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Pérmbledhje

Korrozioni elektrokimik éshté njé ndér problemet mé shgetésuese gé ndikon né
vetité mekanike té metaleve dhe pér rrjedhojé ul jetégjatésiné e tyre. Kostot e lidhura
me fenomenin e korrozionit jané té konsiderueshme. Pér kété arsye, studimi dhe
parandalimi i fenomeneve té korrozionit paraget jo vetém interes shkencor, por edhe
ekonomik dhe mjedisor. Modifikimi i mjedisit korrodues pérmes shtimit té
inhibitoréve éshté njé nga metodat mé té efektshme né mbrojtjen nga korrozioni.
Studime té vazhdueshme kryhen vazhdimisht pér zbulimin e inhibitoréve té rinj.
Qé&llimi i K&tij punimi éshté vlerésimi i efektivitetit mbrojtés té
bis(trifluorometilsulfonil)amidur triheksiltetradecilfosfoniumit né korrozionin e
celikut me karbon (36CrMo) né tretésiré 3% NaCl, duke pérdorur metodén e
humbjes né peshé dhe até t€ polarizimit potenciodinamik. Shtimi i
bis(trifluorometilsulfonil)amidur triheksiltetradecilfosfoniumit ul shpejtésingé e
korrozionit dhe efektiviteti mbrojtés i tij rritet me rritjen e pérgendrimit té inhibitorit.
Kurbat e polarizimit potenciodinamik tregojné se bis(trifluorometilsulfonil)amidur
triheksiltetradecilfosfoniumit vepron si njé inhibitor i pérzier, me ndikim mé té
theksuar né reaksionin anodik.

Fjalékyce: Inhibitor korrozioni,

bis(trifluorometilsulfonil)amidur triheksiltetradecilfosfoniumi, humbja né peshé,
polarizimi potenciodinamik.

Abstract

Electrochemical corrosion is one of the most important factors affecting the
mechanical properties of the metals and therefore directly lowering their lifespan.
The costs related to the corrosion phenomenon are considerable. Therefore, the
study and prevention of the corrosion phenomenon it is of high interest not only
from the scientific point of view, but the economic and environmental aspect play an
important role. The modification of the corrosion environment through the addition
of inhibitors is one of the most effective used methods in corrosion protection and
continuously studies are constantly performed to find new inhibitors. In this work
we report on the inhibition efficiency of the:
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trihexyltetradecylphosphonium bis(trifluoromethylsulfonyl)amide in the corrosion of
35CrMo steel immersed in 3 wt.% NaCl solution, using the weight loss and the

potentiodynamic polarization techniques.

The addition of trihexyltetradecylphosphonium bis(trifluoromethylsulfonyl)amide
reduces the corrosion rate and its efficiency increased with increasing the
concetration of the inhibitor. The potentiodynamic polarization curves show that
trihexyltetradecylphosphonium  bis(trifluoromethylsulfonyl)amide acts a a mixed-
type inhibtor, with more pronounced influence on the anodic reaction.

Key words: Corrosion inhibitor,

trihexyltetradecylphosphonium  bis(trifluoromethylsulfonyl)amide, weight loss,
potentiodynamic polarisation

Hyrje

Korrozioni éshté njé proces elektrokimik i pranishém né konstruksionet
metalike dhe zhvillohet sipas ligjeve themelore té termodinamikés. Mungesa
e trajtimit té tij shkakton avari dhe mbart njé efekt ekonomik té
konsiderueshém. Produktet e korrozionit démtojné cilésiné e objekteve né
studim, duke béré té nevojshém zévendésimin e tyre. Mbrojtja ndaj
korrozionit lidhet me masat gé duhen marré pér té shmangur démtimet nga
korrozioni gé né fazén fillestare té projektimit. Shkaku pér shfagjen e
korrozionit mund té jeté veté metali (heterogjeniteti i tij) dhe/ose mjedisi
rrethues. Mbrojtja nga korrozioni lidhet me zbulimin e shkageve té
korrozionit dhe me pérzgjedhjen e metodave pér parandalimin e tij. Ndonése
procesi i korrozionit nuk mund té parandalohet plotésisht, por éshté e
mundur gé Ky proces té ngadalésohet (Schweitzer, 2007; Mansfeld, 2003;
Ahmad, 2006). Njé metodé gé aplikohet né industri pér mbrojtjen e metaleve
nga korrozioni éshté pérdorimi i inhibitoreve. Veprimi mbrojtés i inhibitorit
lidhet me adsorbimin kimik dhe/ose fizik, té tij né sipérfage té metalit.
Shumé inhibitoré qé pérdoren sot jané sintetizuar nga Iéndé té para organike
dhe inorganike (Fouda et al. 2017; Dubey & Singh 2007). Shumica e kétyre
inhibitoréve jané té démshém ndaj mjedisit. Kjo ka guar né kérkime dhe
testime pér inhibitoré té tjeré jo toksiké (Scendo & Uznanska 2011; Alinj et
al. 2014).

