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1. BEVEZETÉS

A kőolaj ős földgáz kitermelése során a szénhidrogén és а 

viz egyidejűleg van jelen. Az itt fellépő korrózió elektroké­
miai természetű. Termelő kutaknál a vizben oldott agresszív 

anyagok közűi legjelentősebbek a sók és a kén-hidrogén. A 

korroziv ágensek által okozott közvetlen és közvetett károk 

/berendezések tönkremenetele, illetve az ezáltal fellépő ter­
meléskiesés/ nagymértékűek.

Ezen iparágon belül a korrózióval szemben a különböző vé­
dekezési eljárások közűi legelterjedtebben korróziós inhibito­
rokat alkalmaznak, mert ezek gazdasági költségkihatása viszony­
lag a legkisebb.

A korróziós inhibitorok hatásmechanizmusát ezideig egyér­
telműen nem tisztázták, ezért a megfelelő inhibitor kiválasz­
tásánál összehasonlitó mérésekre kell támaszkodni. Az inhibi­
torok relativ hatékonyságának megállapitásánál rendkívül fon­
tos, hogy a legjobb vizsgálati módszert alkalmazzuk. Mivel a 

lejátszódó folyamatok elektrokémiai természetűek, vizsgálatuk­
ra régóta használják az elektrokémiai mérőmódszereket. WAGNER, 
TRAUD, STERN, GEARY, KAESCHE /1, 2, 3/ és mások bizonyították, 

hogy az elektrokémiai módszerek a korrózió sebességének meg­
állapításán kivűl a lejátszódó folyamatok részletesebb vizsgá­
latára is alkalmasak.

A polarizációval kapott áram-feszültség Összefüggéseket 
elsősorban vizes oldatokban tanulmányozták. Célszerűnek lát­
szott annak megállapítása, hogy az elektrokémiai polarizációs 

módszer alkalmazható-e a különböző szerkezeti anyagok korró-
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ziós sajátságainak, illetve inhibitorok relativ hatékonyságé- 

пак megállapitésára szénhidrogén-vizes elektrolit jelenlétében.
Munkámat az előzőekben elmondott céllal potenciosztatikua 

polarizációs módszerrel végeztem.
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2. IRODALMI RÉSZ

A potenciosztatikus polarizációs módszernek az adott korül- 

méryekre történő alkalmazhatóságénak kérdése felveti annak 

igéryét, hogy a polarizáció elméletéhez és egyes kisérleti 
jellegi! problémáihoz kapcsolódó szakirodalommal részletesebben 

foglalkozzak.
Kísérleti eredményeim értelmezéséhez szükséges az inhibi- 

cióra, különösen a nitrogéntartalmú inhibitorok hatására vonat­
kozó elképzeléseket vázolni.

A szerves fázis jelenlétében felmerülő korróziós problémákat 
ás ezek vizsgálati lehetőségeire vonatkozó szakirodalmat külön 

fejezetben tárgyalom.

2. 1. Inhibitorok hatásának értelmezése vázlatos pola­
rizációs diagramok alapján

Vizes elektrolitban korrodeálódó fóm felületén a legegysze­
rűbb esetben az

H3O* Mefq ♦ 2 HjO ♦ IL, / 1. /Me ♦ 2

bruttó egyenlettel leirható folyamat játszódik le. WAGNER és 

TRAUD /1/ bizonyították, ezen folyamat alapvetően elektroké­
miai természetű és két részfolyamatból, nevezetesen a

2 H^o+ + 2 e * 2 H20 + Hg / 2. /
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hidrogénfejlődés, illetve az

2+ ♦ 2e- / 3. /Me aq

fémoldódés részfolyamataiból tevődik: össze.
Mind a bruttó, mind az egyes részfolyamatok sebességét az 

elektród felületegységén időegység alatt átlépő elektronok, 

vagy a képződött illetve semlegesitődött ionok számával mér­
hetjük, ami arányos az áramsürüséggel és függ az elektród­
potenciáltól.

Az elektrokémiai korrózió folyamata áram-feszültség gör­
bék segítségével tanulmányozható.

Az iparban használt legfontosabb szerkezeti anyagok a 

különböző acélok.

Oxidáló anyagokat nem tartalmazó elektrolitban hidrogén- 

fejlődéssel korrodeálódó vas vázlatos polarizációs diagram­
ja az 1. ábrán látható.
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Az ábráról leolvasható» hogy a vaselektród egyensúlyi po­
tenciálja csak akkor tolódik el ß - nál pozitivabb

°Pe/Fe2*
érték felé /és ennek megfelelően a fém oxidációjénak sebessé­
ge csak akkor kérdi túlsúlyba a redukcióval szemben/» ha 

hozzá egy nála pozitivabb egyensúlyi potenciálú redoxielekt- 

ródrendszer kapcsolódik* /pl* a Hg/H* hidrogénelektród/
A két elektródrendszer összekapcsolódásakor spontán olyan 

stacionárius állapot alakul ki» amelyben a fémoldódás /anó- 

doa reakció/ és a hidrogénfojlődés /katódos reakció/ sebessé­
ge azonos* A stacionárius állapotban végbemenő fémoldódós se­
bességét i
felület potenciálját ß 

mezhetjük*
A korróziós folyamatok tanulmányozása céljából ki kell 

mozdítani a rendszert eredeti stacionárius állapotából» vagyis 

az elektródot polarizálni kell*
A korróziós potenciáltól kiinduló negativ irányú polarizá­

cióval kapjuk a hidrogénfejlődésre jellemző katódos polarizá­
ciós görbét* Pozitív irányú /anódos/ polarizáció esetén a 

diagram kezdeti része a vas akadálytalan oldódásának felel 
meg* /aktiv szakasz/ на a polarizációs potenciál eléri

értékét, megindulxegy passzivitást okozó film kia­
lakulása, amely gyakorlatilag pórusmentesen fedi be a vas egész 

felületét* /passzív szakasz/ A passzíváié film kialakulása 

után az áramsürüség kicsire csökken /ip/, s a vas oldódása csak­
nem megszűnik* A vas elegendően nagy pozitiv irányú polarizáci­
óval tehát passzív állapotba hozható* Másképpen: passziválódást

korróziós áramsürüsóggel, a korrodeálódó fém- 

korróziós potenciállal jelle-
korr

korr

£ passz
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oxidáló anyagok távollétiben csak i^r^ - nál nagyobb irammal 
időzhetünk elő > ^krit^* A polarizációs potenciál to­
vábbi n3volésével elérjük az oxigén fejlődésnek megfelelő 

tendált, s innen kezdve az áramsürüaég lineárisan nő. /transz- 

passziv szakasz/
Kivel a vas oldódósa elektrokémiai folyamat, az elektroké­

miai kinetika törvényei érvényesek. l£y:
- ha az elektród potenciálja csak kevéssé tér el a korrózi­

ós potenciáltól /kis anódoe, illetve katódos polarizáció/, akkor 

egyik részéramsürüség sem hanyagolható el a másikhoz képest. 
Ilyenkor az éramsürüség egyenesen arányos a túlfeszültséggel.

- na^r anódoe, illetve katódos polarizáció esetén egyik rész- 

áramsürüedg elhanyagolhatóan kicsivé válik és a bruttó áramsü- 

rüeég exponenciálisan függ a túlfeszültségtől. Ez a log i - £ 

ábrázolásban az egyenes, úgynevezett Tafel szakasz.
- az anódos és katódos Tafel szakaszoknak a korróziós poten­

ciálra való extrapolációjával kapott metszéspontnak megfelelő 

áramórték a korróziós őram.
Áz elmondottak megfelelő elméleti alapjai számos kézikönyvben 

megtalálhatók. /3,4,5/
Oxidáló anyagot tartalmazó elektrolitban a fémoldódás rész­

áram - feszültség görbéjén kivül a redox rendszer katódos reduk­
ciójára jellemző katódos polarizációs görbét is figyelembe kell 
venni, mint az a 2. ábrán látható.

po-

Az ábráról leolvasható, hogy oxigén vagy oxidálószer jelenlé­
tében а 2 H* ♦ 2 e~ folyamat helyébe egy ennél po- 

/ redoxfolyamat lép,
— H2

zitivabb egyensúlyi potenciálú / € redox2
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C(V)t
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/
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2« ábra

3 emiatt a korróziós potenciál positiv irályban tolódik el,

Az oxidólószer kon-a korróziós áram nő /^orr — 

centráció jónak növelésével / <£
^korr2/*

£ / iredox^
mindaddig nő, mig az oxidélósser redukció sebessége <£

re dox2 korr

passz
potenciálnál egyenlővé nem válik áramsürüséggel.
E potenciálon megindul a passziv állapotot létrehozó film
vagy réteg képződése. A passziv állapot kialakulásakor az 

elektródpotenciál ugrásszerűen változik mindaddig /£ -ig/, 

mig ki nem alakul ismét egy olyan stacionárius állapot, mely­
ben az oxidálószer redukciójónak sebessége egyenlővé válik 

a passziv állapotú fém igen kis anódos oldódásának sebessé­
gével /ip - vei/« Mivel passziv állapotban a fém oldódása 

- bár termodinamikailag továbbra ie lehetséges - kinetikai- 

lag gátolt, e stacionárius állapotban a passziv állapotú

ч
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fém £ potenciálja megközelíti, határesetben eléri £
r

értékét« /minél kisebb ip, annál kisebb a távolság £ p és
között/ A katódos polarizációs görbék összohasonli-

redox1

£ redox^
tása alapján megállapítható, hogy a passzív állapot fenntartásé»
hoz kevesebb oxidélószer és annak kisebb redukciósebessége is 

elegendő, mint a passzív állapot kialakításához«
A vas külső anódos áram nélküli.spontán passziválódásához

egy termodinamikai és egy kinetikai feltétel megvalósulása szük-
/ pozitivabb legyen, 

értékén az oxidáló»
séges: a közeg redoxpotenciálja / £ 

mint £
redox^ 

passzvalamint, hogy £passz *
ezer redukciójának sebessége elérje vagy meghaladja i^^ 

értékét.
A passzivátor tipusu korróziós inhibitorok hatása a korró­

zió sebességére a polarizációs görbék alapján az előzőekben 

leírtak szerint értelmezhető.
Csak olyan anionok alkalmazhatók passzivátor tipusu inhi» 

bitorként, melyek használata esetén az előbbi két feltétel 
teljesül« Adagolásuk továbbá csak akkor célszerű, ha a közeg» 

ben nincsenek jelen olyan io&ok, melyek a passzív film kiala» 

kulésát akadályozzák, vagy a már kialakult passziv filmet vagy 

oxidréteget helyileg megbontják. Ilyen ionok a haloid ionok 

és a kén-hidrogén disszociációjából származó HS**, illetve 

S2~ ionok.
Ezen ionok jelenlétében előpyősebb az adszorpcióé inhibi­

torok alkalmazása, melyeknek az előbbiekben leirt közvotlen 

passzíváié hatása nincs, mivel a közeg rodoxpotencióljót nem 

változtatják meg. Az ilyen inhibitorok olyan szerves vogyüle- 

tek, molyek adszorpció utján védőfilmet képeznek a fém felü-
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létén és az anódos, vagy katódos, illetve mindkét részreakció 

túlfeszültségének növelése által a vas aktiv oldódásának se­
bességét csökkentik.

