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Sazetak

koroziju ugljicnog celika u korozivnim vodenim otopinama.

Kljucne rijeci

U ovom radu istrazen je utjecaj komercijalnog inhibitora (Chemtec FI30) na proces korozije ugljicnog celika P235 u razli¢itim
vodenim otopinama; demineraliziranoj i/ili vodovodnoj vodi uz dodatak komercijalnog biocida (Chemtec BIO1). Istrazivanja
su provedena gravimetrijskom metodom i elektrokemijskim metodama, dok je povriina ispitivanog materijala analizirana po-
mocu optickog mikroskopa. Analize pokazuju da inhibitor smanjuje brzinu korozije ugljicnog celika u ispitivanim otopinama,
ima visoku djelotvornost te da se moze svrstati u anodne inhibitore. Takoder, uoceno je da inhibitor smanjuje opéu i jamicastu

Ugljicni celik, korozija, inhibitor, biocid, gravimetrijska i elektrokemijske metode

1. Uvod

Ugljicni cCelik se upotrebljava za izradu cijevi tlacnih cje-
vovoda za transport i distribuciju vode (vodoopskrba, na-
vodnjavanje, hidroelektrane) te cjevovoda za odvod voda
(odvodnja otpadnih voda i oborinskih voda), koji mogu biti
s te¢enjem sa slobodnim vodnim licem i povremeno pod
tlakom."? Tijekom zivotnog ciklusa cijevi od ugljicnog celi-
ka izlozene su razlicitim kemijskim, fizikalnim i bioloskim
utjecajima koji mogu uzrokovati njihovo korozijsko oste-
¢enje. Posljedice navedenog mogu biti razliciti materijalni
i ekonomski gubitci; skracenje vijeka trajanja industrijske i
druge opreme, kvarovi i zastoji u radu, nesrece, smanjenje
proizvodnog kapaciteta opreme, smanjenje kvalitete proi-
zvoda, poskupljenje odrzavanje i dr." Kako bi se sprijecilo
korozijsko ostecenje konstrukcijskih materijala, proucavaju
se korozijski procesi i nastoje se pronadi zastitne metode.

Dosadasnja istrazivanja pokazala su da korozija ugljicnog
Celika ovisi o kemijskim i fizikalnim svojstvima celika, o
tipu i sastavu vode (voda za pice i kuc¢anstvo, morska voda,
demineralizirana voda, omeks$ana voda, dekarbonizirana
voda, pH, prisutnost iona, sadrzaj organskih tvari, sadrzaj
otopljenog kisika i dr.) i o uvjetima u cjevovodu (brzina
strujanja, temperatura, mikrobioloska aktivnost, primjena
inhibitora korozije itd.).>8

U atmosferi, u vodi i vodenim otopinama soli koje nisu
inhibitori korozije, na povrsini ugljicnog Celika nastaje vlaz-
na i rahla smjesa oksida, hidroksida i oksidhidrata dvova-
lentnog i trovalentnog Zeljeza, tj. hrda ciji se sastav moze
izraziti formulom xFe,O,yFeO-zH,O. Njezina boja varira
od zute preko crvene i smede do crne. Navedeni proces
obi¢no napreduje kao opca korozija uz kisikovu depolari-
zaciju ili redukciju vodika (u anaerobnim uvjetima).™”

" Autor za dopisivanje: izv. prof. dr. sc. Ilvana Smoljko
e-posta: ismoljko@ktf-split.hr

Degradaciju ugljicnog Celika izazivaju i mikrorganizmi i/ili
produkti njihova metabolizma koji uzrokuju mikrobiolos-
ki poticanu koroziju (engl. microbially induced corrosion,
MIC).5"2 U svojem radu Flemming'? istice ekonomsku vaz-
nost MIC-a te navodi podatak da je vise od 20 % ukupnih
troskova uslijed korozije povezano s MIC-om. Kao primjer
mozemo navesti i velike gubitke i Stetu na Transaljaskom
naftovodnom sustavu (engl. Trans-Alaska Pipeline System)
2006. godine koji se pripisuju upravo MIC-u."

Glavne vrste bakterija povezane s korozijom celika su
sulfat-reducirajuce bakterije, sulfid-oksidiraju¢e bakterije,
zeljezo-oksidirajuce bakterije, mangan-oksidirajuce bakte-
rije, kao i bakterije koje izlucuju organske kiseline i izvan-
stani¢ne polimerne Cestice. Ti mikroorganizmi na povrsini
metala najcesce tvore kompleksne zajednice, tzv. biofilm
koji utjece na elektrokemijske procese preko udruzenih
metabolizama. Posljedica medudjelovanja u biofilmovima
moze biti ubrzanje korozijskog procesa, ali i inhibicija ko-
rozije metala.’*'®

