasznélt legfontosabb szerkezeti anyagok a
kiildnbdz{ acélok,

Oxid£16 anyagokat nem tartalmazdé elektrolitban hidrogén-
fe jlédéssel korrodedlédd vas vézlatos polarizdcids diagram-
Ja az 1., Abrén l4thaté.

—_—+ O

elektrodpotencial

log i (Gramsiriség)

1. ébra
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Az 6brardél leolvashaté, hogy a vaselektrdéd egyensulyi po-

tencidlja csak akkor tolédik el E - ndl pozitivabb

, °Fe/F92’
érték fold /ds ennck megfelelden a Pfém oxiddcié jénak cebessé-

g0 csak akkor ker(il tulsulyba a redukciéval szemben/, ha
hozzd egy néla pozitivabb egyensulyi potencislu redoxiéig&fé
‘rédrendszer knﬁcaolédik. /pl. a HZ/H*.hidrogénelektrdd/ |

A két elektrédrendszer 3sszekapcsoléddsakor spontdén olyan
staciondrius 4llapot alakul ki, amelyben a fémoldédds /hn6¥
dos reakcisé/ és a hidrogénfo jl6dés /kKatédos reakcis/ sebessé~
ge-azonos. A staciondrius dllapotban végbemens fémoldédds se-
besodgét :ikorr korréziés 4Gramsiiriiséggel, a korrodesldsdsés fém-

korréziés potencidllal jelle-

fellilet potencialjst E: korr

mezhet jik.

A korréziés folyamatok tanulményozédsa céljébsl ki kell
mozditani a rendszert eredeti stacionérius dllapotébél, vagyis
az elektrédot polarizélni kell. |

A korréziés potencisltél kiindulé negativ irényu polarizé-
ciéval kapjuk a hidrogénfe jlédésre jellemzé katédos polarizd-
cids gbrbét. Pozitiv irdnyu /anédos/ polarizicié esetén a
diagram kezdeti réasze a vas akaddlytalan oldédésdnak felel
meg. /aktiv szakasz/ Ha a polarizdcids potencidl ecléri

& passz ¢Ftékét, megindul.egy passzivitdst okoz film kia-
lakuldsa, amely gyakorlatilag pérusmentesen fedi be a vas egész
feliletét. /passziv szakasz/ A passzivélé film kiaiakulésa
utén az 4ramsirdség kicsire csasdkken /ip/, s a vas oldédésa csak-
nem megezlinik. A vas elegendfen nagy pozitiv irdnyu polarizéci-

éval tehd4t passziv dllapotba hozhatd. Mdsképpen: passzivdlédést



oxidédlé anyagok tdévollétiében csak 1krit -~ nédl nagyobbd ¢rammal
idézhetiink el6 /ikﬁlsG > ikrit/' A polarizdcidés potencidl to-
vébbi n3velésével elérjik az oxigén fejlbédésnek megfelelé po-
tencidlt, s innen kezdve az dramsiria¢g linefrisan né. /transz-
passziv szakaasz/

%ivel a vas 0ldédésa elektrokémial folyamat, az elektroké-
miai kinetika tdrvényei érviényesek. Igy:

- ha az elektrdéd potenciilja csak tcevéasé tér ol a korrézi-
68 potenciiltél /kis anédos, i1lletve katédos polarizdcis/, akkor
e:yix részéramsliriiség sem hanyagolhaté el a mdsikhoz képest.
Ilyenkor az dramsiiriiség egyenesen arinyos a tulfcsziiltsdg_el.

- nagy anddos, illetve katédos polarizdcié esetén egyik rész-
dramsiirliedg elhanyagolhatéan kicaivé vilik és a brutts <(ramsQ-
riieég exponencidlisan figs a tulfesziiltsépgtfl. Bz a log i - &
4brézoldsban az eogyenes, ugynevezett Tafel szakasz.

- az andédos ¢s katédos Tafel szakaszoknak a korréziés poten-
cidlra valé extrapolécidjéval kapott metszdéspontnak megfeleld
éramérték a korrézids 4ram.

Az olmondottak megfeleld elméleti alapjal szdmos kézikdnyvben
megtalélhatdk. / 3, 4, 5 / )

Oxidélé anyagot tartalmazd elektrolitban a fémoldddds rész-
dram - feszilltség gdrbéjén kivil a redox iendezer katédos reduk-
ciéjéra jellomz8 katédos polarizdcids girbét is figyelembe kell
venni, mint az a 2. 4br{n léthaté.

Az 6brérél leolvashaté, hogy oxigén vagy oxidédlészer jelenlé-
tébena 2HY +2 ¢ = H, folyamat helyébe egy ennél po=-

zitivabdb egyensulyi potencidlu /&

redox, / redoxfolyamat 1lép,



t| €(v)

2. dbra

8 emiatt a korréziés potencidl pozitiv irdnyban tolédik el,

a korrézids éram né /ikorr e ikorr /° Az oxidélészer kon-

1

centrécid jénak nivelésével P — £

redox2 redoxl/ 1korr

mindaddig né, mig az oxiddlészer redukecié sebessége & passz
potenciélndl egyenlévé nem vélik ikritl éramsiiriséggel.

E potencidlon megindul a passziv dllapotot 1létrehozé film
vagy réteg képzldése. A passziv dllapot kialakuldsakor az
elektrddpotencidl ugrésszeriien véltozik mindaddig /f:p-ig/,
mig ki nem alakul ismét egy olyan stacionériua'éllapot, mely=-
ben az gxidélészer redukeid jénak sebessége egyenlévé vdlik
a passziv dllapotu fém igen kis andédos olddddsénak sebessé-
gével /ip - vel/. Mivel passziv éllapotban a fém olddédésa

- bér termodinamikailag tovdbbra ia lehetséges - kinetikai-

lag gfitolt, e staciondrius dllapotban a passziv dllapotu



fém L p Potenciélja megkdzeliti, hatdresetben eléri E redox,

értékét. /minél kisebd i, annsl kisebd a tévolsdg E,p és

& redoxl
tésa alapjén megsllapithaté, hogy a passziv 4llapot fenntartdad-

k3z8tt/ A katédos polarizdcids gdrbék Gsszehasonli-

hoz kevesebd oxiddlészer és annak kisebb redukciéscbessége is
elegendé, mint a passziv dllapot kialakitdssghoz.

A vas kiile§ andédos dram nélkUli spontén passziv4lédésdhoz
egy termodinamikai és egy kinetikai feltétel megvalésuldsa szlik-

séges: a k¥zeg redoxpotencidlja / £ / pozitivabb 1legyen,

redox1

mint £ passz @ velamint, hogy E passz SFtékén az oxidsle-

szor redukciéjdnak sebessdége elérje vagy meghaladja ikritl
értékét,

A passzivétor tipusu xorroziés inhibitorok hatdea a korro-
zi6 sebességére a polérizécids g8rbék alapjén az elézbekben
leirtak szerint értelmezhet§. ‘

Csak olyan anionok alkalmazhaték passzivdtor tipusu inhi-
bitorként, melyck haszndlata esetén az el6bbi két feltétel
teljesiile Adagoldsuk tovédbbd csak akkor célszerti, ha a kdzeg-

ben nincsenck jelen olyan iofiok, melyek a passziv film kiala-
kuldedt akaddlyozzdk, vagy & mar kialakult passziv filmet vagy
oxidréteget hclyileg megbontjék. Ilyen ionok a haloid ionok

és a kén-hidrogén disszocidcié j&bSl szérmazé HS™, illotve

s2~ ionok.

Ezen ionok jelenlétében elénybsebd az adszorpcidés inhibi-
torok alkalmazédsa, melyeknek az elfbbiekben leirt k¥zvotlen
passzivélé hatdsa nincs, mivel a kzeg rcdoxpotencisljét nem
vidltoztat jdk mege Az ilyen inhibitorok olyan szerves vogylile-
tek, molyek adszorpcié utjén védéfilmet képeznek a fém felil-



letén és az anddos, vagy katdédos, illetve mindkét részreakcid
tulfesziiltaégének nivelése 41tal a vas aktiv olddddsdnak se-
bességét csikkentik,

%« &bra

A 7. ébra olyan szorpciés inhibitor jelenlétiére jellemzd pola-
rizdecids diagram, mely mindkét részreakcid tulfesziiltségét ni-
veli, s ilymédon csBkkenti i ., =t is, /A 2, dbrén ldthaté
ikritl -r{l a 3. 4brén feltintetett ikritz -re/

Vagyis ezen inhibitorok jelenlétében kiilsé anddos drammal
torténd polarizédcidé esetén a fém viszonylag kisebb dramsiiriiség
alkalmazdsédval passzivdlhaté. Szorpeids inhibitorok jelenlé-
tében csak abban az esetben képes a vas spontdn passzivélédds-
ra, ha a k8zegben annyi oldott oxigén van jelen, hogy az oldat

redoxpotencidlja /& / pozitivabbd vélik, mint £

redoxl passz °?
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a fémfelilleten pedig az oxigén redukeid jénak sebessége E:paasz
értékénél legaldbb akkora, vagy nagyobb, mint az inhibitor ha-
téséra lecsdkkent kritikus dramsiiriiség /ikrita / Ha ez a két
feltétel nem tel jesiil akkor a szerves inhibitornak csak a fém
aktiv oldéddséra gyakorolt fékezd hatdsa érvényesiil.

A szorpcidés inhibitorok hatdsét az elektrokémiai korrdézids
reakcidk tulfesziiltségire részletesen FISCHER / 6 / térgyalta.
Ezen inhibitorok jelenlétében felvett katddos dram - fesziiltség
28rbék Tafel szakasza a kivetkezl médon vdltozhat: a gilrbe az
inhibitormentes kGzeg Tafel egyeneséhez képest pdrhuzamosan
eltoldédik, vagy meredeksége megvdltozik, vagy a gérbék inhi-
bitor Jjelenlétében tel jesen elveszthetik Tafel szakaszukat.
BEzen vdltozédsok lechetséges okaira FISCHER mutat ré.

Az inhibitorok hatésénak polarizécids gorbék alapjén tér-
téné értelmezését példdul KABSCHE / 3 /, BALEZIN és munkatér-
sai / T / térgyaljék kdnyviikben.

2.2, Nitrogéntartalmu inhibitorok hatdsmechanizmusdrsl

A kfolaj-és f5ldgdztermelésnél, feldolgozdsndl alkalmazott
inhibitoroknak szémos tipusa ismeretes. Passzivdtor tipusu in-
hibitorok alkalmazdséra egyes klolaj- és gdzkutakndl mdr a
huszas évekb({l szérmazé fel jegyzésckben is taldlunk utaldsokat.
Lgyes specidlis esetekben még ma is alkalmaznak kromdtokat,
illetve bikromstokat Snmagukban vagy mis vegyliletekkel kombi-
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ndlva.  / 8 / Termelfkutakndl jolenleg alkalmazott korréziés
inhibitorok tulnyom$ t8bbsége azonban hosszu szénldncu szerves
nitrogéntartalmu vagyﬁlet.:/ 9/ KALISCH,.ROWE'éa ROGERS / 10 /
szorint egyes rétegvizek inhibitor hatést'kifejtd'kénvegyule-»
toket is tartalmaznak. Kisérleti bizonyitékaik vennak arra vo-
natkozéan, hogy ezek a vogyliletek alkil merkapténok;

A szerves inhibitoroknak, kﬁztﬁk.az aminoknak, a vas és
acélok korréziés folyamataira gyakorolt hatdsét - egyrészt a
kelotkoz6 kprréziétermékek zavaré hatéaénak'csakkentése, més=-
részt az alkalmazési tertileteken dltaldban uralkodé alacsony
pH-k miatt - glsésorban savanyu oldaiokban tanulminyozték.

Mint a korrézié, a korrézié inhibiciéja is elektrdkémiai
folyamatokén alapul, ezért az elektrokémiai médszerek segiieé-
gével, els6sorban a polarizdciés gbrbék inhibitofok hatdsdra
bekbvetkez§ v4ltozdsaibsl kdvetkeztetések vonhaték le az inhi-
bicié mechanizmuséra. / 6, 11, 12 / ‘

Az idevonatkozé nagyszému vizsgdlatokbsl kittinik, hogy
dltaldnosan elfogadott az a nézet, miszerint a szerves inhi-
bitorok - £6ként az aminok - adszorpcidja a fémfelﬂloten az
inhibicié eléfeltétele. / 6, 12, 13 - 16 /

Az inhibitor részecskék kiil¥nbsz6 mértékben - mind fizikai
adszorpeié, mind kemiszorpcié révén - kttédhetnek meg a fém
felilletén. A fizikai adszorpcisét az clektrosztatikus Jellegli
és a vanider Waals féle erdknek ﬁ;gfeleld k8lcsdnhatdsok
idézik el6 az adszorbedlédott anyag kémial megvéltozdsa nélT
kil. Kemiszorpcid esetében a feltilleti fématomok és az inhibi-
tor részoecskék kizbtt kbzds elektronok hozzdk létre a kapcso-



latot, melyet igy kovalens jellegil adszorpciés kitéasnek tekint-
hetlnk. Ezért egy fém inhibitorral szembeni érzékenysége annsl
-pagyobb, minél jobb-elektronakceptor, és az inhibitor annil
hatékonyabb, minél nagyobb mértékben képes a kidtés létesité-
sére elektronokat biztositani. .

