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SAZETAK

U ovom diplomskom radu ispitivana je mdgost primjene dvije tehnike
korozijskog monitoringa, metodom korozijskin kuponadPR metodom. Mediji u
kojima su provdena ispitivanja metodom korozijskih kupona bili &alog sirove nafte,
sirova nafta, granica faza sirove nafte i plino¥aee iznad sirove nafte, te plinovita faza
iznad sirove nafte. LPR metoda koja je primjenjivaodljivom mediju ispitana je u
3,5% otopini NaCl. U svim je medijima ispitano dje&nje tri vrste inhibitora ozganih
sa A, B i C dodanih u dvije koncentracije od kgghjedna pogodna za kontinuirano, a
druga za Sarzno doziranje. LPR metodom simuliran@rgenje &inka dodavanja
inhibitora u odzréenu otopinu 3,5% NacCl i efekt zadrzavanja inhilaitora povrsini
nakon prestanka doziranja. Eksperimenti su pokadalitri inhibitora sa sinom
namjenom pokazuju znatne razlike u djelotvornostismo o sustavu u kojem se
primjenjuju. Dokazano je da su za primjenu u sustavsa sirovom naftom u sve tri
faze djelotvorni inhibitori A i B i to posebice uskim koncentracijama pogodnim za
Sarzno doziranje. Inhibitori A i C pokazali su visodjelotvornost u 3,5% otopini NaCl
te vrlo visoku djelotvornost i nakon prestanka daazja.

Zakljucak rada je da se za potrebe korozijskog monitoritighaju odrediti
uvjeti sustava, kao i promjene koje se deSavajuanraustava i tome prilagoditi metode
mjerenja. Istrazivanje je pokazalo i Zappreliminarne laboratorijske ocjene inhibitora
prije upotrebe u realnom sustawiak i kada je rij¢ o izboru izméu proizvoda istog
proizvaiaca, jer neodgovarafii odabir moze rezultirati nepostizanjem maksimuma
djelotvornosti koja osim o vrsti inhibitora ovispi karakteristikama sustava u kojem se

inhibitor zeli primijeniti.



SUMMARY

In this work the applicability of two corrosion mitwring methods, weight loss
method, and LPR method, was tested. Mediums inlwtasting’s were conducted are;
crude oil sediment, crude oil, crude oil and vaploase boundary and vapor phase. LPR
method that is applicable in conducting medium wested in 3.5% NaCl solution.
Activity of three inhibitors, marked as A, B and &ided in the concentrations of which
one was suitable for continuous dosage and otherfon batch dosage was tested.
Performance of added inhibitors in deaired solutd.5%NaCl and surface retention
efect after dosage were monitored with LPR methHgeriments showed that three
inhibitors with similar applicability show signifamt differences in effectiveness
depending on the system they were applied in. & pr@ven that in the systems with
crude oil in all three phases inhibitors A and Breveffective, especially in low
concentrations suitable for batch dosing. Inhilsitok and C have shown high
effectiveness during and after dosing in 3.5% Naalition.

Conclusion of this work is that for corrosion mamihg to be effective one should need
to determine system conditions, as well as chatiggsare taking place in the system
and adjust measurements as such. Research has sigovficant preliminary

laboratory evaluation of inhibitors, even when tlaeg from the same manufacturer,
because inadequate choice can result in failureach maximum efficiency of

inhibitor, which depends not only on type of intaibut the characteristics of system

in which inhibitor is applied to.
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1. uvOD



Oslonac modernog svijeta je industrija koja prodiveve Sto je potrebno
drustvu. U svim industrijskim sustavima metal jéesptan u svim oblicima. Kako je
okolis ekstremno korozivan, tako se i velika srealsinoraju ulagati u odrzavanje i
zamjenu metalnih dijelova kako bi se Swnkovitije i Sto ekonominije mogli voditi
tehnoloski procesi.

Relativno jeftine i dinkovito upotrijebljene tehnike monitoringa, oma@guaju
produZivanje vijeka trajanja metalnih dijelova i pekoliko desetaka godihaBez
kvalitetnog monitoringa mnogi proizvodni pogoniinitihovo odrzavanje ne mogu
opstati, ne samo zbog produzivanja vijeka trajangd,i zato Sto bez kontrole korozije
moze dai do velikih gubitaka u procesima ili do velikin@kskih ongiscenja.

Korozijski monitoring posebice je z&&an u industriji nafte gdje je procjena
korozije vrlo kompleksna zbog raglih korozivnih zona, procesnih uvjeta i radih
faza fluida koje su prisutne u proizvodnim, sklath$ i transportnim sustavima.
Kvantitativna mjerenja u okviru monitoringa oma@guaju utvdivanje korozivnosti
medija te brzina gubitka metala i stanjivanje stgenevaluaciju djelotvornosti mjera za
kontrolu korozije te dobivanje informacija koje ogwdavaju optimiranje kontrole
korozije.

U ovom diplomskom radu ispitivana je mdgost primjene dvije tehnike
korozijskog monitoringa, metodom korozijskih kupond PR metodom. Mediji u
kojima su provdena ispitivanja metodom korozijskih kupona bili &alog sirove nafte,
sirova nafta, granica faza sirove nafte i plinovéee iznad sirove nafte, te plinovita faza
iznad sirove nafte. LPR metoda koja je primjenjivarodljivom mediju ispitana je u
3,5% otopini NaCl. U svim je medijima ispitano djehnje tri vrste inhibitora u
razlicitim koncentracijama, a LPR metodom simulirano jatenje primjena dodavanja

inhibitora u kontinuiranom i SarZznom rezimu.



2. ORC1 DIO
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2.1. Korozija

Korozija (lat. corrodere nagrizati) je nezeljeno razaranje konstrukcijskih
materijala fizikalnim, bioloSkim i kemijskim djel@njem vanjskog medija. N&g&e se
odnosi na oksidaciju metala u reakciji s oksid&ais sredstvom, kao Sto je Kisik.
Najpoznatiji primjer je htanje odnosno nastajanje zeljezovih oksida na pavrSi
materijala (slika 2.1.). lako se u uzem smi&hsto primjenjuje samo na metale, pojam
korozije odnosi se i na anorganske nemetale, akpdne na degradaciju organskih
materijala. Mihail Vasiljewd Lomonosov se prvi bavio problematikom korozijet ve
1756. godine.

Slika 2.1.Zeljezov oksid nastao korozijom Zeljeznog matexijal

Korozija je danas jedan od vaziiimbenika svjetske krize materijala i energije i
uzrok je znatnih gubitaka u gospodarstvu svake jeef@manjuje masu metala i njegova
uporabna svojstva, skiaje vijek trajanja industrijske opreme, smanjuj@ipvodne
ucinke, poskupljuje njihovo odrzavanje, uzrokuje p@stu radu, izaziva velike
materijalne Stete, &esto i nesrg&e s katastrofalnim posljedicama. U kemijskoj i
prehrambenoj industriji korozija pogorSava kvaliteproizvoda, u elektrani moze
uzrokovati prekid opskrbe energijom dok u motorimaunutrasnjim izgaranjem
poveava potrosSnju goriva i maziva, a smanjuje snaguizkodi korozije, kao Sto je
hrda, takaler mogu uzrokovati smetnje u ra&#lim postrojenjima z&epljenjem
cjevovoda. Korozija cjevovod&esto uzrokuje istjecanje znatnih Kafia dragocjenih

fluida, kao Sto su nafta, plin ili voda.
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Gospodarsko zranje korozije raste s industrijalizacijom i mehagipom
gospodarstva. Razlog tome je primjena svéihvekolicina metala pod sve tezim
uvjetima; visoke temperature, tlakovi i naprezai@aagresivne kemikalije, oti6cena
atmosfera, voda i tlo. Uz to, naglo raste primjekapih metala osjetljivih na koroziju
¢ime se osiromaSuju rezerve metala u rudama. lakorageija i antikorozivna
tehnologija, njena primjena zaostaje za miogstima, a ukupni korozijski gubitci se

poveavaju.

2.1.1. Klasifikacija korozije

Korozija se moze Klasificirati prema nekolikombenika i to prema mehanizmu
djelovanja, korozivnim sredinama, obliku korozijgkcazaranja te prema magosti
identifikacije. Postoje i posebne vrste korozijaplSto su abrazijska ili tarna korozija,
bioloska, mikrobioloSka, naponska, korozija uslijethjutin struja i druge. Posebne
korozijske pojave javljaju se istodobno s djeloesmj mehardkih, bioloskih i
elektriénih utjecaja.

