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REZUMAT

Acizii sunt folosti intens Tn diferite procese tehnologice indusgria¢xtraga si
procesarea petrolulgi gazelor, decaparea de oxizi a unor metaleitatga industrial si
n alte domenii chimicegi petrochimice. De asemenea, la distilareativaat a
petrolului, datorit hidrolizei girurilor, se formeazacizi care au efect distructiv asupra
instalaiilor. Tn rafinarii, coroziunea provocatde acizi, constituie un aspect importgint
costisitor al activitii, evidertiat ca pierderi de prodtie, luciari ineficiente, costuri
suplimentare de intti@eresi pentru substae de control a coroziunii.
Din multitudinea procedeelar tehnicilor, incercatei utilizate, in scop anticorosiv,
folosirea inhibitorilor este una din cele mai preetmetode pentru protgg anticorosiy,
mai ales Tn medii acide.
Inhibitorii sunt compsi care controleay reduc sau previn regite dintre metaki mediul
Tnconjuttor, atunci cand sunt folasin cantititi mici. Ultimul aspect, prezigt evidentsi
interes economic.
Dintre diversele categorii de inhibitori investigatentru efectele lor asupra reducerii
proceselor de coroziune, un interes deosebit HiptEeinhibitorii organici incercga
anticorosiv Tn diverse domenii.
Eficienta inhikirii coroziunii de étre substatele organice, este strans legdé structura
si propriettile peliculei formate pe supratametalului, majoritatea acestor corgipu
organici agonand prin adsotie pe suprafa metalid.
Puterea de inhibare a coroziunii d¢re inhibitorii organici, a fost interpretaprin mai
multe caracteristici cum ar fi :arimea moleculei acestora, masa molecilstructura
moleculas, natura heteroatomilor din moleauwtc.
Compuii organici coninandsi atomi de azogi atomi de sulf, prezidtun interes
deosebit in utilizarea ca inhibitori de coroziumapu aelul carbon, deoarece au relevat
eficiente de inhibare superioare comppor organici care cain numai atomi de azot, sau
numai atomi de sulf.
Identificareasi evaluarea inhibitorilor organici de coroziune praroelul carbon in medii
acide, constituie aspecte importante detgmhat atat din punct de vedere aplicativ,
industrial, casi teoretic.
Scopul acestei lugri este investigarea efectului inhibitor in sgdude HCI 2M, a doi
compyi organicisi anume :

-N-(2-hidroxibenziliden) tiosemicarbazida, HBBC



-N-acetil p-aminobenzen sulfonamida, APAS.

S-a ales solia de HCI pentru experiment, datartitilizarii intense a acesteia in diverse
domenii,si pentru agresivitatea ridicape care o manifestata de agelul carbon.
In afara obiectivelor de interes practic, lucramesi are ca scop ofilegere mai buna
proceselor care au loc la suptafaelului carbon Tn condile de imersie a acestuia in
soluia de HCI 2M, cu diferite concentiiede HBTC sau de APAS.
Pentru realizarea luarii s-au folosit metoda gravimettigi metoda potegiostatia,
completate cu microscopie electrahde scanare (SEM) spectrometrie Mossbauer a
suprafeei probei din ¢el carbon.
Electrodul de lucru, a fost confeanat din a@el carbon, avand uritoarea compotie
procentual :

C Si Mn Ni Cr Fe

0,1 0,035 0,4 0,3 0,3 rest
Lucrarea este sistematizdh 3 capitolesi se bazeazpe un volum mare de materiale
pentru documentare.
In capitolul | sunt sistematizate date bibliogrefiwivind definiia si categoriile de
coroziune, cu dezvoltarea fenomenului de corozaleetrochimid la aelul carbon. Sunt
abordate de asemenea elementele strict necesareacacterizedaznhibitorii de
coroziune, iar in final sunt prezentate date pdvimvestigarea in literatura de specialitate
a unor inhibitori de coroziune afedului carbon, de tip mixt, in diferite selude acizi,
prezentare finalizatcu concluzii privind mecanismele cu care fiecareatstia
provoad inhibarea coroziuniit@lului carbon. Aceastexpunere privind unii dintre cei
mai cunoscti inhibitori de coroziune de tip mixt, a fost neagsincadérii in contextul
determinat de tema luari.
In capitolul 1l sunt descrise metodele de lucrurdiate, secverle de experimeni de
calcul, mirimi caracteristice, t@onamente matematice etc. De asemenea surttanate
standarde n vigoare, referitoare la unele aétiwiin cuprinsul lucirii.
Capitolele Isi Il alcatuiesc prima parte a luami. Partea a ll-a a ludrii este constituit
din capitolul lll, Tn care sunt prezentate rez@katcerceirii privind inhibarea coroziunii
otelului carbon Tn solie de HCI 2M, utilizand n diferite concentifacompusii organici
HBTC si APAS, oliinute prin metoda gravimet#igi metoda potetiostatici, asociate cu
analiza supratei electrodului corodat prin microscopie electrasicspectrometrie
Mossbauer de suprafiag CEMS).
Capitolul 11l debutea cu caracterizarea suprggeoelului carbon in solie de HCI 2M,
element care va fi folosit pentru comp@an urnitoarele etape de experiment.