A fizikai adszorpcié 4lteldban kisebb mértékben csbkkenti
a korrézié sebességét, mint a kemiszorpcié. / 17, 18 /
HACKERMAN és HURD /19 / feltétolezi, hogy a tisztén fizikai
éo a valédi kémiai kStések kiz8tt levé Stmeneti kdtberSk op-
timAlis értékénél maximdlis az inhibicig.

A legtlbb esetben az inhibicié az andédos,illetve katédos,
vagy mindkét reakcié tulfesziiltségének ndvekedésével értel-
mezheté. ‘ '

MANN / 20 /, hasonléan CHAPPELL, ROETHELI és Mc CARTHY
/ 21 / moggondoldsaihoz feltételezte, hogy az inhibitorok a
katédos folyamatot gétoljék azdltal, hogy a'katédos felilet-
részeket boritjék és megekaddlyozzdk a H'- ionok fémfeltilet-
hez jutéeét. MANN elméletét széles koérben kﬁvetté'k, mivel
feltétolezésének alapja, hogy a nitrogéntartalmu szerves ve-
gyuletek, melyek savanyu oldatokban kationként viselkednek,
csak negativ fémfeliilethez, vagyis katédos felilletrészekhecz
képesek kapcsolédni, igen kézenfekvé volt.

Azon nézetek, melyek szerint az inhibitorok kizérélag a
katédos folyamatot gdtol jék, nem adhatnak kiclégité magyaré-
zatot a korrézids potencidl szerves inhibitorok hatédséra be-
kbvetkez6 pozitiv irdnyu eltoléddséra, amit szdmos esetben
megfigyeltek. |
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HACKERMAN és munkatdrsai / 11, 17, 19, 21 / alifés és aro-
m4ds aminok, valamint iminek hatdsdnak tanulményozésakor meg-
6llapitottdk, hogy a legtibb esetben az anddos inhibicié domi~-
nél. KAESCHE / 22,/, FELLONI és CO2ZI /23 /, TRABANELLI és
munkatérsai / 24, 25, 26 /, tbébbé mds kutaték eredményei alap-
jén meggySzben bizonyitottnak tekinthets, hogy a ki1dnb&z6 ti-
pusu nitrogén és kéntartalmu vegyliletek a korrézig anddoé és
katédos részfolyamata}t egyarént gétoihatjék. Ennek magyardza-
téra HACKERMAN és MAKRIDES / 17 /, majd KAESCHE és HACKERMAN
/ 11 / feltételezte, hogy az inhibitorok éltaldnosan és nem
a lokAl elemek irényité hatdsa alatt adszorbedlédnak a fémfe-
ldleten., - Ezen elmélet szerint a kBtetlen elektronpdrral rendel-
kez§ "szabad® inhibitormolekuldk vesznek részt a kemiszorpcids
kapcsolat kialakitdsdban. Szerves aminkationok esetén tehdt
deprotondléddsnak kell lejdtszédnia a fém / elektrolitoldat
hatérfelilleten.. HACKERMAN és MAKRIDES dltal javasolt dltalénos
adszorpcidé 4ltali inhibicié alifés aminek esetében a kbvetkezé
egyenletaet tétaelezi fel:

R - NH.; /oldat/ —— RNH, + H' — RNH,-vas

ahol RNH,-vas jelzi a kemiszorbesdlédott anyagot.

Hasonlé kdvetkeztetésre jutott FISCHER / 12 / is. Szerinte
a szabad amin forma egyrészt a kationok elektrokémiai reduk-
ciéja réﬁén, mdsrészt - f6leg igen hig saioldatokban - a
protonnak a katédos diffuzids filmben valé kémiai leszakadédsa
éltal képzb6dhet a kivetkezl egyenlet szerint:
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rReH* —> BN + H' ahol az RN kemiszorpcié szempont jé-
bél hatdsos elektronpdrral rendelkezik.

Az #ltaldnos adszorpeid elmélete szémos - az inhibitorok
szerkezetéblél, valamint fizikai és kémiai tulajdonsdgaibél
eredd - a sebességesikkentl hatdsban megnyilvédnulé kiildnbség-
re kielégitlé magyardzatot ad. |

Altaléban azon tényezlk, melyek nivelik az elektronsiriisé-
get a funkcionélis csoporton = példdul metilgySknek az amincso-
porthoz viszonyitott orto helyzetll beédpitése az aromds gyiiriibe

- ndvelik az inhibicié mértékét. / 17, 26, 27 / Figyelembe kell
venni azonban az inhibitorok oldékonysdgit és molekuldris szerkeze-
tét is. Az oldékonysdg csikkenésének - tekinettel arra, hogy
a kemiszorpeid tBbbé kewésbé irreverzibilis adszorpecié -
hatékonyabb inhibicidt kell eredményezni.

A térkémiai tényezlCknek is nagy jelentlsége van. Egyrészt
befolydsol jék a bédzicitdst, mdsrdszt meghatdrozzdék az adszorp=-
cidés film szorossdgdt, a feliilet befedfdésének mértékét.

Az dltalénos adszorpcié dltali feliiletboritdsrél alkotott
elképzelés nem ad minden esetben kielégitl magyardzatot a ki-
sérletileg megfigyelt tényekre. Ugy ldtszik, bizonyos kiriil-
mények k3z8tt jelentls szereplik van a kationoknak is az inhi-
bicid folyamatdéban. A tapasztalattal jobb megegyezdésre jutunk,
ha figyelembe vessailk, hogy az adszorpcié nemcsak az inhibi-
tor molekulék kémiai természetétél és molakuldris szerkezeté-
t61 figg, hanem a fémfeliilet elektrokémial dllapotdtél, a
fellilet t8ltésének nagysdgdtsl és elbjelétll, valamint az ani-
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onok egyideji adszorpecid jétél is. / 13, 28, 29 /

A legelterjedtebb elmélet, mely Osszefliggést 4llapit meg
a féufeliilet tSltése és az inhibitor adszorpeid 41ltali haté-
konységa kBz28tt, ANTROPOV -t41 szdrmazik. / 29 / A fémfeliilet
oldattal szembeni t3ltésének jellemzésére bevezette az ugyne-
vezett § =~ skdla potencidlt, melyet az adott feltételek
mellett 1&tezé elektrédpotencidl / £ / és a felileti t35ltés~

nullapont potencidl / & _ ./ ugyanazon 8sszehasonlité elekt-

Q=0
rédra vonatkoztatott értékének kiildnbségeként definidl.,
f =€ = € o

Ha f > 0 /& >E .,/ ekeora fém tdltése az oldat-
tal szemben pozitiv

Ha { < 0 /& <& g/ akkor a fém tdltése az oldat-
tal szemben negativ

Elméleti és kisérleti vizsgélatai alapjén arra a kivetkez-
tetésre jutott, hogy a fémek korrdézidés potencidl jénak a

£ = skélén elfoglalt helyébll meg lehet becsiilni a kiildn-
b8zl részecskék adszorpeid jénak lehetlségét, ha ezek adszorp=-
cids sajétsdgal egy masik fémen -~ példdul higanyon - az elekt-
rokapilldr girbék mérésébll ismeretesek.

A vas feliilete kénsavoldatokban / { = potenciélja / - a
t8ltésnullapont potencidl differencidlis kapacitds mérések-
bél nyert adatok alapjén - kismértékben pozitiv tiltési. / 30,

31 / Ezzel Usszhangban JOFA és munkatérsai / 32 / kimutatték,



hogy a nitrogéntartalmu organikus kationoknak kénsav és per-
klérsav oldatokban elhanyagolhats a korréziéré gyekorolt ha-
tdsuk. LURAKA"A é3 HACKL.GAN / 33 / perklérsav tartalmu olda-
tokban végzett kisérletei ugyanerre az eredményre vezettek.,

Kils€ drammal térténé katédos polarizdcié, vagy szervetlen
anionok adszorpeiédja viszont'eldsegiti a felilet éttéltédéaét,
és kédvezdbb Teltételeket biztosithat a kationok adszorpciédja
szénmsra. JOFA szerint / 34 / kén-hidrogén jelenlétében a vas=-
0ldédds sebességének niévekedését a HS ionok edszorpeidja, il-
letve kemiszorpciéja okozza. A vas feliileti atomjai és a HS™
ionok k3z8tti kapcoolédés utjén kialakult /FeSH /p felileti
termék az oldat felé negativ tltést mutat. Innek képzbdését
JOFA a kBvetkezl egyenlettel irja le:

g™ +
Fe + H,5 + H,0 — /FeSH /p + Héo
Az anédos, t3ltésdtlépéssel jird reakcié e termék oxidgcidja:

/FeSH™/p —> Fesii® + 26~
melyet az.FeSH+ ionok hidrolizise, illetve vasszulfid képz6dé-
se kivet az oldat pH értékétél figgSen. Kation tipusu szerves
inhibitor azonban stabilizélni képes az /FeSH / dllapotot,
vagyis a negativ t5ltésil fellletre udeczorbedldédva gdtolja a
fémolddéddst. Tzzel magyerszhaté, hogy sésav oldatban, valamint
haloidionokat, illetve organikus anionokat tartalmazd kénsav
és perklérsav oldatokban a kutiontipusu vegyliletek hatékony
inhibitorokként viscelkcdnek. / 14, 25, 32, 35, 36 /

Az anionok és organikus kationokx egylittes /szinergetikus/



- X7 -

hatédsénak tisztdzdséra ujabban HACKERMAN, SNAVELY és PAYNE
/ 37 /, valamint MURAKAWA és munkatérsai / 35, 36 / végeztek
részletes vizsgélatokat., Megéllapitottdk, hogy az inhibicié
mértéke és mechanizmusa egyarédnt figg az anionok és aminok.
mindségétdl, valanint ezek koncentrdcid jdtél. Xisépleti ered-
ményeikbll kiindulva - a kordbbi elméletek felhaszndldsdval -
az anionok ¢és organikus kationok szinergetikus adszorpcid jéra
két ¢ tipust javasolnak:

a./ egyﬁttés adszorpeidét, melyet kemiszorpeid okoz

/4.a. &bra/
De./ "beborité"™ adszorpcidét, melyet ionos fizikei adszorp-

c¢ié eredményez. /4.b. débra/

X X X X
‘I ] .y "
JU‘ n’

XA,

4. dbra
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A kationokat minkét esetben a fémfellileten adszorbedlt
anionok vongzdk a Helmholtz~féle elcktromos kettés-rdtegbe.

Hogy a javasolt adszorpciés modelek k¥ziill melyik valdsul
meg, az elslsorban attél fiigg, hogy az aminok milyen mérté-~
ki kemiszorpcidés kapcsolat kialakitdsdra képesek elektron-
pérjaik révén. Mésrészt szerepe van az anionok mindségének,
az anionok ¢és kationok k¥z5tti kdles8nhatds mégtékének ia.

Az cgylittes adszorpcié szémira akkor kedvezbbbek a felté-
telek, ha az anionok erfs vonzdst gyakorolnak a kationokra,
és mindkét ion elegend§ elektronnal rendelkezik a kemiszorp-
cids kBtés létositéséhez. Iz valésul meg a haloidionok ¢a
ciklikus eminek jelenlétében. Ebben az esetben azonban a fém-
fellilet haloidicnokkal valé boritdsa - a haloidok minCsépgé-
t8l figgS hatdrkoncentrdcidkndl - ghtolja az aminok adszorp-
cisjét. Vdltozhat az adszorpcié jellege az inhibitorok kon-
centrécid javal is. E jelenséget haloidiont és dimetilanilint,
illetve kinolint tartalmazé perklérsav oldatokban figyeltek
meg. / 35 /

Ha az aminok és a vasfelillet k8z8tt gyenge kemiszorpcids
kapcsolat alakulhat csak ki, akkor az inhibitor-kationok
ionos vagy fizikal adszorpciéval "fedik be" a vasfeliileten
specifikusan adszorbedlt haloidok rétegét.

Ilyen jellegli kb6lcsUnhatést létesitenck az aminok organi-
kus anionokkal /példdul propiondt ionok/ perklérsav oldatban.
/4.b. 6bra b, modelje/ Az inhibitor koncentrécié jénak néve-

kedésével erés3dik az ionok egymisrashatdsa, ami az anionok



deszorpcié jét és az inhibicié caBkkenédsét eredményezi. /4.b.
dbra b3 model je/

Az alkilaminok - kivéve a tercier aminokat - haloidiont
tartalﬁazd perclérsav oldatokban jelentéktelen szinergetikus
inhibiciét mutattak. onnck magyarézata a szerzfk gwerint asz,
hogy az aminok kemiszorpciéja a vas felUletin gyenge, viszont
igen erés vonzé4st gyakorolnak az anionokra, aminck kbvetkez-
tében visszahuzzdék azokat az oldatba.

lindezck alapjén ugy vélik, hogy a tényleges viszonyok a
Javasolt két f6 adszorpcidés tipus k¥zé esnck.