Prema korozivnim sredinama korozija se dijeli naagfersku, koroziju u tlu, u
elektrolitima i neelektrolitima, a prema obliku exanja materijala na o6p i
lokaliziranu. Oga ili jednolika korozija zahua cijelu povrSinu materijala, a moze biti
ravnomjerna ili neravnomjerna, dok lokalizirana zaa samo dio povrSine. Pjegasta,
tockasta, selektivna, interkristalna i transkristasmaneki primjeri lokalizirane korozije.
Tockasta ili jaméasta korozija je nag&i oblik lokalizirane korozijeCesto se naziva i
pitting korozija (engpitting; stvaranje udubina). U praksi &esto istodobno pojavljuju
razliciti oblici korozije pa tako t&kasta korozija moze biti prikrivena émm korozijom.

Prema mehanizmu djelovanja razlikuju se kemijskdektrokemijska korozija.
Kemijska korozija se zbiva u neelektrolitima pemu izravno nastaju spojevi metala s
nemetalnim elementima; sulfidi i oksidi. Oksidacijaedukcija se odvijaju u jednom
stupnju. Primjer ove vrste korozije je spajanje atees kisikom iz vréih suhih plinova,
Sto se na@eXe zbiva pri radu na visokim temperaturama ili kodrdzije u
neelektrolitima, kao 5to su organske t@hke npr. razaranje metala u nafti pod utjecajem

sumpora ili njegovih spojeva.
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Elektrokemijska korozija se zbiva u elektroliting@j ¢emu se odvijaju reakcije
oksidacije i redukcije, tzv. redoks proces u sustanetal/elektrolit. Nastaje na povrSini
jednog metala zbog lokalnih razlika potencijalastiraranjem galvanskatgnka izmeu
dva metala. Smjer izmjene elektrona ovisi o elddgmijskom potencijalu metala. Metal
s nizim elektrokemijskim potencijalom se ionizirgpoeStanjem elektrona koji onda
zauzimaju prostore nize energije u metalu s viSotepcijalom te im se na taj ¢ia

elektrokemijski potencijali uravnotezuju.

2.1.2. Zastita od korozije

Najce&i natini zasStite od korozije su elektrokemijska zaStiastita obradom
korozivne sredine ili povrSinska zastita. Koroziaradina se moze obraditi uklanjanjem
aktivatora korozije i/ili uvdenjem inhibitora, Sto je detaljno opisano kasnije.

Osnovni princip elektrokemijske zastite je polaciFaa metala na potencijal kod
kojeg korozija prestaje ili se odvija prihvatljivolorzinom. To se moZze provesti
stvaranjem galvanskoganka anodnom ili katodnom zastitom. Anodnom zestitse
osnovni metal prevodi u pasivnho stanje kontaktormetalom viSeg potencijala, a
katodnom zastitom dodenjem u kontakt s metalom nizeg potencijala. Postagin
katodne zaStite ponmdo vanjskog izvora koji odrzava potencijal metalaimi od
ravnoteznog.

Najce&i natin zastite od korozije je nanoSenjem metalnih i e&imih prevlaka
i premaza na povrSinu metala. Prevlake i premaai, $u otporniji na koroziju od
osnovnog metala, djeluju kao barijera od utjec&aline, dok metalne prevlake mogu

djelovati i stvaranjem galvanskaétanka.

2.1.3. Brzina korozije

Proces korozije se sastoji od oksidacije i redekkgje, ovisno o sustavu, mogu
biti pod aktivacijskom ili difuzijskom kontrolom. &ko je difuzija sporiji proces, ona
cesto kontrolira brzinu korozije. Na brzinu korozijgjecu razni ¢imbenici. Osim
vanjskih¢imbenika, a to su sastav i tlak plinovitog mediegtanje materijala, osobine

produkta korozije i temperatura, na brzinu &je unutrasSnja svojstva metala. Pod
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unutrasSnjecimbenike ubrajaju se sastav i struktura metala, angéka naprezanja i
deformacije. Legiranjem metala se mozZe znatno ¢aivenjegova otpornost prema
koroziji. U nekim sld¢ajevima na brzinu korozije utje i hrapavost, zbog posane
povrsine i on&is¢enja na povrsini metala, koja onemoégua stvaranje zastitnog sldja.
PoviSenjem temperature brzina korozije ekspondnoijaaste, zbog porasta
brzine procesa difuzije i/ili brzine kemijske regkc To se moze prikazati

Arrheniusovom jednadzbom:

Ea
k = Aerr (2)

Brzina korozije se moze iztanati iz struje korozije prema Faradayevom zakonu
koristeti jednadzbu (2):

Q — ZFm (2)

M

Kako je ekvivalentna masa jednaka omjeru molekufskse i broja izmijenjenih
elektrona, a elekini naboj je prema Faradyevom zakonu umnozak izmgstruje i

vremena mozemo pisati:

m= IKOR;E.m (3)

Brzina korozije (engcorrosion rate C.R.) je omjer mase korodiranog materijala
i vremena u kojem se korozija odvija. Uddgiena jedinica brzine korozije je miléirpo
godini (mpy).

Dijeljenjem jednadzbe (3) s povrSinom i guston materijala, brzinu korozije

mozemo izraziti jednadzbom (4):

cm\ _ IgorEm
C.R. (%) - fent ?
odnosno:
31,6X10%IkoRE.
C.R.(mpy) = ZT;TW ©

Ako uzmemo u obzir da je omjer struje i povrSineterni@la jednak gusto
struje, krajnja jednadzba gldsi:

0,131 E.
C.R.(mpy) = y (6)
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2.2. Korozija u naftnoj industriji

Sirova nafta i naftni derivati su gt@ani od ugljikovodika koji nisu korozivni
sami po sebi, ali voda, kisik, sumporovodik te ddre spojevi koji sadrze kisik i
sumpor, a nalaze se u naftnim derivatima, mogukaxati koroziju metala i slitina.
Korozivnost moze biti potpomognuta i mikroorganimmai, koji proizvode kiselinu i
reduciraju sulfate.

Sumporovodik moze biti prisutan u vodi, stvatajslabo kiselu otopinu ili
nastati radom bakterija koje razdugu sulfate. lako u manjim koncentracijama moze
biti koristan zbog stvaranja zastitnog filma Zefjeag sulfida, povéanjem njegove
koncentracije raste i brzina korozije, jer slojé&ebvog sulfida raste u obliku ljuskita

Kisik u naftnim derivatima je jedan od glavnih fakd koji uzrokuje koroziju,
moze uzrokovati oksidaciju ugljikovodika i nastandorozivnih spojeva, ali i
razgradnju goriva. Prisutnost kisika, tako moze smanijiti djelotvornost inhibicije. Za
razliku od sumpornih i duSikovih spojev@ja koncentracija u naftnim derivatima ovisi
0 koncentraciji u sirovoj nafti, spojevi koji sadrkisik, osim Sto prelaze iz sirove nafte
u derivate, mogu nastati oksidacijom nestabilnitjikayodika prilikom skladiStenja,
transporta i distribucije. To s&esto dogda u tekdim naftnim derivatima, a ovisi o
brzini difuzije molekularnog kisika u organskoj a2

Voda u naftnim derivatima se moze pojaviti iz r&@th izvora. U rafinerijskim
procesima koji sadrze vodenu paru, moze se apatrizirzraka ili prilikom skladistenja
ili transporta cjevovodima. lako prema svim staddaa goriva ne smiju sadrzavati
vodu, ona se moze pojaviti u tri razla oblika; disocirana u gorivu, kao emulzija ili
odvojena faza. Disocirana voda prema pravilu nekwuge koroziju, ali emulzija vode i
goriva i slobodna voda su potencijalno korozivhepasebno slobodna voda koja
uzrokuje i rast mikroorganizama i pogorSanje ketditgoriva.

Kisik i voda su glavni uzrici korozije spremnika i cijevi koriStenih u nadin
industriji, jer podrzavaju elektrokemijsku korozijgo koje ne moze @b u suhim
uvjetima. Korozija se odvija iznde dvije faze metal/gorivo-voda, gdje voda stvara
tanki sloj izm@&u metala i organske faze. Ovaj se sustav moze kankao

diferencijalno aeracijskaelija. Anodno podrégje se stvara u vodenoj fazi s niskom



Duje Karaman Op dio Diplomski rad

koncentracijom kisika; oko 8 ppm, a katodno u osfap fazi s visokom
koncentracijom kisika; oko 70 ppm (slika 2.2.). Kedjese nafte i vode u koncentraciji
manjoj od 0,1% dominantna je jatasta korozija, dok kod ¥# koncentracija

prevladava ofa korozija>°

70 ppm O3

= Gorivo

Slika 2.2.Mehanizam korozije.

