1. UVOD


Korozija je nenamjerno razaranje konstrukcijskih materijala pod kemijskim, mehaničkim i biološkim djelovanjem okoliša. Koroziju čini skup kemijskih i elektrokemijskih promjena tijekom kojih metal prelazi od elementarnog stanja u spojeve u kojima se najčešće nalazi u prirodi. Proces korozije predstavlja fizikalno-kemijsko međudjelovanje metala i njegova okoliša koje uzrokuje promjenu uporabnih svojstava metala te može dovesti do oštećenja funkcije metala, okoliša ili tehničkog sustava koji oni čine. To je spontani proces koji se ne može spriječiti, ali se može usporiti.

Ugljični čelik je značajan konstrukcijski materijal, koji predstavlja oko 85 % ukupne proizvodnje čelika. Unatoč njegovoj relativno ograničenoj otpornosti prema koroziji  u velikim količinama se upotrebljava u pomorstvu, nuklearnim elektranama, petrokemijskoj proizvodnji i rafinaciji, cjevovodima, kemijskoj industriji, rudarstvu, te opremi za građevinarstvo i obradu metala. Ugljični čelik je posebno bitan u naftnoj industriji, gdje se koristi u 99 % slučajeva. Iako je došlo do značajnog razvoja korozijski otpornih legura u posljednjih par desetljeća, ugljični čelik je najisplativiji, te je čak 3 do 5 puta jeftiniji od nehrđajućeg čelika. Jedan od načina zaštite materijala od korozije je upotreba inhibitora korozije. U naftnoj industriji inhibitori korozije imaju najširu i najrazličitiju primjenu. Razlog tome su, s jedne strane, izuzetno agresivna svojstva korozivnog okoliša i s druge strane, značajne tehnološke i ekonomske prednosti dobivene uporabom inhibitora. Najčešće korišteni inhibitori korozije u naftnoj industriji su organski spojevi, koji u svojoj strukturi imaju atom dušika, kao amini, amidi, kvaterne amonijeve soli, te imidazoli i njihovi derivati. 

Cilj rada bio je ispitati proces korozije ugljičnog čelika u sintetskoj otopini koja po sastavu odgovara slojnoj vodi koja je prisutna u naftovodima, kao i djelotvornost inhibitora korozije. Ispitivana su 3 sintetska inhibitora: derivat imidazola, smjesa masnih amina i ester fosfatne kiseline neutraliziran imidazolom, te jedan inhibitor prirodnog porijekla, ekstrakt lista drveta neem.

Ispitivanja su provedena pri atmosferskom tlaku, elektrokemijskom metodom Tafelove ekstrapolacije i gravimetrijskom metodom promjene mase.
2. OPĆI DIO

2.1. ČELIK


Čelik je legura željeza i ugljika. Čisto željezo je relativno mekan, kovak materijal, ali kada je legiran sa malim količinama ugljika (obično 0.2 do 1.0 %) dobiva se mnogo čvršći materijal.1 Ugljik povećava tvrdoću i čvrstoću, a smanjuje kovkost. Sadržaj ugljika u čeliku je manji od 2 %, a iznad toga materijal prelazi u kategoriju lijevanog željeza. Osim ugljika, čelik može sadržavati i druge legirajuće elemente. Ovisno o kemijskom sastavu standardni čelik je podijeljen u tri glavne grupe: ugljični, legirani i nehrđajući čelik.2
Ugljični čelik je vrsta čelika koja sadrži samo ugljik kao specifični legirajući element, a može sadržavati i do 1.2 % mangana i 0.4 % silicija. Preostali elementi, kao nikal, krom, aluminij, molibden i bakar, koji neizbježno zaostaju iz sirovih materijala, mogu biti prisutni u malim količinama, uz nečistoće kao fosfor i sumpor.3 Ugljični čelici su različito klasificirani, a najčešće su određeni zasebnim AISI (American Iron and Steel Institute) četveroznamenkastim brojevima. Prve dvije znamenke pokazuju vrstu ugljičnog čelika, a zadnje dvije daju nominalni sadržaj ugljika u postocima.4 Važno područje primjene ugljičnog čelika je u naftnoj industriji, gdje se koristi u izradi priključnih i otpremnih plinovoda i naftovoda.1 

Legirani čelik sadrži veće količine ostalih legiranih elemenata (nikal, krom, aluminij, molibden i bakar) u odnosu na ugljični čelik, a sadrži i druge elemente, kao npr. kobalt, itd. 

Nehrđajući čelik sadrži najmanje 10% kroma, sa ili bez ostalih legiranih elemenata. Zbog visokog sadržaja kroma jako je otporan na koroziju u usporedbi s ostalim vrstama čelika. Ostale legirane komponente dodaju se nehrđajućim čelicima radi postizanja specifičnog korozijskog ponašanja ili poboljšanja mehaničkih, odnosno tehnoloških svojstava. Ovisno o kristalnoj strukturi podijeljen je u tri grupe: austenitni, feritni i martenzitni.4 

2.1.1. Korozija čelika u naftovodima

Metali su prirodno nehomogeni materijali, i razlike potencijala na njihovoj površini su prirodna pojava. Te razlike su jedan od primarnih uzroka početka lokalne korozijske reakcije.1
Fluidi koji se prenose naftnim i plinskim cjevovodima su višefazni, sadrže naftu, vodenu fazu (slana voda) i plinsku fazu.5 Uobičajena je praksa ubrizgavanje visoko mineralizirane ili morske vode unutar ležišta sirove nafte da se održi sabirni tlak i stabilnost te izvuče nafta na površinu, odnosno poveća njen prinos smanjenjem viskoznosti. Kako naftno polje stari, omjer vode i nafte u dobivenim fluidima raste, a porast sadržaja vode podrazumijeva i povećanje korozijskih problema.6 Nafta sama po sebi nije korozivna, i često inhibira korozijski proces stvarajući tanki film na površini cijevi. Međutim, pri visokim brzinama toka mješavine vode i nafte (> 2 m/s) ti filmovi se isperu. Zaštitna svojstva filma mogu se povećati dodavanjem površinsko aktivnih tvari u sustav. Voda i nafta stvaraju stabilnu emulziju, koja potiče razvoj korozije zbog nejednolike dobave korozivnog elektrolita (vode) do površine metala.7 Emulzija ne mora biti korozivna ukoliko je voda emulgirana u ulju. Međutim, ako je voda prisutna kao slobodna voda, mogu nastati vrlo korozivni uvjeti. Primarni uzrok većine korozijskih problema su plinovi otopljeni u vodi. Kisik, ugljikov dioksid i vodikov sulfid otopljeni u vodi jako povećavaju njenu korozivnost.1 

Korozija koju uzrokuje CO2 predstavlja veliki problem u naftovodima i plinovodima. Često se naziva i “slatka” korozija. Porast brzine korozije čelika u naftovodima pod uvjetima u kojima je prisutan CO2 bio je dugo godina ozbiljan problem u naftnoj industriji.8 CO2 se prirodno nalazi u nekim ležištima sirove nafte, ali i otopljen u vodama koje se utiskuju unutar bušotine.9 Otapanjem u vodenoj fazi nastaje karbonatna kiselina. Snižava se pH vode i povećava njena korozivnost, te uglavnom dolazi do pojave jamičaste (pitting) korozije. 
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Glavni korozijski proces u vodenoj, deaeriranoj otopini može se sumirati sa tri katodne (2a, 2b i 2c) i jednom anodnom reakcijom (3). Pri pH 6 glavni katodni procesi su redukcija H2CO3 i 
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Kao posljedica ovih procesa stvara se korozijski sloj na površini čelika. U toku procesa korozije, korozijski produkt FeCO3 (siderit) djelomično pasivira površinu čelika, a nastaje prema sljedećim jednadžbama:
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FeCO3 se taloži iz otopine zbog niske topljivosti (pK = 10.54 kod 25°C).9 Pri protoku fluida kroz cjevovod dijelovi FeCO3 sloja mogu biti uklonjeni. Kod visokih brzina protoka dolazi i do pojave erozijske korozije.11 Kao korozijski produkti, ovisno o temperaturi i parcijalnom tlaku CO2, osim FeCO3 mogu nastati i magnetit (Fe3O4) i hematit (Fe2O3). 