C(v)
t

' ?
^•redoxr* )'

/
'i

Цун1* *
7 /| ^когг^

'к í •a

3. ábra

A 3. ábra olyan szorpciés inhibitor jelenlétére jellemző pola­
rizációs diagram, mely mindkét részreaxció túlfeszültségét nö­
veli, s ilymódon csökkenti i^j^ -t is* /А 2* ábrán látható 

i-ci'it a 5« ábrán feltüntetett i^^
Vagyis ezen inhibitorok jelenlétében külső anódoe árammal 

történő polarizáció esetén a fém viszonylag kisebb áramsürüaőg 

alkalmazásával passziválható. özorpciós inhibitorok jelenlé­
tében csak abban az esetben képes a vas spontán passzivélódás-

-ге/

ra, ha a közegben annyi oldott oxigén van jelen, hogy az oldat

/ pozitivabbá válik, mint £redoxpotenciál ja /£ rcdox^ раззг *



- 10 -

fémfolületen pedig az oxigén redukciójának sebessége £a passz
értékénél legalább akkora, vagy nagyobb, mint az inhibitor ha­
tására lecsökkent kritikus áram3ürüség /i^^^ ^ •
feltétel nem teljesül, akkor a szerves inhibitornak csak a fém 

aktiv oldódáséra gyakorolt fékező hatása érvényesül.
A szorpciós inhibitorok hatását az elektrokémiai korróziós 

reakciók túlfeszültségére részletesen FISCHER / 6 / tárgyalta. 

Szén inhibitorok jelenlétében felvett katóios áram - feszültség 

görbék Tafel szakasza a következő módon változhat: a görbe az 

inhibitormentes közeg Tafel egyeneséhez képest párhuzamosan 

eltolódik, vagy meredeksége megváltozik, vagy a görbék inhi­
bitor jelenlétében teljesen elveszthetik Tafel szakaszukat.

Ezen változások lehetséges okaira FISCHER mutat rá.
Az inhibitorok hatásának polarizációs görbék alapján tör­

ténő értelmezését például ÉCAESCHE / 3 /, 3ALEZIN és munkatár­
sai / 7 / tárgyalják könyvükben.

Ha ez a két

2.2. Nitrogéntartalmú inhibitorok hatásmechanizmusáról

A kőolaj-és földgáztermelésnél, feldolgozásnál alkalmazott 

inhibitoroknak számos tipusa ismeretes. Passzivátor tipusu in­
hibitorok alkalmazására egyes kőolaj- és gázkutaknál már a 

huszas évekből származó feljegyzésekben is találunk utalásokat. 

Egyes speciális esetekben még ma is alkalmaznak kromátokat, 
illetve bikromátokat önmagukban vagy más vegyületekkel kombi-
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nálva*- / 8 / Termelőkutaknól jelenleg alkalmazott korróziós 

inhibitorok túlnyomó többsége azonban hosszú szénlóncu szerves 

nitrogéntartalmú vegyület. / 9 / KALI5CH,. HOWE és ROGERS / 10 / 

szerint egyes rétegvizek inhibitor hatást kifejtő kénvegyüle­
teket is tartalmaznak* Kisőrleti bizonyítékaik vannak arra vo­
natkozóan,’ hogy ezek a vogyületek alkil merkaptánok*

A szerves inhibitoroknak, köztük az aminoknak, a vas és 

acélok korróziós folyamataira gyakorolt hatásét - egyrészt a 

keletkező korróziótermékek zavaró hatósának csökkentése, más­
részt az alkalmazási területeken általában uralkodó alacsony 

pH-к miatt - elsősorban savanyú oldatokban tanulmányozták*
Mint a korrózió, a korrózió inhibiciőja is elektrokémiai 

folyamatokon alapul, ezért az elektrokémiai módszerek segítsé­
gével, elsősorban a polarizációs görbék inhibitorok hatására 

bekövetkező változásaiból következtetések vonhatók le az inhi- 

biciő mechanizmusára* /6, 11, 12 /
Az idevonatkozó nagyszámú vizsgálatokból kitűnik, hogy 

általánosan elfogadott az a nézet, miszerint a szerves inhi­
bitorok - főként az aminok - adszorpciója a fémfelüloten az 

inhibicíó előfeltétele* / 6, 12, 13 - 16 /
Az inhibitor részecskék különböző mértékben - mind fizikai 

adszorpció, mind kemiszorpció révén - kötődhetnek meg a fém
felületén* A fizikai adszorpciót az elektrosztatikus jellegű

*
és a varii.der Waals féle erőknek megfelelő kölcsönhatások
idézik elő az adszorbeálódott anyag kémiai megváltozása nél-

»

kül* Kemiszorpció esetében a felületi fématomok és az inhibi­
tor részecskék között közös elektronok hozzák létre a kapcso-
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latot, molyét Így kovalens jellegű adszorpcióé kötésnek tekint» 

hetünk. Ezért egy fém inhibitorral szembeni érzékenysége annál 
nagyobb, minél jobb elektronakceptor, és az inhibitor annál 
hatékonyabb, minél nagyobb mértékben képes a kötés létesíté­
sére elektronokat biztosítani. .

A fizikai adszorpció általában kisebb mértékben csökkenti 
a korrózió sebességét,' mint a kemiszorpció. / 17, 18 / 

HACKERMAN és HURD /19 / feltételezi, hogy a tisztán fizikai 
és a valódi kémiai kötések között lévé átmeneti kötóerók op­
timális értékénél maximális az inhibició.

A legtöbb esetben az inhibició az anódos,illetve katódos, 
vagy mindkét reakció túlfeszültségének növekedésével értel­
mezhető.

МАШ / 20 /, hasonlóan CHAPPELL, ROETHELI és Me CARTHY 

/ 21 / meggondolásaihoz feltételezte, hogy az inhibitorok a 

katódos folyamatot gátolják azáltal, hogy a'katódos felület­
részeket borítják és megakadályozzák a H*- ionok fémfelület­
hez jutásét. MAHN elméletét széles körben követték, mivel 
feltételezésének alapja, hogy a nitrogéntartalmú szerves ve- 

gyületek, melyek savanyú oldatokban kationként viselkednek, 

csak negativ fémfelülethez, vagyis katódos felületrészekhez 

képesek kapcsolódni, igen kézenfekvő volt.
Azon nézetek, melyek szerint az inhibitorok kizárólag a 

katódos folyamatot gátolják, nem adhatnak kielégítő magyará­
zatot a korróziós potenciál szerves inhibitorok hatására be­
következő pozitív irányú eltolódására, amit számos esetben 

megfigyeltek.
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НАСШШАИ éa munkatársai /11, 17, 19, 21 / alifás és aro­
más aminok, valamint Iminek hatásának tanulmányozásakor meg­
állapították, hogy a legtöbb esetben az anódos inhibició domi­
nál. KAESCHE / 22,/, FELLŐNI és C022I /23 /, TRABANELLI és 

munkatársai / 24, 25, 26 /, tövbbá más kutatók eredményei alap­
ján meggyőzően bizonyítottnak tekinthető, hogy a különböző ti-
pusu nitrogén és kéntartalmú vegyületek a korrózió anódos és

\
katódos részfolyamatait egyaránt gátolhatnék. Ennek magyaráza­
tára HACrCERMAN és MAKRIDES / 17 /, majd KAESCHE és HACKBRMAN 

/ 11 / feltételezte, hogy az inhibitorok'általánosan és nem 

a lokál elemek irányitő hatása alatt adszorbeálódnak a fémfe­
lületen. Ezen elmélet szerint a kötetlen elektronpárral rendel­
kező "szabad" inhibitormolekulák vesznek részt a kemiszorpciős 

kapcsolat kialakításában. Szerves aminkationok esetén tehát 

deprotonálódásnak kell lejátszódnia á fém / elektrolitoldat 

határfelületen.. HACKERMAN és MAKBIDES által javasolt általános 

adszorpció általi inhibició alifás aminek esetében a következő 

egyenletet tételezi fel:

R - Nh£ /oldat/ ^ RNH2 ♦ R* RNHg-vas

ahol RNH2-vas jelzi a kemiszorbeálódott anyagot.
Hasonló következtetésre jutott FISCHER / 12 / is. Szerinte 

a szabad amin forma egyrészt a kationok elektrokémiai reduk­
ciója révén, másrészt - főleg igen hig savoldatokban - a 

protonnak a katódos diffúziós filmben való kémiai leszakadása 

által képződhet a következő egyenlet szerint:
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МШ* ---- » RN + Н*
ból hatásos elektronpárral rendelkezik.

Az általános adszorpció elmélete számos - aa inhibitorok 

szerkezetéből, valamint fizikai ás kémiai tulajdonságaiból 
eredő - a 3ebességcsökkentő hatásban megnyilvánuló különbség­
re kielégítő magyarázatot ad,

általában azon tényezők* melyek növelik az elektronsűrűsé­
get a funkcionális csoporton - például metiÍgyősnek az amincso- 

porthoz viszonyított orto helyzetű beépítése az aromás gyűrűbe 

- növelik az inhiöició mértékét. /17, 26, 27 / Figyelembe kell 
venni azonban az inhibitorok oldékonyságát és molekuláris szerkeze­
tét is. Az oldékonyság csökkenésének - tekinettel arra, hogy 

a kemiszorpció többé kevésbé irreverzibilis adszorpció - 

hatékonyabb inhibiciót kell eredményezni.
A térkémiái tényezőknek is nagy jelentősége van. Egyrészt 

befolyásolják a bézicitást, másrészt meghatározzák az adszorp- 

ciós film szorosságát, a felület befedődcsének mértékét.
Az általános adszorpció általi felületboritásról alkotott 

elképzelés nem ad minden esetben kielégítő magyarázatot a kí­
sérletileg megfigyelt tényekre. Úgy látszik, bizonyos körül­
mények között jelentős szerepük van a kationoknak is az inhi- 

bició folyamatéban. A tapasztalattal jobb megegyezésre jutunk, 

ha figyelembe vesszük, hogy az adszorpció nemcsak az inhibi­

tor molekulák kémiai természetétől és molekuláris szerkezeté­
től függ, hanem a fércfelület elektrokémiai állapotétól, a 

felület töltésének nagyságától és előjelétől, valamint az ani-

ahol az EN kemiszorpció szempontjá-
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опок egyidejű adszorpciójától is. /13, 23, 29 /
A legelterjedtebb elmélet, mely összefüggést állapit meg 

a fémfelület töltése és az inhibitor adszorpció általi haté­
konysága kö2ött, ANTHQÍOV -tói származik. / 29 / A fémfelület 

oldattal szembeni töltésinek jellemzésére bevezette az ugyne- 

f - skála potenciált, melyet az adott feltételek 

mellett létező elektródpotenciál /<£ / éa a felületi töltés- 

nullapont potenciál / Cq-^/ ugyanazon összehasonlító elekt­
ródra vonatkoztatott értékének különbségeként definiál.

vezett

t - £ - £ q.O

Ha f > 0 /£ > £qi0 / akkor a fém töltése az oldat­
tal szemben pozitiv
akkor a fém töltése az oldat-/ £ < £ qaO ^Ha f < О
tál szemben negativ

Elméleti és kiaérleti vizsgálatai alapján arra a következ­
tetésre jutott, hogy a fémek korróziós potenciáljának a 

^ - skálán elfoglalt helyéből meg lehet becsülni a külön­
böző részecskék adszorpciójónak lehetőségét, ha ezek adszorp- 

ciós sajátságai egy másik fémen - például higanyon - az elekt- 

rokapillár görbék méréséből ismeretesek.
A vas felülete kánsavoldatokban / f - potenciálja / 

töltésnullapont potenciál differenciális kapacitás mérések­
ből nyert adatok alapján - kismértékben pozitiv töltésű. / 30,

31 / Ezzel összhangban JOFA és munkatársai / 32 / kimutatták,

- a
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hogy a nitrogéntartalmú organikus kationoknak kénsav és per- 

klórsav oldatokban elhanyagolható a korrózióra gyakorolt ha­
tásuk. ШиАКА’7А éa НАСКШКАН / 33 / perklórsav tartalmú olda­
tokban végzett kisérletei ugyanerre az eredményre vezettek.