Comportamentul gravimetric si electrochimic al aelului carbon
in solwie de HCI 2M

Masuiatorile gravimetrice avand la badetermirarile volumetrice de hidrogen, au
permis calcularegi reprezentarea vitezei de coroziune ca indiceigratric si de
penetr@e a coroziunii in funge de temperaturile experimentului.

In ambele situgi graficele nu prezirt evoluii liniare in sensul £ debuteaz cu perioade
de indutie a coroziunii, dup care vitezele de coroziune cresc valoric cu teatpes,
cele mai mari fiind la 4% si Tn special la 5%C.



Utilizand valori medii pentru indicele gravimetrigprezentarea acestora in fuacde
temperatut este o exponeiald, ceea ce arab dezvoltare substaala si rapica a

coroziunii cu cregterea temperaturii. Ectia exponetialei estey =1,6974%°%*

Acelasi element se constagi din indicele de penetria |, care prezirito valoare (105,2
mm/an) la 58C de cca. 9 ori mai maretfiade valoareglla 25C (11,226 mm/an).

O varigie liniara se constatin reprezentarea gradi@a volumelor de hidrogen degajate Tn
timpul experimentului cu temperatufd.aici efectul crgterii temperaturilor de
experiment fiind clar evideiat la 45C si indeosebi la 5%.

Din punct de vedere gravimetric se obdexydezvoltarea procesului de coroziune al
otelului carbon Tn solie de HCI 2M este maxi#rin ultima treime a perioadei de
experiment.

Se constatde asemened walorile vitezei de coroziune aedului carbon, depind de
perioada de experiment in care se efectug@suritorile gravimetrice.

Valorile energiei de activare a reiat, determinate grafigi analitic sunt de cca. 59
KJ/mol.

Pentru misuiatorile electrochimice s-a folosit metoda patestatic intr-o celué
electrochimia standard cu 3 electrozi. Electrodul de refgrirtilizat a fost cel saturat de
calomel folosit prin intermediul unei capilare LuggSursa pentru efectuarea
masurtorilor a fost KEITHLEY 2420 3A SOURCE METER cu jwerarea datelor pe
calculator. Pentru polarizarea anddiccatodi@a s-au efectuat cate 5 deterrina
temperatura camerei, ludndu-se in considerarecileptiele mai reproductibile.

Se evidetiazi valori ridicate pentrugi; (icor = 0,35 mA/cm), b, (b, = 102 mV) ceea ce
arat ca procesul de coroziune ajetului carbon Tn solie de HCI 2M este intens atat la
suprafaa catsi in profunzimea masei metalice.

Panta hde valoare ridicat arat ca otelul carbon este foarte activreagia anodié de
dizolvare este intefisSuprafga aelului carbon corodat in sala de HCI 2M, studigtla
un microscop electronic VEGA TESCAN, se renigvan intensitatea zonelor de
coroziune, afectarea texturii metalice, elementdaswiate si confirmate de risuiatorile
de spectroscopie Mdssbauer. Parametrii dubleteluirp proba corodain HCI 2M,
indica prezema compyilor de Fé*, a, B, y-FeOOHsi Fe(OH).

Inhibarea coroziunii otelului carbon Tn solutie de HCI 2M,
folosind ca inhibitor HBTC, in diferite concentratii.

in aceast secvers s-a dorit investigarea efectelor determinate deentraiile diferite
de HBTC in soltia de HCI 2M, privind inhibarea coroziunitgului carbon. Toate
masuritorile s-au efectuat la temperatura camerei.
Din punct de vedere gravimetric, s-au determini@zele de coroziune ca indice
gravimetric kg si de indice de penettia I, atat in soltia de HCI 2M #ra inhibitor, catsi
n soldia de HCI 2M cu HBTC avand concentile : 0,1 mM; 0,2 mM; 0,3 mM; 0,4
mM.
Prezema HBTC in solva HCI 2M, determia urmatoarele reduceri ale vitezei de
coroziune exprimatca indice gravimetric (g-fah?) :