Korozijski sloj se sastoji i od cementita (Fe3C). Cementit nije korozijski produkt u klasičnom smislu, jer je on prisutan u leguri kao produkt reakcije dijela željeza sa ugljikom. Predstavlja “kostur” metala koji ostaje nakon korozijskog procesa, odnosno prvotnog otapanja ferita (α-Fe). Fe3C filmovi su jako porozni i nemaju zaštitna svojstva. Prisutnost Fe3C u površinskom filmu povećava brzinu korozije tako što selektivno povećava brzinu katodne reakcije (galvanski efekt). Pri određenim uvjetima, veće brzine protoka mogu smanjiti brzinu korozije uklanjanjem Fe3C filma.12

 Zaštitno djelovanje površinskog sloja ovisi o prirodi osnovne legure (sastav, proces dobivanja) i uvjetima okoliša (pH, parcijalni tlak CO2 i temperatura).10  Palacios i Shadley proučavali su strukturu FeCO3 sloja i zaključili da prianjanje sloja na čelik, kao i njegova debljina, ovise o mikrostrukturi metalnog uzorka.13 Čelici mogu imati različite mikrostrukture, ovisno o kemijskom sastavu i procesu proizvodnje. Zbog toga imaju različite mikrostrukturalne komponente (ferit, perlit, bainit, martensit), koje ne utječu samo na mehanička svojstva već i na korozijsku otpornost materijala.11 Porastom pH smanjuje se topljivost FeCO3, tj. raste mogućnost stvaranja zaštitnog filma. Snižava se i brzina korozije, zbog smanjene koncentracije H+ iona i smanjene brzine reakcije redukcije vodika. Veći parcijalni tlak CO2 povećava brzinu korozije zbog smanjenja pH i povećane brzine reakcije redukcije H2CO3. Viša temperatura povećava brzinu korozije, zbog porasta brzine elektrokemijskih i kemijskih reakcija. Brzine taloženja također rastu, te se zaštitni film lakše stvara na višim temperaturama.12 

H2S je dobro topljiv u vodi. Otapanjem nastaje slaba sulfidna kiselina, koja je korozivna i uglavnom uzrokuje pitting. Korozija uzrokovana otopljenim H2S često se naziva i “kisela” korozija. Korozijska reakcija može se prikazati na sljedeći način:

                                      
[image: image10.wmf]2+

22

Fe+HSFeS+H

®

                                  
(6)
FeS prianja za površinu čelika kao crni prah ili ljuska. Uzrokuje lokalno ubrzanje korozije, jer je sloj katodni u odnosu na čelik, što uglavnom rezultira pojavom pitting korozije na mjestima koja nisu prekrivena slojem.1 H2S pospješuje prodiranje vodika u čelik nekoliko desetaka puta. Vodik pogoršava mehanička i plastična svojstva čelika (vodikova krtost). Vodikova krtost može biti reverzibilna ili ireverzibilna. Ako je ireverzibilna nastaju promjene u strukturi metala u obliku mjehurića, pukotina i sl.14 H2S može nastati i kao produkt djelovanja mikroorganizama. U naftnoj industriji najčešći uzrok nastajanja H2S je Desulfovibrio Desulfuricans, poznata kao anaerobna sulfat-reducirajuća bakterija. U odsutnosti kisika prevodi sulfatne ione u H2S.1

Kombinacija H2S i CO2 čini puno agresivniji medij nego samo H2S i često je uzrok korozije u priključnim i otpremnim plinovodima i naftovodima. Između H2S i CO2 postoji sinergističko djelovanje u povećanju brzine korozije.15  

Od tri navedena plina koji mogu biti otopljeni u vodi pri transportu fluida naftnim i plinskim cjevovodima kisik je daleko najštetniji. Može uzrokovati jaku koroziju pri vrlo niskim koncentracijama (< 1.0 ppm), te drastično povećati korozivnost CO2 i H2S.1 U cjevovode i proizvodnu opremu može dospjeti ubrizgavanjem vode ili inhibitora.6 Kisik nije prisutan u podzemnim vodama, ali može dospjeti preko kontakta sa zrakom kroz slučajne pukotine ili planiranim izlaganjem atmosferi. Vode iz jezera, oceana ili rijeka uglavnom su zasićene kisikom, a vode iz plitkih izvora mogu sadržavati nešto kisika. Topljivost kisika u vodi ovisi o tlaku, temperaturi i sadržaju klorida. Manje je topljiv u slanoj nego u čistoj vodi. Ubrzava koroziju jer je jaki oksidirajući agens i uglavnom uzrokuje pitting. Ako voda sadrži dovoljno O2 može doći do oksidacije Fe2+ u Fe3+, prije nego Fe2+ ioni difundiraju s površine metala u otopinu. U tom slučaju na površini se stvara zaštitni Fe(OH)3. Međutim, ako je prisutna dovoljna količina kloridnih iona oni se upliću u formiranje sloja i brzina korozije nastavlja rasti povećanjem koncentracije O2.1   


 Da bi se smanjila korozijska oštećenja u naftnoj i plinskoj industriji u fluide se dodaju inhibitori.11 Inhibitori se koriste u svim industrijskim područjima: bušenju, pripremi, rafiniranju i transportu nafte, plina i petrokemijskih produkata.7 Korozija metala je kompleksna i heterogena zbog brojnih anodnih i katodnih  reakcijskih mjesta na površini. Inhibitori reagiraju s tim mjestima, tako da usporavaju elektrokemijske reakcije ili ograničavaju transport reaktivne korozivne specije iz otopine.16 Prema Rosenfeldu i suradnicima17 inhibitori stvaraju zaštitnu barijeru između metala i korozivnog medija, tako da se ugrađuju u površinski film korozijskog produkta. French i suradnici11 su prikazali  SEM rezultate, gdje je struktura korozijskih produkata modificirana inhibitorima, te zaključili da bi struktura inhibitora trebala odgovarati strukturi korozijskih produkata. Zbog toga bi neki inhibitori mogli biti djelotvorni ako su korozijski produkti željezovi karbonati ili sulfidi, ali ne i ako su oksidi. Inhibitori koji se najčešće koriste u naftnoj industriji su spojevi koji u svojoj strukturi imaju dušik, kao npr. amini, amidi, kvaterne amonijeve soli, a naročito imidazoli i njihovi derivati. Uglavnom se adsorbiraju na površinu metala i djeluju tako da blokiraju aktivna mjesta ili stvaraju fizičku barijeru da bi smanjili transport korozivne tvari do površine metala.17 Organski inhibitori koji se koriste u zaštiti od korozije koju uzrokuje CO2 stvaraju samoprianjajuće filmove, koji štite površinu čelika od korozije. Adsorbiraju se na površinu čelika stvarajući mono ili dvoslojne strukture debljine 3-10 nm. Sastoje se od površinski aktivnih molekula, a polarna glavna grupa je uglavnom kationska grupa koja sadrži dušik. Također se koriste i inhibitori koji u glavnoj grupi sadrže sumpor ili fosfate. Takve molekule, zbog hidrofobnog efekta, imaju veliku tendenciju stvaranju samoprianjajućeg filma.  
2.2. INHIBITORI KOROZIJE


Inhibitori su tvari organskog ili neorganskog porijekla koje dodane u korozijski okoliš u malom udjelu znatno smanjuju njegovu agresivnost. Reagiraju sa površinom metala ili okolišem kojem je površina izložena, te na taj način smanjuju ili zaustavljaju koroziju. Mogu djelovati na anodni ili katodni proces ili na oba, a često djeluju tako da se adsorbiraju na površinu metala, te ga štite stvarajući zaštitni film.  

Bitni uvjeti na koje treba paziti pri odabiru inhibitora su metal koji se štiti, fizikalna svojstva inhibitora, sredina i uvjeti u kojima se on nalazi (temperatura, tlak, protok), djelotvornost, toksičnost i ekonomičnost inhibitora.18
2.2.1. Podjela inhibitora korozije


Inhibitori su različito klasificirani ovisno o autorima.


Prema sastavu i svojstvima mogu biti anorganski i organski, alkalni i neutralni, hlapljivi i nehlapljivi, oksidirajući i neoksidirajući i dr.


Prema sigurnosti mogu biti “sigurni“ i “opasni“. Ova klasifikacija odnosi se na  vrstu korozije koja će nastati kada je koncentracija inhibitora ispod minimalne ili kritične vrijednosti. “Sigurni“ inhibitor u nedovoljnoj količini omogućiti će nastavak samo jednolikog tipa korozije s brzinom ne većom nego što bi bila bez inhibitora. “Opasni“ inhibitor prisutan u nedovoljnoj koncentraciji uzrokuje pojačanu lokalnu koroziju, te je stanje štićene konstrukcije  gore nego bez uporabe inhibitora. 

 Inhibitori se mogu klasificirati i prema mehanizmu djelovanja s obzirom na elektrokemijsku prirodu procesa korozije, sastavljenog od najmanje dvije parcijalne elektrokemijske reakcije. Mogu biti anodni (usporavaju anodnu reakciju), katodni (usporavaju katodnu reakciju) i mješoviti inhibitori (usporavaju oba procesa, i anodni i katodni).
2.2.1.1. Anodni inhibitori 

Anodni inhibitori djeluju tako da usporavaju anodnu reakciju korozijskog procesa ili smanjuju anodnu površinu stvaranjem netopljivih zaštitnih filmova.