Külső árammal történé katódos polarizáció, vagy szervetlen 

anionok adszorpciója viszont elősegíti a felület áttöltődését, 

és kedvezőbb feltételeket biztosíthat a kationok adszorpciója 

számára. JOFA szerint / 34 / kén-hidrogén jelenlétében a vas- 

oldódás sebességének növekedését a HS~ ionok adszorpciója, il­
letve kemiszorpciója okozza. A vas felületi atomjai és a HS“ 

ionok közötti kapcsolódás utján kialakult /FeSH*Vj* felületi 
termék az oldat felé negativ töltést mutat. Ennek képződését 
JOFA a következő egyenlettel Írja le:

/FeSlT/f ♦ ftjO*Fe + H2S ♦ H20 ^

Az anódos, töltésátlépéssel járó reakció e termék oxidációja:

* FeSH* + 2e~/FeSH"/f

melyet az FeSH* ionok hidrolízise, illetve vasszulfid képződé­
se követ az oldat pH értékétől függően. Kation tipusu szerves 

inhibitor azonban stabilizálni képes az /FeSH”/ állapotot, 

vagyis a negativ töltésű felületre udszorbeálódva gátolja a 

fémoldódást. Ezzel magyarázható, hogy sósav oldatban, valamint 
haloidionokat, illetve organikus anionokat tartalmazó kénoav 

és perklórsav oldatokban a kationtipuau vegyületek hatékony 

inhibitorokként viselkednek. /14, 25, 32, 35, 36 /
Az anionok és organikus kationok együttes /ezinorgetikus/
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hatásának tisztázására újabban НАСKERMAN, SNAVELY és PAYNE 

/ 37 /, valamint MUKAKAWA és munkatársai / 35, 36 / végeztek 

részletes vizsgálatokat. Megállapították, hogy az inhibieió 

mértéke és mechanizmusa egyaránt függ az anionok és aminok 

minőségétől, valamint ezek koncentrációjétól. Cisérleti ered­
ményeikből kiindulva - a korábbi elméletek felhasználásával - 

az anionok és organikus kationok szinergetikus adszorpciójára 

két fő típust javasolnak:
a. / együttes adszorpciót, melyet kemiszorpció okoz

/4.a. ábra/
b. / "beborító" adszorpciót, melyet ionos fizikai adszorp­

ció eredményez. /4.b. ábra/

X' X'X" X'x-“R‘

X'—R* 
x- R

R* R
X'X" X'

R*X' R
X"X‘

R*X'
R

Q1 °2 °3 a4

X" x'r;X' R* X’R
H20

£r°
X* X'R*

&X- X-R*
X' НЯJh,oX~R*

b2 b3 b4

4. ábra
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A kationokat minkét esetben a fémfelületen adszorbeált 

anionok vonzzák a Helmholtz-féle elektromos kettős-rétegbe.
Hogy a javasolt adszorpciés modelek közül melyik valósul 

meg, az elsősorban attól függ, hogy az aminok milyen mérté­
kű kcmiazorpciós kapcsolat kialakítására képesek elektron­
párjaik révén. Másrészt, szerepe van az anionok minőségének, 
az anionok és kationok közötti kölcsönhatás mértékének is.

Az együttes adszorpció számára akkor kedvezőbbek a felté­
telek, ha az anionok erős vonzást gyakorolnak a kationokra, 
és mindkét ion elegendő elektronnal rendelkezik a kemiszorp- 

ciós kötés létesítéséhez. Zz valósul meg a haloidionok és 

ciklikus aminek jelenlétében. Ebben az esetben azonban a fém­
felület haloidionokkal való borítása - a haloidok minőségé­
től függő határkoncentrációknál - gátolja az aminok adszorp­
cióját. Változhat az adszorpció jellege az inhibitorok kon­
centrációjával is. E jelenséget haloidiont és dimetilanilint, 

illetve kinolint tartalmazó perklórsav oldatokban figyeltek 

meg. / 35 /
Ha az aminok és a vasfelület között gyenge kemiszorpciós 

kapcsolat alakulhat csak ki, akkor az inhibitor-kationok 

ionos vagy fizikai adszorpcióval "fedik be" a vasfelületen 

specifikusan adszorbeált haloidok rétegét.
Ilyen jellegű kölcsönhatást létesítenek az aminok organi­

kus anionokkal /például propionát ionok/ perklórsav oldatban. 

/4.b. ábra b^ modelje/ Az inhibitor koncentrációjának növe­
kedésével erősödik az ionok egymésrahatása, ami az anionok
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deszorpcióját és az inhibició csökkenését eredményezi. /4.b. 

ábra Ь^ modelje/
Az alkilaminok - kivéve a tercier aainokat - haloidiont 

tartalmazó perklórsav oldatokban jelentéktelen szinergetikus 

inhibiciót mutattak, önnek magyarázata a szerzők Szerint az, 
hogy az aminok kemiazorpciója a vas felületén gyenge, viszont 

igen érés vonzóst gyakorolnak az anionokra, aminek következ­
tében visszahúzzák azokat az oldatba.

mindezek alapján úgy vélik, hogy a tényleges viszonyok a 

javasolt két fő adszorpciós tipus közé esnek.
Feltételezik, hogy a legnagyobb mértékű inhibitorhatókony- 

ség akkor vérható, ha mind az anionok, mind az aminok erős 

kovalens jellegű adszorpciós kötés létesítésére képesek. / 37 / 

Mindazonáltal a szinergetikus hatás rendkívül összetett volta 

nem teszi lehetővé, hogy a megfigyelt jelenségeket egyetlen 

egységes mechanizmussal értelmezzük.
Az irodalmi utalásokból megállapítható, hogy a különböző 

tipusu és tulajdonságú szerves inhibitorok hatékonyságát nem 

lehet csak egyetlen hatásra visszavezetni, konkrét esetekben 

azonban megállapítható, hogy miben áll a korróziót csökkentő 

hatás lényege.
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2. 3* A kitermelés viszonyait modelező kétfázisú 

rendszer korroziv sajátságainak jellemzéae

Amint azt a bevezetésben említettem, kőolaj-és földgáz 

kitermelésénél a szénhidrogén és viz egyidejűleg van jelen,

A lejátszódé korróziós folyamatok elsősorban elektrokémi­
ai természetűek. / 33 / Ezekre tehát az elektrokémia törvény­
szerűségei érvényesek. Ugyanakkor az elektromosan nem vezető 

szerves fázis jelenléte befolyásolja a korróziós folyamato­
kat.

Nyugvó, kétfázisú rendszerekben ez a befolyás elsősorban 

stimuláló. / 38, 39 / GQNIiC és munkatársai / 39 / tanulmá­
nyozták kén-hidrogén jelenlétében a fázishatáron kumulálódé 

korrózió alapvető jelenségeit. Feltételezésük szerint a két 
fáziá találkozásánál makroszkópikus galvánelem alakul ki.
A fémfeliilct alapvetően hidrofil jellege, valamint a korró­
zió során képződő vasszulfid pórusos szerkezete miatt a fém 

felületének mind nagyobb részén vizes elektrolit van jelen* 

A szénhidrogén stimuláló hatását azzal magyarázzák, hogy a 

vizes fázisban a vasszulfid képződésére elhasználódott kén­
hidrogén a szerves fázisból - a megoszlási egyensúlynak 

megfelelő - folyamatos kén-hidrogén utánpótlást kap. Ez a 

hatás azért jelentős, mivel szénhidrogénben a kén-hidrogén 

hétszer nagyobb koncentrációban van jelen, mint a vizes fá­
zisban. / 40 /

A kisérlet folyamán bekövetkező változásokat egyrészt
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vizuálisan /hidrogén buborékok, illetve szulfid képződés/, 

másrészt sulyveszteség méréssel követték.
A nyugvó kétfázisú rendszex’ekben lejátszódó korrózió mo- 

delezett kísérletei során kapott eredmények elsősorban elmé­
leti jelentőségűek • Gyakorlatilag sokkal fontosabbak az á- 

ramló vagy kevert rendszerekben történő vizsgalatok.

Nyilvánvaló az a törekvés, hogy a vizsgálatokra elektro­
kémiai módszereket használjanak.

Az elektrokémiai méréseket nagyon raogneheziti a nem veze­

tő szerves fázis jelenléte. A két fázis ideáli keveredését 
kellene elérni, ugyanakkor a szénhidrogén-elektrolit arány­
nak hasonlónak kellene lenni mint a termelésnél. Ilyen ará­
nyoknál viszont a közeg ellenállása az elektrokémiai mérése­
ket lehetetlenné teszi és csak súlyveszteség meghatározások 

végezhetők a korróziós jelenségek és az inhibitorhatékonyság 

vizsgálatára.
Számos próbálkozás történt az említett nehézségek áthida­

lásával az elektrokémiai mérések kivitelezésének módjait 

illetően:
- Olajoldékony inhibitor hatását úgy állapítják meg, 

hogy a próbatestet először az inhibitort tartalmazó 

szénhidrogénbe mártják és a vizes fázis összetételét 

modelcző elektrolitban veszik fel az áram-feszültség 

görbéket keverés közben. / 59 /
- ?.5ás megoldás szerint a termelésnek megfelelő szén- 

hidrogén-viz arányú közegbe adagolják az inhibitort*
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Ezt a rendszert több órán át rázzák, állni hagyják 

és csak az elvált, nyugvó vizes fázisban végzik a 

potenciosztatikus polarizácid3 méréseket. / 41 /
- Az inhibitor hatékonyságot az előbb említett módon 

állapitják meg azzal a különbséggel, ho^ a nyugvó 

vizes fázisra inhibiált szénhidrogént rétegeznek.
/ 42 /

- GONIK és munkatársai / 43 / kisérleteket végeztek 

olymódon is, hogy a polarizációs mérés során kis 

mennyiségben szerves fázist is tartalmazott a kevert 
rendszer. Az inhibiált szénhidrogén-vizes elektrolit- 

oldat aránya azonban csak 1 s 32 •
- ANHAND / 44 / méréseit a polarizációs ellenállás

/Н / meghatározására korlátozta. Kísérletei során F
alkalmazott szénhidrogén-viz arányt nem tünteti fel, 

ábráiból azonban valószínűsíthető, hogy legalább 5- 

szörös az elektrolit mem\yÍ3ége.
- HÄUSLER ás munkatársai / 45 / áramló rendszerűén 

sulyvcszteségmáréseken kívül R^-t is mérnek 1 : 2 

arányú szénhidrogén-vizes közegben.
- A3RAM0V /46 / polarizációs ellenállást mér 1 t 1 

arányú kevert rendszerben.
A fentiekben vázolt irodalom alapján megállapítható, hogy 

szénhidrogén-vizes elektrolit oldatban történő, a szerkezeti 
anyagok korróziós sajátságainak és az inhibitorok hatékony­
ságának gyakorlatilag fontos elektrokémiai vizsgálata nem

*
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kidolgozott.

Munkámban ennek megoldásához igyekeztem hozzájárulni.
A téma keretén belül fő célkitűzéseim a következők voltak:

a. / Megállapítom azt a szénhidrogén-vizes elektrolit arányt, 

melynél a poteneiosztatikus polarizációs mérések még repro­
dukálható eredményeket adnak.

b. / Ezen fázisaránynál potenciosztatikusan tanulmányozom 

a termelés leggyakrabban alkalmazott négyféle szerkezeti a- 

nyagának korróziós viselkedését.
c. / A korrózióra legérzékenyebbnek talált acélfajtánál 

vizsgálom a kitermelésnél használt inhibitorok relativ haté­
konyságát.

d. / Hasonló körülmények között megkísérlem meöállapitani 
az ismert összetételű nitrogén és kéntartalmú inhibitorok 

jelenlétében lejátszódé folyamatok febb sajátosságait.
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3. KÍSÉRLETI MÓDSZER ÉS BEKENDEZLS

A méréseket potenciosztatikus polarizációs módszerrel 

végeztem a József Attila Tudományegyetemen készitett 

AFKEL 4Э6 tipusu potenciosztáttal. A potenciál mérése 

a vizsgálandó és referens elektródra kapcsolt ЭР 204/1 

tipusu RADELKISZ gyártmányú csővoltmérővel történt. Az 

alkalmazott berendezés vázlatos kapcsolási rajza az 5. 
ábrán látható.