Feltételezik, hogy a legnagyobb mértékil inhibitorhatékony-
sé6g akkor vérhaté, ha mind az anionok, mind az aminok erds
kovalcna jellegll adszorpcidés kdtés létesitéaére képesek. / 37 /
Yindazondltal a szinergetikus hatés rendkivill &sszetett volta
nem teszi lehetévé, hogy -a megfigyelt jelenségekct egyctlen
egysdges mechanizmussal értelmezziik,

Az irodalmi utalédsokbél megdllapithaté, hogy a klilénbsz6
tipusu ¢s tulajdonafdgu szerves inhibitorok hatékonységét nem
lehet csak egyctlen hatdsra visszavezetni. {onkrét esetekben
azonban megillapithaté, hogy miben 411 a korréziét cstikkenté

hatds lényege.



2. 3. A kitermelés viszonyait modelez8 kétfézisu

rendszer korroziv sajdtségainak jellemzése

Amint azt a Levezetésben emlitettem, klolaj-és f8ldgdz
kitermelésénél a szénhidrogén és viz egyidejiileg van jelen.

A lejdtszddé korrdézidés folyasmatok elsdsorban elektrokémi-
ai természetiiek., / 38 / Ezekre tehét az elektrokémia tdrvény-
szeriiségei érvényesek. Ugyanakkor az elektromosan nem vezetd
szerves fézis jelenléte befolydsolja a korrdézids folyamato-
kat.

Nyugvé, kétfézisu rendszerekben ez a befolyds elsisorban
stimuldlé. / 38, 39 / GONIK és munkatsrsai / 39 / tanulmé-
nyozték kén-hidrogén jelenlétében a fézishatérdn kumuléd16dé
korrézié alapvetd Jjelenségeit. Feltételezésiik szerint a két
fézid talélkozdsdndl makroszképikus galvénelem alakul ki,

A Témfelillet alapvetfen hidrofil jellege, valamint a korré-
2ié sordén képzldé vasszulfid pérusos szerkezete miatt a fém
felliletének mind nagyobb részén vizes elektrolit van jelen,
A szénhidrogén stimulélé hatdsdt azzal magyardzzék, hogy a
vizes fézisban a vasszulfid képzfdésére elhaszndildédott kén-
hidrogén a szerves f4zisbél - a megoszldsi egyensulynak
megfelell - folyamatos kén-hidrogén utdénpétldst kap. Zz a
hatés azért jelentls, mivel suénhidrogénben a kén-hidrogén
hétszer nagyobb koncentrdcidban van jelen, mint a vizes fd-
zisban. / 40 / _

A kisérlet folyamin bekBvetkezl véltozdsokat egyrészt



vizudlisan /hidrogén buborékok, illetve szulfid képzfdés/,
mésrészt sulyveszteség méréssel klvették.

A nyugvé kétfézisu rendszerekben le jétszddé korrdézid mo-
delezett kisérletei sordn kapott eredmények elsdsorban elmé-
leti jelentlségliek . Gyakorlatilag sokkal fontosabbak az 4-
ramlé vagy kevert rendszerekben tdrténd vizsgclatok.

Nyilvénvald az a tirekvés, hogy a vizsgélatokra elektro-
kémiai mdédszereket haszndl janak.

Az elektrokémiai méréseket nagyon megneheziti a nem vazé-
t€ szerves fézis jelenléte. A két fdzis idedli keveredését
kellene elérni, ugyanakkor a szénhidrogén-elektrolit arény-
nak hasonlénak kellene lenni mint a termelésnél. Ilyen aré-
nyoknél viszont a kdzeg ellendlldsa az elecktrokémiai mérése~
ket lehetetlenné teszi és csak sulyvessteség meghatdrozdsok
végezhetlk a korrézids Jjelenzdgek és az inhibitorhatékonysdg
vizsgdlatédra.

Szémos prébilkozds tirtént az emlitett nehézségek dthida-
léséval az elektrokémiai mérések kivitelezésének méd jait
illetden:

- Jlajoldékony inhibitor hatdsdt ugy £llapitjdk meg,
hogy a prébatestet ellszdr az inhibitort tartalmazé
szénhidrogénbe mértjik és a vizes frhzis Usszetételét
modelezé elektrolitban veszik fel az éram-fesziiltsdy
gbrbéket keverés kbzben. / 39 /

- Més megoldds szerint a termelésnek megfeleld szén-

hidrogén-viz arinyu kizegbe adagol jék az inhibitort.



Ezt a rendszert t3bb drdn 4t rdzzdk, 4llni hagy jdk
és csak az elvilt, nyugvé vizes fdzisban végzik a
potenciosztatikus polarizdcids méréseket. / 41 /

- Az inhibitor hatékonysdgot az ellbb emlitett médon
§llapit jék meg azzal a killdnbséggel, hogy a nyugvé
vizes fézisra inhibidlt szénhidrogént rétegeznek.

/ 42 /

- GONIK és munkatdrsai / 47 / kisérleteket végeztek
olymédon is, hogy a polarizédcids mérés sorén kis
mennyiségben szerves fézist is tartalmazott a kevert
rendszer. Az inhibidlt szénhidrogén-vizes elektrolit-
oldat ardnya azonban csak 1 : 32 .

- ANNAND / 44 / méréseit a polarizdcids ellendllds
/Rp/ meghatérozdséra korldtozta. Kisérletei sorén
alkalmazott szénhidrogén-viz ardnyt nem tinteti fel,
4brédibdl azonban valészinlisithetd, hogy legaldbb 5-
828r8s az elektrolit mennyisége.

-~ HAUSLER ¢s munkatdrsai / 45 / dramlé rendszerben
sulyveszteségméréseken kiviil Rp-t is mérnek 1 : 2
ardnyu szénhidrogén-vizes kizegben.

- ABRAMOV /46 / polarizédcidés ellendlldst mér 1 3 1
arényu kevert rendszerben.

A fentiekben vizolt irodalom alapjén megdéllapithatd, hogy
szénhidrogén-vizes elektrolit oldatban tirténd, a szerkezeti
anyagok korrézids sajdtsdgainak és az inhibitorok hatékony-
ségdnak gyakorlatilag fontos elektrokémiai vizsgélata nem
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kidolgozott.

Munkémban ennek megolddsdhoz igyekeztem hozzd jérulni.

A téma keretén belll £§ célkitizéseim a kdvetkezlk voltak:

a./ Megéllapitom azt a szénhidrogén-vizes elektrolit arényt,
melynél a potenciosztatikus polarizécids mérések még repro-
dukélhaté eredményeket adnak,

be/ Ezen fdzisarényndl potenciosztatikusan tanulményozom
a termelés leggyakrabban alkalmagott négyféle szerkezeti a-
nyagdnak korrézids viselkedését.

c./ A korrézidra legérzékenyebbnek taldlt acélfajténdl
vizsgélom a kitermelésnél hasznélt inhibitorok relativ haté-
konysdgate.

d./ Hasonlé kdriilmények kdz8tt megkisérlem megdllapitani
az ismert 8sszetételll nitfogén ds kéntartalmu inhibitorok
Jelenlétében lejétszddé folyamatok fCbb sajétossdgait.
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3. KISERLETI MODSZER ES BERENDEZLS

A méréseket potenciosztatikus polarizdcids mdédszerrel
végeztem a Jézsef Attila Tudoményegyetemen készitett
AFKEL 406 tipusu potenciosztéttal. A potencidl mérése
a vizsgélandé és referens elektrdédra kapcsolt OP 204/1
tipusu RADELKISZ gyértményu csévoltmérlivel tirtént, Az
alkalmazott berendezés vdzlatos kapesolédsi rajza az 5.
ébrén ldthatd,

10)25012U2}0¢

V  vizsgalando elektrod

K . osszehasonlito elektrod

E ellen-elektrod

5. ébra

‘A kisérlati cella vézlatos rajza a 6. dbrédn ldthaté.

A munkaelektréd NN/ az AS2K, A35, XL7C minéségl szer-
kezeti anyagokndl 6 mm, illetve a KI2C anyagnédl 5 mm &t-
méréji és 8 mm magas henger alakra volt kiképezve, mely-
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nek egyik vége egy M 3-as csavarmenetben végzfdstt. Az
elektréd tartérudba vald felrigzitése ezen csavarmenet
segitségével tirtént. A megfelell timitést a csatlakozé
helyen teflongylirti biztositotta.

6. ébra

A vizsgélandé elektrdédot F40 jelaésii vizdllé csiszolé-
papirral csiszoltam, majd krém-polirmasszdval poliroztam,
acetonnal zsirtalanitottam, és 30 mdsodpercig 10 %-os
82804-91 marattam. Ezt k3vetfen desztilldlt vizzel ¢és a
kisérleti elektrolittal leSblitettem és igy helyeztem a
celléba.

Az ellenelektréd egy 7,5 négyzetcentiméter felileti
Pt lemez volt,
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Referens elektrddként Luggin kapillérison keresztiil
csatlakozdé telitett kalomel elektrddot alkalmaztam.

A mérés sorén a nagytisztasdgu nitrogénnel ti3rténé
oxigénmentesités, illetve a kén-hidrogénnel vald telités
a gizbevezetln tirtént. A géz a folyaddékon valé £tbubo-
- rékolds utdn a visszafolyés hiitén keresztill tévozott.

Az oldat keverését egy 6000/perc fordulatszému"Imi®
/iSz 1520/ motorhoz csatlakozé polirozott keverd bizto-
sitotta. A megfelelé fordulatszdémot toroid-transzformé-
tor segitségivel dllitottam be. A vizsgélatokat 60°C-on
végeztem, melyet MTA KUTESZ Typ 60€-os termosztét biz-~
tositott.

A kisérletek sorén kildnb3zé Usszetételil modelelekt-
rolitokat haszndltam, melyek egyrészt 5C mg/l, illetve
2 g/1 NeCl mellett 50 mg/1 Na,80,-t és 55 mg/1 NalCOg -t
/I. jelli alapoldat/, mdsrészt csak 500 mg/l NaCl-t tar-
talmaztak /II. jelll alapoldat/. Utébbi esetben az oldat
pH=jét 3 - 3,5 kbzé HClel dllitottam be. A tirzsoldato-
kat alt. minlségli REANAL vegyszerekbll desztilldlt viz-
zel készitettem.

A felhasznélt n-heptén at. minlségli, Laborchemie
APOLDA gyértmdnyu volt,

Az inhibitort valamennyi esetben 100 ppm-nyi mennyi-
ségben adagoltam a n-heptén fdzisra vonatkozdéan.

Azon inhibitorokat, melyek hatékonysdgdnak megéllapi-
tdséra szénhidrogén fézis jelenlétében a polarizdcids
médszer nem bizonyult alkalmazhaténak, 2 ml n-hepténban



oldva vittem be az alapoldatba.

A kisérleti feltételeket ugy vdlasztottuk meg, hogy
Usszehasonlitdést tehessiink az inhibitorok hatékonysdgé-
ra kén-hidrogén jelenlétében, vagyis a mériseket kén-hid-
rogén és inhibitor tdvollétében is elvégeztem.

4. KISLRLETI EREDMENYEK £S AZOK LRTLKELLSE

4. 1. I. jell alapoldatban végzett vizsgdlatok

4. 1. 1. Szénhidrogén - vizes elektrolit ardnydnak
megéllapitdsa

ElsCdleges feladatom annak megdllapitdsa volt, hogy
éramlé szénhidrogén - vizes elektrolitoldat rendszerben
a potenciosztatikus polarizdcide médszer alkalmazhatd-e,
és amennyiben alkalmazhaté, milyen feltételek mellett.

A szénhidrogén - vizes elektrolitoldat rendszerben a
médszer alkalmazhatdésdgdnak megédllapitdésa érdekében a
kvetkezl f6 tényezlket kell figyelembe venni:

l./ Szénhidrogén - vizes fézis ardnydt

2./ keverés intenzitdsdt

3./ az oldat ellendllését /sékoncentricist/

4./ hémérsékletet,
A szabad gézkutak kondenzdtuma £ltaléban 20 - 25 : 1



.

ardnyban tartalmaz gazolint és vizet. A gyakorlati vi-
szonyok megkdzelitése érdekében célszeriinek létszott mi-
nél nagyobb szénhidrogén tartalmu rendszerbll kiindulni.

Korébbi tapasztalatok alapjén 4 : 1 szénhidrogén -
vizes elektrolitoldat ardnyt vettiik alapul.

A szabad gdzkutakbdl termelt rétegvizek analizis ada-
tainak figyelembevételével ellszir alacsony sdékoncent-
rdciéju elektrolitoldatokban végeztiink méréseket. Igy
50 mg/1 NaCl-t, 50 mg/l NayS0,-et és 55 mg/1 NaHCO~1t
tartalmazott a vizsgdlandé oldat. 4 : 1 fézisardnyndl a
155 mg/1 Usszsétartalmu oldatban végzett mérések repro-
dukélhatatlanck, gyakorlatilag kivihetetlenek voltak.

Az adott viszonyokra Jjellemzé polarizdcids girbe a

T« ébrén léthatd.