Metodat e mbrojtjes nga korrozioni jané té shumllojshme, ndér té cilat mund
té pérmendim: izolimi i metalit nga mjedisi korrodues népérmijet veshjes sé
metalit me njé metal tjetér ose jo, mbrojtja anodike dhe katolike, pérdorimi i
inhibitoréve té korrozionit, etj. (Schweitzer 2007; Mansfeld 2003; Ahmad
2006). Ndér kéto metoda, shtimi i inhibitoréve ka gjetur njé pérdorimi mé té
gjeré. Njé numér i konsiderueshém komponimesh natyrore ose té sintezuara
jané pérdorur si inhibitor korrozioni (Fouda et al. 2017; Dubey & Singh
2007; Palou et al. 2014; Lame et al. 2011; Seiti et al. 2016).

Né Kkété aspekt edhe njé numér Iéngjesh jonik jané testuar si inhibitor pér
kombinime té ndryshme metal-mjedis korrodues (Diamanti et al. 2016;
Dilasari et al. 2016). Léngjet jonike jané komponime jonike, té cilét krahas
fushave te tjera, pérdoren edhe né fushén e korrozionit dhe pér kété arsye
interesi pér ta éshté né rritje (Wang et al. 2017; Efthimiadis et al. 2010;
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Huang et al. 2013; Latham et al. 2012; Verma et al. 2017; Zhang et al.
2016). Disa nga karakteristikat léngjeve jonik jané: volatiliteti i ulét,
stabiliteti i larté kimik dhe elektrokimik (Zhang et al. 2012). Disa nga ata
jané migésor ndaj mjedisit dhe té pérshtatshém biologjikisht (Kumar et al.
2016).

Elektronet e lidhjeve shuméfishe té kationit apo elektronet e lira té
elementéve té tillé si azoti, né pérbérje t& léngjeve jonik, formojné njé
shtresé filmi mbrojtés (barrieré) né sipérfage té metaleve (p.sh Al, Mg,
celiku, etj), duke zhvendosur ujin nga kontakti direkt me metalin (Verma et
al. 2017); Ashassi-Sorkhabi & Es’haghi 2009; N. Nava et al. 2011; Migahed
2005; Murulana 2012; Yousefi et al. 2015). Léngjet jonik qé pérmbajné
jonin fosfonium, jané pérdorur gjerésisht si inhibitor korrozioni kryesisht pér
celikun me karbon né mjedis acid (Pound et al. 2018; Kumar, et al. 2017,
Ealia & Singh 2005; Nahlé et al. 2016; Vashisht et al. 2013; Palaniappan et
al. 2017).

Huang et al. (2014) raportuan se:

bis(trifluorometilsulfonil)amidur i triheksiltetradecilfosfoniumit  éshté
pérdorur pér mbrojtjen e aluminit AA5083 népérmijet formimit té shtresave
pasive.

Qéllimi i Kétij punimi éshté studimi i ndikimit té:
bis(trifluorometilsulfonil)amidur i triheksiltetradecilfosfoniumit né shkallén
e korrozionit té celikut 36 CrMo né mjedis NaCl 3%, né temperaturé mjedisi
(afro 20°C). Efektiviteti i inhibitorit u pércaktua nga té dhénat e marra nga
matjet e kryera me metodén e humbjes né peshé dhe me metodén e
polarizimit potenciodinamik. Matjet jané realizuar né temperaturén e
dhomés, né tretésiré 3% NaCl qé pérmban pérgendrime té ndryshme té
inhibitorit.

Materiali dhe metodat

Inhibitori i studiuar né kété punim éshté bis(trifluorometilsulfonil)amidur i
triheksiltetradecilfosfoniumit nga Sigma Aldrich, me pastérti >95%. Ky
komponim  éshté  njé¢ Iéng jonik me  formulé  kimike
[CH3(CHa2)5]sP[N(SO2CF3)2](CH2)13CHs.  Struktura e kétij komponimi
paragitet né Figurén 1. Mostrat e pérdorura né kété studim jané pérftuar nga
shufra geliku 36CrMo me pérmbajtje té specifikuar né Tabelén 1.