Korozija ovisi 0 elektidnoj provodnosti spojeva koji se kreu spremniku. Vrsta
I koncentracija on@8S¢avajltin spojeva u naftnim derivati utje na elektinu
provodnost. ViSa elekima provodnost teline rezultira i véom sposobnds

prijenosa naboj iznikl katodnog i anodnog podia, pri¢emu korozijska struja raste.

2.2.1. Korozija spremnika nafte i naftnih derivata

Nadzemni spremnik (en@bove ground storage tank AST) (slika 2.3.) je
stacionaran spremnik, u@hjeno cilindrénog oblika gdje je viSe od 90% volumena
spremnika iznad zemlje. Podzemni spremnik (emgler ground storage tarik UST)
je takater stacionaran spremnik isto cilingliog oblika koji ima vise od 10% volumena
spremnika ispod zemlje. Dimenzije AST-a su u praminogo vée nego UST-a.

Analiza metalne opreme u naftnoj industriji kojaevnije funkcionalna pokazuje
da su spremnici na drugom mjestu odmah iza cjevavo#o 20% curenja svih naftnih
proizvoda i sirove nafte pripada kvarovima spreranikzrokovanih korozijom
spremnika. Gubitak goriva nije jedini problem cyeene Sto ono moze uzrokovati

on&idéenja atmosfere, tla i vodé.
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Slika 2.3.Nadzemni spremnik.

Medutim, problem korodiranja spremnika nije samo ueojur ve& i u tome Sto
produkti korozije mogu kontaminirati naftu, odnosmaftne proizvode 5to moze dovesti
do raznih kvarova, primjerice vozila, a time i depredvdenih Zrtava.

Unutar spremnika razlikuju setiri glavne zone korozije:

e zona pare — gornji dio spremnika koji dolazi u laktits parama nafte i
sadrzi ugljikovodike, vodenu paru i zrak.

e zona prskanja — nalazi se na granici faza @méekwine unutar
spremnika i parne faze. Ova zona nije konstaningenja se punjenjem
odnosno praznjenjem spremnika.

* mokra zona — unutarnje povrSine spremnika koje stalmom kontaktu s
tekutinom koja se nalazi u spremniku.

e zona dna - dno spremnika i ponekad dijelovi oplamemnika
(< 1 m visine). Ovi dijelovi su u kontaktu s vodenielektrolitima i
naftnim muljem. Ukoliko se dno néisti ¢esto ova zona moze biti
.mrtva“ zona i véinom korodirana.

Glavni korozijski problemi spremnika se deSavajwzani dna i zoni pare.
Korozijske rupe se u spremnicima mogu pojavité veakon 12-15 godina starosti.
Uobic¢ajeno je popravljati ili mijenjati kroviSte sprenkai svakih 15 godina zbog velike

korodiranosti. Sto sed dna, najvé problem predstavlja mulj koji se skuplja na dau,

10



Duje Karaman Ogpi dio Diplomski rad

u kojem se nalaze velike kdilne sumpor-reducirafih bakterija koje su odgovorne za
lokaliziranu koroziju na dnt?*?

Uobicajeni korozijski produkti nafte se sastoje od Zsjeg sulfida i hie.
Brzina korozije dna spremnika moZe déisi,32 mm/godind.

Intenzitet korozije naravno ovisi o0 vrsti naft@risutnosti vode i kisika unutar
same nafte. Taki®r ovisi o volumenu spremnika té€astalosti punjenja i praznjenja

spremnika.

2.2.2. Korozija naftovoda

Cjevovodi se mogu ponaSati kao dugi tanki separ&mi sakupljaju
vodu u niskim toékama dokle god je brzinadenja nafte manja od krie brzine pri
kojoj ¢e dai do zadrzavanja vode u nafti. Opasnost od curéljanacajnijeg
korozijskog oStéenja uzrokovanog vodom javlja se na mjestima akaoig vode u
niskim tatkama. Zbog toga do pojave korozije doléak i u sl¢ajevima kada mjerenja
pokazuju da cjevovod sadrzi 99,9% nafte i nije pgdh koroziji-**°

Ako je mijeSanje vode i nafte dovoljno, odnosno akoposmina naprezanja
dovoljna, poput onih kod turbulentnih protoka voéla se zadrzavati u kapljicama
dispergirana u nafti.

Cak i u laganim sirovim naftama kd&iina vode od 1-2% mozZe se zadrzati
dispergirana u nafti ako su brzine protok&eve®d 1 m/s. Ako brzina protoka nafte
padne ispod 1 m/s dolazi do smanjenjadioé vode disperzirane u nafti. Kod lagane
sirove nafte pri vrlo malim protocima, manjim o@ 0y/s, déi ¢e do izdvajanje vode i
pri vrlo malom sadrZaju vode od 0,2%.

Akumulacija vode ne zranuzno dace dai do korozije. U ovakvim uvjetima
korozivnost odréuje maenje povrSinecelika ugljikovodicima. Korozivnost vode
nakupljene na kritihim mjestima naftovoda ovisiée o njezinom kemijskom sastavu,

najvise o sadrzaju klorida, GOH,S *
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2.3. Zastita od korozije inhibitorima

U naftnoj industriji prevladavaju jednolika (&9 i lokalizirana korozija.
Problem korozije je posebno izraZen unutar cjevavbMedu razliitim natinima
zaStite metala od korozije u naftnoj industriji @aS inhibitorima je daleko
najwinkovitija i najkorisnija upravo zbog svoje prakiosti i niske cijene.

Inhibitori korozije su kemikalije koje, prisutne malim koncentracijama
(1 — 15,000 ppmj,u korozijskim uvjetima usporavaju brzinu korozijetala. Mogu biti
krutine, tekdine i plinovi, a mogu se koristiti u svim medijima.

Tri glavna naina djelovanja inhibitora korozije su:

» kemijska adsorpcija na povrSinu metalae inhibitor tvori zastitni film s
inhibicijskim efektom stvaranje oksidnog filma natalu
* neutralizacijom djelovanja korozivhe komponentesyime u korozivhom

mediju (nagese kemijskim troSenjem kisika).

Inhibitori se mogu Kklasificirati na nekoliko &aa. S obzirom na prirodu
inhibitora dijele se na anorganske i organske itni®, s obzirom na mehanizam
inhibicije  mogu biti anodni, katodni, kombiniranonano-katodni (mijeSani) i
adsorpcijski te s obzirom na oksidaciju oksidacijsieoksidacijski.

U pravilu, anorganski inhibitori mogu biti ili anodili katodni dok organski
inhibitori mogu biti i katodni i anodni, a mogu tjeati i adsorpcijski stvaranjem
tankog filma na povrSini metala.

lako inhibitori mogu biti u sva tri agregatna stangjelovati u svim medijima u
okviru ovog diplomskog radé&e se raspravljati samo o telem i parnom mediju.

Ucinkoviti inhibitor je kompatibilan s okolinom, ekomican i daje Zeljeni efekt
kada je prisutan u malim koncentracijama.

Uginkovitost inhibitora P) se r&una kao*?

(]

P =(%3%) x 100 @)
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2.3.1. Mehanizmi inhibicije

Kao Sto je vé navedeno u poglavlj2.3. Inhibitori mehanizmi inhibicije se
dijele na:
e anodnu inhibiciju
» katodnu inhibiciju
e kombiniranu anodno-katodnu inhibiciju

» adsorpcijsku inhibiciju.
2.3.1.1. Anodna inhibicija

Anodni inhibitori mogu usporavati anodnu reakcljypbvecavati brzinu anodne
reakcije i uzrokovati veliki anodni pomak u koragkipm potencijalu Sto tjera metalnu
povrSinu u podrgje pasivacije. Usporavanje anodne reakcije prikazage na
polarizacijskim dijagramima sa slike 2.4. gdje jdljwo da inhibitor utj¢e na anodnu
reakciju povisujdi korozijski potencijal i povéavajwi polarizaciju anode dok
korozijska struja opada s prisutdaSinhibitora. U drugom skaju, inhibitor stvara
netopljivi oksidni film na metalnoj povrSini kojisporava koroziju. Takvi se inhibitori
joS nazivaju i pasivatorima. Kromati, nitrati i mmdati su neki od primjera anodnih

inhibitora®

A

coer
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cor

-
I-‘

cor

1

cor

Slika 2.4.Potenciostatski polarizacijski dijagram u otopini
(a) s anodnim inhibitorom (b) bez inhibitot4.