Anodni inhibitori stvaraju na anodnim mjestima filmove oksida, hidroksida ili slabo topljivih soli i tako čine barijeru koja izolira temeljni metal od daljnjeg otapanja. Funkcija anodnih inhibitora je i održavanje, obnavljanje ili pojačanje prirodnog oksidnog filma koji se nalazi na metalima i legurama.19 Za željezo i čelik važna su dva tipa anodnih inhibitora. Prvi su anioni kao kromati, nitrati i nitriti, koji djeluju inhibirajuće u odsutnosti kisika, jer su sami po sebi oksidirajuća sredstva. Drugom tipu inhibitora potreban je kisik da bi djelovali, a tu spadaju molibdati, silikati, fosfati i borati. Pri nedovoljnoj koncentraciji anodnih inhibitora može doći do pojačane lokalne korozije pa stoga oni spadaju u grupu “opasnih“ inhibitora. Kritična koncentracija pri kojoj su inhibitori djelotvorni ovisi o prirodi i koncentraciji agresivnih iona.20

2.2.1.2. Katodni inhibitori

Katodni inhibitori djeluju tako da usporavaju katodnu reakciju korozijskog procesa ili se talože na katodnu površinu metala i tako je smanjuju, a mogu reagirati i sa otopljenim kisikom u elektrolitu te na taj način smanjiti koroziju.18
Katodni inhibitori usporavaju katodni proces tako da djeluju ili na reakciju izdvajanja vodika ili na reakciju redukcije kisika. Inhibitori koji djeluju tako da sprečavaju razvijanje vodika sa površine metala mogu uzrokovati difuziju vodika u metalnu rešetku i pojavu tzv. vodikove krtosti. U sustavima u kojima je katodna reakcija redukcija kisika, inhibitor može reagirati sa OH- ionom koji je produkt te reakcije formirajući na površini metala netopljivi hidroksid te tako smanjiti površinu katodnih mjesta.21
U koncentracijama ekvivalentnim onima anodnih inhibitora, katodni inhibitori postižu znatno manje djelotvornosti, odnosno potrebna je veća koncentracija katodnog inhibitora da bi se postigla jednaka djelotvornost. Oni stvaraju gelu slične vidljive filmove, koji slabije prianjaju ali su kompaktniji su od filmova anodnih inhibitora. Katodni inhibitori se općenito smatraju “sigurnim“ jer ne uzrokuju lokalnu koroziju.

2.2.1.3. Mješoviti inhibitori

Mješoviti inhibitori imaju i anodno i katodno djelovanje. To su najčešće organski spojevi koji se adsorbiraju na površini, pa se stoga nazivaju i adsorpcijski inhibitori. Mogu se adsorbirati na dva načina, fizikalnom adsorpcijom i kemisorpcijom. Razlika je u vezi koja nastaje između površine metala i adsorbirane molekule. Adsorpcija ovisi o strukturi inhibitora, naboju metalne površine i vrsti elektrolita.22 

Adsorpcijski inhibitori su pretežno heterociklički organski spojevi koji u svojoj strukturi sadrže atom dušika, sumpora ili kisika, tj. atom sa slobodnim elektronskim parom koji sudjeluje u procesu adsorpcije na metalnu površinu.

2.2.2. Organski inhibitori


Organski inhibitori mijenjaju strukturu elektrokemijskog dvosloja i kinetiku elektrokemijskih reakcija, utječu na smanjenje anodnog otapanja metala kao i na kinetiku katodne reakcije. Uglavnom štite metal formirajući hidrofobni film na njegovoj površini. Njihova učinkovitost ovisi o kemijskom sastavu, molekulskoj strukturi i afinitetu prema površini metala. S obzirom da je stvaranje filma adsorpcijski proces, bitni faktori u sustavu su tlak i temperatura.18

Najčešći organski inhibitori su heterociklički organski spojevi koji u svojoj strukturi sadrže atom dušika, sumpora ili kisika. Glavne vrste međudjelovanja organskih inhibitora i metalne površine su fizikalna adsorpcija i kemisorpcija.23

Fizikalna adsorpcija je rezultat elektrostatskih Van der Waalsovih privlačnih sila između organskih iona ili dipola i električki nabijene površine metala. Naboj metalne površine ovisi o električnom polju vanjskog Helmholtzovog sloja u elektrokemijskom dvosloju koji nastaje na granici faza metal/elektrolit. Dakle, kada je metalna površina pozitivnog naboja, olakšana je adsorpcija negativno nabijenog (aniona) inhibitora. Fizikalna adsorpcija inhibitora je vrlo brz proces, ali isto tako lako dolazi do desorpcije. Povećanje temperature općenito olakšava desorpciju fizikalno adsorbiranih molekula inhibitora. Proces elektrostatske adsorpcije ima nisku energiju aktivacije, te je relativno neovisan o temperaturi, a ovisi o svojstvima organskog inhibitora, vrijednosti korozijskog potencijala, te tipu prisutnih aniona u agresivnom mediju.


Najučinkovitiji inhibitori su oni koji se kemisorbiraju. Kemisorpcija uključuje stvaranje koordinacijskih veza između inhibitora i metalne površine prijenosom naboja. Molekule su na površini vezane valentnim vezama. Kemisorpcijski proces se odvija puno sporije od elektrostatske adsorpcije i s višom energijom aktivacije. Ovisi o temperaturi, tj. veći stupanj inhibicije se očekuje kod viših temperatura.24 Specifična je za određene metale, nije potpuno reverzibilna, ovisi o prirodi metala i sastavu i strukturi organskog inhibitora. Inhibitori koji se kemijski adsorbiraju imaju relativno slabo vezane elektrone, pa ih lako predaju metalu. Prijenos elektrona je tipičan za prijelazne metale koji imaju slobodne elektronske orbitale niske energije. Sposobnost inhibiranja prijenosom elektrona moguća je kod spojeva s višestrukim vezama ili aromatskim prstenima čiji elektroni imaju π karakter. Većina organskih inhibitora posjeduje najmanje jednu funkcionalnu skupinu, koja predstavlja kemisorpcijski centar. Jakost adsorpcijske veze ovisi o gustoći elektronskog naboja na funkcionalnoj skupini. 


Organske molekule adsorbiraju se u vodenoj otopini na površinu metala tako da se zamijene s molekulama vode:

(inhibitor)sol + (nH2O)ads 
[image: image11.wmf]€

 (inhibitor)ads + (nH2O)sol                      
(7)
gdje je n broj molekula vode zamijenjenih s molekulama inhibitora.

Sposobnost inhibitora da zamjeni molekule vode ovisi o elektrostatskim interakcijama metala i inhibitora.22

Prekrivenost metalne površine adsorbiranim inhibitorom, izražava se odnosom brzine korozije metala u otopini s inhibitorom  i bez njega:
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gdje je:  

            Θ – prekrivenost površine metala inhibitorom
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 – brzina korozije u sustavu bez inhibitora, g m-2 h-1
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– brzina korozije u sustavu sa inhibitorom, g m-2 h-1
Jakost adsorpcije može se odrediti iz adsorpcijskih izotermi, koje govore o ravnoteži između koncentracije inhibitora na površini i u otopini. Najčešće primjenjivane izoterme su Freundlichova, Langmuirova, Frumkinova i Temkinova.


Ovisnost prekrivenosti metalne površine o koncentraciji prisutnog inhibitora prikazuje se prema Frumkinovoj izotermi:
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(9)       

gdje je:  

c – koncentracija inhibitora

            K – ravnotežna konstanta reakcije adsorpcije

            f – parametar koji se odnosi na promjenu adsorpcijske izoterme sa prekrivenosti  

                 metalne površine

2.3. METODE ODREĐIVANJA BRZINE KOROZIJE

Metode određivanja brzine korozije dijele se na izravne i elektrokemijske metode.

Od izravnih metoda najčešće se primjenjuje gravimetrijska metoda. Korozija je po svojoj prirodi elektrokemijski proces, te su za određivanje brzine korozije razvijene i različite elektrokemijske tehnike temeljene na istosmjernoj ili izmjeničnoj struji.

2.3.1. Određivanje brzine korozije dc-tehnikama (s istosmjernom    strujom) 

Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije dc-tehnikama upotrebljavaju se polarizacijske metode mjerenja (potenciodinamička i galvanostatska polarizacija). Cilj mjerenja je snimanje krivulja polarizacije struja-napon na osnovu kojih se dobiva slika o korozijskom ponašanju određenog materijala u određenom mediju.25 Ispitivanje korozije ugljičnog čelika u sintetskoj otopini provedeno je metodom kvazi-potenciostatske polarizacije (Tafelova ekstrapolacija). 