Tabela 1: Pérbérja e mostrave té celikut me marké 36CrMo

Elementi C Cr Mo Si Mn S p

Pérmbajtia  0.35-  0.6- 0.3- 0.17-  0.20- < <
(%) 040 09 04 037 040 003 001
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Pér metodén e humbjes né peshé mostrat jané pérgatitur né formé kuboidi
me pérmasa (40 x 25 x 3.4) mm dhe diametér té birés ku béhet varja e
mostrés 3.24 mm. Kéto mostra shénohen dhe mé pas polirohen me letra
poliruese 320, 360, 400, 600, 800, 1000 dhe 1200. Né vijim, mostrat
shpélahen me ujé té distiluar, thahen me ajér té ngrohté té presuar,
¢’yndyrosen me aceton dhe methanol pér 10 minuta. S€ fundmi, pasi
shpélahen me ujé té bidistiluar mostrat thahen peshohen me saktési pérpara
se té zhyten né mjedisin korrodues (tretésiré 3% NacCl).

(CH2)sCH3

| +
Hsc(Hzc)s‘T_(CHz)mCHa
(CH2)5CH3 -

- N ~
F2C0,S" “SO,CF3

Figura 1: Paraqitja e formulés strukturore té bis(trifluorometilsulfonil)amidur i
triheksiltetradecilfosfoniumit

Pas géndrimit pér 72 oré né tretésirén 3% NaCl, mostrat shpélahen me ujé té
distiluar, futen né tretésiré Na,CQs, shpélahen sérish me ujé té distiluar dhe
thahen me rrymé ajri té ngrohté e té presuar. Si pérfundim, mostrat peshohen
sérish me saktési deri né peshé konstante. Diferenca né peshé, para dhe pas
zhytjes né mjedisin korrodues pérdoret pér njehsimin e shpejtésisé sé
korrozionit dhe efektivitetit mbrojtés té inhibitorit.

Pér matjet me metodén e polarizimit potenciodinamik si elektrodé pune
pérdoret i njéjti celik (36CrMo) me pérbérjen e dhéné né Tabelén 1.
Elektroda e punés ka formé cilindrike, ndérsa sipérfaga e punés (sipérfaga e
ekspozuar né mjedisin korrodues) ka formé rrethore dhe diametér 5 mm.
Sipérfagja e jashtme e mostrés sé celikut pastrohet me letér poliruese (e
njéjta procedure e pérdorur pér mostrat e metodés sé humbjes né peshé) dhe
mé pas fiksohet né gendrén e njé cilindri tefloni me ané té derdhjes sé
epoksidit, i cili duke géné jopércjellés shmang kontaktin e sipérfages anésore
me tretésirén.

Né kété ményré, ndaj tretésirés ekspozohet vetém sipérfaga e punés.
Sipérfaga e punés sé elektrodés polirohet me letér poliruese 1000, pastrohet
me aceton pér largimin e yndyrnave, pastrohet me ujé té distiluar dhe thahet.
Si elektrodé ndihmése pérdoret elektroda e platinit, ndérsa si elektrodé
reference pérdoret elektroda e ngopur e kalomelit, e shogéruar me urén
lidhése. Matjet elektrokimike u kryen duke pérdorur njé aparat Tacussel, té
tipit PJT 24-1, i pajisur me Pilovit pér skanimin e potencialit. Pérpara se té
fillohet polarizimi, pércaktojmé potencialin e getésisé sé korrozionit, duke e
I&né elektrodén té zhytur pér rreth 15-30 min, derisa potenciali té
stabilizohet. Shkalla e polarizimit éshté 6 mV/min. Me té dhénat e pérftuara
nga matjet ndértohen kurbat e polarizimit potenciodinamik dhe prej tyre
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pércaktohet vlera e densitetit té rrymés sé korrozionit, shpejtésia e
korrozionit dhe efektiviteti mbrojtés i inhibitorit.

Tabela 2 tregon pérbérjen e mjedisit korrodues, té pérbéré nga tretésira 3%
NaCl me dhe pa shtesa té:

bis(trifluorometilsulfonil)amidur triheksiltetradecilfosfoniumi. Sasia prej 5
mL e inhibitorit u tret fillimisht né 5 mL etanol 99.8% dhe mé pas véllimeve
pérkatése té marra: 0.1 mL; 0.2 mL; 0.5 mL; 0.7 mL u shtuan né tretésirén
3% NaCl deri né véllimin 100 mL.