Kada je koncentracija pasivirggg inhibitora dovoljno velika, gusta katodne

struje na potencijalu primarne pasivacije post&e\od krittne gustée anodne struje
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odnosno ponte korozijski potencijakime se metal pasivira. Iz ovoga jéito da je
najvaznija koncentracija samog inhibitora u otopjinkoncentracija inhibitora mora biti
dovoljno velika da bi doSlo do efekta pasivacij&koliko je koncentracija nedovoljna,
stvoreni film née u potpunosti pokriti metalnu povrSiniime ¢e dio biti izlozen
metalnim ionima i déi ¢e do lokalne korozijé’

Medutim, imati koncentraciju inhibitora u otopini manpd kritiéne vrijednosti
je gore nego ne imati inhibitor uég U anodnom podgu mozZe se pojaviti jamiasta
korozija ili se moze desiti da se uslijed raspaasiymog sloja, zbog male koncentracije

inhibitora, ogga korozija ubrzd®

2.3.1.2. Katodna inhibicija

Katodni inhibitori kontroliraju koroziju smanjivagin brzine redukcije, tzv.
katodnim otrovima (selenidi i sulfidi), ili selektiim taloZzenjem na katodnim
podrigjima (katodnim reagensima za taloZenje), slika K&todni otrovi u kiselom
mediju mogu uzrokovati po¢anu osjetljivost metala na vodik jer sggeaju
rekombinaciju vodikacime vodik difundira u metal i tvori nakupine vodikanutar
metala. Katodni reagensi za talozenje gawvaju luznatost u katodnim podima i

taloze netopljive spojeve na metalne povrsine.

cor R —— = _  b)

cor === e a)

&y

, >
I
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Slika 2.5.Potenciostatski polarizacijski dijagram metala ophi
(a) s katodnim inhibitorom (b) bez inhibitot4.

I

cor
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Ti spojevi formiraju barijeru prekrivafii metal ¢ime utjeu na katodnu reakciju
Sto pomée korozijski potencijal prema nizim vrijednostim@iakader, taloZenjem
netopljivih spojeva na povrSinu metala, metal g&ki odvaja od okoline Sto katodni
inhibitor ¢ini neovisnim o koncentraciji, a samim time i sigjim od anodnog
inhibitora.

Najrasireniji reagensi su kalcijevi i magnezijedirkonati®

2.3.1.3. Kombinirani anodno-katodni (mijeSani) inhbitori

Mnogi organski inhibitori se ne mogu Klasificir&®o samo anodni ili katodni
inhibitori i zato se zovu mijeSani inhibitori.cthkovitost organskih inhibitora direktno
je povezana sa stupnjem njihove adsorpcije na metg@ovrSinu. Koncentracija
mjeSovitog inhibitora je najvaznija zbog toga St ggenito prekrivena povrsina
proporcionalna koncentraciji inhibitot4.

Na slici 2.6. je vidljiv efekt ponaSanja mijeSanodnibitora. Nakon dodatka

inhibitora korozijski potencijal ostaje isti, alrgja se smanji &or Nal’ cor™

A

b
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Slika 2.6Potenciostatski polarizacijski dijagram metala wjoii
(a) s mijeSanim inhibitorom (b) bez inhibitota.

Adsorpcija ovisi 0 nekoliko faktora: strukturi ifdiiora, metalnoj povrSini i tipu
elektrolita te postoje dva tiaa adsorpcije inhibitora na metalnu povrsinu; k&na
(elektrostatska) adsorpcija i kemisorpcija.

Elektrostatska adsorpcija je, kao Sto sama’ rkaze, rezultat elektrostatske

privlacnosti izmeiu inhibitora i metalne povrSine. Kad je metalna r8owva pozitivho
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nabijena dogda se adsorpcija negativho nabijenog inhibitora. itRom nabijene
molekule, kombinirane s negativnim molekulama misdnibirati metalnu povrsind’
Fizikalno adsorbirani inhibitori naglo reagirajui é se isto tako jednostavno ukloni s
povrsine, primjerice,povisenje temperature kojgpotaze fizikalnu desorpciju.
Najwinkovitiji inhibitori su oni koji se kemisorbirajma povrSinu metala jer su
vezani za povrsinu §@an vezama te dolazi do izmjene naboja. Kemisorpeijaporija
od fizikalne adsorpcije, alktesto, poviSenjem temperature adsorpcija, a sanmma fii
inhibicija, rastu. Kod kemisorpcije moze @odo povrSinskih reakcija i stvaranja
polimernih filmova na povrSini. Rastom filma rasté&orozijska zastita. Inhibicija je
ucinkovita samo kada film prianja uz povrsinu, nigpliiv u vodi i izolira povrSinu od

otopine'®

2.3.1.4. Parno fazni inhibitori

Svi dosad navedeni mehanizmi pripadaju tzv. ¢ekuazi inhibicije tj. ti
mehanizmi djeluju u otopinama. Postoje i parno ifamhibitori (engl. vapor-faze
inhibitors, VPI) koji se joS zovu i hlapivi korozijski inhitori (engl.volatile corrosion
inhibitors; VCI).

VCI su spojevi transportirani u zatvorenoj okolima mjesto korozije
isparavanjem s izvora. VCI inhibicija se sastoji iodkoraka: hlapljenja inhibitora,
transporta inhibitora na metalnu povrsinu i intefgkinhibitora s povrSinom. VCI moze
ishlapiti u molekularnom obliku ili se prvo morasdtirati pa onda ishlapiti.l u
molekularnom i u disociranom obliku VCI se adsaabili fizikalno ili kemijski na
metalnu povrsinu. Zadinkovit VCI pozeljno je da brzo pruza zastitu te idea dugi
vijek trajanja. Obje kvalitete ovise o hlapljenjuilo spojeva-®®

N&in djelovanja VCI je najjednostavnije shvatiti idrpjera koriStenja VCl-a u
naftnoj industriji. Kad je kruti VCI prisutan unutaezervoara iznad tekeg goriva,
molekule VCI-a sublimiraju u parnu fazu iz krutedai difundiraju na cijelu povrsinu
rezervoara. U doticaju s povrSinom rezervoara, kudéese adsorbiraju tvafemono-
ili polimolekularne slojeve na povrsini metala &fitje od atmosferske korozije. 1z tog

razloga se ovi inhibitori takter zovu inhibitori atmosferske korozife.
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VCI inhibitori Stite metalne povrSine od d&, ali ponekad mogu i zaustaviti
daljnju koroziju vé zahdalog metala. &inkovitost ovih inhibitora ovisi 0 njihovom
tlaku pare, hermetkoj zatvorenosti rezervoara u kojoj se nalaze, &aipri i samoj

vlaznosti zraka unutar posude (udjelu vode u pari).



Duje Karaman Ogpi dio Diplomski rad

2.4. Korozijski monitoring

U korozijskim sustavima koriste se razne tehnikkokhi se odredilo koliko je
mjereni okolis korozivan i u kojoj mjeri metal katioa. Mjerenje korozije je
kvantitativna metoda kojom se moze mjeritinkovitost kontrole korozije i metoda
usporavanja korozije.

Postoje razni nani i tehnike mjerenja, kao Sto su:

Nedestruktivne metode koje se uglavnom sastojeultrdzvitnog testiranja,
radiografije, termografije i sl., zatim postojersdardne tehnike analitie kemije, kao
Sto su: mjerenje pH, mjerenje raznih nagrizdywplinova (HS, CQ, H,S) i sl. Postoje i
elektrokemijske tehnike, kao mjerenje potencijalpotenciostatsko mjerenje i
impendacijska mjerenf&.

Tehnike koje se najviSe koriste u korozijskom nbammgu su: mjerenje gubitka
mase, mjerenje elektnog otpora, linearne polarizacije i galvanske struj

Glavna razlika izméu tehnika je u nanu primjene, dok neke omoéavaju
pratenje korozije tijekom izlozenosti uzorka procesn-(ine), kod drugih je potrebno
povremeno raditi uzorkovanje i mjerenja van prodesaline).

Korozijski monitoring je zapravo praksa mjerenjad@vnosti procesnih uvjeta
koriStenjem raztiitih probi koje se umetnu u procesnu struju i kejestalno izlozene
procesnim uvjetima. KoriStene sonde mogu biti t#eli mehanike, elektréne i
elektrokemijske. Tehnike korozijskog monitoringaakno daju informacije o gubitku
mase metala odnosno brzini korozije u procesnonasus'

Brzina korozije odréuje koliko dugo se procesna oprema moze koridtittiim
uvjetima izc¢ega se moze zakljiti da mjerenje brzine korozije i sva djelovanja sia
sprijete visoke brzine korozije znatno smanjuju troSkowdewja procesa tako Sto

produzuju vijek trajanja procesne opreme.

Korozijski monitoring moZe pomina nekoliko n&ina:*°
* sluzi kao rano upozorenje ukoliko se odvijaju St@rocesi koji mogu

izazvati kvar uslijed nastanka korozije,
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e prowkava vezu izmd@u promjena u procesnim parametrima i njihov
utjecaj na korozivnost samog sustava,

» dijagnosticira odréen korozijski problem i identificira njegov razlog,

» evaluira efektivnost korozijske kontrole odnosnétitae tehnike,kao sto
je kemijska inhibicija i pomaze pri odfiganju optimalne aplikacije
zasStitne tehnike,

» daje informacije vezane za odrzavanje i stanjegsoe opreme.