2.3.1.1.  Metoda Tafelove ekstrapolacije


Metoda Tafelove ekstrapolacije temelji se na Butler-Volmerovoj jednadžbi, osnovnoj jednadžbi elektrokemijske kinetike24,25,27:
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(10)                                        

gdje je:  

              j   –  gustoća struje, A m-2
              j0   –  gustoća struje izmjene, A m-2

              η   –  prenapon, V                       η = E – E0
              z   –  broj elektrona

              F  –  Faradayeva konstanta       F = 9.648 ∙104 C mol-1
              R  –  opća plinska konstanta     R = 8.314 J K-1 mol-1
              T  –  termodinamička temperatura, K

              α  –  koeficijent prijenosa

Za korozijski proces se preuređenjem Butler-Volmerove jednadžbe dobiva Wagner-Traudova jednadžba:
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gdje je:


jkor  –  korozijska gustoća struje, A m-2

Ekor –  korozijski potencijal, V

Pri visokim vrijednostima prenapona, η = E – Ekor >> 0,  za anodnu i katodnu gustoću struje jednadžba prelazi u sljedeći oblik:

                                             
[image: image18.wmf]a

(1-a)zF

RT

akor

j=j e

h

               
 
                     (12)

[image: image19.wmf]k

kor

-zF

RT

k

j=j  e

a

h

        
                                 
(13)
Jednadžbe logaritmiranjem prevodimo u linearni oblik:
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koji se može pisati u obliku:
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Ova jednadžba poznata je kao Tafelova jednadžba, gdje je: 
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Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom u širokom području potencijala od korozijskog potencijala (E = Ekor  ± 150 mV) grafički se prikazuju u polulogaritamskom obliku (E – log j). Vrijednost korozijske struje dobiva se iz ekstrapolacije linearnih dijelova anodne i katodne polarizacijske krivulje na korozijski potencijal, a iz nagiba linearnih dijelova izračunavaju se ba i bk. Slika 1. prikazuje određivanje korozijskih parametara metodom Tafelove ekstrapolacije.21

[image: image29]
Slika 1. Princip Tafelove ekstrapolacije

2.3.1.2.  Određivanje djelotvornosti inhibitora


Na temelju podataka dobivenih metodom Tafelove ekstrapolacije može se kvanititativno odrediti utjecaj inhibitora tj. njihova djelotvornost pomoću jednadžbe:
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gdje je: 

             Z – djelotvornost inhibitora, %
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– gustoća struje korozije bez dodatka inhibitora, A m-2
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 – gustoća struje korozije uz dodatak inhibitora, A m-2

2.3.2. Određivanje brzine korozije gravimetrijskom metodom 

 Gravimetrijska metoda određivanja brzine korozije zasniva se na mjerenju mase uzorka prije i nakon korozijskog djelovanja čime se dobiva masa metala otopljenog uslijed korozijskog djelovanja. 

Brzina korozije izračunava se prema izrazu:
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gdje je:


[image: image34.wmf]kor
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– brzina korozije, g m-2 h-1
m1 – masa uzorka prije ispitivanja, g

m2 – masa uzorka poslije ispitivanja i skidanja čvrstih produkata korozije, g

A   –  površina pločice, m2
∆t  – vrijeme trajanja pokusa, h

Gravimetrijska metoda je vrlo pouzdana za određivanje brzine korozije, no uvjetovana je duljim vremenom izlaganja uzorka korozivnom mediju i time sporim dobivanjem željenih informacija. Daje nam informaciju o jednolikoj koroziji po cijeloj površini materijala, dok o drugim oblicima korozije npr. jamičastoj koroziji i drugim oblicima lokalne korozije ne daje nikakve informacije.26
2.3.2.1. Određivanje djelotvornosti inhibitora

Djelotvornost inhibitora, Z, računa se prema relaciji:

[image: image1.wmf]2223

CO+HOHCO

«


                                            





                             (19)


gdje je:
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- brzina korozije u sustavu bez inhibitora, g m-2 h-1
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- brzina korozije u sustavu sa inhibitorom, g m-2 h-1
3. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj rada bio je ispitati proces korozije ugljičnog čelika u sintetskoj otopini (30 g/L NaCl, 0.1 g/L CaCO3 i 0.1 g/L NaHCO3), koja po sastavu odgovara slojnoj vodi koja je prisutna u naftovodima, kao i djelotvornost inhibitora korozije. Ispitivana su 3 sintetska inhibitora: derivat imidazola, smjesa masnih amina i ester fosfatne kiseline neutraliziran imidazolom, te jedan inhibitor prirodnog porijekla, ekstrakt lista drveta neem.

Ispitivanja su provedena pri atmosferskom tlaku, elektrokemijskom metodom Tafelove ekstrapolacije i gravimetrijskom metodom promjene mase. 

Iako u ovom radu nisu izvođena mjerenja sa uvođenjem CO2 u otopinu simulirani su slični uvjeti dodatkom CaCO3 i NaHCO3 u onim količinama u kojima su pronađeni u uzorcima slojne vode. pH otopine podešen je na 5.7 dodatkom razrijeđene otopine HCl.
3.1. ELEKTROKEMIJSKA METODA
3.1.1.    Priprema radne elektrode

  
Radna elektroda od ugljičnog čelika u obliku novčića površine 2 cm2, koja je prethodno ugrađena u prikladni nosač od epoksida, je prije svakog mjerenja brušena SiC brusnim papirom finoće 800.  Nakon toga je odmašćena ispiranjem etanolom, a zatim je ispirana redestiliranom vodom, te uronjena u elektrolit. Kemijski sastav radne elektrode prikazan je u Tablici 1.
Tablica 1. Kemijski sastav korištenog ugljičnog čelika.
	Element
	C
	Si
	Mn
	P
	S
	Al
	Cu
	Nb
	Ni

	Mas.%
	0.24
	0.32
	1.58
	0.022
	0.012
	<0.01
	0.006
	<0.008
	0.05


3.1.2. Aparatura
Aparatura je prikazana na Slici 2. Korištena je elektrokemijska ćelija (Slika 3.) sa troelektrodnim sustavom, na kojoj se nalaze otvori za elektrode i cjevčicu za propuhivanje dušika. Radna elektroda je od ugljičnog čelika, referentna je zasićena kalomel elektroda, a protuelektroda je grafitna. Elektrode se preko potenciostata povezuju s računalom.
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Slika 2. Aparatura za elektrokemijsko mjerenje.
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                                            Slika 3. Elektrokemijska ćelija            
3.1.3. Mjerenje

 20 minuta nakon uranjanja radne elektrode u elektrolit očitan je korozijski potencijal, a nakon toga je mjerena polarizacijska krivulja u području ±150 mV oko korozijskog potencijala. Postupak je ponavljan za otopine u koje je dodana određena količina korozijskog inhibitora.  Pri mjerenju polarizacijske krivulje brzina polarizacije je iznosila 1 mV/s. Mjerenja su  provedena pomoću potenciostata spojenog na računalo. Matematička obrada snimljenih polarizacijskih krivulja izvedena je u programu SigmaPlot 9.0.

Kod pojedinih mjerenja elektrolit je prethodno deaeriran konstantnim provođenjem dušika kroz elektrolit 10 minuta, a zatim iznad elektrolita tijekom mjerenja. Također, prilikom pojedinih mjerenja elektrolit je miješan magnetskom mješalicom, brzinom od 120 okretaja / min, a temperatura elektrolita povišena na 35 °C upotrebom termostata. 

3.2. GRAVIMETRIJSKA METODA 

Uzorak ugljičnog čelika oblika pločice, radne površine 38 cm2, je prije početka mjerenja brušen SiC brusnim papirom finoće 600. Nakon toga je odmašćen etanolom, ispran redestiliranom vodom, osušen na zraku, izvagan, i uronjen u ćeliju sa sintetskom otopinom. Mjerenje je provođeno sa 3 uzorka, a vrijednost mase je izražena kao srednja vrijednost uzoraka. Ćelija je zatim zatvorena, podešeno je propuštanje dušika kroz otopinu, a grijanjem ćelije je povišena temperatura na 35 °C. Podešeno je i miješanje otopine pomoću magnetske mješalice. Nakon 7 dana uzorci su izvađeni, očišćeni od korozijskih produkata plastičnom četkom, odmašćeni etanolom, osušeni i ponovno vagani.

Postupak je ponavljan i za otopinu u koju je dodana određena količina korozijskog inhibitora. 

3.3. ISPITIVANI INHIBITORI


U  radu su ispitivana 4 inhibitora, od kojih su 3 sintetska, a jedan inhibitor prirodnog porijekla. 

1) Sintetski inhibitori:

a) INH 1 – smjesa masnih amina

b) INH 2 – derivat imidazola

c) INH 3 – ester fosfatne kiseline neutraliziran imidazolom

2) Inhibitor prirodnog porijekla:

a) Ekstrakt lista drveta neem

4. REZULTATI 

4.1. ELEKTROKEMIJSKA MJERENJA

4.1.1. Usporedba nehrđajućeg i ugljičnog čelika

4.1.1.1. Sintetska otopina + dušiciranje + miješanje elektrolita + 23 °C  


Na Slici 4. prikazane su anodne i katodne krivulje polarizacije u rasponu potencijala ± 150 mV od korozijskog potencijala nehrđajućeg i ugljičnog čelika u deaeriranoj i miješanoj sintetskoj otopini na 23 °C.
U Tablici 2. prikazani su korozijski parametri za nehrđajući i ugljični čelik u deaeriranoj i miješanoj sintetskoj otopini na 23 °C dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije.
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     Slika 4. Anodne i katodne krivulje polarizacije nehrđajućeg i 

                  ugljičnog čelika u deaeriranoj i miješanoj sintetskoj 

                  otopini na 23 °C.