- lac=0,1 mM, se reduce cu 45%;

- lac=0,2mM, se reduce cu 53%;

- lac=0,3mM, se reduce cu 65%;



- lac=0,4 mM, se reduce cu 75%.
Aceleai diferernte se obsetysi in cazul vitezei de coroziune exprirh@ga penetrge a
coroziunii. Este clar efectul produs desteeea concenttgei HBTC in soldia de HCI
2M, asupra reducerii vitezei de coroziungeuui carborsi asupra rarimii valorilor
eficientei procentuale de inhibare determihgtavimetric (la ¢ = 0,4 mM HBTC,
P =74,25% f&a de P = 44,2% la c = 0,1 mM HBTC).
Din reprezentarea grafice remart de asemenea, gterea valorilor lui P odatcu
cresterea concenttélor de HBTC.
Efectul de inhibare a coroziuniteului carbon datoritprezeei HBTC Tn soltia de
HCI 2M, este datorat adsard moleculelor de HBTC pe supradametalului prin
interagiunile dintre perechea de electroni neparticipde la atomii de azai sulf din
catena laterala moleculei de HBTGI metal.
Este posibi formarea pe suprataaelului carbon a unor complgain moleculele de
HBTC (ca ligand)i diferitii cationi metalici din ¢el, care conduc la realizarea unui strat
pasiv stabil pe supratametalului.
Adsorhkiia mai este confirmati de valoarea ridicata constantei de echilibru (adspeb

— desorlie) K = 5676 M'L si de entalpia de adsaie AG?, = -3135KJ [fnol * care

ads —
indica un proces spontan de adsteb
Casi in secverm anterioat, datele experimentale conduc la o izoteda adsorte
Langmuir.
Curbele de polarizare algetului carbon pentru concentiite de HBTC investigate, arat
fata de curbele de polarizare in sgdufara inhibitor, aciunea HBTC ca inhibitor mixt cu
efect mai puternic asupra rgi@cde dizolvare a metalului. Acelgalemente sunt
evideniatesi de valorile parametrilor electrodinamici deterairdin dreptele Tafel.
Eficienta de inhibare procentuiatieterminat electrochimic, are valori apropiate de cea
gravimetrié (exemplu : la ¢ = 0,4 mM,g 74,25%si Pe = 73,3%).
Prin microscopia electroriica suprafgei probelor din @l carbon, dufcoroziune in
soluiile de HCI 2M coninand 0,1 mM HBTC; 0,2 mM HBTC,; 0,3 mM HBTC, 0,4 mM
HBTC, se evidetiaza formarea unui film sulre la suprafea aelului carborsi reducerea
intensittii centrilor de coroziune.
Spectrul CEMS al probei corodate in s@uwe HCI 2M cu HBTC, aratca adancimea
suprafegei corodate este mai niién prezera inhibitorului. De asemenea procesul de
coroziune este considerabil Tncetigitse formeaz un compus superficial al £e fara un
anume aranjament magnetic. Estimand aria sa rilatbest compus are o grosime mai
mica decat stratul format in procesul de coroziuing inhibitor.
Parametrii Mossbauer ai compusului in acest cadifed semnificativ de cei &giti
pentru proba corodain soldia fara inhibitor. Noii parametri pot fi asodiaunor compyi
superficiali ca ferihidrgi. Este cunoscutacferihidritul este un precursor pentrdial
oxihidroxizi ordona.
Noi consideim ci inhibitorul HBTC, ationeaz ca un “rust transformer” incipiest
favorizeaz formarea unui “strat superficial inchis”. Inhihitd transfornd anumii
componen ai ruginei in straturi de oxizi care intiilsoroziunea.
S-a determinat concentimde 3,33 10* M HBTC ca fiind concenttia optimi si in
continuare au fost efectuate analizeiaomite pentru aceastconcentrge a
inhibitorului.