I Volt I TI

Ф I
° sI-

-0—0

V : vizsgálandó elektród 
К : összehasonlító elektród

E ellen-elektród

5. ábra

A kisérlati cella vázlatos i’ajza a 6. ábrán látható.
A munkaelektród А/ az A52K, A35, KL7C minőségű szer­

kezeti anyagoknál 6 mm, illetve a KL2C anyagnál 5 mm át­
mérőjű ős 8 mm magas henger alakra volt kiképezve, mely-
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nek egyik vége egy M 5-as csavarmenetben végződött. Az 

elektród tartórudba való felrögzitése ezen csavarmenet 
segítségével történt. A megfelelő tömítést a csatlakozó 

helyen ttflongyűrü biztosította.

К

A vizsgálandó elektródot F40 jelzésű vízálló csiszoló- 

papírral csiszoltam, majd króm-polirmasszával políroztam, 

acetonnal zsírtalanítottam, és 50 másodpercig 10 £-os 

HgSO^-el marattam. Ezt követően desztillált vízzel és a 

kísérleti elektrolittal leöblítettem és így helyeztem a 

cellába.

Az ellenelektród egy 5,5 négyzetcentiméter felületű 

Ft lemez volt.
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Referens elektródként Luggin kapillárison keresztül 
csatlakozd telitatt kálóméi elektródot alkalmaztam.

A mérés során a nagy tisztaságú nitrogénnel történő 

oxigénmentesité3, illetve a kén-hidrogénnel való telítés 

a gázbevezetőn történt. A gáz a folyadékon való átbubo- 

rékolás után a visszafolyés hűtőn keresztül távozott.
Az oldat keverését egy 6000/perc fordulatszéxau"Imi" 

/USz 1520/ motorhoz csatlakozó polirozott keverő bizto­
si tóttá. A megfelelő fordulatszámot toroid-transzformá­
tor segítségével állítottam be. A vizsgálatokat 60°C-on 

végeztem, melyet :«!TA KUTESZ 'Цур 606-os termosztát biz­
tosított.

A kísérletek során különböző összetételű modelelekt- 

rolitokat használtam, melyek egyrészt 50 mg/l, illetve 

2 g/l NaCl mellett 50 mg/l Ite^SO^-t és 55 mg/l NaHCO^-t 
/I. jelű alapoldat/, másrészt csak 500 mg/l NaCl-t tar­
talmaztak /II. jelű alapoldat/. Utóbbi esetben az oldat 

pH-ját 5-5,5 közé IlCl-el állítottam be. A törzsoldato­
kat alt. minőségű BEÁNÁL vegyszerekből desztillált víz­
zel készítettem.

A felhasznált n-heptén at. minőségű, Laborchemie 

APOLDA gyártmányú volt.
Az inhibitort valamennyi esetben 100 ppm-nyi mennyi­

ségben adagoltam a n-heptón fázisra vonatkozóan.
Azon inhibitorokat, melyek hatékonyságúnak megállapí­

tására szénhidrogén fázis jelenlétében a polarizációs 

módszer nem bizonyult alkalmazhatónak, 2 ml n-heptánban
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oldva vittem be az alapoldatba.
A kisérleti feltételedet úgy választottuk meg, hogy 

összehasonlítást tehessünk az inhibitorok hatékonyságá­
ra kén-hidrogén jelenlétében, vagyis a méréseket kén-hid­
rogén és inhibitor távollétében is elvégeztem.

4. Xia-itLSTI EREDMÉNYEK £S AZOK ^RTÉKELLSB

4. 1. I. jelű alapoldatban végzett vizsgálatok

4. 1. 1. Szénhidrogén - vizes elektrolit arányának 

megállapitása

Elsődleges feladatom annak megállapitása volt, hogy 

áramló szénhidrogén - vizes elektrolitoldat rendszerben 

a potenciosztatikus polarizációs módszer alkalmazható-e, 
és amennyiben alkalmazható, milyen feltételek mellett.

A szénhidrogén - vizes elektrolitoldat rendszerben a 

módszer alkalmazhatóságának megállapitása érdekében a 

következő fő tényezőket kell figyelembe venni:
1. / Szénhidrogén - vizes fázis arányát
2. / keverés intenzitását
%/ az oldat ellenállását /sókoncentrációt/

4./ hőmérsékletet.
A szabad gézkutak kondenzótuma általában 20 - 25 : 1
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arányban tartalmaz gazolint és vizet. A gyakorlati vi­

szonyok megközelitése érdekében célszerűnek látszott mi­
nél nagyobb szénhidrogén tartalmú rendszerből kiindulni.

Korábbi tapasztalatok alapján 4 s 1 szénhidrogén - 

vizes elektrolitoldat arányt vettük alapul.
A szabad gázkutakbél termelt rétegvizek analizis ada­

tainak figyelembevételével előszűr а1асзоцу sókoncent- 

ráciéju elektrolitoldatokban végeztünk méréseket. így 

50 mg/l NaCl-t, 50 mg/l ífc^SD^-et és 55 mg/l StoIIC0^-t 
tartalmazott a vizsgálandó oldat. 4 : 1 fázisarár^ynál a 

155 mg/l összsétartalmu oldatban végzett mérések repro­
dukálhatatlanok, gyakorlatilag kivihetetlenek voltak.

Az adott viszonyokra jellemző polarizációs görbe a 

7. ábrán látható.

C„ A 52 К
(Volt)

-0?.

-0,4.

-0,6

-0,8

-1P о alap(20) ♦ n-heptán(80í, H.S nélkül - 
. alop(20)+ n-heptón(80)+H£-«i telítve

-v.
10' io' 10" t(|iA/crrt)10'10- 10-

7. ábra
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Megállapítható, hogy mind a katódos, mind az anódoa 

polarizáció során a teljes vizsgált potenciáltartományban 

/már a korróziós potenciáltól ♦ 10 mV-га is / az áramin- 

tenzitás nagymértékben ingadozott. Ez a jelenség - mit 

arra a későbbiekben visszatérek - a fázishatárok jelen­
léte miatt lép fel, és nem a rendszer elektrokémiai vi­
selkedéséből adódik.

Feltételeztük, hogy a szénhidrogénnek a vizes fázis­
ban való homogenizélása eredményre vezet. Ezért a keve­
rés intenzitásának növelésével, illetve emulgeátor alkal­
mazáséval méréseket végeztem.

Á keverés intenzitásának növelésével, a víznek a szer­
ves fázisban történő eloszlatása és az elektrokémiai mé­
rések ezúton való kivitelezése nem sikerült. A mechanikus 

keverés intenzitásának változtatásával más, kisebb szén­
hidrogén tartalmú rendszerekben /5 ; 1; 2 s 1; 1 : 1 

szénhidrogén - viz arányoknál/ - nagyszámú kísérleti 
eredményből kitünően - változatlan sókoncentráeiónól nem 

lehet értékelhető polarizációs görbéket kapni.
A homogenizálás érdekében kísérleteket végeztem emul- 

geátor /TNreen 20/ jelenlétében is. Az emulgeélás eredmé­
nyeként az áramingadozás kiküszöbölése bizonyos potenci-

t

ál tartományban /mintegy 150 - 250 mV/ 4 : 1 -es fózis- 

arónynál sikerült. Mivel az inhibitorok gyakorlati hasz­
nálhatósága érdekében az emulgeátor alkalmazása a gáz- 

előkészítő technológián bekövetkező zavaró körülmények
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miatt kerülendő, továbbá befolyásolhatja a fém elektro­
kémiai viselkedését az adott rendszerben, nem tartottuk 

célszerűnek alkalmazását a további vizsgálatok során*
Miután a mechanikus keverés, illetve a szénhidrogén - 

vizes elektrolitoldat fázisarányainak változtatásakor 

minden esetben a 7* ábrán bemutatott polarizációs diag­
rammal analóg görbéket kaptam, szükségesnek látszott az 

oldat vezetőképességének, vagyis az elektrolitoldat kon­
centrációjának növelése. A NaCl koncentrációt 50 mg/1- 

ről 2 g/l-re emeltük, mivel a termelt rétegvizekben e- 

setenként ennek legnagyobb a mennyisége* Ezen megemelt 
sókoncentrációju oldatban különböző szénhidrogén-viz fá­
zisarányoknál/4 : 1, 3 : 1, 2 : 1, 1 : 1/ végzett méré­
sek alapján megállapitható, hogy csak 1 : 1 n-heptán - 

vizes elektrolitoldat aránynál alkalmazható az adott kí­
sérleti körülmények között a potenciosztatikus polarizá­
ciós módszer a korrózió sebességének, illetve a korró­
ziós folyamat jellemzőinek meghatározására* Ez a megál­
lapítás egyaránt érvényes H2S tartalmú és H2S mentes 

rendszerekre•
Ezért a 4* 1* 2* és 4* 1* 3* pontban ismertetésre ke­

rülő kísérleteket 1 : 1 arányú n-heptán-2 g/l WaCl +
50 mg/l ItegSO^ ♦ 55 mg/l NaHCO^ tartalmú alapelekt­
rolit rendszerben 60°C-on, állandó fordulatszámú keverés 

mellett végeitems
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4« 1* 2. Szerkezeti anyagok korróziós sajátságai

A földgáztermelés során többféle szerkezeti anyag ke» 

rül felhasználásra, Nyilvánvalóan ismerni kell ezek kor­
róziós viselkedését. A füldgáziparban legáltalánosabban 

használt szerkezeti anyagokat, a KL2C, KL7C, A52K, A35 

minőségű szénacélokat vizsgáltam. Ezen anyagokból készült 

elektródákkal felvett polarizációs görbék a 8 - 11. áb­
rákon láthatók, melyeken a kísérleti körülményeket is 

feltüntettem.
A különböző minőségi jelzésű acélokból készült elekt­

ródákkal - azonos kísérleti feltételek között - felvett 

anódos és katódos polarizációs görbék hasonló lefutásin­
ak, ezért a kísérleti körülmények változtatása szerint 

a négyféle szerkezeti anyagot együtt tárgyalom.
a./ fCén-hidrogán mentes közegben n-heptán jelenlé­

tében mind a négy katódos polarizációs görbén mintegy 

két áre«nagysbgrendre kiterjedő Tafel szakasz látható,
4 ami aSt mutat ja, hogy a bruttó reakciósebességet az át­
lépési részfolyamat sebessége szabja meg. /3,3/ A 

Tbfel szakaszok segítségével határoztam meg korróziós 

áram értékeket. Ezen szakaszok meredeksége lényegében 

ugyanaz /kb. 110 mV/. Ezt követően a polarizációs gör­
béken egy inflexiós pont után jelentős meredekségcsök­
kenés figyelhető meg. Ezen -800 mV körül jelentkező me- 

redekségcsökkenésre vonatkozóan NEUMANN, CARIUS / 47 /
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С, KL 2 С
о I. alap(50) + n-heptán(50), H,S nélkül 
■ I. alap(50) ♦ n-heptán(50) «-HjS-el telitve

(Vblt)
0

-0,2i

-0,4-
f

-0,6.

-0,81

-1.0

10’ 10’ 10' 10* 10’ 10* i (uA/crrí)

3» ábra

.

c„ KL 7C
(Volt)

о I. alap (50) heptán(50), H,S nélkül 
■ I. alap(50)+ n-heptán(50) -^HjS-el telítve 
a I. alapOOO) ♦ HjS-el telitve

0 + n-

-0,2.

-0,4.

-0,6,

-0,8,

-1,0

10" 10’ 10' 10’ 10' Ю i fjjA/cm)

9. ábra
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2+feltételezi, hogy azt a Fe 

dulása okozza. Utána a meredekebb emelkedésű szakasz dif­

fúziós határát am jellegű.
Anódos polarizáció sorén jellemző Tafel szakasz nem 

észlelhető. Mér igen negativ / £ s -560 mV, -340 mV/ 
potenciálnál az áramsürüság csökkenése következett be 

mind a négy esetben. Ezen jelenség tárgyalására a 4. 1. 2. 
pont végén térek ki.