U rashladnim postrojenjima mikroorganizmi, kao $to su
alge i bakterije (npr. Zeljezo-oksidirajuce bakterije), mogu
djelovati ne samo korozivno ve¢ mogu i smanijiti protoc-
nost u cjevovodu.”®?" Mnoge bakterije raznih rodova
mogu sudjelovati u biotransformaciji metalnih oksida u
cjevovodima za tehnolosku vodu ili vodu za pice. Pa tako
bakterije iz rodova Crenothrix, Leptothrix, Siderocapsa, Thi-
obacillus, Ferrobacillus i druge oksidiraju otopljene Fe(ll)
ione u visevalentne oksihidrate, pri ¢emu priskrbljuju ener-
giju potrebnu za zivot i rast.??® Oslobodenu energjju ti
mikroorganizmi mogu iskoristiti za izgradnju svoje biomase
od anorganskog otopljenog ugljika iz vode (CO,) te svojim
rastom u cijevima suzavaju profile cjevovoda. Zeljezo ok-
sidirajuce bakterije sintetiziraju sluzavu tvar koja ima zela-
tinoznu konzistenciju i smede je boje, a moze posluziti za
rast drugih bakterija, pa moze do¢i i do masovnog bakteri-
oloskog oneciscenja u Citavoj vodovodnoj mrezi. Takoder,
rast tih bakterija na stjenkama cjevovoda moze dovesti do
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Tablica 1 — Kemijski sastav ugljicnog celika P235
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Table 7 — Chemical composition of carbon steel P235
w/%
C Mn P S Si Cu Mo Al Cr Ni Sn Fe
0,056 0,45 0,015 0,01 0,21 0,171 0,019 0,027 = 0,037 0062 0,012 Osrtssttak

korozije zbog kiseline proizvedene pri bioloskoj oksidaciji
Zeljeza. 2028

Ugljicni Celik, tj. konstrukcijske materijale od kojih su
izradeni cjevovodi potrebno je zastiti od korozije. Zastita
Celika od korozije u raznim medijima kao S$to su otopine
kiselina, otopine luzina, neutralne vodene otopine, nafta i
dr. u velikoj mjeri ostvaruje se uporabom inhibitora koro-
zije.?-3? Takoder, za sprjeCavanje razvoja mikroorganizama
u vodi i drugim tekuc¢inama u rashladnim i radnim sustavi-
ma dodaju se biocidni proizvodi, tj. biocidi.?*3*

U ovom radu bit ¢e prikazani rezultati istrazivanja utjecaja
komercijalnog inhibitora (Chemtec FI30) na proces korozi-
je ugljicnog celika P235 u razlic¢itim vodenim otopinama;
demineraliziranoj i/ili vodovodnoj vodi uz dodatak komer-
cijalnog biocida (Chemtec BIO1). IstraZivanja su provedena
gravimetrijskom metodom i elektrokemijskim metodama
(metoda mjerenja potencijala otvorenog kruga, metoda
linearne polarizacije i potenciodinamicka polarizacijska
metoda). Povrsina ispitivanog materijala analizirana je po-
mocu optickog mikroskopa pri razlic¢itim uveéanjima.

2. Eksperimentalni dio

Ispitivanja su provedena na uzorcima ugljicnog celika
oznake P235 kemijskog sastava prikazanog u tablici 1.

Mjerenja su provedena u otopinama sljededeg sastava;
otopina dobivena mijesanjem demineralizirane vode i vo-
dovodne vode u omjeru 50: 50 s biocidom, bez dodatka
i uz dodatak inhibitora te u vodovodnoj vodi s biocidom,
bez dodatka i uz dodatak inhibitora. Ispitivane otopine
sadrzavale su 15 ppm komercijalnog biocida (Chemtec
BIOT), a volumenska koncentracija komercijalnog inhibi-
tora (Chemtec FI30) iznosila je 1,5 %. Ispitivanja su prove-
dena pri 20 °C.

2.1. Gravimetrijska mjerenja

U svrhu ispitivanja brzine korozije gravimetrijskom meto-
dom iz cijevi od uglji¢nog celika izrezani su testni uzorci
dimenzija 20 x 40 x 3 mm. Uzorci su mehanicki obradeni
brusenjem brusnim papirima granulacije 180, 280, 400,
600, 800 te 1000 rastu¢im slijedom. Zatim su odmasceni
u etanolu u ultrazvucnoj kupelji, nakon ¢ega su intenzivno
isprani destiliranom vodom, osuseni na sobnoj temperaturi

te izvagani na analiti¢koj vagi. Nakon pripreme uzorci su
pojedinacno uronjeni u posude u kojima je uliveno 100 ml
ispitivanih otopina. Posude su bile hermeticki zatvorene
480 h pri sobnoj temperaturi. Tijekom eksperimenta uzor-
ci su fotografirani. Po zavrsetku razdoblja izlaganja uzorci
su izvadeni iz posuda i pozorno ocis¢eni u ultrazvucnoj
kupelji u demineraliziranoj vodi, osuseni, a potom su izva-
gani. Takoder, poslije izlaganja mediju povrsina ispitivanog
uzorka ugljicnog celika analizirana je optickim mikrosko-
pom (MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co.) pri po-
vecanju 40X te je fotografirana digitalnim fotoaparatom.