Comportamentul gravimetric si electrochimic al aelului carbon
in solutie de HCI 2M cortinand 3,33% 10* M HBTC

S-a urnarit investigarea efectului prezema 3,33 10* M HBTC in soluia de HCI 2M,
privind inhibarea coroziuniitelului carbon.
Specificul desfsurarii acestei secvan a lucérii a fost utilizarea unei singure
concentréi de HBTC in soltia de HCI 2M. Experimentul s-a efectuat la 4 terapar
atat in soltia de HCI 2M #ra inhibitor, catsi in soluia de HCI 2M cu concentia de
HBTC menionat.
Vitezele de coroziune ae&ului carbon exprimate ca indice gravimetriclia
temperaturile din experiment, sunt gocate net in sotia de HCI 2M cotinand HBTC
fata de solia fara HBTC. Reducerea este mai proratila temperaturile de 26 si
35°C (de 7 ori, respectiv de cca. 4 ori). La tempeitetde 45C si 55°C reducerea
vitezelor de coroziune este cantitativ mai ar(ide 3,5 ori, respectiv de 2,65 ori). Este
evident efectul de inhibare al coroziunjetului carbon datorat prezen HBTC, efect
care are valoarea maxirta temperatura de 25.
Cu craterea temperaturii, vitezele de coroziune crederaita cea mai mare fiind intre
vitezele de coroziune la temperaturil@G5i 45°C sesizabil graficsi Tn soluia de HCI
2M cu 3,33x 10* M HBTC. Acest aspect este observabih reprezeririle grafice ale
volumelor de hidrogen degajate, ale indicelui degpetie I, a coeficientului de inhibare
a coroziunii C.
Reprezeritrile vitezelor medii de coroziune {kediy ale aelului carbon pentru sofia de
HCI 2M fara inhibitor si cu inhibitor, au forma exponeala, avand in ordine ectide :

1) y =1644%*°"**pentru solta fara inhibitor si

2) y = 01153%%* pentru soltia HCI 2M cu 3,33« 10* M HBTC.
Valorile maxime ale eficigei procentuale de inhibare se inregistidazemperatura de
25°C a experimentului, valoarea medie fiind de 85,7B&celelalte temperaturi valorile
eficientei de inhibare scad, cele mai mici fiind la tempenade 58C (valoarea medie
este de 62,30%).
Valoarea medie la toate temperaturile de experiraediiicienei de inhibare este de
74,21%.
Reprezentarea grafi@a valorilor medii ale eficigei procentuale de inhibare, evidieza
sciderea acesteia cu temperatura.
Graficele de varige n timp a eficietei de inhibare la temperaturile experimentului, au,
relativ, o forma logaritmici. Energia de activare determiagientru soltia cu HBTC,
este cu cca. 43% mai mare, decéat energia de axtiausolgia fara inhibitor, respectiv
86,07 KJ-mot fata de 60 KJ-mét, demonstrandicbariera de energie pentru reade
coroziune, crge in prezeta inhibitorului, iar reaga de coroziune va fi respifnsle
punctele de pe suprafagelului carbon, caracterizate de valori mari alergie¢ de
activare.
Valorile determinate analitic pentru energia devace sunt foarte apropiate de cele
determinate grafic, respectiv 59,41 KJ-thgl85,43 KJ-mot.
Pentru studierea mecanismului de adgerdl moleculelor de HBTC s-au calculat
valorile energiei libere standard de adsierbare sunt negative (adspebspontas) si
apropiate de un proces de chemoserlyalorile lui K, determinate in aceglacop, dei



ridicate semnificand o adsai®intens, scad cu crgerea temperaturii de la 1,789.0°
25°C, la 0,496x 10 la 55'C, adia de 3,62 ori.

Aceasta poate insemna reducerea intgnsitisorhiei moleculelor de inhibitor (HBTC)
la suprafga aelului carborsi dezvoltarea unor procese de degerh inhibitorului, la
suprafaa aelului carbon.

In afara energiei de activage entalpia de activare, este creadut prezera

inhibitorului, respectiv 82,45 KJ-mbfata de 57,2 KJ-md, demonstrand cseerea
barierei energetice pentru réaade coroziune in prezenHBTC.

Metoda potetiostatici aplicat la temperatura camerei, finalizadu trasarea curbelor de
polarizaresi extrapolarea segmentelor Tafel, a confirmat efe¢ inhibare a coroziunii
otelului carbon in solie de HCI 2M in prezea HBTC (3,33x 10* M), demonstrandic
acesta este un inhibitor mixt atat prin deplasaedarilor de potenal in ambele dirgd,
catsi prin modificarea pantelor segmentelor Tafel. Qtuéde coroziune este redus de la
0,53 mA/cnf la 0,106 mA/crf, eficienta de inhibare procentuatieterminat
electrochimic fiind de 80%.

Aceast secvem experimental in care a fost utilizat compusul HBTC la o sirigur
concentréie, a demonstrat efectul de inhibare a coroziweiiutui carbon Tn solie de
HCI 2M si a evidenmiat influenta temperaturii asupra dégifirarii proceselor, in acega
soluie de acid clorhidric.