Postoji veliki broj tehnika za péanje korozijskog monitoringa, rdetim,
najvaznije méu njima su korozijski kuponi, elek#ni otpor (engelectric resistancdi
ER) i otpor linearne polarizacije (erimear polarization resistancii LPR).

Ove metode monitoringa su dege koriStene zbog toga Sto su jednostavne za
razumijevanje i koriStenje. Oprema, potrebna za wetode, je kroz mnogo godina
koriStenja pokazala visoku pouzdanost, rezultaterfe jednostavno interpretirati te
najvaznije opremu za mjerenje je moégprilagoditi da bude sigurna za rad u opasnim

uvjetima rad&*

2.4.1. Korozijski kuponi (gubitak mase)

Metoda gubitka mase je najjednostavnija i najpamanetoda korozijskog
monitoringa. Metoda se sastoji od toga da se pdeibhazvagani materijal (kupon) (slika
2.7.) izlozZi procesnim uvjetima. Nakon odemog vremena uzorak se uklon&isti i
ponovo izvaze. Gubitak mase tokom vremena zbogaleagbrozije se izrazava kao
brzina korozije. Zbog jednostavnosti ovog mjerdaje je shvatiti zasto je ova metoda
osnovni korak u programu korozijske kontrole.

Ova metoda je jako prilagodljiva jer uzorci mogili kizradeni od bilo kojeg
metala. Takder moZzemo pratititav niz korozijskih fenomena, kao npf.:

* jamicastu koroziju,
» korozijski zamor,
» galvansku koroziju,

» diferencijalnu aeraciju,
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» toplinski pogdena podrgja.

Slika 2.7.Korozijski kupon.

Velika prednost metode leZi &injenici da je primjenjiva u svim agregatnim
sustavima, korozijski produkti mogu biti odvojenipregledani, brzina korozije se
relativno lagano oddrije, moze se izmjeriti lokalna brzina korozije &®oki u sl¢aju
ovog diplomskog rada moZze se procijeniti djelotestrinhibitora.

Nedostatci ove metode su malobrojni, ali opetehvazno nabrojiti. Glavni
nedostatak je samo vrijeme potrebno za metodu, deja sldaju sumnje u lokalizirane
oblike korozije izvodi tijekom najmanje 90 dana. AAlse dogodi neko korozijsko
uznemirenje sam kupon ¢éeemci identificirati vrijeme dogdaja, a ako se uzme u obzir
veli¢ina uzorka i vrijeme trajanja izloZenosti uznemjeene mora dé do nikakvog
znatnog gubitka u masi. Ova metoda je najkorigmigocesima gdje se uvjeti znatno ne
mijenjaju tokom duzZih vremenskih razdoblja. Td&o je vrlo korisna ako se koristi u
kombinaciji s nekom drugom tehnikom korozijskog ritoringa?°

2.4.2. Elektriéni otpor (ER)

Sonde koriStene za ER tehniku korozijskog monigairse mogu shvatiti kao
elektricni korozijski kuponi. Kao i kuponi, ER sonde mjerebitak mase, ali za razliku
od kupona, vrijednost gubitka mase se moze mijbiiti kada, koliko godcesto je

potrebno dok je proba in-situ i trajno izloZenaga®noj struji.

20




Duje Karaman Op dio Diplomski rad

ER tehnika mjeri promjenu u omskom otporu korgditeg metala izlozenog
procesnoj struji, slika 2.8. Korozija na povrSinetala uzrokuje smanjenje povrsinskog
presjeka Sto uzrokuje posemje elektdnog otpora iz¢ega se moze zakljiii da je
poveanje elektrtnog otpora direktno povezano s gubitkom mase, &ajumase kao
funkcija vremena predstavlja brzinu korozije. lakdRR tehnika ovisi o vremenu,

potrebno vrijeme za mjerenje je znatno manje negokod korozijskih kupon.

Ty S BN R B

E/R oditanje monitoringa

o 2 4 B g 10 12 14
Vrijeme (dani)

Slika 2.8.Prikaz korozijskog monitoringa ER tehnikéM.

2.4.3. Linearni polarizacijski otpor (LPR)

Otpor linearne polarizacije (LPR) je jedina elekemijska tehnika koja
dozvoljava préenje brzine korozije nekog sustava u realnom vremdako je
ograntena na vodljive otopine, vremenski odziv i kvaht@ibdataka ove tehnikine je
nadma@&nom nad ostalim tehnikama. Posebno je korisna za bdreivanje razlika
brzina korozijetime je jako korisna u industriji jer produzuje Wjpostrojenja i pomaze
izbjegavanju nepred@enih zaustavljanja rada postrojenja. Zato je podetja se ova
tehnika koristi kao kontinuirani sustav za kontrolu

Kada je metalna elektroda uronjena u elektrolitskadljivu otopinu
zadovoljavajde razine oksidacije, korodirate elektrokemijskim mehanizmima. Ovaj
proces ukljduje ¢ak dvije ili tri komplementarne reakcije.

Na anodnim povrSinama met& prelaziti s povrSine u otopinu i time ostaviti
viSak elektrona u metalu. ViSak elektratekretanjem kroz metal odlaziti na mjesta na
kojima se odvija katodna reakcija tzv. katodna pgdrna kojimacte se tim elektronima

reducirati tvari iz korozivne otopine (slika 2.9.).
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cvrsti metal | korozivna otopina

anodno
podruéie Fe?

katodno H*

podrudje H* H,
Fe — Fe*+2e
2H* +2e°— H,

Slika 2.9.0tapanje Zeljeza u kiselom mediju.

Korozijska struja likor), koja se mjeri, moze se upotrijebiti za &raavanje
brzine korozije primjenom jednadzbe (8).

Mali, izvana nametnuti pomaci potencijalsE) korodirajuice elektrode rezultirat
¢e mijerljivim protokom struje If kroz tu elektrodu. Kod malih iznosa pomaka
potencijala, struja je izravno proporcionalna kgsekoj struji, a time i brzini korozije.
Ovaj se odnos moze prikazati Stern-Gearyevom jedraad:

O ®
Al 2-31KOR(ba+bk)

Kako su brojevi hi by Tafelove konstante jednadzba (8) se moze prikaueati
sljed&i n&tin:
_ I
IKOR " Exkonstanta (9)
OmijerE/l je poznat kao polarizacijski otpor kojeg je nafi@kzmijeriti na n&n
da se u otopinu doda joS jedna elektroda (porap koja se spoji s korodiranom

elektrodom preko vanjskog izvora struje, kao Stogekazano na slici 2.10.
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Slika 2.10.Mjerenje polarizacijskog otpor&.
Oznake na slici 2.10.:
R, — polarizacijski otpor,
Rs — otpor otopine,
Ce— kapacitet elektrode.
Narinuti potencijal, u ovom dvoelektrodnom mjerenjteba savladati otpor
otopine kao i polarizacijski otpor korozijske regécPosljedtno ¢e polarizacijski otpor

biti veéi zaAl (Rg), a ukupna brzina korozijee biti?°

_ Ca2RP
" 2RP+AI(Rg)

Cum (10)

Sustavi za korozijski monitoring su nadisli gregkarokovane otporom otopine
koristeti mjerenja troelektrodnim sustavom (slika 2.11.yapsustav koristi odvojene
strujne krugove za mjerenfd i AE. Strujni krug u kojem se mjeAE ima vrlo visoku
ulaznu impedanciju stoga otpor otopine ima zanejuéruefekt na vrijednost
polarizacijskog pomaka na ispitivanoj elektrodi.
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Slika 2.11.Prikaz troelektrodnog sustavA.

Tokom izvaienja mjerenja, u troelektrodnom sustavu, instrum@ntzadati
razliku potencijala izméu referentne elektrode (R) i ispitivane elektro@ier{iakoncega
¢e struja téi s pomane elektrode (A) na ispitivanu elektrodu (T). Tdkuge izmefu A i
T ¢e se povéavati sve dok razlika potencijala izéheT i A ne bude 10 mV. Strujal)
potrebna za odrzavanje potencijala od 10 mV je gm@pnalna brzini korozije na
ispitivanoj elektrodi. Polarizacijski potencijal d mV je odabran jer je unutar granica
linearne povezanosti izrde Ikor | AE/Al. Nadalje, vrijednost je dovoljno mala da ne
uzrokuje nikakvu znatnu ili trajnu promjenu u kaiskom procesu tako da mjerenja

ostanu vjerodostojn.
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U ovom radu vrSio se korozijski monitoring na datina, metodom korozijskih
kupona i LPR metodom. U obje metode ispitivananfehicijska ma tri razli¢ita tekwta

inhibitora.