2.2. Elektrokemijska mjerenja

Za elektrokemijska ispitivanja korozijskog ponasanja ugljic-
nog Celika, od uzorka napravljena je elektroda oblika kva-
dra koji je bio s vanjskim krugom spojen preko bakrene
Zice te zastien sa svih strana, osim s jedne, akrilatnim
materijalom (Polirepar S). Baza kvadra geometrijske povr-
Sine 1,8 cm? predstavljala je radnu povrsinu, tj. dio radne
elektrode koji je bio u kontaktu s otopinom. Prije svakog
slijeda elektrokemijskih mjerenja, koji se sastojao od sta-
bilizacije elektrode na potencijalu otvorenog kruga (Eqy)
zatim mijerenja linearne polarizacije i potom potenciodi-
namickog mjerenja, radna povrsina elektrode je mehanicki
obradena brusenjem brusnim papirima razli¢ite finoc¢e od
180 do 1500, polirana suspenzijom za poliranje veli¢ine
Cestica 0,05 pm, odmascena etanolom u ultrazvu¢noj ku-
pelji i isprana demineralizranom vodom te postavljena u
elektrokemijski reaktor. U svim mjerenjima kao referen-
tna elektroda upotrebljavana je zasi¢ena kalomel elektro-
da (ZKE), koja je preko Luggin kapilare bila u kontaktu s
radnom elektrodom, a kao pomocna elektroda platina.
Sva elektrokemijska mjerenja provedena su na racunalom
upravljanom potenciostatu/galvanostatu EG&G PAR model
273A u otopinama navedenog sastava pri sobnoj tempe-
raturi. Prije izvodenja mjerenja elektroda je stabilizirana
na potencijalu otvorenog kruga tijekom 60 min. Mjerenja
linearne polarizacije, tj. odredivanja polarizacijskog otpo-
ra, provodila su se u podrucju potencijala = 20 mV od
potencijala otvorenog kruga. Brzina promjene potencijala
iznosila je 0,1 mV s™'. Potenciodinamicka polarizacijska
mjerenja provodila su se s brzinom promjene potencijala
0,5 mVs™', u podrucju potencijala od —250 mV prema
Eok do 600 mV prema Eqy. Nakon potenciodinamickih po-
larizacijskih mjerenja povrsina ispitivanog uzorka ugljicnog
Celika je bez naknadne obrade analizirana optickim mikro-
skopom pri povecanju 100X te je fotografirana digitalnim
fotoaparatom.
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3. Rezultati i rasprava

U prvom dijelu rada odredivana je brzina korozije meto-
dom gubitka mase. Gravimetrijska metoda se temeljila na
mjerenju promjene mase uzorka ugljicnog celika P235 na-
kon 480 h u zatvorenom sustavu u otopinama s biocidom
bez dodatka i uz dodatak inhibitora. Tijekom i nakon te
faze ispitivanja povrsina uzorka ugljicnog celika je fotogra-
firana digitalnim fotoaparatom.

Na slici 1 prikazane su fotografije povriine ugljicnog celika
u otopini dobivenoj mijesanjem demineralizirane vode i
vodovodne vode u omjeru 50 : 50 s biocidom snimljene
tijekom 480 h izlaganja. Moze se uociti kako je nakon 48 h
cijela povrsina uzorka prekrivena zuckasto-narancastim
slojem korozijskih produkata. Takoder, oko uzorka celika,
po dnu posudice, moze se vidjeti talog korozijskih produ-
kata. Navedeno upucuje na slabu povezanost korozijskih
produkata s povrsinom celika. Usporedbom slika uzorka
moze se uociti kako se s vriemenom izlaganja uglji¢nog Ce-
lika P235 povecava kolicina korozijskih produkata na nje-
govoj povrsini, ali i istalozenih na dnu posudice u otopini.
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Nakon 480 h uzorak je izvaden iz otopine (slika 2a), po-
tom je obraden u demineraliziranoj vodi u ultrazvu¢noj
kupelji kako bi se uklonili slojevi korozijskih produkata a
zatim osusen (slika 2b) i izvagan na analitickoj vagi. Poslije
vaganja povrsina ispitivanog uzorka ugljicnog celika anali-
zirana je opti¢kim mikroskopom pri povecanju 40X te je
fotografirana digitalnim fotoaparatom (slika 2c). Ultrazvuc-
nom obradom uzorka u demineraliziranoj vodi vecinom
su uklonjeni korozijski produkti. Na povrsini su zaostali
korozijski produkti koji su bolje prianjali za povrsinu a bili
su narancasto-crvene i sivo-crne boje (slika 2b). Pregledom
optickim mikroskopom moze se zakljuciti da na povrsini
ugljicnog celika P235 u ispitivanoj otopini dolazi do opcée
korozije.