A 52K

(Volt)
= 02
441
-08

-08.

o alap(20)+ n-heptan(80), H,S nelicil
@ dap(20)+ n-hepttn (80) +H,S-el telitve

10° 10’ 10 10 10° i(uAsen)

T. &bra
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Megéllapithaté, hogy mind a katédos, mind az anédos
polarizdcié sorén a teljes vizsgdlt potencidltartoménydban
/mér a korréziés potencidltél # 10 mV-ra is / az édramin-
tenzitsis nagymértékben ingadozott. Ez a jelenség - nit
arra a késSbbiekben visszatérek - a fdzishatdrok jelen-
léte miatt 1ép fel, és nem a rendszer elektrokémiai vi-
selkedéaébdl adédik.

Feltételeztiik, hogy a szénhidrogénnek a vizes f4zis-
ban valé homogenizéldsa eredményre vezet. Ezért a keve-
rés intenzitésinak ndvelésével, illetve emulgedtor alkal-
mazdséval méréseket végeztem.

A keverés intenzitésdnak ndvelésével, a vizﬁek a szer-
vea fazisban tirténd eloszlatdsa és az elektrokémiai mé-
rések ezuton valé kivitelezése nem siceriilt. A mechanikus
keverés intonzitdadnak viltoztatdsdval mds, kisebb szén-
hidrogéntartalmu rendszezekben /3 3 1; 2 ¢ 1; 1 : 1
azénhidrogén - viz arénybknél/ - nagyszému kisérleti
eredménybfl kitiinSen - véltozatlan sékoncentréciéndl nem
lehet értékelhet§ polarizécids gdrbéket kapni.

A homogenizalds érdekében kisérleteket végeztem emul-~
gedtor /Tween 20/ jelenlétében is. Az emulgedlds eredmé-
nyeként az dramingadozés kikilsztibblése bizonyos potenci-
41 tartomdényban /mintegy 150 - 250 mV/ 4 : 1 -es fdhzis~-
argnynél sikerilt. Mivel az inhibitorok gyakorlati hasz-
ndlhetésdga érdekében az emulgeétor alkalmazédsa a géz-
elékénszitl technolégidn bekbvetkezS zavard kdrilmények
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miatt kertilend§, tovdbbd befolydsolhatja a fém elektro-
kémial viselkedését az adott rendszerben, nem tartottuk
célszerinek alkalmazésdt a tovébbi vizsgdlatok sordn.

Miutén a mechanikus keverés, illetve a szénhidrogén -
vizes elektrolitoldat fézisarényainak vdltoztatdsakor
minden esetben a 7. 4brén bemutatott polarizdcids diag-
rammal analég'gﬁrbékét kaptam, séukségesnék l4tszott az
oldat vezetSképességének, vagyis az elektrolitoldat kon-
centréacid jénak nivelése. A NaCl koncentrdcidét 50 mg/l-
rél 2 g/lire emeltiik, mivel a termelt rétegvizekben e-
setenként ennek legnagygbb a mennyisége. Ezen megemelt
sékoncentrédcidju oldatban klil¥nb8z8 szénhidrogén-viz fé-
gisardnyokndl /4 : 1, 3 : 1, 2 : 1, 1 : 1/ végzett méré-
sek alapjén megsllapithaté, hogy csak 1 : 1 n~heptén -
vizes elektrolitoldat arényndl alkalmazhaté az adott ki-
sérleti k&rﬂlmények k8z8tt a potenciosztatikus polarizg-
ciés médszer a korrézié sebességének, illetve a korré-
ziés folyamat.jellemzdinekLmeghatérozéaéra. Ez a megil-
lapitds ggyarént érvényeé H,S tartalmu és st mentes
rendazefekre. | '

Ezért a 4. 1. 2. és 4. 1. 3. pontban ismertetésre ke-
rilé kisérleteket 1 : 1 ardnyu n-heptén-2 g/l NaCl +
50 mg/1 NaySO, + 55 mg/l NeHCO, tartalmu alepelekt-
rolit rendszerben 60°C-on, &1landé fordulatszdmu keveréds

mellett végegtoms:
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4. 1. 2. Szerkezeti anyagok korréziés sajdtsédgai

A £8ldgdéztermelés sordn tibbféle szerkezeti anyag ke-~
ridl felhaszndldésra. ilyilvdnvaldéan ismerni kell ezek kor-
réziés viselkedését. A fildgdziparban legdltalénosabban
haszntlt szerkezeti anyagokat, a KL2C, £L7C, A52K, A35
minségi szénacélokat'vizsgéltam. Ezen anyagokbél kész(ilt
elektréddkkal felvett polerizdciés gbrbék a 8 - 1l. db-
rdkon ldthaték, melyeken a kisérleti k¥rllményeket is
feltintettem.

A klUldnbdz6 minbségi jelzésll acélokbbl késziilt elekt-
réddkkal - azonos kisérleti feltételek kBaitt - felvett
anédos és katddos polarizdciés girbék hasonlé lefutdsu-
ak, ezért a kisérleti kérilmények vdltoztatdsa szerint
a négyféle szerkezeti anyagot egytitt térgyalom.

a./ Kén-hidrogén mentes kilzegben n-heptén jelenlé-
tében mind a négy katédos polarizdciés girbén mintegy
két dresnagyscgrendre kiterjedé Tafel szakasz ldthatd,
ami aft mutatja, hogy a bruttd reakcidsebesséyet az 4t~
1épési részfolyamat sebessége szabja meg. / 3, 5/ A
Tafel szakaszok segitségével hatdéroztam meg korréziés
éram ériékeket. Ezen szaXmszok meredeksége lényegében
ugyanaz /kb. 110 mv/. Tzt kévetéen a polarizédciés gbr-
béken egy inflexidés pont utin jelentSs meredekségcaBk=-
kenés figyelheté meg. Tzen ~-800 mV k¥rill jelentkez6 me~
redekségcadkkenésre vonatkozéan NEUMANN, CARIUS / 47 /
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[ KL2C
(Volt) o |.alap(50) + n-heptan(s0), H,S nélkil
o = | alap(50) + n-heptan(50) +H,S-el telitve
-02
-04
-06
-08.
-10 - — >
0 10° 10' 10 10 10° i(uA/cm)
8. dbra
g, [ KL 7C
(\/og) © I alap(50) + n-heptan(50), H,s nakil
= | alap(50) + n-heptan(s0) + H,S-el telitve
-02 o | alap(100) + H,S-el telitve
-04
-06
-08
-10
10" 10° 10' 10* 10’ 10" ((pAlerd)

9. ébra
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Cn A 52K
(Volt)

o 1. alap(50) + n-heptan(s0), H,S nek
0 « | alap(50)+ n-heptan(50) + H,S-el telitve
» |.alap(100)+ HS-el telitve

10" 10° 10' 10 10 10* (uA/cr)

10, ébra

Ch A 35

(Volt) ’

o L alap(50) + n-heptan(s50), H,S nélkil

® | alap(50)+ n-heptan(50) + H,S-el telitye

4 l.alap(100) +H,S-el telitve

-02
-04
-06
-08)
-10
10" 10 10 10t 10’ 10° i(uA/err)

11, ébra
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feltételezi, hogy azt a Fez* ionok redukeid jénak megin-
dulédsa okozza., Uténa a meredekebb emelkedésii szakasz dif=-
fuziés hatdérdram jellegii.

Anédos polarizdcié sordn jellemzl Tafel szakasz nem
észlelhetf. Mér igen negativ / é;krit = =560 oV, =540 av/
potencidlndl az dramsliriiség csbkkenése kBvetkezett be
mind a négy esetben. Ezen jelenség tdrgyaldséra a 4. 1. 2.
pont végén térek ki,

A vizsgélt szénacélokra jellemz$ éramsiiriség illetve
potencidlértékeket a 37.0ldalon talédlhaté 1. tébldzatban
foglaltam Usszee.

be/ Kén-hidrogénnel telitett kdzegekben n-heptdn
tévollétében és jelenlétében a korrézide potencidl a
kén-hidrogén mentes kizegben kimért korrdézids potenci-
élhoz viszonyitva pozitiv irdnyba tolddott el, mikdzben
a korrézids dram értéke megndtt.

Lz 3sczhangban £11 n~heptdn tdvollétében, egyébként
hasonld kirtilmények kzitt a T-es pH értékll kén-hidrogén
mentes &és kén-hidrogénnel telitett oldatokban kapott ki-
sérleti eredményekkel. / 48, 49, 50, 51 /

A katédos polarizdcids girbéken hatdrozott Tafel sza=-
kasz nem huzhaté meg, a Iafel egyenest a kén-hidrogén
tdvollétében kimért girbe Tafel szakaszénak pdrhuzamos
eltolésdval kaptam. A korrézid-sebesség ily médon tirté-
né meghatdrozésdénél elkivetett hiba nem haladja meg lé-
nyegesen az elektrokémiai médszer kisérleti hibshatdrai-
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nak értékét. / 3 / E médszerrel meghatdrozott korrdzids
fram értékek az l. tébldzatban taldlhatdk.

A katdédos girbéken meghuzhaté egyenesek nagy meredek-
8égéb6l arra kivetkeztethetiink, hogy a hidrogénkivélés
folyamatdban mdr ezen potencidltartoményban is jelentls
szerepe van a diffuzidnak. A katédos polarizdcids girbék
menete Jjelen esetben is jelzi a hidrogénfe jlédés mecha-
nizmusdban bekivetkez viltozdst. / 47, 50 /

Az anédos polarizdeids girdbéken hatdrozott Tafel sza=-
kasz és passzivdldéddsi jelenség nem észlelhetd. Lz nyil-
vénvaldan a nem védé Jjelleglli FeS képzldésével és az ez~
‘zel sszefliggl depolarizélé hatdssal van kapcsclatban.
/52 / A gBrbék meredeksdégének fokozatos nivekediése azt
mutatja, hogy a vas fellletét a laza szerkezetil szulfid
egyre nagyobb mértékben boritja.

Kén-hidrogén jelenlétében n-heptdnt tartalmazd, illet-
ve nem tartalmazé oldatokban felvett polarizdcids girbék
~lefutédsa az A35 minfségl szénacélndl a tBbbi szerkezeti
anyaghoz viszonyitva eltérést mutat. A korréziéds poten=-
eiélok / C yorr, neneptdn tavollétében = ~560 oV ;

& korr, n-heptin jelenlétében = =570 v/, illetve; -
“°"'5:“5 éramck /iy e, neheptén tévollétében = 17°
i

2
pAZen” 5 dorp,n-heptén jelenlétében = 190 mA/en”™ /

ugyan kBzel megegyeznek, de amint a korréziés potencidl-
tél tévolodunk, az anddos és katddos polarizécids gbrbék
n-heptdén jelenlétében mir kisebb dramsiiriiségeknél diffu-
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ziés szakaszba hajlanak.

A Jjelenség oka valészinlleg az, hogy czen szénacélndl
ndvekvé dramsiiriiséggel a n-heptén az intenziven kevert .
rendszerben némileg nagyobb befolydsold /gdtls/ szerop- |
hez jut.

GONIK / 39 / azon kisérleti tapasztalata, mely sze-
rint szénhidrogén fdézis jelenlétében kén-hidrogén tar-
talmu k8zegekben a szerkezeti anyagok korr6z16~sebassé~
ge nagyobb, Jjelen kisérleti eredmények alapjén nem iga-
zolédott. Megjegyzend§, hogy GONIK kisérleteit nyugvé
rendszerekben végezte, cllentétben az dltalam vizsgdlt
intenziven kevert rendaéerrel, tovabb4, hogy a'szénhid-
rogén a?imuléld hatdsdt csak k8rilbelill 600 6rds kisér-
let utdn észlelte, sulyveszteség mérés alapjén. Feltéte-
lezhet$, hogy az intenziv keverds miatt az 016bb emlitett
szerzd 4ltal leirt oldddépi mechanizmus nem érvényes, sét
8 n-heptdnnak - ugyan elenyészéen kicsiny - g4tl6 hatdsa
van. |

{)sszefoglaléan megdllapithaté, hogy a vizsgdélt szén-
acélok korrézié-sebessége mind n-heptdn jelenlétében,
mind n-heptdn t4vollétében kén-hidrogép hatdsdra nagy-
mértékdben ﬁegnavekedett. JOFA és TOMASOVA szerint / 13 /
kén-hidrogén tartalmu elektrolitoldatokban a vas ¢s kén-
atomok kBz6tt kemiszorpecids kapcsolat alakul ki. Ez esBk-
kenti a vasatomok egymss kSz8tti tartés k&tését &s ezdl~-
tal stimuldlja a fémoldddéast.



lLalap / 50 / + n-=heptén / 50 / lLalap / 100 /
S nélkiul H,S - el to- H.S = el te=
= 25 litve 2" 11 tve
ekon' irorr 1oex Ekrit "Pasg- | Loti- Ekorr icorr é:h:omr ixorr
sziv" | rési
mV uA/cm pA/en®| mv mV nv nVv ud/cm v pA/cm
KL2¢ -505 1,3 5,0 | =550 140 =340 | =560 95 - -

KL7C =590 240 448 -550 110 =570 | =560 150 -560 160
A52K =610 1,3 3,0 | =560 140 | =320 | =580 200 =560 240
A35 =510 1,1 Se> =540 100 -%60 =570 150 -560 170

I. téblazat

- fC -



- 38 -

Az egyes vizsgdlt szénacélok korrdzids viselkedése
kén~hidrogén tdvollétében gyakorlatilag tel jesen megegyezik,
¢és kén-hidrogénnel telitett rendszerckben sincs a fémek
korrézidsebesség értékei k8z8tt nagysdgrendi killonbsége.
Ez arra utal, hogy e szénacélok korrdézidsebességét elsdéd-
legesen az elektrolitoldat Usszetétele hatdrozza mege. Ez
érthetld, mivel a vizsgdlt acélfajtdékban nincsenek jelen
olyan 3tviz{ komponensek /példdul Cr, Ni/, melyek a fém
korrézids viselkeddsét lényegesen befolydsolnike.