3.1. Kemikalije i materijali
* INHIBITORI: Inhibitor A, Inhibitor B te InhibitorC
Proizvalac: Cortec Corporation
Preporgeno doziranje: 5-15 ppm neprestano
1500-3500 Sarzno 4 puta
na godinu
* Etanol
*  3,5% NaChg)
« Celik — obini uglji¢ni ¢elik s udjelom ugljika 0,10%
* Nafta
* Dusik

3.1.1. Inhibitor A

Inhibitor A je biorazgradiv, slabo toksin inhibitor koji je topljiv u nafti i

disperzibilan u vodi i slanim otopinama. Detaljmpdatci se nalaze u tablici 3.1.

Tablica 3.1.0snovni podatci o Inhibitoru A.

Izgled smeta otopina
Udio nehlapivih tvari 65-70%
Tocka tec¢enja -17°C
Efekt nakon primjene do 60 dana
Djelotvornost zastite 93-99% (NACE TM-01-77)

> _ : disperzivan do topljiv u nafti, disperzivan u vodianoj
Topljivost/disperzivnost 4
vodi

Gustoca 0,90-0,91 kg/l
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3.1.2. Inhibitor B

Inhibitor B je kombinacija parno-faznog (engpor phase inhibitorli VPI) ili
hlapljivog inhibitora (engvolatile corrosion inhibitorili VCI) i inhibitora koji tvori
zastitni film. Posebno je koristan u borbi s kojozi uzrokovanom kondenzacijom
kisele pare kod cjevovoda kojim se transportirdguks i/ili kiseli proizvodi koji sadrze

CO, i/ ili H,S. Detaljniji podatci se nalaze u tablici 3.2.

Tablica 3.2.0snovni podatci o Inhibitoru B.

Izgled jantarna boja
Udio nehlapivih tvari 47-50%
pH 8,3-8,8
Tocka tecenja -37°C
Koeficijent raspodjele voda/gorivo MSEP 59 (ASTM D3948)
Gustoca 1,01-1,04 kgl/l

3.1.3. Inhibitor C

Inhibitor C inhibitor je dizajniran za korozijskaastitu u teSkim uvjetima naftne
industrije. Winkovit je u Sirokom rasponu ugljikovodika, siroveafte i otopinama

raznih naftno vodenih udjela. Detaljniji podatcirsdaze u tablici 3.3.

Tablica 3.3.0snovni podatci o Inhibitoru C.

Izgled blago maglovita snia otopina
Udio nehlapivih tvari 35-40%
Efekt nakon koriStenja do 60 dana
Djelotvornost zastite 93-99% (NACE TM-01-77)

Topljivost/disperzivnost disperzivan u nafti, vodi i slanoj vodi

Gustoca 0,84-0,85 kg/l
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3.2. Priprema uzoraka i otopina

3.2.1. Metoda korozijskih kupona

Iz celicha plate debljine x mm izrezana je dvadeset i jedan uzdkaloon)
velicine 3 cm x 3,5 cm (slika 3.1.). Uzorci su izbruSbnisnim papirima granulacije
600, 800 te 1200 rastun slijedom. Zatim su stavljeni u etanol u ultragzru kupelj na

5 minuta nakorega su poslije suSenja na sobnoj temperaturi infaga

EElT S L)
e 1 Lt}

\ 7/

r

Slika 3.1.Celi¢ni kuponi.

3.2.2. LPR metoda

Pripremljena je 3,5% otopina NaCl-a u kojoj se nmjePR. Elektrode su

pripremljene na isti n@n kao i kuponi za metodu korozijskih kupona.
3.3. Monitoring metodom korozijskih kupona
3.3.1. Monitoring metodom korozijskih kupona bez vde
U sedam staklenih boca od 1 | uliveno je po 150nafte. U svaku bocu su
stavljena po tri kupona i to jedan na dno bocegidpelu uronjen u naftu te teiznad

nafte pri vrhu boce. Prva boca je bila kontrolnorak dok je u boce 2, 3 i 4 stavljeno po
2000 ppm (300 pl), a u boce 5, 6, 7 je stavljenp@m (10 pl) svakog od inhibitora.
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Kuponi su ozn&ni po bocama i polozajima u boci na slj@dexin (slika 3.2.):

X-y — oznaka kupona
X — broj boce
y — polozaj u boci: 1 — dno boce
2 — poluuronjeno

3 — parna faza

Slika 3.2.Celi¢ni kuponi.

Nakon Sto su uronjeni svi kuponi, boce su heréketiatvorene i ostavljene 90
dana na sobnoj temperaturi kao Sto je prikazamsicia3.3.

Slika 3.3.Uzorci izloZeni korozijskom djelovaniju

tijekom 90 dana na sobnoj temperaturi.

Po zavrSetku perioda izlaganja kuponi su dgra iz boca i pozornodiséeni u
kvarcnom pijesku koji je upio naftu, a potom suageani. Nakon vaganja swigceni
pranjemcéetkom i deterdZzentom kako bi se u Stéojemjeri uklonili korozijski produkti

| ponovo su osuseni i vagani.
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3.3.2. Monitoring metodom korozijskih kupona s vodm

U cetiri boce dodano je po 150 mL nafte i 15 mL vadelicina inhibitora A, B
i C koja se stavljala u boce 1, 2, i 3 iznosild jeul (67 ppm). Boca 1 ostavljena je bez
inhibitora. U svaku bocu su stavljena 2 kuponadafena dno boce, a drugi iznad nafte

pri vrhu boce. S kuponima se postupalo na istimkako je opisano u poglaviju 3.3.1.

3.3.3.Monitoring LPR metodom

Za mijerenja LPR metodom koriSten je MS1500L (slxd.) R&ni mjera
brzine korozije na baterije, sposoban mijeriti iespati podatke svih vrsta korozijskih
proba: dvo- i tro- elektrodnih linearnih polarizakih otpora. Instrument mjeri struju
potrebnu kod polarizaciju elektroda probe na pazpatencijal. 1z polarizacijskog
potencijala i izmjerene struje moze se ¢m@ati polarizacijski otpor i tada se kori&te

Faradayev zakon moZze iZtmati i brzina korozije iz polarizacijskog otpora.

C

\'

Slika 3.4.MS1500L Data Loget”

Instrument se sastoji od preciznog ampermetra gutpora (ZRA) za mjerenje
galvanske struje i visoko preciznog voltmetra zarenje potencijala otvorenog kruga
izmedu elektroda.
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Nakon mjerenja instrument pokazuje brzinu korozgdpst struje ili potencijal
ovisno o0 odabiru r@gna rada te se podatci mogu spremiti na instrumit81500L
takader moze biti koriSten kao podatkovna prijenosnanjed za MS3500lremote data
logger.

U improvizirani reaktor je stavljeno 400 ml otopide5% NaCl te je u nju
uronjena proba instrumenta MS1500L na kojemu jehpano programirano LPR
mjerenje s trajanjem polarizacije od 3 minute pek&bdi odnosno ukupno trajanje
mjerenja bilo je 6 minuta. Prije mjerenja provedenduSik kroz reaktor kako bi se
uklonio kisik iz otopine, slika 3.5. Reaktor je hmaticki zatvoren, te je ukligena

magnetska mijeSalica na brzinu vrtnje od 600 rpm.

Slika 3.5.Elektrokemijski monitoring LPR metodom.

Mjerenja su izvrSena svakih sat vremena. Nakors@&4 dodano je 15 ppm
inhibitora, a nakon 48 sati od ¢®ika mjerenja dodano je inhibitora do Koie od
2000 ppm. Po isteku dodatnih 48 sati mjerenje jestzvljeno i instrument je preten u
drugi reaktor u kojem se nalazitesta 3,5 % otopina NaCl-a i mjerenje je izvrSen® jo
dodatna 72 sata. Isti postupak je ponovljen sa smimbitorima. Iznimno u skaju
mjerenja gdje se ne dodaje inhibitor, mjerenjeggato 5 dana umjesto ukupnih 8 dana

iz tog razloga Sto su se mjerenja ustalila, a susganije mijenjao.
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4.1. Analiza rezultata monitoringa metodom korozij&ih kupona u sustavu bez
vode

U tablici 4.1. prikazane su oznake kupona, njihmase i povrSine. Taker je
upisana i oznaka inhibitora koji je dodan, akorga,ite koltina.

Tablica 4.1.0znake kupona i njihove povrSine i mase prijégtica eksperimenta.