Dodatak komercijalnog inhibitora u otopinu vodovodne
vode i demineralizirane vode (50 : 50) i biocida uzroku-
je znatne promjene ponasanja sustava, kao $to se moze
vidjeti na slici 3. Povrsina uzorka nakon 48 h prekrivena
je sivo-crnim slojem (slika 3a). Tijekom vremena izlaganja
dolazi do zamucenja otopine a oko uzorka je uocen ta-

Slika 7 — Uzorak ugljicnog celika P235 u otopini demineralizirane i vodovodne vode (50 : 50) i
biocida nakon a) 48 h, b) 72 h, ¢) 144 h, d) 216 h, ) 312 hif) 480 h

Fig. 1T —P235 carbon steel sample immersed in solution of demineralised and tap water (50 : 50)
with biocide after a) 48 h, b) 72 h, ¢) 144 h, d) 216 h, €) 312 h, and f) 480 h

Slika 2 — Povrsina uzorka ugljicnog celika P235 a) nakon vadenja iz otopine demineralizirane i
vodovodne vode (50 : 50) i biocida, b) nakon ultrazvu¢nog cis¢enja, c) snimljena pri
povecanju 40 %

Fig. 2 —P235 carbon steel sample surface a) after being taken out from solution of demineral-
ised and tap water (50 : 50) with biocide, b) after ultrasonic cleaning, c) taken at 40x
magnification
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log sive boje koji s viemenom postaje sve tamniji i nakon
480 sati je gotovo crne boje (slika 3f).

Nakon 480 h uzorak je izvaden iz otopine (slika 4a) te
se moze vidjeti kako je vecina povrsine uzorka prekrive-
no sivo-crnim slojem, najvjerojatnije slojem adsorbiranog
inhibitora i produkata korozije. Ultrazvu¢nom obradom u
demineraliziranoj vodi s povrsine uzorka uklonjeni su ko-
rozijski produkti. Neposredno nakon uklanjanja produkata
korozije s povrsine uglji¢nog Celika uzorak je osusen i izva-
gan na analitickoj vagi. Vizualnim pregledom utvrdeno je
da i uz dodatak inhibitora dolazi do opce korozije koja je
uzrokovala potamnjene i hrapavost povrsine uzorka ugljic-
nog Celika (slika 4b). Navedeno je potvrdeno i analizom
optickim mikroskopom pri povecanju 40x (slika 4c).

Na slici 5 prikazan je uzorak ugljicnog celika P235 uronjen
u vodovodnu vodu s biocidom tijekom 480 h. Uspored-
bom slike 5 sa slikom 1 moze se uociti slicnost u ponasanju
ugljicnog celika u otopini vodovodne vode i demineralizi-
rane vode (50: 50) i biocida i vodovodne vode s biocidom.
Naime, u obje otopine nakon 48 h cijela povrsina uzorka
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prekrivena je zuc¢kasto-narancastim slojem korozijskih pro-
dukata. Nadalje, kolicina korozijskih produkata povecava
se s vremenom, a kako je njihova adhezija s povrsinom
slaba, dolazi do njihova odvajanja od povrsine i talozenja
oko uzorka.

Na slici 6a) prikazan je uzorak ugljicnog celika P235 na-
kon vadenja iz vode s biocidom, nakon ultrazvu¢ne obra-
de u demineraliziranoj vodi (slika 6b) te snimka povrsine
povecane 40x nakon susenja i vaganja uzorka (slika 6c).
Analizom povrsine uzorka pomocu optickog mikroskopska
uocene su promjene morfologije povrsine uzorka. Utvrde-
na su lokalna korozijska Zzarista sto znaci da se uz opcu
koroziju odvija i jamicasta korozija, najvjerojatnije zbog
prisutnih kloridnih iona u vodovodnoj vodi.

Dodatak inhibitora u vodovodnu vodu s biocidom u pot-
punosti mijenja proces korozije ugljicnog celika, sto je vid-
ljivo iz slike 7. Nakon 72 h (slika 7b) po uranjanju u vodo-
vodnu vodu, povriina Celika je i dalje sjajna bez vidljivih
korozijskih produkata na povrsini. S povecanjem vremena
izlaganja dolazi do formiranja tamno sivih i crnih naslaga

Slika 3 — Uzorak uglji¢nog celika P235 u otopini demineralizirane i vodovodne vode (50 : 50) i bi-
ocida uz dodatak inhibitora nakon a) 48 h, b) 72 h, ¢) 144 h, d) 216 h, e) 312 h i f) 480 h
Fig. 3 —P235 carbon steel sample immersed in solution of demineralised and tap water (50 : 50)
with biocide and with addition of the inhibitor after a) 48 h, b) 72 h, ¢) 144 h, d) 216 h,

e) 312 h, and f) 480 h

I @

400 pm

Slika 4 — Povrsina uzorka ugljicnog celika P235 a) nakon vadenja iz otopine demineralizirane i

