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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Koriste¢i FREECORP™ 2.0 programsku podrsku simulirati korozijski proces
niskougljicnog celika u cjevovodnom sustavu za transport nafte u prisustvu CO2, H>S,
CO2/H2S i CO./CH3COOH. Ispitati utjecaj sastava elektrolita na brzinu korozije
niskougljicnog celika. Odrediti brzinu korozije niskouglji¢nog ¢elika u navedenom

sustavu pri razli¢itim vrijednostima ulaznih veli¢ina.



SAZETAK

U ovom radu simuliran je korozijski proces niskouglji¢nog celika u cjevovodnom
sustavu za transport nafte pri razliitim procesnim parametrima. Za simulaciju je
koriStena programska podrSka za predvidanje korozije FREECORPTM 2.0. Glavne
znacajke modela su: predvidanje brzine korozije uzrokovane CO2, HS, organskim
kiselinama, tj. CH3COOH, i/ili Oz, simulacija rasta sloja Zeljezova(Il) karbonata i
zeljezova(Il) sulfida te kvantitativno odredivanje doprinosa razli¢itih korozijskih vrsta
korozijskom procesu i identifikacija dominantne korozijske vrste. Glavni parametri
ispitivanog sustava su temperatura, vrijeme, tlak, promjer cijevi i brzina strujanja
vodene otopine. Parametri vodene otopine su pH-vrijednost, koncentracija korozivnih
vrsta kao Sto su ugljikov dioksid, sumporovodik, octena kiselina, kisik 1 koncentracija
Fe?* iona. Na temelju odredenih ulaznih parametara, izra¢unata je brzina opce korozije i

odreden doprinos korozivnih vrsta ukupnoj brzini.

Kljuéne rijeci: niskouglji¢ni celik, korozija cjevovoda, mehanisticki model, simulacija

korozije, ugljikov dioksid, sumporovodik, octena kiselina



ABSTRACT

This paper aims to study the corrosion process of mild steel in a pipeline system for oil
transport as different process parameters are simulated. FREECORP™ 2.0 corrosion
prediction software was used for the simulation. The main features of this model
include: prediction of corrosion rate caused by CO2, H2S, organic acids, i.e. CH3COOH,
and/or Oy, simulation of iron carbonate film and iron sulphide film growth and
identification of major corrosive species by quantifying respective contributions from
various species. The main parameters are temperature, time, pressure, pipe diameter and
liquid velocity. The parameters of the aqueous solution are pH and concentration of
corrosive species such as carbon dioxide, hydrogen sulphide, acetic acid, oxygen and
concentration of Fe?" ions. Based on specific input parameters, the uniform corrosion
rate was calculated and the contribution of corrosive species to overall corrosion rate

was determined.

Keywords: mild steel, pipeline corrosion, mechanistic model, corrosion prediction,

carbon dioxide, hydrogen sulfide, acetic acid
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UvoD

Sirova nafta i naftni derivati po kemijskom sastavu su smjesa tekucih ugljikovodika
koji nisu korozivni sami po sebi, ali voda, Kisik, ugljikov dioksid, sumporovodik te
odredeni spojevi koji sadrze kisik i sumpor, a nalaze se u naftnim derivatima, mogu
uzrokovati koroziju metala i slitina. Naj¢eSc¢e koristeni materijali za izradu elemenata
cjevovodnih sustava za transport nafte su nehrdajuci ¢elik i Monel (slitine nikla).
Tijekom zivotnog ciklusa konstrukcijski elementi naftovoda su izlozeni razli¢itim
kemijskim, fizikalnim i bioloSkim utjecajima koji mogu uzrokovati njihovo
korozijsko oSteCenje. Posljedice navedenog mogu biti razli¢iti materijalni 1
ekonomski gubitci; skracenje vijeka trajanja opreme, kvarovi i zastoji u radu,
nesrece, smanjenje proizvodnog kapaciteta opreme, smanjenje kvalitete proizvoda,
poskupljenje odrzavanje i dr.! Kako bi se sprije¢ilo korozijsko oStecenje
konstrukcijskih materijala proucavaju se korozijski procesi i nastoje se pronaci
zaStitne metode. Pri tome se mogu koristiti programske podrske za simulaciju
korozijskih procesa koje omogucuju proucavanje stvarnog procesa pomocu njegovog
modela na racunalu. Modeli za izraCunavanje brzine korozije u sustavima za
proizvodnju nafte i plina u Sirokoj su industrijskoj upotrebi. Primjer su modeli
Multicorp (pretezno mehanisticki), Hydrocorr, Honeywell/Intercorr Predict 7.1
(poluempirijski) i pretezno empirijski NORSOK M-506. Cilj ra¢unalnih simulacija u
korozijskom inzenjerstvu je:

- proucavanje korozijskih procesa simulacijom varijantnih rjeSenja, analizom i

prognozom stanja procesa u fazi projektiranja

- projektiranje sustava zasite od korozije

- predvidanje Zivotnog vijeka konstrukcija

- Znanstvena istrazivanja i prakti¢ne primjene u realnim sustavima.
U ovom radu koristena je FREECORP™ 2.0 programska podrika kojom je simuliran
korozijski proces niskougljicnog celika u cjevovodnom sustavu za transport nafte u
prisustvu CO2, HzS, CO2/ H2S i CO2/CH3COOH. Ispitan je utjecaj sastava elektrolita
na brzinu korozije niskougljicnog celika te je odredena brzina Kkorozije
niskougljicnog celika u navedenom sustavu pri razli¢itim vrijednostima ulaznih

veli¢ina.
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1. OPCI DIO

1.1. Celik

Celik je konstrukcijski materijal, tj. slitina Zeljeza i ugljika s masenim udjelom
ugljika manjim od 2 % s ili bez dodataka ostalih legiraju¢ih elemenata. Zbog svojih
dobrih mehanickih svojstava Celik ima Siroko podrucje primjene u svim granama
industrije, prometu, gradevinarstvu i dr., ali i u svakodnevnom zivotu. Vaznost
celika kao konstrukcijskog materijala lezi u ¢injenici da je koli¢ina proizvedenog
Celika oko deset puta veca od ukupne proizvedene koliCine svih ostalih metala i
legura.?

Celik je Zeljezna legura koja osim ugljika sadrzi i krom, nikal, molibden i druge
elemente koji su karakterizirani kao korisne primjese, dok su fosfor i sumpor Stetne
primjese. Pored navedenih elemenata, ¢elik moze sadrzavati i oligolemente (bakar,
kositar, arsen) te Stetne plinove (kisik, dusik, vodik). Osnovna svojstva ¢elika ovise o
kemijskom sastavu, mikrostrukturi, te stanju, obliku i dimenzijama proizvoda.
Raznovrsna upotreba cCelika proizlazi iz njegovih dobrih svojstava, tj. ¢vrstoce,
zilavosti, rastezljivosti, moguénosti oblikovanja deformiranjem, promjene sastava
legiranjem, toplinskom obradom itd. Prema kemijskom sastavu, ¢elike mozemo
podijeliti u dvije skupine: specijalni (posebni) i masovni Celici. Specijalni Celik
podrazumijeva zeljezne legure koje se razlikuju od uobicajenih masovnih celika
kemijskim sastavom, proizvodnjom i preradom. Specijalni ¢elici su uglavnom
legirani s jednim ili viSe elemenata (silicijem, manganom, kromom, niklom,
volframom, molibdenom, vanadijem, titanom, bakrom i dr.). Uvjet da bi neki
element bio legirajuci jest da njegov maseni udio bude ve¢i od odredene grani¢ne
vrijednosti. Ukoliko je taj udio manji od grani¢ne vrijednosti, taj se element smatra
primjesom. Ako je zbroj masenih udjela svih legiraju¢ih elemenata u ¢eliku manji od
5 %, takav se Celik smatra niskolegiranim, u protivnom se radi o visokolegiranim

&elicima. Opéa podjela Gelika prema namjeni prikazana je slikom 1.2
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Celici
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Slika 1. Opéa podjela ¢elika prema namjeni*

1.1.1. Konstrukcijski ¢Celici

Konstrukcijski se Celici koriste kod izrade konstrukcijskih dijelova strojeva i uredaja.
S obzirom na mehanicka svojstva, moraju imati visoku granicu razvlac¢enja, dobru
plasticnu deformabilnost, visoku granicu puzanja 1 C&vrstocu pri poviSenim
temperaturama, te zilavost i dinamicku izdrzljivost. Otporni su na troSenje i koroziju.
S obzirom na kemijski sastav, konstrukcijski se ¢elici dijele na ugljicne (nelegirane)
Celike 1 legirane Ccelike. Ugljiéni Celici Klasificiraju se kao niskougljicni,
srednjeugljicni 1 visokouglji¢ni. Niskouglji¢ni celici sadrze do 0,25 % C,
srednjeuglji¢ni od 0,25 % do 0,45 %, a visokouglji¢ni Celici sadrze od 0,45 % do
1,50 % C. Dodavanjem drugih metala ovim uglji¢énim ¢elicima, moZe se manipulirati
strukturom, svojstvima pa stoga i primjenom celika. Koriste za slabije opterecene
dijelove strojeva uredaja, vozila ili za Sipke i reSetke, te se najéeS¢e primjenjuju u
sirovom stanju, bez toplinske obrade.®

Austenitno-feritni,  dupleks Celici  posjeduju  dvofaznu austenitno-feritnu
mikrostrukturu s 40 — 60 % ferita. Celik s 22 — 24 % kroma i 6 — 8 % nikla pri
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temperaturi 20 °C, tj. zagrijan do priblizno 1000 °C sastoji se od ferita i austenita. U
dupleks celicima ferit predstavlja anodu austenitu, tj. austenit je katodno zastic¢en.
Dupleks celici pokazuju izrazito povoljnije ponasanje od austenitnih ukoliko su
izlozeni djelovanju klorida i sumporovodika. Naj¢e$¢e se primjenjuju u industriji
nafte i plina (crpke, desulfurizatori, destilatori, desalinizatori, ventili, cjevovodi,
pumpe), petrokemijskoj industriji (alati za ekstruziju PVC filma, apsorberi,
separatori, izmjenjivac¢i topline), kemijsko-procesnoj industriji, brodogradnji
(osovine propelera, kormila, crpke, grijaci, lezajevi), industriji papira (ventili, cijevi

regeneracijskih peéi, osovine mijesala, pro¢iséavanje vode), transportu (cisterne).®
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1.2. Korozija

Rije¢ korodirati dolazi od latinske rijeci corrodere, $to znaci ,,lomiti na komadiée®.
Opcéa definicija pojma korodirati jest ,,istroSiti postupno®. Prema Obanijesu i
suradnicima’ korozija je definirana kao kemijska ili elektrokemijska reakcija izmedu
materijala (naj¢esce metala) i njegove okoline, koja dovodi do propadanja materijala
i njegovih svojstava.

Korozija metalnih konstrukcija moze imati estetski i ekonomski nepovoljne
posljedice. U tehnickom smislu, korozija podrazumijeva nenamjerno troSenje
mehanickih dijelova kemijskim, mehanic¢kim i bioloskim djelovanjem.

Postoje razlicite klasifikacije korozije.

Korozija se klasificira prema:

1. mehanizmu djelovanja,
2. izgledu, odnosno geometrijskom obliku korozijskog ostecenja,
3. korozijskoj sredini.®

1.2.1. Korozija prema mehanizmu djelovanja

Osnovna je podjela korozije na kemijsku i elektrokemijsku, a glavna se razlika
zasniva na mehanizmu djelovanja. Kemijska korozija odvija se u neelektrolitima,
medijima koji ne provode elektri¢nu struju, kao posljedica izravne reakcije metala 1
naj¢eS¢e suhog reaktivnog plina ili bezvodne organske tekucine. NajceS¢i su
korozijski produkti oksidi i sulfidi. Za razliku od kemijske, elektrokemijska se
korozija odvija u elektrolitima, medijima s ionskom vodljivoséu.

Za metalne konstrukcije, proces korozije moze biti kemijski ili elektrokemijski.
Tijekom eksploatacije pri viSim temperaturama, metali i legura reagiraju sa zrakom
ili drugim plinom koji sadrzi kisik. Pri takvim uvjetima, na povrSini metala i legura
dolazi do nastajanja razli¢ito obojenih termickih oksida. Pojava razli¢itih boja oksida
posljedica je razli¢itih debljina i sastava oksidnog filma. Navedeni oblik korozije je
kemijska korozija. Sredine u kojima se odvija kemijska korozija, prema aktivnosti se
dijele na oksidiraju¢e 1 reducirajuce. Oksidiraju¢a atmosfera sadrzi kisik u
molekularnom stanju (O2). U tom slucaju, aktivnost kisika je vrlo visoka i kontrolira

se koncentracijom molekularnog kisika. U reduciraju¢oj atmosferi aktivnost kisika je
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mala i kontrolirana je omjerom CO/COz i H2/H20. Termicki oksidni sloj koji nastaje
na povrsini metala rezultat je reakcija na granici povrSina oksid/plin i metal/oksid.
Kod kemijske korozije nema prijenosa elektrona, te je metal izlozen napadu
bezvodnih kiselina pa dolazi do oslobadanja vodika.®

Elektrokemijska korozija (slika 2) metala je kemijski redukcijsko-oksidacijski proces

u sustavu metal/elektrolit.

Elektrolit

S

Slika 2. Elektrokemijska korozija'!