                        Tablica 2. Korozijski parametri za nehrđajući i ugljični čelik u

          deaeriranoj i miješanoj sintetskoj otopini na 23 °C.

	
	Ekor

/ mV
	ba
/ mV dek-1
	-bk
/ mV dek-1
	j kor
/ μA cm-2

	Nehrđajući čelik
	-211
	84
	93
	0.42

	Ugljični čelik
	-769
	106
	81
	6.86 


4.1.2. Utjecaj dušiciranja i miješanja elektrolita na brzinu korozije

4.1.2.1. Ugljični čelik + sintetska otopina + miješanje + 23 °C 


Na Slici 5. prikazane su anodne i katodne krivulje polarizacije u rasponu potencijala od ± 150 mV od korozijskog potencijala  ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C koja nije miješana, u deaeriranoj otopini koja je miješana, te u aeriranoj otopini koja je miješana.


U Tablici 3. prikazani su korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C koja nije miješana, u deaeriranoj otopini koja je miješana, te u aeriranoj otopini koja je miješana dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije.
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                                Slika 5. Anodne i katodne krivulje polarizacije ugljičnog čelika 
                                             u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C koja nije 

                     miješana, u deaeriranoj otopini koja je miješana, te u 

                     aeriranoj otopini koja je miješana. 

                      Tablica 3. Korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj 

                                       sintetskoj otopini na 23 °C koja nije miješana, u 

                                       deaeriranoj otopini koja je miješana, te u aeriranoj 

                                       otopini koja je miješana. 

	Otopina
	Ekor

/ mV
	ba
/ mV dek-1
	-bk
/ mV dek-1
	j kor
/ μA cm-2

	Deaerirana sintetska otopina bez  miješanja 
	-671
	89
	99
	4.21

	Deaerirana sintetska otopina sa miješanjem
	-769
	106
	81
	6.86 

	Aerirana sintetska otopina sa miješanjem
	-387
	23
	137
	34.8 


4.1.3. Određivanje optimalne koncentracije inhibitora      

4.1.3.1. Ugljični čelik + sintetska otopina + INH 1 + dušiciranje + 23 °C                    


 Na Slici 6. prikazane su anodne i katodne krivulje polarizacije u rasponu potencijala od ± 150 mV od korozijskog potencijala  ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C, i uz dodatak  10, 20, 30 i 100 ppm INH 1.


U Tablici 4. prikazani su korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C, i uz dodatak 10, 20, 30 i 100 ppm INH 1 dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije.
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                            Slika 6. Anodne i katodne krivulje polarizacije ugljičnog 

                 čelika u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C,

                 i uz dodatak 10, 20, 30 i 100 ppm INH 1.

                  Tablica 4. Korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj

                       sintetskoj otopini na 23 °C, i uz dodatak 10, 20, 30 

                                   i 100 ppm INH 1.

	Otopina
	Ekor

/ mV
	ba
/ mV dek-1
	-bk
/ mV dek-1
	j kor
/ μA cm-2
	Z
/ %

	Sintetska otopina
	-671
	89
	99
	4.21
	-

	+ 10 ppm INH 1
	-683
	90
	68
	3.87
	8

	+ 20 ppm

INH 1
	-719
	118
	58
	2.77
	34

	+ 30 ppm INH 1
	-710
	249
	54
	3.07
	27

	+ 100 ppm INH 1
	-582
	55
	118
	2.04
	52


4.1.3.2. Ugljični čelik + sintetska otopina + INH 2 + dušiciranje + 23 °C                    


Na Slici 7. prikazane su anodne i katodne krivulje polarizacije u rasponu potencijala od ± 150 mV od korozijskog potencijala  ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C, i uz dodatak  10, 20, 30 i 100 ppm INH 2.


U Tablici 5. prikazani su korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C, i uz dodatak 10, 20, 30 i 100 ppm INH 2 dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije.


[image: image41.wmf]log (

j 

/ A cm

-2

)

-8

-7

-6

-5

-4

E

 

/ mV

-900

-800

-700

-600

-500

0 ppm

10 ppm

20 ppm

30 ppm

100 ppm 


                            Slika 7. Anodne i katodne krivulje polarizacije ugljičnog 

                 čelika u  deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C,

                 i uz dodatak 10, 20, 30 i 100 ppm INH 2.

Tablica 5. Korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj

                 sintetskoj otopini na 23 °C, i uz dodatak 10, 20, 30

                             i 100 ppm INH 2.

	Otopina
	Ekor

/ mV
	ba
/ mV dek-1
	-bk
/ mV dek-1
	j kor
/ μA cm-2
	Z
/ %

	Sintetska otopina
	-671
	89
	99
	4.21
	-

	+ 10 ppm INH 2
	-770
	100
	96
	3.70
	12

	+ 20 ppm INH 2
	-815
	124
	57
	2.56
	39

	+ 30 ppm INH 2
	-801
	118
	60
	2.35
	44

	+ 100 ppm INH 2
	-559
	52
	95
	0.80
	81


4.1.3.3. Ugljični čelik + sintetska otopina + INH 3 + dušiciranje + 23 °C                    


Na Slici 8. prikazane su anodne i katodne krivulje polarizacije u rasponu potencijala od ± 150 mV od korozijskog potencijala  ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C, i uz dodatak  10, 20, 30 i 100 ppm INH 3.


U Tablici 6. prikazani su korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C, i uz dodatak 10, 20, 30 i 100 ppm INH 3 dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije.
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                            Slika 8. Anodne i katodne krivulje polarizacije ugljičnog 
                 čelika u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C, 

                 i uz dodatak 10, 20, 30 i 100 ppm INH 3.

Tablica 6. Korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj

                 sintetskoj otopini na 23 °C, i uz dodatak 10, 20, 30 

                 i 100 ppm INH 3.

	Otopina
	Ekor

/ mV
	ba
/ mV dek-1
	-bk
/ mV dek-1
	j kor
/ μA cm-2
	Z
/ %

	Sintetska otopina
	-671
	89
	99
	4.21
	-

	+ 10 ppm INH 3
	-712
	94
	79
	3.52
	16

	+ 20 ppm INH 3
	-717
	116
	50
	2.62
	38

	+ 30 ppm INH 3
	-708
	195
	45
	2.92
	31

	+ 100 ppm INH 3
	-519
	49
	101
	0.97
	77


4.1.4. Određivanje djelotvornosti prirodnog inhibitora      

4.1.4.1. Ugljični čelik + sintetska otopina + ekstrakt lista drveta neem + dušiciranje + 23 °C                    


Na Slici 9. prikazane su anodne i katodne krivulje polarizacije u rasponu potencijala od ± 150 mV od korozijskog potencijala  ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C, i uz dodatak  1 g/L ekstrakta lista drveta neem.


U Tablici 7. prikazani su korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C, i uz dodatak 1 g/L ekstrakta lista drveta neem dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije.
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                            Slika 9. Anodne i katodne krivulje polarizacije ugljičnog 

                   čelika u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C, 

                   i uz dodatak 1 g/L ekstrakta lista drveta neem.

Tablica 7. Korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj

                 sintetskoj otopini na 23 °C, i uz dodatak 1 g/L ekstrakta 

                 lista drveta neem. 

	Otopina
	Ekor

/ mV
	ba
/ mV dek-1
	-bk
/ mV dek-1
	j kor
/ μA cm-2
	Z
/ %

	Sintetska otopina
	-671
	89
	99
	4.21 
	-

	+ 1 g/L ekstrakta drveta neem
	-784
	99
	66
	2.75 
	35


4.1.5. Utjecaj povišene temperature na djelotvornost inhibitora

4.1.5.1. Ugljični čelik + sintetska otopina + INH 1  + dušiciranje + 35 °C                    


Na Slici 10. usporedno su prikazane anodne i katodne krivulje polarizacije u rasponu potencijala od ± 150 mV od korozijskog potencijala  ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj otopini na 35 °C, te u otopini na 23 °C, i uz dodatak 100 ppm INH 1.


U Tablici 8. usporedno su prikazani korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj sintetskoj otopini  na 35 °C, te u otopini na 23 °C, i uz dodatak 100 ppm INH 1 dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije.
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                                   Slika 10. Usporedni prikaz anodnih i katodnih krivulja

                                                  polarizacije ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj 

                                                  otopini na 35 °C, te u otopini na 23 °C, i uz dodatak 
                                                  100 ppm  INH 1.

Tablica 8. Usporedni prikaz korozijskih parametara za ugljični čelik u 
                 deaeriranoj sintetskoj otopini na 35 °C, te u otopini na 23 °C, 

                 i uz dodatak 100 ppm INH 1.