Vv 2

vodovodne (50 : 50) i biocida uz dodatak inhibitora, b) nakon ultrazvucnog cis¢enja, c)

snimljena pri povecanju 40x

Fig. 4 —P235 carbon steel sample surface a) after being taken out from solution of demineralised
and tap water (50 : 50) with biocide and with addition of the inhibitor, b) after ultrasonic

cleaning, c) taken at 40X magpnification
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Slika 5 — Uzorak ugljicnog celika P235 u vodovodnoj vodi s biocidom nakon a) 48 h, b) 72 h, c)
144 h,d) 216 h,e) 312 hif) 480 h

Fig. 5 —P235 carbon steel sample immersed in tap water with biocide after a) 48 h, b) 72 h, c)
144 h,d) 216 h, e) 312 h, and f) 480 h

400 pm

i |

Slika 6 — Povrsina uzorka uglji¢nog celika P235 a) nakon vadenja iz vodovodne vode s biocidom,

b) nakon ultrazvucnog ¢is¢enja, c) snimljena pri povecanju 40X

Fig. 6 —P235 carbon steel sample surface a) after being taken out from tap water with biocide, b)
after ultrasonic cleaning, c) taken at 40 x magnification

Slika 7 — Uzorak uglji¢nog celika P235 u vodovodnoj vodi s biocidom uz dodatak inhibitora nakon
a)48h,b) 72 h,c) 144 h,d) 216 h, ) 312 hif) 480 h

Fig. 7 —P235 carbon steel sample immersed in tap water with biocide and with addition of inhib-
itor after a) 48 h, b) 72 h, ¢) 144 h, d) 216 h, €) 312 h, and f) 480 h
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Slika 8 — Povrsina uzorka ugljicnog celika P235 a) nakon vadenja iz vodovodne vode s biocidom
uz dodatak inhibitora, b) nakon ultrazvuc¢nog ciscenja, c) snimljena pri povecanju 40x

Fig. 8 —P235 carbon steel sample surface a) after being taken out from tap water with biocide
with addition of the inhibitor, b) after ultrasonic cleaning, c) taken at 40x magnification

na povrsini Celika, ali i tamnog taloga oko cCeli¢nog uzorka.
Najvjerojatnije se radi o adsorbiranom inhibitoru u kombi-
naciji s korozijskim produktima i biocidom.

Kao $to se moze uociti na slici 8a), nakon vadenja iz oto-
pine, uzorak je gotovo u potpunosti prekriven tamnim po-
vrsinskim slojem koji je uspjesno uklonjen dugotrajnijom
obradom u demineraliziranoj vodi pomocu ultrazvu¢ne
kupelji (slika 8b). Nakon uklanjanja povrsinskog sloja vi-
zualnim pregledom utvrdeno je da je povrSina uzorka
djelomicno ostala sjajna s malim brojem nasumce raspore-
denih ostecenja. Navedeno je potvrdeno i analizom povr-
Sine uzorka pomocu opti¢kog mikroskopska pri povecanju
40x. Na osnovi iznesenog moze se zakljuciti da dodatak
inhibitora smanjuje koroziju ugljicnog celika u vodovodnoj
vodi s biocidom.

U tablici 2 prikazane su vrijednosti promjene mase uzorka
ugljicnog celika dobivene vaganjem uzorka prije izlaganja
otopinama te nakon izlaganja i uklanjanja produkata ko-
rozije. Vidljivo je da su nakon 480 h veci gubitci mase u
vodovodnoj vodi s biocidom nego li u vodovodnoj vodi
i demineraliziranoj vodi s biocidom. Navedeno upuduje
na zakljucak da prisutni ioni u vodovodnoj vodi uzrokuju
vecu korozivnost ugljicnog celika. Dodatak inhibitora znat-
no smanjuje gubitak mase ugljicnog celika u svim ispitiva-
nim vodnim otopinama.

Gubitak mase sveden na jedinicu pocetne geometrijske
povriine izlozenog materijala prava je mjera za napredo-
vanje korozije, a brzina korozije izracunata je izrazom:

Am-K

v= -100 mm/god 1)

u kojem je Am gubitak mase ispitivanog materijala u g, K
konstanta koja iznosi 8760, povrsina uzorka je A u cm?, t
je vrijeme izlaganja uzorka elektrolitu u h, dok je p gustoca
uzorka u gcm™3. Iz odnosa brzine korozije bez inhibitora
(Vo) i s inhibitorom (v;) izrac¢unat je stupanj djelotvornosti
inhibitora (z) prema sljedecem izrazu:

V,—V.
7 = 0 i

-100
. 2)

0

Iz tablice 2 vidljivo je da se dodatkom inhibitora znatno
smanjuje brzina korozije ugljicnog celika. Brzine korozi-
je izraCunate na temelju gubitka mase donekle su mjero-
davne za ocjenu upotrebljivosti konstrukcijskog materijala
zahvac¢enog opom i jamicastom korozijom. Budud¢i da su
vrijednosti brzine korozije od 0,01 do 0,048 mm god™',
ugljicni Celik se svrstava u skupinu postojanih materijala i
obic¢no je upotrebljiv u sustavima koji upotrebljavaju ispiti-
vane vodene otopine.’