Té gjitha matjet u kryen né kushte getésie dhe ajrimi natyror, né temperaturé
mjedisi, né tretésirén 3% NaCl gé pérmban shtesa té ndryshme té inhibitorit.

Tabela 2. Pérbérja e mjedisit korrodues
Tretésiré NaCl (véllimi 100 mL) | 3%
0.0 mL
0.1mL
VEllimi i inhibitorit té shtuar 0.2 mL
0.5mL
0.7 mL

Rezultatet dhe diskutimi

Mostrat e celikut 36CrMo té pérgatitura si¢ jané pérshkruar né pjesén
eksperimentale, u zhytén pér 72 oré né tretésiré 3% NaCl me dhe pa shtesa té
inhibitorit. Shpejtésia e korrozionit (v) né g/m?oré dhe mm/vit si dhe
efektiviteti i inhibitorit i shprehur né pérgindje (E1%) njehsohet me formulat
e méposhtme:

Am _ 8.76- V(g/mZOré) El% = Vo—V 100
d "

V(Q/mzoré) - a V(mm/"“) -
ku, Am (né g) - é&shté ndryshimi i peshés té mostrés, para dhe pas
eksperimentimit; S (né m?) - sipérfagja e mostres; vo - shpejtésia e
korrozionit né mungesé té inhibitorit; v - shpejtésia e korrozionit né prani té
inhibitorit, t (né oré) - koha e ekspozimit t& mostrés né mjedisin korrodues
dhe d — dendésia e celikut, 7.86 g/cm?3. Tabela 3 paraqet vlerat e shpejtésisé
sé korrozionit né g/m?oré dhe mm/vit si dhe efektivitetin e inhibitorit té
shprehur né pérgindje (EI1%).
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Tabela 3: Efektiviteti i inhibitorit dhe shpejtésia e korrozionit (né g/m2oré dhe
mm/vit) pér celikun 36CrMo i zhytur pér 72 oré né tretésirén 3% NaCl gé pérmban
véllime té ndryshme té bis(trifluorometilsulfonil)amidur
triheksiltetradecilfosfoniumit.

Nr. %‘E'.'H.'lér.{ v(gim2-org) |V El (%)
mostrés (mL) (mm/vit)

1 0.0 0.6882 0.7670 | -

2 0.1 0.3079 0.3432 55.26
3 0.2 0.2026 0.2258 70.56
4 0.5 0.1205 0.1343 82.49
5 0.7 0.0665 0.0741 90.34

Si¢ shihet nga Tabela 3, efektiviteti i inhibitorit té testuar rritet me rritjen e
véllimit té inhibitorit té shtuar. Shpejtésia e korrozionit zvogélohet nga
0.6882 g/m?oré (pér mostrén e zhytur né tretésirén 3% NaCl pa shtesé
inhibitori) né 0.0665g/m?oré (pér mostrén e zhytur né tretésirén 3% NaCl qé
pérmban 0.7 mL inhibitor). Efektiviteti maksimal i inhibitorit, 90.34% u arrit
né rastin e shtimit té 0.7 mL inhibitor né tretésirén 3% NaCl. Figura 2 tregon
lakoret e polarizimit potenciodinamik pér mostrat e celikut 36CrMo té
zhytura né tretwsiré 3% NaCl, me dhe pa shtim té inhibitorit, si dhe
paragitjen e tangenteve pér pércaktimin e densitetit té rrymés sé korrozionit.
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Figura 2: Kurbat e polarizimit potenciodinamik pwr mostrat e ¢elikut 36CrMo tw
zhytura nw tretwsirw 3% NacCl, a) pa shtim inhibitori, b) me 0.1 mL, ¢) me 0.2 mL,

¢) me 0.5 mL dhe d) me 0.7 mL inhibitor tw shtuar.
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Duke hequr tagentet e kurbave té polarizimit Tafel gjejmé vlerat e densitetit
té rrymés sé korrozionit ikr. Shpjetésia e Kkorrozionit dhe efektiviteti i
inhibitorit llogaritet népérmjet formulave:

E196 = Lo “her 199y = E13000 Voo o =M
iokor ’ 96500 korr (mm/vit)

(g/cm®)

El% - efektiviteti i inhibitorit; % — densiteti i rrymés sé korrozionit pa
inhibitor ne YA, ikerr — densiteti i rrymés sé korrozionit me inhibitor né pA;
E - njévlerési i Fe?*; d-densiteti i hekurit = 7.86g/cmq.