	Otopina
	Ekor

/ mV
	ba
/ mV dek-1
	-bk
/ mV dek-1
	j kor
/ μA cm-2
	Z
/ %

	Sintetska otopina na 23 °C
	-671
	89
	99
	4.21
	-

	+ 100 ppm INH 1
	-582
	55
	118
	2.04
	52

	Sintetska otopina na 35 °C
	-767
	61
	111
	4.32
	-

	+ 100 ppm INH 1
	-795
	130
	64
	2.63
	39


4.1.5.2. Ugljični čelik + sintetska otopina + INH 2  + dušiciranje + 35 °C          


Na Slici 11. usporedno su prikazane anodne i katodne krivulje polarizacije u rasponu potencijala od ± 150 mV od korozijskog potencijala  ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj otopini na 35 °C, te u otopini na 23 °C, i uz dodatak 100 ppm INH 2.


U Tablici 9. usporedno su prikazani korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj sintetskoj otopini na 35 °C, te u otopini na 23 °C, i uz dodatak 100 ppm INH 2 dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije.
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                           Slika 11. Usporedni prikaz anodnih i katodnih krivulja

                                          polarizacije ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj 
                                          otopini na 35 °C, te u otopini na 23 °C, i uz dodatak 
                                          100 ppm INH 2.

Tablica 9. Usporedni prikaz korozijskih parametara za ugljični čelik u 
                 deaeriranoj sintetskoj otopini na 35 °C, te u otopini na 23 °C,

                 i uz dodatak 100 ppm INH 2. 

	Otopina
	Ekor

/ mV
	ba
/ mV dek-1
	-bk
/ mV dek-1
	j kor
/ μA cm-2
	Z
/ %

	Sintetska otopina na 23 °C
	-671
	89
	99
	4.21 
	-

	+ 100 ppm INH 2
	-559
	52
	95
	0.80 
	81

	Sintetska otopina na 35 °C
	-767
	61
	111
	4.32 
	-

	+ 100 ppm INH 2
	-754
	68
	106
	3.80 
	12


4.1.5.3. Ugljični čelik + sintetska otopina + INH 3  + dušiciranje + 35 °C                    


Na Slici 12. usporedno su prikazane anodne i katodne krivulje polarizacije u rasponu potencijala od ± 150 mV od korozijskog potencijala  ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj otopini na 35 °C, te u otopini na 23 °C, i uz dodatak 100 ppm INH 3.


U Tablici 10. usporedno su prikazani korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj sintetskoj otopini na 35 °C, te u otopini na 23 °C, i uz dodatak 100 ppm INH 3 dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije.
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                                 Slika 13. Usporedni prikaz anodnih i katodnih krivulja 
                                                polarizacije ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj 
                                                otopini na 35 °C, te u otopini na 23 °C, i uz dodatak 
                                                100 ppm INH 3.

Tablica 10. Usporedni prikaz korozijskih parametara za ugljični čelik u 
                   deaeriranoj sintetskoj otopini na 35 °C, te u otopini na 23 °C, 

                   i uz dodatak 100 ppm INH 3. 

	Otopina
	Ekor

/ mV
	ba
/ mV dek-1
	-bk
/ mV dek-1
	j kor
/ μA cm-2
	Z
/ %

	Sintetska otopina na 23 °C
	-671
	89
	99
	4.21 
	-

	+ 100 ppm INH 3
	-519
	49
	101
	0.97 
	77

	Sintetska otopina na 35 °C
	-767
	61
	111
	4.32 
	-

	+ 100 ppm INH 3
	-669
	117
	77
	2.46 
	43


4.1.6. Utjecaj miješanja elektrolita na djelotvornost inhibitora

4.1.6.1. Ugljični čelik + sintetska otopina + INH 1  + dušiciranje + miješanje + 23 °C 


Na Slici 13. usporedno su prikazane anodne i katodne krivulje polarizacije u rasponu potencijala od ± 150 mV od korozijskog potencijala  ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C bez miješanja, te u otopini koja je miješana, i uz dodatak 100 ppm INH 1.


U Tablici 11. usporedno su prikazani korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C bez miješanja, te u otopini koja je miješana, i uz dodatak 100 ppm INH 1 dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije.
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                                Slika 13. Usporedni prikaz anodnih i katodnih krivulja 
                                               polarizacije ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj 
                                               otopini na 23 °C  bez miješanja, te u otopini koja je 
                                               miješana, i uz dodatak 100 ppm INH 1.

Tablica 11. Usporedni prikaz korozijskih parametara za ugljični čelik u 
                   deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C bez miješanja, te u otopini 

                               koja je miješana, i uz dodatak 100 ppm INH 1.

	Otopina
	Ekor

/ mV
	ba
/ mV dek-1
	-bk
/ mV dek-1
	j kor
/ μA cm-2
	Z
/ %

	Sintetska otopina bez miješanja
	-671
	89
	99
	4.21 
	-

	+ 100 ppm INH 1
	-582
	55
	118
	2.04 
	52

	Sintetska otopina sa miješanjem
	-769
	106
	81
	6.86 
	-

	+ 100 ppm INH 1
	-429
	26
	109
	6.24 
	9


4.1.6.2. Ugljični čelik + sintetska otopina + INH 2  + dušiciranje + miješanje + 23 °C 


Na Slici 14. usporedno su prikazane anodne i katodne krivulje polarizacije u rasponu potencijala od ± 150 mV od korozijskog potencijala  ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C bez miješanja, te u otopini koja je miješana, i uz dodatak 100 ppm INH 2.


U Tablici 12. usporedno su prikazani korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C bez miješanja, te u otopini koja je miješana, i uz dodatak 100 ppm INH 2 dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije.
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                                  Slika 14. Usporedni prikaz anodnih i katodnih krivulja

                                                 polarizacije ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj 
                                                 otopini na 23 °C bez miješanja, te u otopini koja je 
                                                 miješana, i uz dodatak 100 ppm INH 2.

     Tablica 12. Usporedni prikaz korozijskih parametara za ugljični čelik u 
                        deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C bez miješanja, te u otopini 

                        koja je miješana, i uz dodatak 100 ppm INH 2. 

	Otopina
	Ekor

/ mV
	ba
/ mV dek-1
	-bk
/ mV dek-1
	j kor
/ μA cm-2
	Z
/ %

	Sintetska otopina bez miješanja
	-671
	89
	99
	4.21 
	-

	+ 100 ppm INH 2
	-559
	52
	95
	0.80 
	81

	Sintetska otopina sa miješanjem
	-769
	106
	81
	6.86 
	-

	+ 100 ppm INH 2
	-692
	85
	61
	4.41 
	36


4.1.6.3. Ugljični čelik + sintetska otopina + INH 3  + dušiciranje + miješanje + 23 °C 


Na Slici 15. usporedno su prikazane anodne i katodne krivulje polarizacije u rasponu potencijala od ± 150 mV od korozijskog potencijala  ugljičnog čelika u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C bez miješanja, te u otopini koja je miješana, i uz dodatak 100 ppm INH 3.


U Tablici 13. usporedno su prikazani korozijski parametri za ugljični čelik u deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C bez miješanja, te u otopini koja je miješana, i uz dodatak 100 ppm INH 3 dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije.
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                            Slika 15. Usporedni prikaz anodnih i katodnih krivulja 

                                           polarizacije ugljičnog  čelika u deaeriranoj sintetskoj 

                                           otopini na 23 °C bez miješanja, te u otopini koja je 
                                           miješana, i uz dodatak 100 ppm INH 3.

  Tablica 13. Usporedni prikaz korozijskih parametara za ugljični čelik u 
                     deaeriranoj sintetskoj otopini na 23 °C bez miješanja, te u otopini 

                     koja je miješana, i uz dodatak 100 ppm INH 3. 

	Otopina
	Ekor

/ mV
	ba
/ mV dek-1
	-bk
/ mV dek-1
	j kor
/ μA cm-2
	Z
/ %

	Sintetska otopina bez miješanja
	-671
	89
	99
	4.21
	-

	+ 100 ppm INH 3
	-519
	49
	101
	0.97 
	77

	Sintetska otopina sa miješanjem
	-769
	106
	81
	6.86 
	-

	+ 100 ppm INH 3
	-463
	39
	88
	5.41 
	21


4.2. GRAVIMETRIJSKA MJERENJA


U Tablici 14. prikazani su rezultati gravimetrijskih ispitivanja za tri sintetska inhibitora, odnosno gubitak mase, brzina korozije i djelotvornost u deaeriranoj i miješanoj sintetskoj otopini na 35 °C, i uz dodatak 10, 20 i 30 ppm inhibitora.


Na Slici 16. prikazane su djelotvornosti 10, 20 i 30 ppm inhibitora u deaeriranoj i miješanoj sintetskoj otopini na 35 °C.


        Tablica 14. Rezultati gravimetrijskih ispitivanja za tri sintetska inhibitora 

          u deaeriranoj i miješanoj sintetskoj otopini na 35 °C, i uz 

                                    dodatak 10, 20 i 30 ppm inhibitora. 