Utjecaj komercijalnog inhibitora na proces korozije ugljic-
nog Celika P235 u razli¢itim vodenim otopinama; demine-
raliziranoj i/ili vodovodnoj vodi uz dodatak komercijalnog
biocida ispitan je i elektrokemijskim metodama. Rezulta-
ti mjerenja potencijala otvorenog kruga ugljicnog celika
P235 tijekom jednog sata u razlicitim vodenim otopinama

Tablica 2 — Gubitak mase uzorka ugljicnog celika P325 nakon 480 h izlaganja ispitivanim otopinama, brzina korozije i stupanj djelo-

tvornosti inhibitora

Table 2 —P235 carbon steel weight loss after 480 h in examined solutions, corrosion rate and inhibiting efficiency

(S)Otlcl)ﬁ[)il(r)lre]\ Am/g v/mmgod~" z/%
demineralizirana i vodovodna voda (50 : 50) s biocidom 0,0366 0,041 -
demineralizirana i vodovodna voda (50 : 50) s biocidom uz dodatak inhibitora 0,0088 0,01 75,95
vodovodna voda s biocidom 0,043 0,048 -
vodovodna voda s biocidom uz dodatak inhibitora 0,0151 0,017 64,80
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prikazani su na slikama 9 i 10. U svim ispitivanim sustavima
potencijal otvorenog kruga ugljicnog celika P235 tijekom
jednog sata postaje sve negativniji, a navedena promjena
je najizrazenija u otopinama bez inhibitora. Dodatak in-
hibitora uzrokuje pomak potencijala u smjeru pozitivnijih
vrijednosti.

-0,2
1 —— demineralizirana : vodovodna voda
—03F (50: 50) i biocid
! 2 —— + inhibitor
N >
g 0,5
>
S~
—06F
-0,71 1
70 8 L L L L L L
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t/min

Slika 9 — Ovisnost potencijala otvorenog kruga ugljicnog celika
P235 u otopini demineralizirane i vodovodne vode
(50:50) i biocida bez i uz dodatak inhibitora o vremenu

Fig. 9 - Evolution of the open circuit potential with time upon
immersion of a P235 carbon steel in solution of demin-
eralised and tap water (50 : 50) with biocide, and with
or without addition of inhibitor

-0,2
1 vodovodna voda i biocid

2 —— + inhibitor

-0,5

E/V vs. ZKE

-0,7

| | | | | |
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t/min

-0,8

Slika 70 — Ovisnost potencijala otvorenog kruga ugljicnog celika
P235 u vodovodnoj vodi s biocidom bez i uz dodatak
inhibitora o vremenu

— Evolution of the open circuit potential with time upon
immersion of a P235 carbon steel in tap water with
biocide, and with or without addition of inhibitor

Fig. 10

Na slikama 11 i 12 prikazani su rezultati dobiveni meto-
dom linearne polarizacije ugljicnog celika u ispitivanim
otopinama u uskom podrucju potencijala. Vidljivo je da
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su nagibi linearnih dijelova polarizacijskih krivulja veéi za
sustave s inhibitorom.

-0,3
1 demineralizirana : vodovodna voda (50 : 50) i biocid
2—— + inhibitor
_0’4 —
/ 2
(NN
ﬁ -0,51
g
E —-0,6
-0,71 / 1
—0,8 1 1 1 1 1
—15 —-10 =5 0 5 10 15
j/mAcm2

Slika 11 — Polarizacijske krivulje ugljicnog celika P235 snimlje-
ne 1 h nakon uranjanja u otopinu demineralizirane i
vodovodne vode (50 : 50) i biocida bez i uz dodatak
inhibitora metodom linearne polarizacije

— Linear polarisation curves for P235 carbon steel re-
corded after 1 h of immersion in solution of deminer-
alised and tap water (50 : 50) with biocide, and with or
without addition of inhibitor

Fig. 11
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Slika 12 — Polarizacijske krivulje ugljicnog celika P235 snimljene
1 h nakon uranjanja u vodovodnu vodu s biocidom
bez dodatka i uz dodatak inhibitora metodom linear-
ne polarizacije

— Linear polarisation curves for P235 carbon steel re-
corded after 1 h of immersion in tap water with bioc-
ide, and with or without addition of inhibitor

Fig. 12

Vrijednosti polarizacijskih otpora (tablica 3) odredene su iz
nagiba linearnih dijelova krivulja prema izrazu:

AF

R
P A]