Oksidacija je reakcija kojom neka tvar ili skupina tvari oslobada elektrone, dok je
redukcija reakcija kojom neka tvar ili skupina tvari, veze elektrone. Ovaj oblik
korozije je vrlo rasiren jer je veliki broj metalnih konstrukcija izloZen utjecaju vode
ili otopina, vlaznog tla ili vlazne atmosfere. Elektrokemijski proces ukljucuje prijelaz
elektrona iz jedne kemijske vrste u drugu. Atomi metala gube elektrone, tj. predaju ih
kroz reakciju oksidacije (1) koja se odvija na anodi, dok se reakcija redukcije odvija
na katodi:'°
M™ - M + ne’ @

Vecina metala korodira u kiselim otopinama koje karakterizira visoka koncentracija

H* iona, pa dolazi do smanjenja nastajanja vodika Hz kroz proces redukcije: *?

2H"+2e" - H; 2)

Ako kisela otopina sadrzi kisik, dolazi do kemijske reakcije redukcije (3), dok je za
neutralnu ili luznatu vodenu otopinu u kojoj se kisik otopljen, najces¢a redukcija

prema jednadzbi (4): 1
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Oz + 4H* + 4e” - 2H,0 3)
02 + 2H,0 + 4e” — 40H (4)

1.2.2. Korozija prema izgledu korozijskog oStecenja

Prema Robergeu’ korozija se opcenito moze podijeliti u tri kategorije, dok Cetvrtu
kategoriju predstavlja korozija nastala aktivnostima mikroorganizama. Prva grupa
ukljucuje vrste korozije koje se lako mogu prepoznati vizualnim pregledom
(ravnomjerna, lokalna 1 galvanska korozija). Druga grupa ukljucuje korozije koje se
moraju detaljno ispitati (erozijska, kavitacijska korozija te korozija nastala usred
trenja, zatim intergranularna korozija i selektivna korozija). Tre¢u grupu ¢ine one
vrste korozije koje se mogu odrediti koriStenjem mikroskopa (pukotinska i
visokotemperaturna korozija).® Pored ove tri opée grupe, postoji jo$ jedna vrsta, a to

je korozija uzrokovana ionima vodika.

1.2.3. Korozija prema korozijskim sredinama

Korozijsko oste¢enje moze biti uzrokovano utjecajem raznih ¢imbenika pa se tako,

prema korozijskim sredinama korozija moze podijeliti na:

. atmosfersku koroziju,

. koroziju u tlu,

. koroziju u suhim plinovima,

. koroziju u neelektrolitnim teku¢inama,
. koroziju u elektrolitima,

. kontaktnu koroziju,

. koroziju zbog lutajucih struja,

. koroziju uz naprezanje,

. biokoroziju.®
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1.2.4. Korozija Celika

Do korozije celika dolazi uslijed odvijanja anodne oksidacije zeljeza prema

reakciji:!2

Fe(s) » Fe?*(aq) + 2e~ )

uz odvijanje odgovarajuée katodne reakcije: 12

a) bez kisika 2H*(aq) + 2e™ - H,(g) (6)

a) s kisikom 4H*(aq) + 0, (g) + 4e~ > 2H,0 @)

Osim navedenih reakcija, odvijaju se i sekundarne reakcije, a pH vrijednost je ta koja

odreduje koja ¢e se sekundarna reakcija odviti.
Pri pH < 2 odvijat ée se: 12

4Fe?* + 0, + 2H,0 — 4Fe3* + 40H™ 8)

Pri 2 < pH < 5,5 dolazi do talozenja oksid-hidroksida, hidratiziranih oksida i

hidroksida dvovalentnog i trovalentnog Zeljeza:?

4Fe?* + 0, + 6H,0 — 4FeO(OH) + 8H* 9)

Pri pH > 5,5 prvo dolazi do talozenja Zeljezo(II) hidroksida:*?
Fe?* + 20H™ - Fe(OH), (10)
koji zatim u prisustvu kisika oksidira prema jednadzbama:!2

4Fe(OH), + 0, — 4Fe0(OH) + 2H,0 (11)
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6Fe(OH), + 0, + (2x — 6)H,0 - 2(Fe;0, x H,0) (12)

Smjesa oksid-hidroksida, hidratiziranih oksida i hidroksida Zeljeza nastala ovim i

srodnim reakcijama naziva se hrdom, a njezin se sastav moZze izraziti formulom:

xFe203 x yFeO x zH,0.1?
1.2.5. Korozija celika u naftovodima

Korozija cjevovoda moze se podijeliti na:
- Vanjsku koroziju cjevovoda - uzrokovana korozivnosc¢u okolisa
- Unutarnju koroziju cjevovoda - uzrokovana geometrijom cjevovoda i
korozivno$¢u medija koji se transportira.
Opéenito u cjevovodima su prisutni sljedeéi oblici korozije:™
- Opca korozija - gubitak metala na vecoj povrSini cijevi, a rezultira
smanjenjem debljine stijenke cijevi (slika 3). Razlikujemo opéu koroziju
nastalu s vanjske i s unutarnje strane cijevi. Uzrok korozije s vanjske strane
cijevi moze biti 1oS ili oSteCen zastitni premaz i neadekvatna katodna zastita,
dok opcéa korozija s unutrasnje strane cijevi nastaje djelovanjem

transportiranog fluida ili zbog izbora loSeg materijala za cijev.

T

L A i ——

Slika 3. Prikaz ostecenja cijevi izazvanog op¢om korozijom (t — debljina
stijenke cijevi, (mm); d — najveda ili efektivna dubina o$teéenja, (mm))*3

- Uzduzna korozija - gubitak materijala se javlja usporedno s centralnom osi
cijevi Cija je aksijalna duljina ve¢a od nominalnog vanjskog promjera cijevi, a
Sirina znacajno manja (Slika 4). Nastaje kao posljedica nepravilnog

zavarivanja, oSte¢enog zastitnog premaza ili prilikom postavljanja naftovoda.
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Slika 4. Prikaz uzduzne korozije (t — debljina stijenke cijevi, (mm); D —
vanjski promjer cijevi, (mm); L — najveca aksijalna duljina oStecenja, (mm);
b — najveéa irina osteéenja, (mm))*®

- Lokalna korozija - gubitak materijala koji rezultira smanjenjem debljine
stijenke cijevi, a duljina ili Sirina su joj vece od trostruke nominalne debljine
stijenke, ali se ne nalazi na znacajnoj povrsini cijevi (slika 5). MoZe nastati i s
vanjske 1 s unutarnje strane cijevi, a uzroci su isti kao 1 kod opée korozije.

Oznake na slici predstavljaju ve¢ navedene velicine.

Slika 5. Prikaz lokalne korozije!?

10
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Radijalna korozija - gubitak metala se proteze okomito na centralnu os cijevi
te dovodi do smanjenja debljine stijenke cijevi, dok je radijalna duljina
znacajno veca u odnosu na aksijalnu Sirinu (slika 6). Radijalna korozija moze
nastati prilikom postavljanja naftovoda, uslijed nepravilnog zavarivanja te u

slucaju loSeg ili oSte¢enog zastitnog premaza.

Slika 6. Prikaz radijalne korozije (K — radijalna duljina, (mm); b — najvecéa
Sirina, (mm); d — efektivna dubina o$tecenja, (mm); f — kut koji obuhvaca
osteéenje, (°))"

Spiralna korozija - gubitak metala koji zatvara konstantan kut s centralnom
osi cijevi u obliku spiralne trake koja se proteze po cijevi ili se periodicki
ponavlja te rezultira smanjenjem debljine stijenke cijevi na oSte¢enom
podru¢ju (slika 7). Spiralna korozija nastaje samo s vanjske strane cijevi, a

uzrokuje ju nekvalitetni zaStitni premaz.

Slika 7. Prikaz spiralne korozije (v — kut koji oStecenje zatvara sa centralnom
osi cijevi, (°))®

11
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- JamicCasta korozija - gubitak metala koji rezultira smanjenjem debljine
stijenke cijevi, prostire se na podrucju Cetvrtastog oblika, a Sirina i duljina su
mu manje od trostruke nominalne debljine stijenke (slika 8). MozZe nastati
zbog oStecenog zaStitnog premaza ili zbog oStecenja cijevi. Za stupanj
opasnosti koristi se tzv. pitting faktor koji pokazuje omjer izmedu najvece

dubine prodiranja korozije i prosjecne dubine prodiranja korozije.

Slika 8. Jamicasta korozija®®

- Abrazija - gubitak metala koji rezultira smanjenjem debljine stijenke cijevi,
ima oblik zakrpe, a uzrokovana je trenjem nekog stranog materijala o stijenku
cijevi. Abrazivno oStecenje (slika 9) moze nastati uslijed vanjskog

mehani¢kog udarca, pomicanja tla ili prilikom popravka oStecenih dijelova

naftovoda.
[ 2] ".".III -l-— E—-I

! /’

o

Slika 9. Prikaz abrazijskog ostecenja (dk — ukupan promjer oSte¢enja nastalog
abrazivnim djelovanjem, (mm); d — efektivna dubina ostecenja, (mm)) 3

- Puknuce ili curenje - oSte¢enje naftovoda kod kojeg je na malom podrucju

doslo do potpunog gubitka materijala stijenke cijevi, odnosno do istjecanja

12
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nafte u okolinu (slika 10). Mogu¢ uzrok ovakvog oStecenja je ostecen zastitni
premaz, vanjski mehanicki udarac ili krivo odabrana kvaliteta cijevi. Oznake

na slici 10. su objasnjene ranije u ovom poglavlju.

o
| -

J

T

Slika 10. Prikaz puknu¢a cijevi®®

- Erozijska korozija — javlja se kao rezultat velike brzine strujanja fluida u
cjevovodu. Erozija je razaranje metala troSenjem i uzrokuje je relativno
gibanje tekucine ili plina uz povrSinu metala. Kod ove vrste korozije postoji
stalno bombardiranje Cestica po povrsini stijenke, S§to postepeno dovodi do
uklanjanja zastitnog filma s povrSine metala pa je na taj nacin povrsina
izlozena koroziji zbog svojstava samog fluida.

Ukoliko je stijenka plinovoda izloZena vodi i necisto¢ama koje se nalaze u
plinu kao Sto su kisik, sumporovodik ili ugljikov dioksid, dolazi do njezine
korozije. Steta koja nastaje kao posljedica korozije je funkcija koncentracija i

kombinacije korozivnih vrsta unutar samog cjevovoda (slika 11).

Slika 11. Prikaz erozijske korozije®

13
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1.2.5.1. Cimbenici korozije cjevovoda

Na koroziju konstrukcijskog metala cjevovoda utjecu sljedec¢i ¢imbenici:

pH - Za vrste korozije koje su ovisne o pH, brzina korozije metala topivih u
kiselini, prevladavaju¢i utjecaj ima brzina prijenosa oksidanta na povrsinu
metala.

Oksidirajuci agensi — Agensi ubrzavaju koroziju, jer je oksidirajuca
sposobnost otopine najvazniji ¢cimbenik u poticanju korozije osim u slucaju
agensima

Temperatura — Brzina Kkorozije raste porastom temperature, jer rastu i
mobilnost i vodljivost iona. Tlak i temperatura imaju utjecaj na topivost
korozivnih komponenti koje su prisutne u fluidima. Te komponente
ukljucuju kisik, ugljikov dioksid i/ili sumporovodik, te organske kiseline
(najcesce octenu).

Brzina strujanja fluida — Pri ve¢im brzinama strujanja fluida, sudar Cetica
prisutnih u fluidu s unutrasnjom stijenkom cijevi uzrokuje uklanjanje
zaStitnog oksidnog filma i metala koji se nalaze ispod njega, $to u konacnici
dovodi do korozije. Ukoliko je u sam proces uklju¢ena voda, brzina strujanja
vode u iznosu od 9,1 m/s do 12,2 m/s inducira koroziju. Takoder, porast
relativnog gibanja izmedu korozivne otopine i1 povrSine metala Cesto ubrzava
koroziju.

Smicno naprezanje stijenki — Djeluje na hidrodinamicki induciranu koroziju
(erozijska korozija). Pri turbulentnom protoku fluida, Cestice 1 ostale
geometrijske promjene uzrokuju porast smi¢nog naprezanja zbog abrazije.
To dovodi do smicanja, tj. povrSinskog trenja, koje na kraju uzrokuje
koroziju unutarnje stijenke troSenjem zastitnog premaza.

Dimenzija cestice — Veli€ina Cestica koje se gibaju noSene fluidom ima
utjecaj na koroziju. Cestice koje se gibaju nosene fluidom prilikom udara u
unutarnju stijenku dovode mogu uzrokovati krhanja povrsSine cijevi ¢ime se
ona izlaze koroziji.

Kemijski sastav i koncentracija — Sastav i koncentracija plina takoder imaju
velik utjecaj na brzinu korozije. Utjecaj pH i koncentracije na brzinu moze se

objasniti elektrokemijskim reakcijama. Za bilo koji pH, brzina korozije raste

14
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povecanjem koncentracije nemetalnih komponenti u fluidu. Do toga dolazi
jer rezim korozije slitina kontrolira zastitni povrSinski film, a do reakcija
dolazi na onim dijelovima filma koji su oSte¢eni. Moze se zakljuciti da se
dijelovi povrsine bez filma povecavaju padom pH i porastom koncentracije
iona nemetala u fluidu.