A vizsgélt négyféle szerkezeti anyag k0zll kén-hidro-
gén Jjelenlétében az A52K minCségl szénacél a legkevésbhé
korrézidélide.

N~heptén jelenlétében, kén-hidrogént nem tartalmazd
oldatokban mindnégy szerkezeti anyag esetében az anddos
polarizédcids gbrbéken "passziv szakasz® jelentkezett.
Zzen szénacéloknil, szénhidrogén tévollétében, egydbként
hasonlé sétartalmu elektrolitodatokban"kritikus passzi-
véldddsi potencidl sokkal pozitivabb értékeknél, vagy
egyéltalén nem jelentkezik. / 3 /

Feltételezhetl, hogy n<heptén jelenlétéban kén—hidrb-
gént nem tartalmazé oldatokban lejétszédé folyamat mecha-
nizmusdban jelentls szerepet jdtszik®szénhidrogén jelen-
léte,és a folyadékfizisok homogenizdldsa céljabsél alkal-
mazott igen intenziv keverds. Zzen két utébbi tényezl

korrézidscbességet befolydsolé szerepét a kivetkezl
hérom 4brdén feltiintetett polarizécids gdrbék mutat jék.
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Cn KL2C
ekl o 1. alap(50) + n-heptan(50), H,S nelkil, keverve
0 « |.alap(100), HS nelkiil, keverve
a1 alap(i00), H,S nelkiil, keverés nélkiil
-02
-04
-06
-08
107 10° 10° 10° 10° 10" i(pAkm)
12. ébra
En KL 2C

(Volt) a lalap(50) +n-heptan(50), H,S nelkil, keverve
® lalap(50) +n-heptan(50), H,Snelkil, K-tol a

keveres leallitva

o

x lalap(100), H,S nélkiil, keverve

10° 10’ 10’ 10* 10’ 10" i(uA/end)

13. dbra



Cw A 52K

(Voit)] & 1. alap(s0) +n-heptan(50), H,S nelkiil, keverve

1. alap(50) +n-heptan(50),H,S nelkii, K-tol a
keveres leallitva

= |.alap(100), H,S nelkiil, keverve

-02)

-04

10" 10° 10' 10" 10° 10° i(uAL)

1l4. &bra

A 12, dbrén a KL2C szerkezeti anyagbdl késziilt elekt-
rédékkal felvett anddos polarizdcids girbik ldthaték. A
n-heptén tdvollétében keveretlen oldatban kimért girbe
arra utal, hogy az elfzl feltételezés helytslls, mivel
passzivdlédés nem lépett fel., Az ugyanezen dbrén feltiin-
tetett n-heptén tdvollétében, kevert oldatban mért pola-
rizdcids girbén a passzivildéddsi potencidl /=520 nV/ ki-
zel ugyanazon értéknél jelentkezett, mint n-heptén jelen-
1létében /=530 mV/, azonban az é:krit -nak megfelell

imax értéke mintegy tizszeresére nivekedett , és az ezt

kvet§ Mpassziv szakasz" kiter jedése kidrilbeliill ugyan-
ilyen arényban csdkkent. A n-heptén Jjelenlétében kevert



P

rendszerben kimért‘14c mV~-08 "passziv" tartoményban je-
lentds dramingadozds tapasztalhaté. =340 mV-ndl ez az in-
gadozds megsziint, és az dramslirliség a diffuziés hatérs-
ram eléréséig jelentlsen nivekedett.

A2 - 1l. ébrékon a n-heptén jelenlétében, kén-hidro=-
gén nélkil, kevert rendszerben felvett anddos polarizé-
cids gbrbéken a "passziv szakasz" jelentkezése valdszinii
a n~heptén és a keverés egyilittes hatdisdnak tulajdonithaté.

Bzt igazoljék a 13. és 14. d4brdn feltintetett anddos
gorbék is.

A kildnbBzl kisérleti kirilmények kizttt felvett po-
larizdcidés diagramokon Jjelentkezl "passziv" tartomény nV-

ban a 2. tdbldzatban ldthatd.

KL2C AS2K
I. alap /100/, Hy5 nélkll, keverve 40 40
I. alap /50/ + n=heptén /50/
1,5 nélkiil, K~tél a keverés
ledllitva 90 100
I. alap /50/ + n-heptén /50/
HyS nélkil,keverve 140 140

2. tdébldzat

A keverés 40 mV-ra, a keverds ¢s n-heptin egyilittesen
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140 mV-ra kiterjedd tartomdnyben igen kis értékil, 0,3 -
0,4 pA/bm? krtili dramingadozdst okoz., Ha a n-heptdn
tartalmu kevert rendszerben a 0,4 pA/cmz-ea érams{iriiség
értéket elérve a keverést ledllitjuk, még mintegy 90 =~
100 mV-ra kiterjed§ "paaszif szakasz" mutatkozik. Felte~
hetéen a n-hepténnak ai intenziv kevéréa hatdsdra a fém
feluletén t8rténd kivdldsa szerves film képzbddsét ered-
ményezi, ami gdtolja a kloridionoknak a fém felilletén
térténdé felhélmozédqsét, és igy csak egy pozitivabb po-
tencidlnsl tud a C1” feldusulni olyan mennyiségben, hogy
a felllleti fématomokkal kemiszorpciés kapcsolatot, és
ennek eredményeként a fématomok rdcsbdl vald kilépését
eredményezi. Bzt jelzi az 4ramintenzitéds nagysdgrendi
ugrdsa, és a fém felilletén megjelent lyukak.

4. 1. 3. Az olajiparban haszndlt korrdéziés inhi-
bitorok relativ hatékonysdgénak megdl~
lapitdsa

Potenciosztatikus polarizdciés mdédszerrel kimért ané-
dos polarizdciés giérbék $sszehasonlitésa alapjén vizs-
géltam kiilvnbdz8 tipusu inhibitoroknek az A52K mindségli
acél korrézidjére gyekorolg hatdsét kén-hidrogénnel te-
litett n-heptdn tartalmu elektrolitoldat rendszerekben.

Az inhibitor koncentrédciéja 100 ppm volt a n-heptén
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fZziara vonatkozéan.

A potenciosztatikus polarizdciés mérés az 1 : 1 ard-
nyu szénhidrogén~-II. alapoldatban a SZRVO CK 340, a 2A
jelt /15. 4bra/, valemint a SEKVO CK 323 és a HOECHST E
1387 /16. dbra/ jelzéstl inhibitorok jelenlétében kivite~-
lezhet§ volt.

A korrdézids dram meghatdrozdsa a Tafel szakaszoknak
a korréziés potencidl irdnydba t8rténd extrapoléciéjéval
lehetséges. Mivel ezen anddos polarizdcidés girbéken jél
meghatérozhaté Tafel szakaszok nem taldlhaték, ezért -
FISCHER / 6 / meggondoldsaihoz hasonléan - a kivetkezl-
képpen Jjértam el: a 4. 1. 2. részben taldlhaté 10. 4b-
rén feltlntetott, az inhibitor tdvollétében mért katés~-
dos polariziciés gbrbe Tafel szakaszdt a korréziés po-
tencidlig extrapoldltam. A katédos és anddos Tafel sza-
kaszoknak a korréziés potencidlndl kell egymést metsze-
nie, amennyiben a polarizdcié sordn ugyanazon reakciék
jdtszdédnak le, mint a korrézids potencidlndl. Xdvetkezda-
képpen a katédos Tafel és a korréziés potencidl metszés-
pont j4bél kiinduldan az anédos g¥rbéhez huzott érinté-
b6l meghatérozhaté az anédos Tafel meredekség. A hivat-
kozott 4brén a nullgdrdbe ilymédon kapott anéddos meredek-
sége dramnagysdgrendenkérit 85 mV~nak adédott. Feltételez~-
ve, hogy az inhibitor a korréziés folyamat mechanizmusdt
nem viéltoztatja meg, az anédos Tafel szakaszok - mind

inhibitor tévollétében, mind jelenlétében - azonos mere-
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€ A 52K
(Volt) s | alap(50) + n-heptan(50) +H,S-el telitve
s | alap(50) + n-heptan(S0) +H,S-el telitve + 2A
o |. alap(50) + n-heptan(50) + H,S-el telitve + SERVO CK 340
02
0
-02
-04
-06
10" 10° 10’ 10° 10’ 10" (uA/en)
15. dbra
(5% A S2K
(Volt)

4 | alap(S0) + n-heptan +H,S-el telitve « SERVO CK 323
© | dap(50) + n-heptan +H,S-el telitve + SERVO CK 323
02] = ! dlap(50) +n-heptan+H,S-el telitve + HOE E 1387

® |. dap(50) +n-heptan+H,S-el telitve

-4k
[
-06 24
10" 10° 10 10 10 10° i(uAicrd)

16. ébra
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dekséglek.

Az i meghatérozégssra - amennyiben a passzivéldédsdsi

korr
potencidl a korrézidés potencidltsl elegendBen tévol van -
az andédos gdrbékhez az emlitett 85 mV-0s meredekségli érin-
téket huztam.

Az egyes inhibitorok hatékonységéval, illetve viselke-
désével kapcsolatban a polarizdciés gérbék alapjén a ki-

vetkez§ megéllapitésok tehetlk.
a./ SERVO CK 340

inhibitor jelenlétédben / 15. ébra / " pasaszivdléddst”
eredményezS film nem képzCdik. A korréziés potencidl in-
hibitor hatdssra, az inhibitor tévollétében mért =530 mV-
08 értékrél -300 mV-ra tolédott el. LEbbll arra l:thet ki-
vetkeztetni, hogy az inhibitor els€sorban az andédos folya-
matot gdtolja. A polarizdcids girbébll a korrézids éram
striiaége, mely inhibitor nélkil 200 pA/cm®, kbrilbelul
20 pA/bm2-nek addédik.A gdrbén észlelhetd torési pont
/ hirtelen éramnbvekedés kdriilbelill ~150 mV-ndl / arra
utal, hogy az ezt megeléz§, negativabb potencidlokndl az
inhibitor jelenlétében képz€dStt feltleti film -~ felto~
hetSen az inhibitor deszorpciéja miatt / 3 / - megbom-
lik. TbbCl az kdvetkezik, hogy bsr az inhibitor az e~
gyenletes kor:$zié sebességét nagymértékben csikkenti,
lokélis korrézié veszélydével szémolni kell, Ez a veszély
legnagyoyb a korréziés potencidltél 150 - 200 mV-al ané-
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dos irdnyba haladva.
be/ 2A jeli inhibitor

Jjelenlétében az dramsiiriiség kOriilbeldl 82 pA/bmz-re
cslkkent. / 15. ébra / A hatékonység tehét alig haladja
mez az 50%-ot. A vizsgdlt kiriilmények k3z8tt ezen inhibi-
tor nem fékezi lényegesen a korrdézid sebessdégét. A.kor-
rézidés potencidl értéke inhibitormentes és inhibitort
tartalmazé oldatban czaknem ugyanaz. A korrézidés poten-
cidltél andédosan minegy 120 mV-ra az dram 850 pA/cm2
maximélis értéket ér el. Az ezt kUvetd kSrillbelil 350
mV-ra kiterjedd tartomdnyban az dramsiiriség 110 - 120
pA/em? kBrél, az inhibitor adszorpeidjatsl illetve de~
szorpeid jatsl figglen ingadozik. Tme ingadozdis egy meg-
lehetdsen instabil inhibitor-film létére ¢és a lokélis
korrézidé fokozdddé veszélyére mutat. +20 mV-ndl a réteg
végleges letdrése utdn a folyamat diffuzids kontroll

alg keril.
c./ HORCHST E 1387

inhibitor az #ltalédnos korrdézié sebessdgét 10 nA/cm?-
re cstkkenti, / 16. ébra / A korréziés potencidltsl 100
mV-al pozitivabd potencidl értékeknél 1280 pA/cmz—es drame=
maximum alakul ki, melyet 8 - 10 pA/cmz-es éramstriségi
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® passziv"tartominy kdvet. A meredek dramndvekedéstl sza-
kasz / kirdlbelul +20 mV-nél / ez esetben is az inhibitor
deszorpeci¢jiét jelzi. Bdr ez igen pozitiv értéknél jelentf
kezik, nem vérhaté, hogy ennek jelentés szerepe lenne, mi-
vel a passzivélédasi potencidlnek megfelell viszonylag
nagy kritikus dramsiiriiség / 180 pA/cm?/ miatt a "passziv

4llapot” spontdn kialakuldsa ner valészind.
d./ SERVO CK 323

az ‘inhibitor nllkil mért 202 pA/bma-es korrézids dram-
slrtiséget 1 pA/cm2 aléd csikkentette. / 16. ébra / Ilyen
kis korrdézidsebességeknél mér a korréziés potencidl érté-
ke is bizonytalan, mint az az eredeti és a mérés megis-
métléaekor felvett polarizdcids girbék Usszehasonlitésd-
bl lé4thaté. Aktiv olddéddsi szakasz nem észlelhetd, sCt
a staciondrius potencidltél pozitiv irdnybe haladva nega-
tiv éramértékek jelentkeztek. ilasonlé jelenséget észlelt
QREINZ is. /5% / Zzen negativ hurot / a girblk szaggatott
vonallal kihuzott része / féllépésének okét az irodalom-
ban ez ideig még nem tisztszték. Tnnek magyarézata to-
vé&bbi részletes vizsgslatot igényel. Mivel ez nem képe-
zi jelen dolgozat térgydt, nen foglalkozom vele.

llatérozott éramndveckedés egyik esetben / 16, ébra A
Jeli girbdje / a £ém "passziv" dllapotét biztosité po-
tencidl tartomény / k3rilbeliil 300 mV-os szakasz / ,



mésik esetben / 16. dbra O jelll girbéje / =200 mV utén
jelentkezd, az inhibitor 4ltal akadélyozott lokélis kor-
réz2iéra jellemz$§ dramingedozés utén 1lép fel, Ez feltehe-
téen jelen rendszer sajé&tossigainak -~ n-heptén jelenléte
é8 az oldat intenziv keQérése - tulajdonithaté, mivel az
emlitett tényezbk és a fém feliileti dllapota a feliileten
végbemen$ adszorpciés jelenségeket nagymértékben befolyd-
soljék. Az inhibitor adszorpcid 4ltali hatékonységénak
feltételei a rendszer sajétsdgébsl eredben idérél-idére,
vagy meghatérozhatatlanul véltozhatnak.