488

I. SMOLJKO et al.: IstraZivanje utjecaja inhibitora na koroziju ugljiénog &elika u vodi s biocidom, Kem. Ind. 69 (9-10) (2020) 481-491

Tablica 3 — Korozijski parametri odredeni metodom linearne polarizacije
Table 3 - Corrosion paremeters obtained by linear polarization method

Otopina Evor/V R,/kQ cm? z/%
Solution
demineralizirana i vodovodna voda (50 : 50) s biocidom -0,723 1,641 -
demineralizirana i vodovodna voda (50 : 50) s biocidom uz dodatak inhibitora —0,459 5,665 71,03
vodovodna voda s biocidom -0,731 1,136 -
vodovodna voda s biocidom uz dodatak inhibitora —0,493 2,356 51,78
a stupanj djelotvornosti inhibitora izracunat je prema izra- —0,4
ZU: —03 1 vodovodna voda i biocid
! 2 —— + inhibitor 2
R.—R -04
7 =P'—PO -100 (4) 1
Rpi Y05t
N
gdje je R, i R, predstavljaju vrijednosti polarizacijskog ot- E —06F
pora s inhibitorom i bez inhibitora. S -0,7k
2
Povecanje nagiba polarizacijskih krivulja znaci povecanje -0,8}
polarizacijskog otpora. Buduci da je polarizacijski otpor o !
mjera otpornosti metala prema koroziji, slijedi to da sto je “
on iznosom veci materijal je Otporniji na kOrOZijU. Bl 7/ S | TN TV T8 Y1 Y11 W WU 111 MM AU V1T M AT
10=° 10°®% 107 10° 10> 10* 107 102
Na slikama 13 i 14 prikazane su anodne i katodne kri- log j/mAcm~?

vulje polarizacije ugljicnog celika u ispitivanim sustavima.
Iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije
odredeni su korozijski parametri (Ey, jior by 1 by) koji su
prikazani u tablici 4.

-0,4
1 demineralizirana : vodovodna voda (50 : 50) i biocid

2 —— + inhibitor 2

-0,3r

~0,4F

-

E/V vs. ZKE
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—1,0F
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10 107
log j/mAcm™2
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Slika 13 — Anodne i katodne krivulje polarizacije ugljicnog celika
P235 u otopinu demineralizirane i vodovodne vode
(50:50) i biocida bez dodatka i uz dodatak inhibitora

— Anodic and cathodic polarisation curves of P235 car-
bon steel in solution of demineralised and tap water
(50 : 50) with biocide, and with or without addition
of inhibitor

Fig. 13

Slika 14 — Anodne i katodne krivulje polarizacije ugljicnog celika
P235 u vodovodnu vodu s biocidom bez njega i uz
dodatak inhibitora

— Anodic and cathodic polarisation curves of P235 car-
bon steel in tap water with biocide, and with or with-
out addition of inhibitor

Fig. 14

Stupanj djelotvornosti inhibitora izracunat je prema slje-
decem izrazu:
z=L"J 400 (5)

Jo

gdje je j, gustoca korozijske struje u otopini bez inhibitora,
a j; gustoca korozijske struje u otopini s inhibitorom.

Prikazani korozijski parametri ukazuju na to da dodatkom
inhibitora dolazi do pomicanja korozijskog potencija-
la prema pozitivnijim vrijednostima, smanjuje se gustoca
korozijske struje i smanjuje se brzina korozije. Iz tih opa-
zanja moguce je zakljuciti da komercijalni inhibitor poka-
zuje vedi utjecaj na anodnu reakciju korozijskog procesa.
Izracunate vrijednosti stupnja djelotvornosti potvrduje i
analiza povriine uzorka pomocu optickog mikroskopa pri
povecanju 100X koja je provedena nakon potenciodi-
namickih mjerenja (slike 15 i 16). Na snimkama povrsine
uzorka ugljicnog celika jasno su vidljiva korozijska ostece-
nja u obliku jamicaste korozije koja je manjeg razmjera u
otopinama s inhibitorom.
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Tablica 4 — Korozijski parametri odredeni metodom Tafelove ekstrapolacije
Table 4 - Corrosion parameters obtained by Tafel extrapolation method
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Otopina . - _ » »
Solution Eve/V | jior/PACM by/Vdec™ | b,/Vdec z/% | v/mmgod
dgmllnerallzwana i vodovodna voda (50 : 50) s —0,719 11,51 0,394 0,121 B 0,134
biocidom

demineralizirana i vodovodna voda (50 : 50) s _ _

biocidom uz dodatak inhibitora 0,492 1,89 0,185 0,182 83,57 0,022
vodovodna voda s biocidom -0,737 12,77 —0,201 0,091 - 0,160
vodovodna voda s biocidom uz dodatak inhibitora | —0,464 2,00 -0,209 0,145 85,47 0,023

