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Kurzfassung

Korrosionsinhibitoren werden in der Ol- und Gasindustrie verwendet um die hauptsach-
lich aus Kohlenstoffstahl bestehenden Fordereinrichtungen vor einem Korrosionsangriff
zu schutzen. Der Vorteil liegt dabei in der kosteffizienten und relativ einfachen Anwen-
dung. Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere kommerziell erhaltliche Korrosionsin-
hibitoren untersucht und in realitatsnahen Versuchen getestet. Dabei wurden im
speziellen der Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit und der Einfluss einer Zugabe
von Salz und Feststoffpartikel (Sand) auf die Inhibitorschutzwirkung bewertet. Zusatz-
lich sollten Informationen Uber den Aufbau und die Wirkungsweise der unterschiedli-
chen Inhibitoren gewonnen werden.

Die Resultate zeigen, dass Imidazolin-basierende Inhibitoren die besten Resultate
unter allen getesteten Bedingungen aufweisen, solange sie Uber ihrer kritischen
Mizellenkonzentration dosiert sind. Die Strukturaufklarung gestaltete sich als schwierig
und es konnte nur teilweise Informationen gewonnen werden. WeiterfUhrende Unter-

suchungen sind in diesem Bereich notig.

Abstract

Corrosion inhibitors are widely used in oil and gas production to reduce or in best case
to avoid corrosive attack of low alloyed carbon steel. The aim of this work was to
investigate the influence of different parameters on inhibitors efficiency such as high
flow velocity, salt content and the addition of sand particles. Furthermore some
knowledge about inhibitors structure and the main mode of operation should be
obtained.

The results demonstrate that the imidazolin based inhibitors show the best performance
over all tested conditions as long as dosed above their critical micelle concentration.
Investigation of inhibitors structure was difficult and no detailed information has been

received. Further investigations are necessary.
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A. Prethaler Einleitung

1.Einleitung

Ein standig steigender weltweiter Energiebedarf zwingt die Ol- und Gasindustrie ihre
Forderquoten laufend zu erhéhen. Um diesen wachsenden Bedarf decken zu kénnen,
wird einerseits die Fordergeschwindigkeiten aus bestehenden Lagerstatten oftmals
erhoht und es werden neue Lagerstatten erschlossen, die bis jetzt wegen Verunreini-
gungen durch ungeliebte Zusatzstoffe nicht exploriert wurden. Eine Erhéhung der
Fordergeschwindigkeit, als auch die Erschlieung von neuen Lagerstatten mit aggressi-
ven Begleitstoffen, verursachen einen starkeren korrosiven Angriff auf alle im Forder-

prozess verwendeten metallischen Komponenten. [1]

Aufgrund der bereits in den meisten Fallen besteheden Fdrderanlagen wurde in den
letzten Jahrzehnten eine Moglichkeit des Korrosionsschutzes gesucht ohne dabei alle
Komponenten durch hoherwertiges Material ersetzen zu mussen. Eine Moglichkeit ist
die Zugabe einer korrosionshemmenden chemischen Substanz, eines sogenannten
Inhibitors, der den Materialabtrag verringert oder im idealen Fall komplett unterbindet.
Der Einsatz von Korrosionsinhibitoren hat in den letzten Jahren stark an Bedeutung
gewonnen, was sich auch in einem Anstieg an wissenschaftlichen Publikationen auf
diesem Gebiet auliert (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Anstieg der Anzahl an digitalisierten Veroffentlichungen bzw. Literaturstellen
Uber das Thema Korrosionsinhibitoren [2]



A. Prethaler Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Inhibitoren fur den Einsatz unter Suflgaskorrosion
untersucht. Unter Suligaskorrosion versteht man den Korrosionsangriff der durch das
immer vorhandene Erdol- und Erdgasbegleitgas CO, verursacht wird. Kommt CO, mit
dem in der Lagerstatte ebenfalls vorhandenen Wasser in Kontakt bildet sich Kohlensau-
re. Kohlensaure hat einen pH-Wert von ungefahr 4 und greift die Forderrohre, welche in

der Regel aus niedriglegierten Stahl gefertigt sind, an.