A vizsgált szénacélokra jellemző éramsürüség illetve 

poteneiálértékeket a 37.oldalon található 1. táblázatban 

foglaltam össze.
b./ Kén-hidrogénnel telitett közegekben n-heptán 

távoliétóban és jelenlétében a korróziós potenciál a 

kén-hidrogén mentes közegben kimért korróziós potenci­
álhoz viszonyítva pozitiv irányba tolódott el, miközben 

a korróziós áram értéke megnőtt.
Ez összhangban áll n-'neptón távollétében, egyébként 

hasonló körülmények között a 7-es pH értékű kén-hidrogén 

mentes ás kén-hidrogénnel telitett oldatokban kapott kí­

sérleti eredményekkel. / 43, 49, 50, 51 /
A katódos polarizációs görbéken határozott Tafel sza­

kasz nem húzható meg, a Tafel egyenest a kén-hidrogén 

távollétábcn kimért görbe Tafel szakaszának párhuzamos 

eltolásával kaptam. A korrózió-sebesség ily módon törté­
nő meghatározásánál elkövetett hiba nem haladja meg lé­
nyegesen az elektrokémiai módszer kísérleti hibahatárai-

ionok redukciójának megin-
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nak értókét« /3 /2 módszerrel .ieghatái'ozott korróziós
áram értékek az 1. táblázatban találhatók.

A katódos görbéken meghúzható egyenesek nagy meredek­
ségéből arra következtethetünk, hogy a hidrogénkiválás 

folyamatában már ezen potenciúltartományban is jelentős 

szei'epe van a diffúziónak« A katódos polarizációs görbék 

menete jelen esetben is jelzi a hidrogénfejlődés mecha­
nizmusában bekövet<ező változást« /47, 50 /

Az anódos polarizációs görbéken határozott Tafel sza­
kasz és paasziválódási jelenség nem észlelhető« Ez nyil­

vánvalóan a nem védő jellegű FeS képződésével és az ez­
zel összefüggő depolarizáló hatással van kapcsolatban. 
/52 / A görbék meredekségének fokozatos növekedése azt 

mutatja, hogy a vas felületét a laza szerkezetű szulfid 

egyre nagyobb mértékben boritja.
Kén-hidrogén jelenlétében n-heptánt tartalmazó, illet­

ve nem tartalmazó oldatokban felvett polarizációs görbék 

lefutása az A35 minőségű szénacélnál a többi szerkezeti
anyaghoz viszonyítva eltérést mutat« A korróziós poten­
ciálok / £ korr, n-heptán távollétében “ aiV *

-570 mV/, illetve a

= 170
£ korr, n-heptán jelenlétében 

korróziós áramok /5.
2juA/cra ; i

korr,n-heptán távollétében
= 150 цА/cm' /korr,n-heptán jelenlétében 

ugyan közel megegyeznek, de amint a korróziós potenciál­

tól távolodunk, az anódos és katódos polaiizdcióe görbék 

n-heptán jelenlétében már kisebb áramsürüségeknél diffu-
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zióa szakaszba hajlanak.
A jelenség oka valószinülog az, hogy ezen szénacéInál 

növekvő áramsürüséggol a n-heptán az intenziven kevert . 
rendozerben némileg nagyobb befolyásoló /gátló/ szerop- 

hez jut.
OONIK / 39 / azon kísérleti tapasztalata, mely sze­

rint szénhidrogén fázis jelenlétében kén-hidrogén tar­
talmú közegekben a szerkezeti anyagok korrózió-sebessé­
ge nagyobb, jelen kísérleti eredmények alapján nem iga­
zolódott. Megjegyzendő, hogy GONIK kísérleteit nyugvó 

rendszerekben végezte, ellentétben az általam vizsgált 

intenziven kevert rendszerrel, továbbá, hogy a szénhid­
rogén stimuláló hatását csak körülbelül 600 órás kísér­
let után észlelte, sulyveszteség mérés alapján. Feltéte­
lezhető, hogy az intenzív keverés miatt az előbb említett 

szerző által leirt oldódási mechanizmus nem érvényes, sőt 

a n-heptárinak - ugyan elenyészően kicsiny - gátló hatása 

van.
Összefoglalóan megállapítható! hogy a vizsgált szén­

acélok korrózió-sebessége mind n-heptán jelenlétében, 

mind n-heptán távollétében kén-hidrogén hatására nagy­
mértékben megnövekedett. JOFA és TOMASOVA szerint / 13 / 

kén-hidrogén tartalmú elektrolitoldatokban a vas és kén­
atomok között kemiszorpciós kapcsolat alakul ki. Ez csök­
kenti a vasatomok egymás közötti tartós kötését és ezál­
tal stimulálja a fémoldódást.



I alap / 50 / + n-heptán / 50 / I, alap / 100 /

H2S nélkül H«S — el te— 
^ litvo

H5S — el te— 
* ütve

££ £г̂
 korr ■^korr i "Pasz-

sziv"
tart.

Letö-
rósi
pót.

ikorr ^korrkrit korrkorrnax
?juA/cm2uA/cm jűA/cm2 jtaA/cm2mV mV mVmV mV

1
KL2C 1,3-605 1405,0 -550 -560-540 95 4>i

•43
i

KL7C 4t8 110 I50-590 2,0 -55О -57 0 -5&0 160-560

140-560-610 1,1A52K -580 -5603,0 -520 200 240

-610 1,1 100 150 170A55 3,5 -540 -560 -570 -560

I. táblázat
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Az е^уез vizsgált szénaoélok korróziós viselkedése 

kén-hidrogén távol lété ben gyakorlat, ilag teljesen megegyezik, 

és kén-hidrogénnel telitett rendszerekben sincs a fémek 

korróziósebesség értékei között nagyságrendi különbség«
Zz arra utal, hogy о szénacélok kox’róziósebességét elsőd­

legesen az elektx’olitoldat összetétele határozza meg« Ez 

érthető, mivel a vizsgált acélfajtákban nincsenek jelen 

olyan ötvöző komponensek /például Cr, Ni/, melyek a fém 

korróziós viselkedését lényegesen befolyásolnák«
A vizsgált négyféle szerkezeti anyag közül kén-hidro­

gén 0elenlétébcn az A52K minőségű azénacél a legkevésbé 

korrózióálló«
N-heptán jelenlétében, kén-hidrogént nem taxtalmazá 

oldatokban mindnégy szerkezeti anyag esetében az anódos 

polarizációs görbéken "passziv szakasz” jelentkezett« 

özén szénacéloknál, szénhidrogén távollétiben, egyébként 
hasonló sótartalmú elektrolitodatokban kritikus pa3szi- 

válódási potenciál sokkal pozitivabb értékeknél, vagy 

egyáltalán nem jelentkezik. / 3 /
Feltételezhető, hogy n-heptán jelenlétében kén-hidro­

gént nem tartalmazó oldatokban lejátszódó folyamat mecha­
nizmusában jelentős szexepet játszikaszénhidrogén jelen­

lé te,és a folyadékfázisok homogenizálóза céljából alkal­
mazott i,en intensiv keverés. Zzen két utóbbi tényező
korxóziósebességet befolyásoló szerepét a következő 

három ábrán feltüntetett polarizációs görbék mutatják.
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ch KL2C

о I. alap ßO) * n-heptán(50), H,S nélkül, keverve 
■ I. alapflOO), HjS nélkül, keverve 
* I alap(100), H,Snélkül, keverés nélkül

(Volt)

0

-0,2.

-0,4.

-0,6

-0,8.
10* i(uAA:ní)IT10' 10*10'

12. ábi'a

Ck KL 2C
* I alop{50) + n-heptán(SO), H,S nélkül, keverve

• t.alaptSO) * n-heptón(5Q), H,Snélkul, K-tól a

keverés leállítva

x I alap(lOO), H,S nélkül, keverve

(Volt)

0

-0,2.4

-0.4
Kj

-0,6

-0,8.
10" 10' 10’ 10’ 10’ 10* i(üA/cm)

13. úbra
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Ск А 52 К

л I olap(50) ♦ n-heptón(50), H,S nélkül, keverve

• I. akip(50) +n-heptón(50),H1S nélkül, K-tól а

keverés leállítva

* I. alap (100), H,S nélkül, keverve

CVott)

0.

-0,2,

-0.4J

-Ц6

10" 10' 10' 10* 10* 10" .(uAífcM)

14* ábra

A 12. ábrán a <L2C szerkezeti anyagból készült elekt­
ródákkal felvett anódos polarizációs görbék láthatók. A 

n-heptán távollótében keveretlen oldatban kimért görbe 

arra utal, hogy az előzó feltételezés helytálló, mivel 
passziválódás nem lépett fel. Az ugyanezen ábrán feltün­
tetett n-heptán tóvollótében, kevert oldatban mért pola­
rizációs görbén a passziválódási potenciál /-520 mV/ kö­
zel ugyanazon értéknél jelentkezett, mint n-heptán jelen­
létében /-53Э mV/, azonban az £ -nak megfelelőkrit

éitéke mintegy tízszeresére növekedett , és az ezt3 max
követő "passziv szakasz" kiterjedése körülbelül ugyan-

ilyen arányban csökkent. A n-heptán jelenlétében kevert
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rendszerben kimért 140 mV-оз "passziv" tartományban je­

lentés áramingadozás tapasztalható. -340 mV-nál ez az in­
gadozás megszűnt, és az éramsürüség a diffúziós határá- 

i*am eléréséig Jelentésen növekedett.
A 8 - 11. ábrákon a n-heptán jelenlétében, rén-hidro- 

gé-n nélkül, kevert rendszerben felvett anédos polarizá­
ciós görbéken a "passzív szakasz** jelentkezése valószínű 

a n-heptán és a keverés együttes hatásának tulajdonítható.

3zt igazolják a 13. és 14. ábrán feltüntetett anódoa 

görbék is.

A különbőzé kísérleti körülmények között felvott po­
larizációs diagramokon jelentkezó "passzív" tartomány mV- 
ban a 2. táblázatban látható.

ivL2C A50<C
I. alap /100/, H2ö nélkül, keverve 40 40
I. alap /50/ + n-heptán /50/ 

:i2S nélkül, К-tél a keverés 

leállítva 90 100
I. alap /50/ ♦ n-heptán /50/ 

H2S nélkül,keverve 140 140

. táblázat

A keverés 40 mV-га, a keverés és n-heptán együttesen
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140 mV-га kiterjedő tartományban igen kis értékű, 0,3 - 
20,4 juA/cm körüli áramingadozást okoz. На a n-heptán 

tartalmú kevert rendszerben a 0,4 pA/cm -es áramsürüség 

értéket elérve a keverést leállítjuk, még mintegy 90 - 

100 mV-га kiterjedő "passzív szakasz** mutatkozik. Felte­
hetően a n-heptánnak az intenzív keverés hatására a fém 

felületén történő kiválása szerves film képződését ered­
ményezi, ami gátolja a kloridionoknak a fém felületén 

történő felhalmozódását, és igy csak egy pozitivabb po­
tenciálnál tud a Cl“ feldúsulni olyan mennyiségben, hogy 

a felületi fématomokkal kemiszorpciés kapcsolatot, és 

ennek eredményeként a fématomok rácsbél való kilépését 

eredményezi. Ezt jelzi az áramintenzitős nagyságrendi 

ugrása, és a fém felületén megjelent lyukak.

4. 1. 3. Az olajiparban használt korróziós inhi­
bitorok relativ hatékonyságának megái- 

lapitása

Potenciosztatikus polarizációs módszerrel kimért anó- 

dos polarizációs görbék összehasonlítása alapján vizs­
gáltam különböző tipusu inhibitoroknak az A52K minőségű 

acél korróziójára gyakorolt hatásét kén-hidrogénnel te­
lített n-heptán tartalmú elektrolitoldat rendszerekben.