» Viskoznost fluida — Viskoznost kao otpor fluida smi¢nim silama (protoku)
ima utjecaj na koroziju. Sto je vi$a viskoznost, manja je mobilnost i veée je
vrijeme interakcije na povrsini izmedu svojstava fluida 1 unutarnje povrsine

cijevi koja olaksava pojavu korozije.

15
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1.3. Model i modeliranje

U svrhu usporavanja korozije unutras$nje i vanjske stijenke cjevovoda, pristupa se
razvoju modela koji predvidaju brzinu korozije uzimajuéi u obzir sve ¢imbenike te
njihovo djelovanje tijekom transporta. Takoder, nastoji se pronaci nacin na koji bi se
ovi modeli ukomponirali u modele projektiranja cjevovoda.®

Model je matematicki ili fizicki sustav koji zadovoljava odredene, specificirane
uvjete, Cije se ponasanje i svojstva primjenjuju za razumijevanje fizickih, kemijskih,
bioloskih ili drustvenih sustava s kojima je analogan na odgovarajuéi nacin. Pod
pojmom matematickog modela podrazumijeva se matematiCka interpretacija
zavisnosti veli¢ina stanja o prostoru, vremenu i ulaznim veli¢inama, a to je u osnovi
predodzba fizickog ili kemijskog procesa. Ulazne veli¢ine su tokovi mase, tvari,
energije i informacije koje se razmjenjuju kroz granice procesnog prostora, odnosno
one veli¢ine koje odreduju interakciju procesa s okolinom. Modeliranje ukljucuje
identificiranje i izbor svojstava realnog fizickog sustava. Do odgovaraju¢ih modela
dakle, dolazi se postupkom modeliranja koji je prikazan na slici 12. Pristup
izvodenju modela nije uvjetovan pravilima, ali slijedi osnovnu shemu. Najprije se

definira problem, a zatim se postupno upotpunjuje dodatnim zahtjevima.'4

REALMI PROCES

» Pretpostavke o

— " procesu
Provjera modela
Objasnjenje,
predvidanje i
primjena
Matematicki

Interpretacija rjesenja Opis procesa

Rjefavanje jednadihbi

Slika 12. Slijed postupaka matemati¢kog modela®®

16
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U podrucju kemijskog inZenjerstva kao tehni¢ke znanosti, modeliranje ima posebne
znaCajke koje se odnose na prisutnost kemijske reakcije i/ili drugih procesa na
molekulskoj ili atomskoj razini. Osnovna metodologija u podrucju kemijskog
inZenjerstva zapocinje tumacenjem pojma procesnog prostora.
Procesnim prostorom naziva se omedeni dio fizickog prostora ispunjenog tvarima i u
kojem postoji neki kemijski ili fizi€ki proces na molekulskoj ili atomskoj razini. Pri
tome procesom nazivamo svaku vremensku promjenu nekih fizickih ili kemijskih
veli¢ina koje su uzrokovane generiranjem ili troSenjem tvari, energije ili koli¢ine
gibanja. Te su veli¢ine ujedno i zavisne varijable, odnosno veli¢ine stanja. Bitni su
sustavi koji sadrze neku tvar ili energiju te u kojima se odigrava proces. Dakle, u
kemijskom inZenjerstvu, matematicki modeli se odnose na modeliranje procesnog
prostora.
Granice procesnog prostora mogu biti stvarne, fizicke ili zamisljene, a procesni
prostor moze biti zatvoren ili otvoren s obzirom na izmjenu mase, energije i koli¢ine
gibanja s okolinom. Takoder moze biti homogeni ili heterogeni. U homogenim
procesnim prostorima pretpostavlja se prisutnost jedne faze, dok je u heterogenim
procesnim prostorima prisutno vise faza. Veliine stanja su fizicke i kemijske
intenzivne veli¢ine koje odreduju stanje ekstenzivnih veli¢ina procesnog prostora i
koje imaju odredene kvantitativne vrijednosti. U kemijskom inZenjerstvu te veli¢ine
su masa, mnoZina i energija, pa su intenzivne veli¢ine tlak, koncentracija itd.
Sve vremenske 1 prostorne promjene veliina stanja iskazuju se kroz bilancne
jednadzbe koje se izvode na temelju zakona o odrZavanju mase, energije 1 koli¢ine
gibanja.'®
Bitna znacajka procesnog prostora na temelju koje se izvode matematicki modeli u
kemijskom inZenjerstvu jest prisutnost kemijske reakcije ili nekog drugog bioloskog
ili fizi¢kog procesa na molekulskoj ili atomskoj razini. Za modele koji se primjenjuju
u kemijskom inZenjerstvu etiri su osnovne znacajke:!®
1. Prva se odnosi na €injenicu je li sustav zatvoren ili otvoren, tj. dolazi li do
izmjene tvari i/ili energije i koli¢ine gibanja. Podjela se odnosi na izmjenu
tvari kroz granice procesnog prostora.
2. Druga se odnosi na prisutnost procesa. U procesnom prostoru moze se
odvijati kemijska reakcija ili fizicki proces na molekulskoj razini, ali ne

nuzno, primjer Su modeli strujanja fluida.
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3. Tre¢a znaCajka se odnosi na zavisnost veliina stanja o vremenu, odnosno
4. Cetvrta znadajka odnosi se na zavisnost veli¢ina stanja o procesnom prostoru,
odnosno mogu biti zavisne ili ne zavisne o procesnim koordinatama.

Opcenito, u modelima pojedinih procesa veli¢ine stanja mogu biti zavisne
istovremenu o jednoj, dvije, tri ili Cetiri spomenute znacajke.
Tablicom 1 prikazane su konfiguracije grupirane u pet grupa s obzirom na broj
znacajki koje se mogu primijeniti za procesni prostor. Svaka znacajka koja je uzeta u
obzir pri postavljanju modela oznacena je sa ,,+” u tablici, dok je oznakom ,,-”
oznacena znacajka koja nije uzeta u obzir. Postoji ukupno 16 mogucih kombinacija
znacajki pocevsi od toga da se za neki procesni prostor moze se pretpostaviti da ne
postoji ni jedna navedena znacajka (grupa A) pa sve do onih procesnih prostora u
kojima se pretpostavljaju sve Cetiri znacajke (grupa E). Takoder, neke znacajke nisu
moguce odnosno nemaju fizickog smisla (B1, B4 i C5). Treba napomenuti da

sloZenost modela raste porastom znacajki.

Tablica 1. Podjela matematickih modela s obzirom na osnovne &etiri znacajke.'®

Oznaka zavisnost od zavisnost od izmjena tvari prisutnost
grupe modela vremena prostora s okolinom procesa
A - B - -
1 + = = =
2 - + = =
B 3 - - + =
4 - - - +
1 + + = =
2 + = e =
3 + - - +
C 4 - b e =
3 - + = +
6 - - o +
1 + - + -
2 + + - +
D 3 + - + +
4 - + + -+
E + + + +
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Postoji vise grupa modela, medutim najslozenija grupa modela je grupa E, 1 njima se
modelira najveéi broj realnih procesa. U ovu grupu se svrstavaju nestacionarni
procesi s raspodijeljenim veli¢inama stanja i parametrima unutar procesnog prostora.
Postoji zavisnost 0 vremenu, o prostoru, postoji i kemijska reakcija, te dolazi do

izmjene tvari.

1.3.1. Simulacija

Simulacija je eksperimentalna metoda koja omogucuje proucavanje stvarnog procesa
pomocu njegovog modela na ra¢unalu. Simulacija se definira kao imitacija sustava
ukljucujuéi njegove dinamicke procese modelom koji se moze eksperimentirati.
Provodi se onda kada bi rad na stvarnom objektu bio suviSe zahtjevan, preskup, ili
neetican, kada stvarni sustav jo$ ne postoji, kada je ponaSanje stvarnoga sustava
prebrzo (molekularne pojave) ili presporo (geoloske promjene) za promatranje.t’
Koncept simulacije definiran je na slijede¢i na¢in. Naime, Sustav, postojeci ili jo§
nepostojeci opisuje se modelom. Stanje sustava predstavljeno je stanjem modela koje
je odredeno varijablama stanja, a model reprezentira sustav sa zeljenom razinom
aproksimacije. lzrada samog modela naziva se modeliranje, a model se zadaje
simulacijskim jezikom. Nakon §to se izradi model pristupa se simuliranju koje se
odvija izvodenjem posebnog programa (simulatora) na racunalu. Rad simulatora je
upravljan modelom. Izvodenjem simulacije mogu se dobiti razli¢iti podaci koji se
mogu upotrijebiti u razne svrhe.

Skupine metoda koje se koriste kod simulacijskog modeliranja jesu:

1. Matematicko modeliranje - linearno, nelinearno, cjelobrojno programiranje,
analiticko programiranje, Monte-Carlo simulacije (ukljucuju¢i neizvjesnost, tj.
slucajne varijable).

2. Diskretna simulacija - namijenjena razvoju modela koji detaljno opisuju strukturu
sustava I njegove elemente. Opis se daje kroz tijek procesa, kapacitete resursa i
ogranicenja.

3. Sistemska dinamika (ili kontinuirana simulacija) - namijenjena modeliranju
sustava s povratnom vezom, tj. sustava u kojima pojedini elementi mogu utjecati na
same sebe preko lanca uzroka i posljedica. Pojedinac¢ni dogadaji se udruzuju u

tijekove, a time se omogucuje opis i analiza upravljanja radom sustava.'®
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1.3.2. Racunalno modeliranje u korozijskom inZenjerstvu

U korozijskom inzenjerstvu racunalno modeliranje primjenjuje se u svrhu:

+ simulacije korozijskih procesa

* projektiranja sustava zastite

» predvidanja zivotnog vijeka konstrukcija.
Pri tome modeliranje se primjenjuje na dvije razine:

» korisnika gotovih racunalnih programa

* tvoraca racunalnih programa.
Razumijevanje korozijskih pojava znaCajno je ubrzano 40-tih godina prosloga
stoljeca kada su termodinamicki i kineticki aspekti korozijskoga procesa iskazani
eksplicitno u obliku dva osnovna modela:
- potencijal-pH dijagram - termodinamicki model zasnovan na eksplicitnom
matematickom izrazu s poznatim parametrima za idealizirane sustave — Nernstovoj
jednadzbi,
- teorijja mjeSovitih potencijala - kineticki model zasnovan na eksplicitnom
nelinearnom matemati¢kom izrazu i parametrima karakteristicnim za realni sustav.
Odredivanje parametara zahtjeva prilagodbu modela eksperimentalnim podacima.
Modeliranje u kemijskom inzenjerstvu odnosi se na modeliranje procesa na granici
faza i na modeliranje stanja u elektrolitu.
Korozijski modeli mogu se podijeliti na:
- atomisticki modeli - metode molekularnog modeliranja kao $to je molekularna
mehanika, semiempirijske metode, DFT metoda (teorija funkcionala gustoce, engl.
Density Functional Theory)
- mehanisti¢ki modeli - rjeSavanje diferencijalnih jednadzbi i dugih neeksplicitnih
matematickih izraza numeri¢kim metodama.
Modeli za izracunavanje brzine korozije u sustavima za proizvodnju nafte i plina u
Sirokoj su industrijskoj upotrebi. Primjer su modeli Multicorp (pretezno
mehanisti¢ki), Hydrocorr, Honeywell/Intercorr Predict 7.1 (poluempirijski) i
pretezno empirijski NORSOK M-506. Cilj je smanjenje brzine korozije dodatkom
inhibitora ili primjenom korozijski otpornijeg materijala na osnovu brzine korozije
dobivene programom.
U modelima rac¢unalnog elektromagnetizma primjenjuju se metoda kona¢nih razlika,

metoda konac¢nih elemenata i metoda grani¢nih elemenata (npr. Beasy, Elsyca,
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SeaCorr) u svrhu modeliranja sustava katodne zaStite i galvanske korozije. Takoder
dostupni su modeli procjene rizika, kao i na znanju zasnovani modeli (ekspertni
sustavi i umjetne neuronske mreze.*°

U ovom radu koriStena je programska podrSka za predvidanje korozije

FREECORP™ 2.0.
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1.4. FREECORP™ 2.0

FREECORP™ 2.0 je programska podrika koju je razvio Institute for Corrosion and
Multiphase Technology, Ohio University. Ona je zasnovana na mehanistickom
modelu za izra¢unavanje brzine korozije uglji¢nog ¢elika u sustavima za proizvodnju
nafte i plina uz prisustvo CO2, H2S, organskih kiselina i/ili Oz.

U modelu je koriSteno je objektno orijentirano programiranje (OOP). Kljuéni
koncepti objektno orijentiranog programskog jezika su baziranost na objektima i
klasama, podrzavanje nasljedivanja i podrzavanje polimorfizma. U OOP-u Kreirani
objekti se modeliraju prema uzoru stvari iz stvarnog svijeta, imaju svoje stanje i
ponasanje. Objekt odrzava svoje stanje u jednoj ili viSe varijabli. Varijable su
informacije nazvane po jedinstvenom identifikatoru. Varijable provode svoje
ponasanje pomoc¢u metoda. Metode su funkcije koje su povezane s objektom, pa se
stoga objekt moze definirati kao skup varijabli i srodnih metoda. Objekt je takoder
poznat kao instanca odredene klase §to varijable objekta Cini 1 varijablama instance.
Program koji se izvrSava moze sadrzavati viSe objekata neke klase. Svaki od tih
objekata sadrzavat ¢e i vlastite varijable i svaki objekt moze imati razliCite
vrijednosti spremljene u vlastitim varijablama. Pri izvrSavanju programa, objekti
medusobno komuniciraju, slanjem poruka jednim drugima bez poznavanja detalja o
medusobnim podacima. Dovoljno im je znati samo vrstu primljene poruke te vrstu
povratnog odgovora objekta.?