Az ACOR 22, HOBCHST E 1641, BAROID C 1815 és NALCO
974 inhibitorok hatékonysdgdnak megdllapitdséra szénhid-
rogén fézis jelenlétében a polarizdcidés médszer nem bizo-
nyult aikalmazhatdnak.

Ezen inhibitorokat tartalmazdé rendszerekben a kor-
réziéa potencidl nagymértékben ingadozott / 100 - 150
mV-o08 tartomdnyban /, illetve egy adott polarizdciés po-
tencidlon - melyet a potenciosztdttal 4llandd értéken
tudtunk tartani - az dramintenzitds mdr a korréziés po-
tencidlon, illetve annak k8zvetlen ktzelében is tel je~
san rendszertelen , az inhibitor adszorpeidjatsél iliet-
ve deszorpcid jatél figgetlen ingadozéat}mutatott. A je-
lenség oka egyrészt az lehet, hogy a Luggin kapilléris-
ban a n-heptén kivélt, mésrészt a rendszer kolloidélis
sajétségaival figghet Ssasze. A kisérleti kdrilmények
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vdltoztatdséval / tuggin kapilléris alakité4sa, keverés in-
tenzitdsdnak vdltoztatdsa, szerves fézis ardnyénak cstkken-
tése, stb. / megkiséreltem a zavaré ingadozdsi jelenség ki-
klis2b8lésdét, eredménytelentil. Ezért a vizsgélatokat szén-
hidrogén tdvollitdben végeztem. Az olajoldékony inhibito-
rokat 2 ml n-heptinban oldva ugyancsak 100 ppm koncentré-
ciéban adtem a vizes oldathoz, mely az intenziv keverés ha-
tdséra a rendszerben egyenletesen eloszlott. Az ily médon
kapott polarizédciés gdrbék a 17. és 18. dbrén l4thaték,
melyek alepjén az inhibitorok hatékonységéval kapcsolat-
ban a kdvetkezl megdllapitdsok tehetdk.

e/ ACOR 22

inhibitor az aktiv olddédési szakaszban a korrézids &-
ram értékét - a korrézids potencidl nagymértéki pozitiv
irényu eltoldssval egyidejileg - 1 uA/cm® alé ceSkken-
tette. Eme jelentds korrézidsebesség csikkentld hatds mel-
lett azonban figyelembe kell venni, hogy a korréziés po-

tencidltsl 80 mV-al enédos irdnyban mér meredek dramnd-
vekedés, illetve ezt klvetS ingadozds 1lép fel. Bz mutat-

Ja, a mér korsbban emlitett okok miatt, lokdlis korrézié

veszélyének lchetGségét ezen inhibitor alkalmazdsa esetén.
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AS2K

e |.alap(100) +HS-el telitve

o 1. alap(100) +HS-el telitve + ACOR 22
ol alap(00) +H,S-el telitve +HOE E 1641

-06

C h
(Volt)
04

02

-02

-04

10° 10° 10 * U(uAem)

17. ébra

A 52K

e | alap(100) + H,S-el telitve

o |. alap(100)+ H,S-el telitve «+ BAROID C 1815
4 |.alap(100)+ H,S-el telitve + NALCO 97

-06

10° 10°

18. 4bra

(uA/em)
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f./ HOLCIST L 1641

Jeldl inhibitor a korrézidésebesség értékét mintegy 6t3dd
részére csdkkentette az inhibitor tévollétében mért értik-
hez viszonyitva. Az 50-70 pA/bmz-es dramsiiridség értdéknél
a polarizdcids gdrbe hatérdram fellépését mutat ja. "Pasz-
sziv"® szakasz, tovébba lokdlis korrézidé meginduldsat jel-
z¢ dramingadozés, illetve hirtelen dramndvekedés nem ta-
pasztalhaté, ami arra utal, hogy az inhibitor a fémoldé-

dést egyenletesen gétolta.
ge./ BALKJID C 1815

inhibitor jelenlétében mindlssze 0,5 pA/cm2~ea kor-
réziés dramot mértink. / 13, dbra / A fém aektiv olddd4-
sdra Jjellemz$ girbeszakasz 300 mV-os potencidltartomdny-
ban meredeken emelkedik pozitiv irényba, és csak +150 mV-
nél 1lép fel ugrdsszeri éramnivekedés az inhibitor de-
szorpciéja miatt. Kéolaj-ipari kériulményck kdzitt ki-
csi annak a valészinlisége, hogy ezen lokélis korrézié
neginduléséra jellemzé potenciéi a fém és az elektrolit-
cldat kdzt kialakuljon. / 54 / Ezért a BAROJID € 1815 in-
hibitor jelenlétében az dltalénos korrézibésebesség nagy-
mérték( csbkkenése mellett nem vérhatd lokélis korrdzié

fellépése.
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he./ NALCO 974

inhibitor hatdséra az anédo. polarizdcié megkezdése
utén a polarizdcidés girdbe wmintegy 10 pA/cm2~ea dramsirQ-
8ég értéket elérve hatérsramba hajlik. / 18. 4bra / Az &é-
ramsiirdaég 10 - 20 pA/cm2 k3z8tt vdltozik a korréziés po-
tencidlt k¥veté 250 mV-os tartoményban. A hatérdram kiala-
kulédsa, a kismérték(l dramingadozds t3bbé~-kevésbé 8aszeflig-
865 feliileti inhibitorfilm jelenlétének tulajdonithatéd. Az
inhibitorfilm -~100 mV-nél lokdlisan megbomlik, ami gyors
tramndvekedésben nyllvénul meg.

A potenciosztatikus polarizdciés médszerrel nyert po-
larizéciés gdrbék alapjén az elbzfekben megdllapitott jel~
lemz6 potencidl- és dramértékek figyelembevételével, az
alkalmazott kisérleti feltételek mellett, a vizsgdlt in-
hibitorokra vonatkozéan az aldbbi sorrend dllapithaté meg:

1. BAiDJID C 1815
2. SLCRVO CK 323
3e SIAVO CK 340
4. ACOn 22

5. NALCO 974

6. HOUCHST E 1387

7. HOECHST E 1641
8. 2A

Hangsulyozandé, hogy e sorrendtll az egyes jellemzlket
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- példdul az dltaldénos korrdzidsebességet calkkentl hatédst,
lyukkorréziét okozé hajlamot - illetlen eltérések adddhatnak,
E venatkozédsban az oldat Gsszetételének, pH-jénak, a fém mi-
néaégének és egyéb tényezlknek lehet meghatdrozd szerepe.

Az elfzlekbfl kitinik, hogy - kildndsen a lokdlis korrd=-
zié miatt - a polarizdcids girbék alapjén meghatdrozott pa-
raméterek jellemezhetik csak egyértelmiien az inhibitorok vi-
selkedését. Jelenleg - elsfsorban az ipari gyakorlatban -
hasznédlatos mddszer, az oldatba ment fém mennyiségének meg-

hatérozésa, nem tekinthetd kielégitlnek.

4. 2. Il. jeli alapoldatban végzett vizsgélatok
4. 2. 1. A52K minlségl szénacél korréziés viselkedése

AbbSl kiindulva, hogy az elfzé vizsgdlatokhoz haszndlt
modellelektrolit NaCl tartalma - a gyakorlatban 1év¢ rend-
szerekhez viszonyitva - igen magas, megkiséreltiik a lehe-
tfaégekhez képest minimélis kloridion koncentrdcié mellett
a vizes elektrolitoldat ama minimdlis térfogaténak megdl-
lapitésdt, melynél a médszer még alkalmazhatd.

ApH=3,0=-3%,5 -Us viz - n~heptdn rendszerben az elekt-
rokémiai polarizdcids médszer csak 1 : 1 fézisardiny mel-
lett volt alkalmazhaté. Az oldat kloridion koncentrdeid-
Jét 500 mg/1 értékig lehetett csikkenteni ezen fézisarény
mellett, alacsonyabb kloridion koncentrécidju oldatokban

a mérések nem vitelezhetlk ki, Ugyanolyan Jjelenségeket



észleltink, melyecket a 4. 1. 1. pontban emlitettem.

A 19. &brén ennek megfelellen a pH = 3,2 -=es, 1 : 1
arényu 500 mg/1 NaCl tartalmu vizes elektrolitoldat /II.
jelti alapodat/ = n-heptén rendszerben felvett polarizé-
cids girbék ldthatdék.

AS2K
o Il alap(50) +n -heptan (50) +H,S-e telitve
» Il alaptoo +H,S -el telitve

o Il alap(s0) +n-heptan(s0) H,S nelk il

€
(Volt)

o

=02

- 04

-06

-08

107 10° [} 10" 10’ 10" i(uA/cm)

19. ébra

Megdllapithaté, hogy a gdrbék lefutdsa mind n-heptén,
mind kén-hidrogén Jjelenlétében, illetve tévollétében a-
zonos. A polarizécids girbéken passzivdlédédsra és lokélis
korrézié meginduldsdre jellemzé szakaszok nem jelentkeztek.
Kén-hidrogén mentes, n-heptént tartalmazd kSzegben a acél
korrézidés érama kdriilbelill €0 pA/bmzonek adédott. Kén-
hidrogén hatdséra a korrézié sebessége mintegy kétszere-
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sére /112 pA/bmzl nftt a korrézids potencidl negativ ird-
nyu eltoldddésa mellett. A kén-hidrogénnel telitett oldat-
ban n-heptén Jjelenlétében ez esetben is alacsonyabb kor-
réziés dramérték adddott a n-heptént nem tartalmazé elekt-
rolitoldathoz viszonyitva, melyben a mért dramsiiriség ér-
téke 175 pA/en®.

4 2. 2. Amin, illetve merkaptén vegyliletek
inhibitorhatdsénak vizsgdlata

Az olajiparban alkalmazott korréziés inhibitorok haté-
kony komponense flként hosszu szénldincu aminvegyiilet.

Mint az irodalmi részben emlitettem, gyakorlati tapasz-
talatok azt mutat jédk, hogy egyes rétegvizek természetes
inhibitorokat tartalmaznak, melyek flleg alkil-merkaptd-
nok. / 10 /

Kordbbi vizsgdélati eredmények arra utalnak, hogy erlsen
savanyu oldatokban az aminok kén-hidrogén és kloridion
tartalmu klzegekben - a JOFA / 34 / éltal javasolt szi-
nergetikus effektus folytén - megfeleld hatdkonysigot mu-
tatnak. Cyengén savanyu, illetve neutrdlis oldatokban a=-
zonban csak kén~-hidrogén Jjelenlétében, vagy emulgedtor-
ral egylittesen alkalmazva bizonyulnak hatékonynak,

Az el8zbekbll kiindulva vizsgiltam a diciklohexil-amin
/DCHA/ és a hexadecil-amin hatdsdt az AS2K szerkezeti a-

nyag korrézids viselkedésére, melyekre Jjellemzl polari-
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zécids girbék a 20. 4brén léthatdk.

(volt)

06
04

02

o

-02

-04

AS52K

o !l alap(50) +n-heptan(50) +H,S-el telitve

a Il alap(50)+n-heptan (50) + H,S-el tel. + DCHA

oIl alap(50)+n-heptan (50) +H,S-el tel. + hexadecilamin

-06.