Az inhibitor koncentrációja 100 ppm volt a n-heptán
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fázisra vonatkozóan.
A potenciosztatikus polarizációs mérés az 1 : 1 ará­

nyú szénhidrogén-II. alapoldatban a SERVO CK 340, a 2A 

jelű /15. ábra/, valamint a SEKVO CK 323 és a HOECHST E 

1387 /16. ábra/ jelzésű inhibitorok jelenlétében kivite­
lezhető volt.

A korróziós áram meghatározása a Tafel szakaszoknak 

a korróziós potenciál irányába történő extrapolációjával 
lehetséges. Mivel ezen anódos polarizációs görbéken jól 
meghatározható Tafel szakaszok nem találhatók, ezért - 

FISCHER / 6 / meggondolásaihoz hasonlóan - a következő­
képpen jártam el: a 4. 1. 2. részben található 10. áb­
rán feltűntetett, az inhibitor távoliétóben mért kató- 

dos polarizációs görbe Tafel szakaszát a korróziós po­
tenciálig extrapolóltam. A katódos és anódos Tafel sza­
kaszoknak a korróziós potenciálnál kell egymást metsze­
nie, amennyiben a polarizáció során ugyanazon reakciók 

játszódnak le, mint a korróziós potenciálnál. Következés­
képpen a katódos Tafel és a korróziós potenciál metszés­
pontjából kiindulóan az anódos görbéhez húzott érintő­
ből meghatározható az anódos Tafel meredekség. A hivat­
kozott ábrán a nullgörbe ilymódon kapott anódos meredek­
sége áramnagyságrendenkéht 85 mV-пак adódott. Feltételez­
ve, hogy az inhibitor a korróziós folyamat mechanizmusét 
nem változtatja meg, az anódos Tafel szakaszok - mind 

inhibitor távoliétében, mind jelenlétében - azonos mere-
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*

A 52 К 
a I. alap(50)
■ I. alap(50) *■ n-heptan(50) ♦HjS-el telítve + 2A 
0 I. alap(50) +• n-heptan(50) + H»S-el telítve + SERVO CK 340

Ck

Ш) -heptán(50) + HaS-el telítve+ n

0,2.
V

0 /
-0,2.

-0,4.

-0,6

10‘10" 10" 10' 10’ 10" ЦцА/сгт?)

I

15. iibra

Ck A 52 К
* I dap(50) » n-heptcin »l-^S-el telítve ♦ SERVO CK 323 
° 1 о1ф(50) ♦ n-heptón + H,S-el telítve ♦ SERVO CK 323 
■ I alap(50)-n-heptán.H,S-el telítve » HOE E 1387
• I atap(50) +n-heptán*H,S-et telítve

(Volt)

►0,2

0

-0,2,

-0,4-
4

Jr'
-0,6 •

10" 10" 10’10' 10’ 10" фА/crri)<5

/

16. ábra
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dekségüek. 
Az i meghatározáséra - amenryiben a paaaziválódési 

potenciál a korróziós potenciáltól elegendően távol van -
korr

az anódos görbékhez az említett 85 mV-os meredekségü érin­
tőket húztam»

Az egyes inhibitorok hatékonyságával, illetve viselke­
désével kapcsolatban a polarizációs görbék alapján a kö­
vetkező жеgéllepitások tehetők»

a./ SERVO CK 340

inhibitor jelenlétében /15» ábra / ” passziválódást" 

eredményező film nem képződik» A korróziós potenciál in­
hibitor hatására, az inhibitor tévollétóben mért -530 mV- 
os értékről -300 mV-га tolódott el. Ebből arra lehet kö­
vetkeztetni, hogy az inhibitor elsősorban az anódos folya­
matot gátolja. A polarizációs görbéből a korróziós áram 

sűrűsége, moly inhibitor nélkül 200 /дА/ст^, körülbelül
p20 jmA/crn -nek adódik.A görbén észlelhető törési pont 

/ hirtelen áramnövekedés körülbelül -150 mV-nál / arra 

utal, hogy az ezt megelőző, negatívabb potenciáloknál az 

inhibitor jelenlétében képződött felületi film - felte­

hetően az inhibitor deszorpciója miatt / 3 / - megbom­
lik. Ebből az következik, hogy bár az inhibitor az 

gyenletes korrózió sebességét nagymértékben csökkenti, 

lokális korrózió veszélyével számolni kell. Ez a veszély 

legnagyobb a korróziós potenciáltól 150 - 200 mV-al anó-

e-
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dos irányba haladva.

b./ 2A jelű inhibitor

2jelenlétében az áramsürüség körülbelül 32 pA/cm -re 

csökkent. / 15. ábra / A hatékonyság tehát alig haladja 

meg az 32%-ot. A vizsgált körülmények között ezen inhibi­
tor nem fékezi lényegesen a korrózió sebességét. A kor­
róziós potenciál értéke inhibitormentes és inhibitort

tartalmazó oldatban csaknem ugyanaz. A korróziós poten-
2ciáltól anódosan minegy 123 mV-га az áram G53 pA/cm

maximális értéket ér el. Az ezt követ£ körülbelül 353
mV-га kiterjedd tartományban az áramsürüség 113 - 123 

2pA/cm körül, az inhibitor adszorpciójától illetve dc- 

szorpciőjótól függően ingadozik. íme ingadozás egy meg­
lehetősen instabil inhibitor-film létére és a lokális 

korrózió fokozódó veszélyére mutat. +23 mV-nál a réteg 

végleges letörése után a folyamat diffúziós kontroll 

alá kerül.

c./ HOECHST 2 1337

оinhibitor az általános korrózió sebességét 10 pA/cra ­

re csökkenti. / lo. ábra / A korróziós potenciáltól 130
оmV-al pozitivabb potenciál értékeknél 133 pA/cm -es árara-

2- 10 pA/cm -за éramsürüségümaximum alakul ki, melyet 3
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" passziv"tartomány követ. A meredek áramnövekedésü sza­
kasz / körülbelül +20 mV-nál / ez esetben is az inhibitor 

deszorpciáját jelzi. Dór ez igen pozitiv értéknél jelent­
kezik, nem várható, hogy ennek jelentős szerepe lenne, mi­
vel a pasazivólódósi potenciálnak megfelelő viszonylag

2nagy kritikus óramsürüség / 180 pA/cm / miatt a "passziv 

állapot" spontán kialakulása nem valószinü.

d./ JEKVQ CiC 323

Оaz inhibitor nélkül mért 200 jaA/cm -es korróziós áram- 

sűrűséget 1 juA/cm alá csökkentette. /16. ábra / Ilyen 

kio korróziósebességeknél már a korróziós potenciál érté­
ke is bizonytalan, mint az az eredeti ős a mérés megis­
métlésekor felvett polarizációs görbék összehasonlitásá- 

ból látható. Aktiv oldódási szakasz nem észlelhető, sőt 

a stacionárius potenciáltól pozitiv irányba haladva nega­
tiv áramértékek jelentkeztek. Hasonló jelenséget észlelt 

0ШЛ212 is. /53 / 2zen negativ hurok / a görbék szaggatott 

vonallal kihúzott része / fellépésének okát az irodalom­
ban ez ideig még nem tisztázták. Ennek magyarázata to­
vábbi részletes vizsgálatot igényel. Mivel ez nem képe­
zi jelen dolgozat tárgyát, nem foglalkozom vele.

Határozott áramnövekedés egyik esetben /16. ábra A 

jelű görbéje / a fém "passziv" állapotát biztosité po­
tenciál tartomány / körülbelül 300 mV-os szakasz / ,
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másik esetben / 16« ábra О jelű görbé je / -200 mV után 

jelentkező, az inhibitor által akadályozott lokális kor­
rózióra jellemző áramingadozás után lép fel. Ez feltehe­
tően jelen rendszer sajátosságainak - n-heptán jelenléte 

éa az oldat intenzív keverése - tulajdonítható, mivel az 

említett tényezők és a fém felületi állapota a felületen 

végbemenő adszorpcióé jelenségeket nagymértékben befolyá­
solják. Az inhibitor adszorpció általi hatékonyságának 

feltételei a rendszer sajátságából eredően időről-időre, 

vagy meghatározhatatlanul változhatnak.

Az ACOR 22, HOECHST E 1641, BÁRÓID C 1815 és NALCO 

974 inhibitorok hatékonyságának megállapítására szénhid­
rogén fázis jelenlétében a polarizációs módszer nem bizo­
nyult alkalmazhatónak*

Ezen inhibitorokat tartalmazó rendszerekben a kor­
róziós potenciál nagyméx'tékben ingadozott / 100 - 150 

mV-oa tartományban /, illetve egy adott polarizációs po­
tenciálon - melyet a potenciosztáttal állandó értéken 

tudtunk tartani - az áramintenzitás már a korróziós po­
tenciálon, illetve annak közvetlen közelében is telje­
sen rendszertelen , az inhibitor adszorpciójától illet­
ve deszorpciójától független ingadozást mutatott. A je­
lenség oka egyrészt az lehet, hogy a Luggin kapilláris­
ban a n-heptán kivált, másrészt a rendszer kolloidális 

sajátságaival függhe^t össze. A kísérleti körülmények
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változtatáséval / Miggin kapilláris alakítása, keverés in­

tenzitásénak változtatása, szerves fázis arányénak csökken­
tése, stb. / megkíséreltem a zavaró ingadozási jelenség ki­
küszöbölését, eredménytelenül. Ezért a vizsgálatokat szén- 

hidrogén távollétében végeztem. Az olajoldékony inhibito­
rokat 2 ml n-heptánban oldva ugyancsak 100 ppm koncentrá­
cióban adtam a vizes oldathoz, mely az intenzív keverés ha­
táséra a rendszerben egyenletesen eloszlott. Az ily módon 

kapott polarizációs görbék a 17» és 18. ábrán láthatók, 

melyek alapján az inhibitorok hatékonyságéval kapcsolat­
ban a következő megállapitások tehetők.

o./ ACQR 22

inhibitor az aktív oldódási szakaszban a korróziós á- 

ram értékét - a korróziós potenciál nagymértékű pozitív 

irányú eltolásával egyidejűleg - 1 faA/cm alá csökken­
tette. Eme jelentős korróziésebesség csökkentő hatás mel­
lett azonban figyelembe kell venni, hogy a korróziós po­
tenciáltól 80 mV-al anódos irányban már meredek éramnö- 

vekedés, illetve ezt követő ingadozás lép fel. Ez mutat­
ja, a már korábban említett okok miatt, lokális korrózió 

veszélyének lehetőségét ezen inhibitor alkalmazása esetén.

/.
4-'

■J
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c„ А 52 К
• I. alap(lOO) *H,S-el telítve 
° I alapítót» + H£-e1 telítve .ACOR 22 
о talap(100) + HjS-el telítve + HOE E 1641

(Volt)

0.2

0

- 02

-0.4

-0,6.

10*' 10° 10' 10' 10’ 10" I (piA/cm)

17. ábra

t

Сц A 52 К
• I. atap(IOO) * H,S-el telítve

о I. olopflOO)*H,S-el telítve * DAROID C 1615

* l.alap(IOO). H,S-el telítve. NALCO 974

(Volt)

0,4

0.2 У
0

-0,2

-0.4,

-0,6.