FREECORP™ 2.0 programskom podrskom se analizira Kkorozijski proces, tj.
ukupnost zbivanja u korozijskome sustavu koja uvjetuju korozijski u€inak (promjena
sastava, izgleda ili uporabnih svojstava metalnoga predmeta prouzrocena korozijom).
Glavne znacajke programa su: predvidanje brzine opce korozije Celika u prisustvu
COz2, H2S, organskih kiselina i/ili Oz, simulacija rasta sloja zeljezova(Il) karbonata i
zeljezova(Il) sulfida, kvantitativno odredivanje doprinosa razli¢itih korozijskih vrsta
korozijskom procesu i identifikacija dominantne korozijske vrste, razlikovanje
CO2/H,S dominantnog korozijskog procesa, prikaz rezultata polarizacijskim
krivuljama za CO, dominantne procese ili prikaz koncentracijskog profila H2S u
funkciji udaljenosti od povrsine celika za H2S dominantne procese, moguénost
modificiranja postupka racunanja dodavanjem ili uklanjanjem reakcija te odredivanje

utjecaja jedne ili viSe reakcija na proces korozije pri razli€itim uvjetima rada sustava.
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Ogranicenja koristene verzije modela su navedena u nastavku:

- Ovaj model predvida brzinu korozija temeljem uvjeta u toc¢ki na povrsini
metala, a tocnost predvidanja ovisi o pouzdanosti parametara danih modelom.

- U modelu nije ukljucen visefazni protok fluida. Medutim, OOP-om modela
moze povezati postojeci korozijski modul S dinamickim simulatorima
visefaznih strujanja, kao §to je OLGA Dynamic Multiphase Flow Simulator,
ANSYS FLUENT itd.

- Model predvida samo opc¢u koroziju.

FREECORP™ 2.0 omoguéava dvije simulacije korozijskih procesa i predvidanje
brzine korozije:

- U prvom simulaciji otopina elektrolita je idealna otopina u kojoj nema
medusobnog utjecaja jednih iona na druge; nastajanje zaStitnih sloja
korozijskih produkata na povrsini metala je zanemareno.

- U drugoj simulaciji odstupanje elektrolitnih otopina od idealnog ponasanja je
uzrokovano uzajamnim djelovanjem suprotno nabijenih iona te nastankom

zaStitnih slojeva korozijskih produkata na povr$ini metala.

Kako je veé¢ navedeno FREECORP™ 2.0 je mehanisti¢ki model stoga ¢e u daljnjem
tekstu biti dan kratak pregled mehanizama reakcija na kojima se temelji. Detaljne

informacije o procesu korozije mogu se na¢i u izvornim radovima.

1.4.1. Korozija u prisustvu CO2 /CH3COOH

Teorijske osnove i jednadzbe koristene u FREECORP™ 2.0 modelu preuzete su iz
razli¢itih relevantnih publikacija. Kako bi se razumjeli korozijski procesi opisani
modelom u daljnjem tekstu dan je kratak pregled mehanizama reakcija na kojima se

temelji.?23
Korozija koju uzrokuje CO- predstavlja veliki problem u naftovodima i plinovodima.

Cesto se naziva i ,slatka” korozija. TO je slozen proces u kojem se istovremeno

odvija niz kemijskih, elektrokemijskih reakcija i procesa prijenosa.
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+ Kemijske reakcije:

U vodenoj fazi odvijaju se razli¢ite kemijske reakcije uzrokovane prisutno$éu

ugljikova dioksida. CO: je topljiv u vodi: 2*

CO2(g) 5 CO2 (aq) (13)

Hidratacijom  COz(aq)  nastaje  slaba  nestabilna  ugljicna  kiselina,
H.CO3:

CO2(aq) + H20 = H,CO3 (14)

Ugljicna kiselina moZe djelomi¢no disocirati u dva stupnja, pri ¢emu nastaju

bikarbonatni i karbonatni ioni: 2

H.COs; < H* + HCO3 (15)
HCOs S H' + COs* (16)

Reakcije disocijacije (15) i (16) odvijaju se mnogo brze nego li druge simultane
reakcije u sustavu. Reakcija otapanja CO2 (13) i osobito reakcija hidratacije CO, (14)
znatno su sporije reakcije (kontroliraju ukupnu brzinu) te mogu dovesti do lokalne
neravnoteze.

Fluidi koji se prenose naftnim i plinskim cjevovodima su viSefazni, sadrZe naftu,
vodenu fazu (slana voda) i plinsku fazu. Organske kiseline, osobito one koje imaju
malu molekulsku masu primarno su pronadene u vodenoj fazi i mogu uzrokovati
koroziju cjevovoda od niskouglji¢nog celika. Eksperimentalno je utvrdeno da sve
organske kiseline male molekulske mase imaju slicnu korozivnost, a octena kiselina
(CH3COOH) kao najzastupljenija organska kiselina ove vrste u slanoj vodi moze se
smatrati predstavnikom ovih organskih spojeva.

CH3COOH je slaba, hlapiva kiselina, §to predstavlja glavni problem korozije gornje
stijenke cijevi (engl. top of the line corrosion, TLC). Naime, za sustave kojima
dominira CO2, korozija gornje stijenke cijevi ogranicena je koli¢inom Zeljeza koje se

mozZe otopiti u vodi koja se kondenzira na tom dijelu cjevovoda. Medutim, kada je u
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plinskoj fazi osim CO; prisutna i octena kiselina topivost zeljeza u kondenziranoj
vodi se povecava, §to za posljedicu ima povecanje korozije gornje stijenke cijevi.?

Octena kiselina u vodenoj fazi se djelomi¢no disocira na H* i COOH" ione, $to je
prikazano reakcijom (17). U usporedbi s H2COs, octena kiselina je jaca kiselina pa
ako su obje kiseline prisutne u priblizno istoj koncentraciji octena Kkiselina

predstavlja glavni izvor H* iona.?*

CHsCOOH = H*+ COOH- (17)

U temperaturnom podrucju od 20 °C do 100 °C, CH3COOH se uglavnom nalazi u
vodenoj fazi (aqg), stoga CH3COOH u plinovitoj fazi ne utje¢e u velikoj mjeri na
koroziju uzrokovanu CH3COOH kiselinom, osim u slucaju TLC-a. Navedeno se
razlikuje od korozije u prisutnosti CO. gdje CO2 u plinovitom stanju kontrolira
koli¢inu H2COs3 u tekucoj fazi i stoga odreduje brzinu korozije.

Druga vrlo vazna kemijska reakcija je nastajanje Zeljezova(Il) karbonata u uvjetima
kada koncentracije iona zeljeza i1 karbonat iona prelaze granicu topljivosti

zeljezova(Il) karbonata:?*

Fe?*+ COs* < FeCOs (18)

Ovo je heterogena reakcija kod koje se nukleacija ¢vrstog Zeljezova(Il) karbonata
odvija pretezno na povrSini Celika ili unutar pora prisutnog povrSinskog filma.
Talozenje FeCOz3(s) ima znacajnu ulogu u procesu korozije jer sloj FeCOz(s) moze
povecati otpor prijenosu korozivnih tvari, kao 1 smanjiti raspolozivu povrsinu Celika
1zlozenu korozivhom mediju. Takoder, pri protoku fluida kroz cjevovod dijelovi
FeCOz sloja mogu biti uklonjeni. Kod visokih brzina protoka dolazi i do pojave
erozijske korozije. U vecini sluCajeva, brzina korozije uz prisutnost CO2 je u velikoj
mjeri kontrolirana prisutnos¢u FeCOz3(S) sloja.

Kao korozijski produkti, ovisno o temperaturi i parcijalnom tlaku CO2, osim FeCOs
mogu nastati i magnetit (FesO4) i hematit (Fe-O3). Korozijski sloj se sastoji i od
cementita (FesC). Cementit nije korozijski produkt u klasi¢nom smislu, jer je on
prisutan u leguri kao produkt reakcije dijela Zeljeza s ugljikom. On predstavlja

,kostur” metala koji ostaje nakon korozijskog procesa, odnosno prvotnog otapanja
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ferita (a-Fe). FesC filmovi su jako porozni i nemaju zastitna svojstva. Prisutnost
FesC u povrsinskom filmu povecéava brzinu korozije tako $to selektivno povecava
brzinu katodne reakcije (galvanski efekt). Pri odredenim uvjetima, vece brzine
protoka mogu smanjiti brzinu korozije uklanjanjem FesC filma.

Zastitno djelovanje povrSinskog sloja ovisi o sastavu, mikrostrukturi i procesu
dobivanja legure i o radnim uvjetima (pH, parcijalnom tlaku CO- i temperaturi).?®
Celici mogu imati razli¢ite mikrostrukture, ovisno o kemijskom sastavu i procesu
proizvodnje. Zbog toga imaju razliite mikrostrukturalne komponente (ferit, perlit,
bainit, martensit), koje ne utjecu samo na mehanic¢ka svojstva ve¢ i na korozijsku
otpornost materijala. Porastom pH smanjuje se topljivost FeCOs, tj. raste moguénost
stvaranja zasStitnog filma. SniZava se 1 brzina korozije, zbog smanjene koncentracije
H* iona i smanjene brzine reakcije redukcije vodika. Ve¢i parcijalni tlak CO3
povecava brzinu korozije zbog smanjenja pH i povecane brzine reakcije redukcije
H>COs. Visa temperatura povecava brzinu korozije, zbog porasta brzine
elektrokemijskih i kemijskih reakcija. Brzine talozenja takoder rastu te se zaStitni

film lakse stvara na vi§im temperaturama.?

» Elektrokemijske reakcije:

Za koroziju u prisustvu COgz, utvrdeno je nekoliko elektrokemijskih reakcija koje
doprinose ukupnoj brzini korozije niskouglji¢nog celika.

Dominantna anodna reakcija je reakcija otapanje Zeljeza (19).

Fe — Fe?*+ 2e (19)

Ova se reakcija odvija mehanizmom u vise koraka na koje pH i koncentracija CO2
imaju mali utjecaj. U uvjetima pri kojima se odvija korozija uz CO2, npr. u
otopinama pri pH>4, ovisnost o pH se smanjuje. Stoga se u prakti¢ne svrhe ova
reakcija moze smatrati neovisnom o pH. Pri korozijskom potencijalu i do iznad
200 mV, ova reakcija je kontrolirana prijenosom naboja, pa se elektrokemijsko

ponasanje moZe opisati pomoéu Tafelove jednadzbe:?’

n =a+bxlogi (20)
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gdje su:

_ —2,303RTl ) 21
Qg —m 081lo (21)

—2,303RT
a = Tlogl (22)
_ 2,303RT 23
¢ ZF(1—a) (23)

2,303RT

by = azF (24)

i — gustoca struje, A/m?;

io - gustoca struje izmjene;

n — prenapon;

aa — vrijednost odsjecka anodnog Tafelovog pravca;
ax — vrijednost odsjecka katodnog Tafelovog pravca;
ba —nagib anodnog Tafelovog pravca;

bk —nagib katodnog Tafelovog pravca.

Redukcija vodikovog iona, H*, je osnovni katodni proces:?’

2H* + 26" - Hy (25)

Reakcija je odredena brzinom prijenosa H' iona iz otopine do &eliéne povrsine kroz
tanki grani¢ni sloj uz metalnu povrsinu i kroz FeCOs (S) sloj, ako postoji.
Eksperimentalno su potvrdene znatno vece brzine korozije u sustavima s CO2, nego
li u otopinama jakih kiselina pri istim vrijednostima pH. Naime, disocijacijom
H>CO3z nastaju dodatne koli¢ine H" ioni koji se adsorbiraju na povrsinu ¢elika gdje se
reduciraju prema reakciji (25).

Takoder, HoCO3 se moze adsorbirati na povrsinu Celika te se direktno reducirati

prema reakciji (26). Ova reakcija predstavlja alternativni put za katodnu reakciju
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razvijanja vodika buduc¢i da se zbrajanjem reakcija (15) i (20) dobiva reakcija (26).
Razlika je samo u redoslijedu kojim se ove reakcije odvijaju.?’

2H,COs + 26" — Hy +2HCOs (26)

Brzina ove dodatne reakcije dobivanja vodika, zbog prisutnosti CO. uglavnom je
kontrolirana sporom reakcijom hidratacije CO2 (14) i funkcija je koncentracije

H2COz koja izravno ovisi o parcijalnom tlaku CO-.

Iako kisik nije uobiCajena korozivna vrsta u naftnim i plinskim cjevovodima, on
moze dospjeti u sustav osSteCenjem cijevi ili nepotpunom oksidacijom vodenih
otopina koje se ubrizgavaju u sustav. Kisik moze pridonijeti procesu korozije ¢elika
reakcijom redukcije kisika ¢ija brzina ovisi o brzini prijenosa Kisika do povrs$ne

&elika, $to je prikazano u nastavku reakcijom:?’