	Otopina
	∆m / g
	
[image: image50.wmf]kor

r

 / μg cm-2 h-1
	Z / %

	Sintetska 

otopina
	0.1051
	0.1646
	-

	+ 10 ppm INH 1
	0.1065
	0.1668
	-

	+ 20 ppm INH 1
	0.1003
	0.1571
	4.56

	+ 30 ppm INH 1
	0.0655
	0.1026
	37.67

	+ 10 ppm INH 2
	0.0932
	0.1459
	11.36

	+ 20 ppm INH 2
	0.0940
	0.1472
	10.56

	+ 30 ppm INH 2
	0.0784
	0.1228
	25.39

	+ 10 ppm INH 3
	0.0728
	0.1140
	30.74

	+ 20 ppm INH 3
	0.0868
	0.1360
	17.38

	+ 30 ppm INH 3
	0.0790
	0.1237
	24.85



[image: image51.wmf]0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Z

 

/ %

0

10

20

30

40

20 ppm 

INH 1

30 ppm 

INH 1

10 ppm 

INH 3

 20 ppm

 INH 3

    30 ppm 

    INH 3

30 ppm 

INH 2

10 ppm 

INH 2

20 ppm 

INH 2

      10 ppm 

      INH 1

                     


         Slika 16. Djelotvornosti 10, 20 i 30 ppm inhibitora u deaeriranoj i miješanoj 

                                    sintetskoj otopini na 35 °C određene gravimetrijskom metodom.

5. RASPRAVA

Cilj rada bio je ispitati proces korozije ugljičnog čelika u sintetskoj otopini, koja po sastavu odgovara slojnoj vodi koja je prisutna u naftovodima, kao i djelotvornost inhibitora korozije. Ispitivana su 3 sintetska inhibitora: derivat imidazola, smjesa masnih amina i ester fosfatne kiseline neutraliziran imidazolom, te jedan inhibitor prirodnog porijekla, ekstrakt lista drveta neem.

Ispitivanja su provedena elektrokemijskom metodom Tafelove ekstrapolacije i gravimetrijskom metodom promjene mase.

Ispitan je utjecaj prisutnosti kisika i miješanja sintetske otopine na brzinu korozije ugljičnog čelika u ovakvom sustavu. Za svaki sintetski inhibitor ispitan je utjecaj koncentracije inhibitora, povišene temperature i miješanja sintetske otopine na djelotvornost inhibitora.

Usporedbom korozijskog ponašanja nehrđajućeg i ugljičnog čelika metodom Tafelove ekstrapolacije dobivena je niža gustoća korozijske struje kod nehrđajućeg čelika za nešto više od jednog reda veličine (Tablica 2.). Većoj korozijskoj otpornosti nehrđajućeg čelika pogoduje prisutnost kroma. Međutim njegova cijena je još uvijek visoka u odnosu na ugljični čelik, te je stoga ekonomski isplativije korištenje ugljičnog čelika uz dodatak različitih inhibitora korozije.

Ispitivanjem utjecaja dušiciranja i miješanja elektrolita na brzinu korozije dobivena je  najniža korozijska struja u deaeriranoj otopini koja nije miješana. Za deaeriranu otopinu koja je miješana struja je nešto viša, a jako velik porast korozijske struje dobiven je kod aerirane otopine koja je miješana (Tablica 3.). Dobiveni rezultati pokazuju da kisik predstavlja najveći problem kod ispitivanja brzine korozije u ovakvim sustavima, a njegov utjecaj dodatno pojačava i miješanje elektrolita, čime se ubrzava dotok kisika na površinu čelika, te korozijska struja raste. Kod deaerirane otopine koja je miješana dolazi do pomaka Ekor prema negativnijim vrijednostima u odnosu na deaeriranu nemiješanu otopinu, dok je kod aerirane otopine dobiven pomak prema pozitivnijim vrijednostima (Slika 5.). Katodni Tafelov nagib dobiven za aeriranu otopinu odgovara eksperimentalnim vrijednostima pronađenim u literaturi dobivenim u ovakvim sustavima28, a nalazi se u području 140-170 mV dek-1. Iz prikaza polarizacijskih krivulja na Slici 5. vidi se da se pri negativnijim potencijalima polarizacije postiže granična gustoća struje redukcije kisika, te je katodni proces pod difuzijskom kontrolom. Kisik se reducira do 
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Općenito, povećanje katodne komponente struje u aeriranom sustavu objašnjivo je odvijanjem dodatne reakcije (20) u odnosu na slučaj deaerirane otopine u kojoj su moguće katodne reakcije (2a – 2c). Povećanje anodne komponente struje i značajno smanjenje anodnog nagiba moguće je objasniti katalitičkim mehanizmom McIntirea29 i suradnika, koji se odnosi na  otapanje željeza u sustavu koji sadrži i kisik i ugljični dioksid. McIntire i suradnici ispitivali su koroziju čelika u vrlo čistoj, deioniziranoj vodi, u prisutnosti samo kisika, samo ugljičnog dioksida, te u prisutnosti navedenih plinova u različitim omjerima. Kad je u otopini prisutan samo jedan od navedenih plinova, nema značajne pojave korozije, dok je brzina korozije u otopini u kojoj su prisutna oba plina vrlo velika, a glavni produkt korozije je (-FeOOH. U otopini u kojoj je prisutan samo kisik, na površini čelika formira se sloj željeznog oksida koji djelotvorno zaustavlja koroziju, pa je tako i brzina korozije vrlo mala. U otopini u kojoj je prisutan samo ugljični dioksid dolazi do stvaranja netopivog zaštitnog sloja FeCO3 prema reakcijama (4 – 5b), što također uzrokuje vrlo malu brzinu korozije. U prisutnosti oba plina, McIntire i suradnici predložili su sljedeći mehanizam:

   
[image: image54.wmf](

)

+

2

2

Fe2HOFeOH2H2

e

-

+®++


  


(21)                                     

[image: image55.wmf](

)

(

)

2

-

332

22

FeOH2HCOFeCO2HO

-

++

€

 



(22)

[image: image56.wmf](

)

2

-

32232

2

4FeCOO8HO4FeOOH8HCO2HO

-

++++

€




(23)
Mehanizam je katalitički u donosu na 
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 ion koji se ne troši već se ciklizira, otapajući sve više željeza iz početnog pasivnog ili prepasivnog sloja. Reakcija se odvija već i pri vrlo malim koncentracijama 
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 iona zbog njegove adsorpcije na površinu metala što ga čini dostupnim za odvijanje reakcije (22).

Ispitivanjem utjecaja koncentracije inhibitora na djelotvornost dobivena je složena ovisnost o koncentraciji. Ipak, kod sva tri inhibitora uočena je karakteristična ovisnost korozijskih parametara o koncentraciji. Ekor se pomiče u negativnom smjeru pri nižim koncentracijama inhibitora, dok se pri maksimalnoj koncentraciji od 100 ppm pomiče u pozitivnom smjeru u odnosu na Ekor  neinhibirane otopine (Slika 17.). 
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                Slika 17. Ovisnost korozijskog potencijala o koncentraciji inhibitora.

Anodni Tafelovi nagibi rastu povećanjem koncentracije inhibitora pri nižim koncentracijama, dok pri maksimalnoj koncentraciji nagib pada (Slika 18 a). Katodni Tafelovi nagibi povećanjem koncentracije inhibitora padaju, dok pri maksimalnoj koncentraciji nagib raste (Slika 18 b). Iz navedenih rezultata može se zaključiti da inhibitori smanjuju koroziju metala utjecajem na mehanizam odvijanja korozijskih reakcija, a ne stvaranjem zaštitnog sloja, u slučaju kojeg bi Tafelovi nagibi ostali nepromijenjeni, a polarizacijske bi krivulje u sustavu s inhibitorom bile pomaknute na niže struje, bez značajne promjene korozijskog potencijala. Za objašnjenje djelovanja inhibitora, potrebno je dakle podrobnije razmotriti mehanizme korozijskih reakcija u sustavu s ugljičnim dioksidom.    
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    Slika 18. Ovisnost a) anodnog i b) katodnog Tafelovog nagiba 
                                            o koncentraciji inhibitora.

Mehanizmi anodnog i katodnog procesa na čeliku u otopini koja sadrži ugljični dioksid su komplicirani. Nešić i suradnici30 ispitivali su mehanizam anodnog procesa u širokom području pH, te su dobili različite anodne mehanizme za pH < 4 i pH > 5. Na vrijednostima pH između 4 i 5, dolazi do prelaska iz jednog mehanizma u drugi. Za pH < 4, vrijedi mehanizam otapanja koji su predložili Bockris i suradnici31 (BDD mehanizam), a mjereni Tafelovi nagibi poprimaju vrijednosti između 20 i 35 mV. Za 4 < pH < 5, teško je objasniti mehanizam otapanja, a mjereni Tafelovi nagibi poprimaju vrijednosti između 30 i 60 mV. Za pH > 5, Nešić i suradnici predlažu sljedeći mehanizam:
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gdje FeL predstavlja ligand u reakcijama:
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Navedeni mehanizam pretpostavlja visoku prekrivenost površine metala OH- ionima, pa u potpunosti nestaje utjecaj pH na brzinu korozije, a mjereni Tafelovi nagibi su između 80 i 120 mV. U ovom radu, dobiveni anodni Tafelovi nagibi od 89 mV dek-1 u deaeriranoj otopini pH 5.7, bez inhibitora i miješanja, te 106 mV dek-1 u deaeriranoj otopini pH 5.7, bez inhibitora sa miješanjem (Tablica 3.), nalaze se u području 80-120 mV dek-1. Prisutnost inhibitora utječe na mehanizam reakcije, vjerojatno promjenom površinske prekrivenosti adsorbiranim vrstama koje sudjeluju u anodnom procesu.