10° 10" 0 10 10" i(uAem)

20. dbra

A diciklohexil-amin az £1ltaldnos korrézié sebességét

az inhibitor nélktl mért 112 pA/cm2-r61 4 pA/cmz-re cs8fk=-

kentette a korirézids potencidl 200 mV-os pozitiv irdnyu

eltoldsdval egyidejilege. Ibben a hatdsban szerepet jitsz-

hat az is, hogy a diciklohexil-amin a %B8zeg pli-jét meg-

ndveli. A hatds azonban valészinilileg csak mésodlagos.

Erre utal a korrézids potencidl pozitiv irdnyu eltoléddsa,

ugyanis a pH nivekedés egyedlil a korrézidés potenci#flt ne-

gativ irdnyba tolnd el. A katdédos polarizdcids gilrbe Ta-

fel szakaszdénak meredeksdge éramnagyssdgrendenként - az

inhibitor tdvollétében mért 110 mV helyett = 150 mVe-nak
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addédott. Ez a diciklohexil-amin katédos folyamatra gyako-
rolt hatésdbdél eredhet. A =470 mV kiril jelentkezl me-
redekségesdkkenés az inhibitor deszorpcid jéra utal. A
girbe lefutdsa kdriilbelil =500 mV-tél katddos irdnyba
diffuzids hatérdram jellegi.

Az inhibitormentes oldatban felvett polarizdcids gir-
be 4. 1. 3. pontban térgyaltak szerint meghatdrozott andé-
dos meredeksége dramnagysdgrendenként 9C mV. Diciklohexil-
amin jelenlétébén az anddos polarizdcide girbe kis dram=-
sirliség tartominyra k¥orldtozdédé Tafel szakasza az eldbd
emlitett 90 mV-os meredeksdégl szakaszhoz viszonyitva a
kisebb dramslriségértékek felé pérhuzamosan tolédott el.
Lzt kivetlen a korrdzids potencidltél 80 mV-al anddos i-
rényban a polarizdcids girbén egy, a nagyobb dramsiriségek
felé tirténé behajlds figyelhetl meg, ami az inhibitor de-
szorpeid jéra ¢és lokdlis korrézié megjelenésére utal. Dz
utébbit igazolja az elektrddfeliilet vizudlis megfigyelése
ig. 1Orilbelidl <50 mV-tél a folyamat sebességét diffuzid
szabja meg.

A hexadecil-amin az aktiv 0ld¢ddsi szakaszban a korrdé-
zids dram értékét 1 pA/'em2 alé csdkkentette, ¢és a korré-
zidés potenciél az inhibitort nem tartalmazd kBzegben mért
=480 mV-rél -20C mV-ra toldédott el.

A katédos polarizécids gbrbe 80 mV-os meredekségii Tafel
szakaszét kivetlen jelentls meredekségnivekedés figyelhetl
meg, ami diffuzids hatdréramba torkollik.
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A polarizdcidés girbébll hatékony inhibicidra lehet k3-
vetkeztetni., Az aktiv andédos o0lddddst jellemzé nagy mere-
dekségli szakasz utdn, koriilbeldl -80 mV-nél, 5 pA/cm°-es
maximdlis dramslrliségl, 350 mV-ra kiter jedé potencidltar-
tomény jelentkezik, ami az inhibitor dltal erlsen akadélyo-
zott o0ldddésnak felel mege A kOrilbelill +270 mV-ndl meg-
indulé drameliriiségnivekedés ez esetben is az inhibitor de-
szorpcid jéra ¢s ezdltal lokdlis korrdézidé meginduldsinak
lehetlségére utal.

A diciklohexil-amin és a hexadecil-amin jelenlétében
felvett polarizdcids girbék azt mutat jdk, hogy kén-hidro-
gént tartalmazdé oldatokban mindkét amin jelentlsen cslkken~
ti a korrézié sebessdgét. A korrézids potencidlok pozitiv
irdnyu eltoldéddsa, valamint a katddos és anddos polarizd-
cids girbék lefutdsa alapjén megdllapithatd, hogy mind a
két esetben egyidejii anddos és katddos inhibicid jitszé~-
dik le. / 6 / A korrézidsebessdg cslkkentl hatésban az
anddos folyamat gétldsa domin£l.

Innek értelmezéséhez figyelembe kell venni, hogy az ami-

nok kén-hidrogén tartalmu kizegekben az
BoNH —= R NHj
egyensulyi folyamatban éniumkationokat is szolgdltatnak.
/ 55 /
Ezen aminok egyidejlu anddos és katddos inhibicids hatd-

sa egyrészt annak tulajdonithaté, hogy a protondlatlan
amin molekuldk n-heptdnban jél oldédnak és az intenziv ke-
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verés ellsegiti a n-heptén eloszldsét, igy kitetlen elekt-
ronpdrjaik révén a fém feliletén tdrténé kemiszorpeid juk
lehetadéges, médsrészt a vizes fézisban jelenlévd, tulnyo-
mérészt protondlt amin molekuldk - JOFA / %4 / elméleté-
nek megfelelfen - elektrosztatikus kdlcslnhatds rdévén is
hathatnak.

A JOFA / 34 / &1ltal javasolt mechanizmus szerint a HS™
ionok adszorpcid ja miatt a feliileten létrejitt vas-kén
dipélusok negativ végei az oldat felé orientdlédnak. Mi-
vel az igy 1létrejitt dipdlusok elektromos kettlsrétegének
oldat feldli fegyverzete negativ, ez a vas felileti t5lté-
sének negativ irdnyu eltoldédédsdt eredményezi. Ezen ténye-
z€knek eld kell segiteni a fenti reakcié alapjén képzb-
ddtt Sniumkationok adszorpeidjét. Az anion "hid" jelen-
léte anddos polarizdcid esetén is biztositja az inhibitor
kationok megkBtldését, mindaddig, amig az elektrddpotenci-
&1 egy meghatirozott pozitiv értékénél a fémionoknak a
réesbél térténé kilépése és az elektrosztatikus hatéds e-
gylittes eredményeként a feliileti komplexumok deszorpeidja,
illetve oldatba lépése be nem kivetkezike.

A diciklohexil-amin és a hexadecil-amin jelenlétében
felvett polarizdcids girbék Osszehasonlitdsa alapjén meg-
¢llapithaté, hogy a hexadecil-amin szénhidrogén fézis je-
lenlétében hatékonyabb inhibitorként viselkedik. Iz egy-
részt a két amin térszerkezetében /telitett gylri, alkil
lénc hossza/, mésrészt oldékonységukban mutatkozd kiildn-
szGségekbGi szérmazhat. A hexadecil-amin hosszu alkil
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léncai révién egy szekunder szénhidrogén~-film is megkitld-
het, mely jelentls mértékben nivelheti az inhibitorhaté-
konysédgot. / 9 /

A 21, ébra jelzi a 100 ppm-nyi mennyiségii, 10 : 1 mél-
arényban alkalmazott DCHA : dodekféntiol / DT / hatésdt.

& AS2K
Vot e Il.alap (50) + n-heptan(s0) +H,S-el tel. + DCHA
o ll.alap (50) + n-heptdn(50) + H,S-el tel. + DCHA + ot

-02
-04

-06

il

10" 10" 10 10 10’ 10" i(uA/erd)

21l. dbra

A dodekdéntiol nélkiil felvett polarizdcids gdrbével
Usszehasonlitva megcllapithaté, hogy a dodekdntiol az
éltaldnos korrézidésebességet lényegében nem befolyédsolta,
a korrézids potencidl 150 mV-al negativabbra tolddott.

A katddos polarizdcids gdrbén mintegy egy dramnagysdg-
rendre kiter jed( Tafel szakasz Jjelentkezett, az elektrdd
polarizélhatéséga kiriilbelidl megegyezik a dodekéntiol té-
vollétében észlelt értékkel.

Az anddos girbén a korrdézids potenciéltdl 80 - 100 mV-
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al egy 240 mV-os meredekségl 100 - 1350 mV-ra kiterjedé
szakasz mutatkozik. Ilyen nagymeredekségll szakasz nem
Jjelentkezik a csak diciklohexil-amin jelenlétében felvett
polarizdcidés gdrbén. Iz feltétlenlil arra utal, hogy egy
olyan Usszeflggl felilleti film képzédik a dodekéntiolnak
a dieiklohexil-amin ¢és a kén-hidrogén szinergetikus hati-
sa mellett végbemenl kemiszorpeidja eredményeként, mely
csaknen teljesen meggdtolja a fémionok rdcsbdl vald kilé-
pésének tovdbbi nivekedését. A 240 mV-os meredeksiégli sza-
kaszt kvetl jelentls dramsiiriségnivekedds meginduldsdtél
kezdlfdfen a dodekdntiol jelenlétében, illetve tdvollété-
ben kimért polarizdecids gdrbék kilzel azonos lefutdsuak.
Dzen kisérleti tapasztalatok azt mutat jék, hogy a dode-
kéntiol adszorpcid ja csak bizonyoe potencifltartoményban
befolydsolja az anddos folyamatokat.
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5. A POTENCIOSZTATIKUS POLARIZACICS MCD3ZER
ALRALMAZHATOSAGANAR KERDESE SZENHIDROGLN-
VIZES EIEXTROLIT RENDSZERBEN

A bemutatott és értékelt eredmények alapjin megdllapit-
haté, hogy a potenciosztatikus polarizécids médszer a vizs-
gélt kisérleti feltételek mellett a fémes szerkezeti anya-
gok korrézids sajdtsdgainak tanulményozdséra minden eset-
ben, az inhibitorok relativ hatékonységénak vizsgilatira
esetenként alkalmazhatd.

A szerkezeti anyagok korrézids viselkedésének megdlla-
pitédsiéndl a reprodukélhatdsédg jé. A SERVC CK 323 inhibitor
Jelenlétében két esetben felvett azonos feltételekre vonat-
kozé anddos polarizdcids girbék /16. dbra/ létszélag arra
utalnak, hogy a reprodukdlhatdsdg nem megfelell, mivel,
egyrészt a korrdézids potencidl kBridlbelill 160 mV-os el-
térést mutat, mdsrészt csak egyik esetben tapasztalhatd &-
ramingadozds a passziv tartomdnyban a letSrési potencislt
megellzfen. Hangsulyozni kell azonban, hogy a tényleges
letdrési poetncidl értékek megegyeznek, ¢és hogy a passziv
tartomédnyban az Aramingadozdssal jelzett instabil 4llapot
Jelentkezése, illetve elmaraddsa a rendszer jellemzd sa-
Jétsdgét tikrdzi, ugyenis szémos, az inhibitor adszorpeid
d1tali hatékonysdgét befolydsold tényezlé /a fém felileti
¢1lapota, a rendszerben jelenlévd szénhidrogén fégis, az

oldat intenziv keverdése, stb./, mely nem szorosan az in-



hibitor tula,jdonsdgéval flgg Ussze, szikeégszeriien magdéban
hord ja az ilyen instabil £llapot kialakulésit. Ezén viszo~-
nyok a tényleges gyakorlati kirllmények kUzbtt is jelent-
keznek. Tovébbd a tObbi inhibitor esetében a mérésck meg-
ismétlésekor mért, ezen dolgozatban fel nem tintetett, po-
larizécids girbékhez viszonyitva a SEAVO CK 723 inhibitor
Jelenlétében kapott glrbék mutat jék a legkisebb reprodu-
kélhatdésdgot.

A kisérleti eredmények alapjén viszont arra a kivetkez-
tetésre Jutottunk, hogy wmind az inhibitorok relativ hatdé-
konysdgdnak, mind a szerkezetli anyagok korrézids sajatsdé-
gainak megdllapitdsdra ezen mdédszerrel sseives fduis té-
vollétében céliszerl elvégezni a vizsgaclatokat. Lat egyrésazt
az teszi indokolttd, hogy példdul a szerkezetli anyagok viuzs-
gélatinél kén-hidrogénnel telitett kdzegekben, szerves fé-
zis jelenlétében, illetve tévollétében kapott polarizéci-
68 glrbdék hasonld lefutdsuak, ¢s a polarizdcids viszonyok=-
ra jellemz§ ¢rtékek szdmottevl mértékben nem kildnbiznek.
Ugyanezt a megdllapitdst tehetjik az Intézetben elléllitott
JNJ/A inhibitor jelenldétében végzett mérések alapjén is.
Csak vizes elektrolitban tirténl vizsgdélatoknil nagyobdb le-
hetlség van arra, hogy az elektrolitoldat kloridion kon-
centrdcid jét a gyakorlatban eléforduld alacsonyabb értékre
éllitsuk be, és reprodukdélhatébb eredményaket kap junk. Igy
ugyanis, a kisérleti eredményekbll kivetkezlen, valamennyi
inhibitor jelenlétében elvégezhetd a polarizécidés mérés.



A szerves fdzis hatdsdnak figyelembevétele miatt cél-
szerinek létszik az adott Jsszetétell elektrolitoldatot
az olajoldékony inhibitort tartalmaszé, az inhibitor alkal-
mazdsi kirilményeinek megfelell szerves fdzissal - a ki-
vént arényban - 8sszerdzni, és a potenciosztatikus mérése-
ket csupén az elvdlasztott vizes fdzisban végezni.

Ez a vizasgélati médszer a RISCH / 41 / £1ltal alkalmazott
kisérleti metodikét kilzeliti meg legjobban.