Uzorak  Povrsina uzorka/ cnf  mj prije eksp. / g Inhibitor

1-1 21,300( 15,74466 Bez inhibitora
1-2 21,000( 15,50298 Bez inhibitora
1-3 21,000( 15,96440 Bez inhibitora
2-1 21,655( 15,99951 Inhibitor B 300pl
2-2 21,960( 15,65804 Inhibitor B 300ul
2-3 20,300( 15,16096 Inhibitor B 300pl
3-1 20,740( 15,55314 Inhibitor C 300ul
3-2 19,800( 15,09227 Inhibitor C 300ul
3-3 19,950( 15,10001 Inhibitor C 300ul
4-1 21,830( 15,87519 Inhibitor A 300l
4-2 19,380( 14,41645 Inhibitor A 300ul
4-3 20,740( 15,61107 Inhibitor A 300l
5-1 22,010( 15,79770 Inhibitor B 10ul
5-2 20,880( 15,71994 Inhibitor B 10ul
5-3 21,900( 16,23044 Inhibitor B 10ul
6-1 21,655( 15,30722 Inhibitor C 10pul
6-2 21,350( 16,11968 Inhibitor C 10l
6-3 21,000( 15,61456 Inhibitor C 10pul
7-1 20,590( 15,43511 Inhibitor A 10ul
7-2 20,440( 15,4966 Inhibitor A 10ul

7-3 21,655( 15,76333 Inhibitor A 10ul
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Uocavaju se razlike u povrSinama Sto je posljedicadrekosti vetiine kupona.
Isto tako, treba zapamtiti da su kuponi oznakebitZoolu uronjeni Sto zn& da su bili

izloZeni i tekéem i plinovitom mediju.

Tablica 4.2.Razlika masa prije i poslijg@Séenja po jedindnoj povrSini uzorka

izloZenoj korozivnom mediju.

YR
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Vaganjem nakon zavrSetka izlaganja korozijskomosghju nakon 90 dana na
sobnoj temperaturi, Sto je detaljno opisano u pdgié8.3.1, izr&unata je razlika mase
kupona prije i poslije izlaganjadm, i ¢iSéenja, Amy3 (tablica 4.2.) te izmiu 2
cis¢enja,Amy.3.

Vidi se da u nekim sustavima ni nakon ponovljetdgenja nisu uklonjeni svi
korozijski produkti, jer se joS uvijek dava porast mase (negativne vrijedndst u
tablici). Zato je nemogie iz dobivenih rezultat iz&anati brzinu korozije. To govori o
velikom nedostatku metode korozijskih kupona k@aspomenuta u poglaviju 2.4.1.
Metoda je dobra za provjeru brzine korozije, aliisovo uspjeSnom uklanjanju
korozijskih produkata. Stoga je pod utjecajem iitbita koji tvore ili pottu stvaranje
oksidnih slojeva¢ime povéavaju masu uzork&esto otezan postupak dobivanjari
podataka o brzini korozije. Metim, unaté tome moze se napraviti procjena
djelotvornosti inhibitora.

Promatrajdi uzorke bez inhibitora, wava se izrazito smanjenje mase n&igio
uronjenoj na dno (uzorak 1-1) koja je bila izlozelp@ovanju taloga sirove nafte, te na
plocici izlozenoj parnoj fazi (uzorak 1-3). U sustavimanhibitorom odmah se tava
kako inhibitori B (uzorak 2-1) i C (uzorak 3-1) @&m koncentracijama te inhibitor
A(uzorak 7-1) u manjoj koncentraciji ne usporaviajainu korozije kupona koji su bili
potpuno u tekéoj fazi izloZeni djelovanju taloga. Wene male razlike u smanjenju
mase uzoraka za navedene sustave vjerojatno sarunjgrne nesigurnosti metode. U
sustavu s inhibitorom C (uzorak 4-1) uegkoncentraciji i sustavima s inhibitorima A
(uzorak 5-1) i B (uzorak 6-1) u manjoj koncentfia@a isto pozicionirane uzorke ne
uotava se pad mase, adeoi porast mase znatno je manji od pada mase avsubez
inhibitora, Sto ukazuje na znatno maniji gubitakateet dobro djelovanje inhibitora, bilo
putem izravnog otapanja u korozivni okoliS, bilatgma tvorenja korozijskih produkata
na povrsini.

Vidljivo je da svi inhibitori u parnoj fazi usporaju brzinu korozije. Ukoliko se
usporede dobivene vrijednosti duwenjima se udavaju male razlike. 1z svih se rezultata
moze se zaklgiti da su se u svim ispitivanim uvjetima najboljpokazali uzorci 4 i 5

odnosno inhibitori A i C u koncentraciji od 10 pl.
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4.2. Analiza rezultata monitoringa metodom korozij&ih kupona u sustavu s vodom

U tablici 4.3. prikazani su osnovni podatci o wmora. Moze se primijetiti da je
promijenjena koliina inhibitora zbog dodane koine vode od 15 pl kako bi
koncentracija inhibitora ostala jednaka kao i u tpwdnom eksperimentu na
66,67 ppm. Ujedno je vazno joS jednom napomenufedaijeme trajanja dvostruko
krace no Sto je bilo u prethodnom eksperimentu Staizda je eksperiment trajao 45
dana.

Tablica 4.3.0znake kupona i njihove povrSine

te mase prije p&etka eksperimenta s dodanom vodom.

Bez inhibitora

21,3400

15,84063

22,6000 16,78026 Bez inhibitora
15,2460 11,31259 Inhibitor A 11 pl
13,2400 9,81852  Inhibitor A 11 pl
14,4000 10,68538 Inhibitor C 11 pl
13,4640 9,9906 Inhibitor C 11 pl
12,3480 9,16154 Inhibitor B 11 pl
15,5360 11,5284  Inhibitor B 11 pl

Vaganjem nakon zavrSetka izlaganja korozijskomadj@hju od 45 dana na
sobnoj temperaturi, Sto je detaljno opisano u pdgie8.3.2, izr&unata je razlika mase
kupona prije i poslije izlaganjadm, i ¢iS¢enja, Amy.3 (tablica 4.4.), te izmk 2
cis¢enja,Anp_s.

Promatrajdi uzorke bez inhibitora, wava se izrazito smanjenje mase n&igio
uronjenoj na dno (uzorak A-1) koja je bila izlozethglovanju taloga sirove nafte, a
posebice na placi izloZenoj parnoj fazi (uzorak 1-3). U sustavisiahibitorom udava
se u véini slucajeva usporavanje korozijskog procesa kroz margitgk mase. Ugeni
porast mase opet je znatno manji od pada masetavausez inhibitora, Sto ukazuje na

znatno manji gubitak metala i dobro djelovanje lolora. Pomnozimo li gubitak mase
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sa 2, kako bismo usporedili rezultate s prethodeiksperimentom koji je trajao
dvostruko dulje, vidi se da je gubitak mase uzorakastavu bez inhibitora i u sustavu s
inhibitorom C u i uzorkom u tekoj fazi znatno manji, a u sustavu s ostalim
inhibitorima, posebice u parnoj fazi &tenego u sustavu bez vode. Najboljim

inhibitorom u oba skaja moZemo ocijeniti inhibitor B.

Tablica 4.4.Razlika masa prije i poslij@Scéenja u eksperimentu s dodanom vodom.

0,7423 0,7431 0,7421  -0,7802  0,2451  1,0253
0,7425 0,7414 0,7410 1,0956 1,4491  0,3535
0,7420 0,7425 0,7419 -0,4565 0,1128 0,5693
0,7416 0,7411 0,7409 0,4728 0,7122  0,2394
0,7420 0,7422 0,7421  -0,1979 -0,0840 0,1139
0,7420 0,7417 0,7414  0,3439 0,5882  0,2444
0,7419 0,7421 0,7420 -0,1223 -0,0858 0,0364
0,7420 0,7418 0,7416 0,1976 0,4531  0,2555

37




Duje Karaman Rezultati i rasprava Diplomski rad

4.3. Analiza rezultata monitoringa LPR metodom

Detalji ovog eksperimenta su opisani u poglavigL3

=#=inhibitor
A(mpy)

=f=inhibitor
C(mpy)

inhibitor
B(mpy)

=@ bez
inhibitora

60 -
401
(mpy)
20
: .( M

0 72 vrij@®e /h 120

Slika 4.1.Brzine korozije mjerene LPR metodom.

Na slici 4.1. su prikazana gréfi povezana sva mjerenja odema LPR
metodom. Prvo je potrebno naZitada je mjerenje bez inhibitora prekinuto nakon 5
dana jer nije bilo potrebe nastaviti zbog ujetimesti mjerenja.