Ziel dieser Arbeit war es Korrosionsinhibitoren zu finden die unter diesen Bedingungen
die Korrosion kontrollieren kénnen. Die Bewertung der Schutzwirkung der einzelnen

Inhibitoren sollte dabei nach folgenden Gesichtspunkten erfolgen:

e Einfluss der Stromungsgeschwindigkeiten
e Anwesenheit von Salz

e Zugabe von Feststoffpartikel

Erganzend sollte ein tiefergehendes Verstandnis Uber den Aufbau und die Wirkungs-

weise der unterschiedlichen Inhibitoren zu erlangt werden.
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2.Inhibitoren in der Ol- und Gasgewinnung

2.1 Grundlagen und Einteilung von Inhibitoren

Unter einem Inhibitor versteht man eine Substanz, die wenn sie einem Medium zuge-
fugt wird, die Korrosion hemmt. [3] Mittlerweile gibt es eine groRe Anzahl unterschied-
lichster Substanzen, die Inhibitoren zugerechnet werden. Es hat sich in den letzten
Jahren eine Einteilung, in Abbildung 2 dargestellt, entsprechend dem Wirkprinzip bzw.

der Wirkungsweise durchgesetzt.

Classification of Inhibitors

l

Interface Inhibitors Environmental Conditioners
(Scavengers)

| Vapour Phase | | Liquid Phase |

Anodic Cathodic Mixed
(Passivator)* (adsorption)
. - w A \ 4
Poison Precipitators [Physful " |rChemlcaJ n l Film Forminil

Abbildung 2: Einteilung von Inhibitoren nach ihrer Wirkungsweise [4]

Grundsatzlich konnen Inhibitoren in zwei grol3e Klassen unterteilt werden. Die erste
Klasse stellen die sogenannten Environmental Conditioners (Scavengers) dar. Wie
bereits aus der Wortbedeutung hervorgeht, handelt es sich dabei um Substanzen, die
das Angriffsmedium verandern kdnnen. Ilhre Wirkungsweise beruht auf der Abbindung
bzw. Neutralisierung von korrosionsfordernden, aggressiven Spezies. Dies kdnnen
unterschiedliche, im Medium geloste Anionen und auch Sauerstoff sein. Besonders in
Bereichen wo Sauerstoffkorrosion ein gro3es Problem darstellt, kommen diese
Scavengers haufig zur Anwendung. Dadurch kann der Gehalt des reaktiven Sauerstof-

fes unter ein kritisches Niveau gedruckt werden und der korrosive Angriff wird reduziert.

-3-



A. Prethaler Inhibitoren in der Ol- und Gasgewinnung

Die zweite grolRe Gruppe stellen, die sogenannten schichtbildenden Inhibitoren dar.
Dabei wird grundsatzlich zwischen Inhibitoren fur die Wasser- und fur die Gasphase
unterschieden. Die Inhibitoren fir Anwendungen in der Gasphase werden in dieser
Arbeit nicht weiter behandelt. Es sei nur darauf verwiesen, dass fllichtige Inhibitoren in
der Ol- und Gasgewinnung zur Vermeidung von Top of Line (TOL) Korrosion Anwen-
dung finden. Bei den Flussigphaseninhibitoren gibt es eine weitere Unterteilung in
anodische, kathodische und Mixed-Inhibitoren. Diese Nomenklatur bezieht sich darauf,
welche Art der elektrochemischen Reaktion gehemmt oder zumindest reduziert wird.
Anodische Inhibitoren reduzieren die Korrosion, da sie die Bildung einer Schicht auf der
Oberflache fordern. Diese Schicht besteht in der Regel aus nichtléslichen Korrosions-
produkten. Deshalb werden diese Inhibitoren auch als passivierende Inhibitoren

bezeichnet.

Die Gruppe der kathodischen Inhibitoren, wirkt durch eine Beeinflussung der Kathoden-
reaktion. Dies kann einerseits durch Reduktion der Kathodenreaktion an sich erfolgen
(cathodic poisons) oder durch eine selektive Abscheidung an kathodischen Bereichen

(cathodic precipitators).