Slika 15 — Povriina uzorak ugljicnog celika P235 nakon potenci-
odinamickih mjerenja u otopini demineralizirane i vo-
dovodne vode (50 : 50) i biocida a) bez inhibitora i b)
uz dodatak inhibitora snimljena pri povecanju 100x

—P235 carbon steel sample surface after potentio-
dynamic polarisation measurements in solution of
demineralised and tap water (50 : 50) with biocide a)
without inhibitor, b) with addition of inhibitor at 100x
magnification

Fig. 15

Slika 16 — Povrsina uzorak ugljicnog celika P235 nakon potenci-
odinamickih mjerenja u vodovodnoj vodi s biocidom
a) bez inhibitora i b) uz dodatak inhibitora snimljena
pri povecanju 100X

—P235 carbon steel sample surface after potentiody-
namic polarisation measurements in tap water with
biocide a) without inhibitor, b) with addition of inhib-
itor at 100X magnification

Fig. 16

4. Zakljucak

Gravimetrijska analiza pokazuje da uglji¢ni ¢elik P235 ko-
rodira u ispitivanim vodenim otopinama, tj. u otopini de-
mineralizirane i vodovodne vode (50 : 50) i biocida te u
vodovodnoj vodi s biocidom. Analizom povriine ugljicnog
Celika optickim mikroskopom uocena je opca i jamicasta
korozija, koja je bila izrazenija u vodovodnoj vodi s bio-
cidom. Dodatak komercijalnog inhibitora (Chemtec FI03)
znatno smanjuje nastanak korozijskih oste¢enja na povrsi-

ni ugljicnog celika u svim ispitivanim vodenim otopinama.
Elektrokemijska ispitivanja pokazala su da je inhibitor vi-
soke djelotvornosti i moze se svrstati u anodne inhibitore.
Rezultati istrazivanja ukazuju na mogucnost primjene ko-
mercijalnog inhibitora u zastiti ugljicnog Celika od korozije
u ispitivanim vodenim otopinama. Takoder, s obzirom na
opseg materijala zahva¢enog opéom i jamicastom koro-
zijom ugljicni Celik se moze svrstati u skupinu postojanih
materijala i upotrebljiv je u sustavima u kojima se upo-
trebljavaju ispitivane vodene otopine i bez komercijalnog
inhibitora.

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

MIC — mikrobioloski poticana korozija
— microbially induced corrosion

w  —maseni udjel, %
— mass fraction, %
v —brzina korozije, mm god™"
— corrosion rate, mmgod ™’
m —masa, g
—mass, g
A —povriina, cm?
— area, cm?
t  —vrijeme, h
—time, h
p  —gustoca, gcm™?
— density, gcm™3
z  —inhibitorska djelotvornost, %

— inhibiting efficiency, %

b - nagib Tafelova pravca, mV dec™
— Tafel slope, mV dec™

ZKE — zasi¢ena kalomel elektroda
— saturated calomel electrode

E, - potencijal otvorenog strujnog kruga, mV
— open circuit potential, mV

Ew, — korozijski potencijal, mV
— corrosion potential, mV
R, - polarizacijski otpor, k@ cm?
— polarisation resistance, kQ cm?

— gustoca korozijske struje, pA cm
— corrosion current density, pA cm

j kor
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EXTENDED ABSTRACT

Investigation of Effects of Inhibitor on Corrosion of Carbon Steel
in Water with Biocide
Ivana Smoljko,” Ladislav Vrsalovic, Senka Gudic, and Klara Dakovic¢

The effect of a commercial inhibitor (Chemtec FI30) on the corrosion of P235 carbon steel in
water (demineralised and/or tap water) with the addition of a commercial biocide (Chemtec BIO1)
was studied in the present work. This study was carried out by weight loss and electrochemical
methods, while specimen’s surface was examined using optical microscope.

Results obtained from gravimetric measurement revealed that P235 carbon steel corroded in
aqueous solution, i.e., in a solution of demineralised and tap water (50: 50) and a biocide (Fig. 1),
and in tap water with a biocide (Fig. 5). By analysing the surface of carbon steel with an optical
microscope, general and pitting corrosion was observed, which was more pronounced in tap wa-
ter with biocide (Figs. 2 and 6). The addition of a commercial inhibitor significantly reduced the
occurrence of corrosion damage on the surface of carbon steel (Figs. 3, 4, 7, and 8) and decreased
the rate of carbon steel corrosion in all aqueous solutions (Table 1).

Electrochemical investigations performed by open circuit potential measurement, linear polari-
sation and potentiodynamic polarisation measurement showed that the inhibitor Chemtec FI03
shifted the potential to more positive values (Figs. 9 and 10), increased polarisation resistance (Ta-
ble 3), decreased the rate of carbon steel corrosion, and had high efficiency in all tested solutions
(Table 4).

The results obtained showed that this commercial inhibitor could be used as an effective inhibitor
for the corrosion of carbon steel in aqueous media.
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