Sva mjerenja su zapela prvi dan u isto vrijeme. U sustavu bez inhitatdkroz
prvi sat mjerenja brzine korozije se popela do ©846 mpy, a tijekom 24 sata zadrzala
se izméu 140 i 160 mpy.

Nakon 24 sata dodano je 15 ppm inhibitora. Brzimeiokije u sustavu s
inhibitorom A su ostala je nepromijenjena, dok sizire korozije u sustavu s
inhibitorima B i C pale na niske vrijednosti. Braikorozije nakon dodavanja inhibitora
C je iznosila 5 mpy ali je do kraja dana pala n@l1npy da bi u slijeda 24 sata
porasla do oko 78 mpy. Brzina korozije s inhibitarB snizila se na vrijednost od 10,57
mpy, ali se do kraja dana vratila na polaznu vnjest prije dodavanja inhibitora Sto
ukazuje na potroSnju inhibitora, i/ili da je koha bila nedovoljna.

Po dodatku inhibitora do 2000 ppm u 48 satu izlggarnoraka,brzina korozije u
sustavima s inhibitorima A i C padaju na vrijedno& 25 mpy) i na njima se

zadrzavaju do kraja eksperimenta. Vrijednost brkamzije sustavu s inhibitorom B
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pada do oko 80 mpy, nietim,tijekom dana ponovno raste na polaznu vrijstina
tijekom slijedéa 24 sata na oko 200 mpy.

Nakon 92 sata izlaganja, monitoring proba je pestgna wisti 3,5% NaCl Sto
je izazvalo pad brzine korozije u sustavu s inbigin B na 40 mpy, a u sustavima s
inhibitorima A i C na < 15 mpy. Daljnji tijek mjenga pokazuje ponovni porast brzine
korozije u sustavu s inhibitorom B zi@gno iznad inicijalnih vrijednosti, dok se
vrijednosti brzine korozije u sustavu s inhibitorofn zadrzava na < 25 mpy, a
inhibitorom C < 10 mpy.

Takader, valja naglasiti da je smanjenje brzine korozijestalim mjerenjima
tijekom dana i njezin porast nakon paze u mjerdifgkom nci, vjerojatno posljedica
tehnike mjerenja LPR probom, jer se samim tromimatmjerenjem vjerojatno mijenja
povrSina elektrode (npr. nakupljanje korozijskihogwkata anodnom polarizacijom
moze utjecati na smanjenje brzine i sl.).

Na slikama 4.2.-4.5. prikazane su redom fotogradksperimenta: nakon 5 sati,
zatim nakon 24, 48, 72, 96 i 168 sati. Svi susp@kiazuju porast zandanja otopine u
sustavu bez inhibitora, nakon 24 sata izlaganjdere odnosu otopinu na eiku
eksperimenta, zbog nastanka Zeljezovih oksida. iSibitori pokazuju smanjenje
zamuenja dodavanjem inhibitora, prvo u katii od 76 ppm, a zatim do 2000 ppm. Sve
otopine bez inhibitora osim petne, nakon istog vremena izlaganja,caj@ su mutnije
nego u sustavima s inhibitorima. K@na otopina mutnija je u siaju inhibitora A,
nego u sldaju B i C.

Ocito je da sustav s 3,5% nije pogodan za primjeibitora B, za razliku od
sirove nafte i kondenzata iznad nafte u kojem je itdibitor pokazao najbolje
djelovanje. lzvrSena su ponovljena mjerenja kakaeiuklonila mogéa pogreska pri
izvodenju eksperimenta, i ta su mjerenja potvrdila debivezultat. lako su inhibitori A
i C pokazali dobru inhibiciju lako je uvidjeti da jinhibitor C pogodan izbor za
kontinuirano i Sarzno doziranje jer je kao i u ek@mentu s kuponima geo djelovati
na manjim koncentracijama, a inhibitor A za Sardoairanje jer je bio djelotvorniji u

vec¢im koncentracijama u oba eksperimenta.
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Srednja brzine korozije u otopini 3,5% NaCl iznb4#,2 mpy, a u istoj otopini s
inhibitorom A adsorbiranim na elektrodi iznosi 4ypy (0,11 mm/god) i s inhibitorom
C 3,9 mpy (0,09 mm/god) izega se moze zakfiii da ¢elik nakon Sarzne primjene

inhibitora ostaje za&ten s djelotvornadi od 96,8% odnosno 97,2%.

Slika 4.2.Tijek mjerenja po danima za inhibitor A.
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Slika 4.3.Tijek mjerenja po danima za inhibitor B.
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Slika 4.4.Tijek mjerenja po danima za inhibitor C.
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Slika 4.5.Tijek mjerenja po danima za sustav bez dodatkaitdna.
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Monitoring metodom korozijskin kupona je brz, efilka i ekonondian n&in
mjerenja brzine korozije. Miitim,eksperimentalno je pokazano da ova metoda nije
pretjerano pouzdana sama po sebi zbog svoje irggrtpane moze reagirati na trenutne
podrazaje jer ako su kratkog trajanja i u pH nénima nete pokazati veliki gubitak u
mase, osim kod duzeg izlaganja. Stoga je vrijenteepno za provedbu eksperimenta
ovom metodom relativno dugame se mjerenje brzina korozije u sustavima kopjum
stalne promjenéini nedostatnim (naftni cjevovodi). No usprkos swim nedostatcima
ovo je i dalje nezamjenjiva metoda kod mjerenjart@aZorozije sustava koji nemaju
brze promjene, primjerice spremnici, jer pokazigalmo stanje brzine korozije, a u
slu¢aju primjene inhibitora i stupanj zastite. Ta jetotla takder pogodna za primjenu
u nevodljivom mediju, te u viSefaznom sustavu kao @ pokazano na primjeru
odrefivanja djelotvornosti tri inhibitora u talogu sirewafte, na granici faza nafta/zrak i
u zraku iznad nafte.

Monitoring LPR metodom je osnova korozijskog monitga. Jednostavnost
rukovanja i lako ¢itavanje podataka glavni su razldigjenici da je to i dalje najvaznija
metoda monitoringa. Uz malu obradu podataka vrijegaostavno uspodevati podatke
za razltite primijenjene inhibitore. U ovom se radu LPR at# pokazala dinkovitom
kod odreivanja djelotvornosti istih inhibitora u vodljivomediju, otopini 3,5% NacCl.

Eksperimenti su pokazali da tri inhibitora s&rsiim namjenom pokazuju znatne
razlike u djelotvornosti ovisno o sustavu u kojeenpsimjenjuju. Dokazano je da je za
primjenu u sirovoj nafti, u sve tri faze: krutoplpg nafte), tekéoj (nafta) i plinovitoj
(parna faza iznad nafte), najdjelotvorniji inhilsi®. Inhibitori A i C pokazali su visoku
djelotvornost u 3,5% otopini NaCl.

Zakljucak rada je da se za potrebe korozijskog monitoritighaju odrediti
uvjeti sustava, kao i promjene koje se deSavajuanraustava i tome prilagoditi metode
mjerenja. Istrazivanje je pokazalo Zapapreliminarne laboratorijske ocjene inhibitora
prije upotrebe u realnom sustawiak i kada je rij¢ o izboru izméu proizvoda istog
proizvadaca, jer neodgovaragii odabir moze rezultirati nepostizanjem maksimuma
djelotvornosti koja osim o vrsti inhibitora ovispi karakteristikama sustava u kojem se

inhibitor zeli primijeniti.
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k — koeficijent brzine reakcije

A — pred eksponencijalni faktor

e — baza prirodnog logaritma

E, — energija aktivacije, J/mol

R — opta plinska konstanta, koja iznosi 8,314 Jttkl)
T — termodinamika temperatura, K

Q — elektreni naboj, C

F — Faradayeva konstanta, F = 9,64853399(24)c1fol
z— broj elektrona koji se izmjenjuju u reakciji

m— masa materijala koji je korodirao, g

M — molekulska masa, g/mol

Ikor — jakost korozijske struje, A

t — vrijeme, s

E.m- ekvivalentna masa korodiranog materijala, g
£ — gust@éa korodiranog materijala, g/cm

A — povrina materijala, ¢cm

ikor — gust@a korozijske struje, A/fn

P — winkovitost korozije, %

w° — brzina korozije u odsutstvu inhibitora, mm/god
w — brzina korozije s dodanim inhibitorom unutartaua, mm/god
b, — empirijska konstanta brzine, Tafelova konstanta
by — empirijska konstanta brzine, Tafelova konstanta
| — jakost izvana narinute struje, A

E — mogui pomak

R, — polarizacijski otporQ

Rs — otpor otopineQ

Ce — kapacitet elektrode, F

Cwm — izmjerena brzina korozije, mm/god

Ca — prava brzina korozije, mm/god

C.R.— brzina korozije, mm/god
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