Die grof3e Anzahl der organischen Inhibitoren ist jedoch keiner dieser beiden Gruppen
eindeutig zuzuordnen, da beide elektrochemischen Reaktionen beeinflusst werden.
Diese Inhibitoren lagern sich an der Oberflache an und reduzieren oder unterbinden alle
Reaktion des Metalls mit der Umgebung. Die entscheidende GroRe flr die Schutzwir-
kung ist dabei der Bedeckungsgrad. Der Bedeckungsgrad steht in direktem Zusam-
menhang mit der Adsorptionsrate, welche wiederum von der Inhibitorstruktur, dem
Elektrolyten und der Ladung der Metalloberflache abhangig ist. Abbildung 3 zeigt
schematisch die Anlagerung von Inhibitormolekilen an einer Oberflache.

/Inh

Abbildung 3: Anlagerung eines organischen Inhibitor an eine Metalloberflache [5]

-4-



A. Prethaler Inhibitoren in der Ol- und Gasgewinnung

Bei den organischen Inhibitoren gibt es grundsatzlich 3 Moglichkeiten der Interaktion
von Inhibitoren mit der Oberflache. Man unterscheidet zwischen Physisorption, Chemi-
sorption und der Filmbildung. Bei der Physisorption (freie Adsorptionsenergie ca. 25
KJ/mol) kommt es zur Anlagerung der Inhibitormolektle durch elektrostatische Anzie-
hung. Dieser Vorgang erfolgt sehr rasch, jedoch konnen die Molekule auch wieder sehr
leicht von der Oberflache geldst werden. Bei der Chemisorption (freie Adsorptionsener-
gie Uber 40 KJ/mol) dagegen findet ein Ladungsaustausch zwischen Oberflache und
Inhibitormolekul statt. Diese chemische Verbindung stellt eine viel starkere Bindung der
Molekule an die Oberflache dar und kann auch nicht mehr reversibel gelost werden,
was sich in einer besseren Schutzrate auswirkt. Jedoch ist ein langerer Zeitraum notig
um eine Schutzwirkung auszubilden. Eine Erhéhung der Temperatur wirkt sich positiv

auf die Adsorption aus und kann dadurch die Schutzrate erhéhen.

Bei den filmbildenden Inhibitoren kommt es durch Oberflachenreaktionen zur Ausbil-
dung von polymerartigen Schichten, die nichtleitend sind und dadurch den Korrosions-
prozess unterbinden. Die einfachste Form, eine zweidimensionale Schicht, bezeichnet
man als Monolayer, mehrlagige Schichten werden als Multilayer bezeichnet. Generell

gilt, dass mit zunehmender Schichtdicke die Korrosionsbestandigkeit zunimmt. [2, 4, 5]

Bei den, in dieser Arbeit untersuchten Inhibitoren handelt es sich um filmbildende
Inhibitoren. Deshalb wird in dieser Arbeit in weiterer Folge nur noch auf diese Art von

Inhibitoren Bezug genommen.

2.2 Aufbau und Struktur von Inhibitoren

Organische Inhibitoren, die in der Ol- und Gasindustrie Anwendung finden, sind Gemi-
sche aus unterschiedlichsten Ausgangsprodukten. Meist kdnnen sogar die Hersteller
nicht eindeutig Uber die genaue Zusammensetzung ihrer Produkte Auskunft geben.
Dies ruhrt daher, dass als Ausgangsprodukte fur die Herstellung von Inhibitoren keine
Reinstoffe verwendet werden, sondern Gemische, die bei anderen chemischen Prozes-
sen als Nebenprodukte anfallen. Deshalb kann auch die Zusammensetzung zwischen
unterschiedlichen Herstellungschargen eines Inhibitors schwanken. Nichtsdestotrotz
kann man die Wirkung eines Inhibitors auf gewisse Bestandteile der Inhibitorldsung