Inhibarea coroziunii otelului carbon Tn solutie de HCI 2M,
folosind ca inhibitor APAS, in diferite concentratii

Aceasl secvem este identig ca desfsurare cu secvea anterioat, dar s-a dorit
investigarea efectelor determinate de concéidrdiferite de APAS in solia de HCI
2M asupra coroziuniitelului carbon. S-a avut in vedere faptiiletementele din
molecula APAS care pot favoriza adsgatimoleculelor de APAS la supradaaelului
carbon, sunt relativ identice cu cele din moledd&l C, iar masa moleculamai mare
(214 — APAS fa de 195 — HBTC) ar putea, de asemengé&wrizeze adsotla.
Din punct de vedere gravimetric, s-au determini@zele de coroziune ca indice
gravimetric kg si de indice de penettia |, atat in soltia de HCI 2M #ira inhibitor, catsi
in soluia de HCI 2M cu APAS avand conceniita : 0,1 mM; 0,2 mM; 0,3 mM; 0,4
mM.
Prezema APAS in solua HCI 2M, determia urmatoarele reduceri ale vitezei de
coroziune exprimatca indice gravimetric (g-fah?) :

- lac=0,1mM, sereduce cu 46%;

- lac=0,2mM, sereduce cu 55%;

- lac=0,3mM, sereduce cu 64%;

- lac=0,4mM, sereduce cu 75%.
Aceleai diferernte se obsetysi in cazul vitezei de coroziune exprirh@a penetrge a
coroziunii. Este evident efectul de reducere azeitele coroziune atelului carbon
realizat prin crgterea concentteei APASsi asupra valorilor eficigiei de inhibare
determinat gravimetric (la c = 0,4 mM, P = 74,2%%fale P = 45,7% la c = 0,1 mM).
Inhibarea coroziunii ®@lului carbon datoritprezeiei APAS in soltia de HCI 2M, este
datora# adsorliei moleculelor de APAS pe suprgametalului, prin intermediul
perechii de electroni neparticipaai sulfului cu formarea unei |&turi metal — sulf



si/sau adsortia APAS pe suprata aelului carbon, prin intermediul atomului de aza. S
poate de asemenea interpretase formeaz un complex intre moleculele de APAS ca
ligandsi diferitii atomi metalici din reeaua eelului carbon.

Adsorhia este confirmatsi de valoarea ridicata constantei de echilibru (adspeb-
desorhie) K = 6675,5 ML si de entalpia liber standard de adsai®

AG?, =-31,75KJ [nol *, care indi& un proces de adsarb spontan.

ads
Izoterma de adsofie care corespunde datelor de experiment, esterimatLangmuir.
Curbele de polarizare algetului carbon pentru concentiite de APAS investigate, akat
fata de curbele de polarizaretivlute potefiostatic in soltia de HCI 2M fira APAS, &
inhibitorul APAS se manifestca un inhibitor mixt, dar cu &ane predominant anodic
(influentdnd puternic reaia de dizolvare a metalului). De asemenea valpal@ametrilor
electrochimici determinadin dreptele Tafel confirthfaptul G APAS este un inhibitor
mixt cu agiune majoritadi anodia.

Eficienta de inhibare procentuiadieterminat electrochimic, este apropiataloric de cea
gravimetri@ (la ¢ = 0,4 mM APAS, P= 74,2%si Pe = 76,5%).

Examinarea probelor corodate in s@wde HCI 2Msi Tn soluie de HCI 2M cu
concentrgile experimentate de APAS prin microscopie eleticd evideniazi formarea
unui film suliire pe suprafi@a aelului carbon.

Spectroscopia Mdssbauer indlio cazul probelor corodate n stidude HCI 2M
continand APAS, & procesele de coroziune sunt incetinite considefabiasemenea
spectroscopia Mossbauer arai s-a format un compus superficial afF#ira ordonare
magnetid pe supraf@ probei. In acest stadiu principalul produs deziome este un
oxihidroxid non — stoechiometric amorf de*Eelcituit dintr-un amestec de, B siy -
FeOOH.

Parametrii MGssbauer ai compusului decelat pe pcobadai in soluia cu inhibitor, nu
difera semnificativ de parametrii probei corodate in galde HCI 2M #ra inhibitor.
Consideiim c inhibitorul APAS se compaftca un “rust transformegi favorizeaz
formarea unui “strat superficial inchis”. Inhibitbtransfornd anumii constituem ai
ruginei in oxizi, care inhibprocesele corozive.