Oz + 2H,0 + 4e > 40H" 27)

Octena kiselina i to u svom nedisociranom obliku uzrokuje koroziju niskouglji¢nog
celika. Korozija u prisustvu ove organske kiseline osobito je izrazena pri nizim pH
vrijednostima i pri visokim temperatura, jer pri tim uvjetima nastaje octena kiselina
prema reakciji (17).

Takoder, kao slaba i djelomi¢no disocirana kiselina, CH3COOH predstavlja dodatan
izvor H" iona, koji se zatim adsorbiraju na povrSinu ¢elika i reduciraju se na katodi
prema reakciji (20). Takoder, moguca je adsorpcija molekule CH3COOH na povrsinu
&elika, a potom i redukcija CHsCOOH prema reakciji (28).27

2CH3COOH + 26" — H, + 2CH3COOH" (28)

Vodik se takoder moze dobiti i redukcijom vode:*®

2H20 + 26" > Ha + 20H- (29)
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Usporedujuc¢i ovu reakciju dobivanja vodika s prethodno navedenim katodnim
reakcijama, ova reakcija je sporija i u prisustvu CO2 moze se zanemariti. Medutim,
pri uvjetima poput niskog parcijalnog tlaka CO> (pCO, << 0,1 bar) i visokog pH
(pH > 6), ova reakcija postaje znacajna i moze pridonijeti cjelokupnom procesu

korozije te je stoga uvrStena u model.

* Prijenos tvari:

Elektrokemijske reakcije su heterogene kemijske reakcije i odvijaju se na samoj
granici faza ¢vrsto/kapljevina pri ¢emu obuhvacaju sve pojave karakteristicne za
heterogene procese. Prijenos tvari se javlja kao direktna posljedica reakcija prijelaza
naboja. Prijelaz naboja se odvija na dvo-dimenzionalnom kontaktu ¢vrsto kapljevina,
a reaktanti i produkti su raspodijeljeni u tro-dimenzionalnoj otopini. Buduéi da ¢e
brzina elektrokemijske reakcije, pa prema tome i vrijeme potrebno za provodenje
odredenog elektrokemijskog procesa, ovisiti o brzini dopreme elektroaktivne tvari do
povrsine elektrode, neophodno je u elektrokemijskom sustavu posti¢i §to veci
prijenos tvari. Ukoliko je prijenos tvari najsporiji stupanj u reakciji onda ¢e i brzina
ukupne elektrokemijske reakcije ovisiti o brzini prijenosa tvari i u tom slucaju
elektrokemijska reakcija je kontrolirana prijenosom tvari. Postoje tri nacina prijenosa
tvari u otopinama. Konvekcija je prijenos tvari uslijed djelovanja mehanicke sile na
otopinu, difuzija je prijenos tvari uslijed razlike u kemijskim potencijalima izmedu
dva mjesta u otopini, a migracija je putovanje elektricki nabijenih Cestica u
elektricnom polju. Za razliku od konvekcije kod koje koli¢ina prenesene tvari ovisi
samo 0 njenoj koncentraciji i hidrordinami¢nim uvjetima, prijenos tvari difuzijom i
migracijom ovisi i o prirodi tvari (veli¢ina, struktura, naboj) i o otopini u kojoj se
nalaze (viskoznost, gustoca).

S obzirom na navedeno, u modelu je uvrSten i prijenos tvari kako bi se dobio

cjelokupan opis korozije.?’

1.4.1.1. Jednadzibe za izracunavanje brzine korozije u prisustvu CO2/CH3COOH

Brzina korozije u prisustvu CO2 i CH3COOH moze se izracunati na temelju gustoce

anodne struje ili gustoée katodne struje:?’
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_ la " My e (30)
p-n-F

gdje su:
CR — brzina korozije
ia— gusto¢a anodna struje, A/m?;
Muw, Fe — atomska masa zeljeza, kg/mol;
pre— gustoca zeljeza, kg/mol,
n — broj elektrona;

F — Faradayeva konstanta.

Gustoéa anodna struje:?’

. . Ecorr— Eyevp Fe (31)
lare = loFe X 10 bre

gdje su:
iaFe — gustoda struje oksidacije Zeljeza, A/m?;
ioFe — gustoca struje izmjene oksidacije Zeljeza, A/m?
E — korozijski potencijal, V;
Erev,re — reverzibilan potencijal oksidacije zeljeza, V;
bre — nagib Tafelovog pravca oksidacije Zeljeza, V.

Gustoca katodna struje je dana sljede¢im izrazom:?’

1 1 1 32
—= —+4 - (32)

le Let Liim

gdje su:
ic — gustoca katodne struje, A/m?;
ict— komponenta gustoée struje prijenosa naboja, A/m?;

ilim— grani¢na gustoéa struje, A/m?.
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Gustoca prijenosa naboja katodne reakcije moze se izraCunati prema sljede¢em
izrazu:?’

. . Erev—Ecorr (33)
et =ipxX10 b "NFecos " NFes

gdje je:
io— gustoda katodne struje izmjene, A/m?;
Erev— reverzni potencijal katodne reakcije, V;
b — nagib Tafelovog pravca katodne reakcije, V;

Nrecos NMres — KoONstante proporcionalnosti ovisne o nastanku FeCOs i FeS

filma.

Vecina katodnih reakcija ovise 0 brzini prijenosa tvari, a grani¢na gustocéa struje se

moze izradunati prema izrazu:*’

it = Nrecos * NMres * kmFc; (341)
gdje je:
km — koeficijent elektroaktivnog prijenosa tvari, m/s;

¢j — koncentracija elektroaktivne tvari u otopini, mol/m?;

Medutim, brzina redukcija ugljicne kiseline odredena je sporom reakcijom

hidratacije COz, kao $to je prikazano reakcijom (14). Stoga se grani¢na gustoca struje

ove reakcije ra¢una se prema izrazu:?’

ilrim,Hzcog, = FCCOZ(nFeC03 " Npes X DHzcogKhydk;{yd)o'sf (35)

gdje je:
Cco, — koncentracija CO2 u otopini, mol/m3;
Dy, co,- Koeficijent difuzije H.COs u vodi, m%/s;
km,n,co, — Koeficijent prijenosa tvari za H2COs, m/s;

Khyd — konstanta ravnoteze brzina reakcije hidratacije CO;
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k,fyd — konstanta brzina reakcije hidratacije CO;

f — faktor prijenosa za reakciju hidrataciju CO2, koji je zadan izrazom:

1 4 e=20m/5: (36)
- 1-— 3_26m/6r

Gdje je om prijenos tvari, a or debljina reakcijskog sloja koji se mogu izraunati

prema jednadzbama:

Dy,co, (36a)

km,Hz CO3

DH26‘03 'Khyd (36D)
67" = f—
khyd

Korozijski potencijal, Ecorr, moze se izraCunati iz ravnoteznog naboja na povrsini

gelika.?’

Om =

na nc (37)
2=t
1 1

gdje je:
ia, ic — gustoéa anodne struje, odnosno gustoéa katodne struje, A/m?;

Na, Nc — ukupan broj anodnih, odnosno katodnih reakcija.

Nakon odredivanja korozijskog potencijala, gustoc¢a korozijske struje moze se
izraCunati koriste¢i izraz (31) bududi da je oksidacija Zeljeza jedina anodna reakcija
koja je ukljucena u proces korozije, iako je broj katodnih reakcija promjenjiv, ovisno

o korozivnom okruZzenju.
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1.4.2. Korozija u prisustvu H2S

Korozija niskouglji¢nog &elika u prisustvu H2S odvija se uglavnom prema reakciji:?’

(38)
Fe + HS < FeS (s) + Hz

U ovom modelu koristi se mehanizam korozije niskouglji¢nog ¢elika u prisustvu H2S
koji su predlozili Sun i suradnici.?®. Naime, prema njihovoj teoriji H2S se apsorbira
na povrsinu Celika 1 vrlo brzo reagira sa zeljezom pri ¢emu nastaje vrlo tanak
(<< 1pm), gust i zastitni nestehiometrijski sloj tetragonskog Zeljezova-sulfida, tzv.
makinavit. Zbog svoje kompaktnosti, ovaj sloj ko¢i daljnju koroziju, jer sprecava
izravne sudare molekula reaktanata iz okoline s atomima na povr§ini metala.
Molekule tih reaktanata ili atoma metala moraju tada prolaziti kroz srednji sloj
produkta korozije da bi proces mogao dalje teé¢i. Time se prijenos reaktanata do
mjesta reakcije stalno usporava u odnosu prema pocetnom stanju kada je povrSina
metala bila u neposrednom dodiru s agresivnom okolinom $to uvjetuje Smanjenje
brzine procesa korozije. Jedan je od uvjeta za kompaktnost sloja da omjer volumena
korozijskog produkta Vkp i volumena korodiranog metala Vi mora biti jednak ili
ve¢i od jedan. Taj kvocijent naziva se (PB) Pilling- Bedworthovim omjerom, a

odreden je jednadzbom:?°

Vip _ Myp * pm (39)

PB = =
Vo x-Mm:-pgp

gdje je:

Myp- molarna masa produkta

Pkp —Njegova gustoca

Mm- molarna masa metala

pm —gustoca metala

X —broj atoma u molekuli produkta korozije.

Naime, samo kada je volumen produkta korozije jednak ili ve¢i od volumena metala
koji je korodirao. tada ovaj produkt moze pokriti korodiranu plohu i prianjati uz nju,

u protivnom se u njemu pojavljuju visoke vla¢ne napetosti koje ga pretvaraju u prah.
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Ukoliko je PB previsok dolazi do bujanja produkta korozije na metalu uz visoke
tlacne napetosti. Posljedica je toga mjestimi¢no odvajanje produkta od metala uz
pojavu pukotina uz moguénost ljustenja ili drobljenja.?®

Vremenom se makinavit moze transformirati u druge oblike Zeljezova(ll)sulfida,
poput pirita koji se moze taloziti.

Ovdje opisan mehanizam nije jedini nacin na koji se moze odviti korozija Celika u
prisustvu HzS, medutim verzija modela koja je koristena u ovom radu uzima je kao
jedinu. Prema navedenom, korozija H2S je u velikoj mjeri ograni¢ena brzinom
kretanja korozivnih vrsta kroz slojeve zeljezova-sulfida koji su prisutni na povrsini
Celika. Stoga se u ovom modelu korozija u prisustvu H2S smatra pod kontrolom
prijenosa tvari. Uz to, pretpostavlja se da prisutnost slojeva makinavita utje¢e na
sli¢an na¢in i na bilo koje druge korozivne vrste kao §to su CO2 i organske kiseline.?’
Kombinacija H2S i CO:z ¢ini puno agresivniji medij nego samo HzS i ¢esto je uzrok
korozije u priklju¢nim i otpremnim plinovodima i naftovodima. Naime, H>S i CO»
djeluju sinergisti¢ki na poveéanje brzine korozije.

Od tri navedena plina koji mogu biti otopljeni u vodi pri transportu fluida naftnim i
plinskim cjevovodima kisik je daleko najstetniji. Moze uzrokovati jaku koroziju pri
vrlo niskim koncentracijama (< 1,0 ppm), te znacajno povecati korozivnost CO> i
H>S. U cjevovode i proizvodnu opremu moze dospjeti ubrizgavanjem vode, ali moze
dospjeti i preko kontakta sa zrakom kroz slu¢ajne pukotine ili planiranim izlaganjem
atmosferi. Topljivost kisika u vodi ovisi o tlaku, temperaturi 1 sadrzaju klorida.
Manje je topljiv u slanoj nego u ¢istoj vodi. Ubrzava koroziju jer je jaki oksidirajuci
agens i uglavnom uzrokuje jamicastu koroziju. Ako voda sadrzi dovoljno O2 moze
do¢i do oksidacije Fe?* u Fe*" ion, prije nego Fe?* ioni difundiraju s povrsine metala

u otopinu. U tom slucaju na povrSini se stvara zastitni Fe(OH)s.
1.4.2.1. Jednadzbe za izracunavanje brzine korozije u prisustvu H>S
Izradunavanje brzine korozije u prisustvu H,S u FREECORP™ 2.0 modelu temelji

se na pretpostavci da je korozija kontrolirana prijenosom tvari. Fluks tvari kroz

graniéni sloj te kroz sloj makinavita moze se izra¢unati kao:?’
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Fluxy,s = km,s)(Chy,s — Co(n,s)) (40)
Dy, sy (41)
Flutzs = (32‘— (Co(st) - Ci(st))
oS
C.
Fluxy,s = Ap,sln ( l(HZS)) (42)
CS(HzS)

U stacionarnom stanju fluksevi tvari kroz razlicite slojeve su jednaki 1 ekvivalentni
brzini korozije, stoga se brzina korozije uzrokovana s H>S moze dobiti

izjednacavanjem jednadzbi od (40) do (42), te je konacan izraz za brzinu korozije:?’

Sos 1 (43)

Dsté‘l/J km,HzS

Cpu,s — F lutzs(

CRHZS = AHZS ln
CS,HzS

gdje je:
CRy,s — brzina korozije uzrokovana HzS, mol/(m?s);
ko 1,5 — konstanta prijenosa HzS u vodenom grani¢nom sloju, m/s;
Dy, s — koeficijent difuzije H2S u vodi;
&, w — deformacija i poroznost sloja makinavita;
dos — debljina vanjskog filma, m;
ChH,s» CsH,s — Koncentracije HzS u otopini, odnosno na povrsini Celika,
mol/m?,

Ay, s — konstanta difuzije za Cvrsto stanje.