zuruckfuhren.
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Das nachfolgende Kapitel gibt einen prinzipiellen Uberblick Uber die wichtigsten Be-
standteile eines Inhibitors. Ein Inhibitor setzte sich immer aus einer funktionellen,
hydrophilen (wasserliebenden) polaren Gruppe, die an der Metalloberflache adsorbiert
und aus einer unpolaren Kohlenwasserstoffkette zusammen. Durch den hydrophoben
(wasserabweisenden) Charakter hat die Kohlenwasserstoffkette die Aufgabe eine
Barriere zwischen dem korrosiven Medium und der Metalloberflache zu bilden. Derarti-
ge Strukturen werden in der Chemie allgemein als Tenside bezeichnet. Es gibt eine
grol3e Anzahl von unterschiedlichen Modifikationen von Inhibitoren. Manche Strukturen
besitzen zwei polare Gruppen am Ende der Kohlenwasserstoffkette und kdnnen sich
dadurch schlaufenartig an der Oberflache anlagern. Auch ist die Anzahl der Kohlen-
wasserstoffketten nicht immer zwangslaufig auf eine Kette pro polare Gruppe be-
schrankt. In solchen Fallen gibt es meistens eine Hauptkette, die von der Oberflache
Richtung Medium gerichtet ist und zwei oder mehrere kurze Seitenketten, die an der
Metalloberflache verlaufen. Die dritte wichtige Komponente eines Inhibitors ist das
Lésungsmittel. Dieses hat hauptsachlich die Aufgabe die Inhibitormolekile in Loésung zu
bringen, um eine Interaktion mit der Oberflache zu ermoéglichen. Dabei entscheidet die
Qualitat des Losungsmittels, wieviel Molekule pro Volumenseinheit zugemischt werden
konnen, was in weiterer Folge uber die Effizienz eines Inhibitors entscheidet. Das
Lésungsmittel muss auch in Hinsicht auf die Einsatzbedingungen richtig gewahlt
werden, da sich ein Inhibitor bestmdglich im Medium (Gas, Wasser, Ol, etc.) verteilen
soll. Auch gibt es Anwendungen unter speziellen Bedingungen (tiefe Temperaturen) bei
denen besondere Anspriche an das Losungsmittel gestellt werden. Einen mdoglichen
weiteren Bestandteil eines Inhibitors bilden sogenannte Zusatzstoffe. Die Wirkungswei-
se dieser Zusatzstoffe kann sehr unterschiedlich sein. Zusatzstoffe kbnnen der Aktivie-
rung der Oberflache, durch Beseitigung unterschiedlichster Rickstande, dienen. Andere
Stoffe hingegen, fordern durch ihre blol3e Anwesenheit die Adsorption von Inhibitormo-
leklle an der Oberflache, oder machen diese Uberhaupt erst mdglich. Man bezeichnet
sie deshalb auch als Katalysatoren. Abbildung 4 zeigt schemenhaft den Aufbau einer

Inhibitorlésung.
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O solvent
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der Bestandteile einer Inhibitorlésung [6]

2.21 Funktionelle Gruppe

Die funktionelle Gruppe eines Inhibitors ist hauptverantwortlich fur die Adsorption eines
Inhibitormolekuls an die Metalloberflache, also auch in weiterer Folge fur die Wirksam-
keit. Bei den organischen Inhibitoren finden hauptsachlich die chemischen Elemente
Se, S, N und O Anwendung in den polaren Gruppen. Ein entscheidendes Mal} fur die
Adsorption ist die Neigung zur Elektronenabgabe der einzelnen Elemente. Diese nimmt
in der Reihenfolge von Se > S > N > O ab. Folglich wurden Inhibitoren, deren polare
Gruppe aus S-Atomen aufgebaut ist, bessere Schutzwirkung erzielen als N-basierende
Inhibitoren. Die Loslichkeit von Se- und S-haltigen Strukturen ist deutlich schlechter als
die von N-enthaltenden Substanzen, was fir den praktischen Einsatz von groler
Relevanz ist. Deshalb basieren die meisten Korrosionsinhibitoren fur Fluide und Gase

auf N-haltigen Molekulen.
Amine

Eine der wichtigsten und weitverbreitetsten, polaren Gruppen sind Amine. Man muss
bei den Aminen zwischen den aliphatischen (kettenférmig) und den aromatischen
Aminen (Elektronen delokalisiert) unterscheiden. Haufiger werden aliphatische Struktu-
ren als Korrosionsinhibitor verwendet, da deren Neigung zur Adsorption starker ausge-
pragt ist. Bei aliphatischen Strukturen kann man zwischen primaren, sekundaren und
tertiaren Aminen unterscheiden. Abbildung 5 zeigt die unterschiedlichen Erscheinungs-
formen der aliphatischen Amine.
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H R R
I Y Y
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I ! 4
H H R