Mehanizam katodnih reakcija u sustavima s CO2 također je složen. U sustavu su moguće katodne reakcije33:



[image: image68.wmf]HH

aqad

e

+-

+

€

 ili





(30a) 


[image: image69.wmf]2

HOHOH

adaq

e

--

++

€

 (Volmerova reakcija) 


(30b)




[image: image70.wmf]2

HHH

adad

+

€

 (Tafelova reakcija)




(31)




[image: image71.wmf]2

HHH

aqad

e

+-

++

€







(32a)


[image: image72.wmf]22

HOHHOH

adaq

e

--

+++

€

 (Heyrovskijeva reakcija)

(32b)

Razvijanje H2 izravnom redukcijom H2O (jednadžbe 30b i 32b), važno je samo pri parcijalnom tlaku CO2 p(CO2) << 1 bar i pH > 5, i stoga je važan faktor u praktičnim situacijama u ovakvim sustavima. 

Prisutnost CO2 povećava brzinu korozije ugljičnog čelika u vodenim otopinama, prvenstveno povećavajući brzinu reakcije razvijanja vodika. U jakim kiselinama, koje su potpuno disocirane, vodik se razvija prema jednadžbama (30a), (31) i (32a) i ne može prijeći brzinu pri kojoj se H+ ioni transportiraju do površine iz mase otopine. U otopinama koje sadrže CO2, tipičnog pH > 4, ograničavajući protok H+ iona nije velik. Stoga prisutnost H2CO3 omogućuje razvijanje vodika pri puno većoj brzini. Za pH > 4 prisutnost CO2 dovodi do mnogo veće brzine korozije nego što bi bila u otopini jake kiseline istog pH. Prisutnost H2CO3 može povećati brzinu korozije na dva načina. CO2 otopljen u vodi daje H2CO3, koja disocira u 2 stupnja34:
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Disocijacija H2CO3 predstavlja dodatan izvor H+ iona, koji se nakon toga reduciraju prema jednadžbi (2c). Osim toga, postoji i mogućnost da izravna redukcija H2CO3 poveća brzinu korozije:
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U otopinama gdje je pH > 5 postaje važna direktna redukcija bikarbonat-iona:
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jer se koncentracija HCO3- povećava porastom pH i može prijeći koncentraciju H2CO3 (Slika 19.)
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           Slika 19. Ovisnost koncentracije pojedinih specija o pH


Nešić i suradnici33,34, utvrdili  su povećanje katodne struje u sustavima sa CO2 u odnosu na one bez CO2, te su pretpostavili da je to rezultat odvijanja dodatnog katodnog procesa – direktne redukcije H2CO3. Pri pH 5, u deaeriranom sustavu,  dominantna katodna reakcija je reakcija redukcije vode, a dodatkom CO2, dominantna reakcija postaje direktna redukcija H2CO3. Obje navedene reakcije nisu pokazivale ovisnost o brzini protoka elektrolita, što ukazuje na postojanje granične gustoće struje ir, kontrolirane kemijskom reakcijom. U slučaju sustava bez CO2, ta je kemijska reakcija Tafelov stupanj, a u slučaju sustava s CO2, to je hidratacija CO2 u H2CO3. Npr., kod Volmer-Tafelovog procesa, katodni nagib mijenja se od 116 mV dek-1 (kada nema utjecaja kemijske reakcije 
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). Kod redukcije H2CO3, reakcija može biti pod aktivacijskom ili reakcijskom kontrolom, a polarizacijska krivulja dobiva se iz relacije:
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gdje je 
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 granična gustoća struje kemijske reakcije, a 
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 je aktivacijska gustoća struje koja u odsutnosti reakcijskog otpora iznosi:
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gdje je Tafelov nagib bk ( 120 mV dek-1. Eksperimentalno je teško razlučiti doprinose pojedinih reakcija (redukcije H+, H2CO3  i 
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) ukupnom katodnom procesu.  


U ovom radu su dobiveni katodni Tafelovi nagibi od 99 mV dek-1 u deaeriranoj otopini pH 5.7, bez inhibitora i miješanja, te 81 mV dek-1 u deaeriranoj otopini pH 5.7, bez inhibitora sa miješanjem (Tablica 3.). Mogući uzrok odstupanja katodnih nagiba od vrijednosti bk ( 120 mV dek-1 je odvijanje spore kemijske reakcije koja djelomično utječe na korozijski proces. U prisutnosti manjih koncentracija inhibitora dolazi do značajnog sniženja katodnog nagiba, vjerojatno zbog utjecaja inhibitora na površinske prekrivenosti adsorbiranim vrstama koje sudjeluju u katodnom procesu. 


Korozijska struja pada porastom koncentracije inhibitora, a najniža je pri maksimalnoj koncentraciji, te je pri toj koncentraciji dobivena i najviša djelotvornost inhibitora. Djelotvornost sintetskih inhibitora opada sljedećim redoslijedom: derivat imidazola > ester fosfatne kiseline neutraliziran imidazolom > smjesa masnih amina.
Inhibitor prirodnog porijekla ispitivan je samo pri koncentraciji od 1 g/L, jer se uobičajeno koristi u toj koncentraciji, a dobivena je djelotvornost od 35 % (Tablica 7.).
Ispitivanjem utjecaja povišene temperature na djelotvornost inhibitora za sva tri sintetska inhibitora dobivena je manja djelotvornost pri temperaturi od 35 °C i maksimalnoj koncentraciji inhibitora u odnosu na sustav pri sobnoj temperaturi od 23 °C. Povećanjem temperature raste brzina korozije, a Ekor se pomiče prema pozitivnijim vrijednostima u odnosu na Ekor za sustav na sobnoj temperaturi.

Iz dobivenih rezultata ispitivanja utjecaja miješanja elektrolita na djelotvornost inhibitora vidi se da miješanje elektrolita također povećava brzinu korozije, korozijska struja ima manji pad u odnosu na sustav bez miješanja elektrolita. Ekor se pomiče prema pozitivnijim vrijednostima u odnosu na Ekor za sustav bez miješanja elektrolita. Djelotvornost inhibitora pri maksimalnoj koncentraciji je niža za sva tri sintetska inhibitora, jer se miješanjem djelomično uklanja i zaštitni film FeCO3, koji nastaje korozijskim procesom u ovakvim sustavima. 

Ispitivanja gravimetrijskom metodom su provedena pri simuliranim uvjetima koji odgovaraju uvjetima koji su prisutni u priključnim i otpremnim naftovodima. Ispitivana je djelotvornost inhibitora pri koncentracijama od 10, 20 i 30 ppm za sva tri sintetska inhibitora, jer se ispitivani inhibitori obično doziraju upravo u tim koncentracijama. Djelotvornost je najviša pri koncentraciji od 30 ppm, osim kod INH 3, gdje je nešto viša pri koncentraciji od 10 ppm inhibitora (Slika 16.).  
6. ZAKLJUČAK

· Cilj rada bio je ispitati proces korozije ugljičnog čelika u sintetskoj otopini, koja po sastavu odgovara slojnoj vodi koja je prisutna u naftovodima, kao i djelotvornost inhibitora korozije. Ispitivana su 3 sintetska inhibitora: derivat imidazola, smjesa masnih amina i ester fosfatne kiseline neutraliziran imidazolom, te jedan inhibitor prirodnog porijekla, ekstrakt lista drveta neem. 

· Ispitivanja su provedena elektrokemijskom metodom Tafelove ekstrapolacije i gravimetrijskom metodom promjene mase.
· Rezultati dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije pokazuju da sva tri sintetska inhibitora imaju najbolje inhibitorsko djelovanje na sobnoj temperaturi u deaeriranoj otopini pri koncentraciji od 100 ppm, a djelotvornost inhibitora se smanjuje povećanjem temperature i miješanjem elektrolita. Djelotvornost sintetskih inhibitora opada sljedećim redoslijedom: derivat imidazola > ester fosfatne kiseline neutraliziran imidazolom > smjesa masnih amina.
· Ispitivanjem korozije u aeriranoj otopini dobivena je dosta viša vrijednost korozijske struje u odnosu na deaeriranu otopinu, što nam pokazuje da prisutnost kisika jako povećava brzinu korozije ugljičnog čelika u ovakvim sustavima.
· Rezultati dobiveni gravimetrijskim ispitivanjima u uvjetima povišene temperature i miješanja otopine, te koncentracije inhibitora od 10 do 30 ppm, koji odgovaraju uvjetima u priključnim i otpremnim naftovodima, pokazuju dosta nisku djelotvornost, do 40 %, za sva tri sintetska inhibitora.
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