U prisustvu H2S, korozija drugih vrsta kao §to su H*, HoCO3z, CH3COOH i dr. je
limitirana prijenosom tvari kroz granicni sloj makinavita i grani¢nog sloj otopine.
Brzine korozije uzrokovane tim korozivnim vrstama se ra¢unaju kao i za H2S prema
jednadzbi (43) koriste¢i pri tome vrijednosti fizikalnih veli¢ina za pojedinu

korozivnu vrstu.
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1.4.3. Provedba modela

FREECORP™ 2.0 model je dostupan u obliku datoteka za Microsoft Excel program
Sto omogucuju korisnicima jednostavan unos ulaznih podataka i mnogobrojne
mogucnosti analiziranja podataka. Kako je ve¢ navedeno u opcem dijelu u
FREECORP™ 2.0 modelu koristeno je objektno orijentirano programiranje. Kod
korozije u prisustvu CO; glavni izrauni predstavljaju objekte koji su odvojeni od
grafickog korisnickog sucelja (GUI) i mogu se implementirati u bilo koji vanjski

specijalni program. Arhitektura modela prikazana je slikom 13.

Cathodic Sweep
Reaction

Anodic

Reaction *{ NetCurve

“\Calcuylatio Module

______________ Qelceton Modle
\ < N

itk st S i :‘“\‘\: “““““““““““““ |
i Load | /| Result Reaction Plot }
I i Model | | Dialog Plot Control | !
! | I
| l |
: 1i| Save :
| |

| Input Module 1 |__Model Output Modulel

I

Slika 13. Shema modela?®

Jedna od glavnih karakteristika modela je moguénost odredivanja doprinosa pojedine
korozijske vrste ukupnoj brzini korozijskog procesa. Doprinos se izrazava u
postotcima, a izraCunava se na temelju brzine katodne reakcije za elektrokemijski
proces (kao $to je kod korozije u prisustvu CO) ili brzine protoka korozivnih vrsta
za korozije u prisustvu H2S. Ova znac¢ajka omogucava korisniku utvrdivanja glavne
korozijske vrste i olakSava analizu korozijskog procesa.

Mehanizam korozije moze se dodatno istrazivati pomocu krivulja koje dobivamo
modelom. Za elektrokemijske procese, polarizacijske krivulje su rezultat
individualnih elektrokemijskih reakcija, ukupnih anodnih i katodnih reakcija. Svaka
krivulja moZe biti oznacena i vidljiva, ili uklonjena ukoliko je potreban bolji prikaz

neke druge krivulje. Za korozije u prisustvu H2S, najveéi utjecaj na koroziju ima
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prijenos tvari, zbog toga je dan je koncentracijski profil H.S kao funkcija udaljenosti
od povrsine Celika. Usporedujuéi koncentracijski gradijent kroz razlicite slojeve, tj.
unutarnji sloj makinavita, vanjski poroznu sloj makinavita i grani¢nog sloj otopine
moze se odrediti koji sloj pruza najveci otpor prijenosu tvari.

Model takoder omogucava modificiranje postupka raunanja dodavanjem ili
uklanjanjem reakcija te odredivanje utjecaja jedne ili vise reakcija na proces korozije
pri razli¢itim uvjetima rada sustava. U jednom prora¢unu moze biti maksimalno 10

anodnih i 10 katodnih reakcija.?°
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

Pomoéu FREECORP™ 2.0 programske podrike odredena je brzina korozije cijevi
od niskouglji¢nog ¢elika u vodenoj otopini u prisustvu CO2, CO2/CH3COOH i u
prisustvu CO2/H,S.

Glavni parametri ispitivanog sustava su temperatura, tlak, promjer cijevi i brzina
strujanja vodene otopine. Parametri vodene otopine su pH i sadrzaj ugljikovog
dioksida, koncentracija Fe?* iona, sumporovodika, octene kiseline i kisika. Takoder,
model pruza moguénost unosa ukupnog vremena procesa korozije. Na temelju
odredenih ulaznih parametara, model izracunava brzinu opée korozije i odreduje
doprinos korozivnih vrsta ukupnoj brzini.

Raspon vrijednosti ulaznih parametara odreden je modelom. Unos vrijednosti izvan
zadanih raspona je dopusten, ali to¢nost rezultata nije pouzdana. Pregled parametara i

raspon njihovih dopustenih vrijednosti su navedeni u tablici 2.

Tablica 2. Vrijednosti ulaznih parametara FREECORP™ 2.0 modela

Temperatura, °C 1-120

Promijer cijevi, m 0,01-1

Brzina strujanja vodene otopine, m/s 0,001 - 20

Fe?*, ppm 0-100

CH3COOH, ppm 0-1000

pH 3-7

O2, ppm 0 - 10000

H,S, bar Suma parcijalnih tlakova

COg2, bar ne smije biti ve¢a od ukupnog tlaka

Korisni¢ko suéelje FREECORP™ 2.0 modela je izgradeno slijedeéi stil vrpce
Microsoft Office-a. Sucelje je razdvojeno na Cetiri podrucja: podrucje vrpce, procesa,

podataka i traga (slika 14).
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%/ FREECORF™ 20.0

wl

-} Post Processing
£ Load ¥

4 tetruction B} Mote

Inpul the chemical compossion of waler
by changing tha dafeult values. of the

paramelans CAM10 Gon Cornent: [ 0|

CEH12 Gas Content : ulle

PODACI | - .

Slika 14. Podru¢ja FREECORP™ 2.0 modela

Vrpca sadrzi naredbe koji aktiviraju opcenite akcije na modelima, podru¢je procesa
pokazuju korake za stvaranje korozijskog modela te prikazuje status svakog modela.
Podatkovno podruc¢je prikazuje parametre u skupinama, grafikonima, tablicama i
raznim drugim izlaznim elementima. Na kraju se u podrucje traga prikazuju

upozorenja i pogreske u korozijskom modeliranju.
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2.1. Korisni¢ki unos

U FREECORP™ 2.0 modelu, koriste se razli¢ite vrste ulaznih veli¢ina. Ulazne
veli¢ine zadaje korisnik, a izlazne veli¢ine racuna model na temelju korisnikovog
unosa. Ulazi se obi¢no grupiraju u skupinama parametara. Primjer (slika 15a) je
skupina ulaza naziva sadrzaj plina koji uklju¢uju sadrzaj plina CO2 i H»S. Ova dva
parametra su ulazni parametri, dok su tri parametra izlazne veli€ine (sadrzaj plina No,
CH3COOH i H20). Takoder, obzirom da je FREECORP model u razvoju, neki
parametri jo§ uvijek nisu dostupni te su u modelu istaknuti sivim obojenjem
(slika 15b).

iz ge
CO2 Gas Cantent : bar Input Type :

H25 Gas Content : Ijl bar — ~ " Velocity Input Type : |Oi|-"a'-'ater Input *|

N2 Gas Content: | | Mol Supgfrﬁlcii![wwﬂter mis
SIOCITY .

Yelocity - |

4

HicGas Content: | | Mol = Superfical il | [rs -]
H20 Gas Content : I:I “Mal - Superficial Gas | | |m /s ~ |
Velocity .

Slika 15. (a) Prikaz ulaznih i izlaznih veli¢ina; (b) prikaz nedostupnih veli¢ina u
FREECORP™ 2.0

Svaki parametar ima i moguénost ikone ,,alati“, koja se prikazuje zadrzavanje misa

na Zeljenom parametru (slika 16).

pH Calculation
€02 Gas Content bar  ~

C02 Gas Content Info

H25 ¢ Partial pressure or mol percent of carbon dioxide,
Value =1

N2 G The recornmended range is [ 0.1, 25 ]. 5.

Hic Gas Content: | | %Mol - ..
H2O Gas Content: | | %Mol = P

Slika 16. Prikaz ikone ,,alati
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2.1.1. Ulazni parametri

Parametri — Vecina ulaznih i izlaznih veli¢ina prikazana je kao parametar. Svaka od
njih sadrzi naziv parametra, okvir za unos numerickih vrijednosti i okvir s padaju¢im

popisom za odabir unaprijed definirane mjerne jedinice.

Temperature : T =
Total Pressure : bar -

Slika 17. Prikaz ulaznih parametara s mjernim jedinicama

Opcijski parametri — Omogucuju korisniku odabir vrijednost s padajuceg popisa
(slika 18).

Simulation Engine : FREECORP™ -

[Select] i
Simulation Type : MULTICORP

Slika 18. Opcijski parametri

Potvrdni parametri — Omogucuju korisniku odabir medusobno iskljucivih

mogucnosti (da/ne) oznacavanjem navedenog okvira.

Moguce izlazne velicine - Predstavljaju popis izlaznih veli¢ina koje korisnik moze
odabirati. Takoder, korisnik moZe odabrati izlazne veli¢ina koje zele prikazati

(slika 19).
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HS- Corrosion Rate : [ 0.01
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alcd
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o
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change in cor| h time is
simulated. Th Mg2+ & into account pH: :
the formation Sr2+ products and
their effect on S042- borrosion rate. Temperature : [:
Total Pressure :

Slika 19. Prikaz mogu¢ih izlaznih veli¢ina

2.1.2. Simulacija korozijskog procesa

FREECORP™ 2.0 nudi dvije vrste simulacija korozije koje se odabiru u samom

modelu. Na temelju odabranog tipa simulacije mijenja se 1 podru¢je podataka za

simulaciju (slika 20).

Nakon $to su ulazne vrijednosti postavljene, simulacija zapoc€inje klikom na naredbu

Start na kartici za simulaciju. Nakon zavrSetka simulacije moze se odabrati koji ¢e se

rezultati simulacije prikazati u grafikonu nakon obrade. Nakon odabira podataka za

apscisu i ordinatu rezultati se automatski prikazuju na grafu. FREECORP™ 2.0 ima

mogucnost prikaza podataka na primarnoj 1 sekundarnoj ordinati.
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Language : en-U5

Temperature : T -
Total Pressure ; bar -

Steel Type : | T-M low carbon stee -

Corrosion Type BLC

Flow Type : Water Fow @

Simulation Engine :  Freecop

Simulation Type : Transient Model

4

€02 Gas Content - Ml -
Internal Diameter moo-
NaCl: [ 9 omiw) ~
H25 Gas Content - el ~
Feze: pomea) ~

iz
Tempersture: | 2 T~
Total Pressure bar
Hac - [0 ppmiw) ~

Slika 20. Unos vrijednosti ulaznih veli¢ina i odabir simulacije

Nakon odabira podataka za graficki prikaz te dobivanja grafickog prikaza, desnim

klikom bilo gdje na povrSini otvara se

izbornik prikazan

- —_—
- —_—

]
S

s

Hide Legend
Export data
Save as Image

FReset zoom

Slika 21. Prikaz izbornika

slikom 21.

Izbornik omogucava korisniku pokazivanje/skrivanje legende, prikaz grafickih

podataka u Excel-u, spremanje u obliku fotografije ili vra¢anje na pocetni prikaz

podataka.
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3. REZULTATI | RASPRAVA

Cjevovodi za transport nafte sastoje se od cijevi, nastavaka, prirubnica i zapornih
dijelova koji su najceS¢e cCelicni, a mogu biti i od plastike ili stakloplastike.
Uobicajeni su vanjski promjeri cijevi od 6,35 cm do 91,44 cm, radni tlak sustava od
10 do 100 bara, dok se cijevni nastavci, prirubnice i zaporni organi projektiraju
istoga promjera te za nazivne tlakove od 11 do 180 bara.*

Sirova nafta i naftni derivati po kemijskom sastavu su smjesa tekucih ugljikovodika
koji nisu korozivni sami po sebi, ali voda, Kisik, ugljikov dioksid, sumporovodik te
odredeni spojevi koji sadrze kisik i sumpor, a nalaze se u naftnim derivatima, mogu
uzrokovati koroziju metala i slitina. Korozija u cjevovodnom sustavu se javlja na
mjestima zadrzavanja vode u niskim toCkama i odvija se na granici faze
metal/gorivo-voda, gdje voda stvara tanki sloj izmedu metala i organske faze. Ovaj
se sustav moze zamisliti kao diferencijalno aeracijska ¢elija. Anodno podrucje se
stvara u vodenoj fazi s niskom koncentracijom kisika oko 8 ppm, a katodno u
organskoj fazi s visokom koncentracijom kisika oko 70 ppm. Kod smjese nafte i
vode u koncentraciji manjoj od 0,1 % dominantna je jamicasta korozija, dok kod
veéih koncentracija prevladava op¢a korozija.3!

Prosjecna brzina korozije ovisi o metalu koji korodira, o vrsti elektrolita, o sastavu i
koncentraciji otopljenih tvari, o pH-vrijednosti, o stupnju aeracije, o temperaturi i 0
relativnoj brzini strujanja elektrolita. Takoder, na prosje¢nu brzinu uvelike utjecu i
nastali produkti, osobito ako su u ¢vrstom stanju.?