(Primar) (Sekundan (Tertiar)

Abbildung 5: Strukturformel von primaren, sekundaren und tertiaren aliphatischen Aminen

Bei allen drei Strukturen ist das nichtgebundene Elektronenpaar (Punkte) eingezeich-
net. Dieses freie Elektronenpaar kann mit der Metalloberflache wechselwirken und
dadurch eine Adsorption ermoglichen. Die gezeigten Formen von Aminen unterschei-
den sich in ihrer Neigung zur Elektronenabgabe. Dabei hat das tertiare Amin die
starkste Tendenz Elektronen abzugeben und das primare Amin die geringste. Daraus

ergibt sich fur das tertiare Amine die hochste Effizienz als Inhibitor. [2]
Imidazoline

Die zweite, weitverbreitete polare Gruppe sind die Imidazoline. Es handelt sich dabei
um eine heterocyclische, funfgliedrige Verbindung, die zwei nicht benachbarte Stick-
stoffatome im Ringgerust tragt. [7, 8] Abbildung 6 zeigt mehrere strukturelle Erschei-

nungsformen von Imidazolinen.

N~ NH N NH HN NH

Abbildung 6: Strukturformen der drei Stammsysteme der Imidazoline [7]

Die in der Praxis verwendeten Strukturen weichen oft sehr stark von den hier gezeigten
Grundstrukturen ab, da entweder Elemente im Ring, durch andere Atome ersetzt
werden oder eine Vielzahl von Seitengruppen angefugt wird. Es gibt in der Literatur
einige Untersuchungen bezlglich der Bindungskrafte von unterschiedlichen funktionel-
len Gruppen an eine Metalloberflache. Dabei zeigt ein Vergleich der Bindungskrafte
eines primaren Amins (Bindungsenergie 38,17 Kcal/mol) und eines Imidazolins (Bin-
dungsenergie 53.94 Kcal/mol), dass das Imidazolin deutlich starker an die Oberflache
gebunden ist. Man muss jedoch wie schon vorhin bemerkt festhalten, dass das verwen-
dete primare Amin innerhalb der amin-basierenden Gruppe die geringste Haftung zur

-8-



A. Prethaler Inhibitoren in der Ol- und Gasgewinnung

Oberflache aufweist. Es kann jedoch auch die Bindungsenergie des Imidazolins durch
Molekulmodifikation erhéht werden, sodass allgemein von einer starkeren Bindung der

Imidazoline im Vergleich zu den Aminen gesprochen werden kann.

Die Bindungsstarke von Imidazolinen hangt sehr stark von der Winkellage des 5-
atomigen Ringes zur Oberflache ab. Abbildung 7 zeigt das Ergebnis einer Simulationen
der Bindungsenergie, abhangig von der Lage des 5-atomigen Ringes, relativ zur
Oberflache. Dabei zeigt sich, dass die Bindungsenergie ein Maximum bei einem Winkel
von 23° ausweist. Eine vollstandig, planare Anordnung (Winkel 0°) ist aufgrund der
Wechselwirkung des Ladungsfeldes der Molekule mit der Metalloberflache nicht

moglich. Mit zunehmenden Winkel (Uber 23°) nimmt die Bindungsstarke wieder ab.

Die Winkellage eines Imidazolinmolekdls ist stark vom molekularen Aufbau abhangig.
Das Ladungsfeld des Molekdls limitiert den minimalen Winkel des Molekuls zur Oberfla-
che. Einen weiteren Einfluss auf die Winkellage hat die strukturell abhangige Wechsel-
wirkung des Imidazolins mit Wassermolekulen. Der Winkel steigert sich laut Simulation
mit der Anzahl der Wassermolekule, die direkt mit dem Molekul wechselwirken kdnnen

und flhrt zur Abnahme der Bindungsenergie. [9]

60

50 /\\‘
40 —
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Binding Energy (kcal/mol)

—=— Binding energy (kcal/mol)

a 10 20 30 40 50

Angle Between Flanes

Abbildung 7: Abhangigkeit der Bindungsenergie eines Imidazolines an die Oberflache,
abhangig von der Winkellage des 5-atomigen Ringes, bezogen zur
Metalloberflache [9]