6. USSZEFOGLALAS

Munkémban vizsgdltam a potencicsztatikus polarizdcids
médszer alkalmazhatdésdgdt az AS2K, A35, KL2C és a XLTC
minfségi jelzésli szerkezeti anyagok korrézids sajétséga-
inak, valamint az olajiparban hasznélt nyoleféle korrézi-
¢8 inhibitor relativ hatékonysdgénak megéllapitdsédra 60°C-
on, kevert, szénhidrogén-vizes elektrolitoldat rendszerben.

A kisérleti eredmények alapjén az a kidvetkeztetés von~
haté le, hogy ezen médszer 1 : 1 ardényu n-heptén - Jegy-
részt 2 g/l NaCl, 50 mg/l Na,S0,, 55 ng/1 NaHCCs , mésrészt
500 mg/1 NaCl tartalmu/ vizes elektrolitoldatokban alkal-
mazhaté. Szerves f4zist ennél nagyobb arényban tartalmazé
rendszerekben a mérések reprodukdlhatatlanok.

A négyféle szerkezeti anyag korrézids sajétsdgait mind
n-heptdnt, mind kén-hidrogént tartalmazd, illetve nem tar-
talmazdé rendszerekbem vizsgcltam. Az egyes szénacélok kor-
rézids viselkedése kén-hidrogén tévollétében gyakorlatilag
tel jesen megegyezik, és kén-hidrogénnel telitett klzegek-
ben sincs a fémek korrdzidsebesség értékel kUz0tt nagy-
sédgrendi kiildnbsége. A négyféle szerkezeti anyag k3ziil
kén-hidrogén jelenlétiben az A52K minlségl szénacél a leg-
kevésbé xorréziddlld.

Inhibitorok Gsszehasonlitd vizsgilata kén-hidrogénnel
telitett oldatokban, n-heptdén jelenlétében csak esetenként

lehetséges. Mivel n~heptint tartalmazd, illetve nem tar-
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talmazé rendszerekben inhibitor jelenlétében felvett po-
larizdciés diagramok hasonldé lefutdsuak, igy relativ ha-
tékonysdg szerint sorrendbe £llithatdék.

Adott szénatomszdmu aminok, a diciklohexil-amin és a
hexadecil-amin jelenlétében felvett polarizdcids gbrbék
alapjén egyrészt azon kilvetkeztetés vonhaté le, hogy mind-
két esetben egyidejii anddos és katddos inhibicid jdtszé-
dik le, mdsrészt hogy a vizsgdlt feltételek mellett a
hexadecil-amin hatékonyabdb inhibitorként viselkedik. ”

A dodekéntiolnak a diciklohexil-amin hatékonyaégét be-
folydsold szerepét tanulményozva megdllapithaté, hogy a
dodekéntiol az éltaldnoe korrdzidsebességet lényegében
nem viltoztatta meg, ¢s hogy adszorpcidja csak bizonyos
potenciédltai toményban befolydsol ja az elektrdéd feliiletén
lejdtszddé anddos folyamatokat.

Az adétt szénatomszdmu aminokkal é$ a dodekéntiollal
nyert kisérleti tapasztalatok 3sszhangban 4llnak az Inté-
zet elektrokémiai csoportjinak kordbbi kutatdsi eredménye-

ivel.



1.

2.

Se

4.

Se

6.

T.

8e

9.

10.

11,

Ce.

M.

He

Ke

-G7 -

Te InODALCH

Wagner, W. Traud : Z. fiur Elektrochem., 44, 391

/19%28/
Stern, A.L. Geary : J. Electrochem. Soc., 104,
56 /1957/

Kaeasche : "Die Xorrosion der lletalle” Springer
Verlag, Berlin-Heidelberg-New York 1966
Je. Vetter : "Clektrochemische Xinetik" Springer

Verlag, Derlin 1961

Erdey - Gruz T. : "Elektrdédfolyamatok kinetiks ja"

He

Se

Je

Je

H.

Akadémial Xiadé, 3udapest 1969.

Fischer : Comptes liendus de Jymp. Eu. sur les

Inh. de Corr., Ferrara, pp 2-64, 1960.

A. Balezin, S. D. Beszkov, V. S. Poloszin :
Ingibitord korrozii metallov, Moszkva
1960.

I. Bregman : Comptes Renuus de Symp. Fu. sur
les Inh. de Corr., Ferrara, pp 549~
572, 1960.

I. Bregman : "Corrosion Inhibitors™, The Mac-
millan Co., New York, pp 175 - 222,
1963.

Je. Kalisch, J. A. Rowe, 7. F. Rogers :Corrosion,
9, 25 / 1953/

Kaesche, N. lackerman : J. Zlectrochem. Soc.,

105, 191 /1958/



13.
14.

15.

16.

17.

18,
19.

20.
21l.

22,

23.

24.

H.
Z.
Z,

D.

D.

Ne

H.
N.

H.

L.

v.

Fischer : Werkstoffe und {orrosion, 9, 765 /1958/ .

A. Jofa, G. N. Tomashova : Corrosion, 19, 12 /1963/

A. Jofa : Comptes Rendus de Symp. Eu. sur les Inh.
de Corr., Ferrares, pp 151 - 162, 1965.

M. Brasher : lst Internationale Congress on
Metallic Corrosion, 1961, Batterworths,
London, 1961.

M. Brasher : Comptes Rendus de Symp. Eu. sur les
Inh. de Corr., Ferrara, pp 313 - 328,1960.

Hackerman, A. C. Makrides : Ind. Eng. Chem., 46,
52% /1954/

Fischer : Werkstoffe und Korrosion, &, 445 /1972/

Hackerman, . M. Hurd : lst International Congress
on Metallic Corrosion, 1961. Buttexrworths,

London, 1961.

A. Mann : Ibid., 69, 115 /1936/
L. Chappell, B. E. Roetheli, B. H. Mc Carthy:
Ind. Eng. Chem., 20, 528 /1923/
Kaesche : Comptes Rendus de Symp. Eu. sur les
Inh, de Corr., Ferrara, pp 137 - 163, 1960.
Felloni, A. Cozzi : Comptes Rendus de Symp. Lu. sur
les Inh. Je Corr., Ferrara, pp 279 - 297,
1965,
Carasasiti, G. Trabanelli, F. Zucchi : Comptes
Rendus de Symp. Eue. sur les Inh, de Corr,,

Ferrara, pp 3%1 - 358, 1965.



25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.

32,

33
34.

35.
36.
37.

8.

39.

40.

L.

G.

Z.

A.

L.

E.

A.

Z.

T.
Ze

T.

T.

N.

V.

Ao

Cavallaro, L. Felloni, G. Trabanelli : Electrochim
Acta, 9, 485 /1964/ |

Trabanelli, F. Zucchi, G. Gullini, V, Carassiti :
Werkstoffe und Korrosion, 20, 1012 /1969/

Osztrovszky : Acta Chim. Hung., 20, 215 /1959/

N. Frumkin : Veatnik Mosk. Univ. N9, 37 ﬁ1952/'

I. Antropov : Zsurn. Fiz. Chim., 25,1494 /1951/

0. Ajasjan : DAN, Sz.Sz.5z.R., 100,.437. /1955/

N. Frumkin : Svenks. Kemish. Tidskrift, 77,6, 300
/1965/

A. Jofa, E. I. Ljahoveckaja, I. K. Sariov : DAN,
Sz. Sz. Sz. R., 84, 543 /1952/

Murakawa, N. Hackermen : Corr. Sci., 4, 387 /1964/

A. Jofa, V. V. Batrakov, Cho Ngok Ba :Electrochim
Acta, 9, 1645 /1964/

Murakawa, S. Nagaure, N. Hackerman : Corr. Sci.,
I, 19 71961/ o

Murakawa, T. Kato, S. Nggaure, N. Hackerman : Corr.
Sci., 8, 483 /1968/ ' _

Hackerman, E. S. Snavely, J. S. Payne : J. Electrof
chem. Soc., 113, 667 /1966/

A. Krisztyakovezkiq.: Tr. Ionszkoj szesszii Akad.
Nauk, 5z.5z.Sz.R. Izd. Akad. Nauk,
Sz.Sz.5z.R., 1932.

A. Gonik : Szerovodorodnaja korrozija i mertd le

preduprezsdenija "NEDRA" Moszkva 1966

Gmelins Handbuch, 9, Schwefel Bl p 124.



41,
42,

43.

44.
45.

46.

47.

48.
49.
50.
51.
52.

53
54.

55.

-70 -

K. Risch : Werkstoffe und Korrosion, 18, 1032 /1967/
H. Kaesche, E. i4»&'\31'@, J. Riickert 3 Werkstoffe und
| Korrosion, 22, 673 /1971/ |
A. A. Gonik : Materialil naucsno~-technicseszkogo
szovecsani ja pé zascaite ot korr., Baku,
pp 69 - BO, 1967. -

R. Annand ; Corrosion,:gg, 215 /1966/ )
R. H. Hausler, L. A. Goellér,'R; H. Rosenwald 1 Comptes
| Rendus de Symp. Eu. sur les Inh. de~Corr.,
Ferrara, pp 331 - 351, 1970.

D. M. Abramov : Materiali naucsno-technicseszkogo
azéveceanija ﬁd zascsite ot korr., Baku,
pp 113 - 123, 1967.

F. K. Neumann, W. Carius : Archiv. fir das Eisenhiitten-
wesen, 30, 283 /1959/

S. P. Ewing : Corrosion, 15, 189 /1959/

Ferwagner Péter : Diplomadolgozat, 1970.

P. W. Bolmer : Corroaioxi, 21, 69 /1965/

H. Kaesche : Werkstoffe und Korrosion, 3, 185 /1970/

Horvé4th J. , Rauscher A., Hackl L., M4rta F. :
Comptes Rendus de Symp. Eu. sur les Inh.
de Corr., Ferrara, pp 851 - 874, 1970.

N. D. Greene : Corrosion, 18, 136 /1962/

K. Reiser : Comptes Rendua de Symp. Eu. sur les Inh.
de Corr., Ferrara, pp 459 - 475, 1966.

Rauscher £.: Doktori értekezés, 1965,



Ebsegonetet mondok Dr Méarte Ferenc akadémikus—
nak, tangsbdkvezetd egyetemi tanlrnak, hogy munkb-
mat a Tanszékon lehotdvé tette, dr Rauschor Adam
6s 4r Hackl Lajos adjunktusoknak a kisérletek ki-
vitelezbéaébon 68 a kidértékeléshon nyujtott szak-
mai irénylitésukért, a korréziés csoport tagjainak
segitséglikért.

Kbozbntm a Kbolaj~- 65 FoldghzbAnylszati Ipari
Kutatd Laboratédrium Vezatdségbének brtokegésem ol-
késgitésbhor adott tdmogatésit,



1974, &prilis 30.
16-1475/65-290/197%4 .

Torck Jozeefné =z lMelléklets 1 dbe
Tvanyi Judit

Szege d

Ue Ye
Dekktori cim megszerzése targysban benyujtotit kérelmével kapcselabe
han értesitem, hogy az illeitickes szakbizotbedz véleménye alapjan a
kért tirgycsoparbositist engedélyezems A Fizikai kémia birdldja és

vizggaztatdja Dre Marta Ferenc egyebteni tanir &z a Kolloidkémisé pe=
dig Dre Széntd Ferenc egyetemi docense

A mellékelt csekken sziveskedjék 500.-Ft dokborl eljardsi dijat be-
fizetnl és a csekkelismervenyt a dokteri értekezéssel /3 példany/
egy. .ttt a Dékéni Hivatalba eljuttatni.

o i

"/ 5 .
. / g 7 ) e
/Dr. lMardti Tmref 4
dékénhelye§§¢:Z
AR w B &

T ’
\ O oy &
O oz e @7 f




1974. aprilis 7.

16~1475/65-29/1974

Dr. Cséanyli Laszld Elvtiarsnak
egyeteni tanir
a Kéniai Szakbizottség clnike

Melléklets 6 db.

Szegzged
Profesgzor Elvtars!

Ivinyi Judit /Tordk Jozaefné/ mellékelt kérelme alapjim doktori
gzigorlatanak engedélyezcsét kérie.

Kérem Profcesaezor Blvbtirsat, hogy a csatolt tematika alapjén a
Kémial Szakbizotlisig véleményérol a targycsoportositissal kapcdo-
latban, valamint a biraldk és vizsgaztatdk személyére vonatkozban
tajékoztatni sziveskedjéke.

\
Mouwrohy C Ove
/Dr. lardti ITure/
dékanhelyettes



FELADOVEVENY

=5 r— Ft';!—— f, azaz

2%
e 20 B . Vs
e e T e i e
7 1 —5 T
" i e W Sen = Sem
=

== Ft ===fillérrél
A beﬂzeto neve és cime:

&I.z[;mm TLMOMQQ_OJ w)
L Sucod, Gal b o

0030161637

szémla Javdra

Jozsef Attila Tudoményegyelem,
letéti szamla, Szeged

s

Bevétell szém

e e e

A felvevéhivatal
hlethélyegzéjel



A feladé (meghatalmazettja)
felszélalt:

A postds dolgezé aldirasa