Vlerat e llogaritura pér shpejtésiné e korrozionit dhe efektivitetin e
inhibitorit, pér pérgéndrime té ndryshme té tij jané paragitur né Tabelén 4.

Tabela 4: Varésia e shpejtésisé sé korrozionit dhe efektivitetit mbrojtés nga véllimi i
inhibitorit té shtuar né 100 mL tretésiré 3% NacCl.

Pérgendrimi i inhibitorit | O 0.1 0.2 0.5 0.7
(mL)

Densiteti i rrymés sé | 63.10 25.12 19.95 |7.94 3.98
korrozionit i (UA/cm?)

V (g/m? - orw) 0.6591 | 0.2624 | 0.2082 | 0.0829 | 0.0416
V (mm/vit) 0.7346 | 0.2944 | 0.2320 | 0.0924 | 0.0464
Efektiviteti i inhibitorit | - 60.19 68.38 | 87.42 | 93.69
(%)

Si¢ shihet nga Tabela 4, vlera mé e larté e efiktivitetit, 93.69% u arrit pér 0.7
mL inhibitor té shtuar. Shpejtésia e korrozionit né kété rast ulet nga 0.6591
g/m2oré (pér mostrat e celikut té zhytura né tretwsiré 3% NaCl pa prani té
inhibitorit) né 0.0415 g/m?oré (pér mostrat e celikut t& zhytura né tretésiré
3% NaCl me 0.7 mL inhibitor té shtuar). Shpejtésia e korrozionit né rastin e
shtimit té 0.7 mL inhibitor né 100 mL tretésiré 3% NaCl éshté 0.0464
mm/vit, ndérsa né mungesé té inhibitorit shpejtésia e korrozionit éshté
0.7346 mm/vit.

Figura 3 paraget né ményré té pérmbledhur lakoret e polarizimit
potenciodibnamik pér mostrat e ¢elikut 36CrMo té zhytura né tretésiré 3%
NaCl me dhe pa shtim té inhibitorit.
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Figura 3: Kurbat e polarizimit potenciodinamik pér mostrat e ¢elikut 36CrMo né
tretésiré 3% NaCl me dhe pa shtim té inhibitorit.

Figura 3 tregon se shtimi i:

bis(trifluorometilsulfonil)amidur triheksiltetradecilfosfoniumit ndikon si né
gjysméreaksionin anodik dhe até katodik té korrozionit. Megjithaté, ndikimi
i tij éshté mé i theksuar né reaksionin anodik. Pér rrjedhojé mund té themi se
bis(trifluorometilsulfonil)amidur  triheksiltetradecilfosfoniumi  sillet  si
inhibitor i pérzier me ndikim mé té theksuar anodik.

Pérfundime

Objekt i Kkétij punimi ka qgené wvlerésimi i rolit mbrojtés té
bis(trifluorometilsulfonil)amidur triheksiltetradecilfosfoniumit né gelikun me
karbon (Marka 36CrMo) né tretésiré ujore NaCl 3% né temperaturén e
mjedisit (afro 20°C). Pér kété géllim u pérdorén metoda e polarizimit
potenciodinamik dhe metoda e humbjes né peshé. Népérmjet gjashté serive
té matjeve gé pérfshijné shumé eksperimente, éshté shprehur me vlera
numerike ky ndikim.

Rezultatet e mésiperme té marra nga té dy metodat tregojné se
bis(trifluorometilsulfonil)amidur triheksiltetradecilfosfoniumi paraget aftési
mbrojtese (inhibuese) optimale ndaj celikut 36 CrMo né tretésiré 3% NaCl.
Shpejtésia e korrozionit zvogélohet me rritien e pérgendrimit té
bis(trifluorometilsulfonil)amidur triheksiltetradecilfosfoniumit. Vlera
minimale e shpejtésisé sipas metodés té humbjes né peshé éshté 0.0665
g/m?oré (0.0741 mml/vit), ndérsa sipas metodés sé polarizimit
potenciodinamik éshté 0.0416 g/m?oré (0.0464 mm/vit). Vlera maksimale e
efektivitetit té inhibitorit (pér 0.7 mL inhibitor té shtuar) u gjet 93.69% me
metodén e polarizimit potenciodinamik dhe 90.34% me metodén e humbjes
né peshé. Nga lakoret e polarizimit potenciodinamik shohim se né kushtet e
marra né studim,

bis(trifluorometilsulfonil)amidur triheksiltetradecilfosfoniumi sillet si njé
inhibitor i pérzier (ndikon si né gjysém-reaksionin anodik dhe até katodik)
me njé ndikim mé té theksuar anodik.
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