10’10“ ю' 10’ 10* i(uA/crn)

18. ábra
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f./ HOECHST Б 1641

jelű inhibitor a korróziósebeaség értékét mintegy ötöd 

részére csökkentette az inhibitor távollétében mért érték- 

hez viszonyítva. Az 50-70 pA/cm -es áramsürüség értéknél 
a polarizációs görbe hatóréram fellépését mutatja. "Paez- 

sziv" szakasz, továbbá lokális korrózió megindulását jel­
ző áramingadozás, illetve hirtelen áramnövekedős nem ta­
pasztalható, ami arra utal, hogy az inhibitor a fémoldó­
dóst egyenletesen gátolta.

g./ BAKÓID C 1315

2inhibitor jelenlétében mindössze 0,5 pA/cm -es kor­
róziós áramot mértünk. / 13. ábra / A fém aktiv oldódá­
sára jellemző görbeszakasz 300 mV-os po tenc iái tax' tömény­
ben meredeken emelkedik pozitiv irányba, és csak >150 mV- 
nál lép fel ugrásszerű éramnövekedés az inhibitor dc- 

szorpciója miatt. Kőolaj-ipari körülmények között ki­
csi annak a valószinüsóge, hogy ezen lokális korrózió 

megindulására jellemző potenciál a fém és az elektrolit­

oldat közt kialakuljon. / 54 / Ezért a BÁRÓID C 1315 in­
hibitor jelenlétében az általános korróziósebesség nagy­
mértékű csökkenése mellett nem várható lokális korrózió 

fellépése.
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h./ NALCO 974

inhibitor hatáséra az anódo* polarizáció megkezdése
О

után a polarizációs görbe mintegy 10 nA/cm^-es áramsürü-
ség értéket elérve hatéráramba hajlik. /18. ábra / Az é-

2ramsürüaég 10 - 20 juA/cm között változik a korróziós po­
tenciált követő 250 mV-ое tartományban. A határóram kiala­
kulása, a kismértékű áramingadozás tőbbé-kevésbé összefüg­
gő felületi inhibitorfilm jelenlétének tulajdonithatő. Az 

inhibitorfilm -100 mV-nél lokálisan megbomlik, ami gyors 

áramnövekedésben nyilvánul meg.

A potenciosztatikus polarizációs módszerrel nyert po­
larizációs görbék alapján az előzőekben megállapított jel­
lemző potenciál- és áramértékek figyelembevételével, az 

alkalmazott kísérleti feltételek mellett, a vizsgált in­
hibitorokra vonatkozóan az alábbi sorrend állapítható meg:

1. BAuOID C 1815

2. ÖEHVQ CK 325

3. SEHVO CK 340
4. ACQá 22

5. NALCO 974
6. HOECHST E 1387
7. HOECHST E 1641
8. 2A

Hangsúlyozandó, hogy e sorrendtől az egyes jellemzőket
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- például az általános korróziósebes3éget csökkentő hatást, 

lyukkorróziót okozó hajlamot - illetően eltérések adódhatnak. 
E vonatkozásban az oldat összetételének, pH-jának, a fém mi­

nőségének és egyéb tényezőknek lehet meghatározó szerepe.
Az előzőekből kitűnik, hogy - különösen a lokális korró­

zió miatt - a polarizációs görbék alapján meghatározott pa­
raméterek jellemezheti« csak egyértelműen az inhibitorok vi­
selkedését. Jelenleg - elsősorban az ipari gyakorlatban - 

használatos módszer, az oldatba ment fém mennyiségének meg­
határozása, nem tekinthető kielégítőnek.

II. jelű alapoldatban végzett vizsgálatok 

4. 2. 1. A52á minőségű szónacól korróziós viselkedése
4. 2.

-

Abból kiindulva, hogy az előző vizsgálatokhoz használt 
modellelektrolit NaCl tartalma - a fakorlátban lévő rend­
szerekhez viszonyítva - igen magas, megkíséreltük a lehe­
tőségekhez képest minimális kloridion koncentráció mellett 

a vizes elektrolitoldat ama minimális térfogatának megál­

lapítását, melynél a módszex* még alkalmazható.
A pH* 3,0 -3,5 -os viz - n-heptán rendszerben az elekt­

rokémiai polarizációs módszer csak 1 s 1 fézisarány mel­

lett volt alkalmazható. Az oldat kloridion koncentráció­
ját 5ЭЭ mg/l értékig lehetett csökkenteni ezen fézisarány 

mellett, alacsonyabb kloi’idion koncentrációjú oldatokban 

a mérések nem viteleznetők ki. Ugyanolyan jelenségeket
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észleltünk, melyeket a 4* 1. 1. pontban említettem.

A 19. ébrén ennek megfelelően a pH = 3,2 -es, 1 j 1 

arányú 500 mg/l NaCl tartalmú vizes elektrolitoldot /II. 

jelű alapodat/ - n-heptén rendszerben felvett polarizá­

ciós görbék láthatók.

(Volt)
A 52 К
• II. alap(so) +n -heptán (50) ♦l-llS-el telítve 
▲ II. alapHoo) +MXS -el telítve 
о II. alapi so) +n-heptán (5o)tH,S nélkül

0

-0,2.

-0,4

-0,6

- 0,8.

10’ 10J 10" i(|iA/crrf)10’ Ю’

19. ábra

Megállapítható, hogy a görbék lefutása mind n-heptén,
mind kén-hidrogén jelenlétében, illetve távollétében a-
zonos. Л polarizációs görbéken passziválódásra és lokális
korrózió megindulására jellemző szakaszok nem jelentkeztek.
íCén-hidrogén mentes, n-heptént tartalmazó közegben ai acél

2korróziós árama körülbelül 60 )uA/cm -nek adódott. iCén- 
hidrogen hatására a koriózió sebessége mintegy kétezeré-
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2sáré /112 рЛ/cm / nőtt a korróziós potenciál negativ irá­

nyú eltolódása mellett. A kén-hi&rogénnel telitett oldat­
ban n-heptán jelenlétében ez esetben Í3 alacsonyabb kor­
róziós áramérták adódott a n-heptónt nem tartalmazó elekt­
rolitoldathoz viszonyítva, melyben a mórt óram3ürüség ér­
téke 175 juA/cm2.

4. 2. 2. Amin, illetve merkaptón vegyületek 

inhi'oi torhatásána к vizsga la ta

Az olajiparban alkalmazott korróziós inhibitorok haté­
kony komponense főként hosszú azénláncu aminvegyület.

i'iint az irodalmi részben említettem, gyakorlati tapasz­
talatok azt mutatják, hogy egyes rétegvizek természetes 

inhibitorokat tartalmaznak, melyek főleg alkil-merkaptó- 

nok. / 10 /
Korábbi vizsgálati eredmények arra utalnak, hogy erősen 

savanyu oldatokban az aminok kén-hidrogén és kloridion 

tartalmú közegekben - a JOFA / 34 / által javasolt szi- 

nergetikus effektus folytén - megfelelő hatékonyságot mu­

tatnak. Qyongén 3avaryu, illetve neutrális oldatokban a- 

zonban сзак kén-hidrogén jelenlétében, vagy emulgeátor­

ral együttesen alkalmazva bizonyulnak hatékonynak.
Az előzőekből kiindulva vizsgáltam a diciklohexil-amin 

/ОСПА/ és a hexadecil-amin itatását az A52K szerkezeti a- 

ryag korróziós viselkedésére, meTyekre jellemző polari-
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zációs görbék a 20. ábrán láthatók.

Сц A 52 К
• II alap(5Q) +n-heptán(50) .^S-el telítve 
а II alap(50).n-heptán (50) ♦ HtS-el tel. ♦ DCHA

alaPÍ50)*n-heptán (50) .H.S-el t«l . h.xodKilamm

(\A3lt)

*
0.6

0.4

0.2.

0.

-0.2.

-0.4

~л-0.6.
1C" 10- io' ю‘ 10 Ю* i(pA/cní)

20. 6 bra

A diciklohexil-amin az általános korrózió sebességét
2 2az inhibitor nélkül mért 112 цА/cm -гól 4 pA/cm -re csök­

kentette a korróziós potenciál 200 mV-os pozitív irányú 

eltolásával egyidejűleg, ábben a hatásban szerepet játsz­
hat az is, hogy a diciklohexil-amin a közeg pH-jót meg­

növeli. A hatás azonban valószínűleg csak másodlagos.
Srre utal a korróziós potenciál pozitiv irányú eltolódása, 

ugyanis a pH növekedés ebedül a korróziós potenciált ne­
gativ irányba tolná el. A katódos polarizációs görbe Ta­
fel szakaszának meredeksége áramnagy3ágrendenként - az 

inhibitor távollétében mért 110 mV helyett - 150 mV-nak
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adódott. Ez a diciklohexil-amin katódos folyamatra gyako­

rolt ha ti'sóból eredhet. A -470 raV körül jelentkező me- 

redekságcsökkenés az inhibitor deszorpció jái'a utal. A 

görbe lefutása körülbelül -500 mV-tól katódos irányba 

diffúziós hatőráram jellegű.
Az inhibitornentes oldatban felvett polarizációs gör­

be 4. 1. 5. pontban tárgyaltak szerint meghatározott anó- 

dos meredeksége áramnagyságrendenként 9^ mV. Diciklohexil- 

amin jelenlétében az anódos polarizációs görbe kis áram- 

sürüség tartományra korlátozódó Tafel szakasza az előbb 

emlitett 9Э mV-оз meredekségü szakaszhoz viszonyítva a 

kisebb áramsürüségértékék felé párhuzamosan tolódott el. 

Ezt követően a korróziós potenciáltól 30 mV-al anódos i- 

rányban a polarizációs görbén egy, a nagyobb áramsürüségek 

felé történő behajlás figyelhető meg, ami az inhibitor de- 

szorpciójáia és lokális korrózió megjelenésére utal. Ez 

utóbbit igazolja az elektródfelület vizuális megfigyelése 

is. íörülbelül -50 mV-tól a folyamat sebességét diffúzió 

szabja meg.
A hexadecil-amin az aktiv oldódási szakaszban a korró-

2ziós áram értőkét 1 pA/cm aló csökkentette, és a korró­
ziós potenciál az inhibitort nem taxtalmazó közegben mért 
-400 mV-ról -2X mV-x'a tolódott el.

A katódos polarizációs görbe 30 mV-os meredekségü Tafel 
szakaszát követően jelentős meredekségnövekedés figyelhető 

meg, ami diffúziós határáramba torkollik.
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A polarizációs görbéből hatékony inhibiciőra lehet kö­

vetkeztetni. Az aktiv anódos oldódóst jellemzó nagy mere-
2dekségü szakasz utón, körülbelül -80 mV-nól, 5 pA/cm -es 

maximális óramaürüségü, 350 mV-га kiterjedő poteneiáltar- 

tomény jelentkezik, ami az inhibitor által erősen akadályo­
zott oldódásnak felel meg. A körülbelül +270 mV-nnl meg­
induló óramsürüségnövekedős ez esetben is az inhibitor de- 

szorpciójára ős ezáltal lokális korrózió megindulásának 

lehetőségére utal.

A diciklohexil-amin ős a hexadecil-amin jelenlétében 

felvett polarizációs görbék azt mutatják, hocy kén-hidro­
gént tartalmazd oldatokban mindkét amin jelentősen csökken­
ti a korrózió sebességét. A korx’ózids potenciálok pozitiv 

irányú eltolódása, valamint a katódoa és anódos polarizá­
ciós görbék lefutása alapján megállapítható, hogy mind a 

két esetben egyidejű anódos és <atód03 inhibició játszó­
dik le. / 6 / A korróziósebesság csökkentő hatásban az 

anódos folyamat gátlása dominál.
Lnnék értelmezéséhez figyelembe kell venni, hogy az aiai- 

nok kén-hidrogén tartalmú közegekben az

1*2NH R2NílJ

egyensúlyi folyamatban óniumkationokat is szolgáltatnak.