U ovom radu ispitivanje utjecaja sastava elektrolita na koroziju niskouglji¢nog celika
provedeno je simulacijom pomoé¢u FREECORP™ 2.0 programske podrske. Ispitan je
utjecaj vrste, sastava i koncentracije otopljenih tvari u vodenim otopinama na brzinu
korozije. Takoder ispitan je utjecaj promjene vrijednosti ulaznih veli¢ina modela na

brzinu korozije.
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3.1. Korozija u prisustvu CO:z2 - ovisnost brzine korozije o temperaturi

Pomoéu FREECORP™ 2.0 odredena je brzina korozije cijevi od niskouglji¢nog
Celika tijekom 24 h, pri ukupnom tlaku od 2 bara i parcijalnom tlaku CO2 od 1 bar.
pH-vrijednost vodene otopine u kojoj je bio otopljen ugljikov dioksid iznosio je 4.
Koncentracija Fe?* iona bila je 100 ppm. Unutarnji promjer &eli¢ne cijevi iznosio je
0,1 m, a brzina strujanja fluida bila je 2 m/s. Brzina korozije ispitana je pri razli¢itim

temperaturama od 20 do 90 °C , a dobiveni rezultati prikazani su na slici 22.
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12 y =0.001x? + 0.0263x + 1.7754
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Slika 22. Utjecaj temperature na brzinu korozije niskouglji¢nog Celika pri zadanim
uvjetima (p(ukupni) = 2 bara, p(CO2) =1 bar, dy=0,1m, pH=4,v=2m/s,
c(Fe?*) = 100 ppm)

Iz dijagrama se moze zakljuciti da pri zadanim uvjetima, temperatura ima velik
utjecaj na brzinu korozije. Naime, porastom temperature raste i brzina korozije.
Budu¢i da je pri najnizoj ispitivanoj temperaturi brzina korozije najmanja, daljnji

eksperimenti su se provodili pri 20 °C uz prethodno navedene uvjete.

45



Filipa Mrcela Diplomski rad

3.2. Korozija u prisustvu CO:z2 - ovisnost brzine korozije o tlaku

Utjecaj parcijalnog tlaka CO. na brzinu korozije niskougljicnog celika odreden je
pomocu navedene programske podrske. Ovisnost brzine korozije o tlaku odredena je
pri prethodno navedenim vrijednostima temperature, pH i brzini strujanja vodene
otopine kroz cijev. Pri odredivanju utjecaja parcijalnog tlaka CO2 na brzinu korozije,
vrijednost ukupnog tlaka je bila dvostruko vece od vrijednosti parcijalnog tlaka CO».

Dobiveni rezultati prikazani su tablicom 3 i slikom 23.

Tablica 3. Brzina korozije niskouglji¢nog ¢elik i parcijalni tlak CO>

p(CO2)/ bar CR / mm/god
0,5 2,37
1 2,7
5 4,33
10 5,45
25 7,03
50 7,66
75 7,01
100 4,64
9
. S
7 o T ..
6
T 5 €
Eoﬁ ._." Py
€3
o 2 d y = 2E-08x° - 5E-06x* + 0.0005x3 - 0.0213x2 + 0.5064x +
© 2.1831
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

p(CO,) / bar

Slika 23. Prikaz ovisnosti brzine korozije niskouglji¢nog ¢elika o promjeni
parcijalnog tlaka CO> pri zadanim uvjetima (T = 20 °C, p(ukupni) = 2 x p(COy),
du=0,1m, pH=4,v=2m/s, c(Fe?") = 100 ppm)
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Iz dobivenih rezultata uocava se porast brzine korozije pri parcijalnim tlakovima do
60 bara kada brzina korozije postize maksimalnu vrijednost. Daljnjim poveéanjem
parcijalnog tlaka CO; dolazi do smanjenja brzine korozije. Zbog ograni¢enja ovog
modela, nije moguce predvidjeti kako bi parcijalni tak CO; veéi od 100 bara utjecao
na brzinu korozije niskouglji¢nog celika.

Takoder, brzina korozije ispitivanog materijala odredena je i pri nizim parcijalnim
tlakovima COg, tj. pri vrijednostima od 0,5 bar do 1 bar. Iz grafickog prikaza
ovisnosti brzine korozije i parcijalnog tlaka CO. vidi se linearan porast brzine

korozije s promjenom tlaka (slika 24 i tablica 4).

2.75
2.7 y = 0.6673x + 2.0377.e
2.65 e
26 e
2.55 o
25 P
2.45 ‘

24 _.®

235 ¥
05 055 06 065 07 075 08 085 09 095 1

p(CO,) / bar

CR/ mm/god

Slika 24. Prikaz ovisnosti brzine korozije niskouglji¢nog celika o promjeni
parcijalnog tlaka CO- od 0,5 bar do 1 bar pri zadanim uvjetima (T = 20 °C,
p(ukupni) = 2 x p(CO2), du=0,1m, pH =4, v =2 m/s, c(Fe**) = 100 ppm)

47



Filipa Mrcela Diplomski rad

Tablica 4. Parcijalni tlak CO2 i brzine korozije niskouglji¢nog celika

p(CO2) /bar | CR/mm/god

0,5 2,37
0,55 2,4
0,6 2,44
0,65 2,47
0,7 2,51
0,75 2,54
0,8 2,57
0,85 2,61
0,9 2,64
0,95 2,67

1 2,7

3.3. Korozija u prisustvu CO2 - ovisnost brzine korozije o brzini strujanja

elektrolita

Za odredivanje utjecaja brzine strujanja elektrolita na brzinu korozije niskougljicnog
¢elika, simulacija je provedena pri temperaturi od 20°C, ukupnom tlaku od 10 bara i
parcijalnom tlaku CO2 od 1 bar. Debljina stijenke iznosila je 0,1 m, a koncentracija
Fe?* iona je bila 100 ppm. pH otopine iznosio je 4. Dobiveni rezultati prikazani su

tablicom 5 i slikom 25.

Tablica 5. Brzine strujanja elektrolita i brzine korozije niskouglji¢nog celika

v/ ml/s CR / mm/god
0,01 1,08
0,1 1,22
0,5 1,68

1 2,11
2 2,7
3 3,09
4 3,36
5 3,56
6 3,71
7 3,83
8 3,92
9 4

10 4,07
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4.5 y = 0.0059x3 - 0.1268x2 + 0.9784x + 1.158

N

CR/ mm/god

Slika 25. Prikaz ovisnosti brzine korozije niskouglji¢nog ¢elika o promjeni brzine
strujanja elektrolita pri zadanim uvjetima (T = 20 °C, p(ukupni) = 10 bara,
p(CO2) =1 bar, dy=0,1 m, pH =4, c(Fe?*) = 100 ppm)

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako povecanjem brzine strujanja
elektrolita dolazi do povecanja brzine korozije. Iz grafickog prikaza moZze se vidjeti
gotovo linearna promjena brzine korozije iznad brzine strujanja 5 m/s.

Na slici 26 prikazan je utjecaj malih brzina strujanja elektrolita od 0,01 m/s do

0,2 m/s na brzinu korozije niskouglji¢nog celika te se mozZe uociti linearna ovisnost.
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Slika 26. Prikaz ovisnosti brzine korozije niskouglji¢nog ¢elika o promjeni brzine
strujanja elektrolita od 0,01 m/s do 0,2 m/s, pri zadanim uvjetima (T = 20 °C,
p(ukupni) = 10 bara, p(CO2) = 1 bar, dy=0,1 m, pH = 4, c(Fe*") = 100 ppm)

3.4. Korozija u prisustvu COz2 - ovisnost brzine korozije o promjeni unutarnjeg

promjera cijevi

Utjecaj promjene unutarnjeg promjera cijevi od niskougljicnog celika na brzinu
korozije ispitivan je pri temperaturi 20 °C, ukupnom tlaku 10 bara, parcijalnom taku
CO2 1 bar. Brzina strujanja elektrolita bila je 2 m/s, pH medija bio je 4, a
koncentracija Fe?* iona 100 ppm. Rezultati simulacije, tj. vrijednosti unutarnjeg
promjera cijevi i brzina korozije prikazani su u tablici 6 i ovisnost navedenih veli¢ina

na slici 27.

Tablica 6. Unutarnji promjer cijevi od niskouglji¢nog ¢elika i brzina korozije

du/ m CR / mm/god

0,0254 2,91
0,1 2,67
0,25 2,53
0,5 2,43
0,75 2,37
0,9 2,34
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Iz dijagrama se moZe vidjeti da unutarnji promjer cijevi nema znacajan utjecaj na
brzinu korozije niskougljicnog celika. Uocava se kako povecanjem unutarnjeg
promjera cijevi brzina korozije niskougljicnog celika opada. Prilikom ispitivanja
ovog utjecaja, minimalna i maksimalna vrijednost unutarnjeg promjera bile su

zadane modelom.

3.5

3
y =-2.5100x3 + 4.4737x? - 2.6764x + 2.9448

2.5

N

CR/ mm/god
[N
= o

o
ol

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
du /m

Slika 27. Prikaz ovisnosti brzine korozije niskouglji¢nog ¢elika o unutarnjem
promjeru cijevi pri zadanim uvjetima (T = 20 °C, p(ukupni) = 10 bara,
p(CO2) = 1 bar, pH = 4, c(Fe?*) = 100 ppm)

3.5. Korozija u prisustvu CO: - ovisnost brzine korozije o promjeni pH

Utjecaj pH otopine (od 2 do 9) na promjenu brzine korozije niskouglji¢nog celika
ispitivan je pri temperaturi od 20 °C, ukupnom tlaku od 10 bara i parcijalnom tlaku
CO; 1 bar. Koncentracija Fe?* iona iznosila je 100 ppm, a unutarnji promjer cijevi
bio je 0,1 m. Brzina strujanja elektrolita iznosila je 2 m/s. Iz podataka prikazanih u
tablici 7 te iz dijagrama prikazanog slikom 28 vidljivo je da je u jako kiselom mediju
pri pH = 2 brzina korozije izuzetno visoka, dok je u blizini neutralnog podrucja i u
neutralnom podru¢ju ona najniza. Daljnjim rastom pH-vrijednosti, raste i brzina
korozije, ali u luznatom podrucju taj rast nije toliko izrazen kao u kiselom. MozZe se
zakljuciti da je niskouglji¢ni ¢elik neotporan u jako kiselom elektrolitu 1 nedovoljno

postojan u slabo kiselom, neutralnom i slabo luznatom elektrolitu.
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Tablica 7. pH-vrijednost elektrolita i brzina korozije

pH CR / mm/god
2 89,23
3 13,73
4 2,67
5 1,3
6 1,15
7 1,44
8 1,99
9 2,04
100 y = 0.026x° - 0.9738x° + 14.937x* - 120.01x3 + 533.07x? -
90 . 1243.3x + 1194.2
80 "
70
3z 60
2 50
E 4
e 30 .
© 20
10 ..
0 [ OO ! YITTTION @ vecceee @ittt @ereennnns @
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Slika 28. Prikaz ovisnosti brzine korozije niskouglji¢nog ¢elika o promjeni pH pri
zadanim uvjetima (T = 20 °C, p(ukupni) = 10 bara, p(CO2) =1 bar, v=2 m/s,
c(Fe?*) = 100 ppm)
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3.5.1. Korozija u prisustvu COz - utjecaj koncentracije Fe?* iona na brzinu korozije

pri razlicitim pH vrijednostima

Obzirom da je primijeena promjena brzine korozije u vremenu u blago kiselom i
neutralnom podrugju, ispitan je utjecaj koncentracije Fe?* iona na brzinu korozije
niskougljicnog celika pri pH-vrijednostima 5, 6 i 7, tijekom 7 dana pri temperaturi
od 20 °C, ukupnom tlaku od 10 bara i parcijalnom tlaku CO2 od 1 bara. Brzina
strujanja fluida iznosila je 2 m/s, a unutarnji promjer cijevi bio je 0,1 m.
Dijagramom na slici 29 vidljiv je gotovo linearan pad brzine korozije u podrucju

pH =5 pri navedenim uvjetima.