/ 55 /
Ezen aminok egyidejű anódos és katódos inhibiciós hatá­

sa egyrészt annak tulajdonitható, hogy a protonálatlan 

amin molekulák n-heptőn'oan jól oldódnak és az intenziv ke-
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verés elősegíti a n-heptán eloszlását, Így kötetlen elekt­

ronpárjaik révén a fém felületén történő kemiszorpciójuk 

lehetséges, másrészt a vizes fázisban jelenlévő, túlnyo­
mórészt protonéit amin molekulák - JOFA / 54 / elméleté­

nek megfelelően - elektrosztatikus kölcsönhatás révén is 

hathatnak.
A JOFA / 54 / által javasolt mechanizmus szerint a H3~ 

ionok adszorpciója miatt a felületen létrejött vas-kén 

dipólusok negativ végei az oldat felé orientálódnak. Mi­
vel az igy létrejött dipólusok elektromos kettŐ3rétegének 

oldat felőli fegyverzete negativ, ez a vas felületi tölté­
sének negativ irányú eltolódását eredményezi. Ezen ténye­
zőknek elő kell segíteni a fenti reakció alapján képző­
dött óniumkationok adszorpciáját. Az anion "hid" jelen­
léte anddo3 polarizáció esetén is biztosítja az inhibitor 

kationok megkötözését, mindaddig, amíg az elektródpotenci­
ál egy meghatározott pozitív értékénél a fémionoknak a 

rácsból történő kilépése és elektrosztatikus hatás e- 

gyüttes eredményeként a felületi komplexumok deszorpciája, 

illetve oldatba lépése be nem következik.
A diciklohexil-amin és a hexadeeil-amin jelenlétében 

felvett polarizációs görbék összehasonlítása alapján meg­
állapítható, hogy a hexadecil-amin szénhidrogén fázis je­
lenlétében hatékonyabb inhibitorként viselkedik. Ez egy­
részt a két amin térszerkezetében /telitett gyűrű, alkil 
lánc hossza/, másrészt oldékonyoágukbsn mutatkozó külön­

bözőségekből származhat. A hexadecil-amin hosszú alkil
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láncai révén egy szekunder szénhidrogén-film is megkötőd­
het, mely jelentős mértékben növelheti az inhi’oitorhaté- 

konyságot. / 9 /
A 21. ábra jelzi a 100 ppm-nyi mennyiségű, 10 : 1 mól- 

arányban alkalmazott DCHA : dodekántiol / DT / hatását.

c* A 52 К
• II. alap (50) + n-heptán(50) + H2S-el tel. +DCHA 
о II. alap (50) n-heptán(50) ♦ H,S-el tel. ♦ DCHA * DT

(Volt) *
0

-0,2.

-0,4.

-0,6.

-0,8

10' i(uA/cni)10“ 10’ 10' та­ га'

21. ábra

A dodekántiol nélkül felvett polarizációs górbével 

összehasonlítva mególlapitható, hogy a dodekéntiol az 

általános korróziósebességet lényegében nem befolyásolta, 

a korróziós potenciál 150 mV-al negatívabbra tolódott.
A katóUoa polarizációs görbén mintegy egy áiamrmgyság- 

rendre kiterjedd Tafel szakasz jelentkezett, az elektród 

polarizélhatósága körülbelül megegyezik a dodekéntiol tó- 

vollétében észlelt értékkel.
Az anódos görbén a korróziós potenciáltól 30 - 100 mV-
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al egy 240 mV-os meredekség!! 100 - 150 mV-га kiterjedő 

szakasz mutatkozik. Ilyen nagymeredekságü szakasz nem 

jelentkezik a csak diciklohexil-amin jelenlétében felvett 

polarizációs görbén. Zz feltétlenül arra utal, hogy egy 

olyan összefüggő ^elületi film képződik a dodekántiolnak 

a diciklohexil-amin és a kén-hidrogén szinergetikus hatá- 

sa mellett végbemenő keraiszorpciója eredmér\yeként, mely 

csaknem teljesen meggátolja a fémionok rácsból való kilé­
pésének további növekedését. A 240 mV-os meredekségü sza­
kaszt követő jelentős árarnsürüségnövekedés megindulásától 
kezdődően a dodekántiol jelenlétében, illetve távollátő­
ben kimórt polaiizációs görbék közel azonos lefutásuak. 

üzen kisérleti tapasztalatok azt mutatják, hogy a dode­

kántiol adszorpciója csak bizonyos potenciáltartöményban 

befolyásolja az anóios folyamatokat.
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5. A POTENCI03STATIKU3 POLAdIZÉCIŐG MÓDSZER 

ALIÍAUTAZTUTÓSÁGÉNAI Ci'iiDiSS SZÉNÍIIDR3GÉN-

VIZES IHjE’ITROLIT rendszerben

A bemutatott és értőkéit eredmények alapján megállapít­
ható, hoyy a poteneiosztatikus polarizációs módszer a vizs­
gált kisérleti feltételek mellett a fémes szerkezeti anya­

gok korróziós sajátságainak: tanulmányozására minden eset­
ben, az inhibitorok relativ hatékonyságának vizsgálatára 

esetenként alkalmazható•
A szerkezeti anyagok korróziós viselkedésének megálla­

pításánál a reprodukálhatóság jó. A SERVO CiC 523 inhibitor 

jelenlétében két esetben felvett azonos feltételekre vonat­
kozó anódos polarizációs görbék /16. ábra/ látszólag arra 

utalnak, hogy a reprodukálhatóság nem megfelelő, mivel, 

egyrészt a korróziós potenciál körülbelül 160 mV-os el­
térést mutat, másrészt csak egyik esetben tapasztalható á- 

zamingadozáe a passziv tartományban a letörés! potenciált 

megelőzően. Hangsúlyozni kell azonban, hogy a tényleges 

letörési poetnciál értékek megegyeznek, és hogy a passziv 

tartományban az áramingadozással jelzett instabil állapot 

jelentkezése, illetve elmaradása a rendszer jellemző sa­
játságát tükrözi, ugyanis számos, az inhibitor adszorpció 

általi hatékonyságát befolyásoló tényező /a fém felületi 

állapota, a rendszerben jelenlévő szénhidrogén fázis, az 

oldat intenzív keverése, stb./, mely nem szorosan az in-
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hibitor tulajdonságúval függ ősük«* , szükségszer üen magában 

hordja az ilyen instabil állapot kialakulásét. üzen viszo­
nyok: a tényleges gyakorlati körülmények között is jelent­
keznek. Továbbá a többi inhibitor esetében a mérések meg­
ismétlésekül mért, ezen dolgozatban fel nem tüntetett, po­
larizációs görbékhez viszonyitva a öznVO £< Z2Z inhibitor 

jelenlétében kapott görbék mutatják a legkisebb repxodu- 

kálhat6aágot.
A kísérleti eredmények alapján viszont arra a következ­

tetésre jutottunk, ho^y mind az inhibitorok lelativ haté­
konyságának, mind a szerkezeti anyagok korróziós sajátsá­
gainak megállapítására ezen módszerrel szex vés fázis tá­

vollétében célszerű elvégezni a vizsgalatokat. Lzt egyrészt 
az teszi indokolttá, hogy például a szerkezeti anyagok vizs­
gálatánál kén-hidrogénnel telített közegekben, szex vés fá­
zis jelenlétében, illetve távollétében kapott polarizáci­
ós görbék hasonló lefutásuak, és a polarizációs viszonyok­
ra jellemzó értékek számottevő mértékűén nem különböznek. 
Ugyanezt a megállapítást tehetjük az Intézetben előállított 

JiO/A inhibitor jelenlétében végzett mérések alapján is.
Csak vizes elektrolitban történő vizsgálatoknál nagyobb le­
hetőség van arra, ho^ az elektrolitoldat kloridion kon­
centrációját a gyakorlatban előforduló alacsonyabb értékre 

állítsuk be, és reprodukálhatóbb eredményeket kapjunk. így 

ugyanis, a kísérleti eredményekből következően, valamennyi 
inhibitor jelenlétében elvégezhető a polarizációs mérés.
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A szerves fázis hatásénak figyelembévétele miatt cél­
szerűnek létszik az adott összetételű elektrolitoldatot 

az olajoldékony inhibitort tartalmazd, az inhibitor alkal­

mazási körülményeinek megfeleld szerves fázissal - a ki­
vént arányban - ösezerazni, és a potenciosztatikus mérése­

ket csupán az elválasztott vizes fázisban végezni.
Ez a vizsgálati módszer a RISCH / 41 / által alkalmazott 

kisérleti metodikát küzeliti meg legjobban.
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5. összefoglal/s

Munkámban vizsgáltam a potenciű3ztatikus polarizációs 

módszer alkalmazhatóságát az A52K, A35» KL2C és a £L7C 

minőségi jelzésű szerkezeti anyagok korróziós sajátsága­
inak, valamint az olajiparban használt nyolcféle korrózi­
ós inhibitor relativ hatékonyságának megállapítására 6Q°C- 

on, kevert, szénhidrogén-vizes elektrolitoldat rendszerben.

A kisér-leti eredmények alapján az a következtetés von­
ható le, hogy ezen módszer 1 : 1 arányú n-heptán - /egy­
részt 2 g/l NaCl, 50 rag/l NagSO^, 55 mg/l NaHCQj, másrészt 

5ЭЭ mg/l NaCl tartalmú/ vizes elektrolitoldatokban alkal­
mazható. Szerves fázist ennél nagyobb arányban tartalmazó 

rendszerekben a mérések reprodukálhatatlanok.
A négyféle szerkezeti anyag korróziós sajátságait mind 

n-heptánt, mind kén-hidrogént tartalmazó, illetve nem tar­
talmazó rendszerekben vizsgáltam. Az egyes szénacélok kor­
róziós viselkedése kén-hidrogén tévollétében gyakorlatilag 

teljesen megegyezik, és kén-hidrogénnel telitett közegek­
ben sincs a fémek korróziósebesség értékei között nagy­
ságrendi különbség. A négyféle szerkezeti anyag közül 
kén-hidrogén jelenlétében az A52K minőségű szénacél a leg­
kevésbé korrózióálló.

Inhibitorok összehasonlitó vizsgálata kén-hidrogénnel 
telitett oliatokban, n-heptán jelenlétében csak esetenként 
lehetséges. Mivel n-heptánt tartalmazó, illetve nem tar-
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talmazó rendszeiekben inhibitor jelenlétében felvett po­

larizációs diagramok iiasonlé lefutásnak, igy relativ ha­
tékonyság szerint sorrendbe állíthatók.

Adott szénatomszámu arainok, a diciklohexil-amin és a 

hexadecil-amin jelenlétében felvett polarizációs görbék 

alapján egyrészt azon következtetés vonható le, hogy mind­
két esetben egyidejű anódos és katódos inhibició játszó­
dik le, másrészt hogy a vizsgált feltételek mellett a 

hexadecil-amiri hatékonyabb inhibitorként viselkedik. r

A iodekántiolnak a diciklohexil-amin hatékonyságát be­
folyásoló szerepét tanulmányozva megáilepitható, hogy a 

dodekántiol az általános korróziósebességet lényegében 

nem változtatta meg, és hogy adszorpciója csak bizonyos 

potenciált^ tományban befolyásolja az elektród felületén 

lejátszódó anódos folyamatokat.
Az adott szénatomszámu aroinokkal és a dodekántiollal 

nyert kísérleti tapasztalatok összhangban állnak az Inté­
zet elektrokémiai csoportjának korábbi kutatási eredménye­
ivel.
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egy tt a Dékáni Hivatalba eljuttatni*

Melléklet: 1 db*

/Dr. Mar úti Imre/* 
d ékániíelyetft efs
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1974. április 7.
16-1475/65-29/1974.
Dr. Csanyi László Elvtársiak
egyetemi tanár
a Kémiai Szakbizottság elnöke
S z e ■ c d

Professzor Elvtársi
Iványi Judit /Török Józsefnél mellékelt kérelme alapján doktori 
szigorlatának engedélyezését'kéri.
Kérem Professzor Elvtársat, hogy a csatolt tematika alapján a 
Kémiai Szakbizottság véleményéről a tárgycaoportositással kapcáo- 
lathan, valamint a hirálók és vizsgáztatók személyére vonatkozóan 
tájékoztatni szíveskedjék.

Melléklet: 6 dt.

/Dr. Maróti Imre/ 
dékánile lyet t es
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fillérrőlFt
A befizető neve és címe:

számla javára

József Attila Tudományegyetem; 
letéti számla. Szeged

Bevételi szám

Felvevő aláírása
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Tud. /19 82.

A feladó (meghatalmazottja) 
felszólalt;

hó ......-ig., 19

A postás dolgozó aláírása