= ==
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CR/mm/ god
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Slika 29. Prikaz ovisnosti brzine korozije niskouglji¢nog ¢elika o vremenu pri pH =5
i pri zadanim uvjetima (T = 20 °C, p(ukupni) = 10 bara, p(CO2) = 1 bar,
v =2 m/s, c(Fe**) = 100 ppm)

Na slici 30 prikazana je promjena koncentracije Fe?* iona u vremenu u otopini i na
povrsini cijevi. Vidljivo je da koncentracija Fe?* iona na povrsini niskouglji¢nog
celika s vremenom raste. Takoder, moZe se vidjeti da se brzina korozije pri pH =5 s
vremenom smanjuje, a koncentracija Fe?* iona na povrsini niskouglji¢nog &elika s
vremenom raste. Navedeno se objasnjava stvaranjem zastitnog sloja zeljezova(ll)
karbonata na povrsini CeliCne cijevi, koji utjeCe na brzinu korozije. Na slici 31

prikazan je dijagram dobiven FREECORP™ 2.0 modelom na kojem je dodana
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sekundarna ordinata na kojoj su prikazane vrijednosti brzine korozije.
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Slika 30. Prikaz ovisnosti promjene koncentracije Fe?* iona o vremenu u otopini pri
pH =5 i na povrsini cijevi pri zadanim uvjetima (T = 20 °C, p(ukupni) = 10 bara,
p(CO2) =1 bar,v=2m/s)
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Slika 31. Prikaz ovisnosti brzine korozije i koncentracije Fe?* iona u
mediju pri pH =5 o vremenu u FREECORP™ 2.0 modelu
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Takoder, provedene su i simulacije modela pri pH = 6 u trajanju od 7 dana (slika 32).
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Slika 32. Prikaz ovisnosti brzine korozije niskouglji¢nog ¢elika o vremenu pri pH = 6
I pri zadanim uvjetima (T = 20 °C, p(ukupni) = 10 bara, p(CO2) = 1 bar
v =2 m/s, c(Fe?*) = 100 ppm)

Promjena koncentracije Fe?* iona na povrini niskouglji¢nog &elika i u otopini
prikazana je na slici 33, a na slici 34 dan je prikaz dobiven FREECORP™ 2.0

programskom podrskom.
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Slika 33. Prikaz ovisnosti promjene koncentracije Fe?* iona 0 vremenu u otopini pri
pH = 6 1na povrsini cijevi pri zadanim uvjetima (T = 20 °C, p(ukupni) = 10 bara,
p(CO2) =1 bar, v=2m/s)
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Slika 34. Prikaz ovisnosti brzine korozije i koncentracije Fe?* iona u mediju pri
pH = 6 0 vremenu u FREECORP™ 2.0 modelu

Simulacija modela pri pH = 7 u trajanju od 7 dana prikazan je slikom 35.
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Slika 35. Prikaz ovisnosti brzine korozije niskouglji¢nog celika o vremenu pri pH =7
i pri zadanim uvjetima (T = 20 °C, p(ukupni) = 10 bar, p(CO2) = 1 bar, v = 2 m/s,
c(Fe?*) = 100 ppm)

Dijagram na slici 36 prikazuje promjenu koncentracije Fe?* iona na povrsini
niskouglji¢nog celika i u otopini tijekom 7 dana, pri pH = 7. a na slici 37 dan je
prikaz dobiven FREECORP™ 2.0 programskom podrskom.
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Slika 36. Prikaz ovisnosti promjene koncentracije Fe?* iona 0 vremenu u otopini pri
pH =7 ina povrsini cijevi pri zadanim uvjetima (T = 20 °C, p(ukupni) = 10 bara,
p(CO2) = 1 bar, v=2m/s)
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Slika 37. FREECORP™ 2.0 prikaz ovisnosti brzine korozije i koncentracije Fe?*
iona u mediju pri pH =7 o vremenu

Vrijednosti brzine korozije dobivene pomocu FRECORP 2.0 modela ukazuju da

povecanjem pH vrijednosti elektrolita, brzine koroziju dosezu svoj minimum u blago
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kiselom podru¢ju, dok u neutralnom i blago luznatom mediju dolazi do gotovo

neprimjetnog rasta brzine korozije koji je zanemariv.

3.6. Brzina korozije u prisustvu CO2/CH3COOH

Spomenuto je da su u naftnoj industriji, niskouglji¢ni cjevovodi izlozeni koroziji pod
utjecajem ugljikova dioksida, sumporovodika i organskih kiselina. U modelu je
octena kiselina predstavnik organskih kiselina. Utjecaj octene kiseline ispitan je u
prisustvu ugljikovog dioksida. Simulacija je provedena uz sljedec¢e postavljene
uvjete: temperatura 25 °C, ukupni tlak 10 bara, parcijalni tlak CO, 1 bar, unutarnji
promjer cijevi 0,1 m, brzina strujanja elektrolita 2 m/s, koncentracija Fe?* iona
1 ppm, te pH otopine 4. Prvo se ispitivao utjecaj promjene koncentracije CHsCOOH
na brzinu korozije pri navedenim uvjetima. Dobiveni rezultati prikazani su tablicom
8 i slikom 38.

Tablica 8. Koncentracije CH3COOH i izracunata brzina korozije

¢ (CH3COOCH) / CR/
ppm mm/god

10 3,94

50 5,46

100 6,72

250 9,17

500 11,72

1000 15,00
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Slika 38. Prikaz utjecaja promjene koncentracije CHsCOOH na brzinu korozije
pri zadanim uvjetima (T = 25 °C, p(ukupni) = 10 bara, p(CO2) = 1 bar, v=2 m/s,
du=0,1m, pH =4, c(Fe?*) =1 ppm)

Iz dijagrama se moze =zakljuciti da povecanjem koncentracije CH3COOH u
elektrolitu, dolazi do povecanja brzine korozije. Takoder je provedeno ispitivanje
utjecaja pH na brzinu korozije. Uvijeti ispitivanja bili su isti osim koncentracije
CH3COOH koja je iznosila 100 ppm. Rezultati su prikazani tablicom 9 i slikom 39.

Tablica 9. pH-vrijednost elektrolita u koje je prisutha CH3COOH i izracunata brzina

pH CR / mm/god
17,64
6,72
4,13
1,77
1,83
2,48

o N Ok~ W
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Slika 39. Prikaz utjecaja promjene pH na brzinu korozije pri zadanim uvjetima
(T =25 °C, p(ukupni) = 10 bara, p(CO2) =1 bar,v=2m/s, dy=0,1m, pH =4,
c(CH3COOH) =100 ppm)

Sli¢no kao kod korozije u prisustvu COz2, kiseli medij (pH = 2 i pH = 3) uzrokuju
velike brzine Kkorozije. Porastom pH-vrijednost u neutralnom podrucju brzina
korozije se smanjuje, a zatim u blago luznatim uvjetima ponovo raste. Najmanja

brzina korozije je blago kiselom i neutralnom mediju.
3.7. Brzina korozije u prisustvu CO2/ H2S

FREECORP™ 2.0 modelom ispitan je utjecaj sumporovodika na brzinu korozije
niskougljicne cijevi. Modelom je moguce ispitati ovaj utjecaj jedino u prisustvu
odredene koli¢ine ugljikova dioksida. Sve simulacije su provedene pri sljede¢im
uvjetima: temperatura 25 °C, ukupni tlak 10 bara, parcijalni tlak CO> 1 bar. Brzina
strujanja fluida je uzeta 2 m/s, a za unutarnji promjer cijevi 0,1 m, koncentracija Fe?*
iona bila je 1 ppm. Takoder, simulacije su provedene tijekom 7 dana i ispitivan je

utjecaj promjene parcijalnog tlaka HzS (slika 40).
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Slika 40. Prikaz utjecaja parcijalnog tlaka H>S na brzinu korozije pri zadanim
uvjetima (T = 25 °C, p(ukupni) = 10 bara, p(CO2) =1 bar,v=2m/s, dy=0,1 m,
pH = 4, c(Fe?*) = 1 ppm)

Iz dijagrama se moze zakljuciti da pri odredenom parcijalnom tlaku, s vremenom
brzina korozije raste, te da pri viSim iznosima parcijalnog tlaka H»S, brzina korozije
u vremenu doseze vise vrijednosti. Takoder je potrebno naglasiti da promjenom gore
navedenih parametara, ne dolazi do znacajnijeg odstupanja od prikazanog dijagrama.
Dakle, najve¢i utjecaj na brzinu korozije u ovim uvjetima ima koli¢ina
sumporovodika, odnosno parcijalni tlak HS.

Za vrijednosti parcijalnog tlaka H.S pri kojima su dobivene najmanje i najvece
brzine korozije FREECORP™ 2.0 modelom dobiven je koncentracijski profil H2S

tijekom 24 sata. Dobiveni koncentracijski profili prikazani su slikom 41 i 42.

61



Filipa Mrcela Diplomski rad

— Inner Mackinawite Film = Forous Outericale = Ligquid Boundary Layer = BulkSolution

Concentration

0.001 n.om 0.1 1 10 100 1000
Distance from Steel Surfaced um

Slika 41. FREECORP™ 2.0 prikaz koncentracijskog profila H.S pri zadanim
uvjetima (T = 25 °C, p(ukupni) = 10 bara, p(H2S) = 1 bar, p(CO2) =1 bar, v=2 m/s,
du=0,1m, pH =4, c(Fe?*) =1 ppm)

= Inner Mackinawite Film = Porous OuterScale = Liguid Boundary Layer = BulkSolution

Concentration

0.0o1 nm 0.1 1 10 100 1000
Distance from Steel Surfaces um

Slika 42. FREECORP™ 2.0 prikaz koncentracijskog profila H2S pri zadanim
uvjetima (T = 25 °C, p(ukupni) = 10 bara, p(H2S) =5 bara, p(CO2) =1 bar,
v=2m/s,dy=0,1m, pH =4, c(Fe?") =1 ppm)
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Na slikama 41 i 42 prikazan je koncentracijski profil H2S u funkciji udaljenosti od
celicne povrsine. Usporedujuci koncentracijski gradijent kroz razlicite slojeve, tj.
unutarnji sloj makinavita, vanjski porozni sloj makinavita i grani¢nog sloj otopine
moze se vidjeti da sloj ¢vrstih korozijskih produkata makinavita pruza najveci otpor
prijenosu H>S. Naime, takav sloj koc¢i daljnju koroziji jer sprecava kontakt HoS s
povrsnom metala. Pri vrijednostima parcijalnog tlaka H>S od 5 bara vanjski poroznu
sloj makinavita je deblji u odnosu na sloj koji je nastao pri parcijalnom tlaku H,S od
1 bar. Time je prijenos H2S do mjesta reakcije otezan u odnosu na pocetno stanje,
kada je povrSina metala bila neposredno u dodiru s elektrolitom, Sto uvjetuje

inhibiranje procesa korozije.

3.8. Stacionarne polarizacijske krivulje

FREECORP™ 2.0 model prikazuje polarizacijske krivulje za pojedine katodne i
anodne reakcije, kao i ukupnu polarizacijsku krivulju. Na slikama 43 i 44 prikazane
su anodne i katodne krivulje polarizacije niskouglji¢nog ¢elika u vodenoj otopini.
Slika 43 prikazuje polarizacijske krivulje pri uvjetima pri kojima je ostvarena
najveca brzina korozije, tj.: temperatura elektrolita bila je 90 °C, ukupni tlak bio je
200 bara, a parcijalni tlak CO; iznosio je 100 bara, dok je koncentracija Fe?* iona
bila 100 ppm. Slika 44 prikazuje polarizacijske krivulje pri uvjetima pri kojima je
dobivena najmanja brzina korozije: temperatura 20 °C, ukupni tlak 1 bar, parcijalni
tlak CO2 0,5 bara, te koncentracija Fe?* iona 100 ppm. lz polarizacijskih krivulja
moze se odrediti korozijska struja ekstrapolacijom linearnih dijelova polarizacijskih
krivulja, tj. Tafelovih pravaca do tocke medusobnog presjeka, na korozijskom
potencijalu. Promjena sastava otopine (parametara sustava) dovodi do smanjenja
struja izmjene anodnog i katodnog procesa i povecanja nagiba polarizacijskih
krivulja za te pojedinacne procese. Rezultat navedenog je da je presjek tih krivulja
(Tafelovih pravaca) kod manjih vrijednosti gustoca struje, a time je i brzina korozije

manja (slika 44).
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Iron Dissolution
—  H20 Reduction
H2C03 Reduction
H+ Reduction

E vs SHE/V

= Net Anodic Curve
= Net Cathodic Curve
— Sweep Curve

0.01 01 1 10 100 1000
i/(A/m~2)

Slika 43. FREECORP™ 2.0 prikaz anodne i katodne krivulje polarizacije
niskouglji¢nog celika u vodenoj otopini pri najvecoj brzini korozije pri zadanim
uvjetima (T =90 °C, p(ukupni) = 200 bara, p(CO2) = 100 bara, dy=0,1 m, pH =3,
v = 2m/s, c(Fe?*) = 100 ppm)

Iren Dissolution
H20 Reduction
H2C03 Reduction
H+ Reduction
Met Anodic Curve
Met Cathodic Curve
Sweep Curve

E vs SHE/V

-1.2 T T T T
0.01 01 1 10 100 1000

i/(A/m*2)

Slika 44. FREECORP™ 2.0 prikaz anodne i katodne krivulje polarizacije
niskouglji¢nog ¢elika u vodenoj otopini pri najmanjoj brzini korozije pri zadanim
uvjetima (T = 20 °C, p(ukupni) =1 bar, p(CO2) = 0,5 bara, du=0,1 m, pH =6,
v =2 m/s, c(Fe?*) = 100 ppm)
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4. ZAKLJUCAK

Na kraju su izdvojeni sljedeéi zakljucci:

Rezultati dobiveni simulacijom korozijskih procesa pomocu programske
podrske FREECORP™ 2.0 ukazuju na to da prosjeéna brzina korozije ovisi o
vrsti elektrolita, o sastavu i koncentraciji otopljenih tvari, o pH-vrijednosti i 0
relativnoj brzini strujanja elektrolita. Takoder, na prosjecnu brzinu uvelike
utjeCu i nastali korozijski produkti, osobito ako su u ¢vrstom stanju.

H2S i CH3COOH utjeCu na porast brzine korozije, ali najvec¢i utjecaj na
brzinu korozije niskougljicnog celika u naftovodima ima prisustvo COx.

Svi ispitani parametri imali su uglavnom linearan ucinak na rast brzine
korozije, osim parcijalnog tlaka CO: pri kojem je brzina korozije svoj
maksimum dosegla pri vrijednosti od 50 bara, nakon Cega je uslijedio pad.
Znacajan utjecaj na brzinu korozije imaju temperatura i pH. Primijeceno je da
se brzina korozije mijenja u ovisnosti o pH-vrijednosti medija, a u blizini

neutralnog podruéja i u neutralnom podrucju ona je najniza.
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