Ein weiterer Unterschied zwischen Aminen und Imidazolinen ist durch die unterschiedli-
che GroRe der Molekule gegeben. Imidazoline sind nicht in der Lage jede freie Position
an der Metalloberflache zu besetzen, sondern kdnnen nur in einem definierten Abstand
zueinander an der Oberflache vorhanden sein. Bei Aminen dagegen ist dieser Abstand

deutlich geringer und dadurch ist eine dichtere Belegung der Oberflache moglich. [10]

-9-
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Gemini Surfactants

In letzter Zeit hat eine neue Gruppe von Inhibitoren an Bedeutung gewonnen. Die als
Gemini Surfactant bezeichneten Strukturen, setzen sich aus zwei polaren Gruppen
zusammen, die durch einen sogenannten Spacer oder Linker miteinander verbunden
sind. An beiden polaren Gruppen hangt jeweils eine Kohlenwasserstoffkette. Abbildung

8 zeigt schematisch den Aufbau eines solchen Molekiils. [11]

H\,rdrmplhnbic e linker —> _ Hysmzhilic
tails eads
~N

Abbildung 8: Aufbau eines Gemini Surfactants [11]

Derartige Strukturen weisen eine zwei- bis dreifach hohere Schutzwirkung als Struktu-
ren mit nur einer polaren Gruppe auf. Es gibt Untersuchungen, die die Wirkung eines
monopolaren Molekiles mit einer Gemini-Struktur vergleichen. Abbildung 9 zeigt die
Testresultate eines Imidazolins, verglichen mit einer imidazolin-basierenden Gemini-
Struktur. Dabei zeigt sich, dass durch die Verwendung eines Gemini Surfactants die
Korrosionsrate nochmals um zirka 2/3 gegeniber dem herkdmmlichen Imidazolin
verringert werden konnte. [12] Ebenfalls werden diesen Strukturen besondere Fahigkei-
ten zum Aufbau einer sehr stabilen Schutzschicht zugeschrieben, die auch in der Lage
sein soll, Sauergaskorrosion vernlnftig zu kontrollieren. Erste Studien zeigen dabei
vielversprechende Ergebnisse. [13] Derzeit finden diese Substanzen aber bislang nur in
sehr geringem MaRe Anwendung in der Ol- und Gasindustrie, obwohl sie ein groRes

Potential haben.
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Abbildung 9: Korrosions- und Schutzrate eines herkdmmlichen Imidazolins (OIM) verglichen
mit einer imidazolinbasierenden Gemini-Struktur (GIM) [12]

Quaternare Verbindungen

Eine weitere polare Gruppe sind die quaternaren Verbindungen, die kein freies Elektro-
nenpaar besitzen, sondern nur durch Physisorption mit der Oberflache wechselwirken
konnen. Es gibt jedoch einige Studien bei denen gezeigt wird, dass die freie Adsorpti-
onsenergie fur diese Verbindungen im Bereich von 25-30 KJ/mol liegen kann, was nicht
mehr flr eine reine Anhaftung durch Physisorption spricht. Man verwendet dann den
Begriff comprehensive adsorption, was ausdricken soll, dass sowohl Physisorption als
auch Chemisorption stattfindet, wobei Physisorption der dominierende Mechanismus
ist. [14] Derartig, gebundene funktionale Gruppen zeigen eine hohere Abhangigkeit von
der Temperatur, was sich bei hohen Temperaturen in einer geringeren Schutzrate
auswirkt. Deshalb werden quaternare Molekule haufig nur in geringen Prozentsatzen zu
amin- oder imidazolin- basierenden Inhibitoren zugegeben, um deren Vorteile der
schnellen Adsorption (Physisorption) zu nutzen. Die alleinige Anwendung von quaterna-
ren Verbindungen ist dagegen meistens an ganz definierte Umgebungsbedingungen
(Temperatur, Strdomungsbedingungen) gebunden, kann aber in diesen Fallen sehr gute
Resultate erzielen. In Einsatzbereichen mit vorherrschenden Strémungen und hohen

Temperaturen eignen sie sich aufgrund der geringeren Anhaftung nur bedingt.
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2.2.2 Kohlenwasserstoffkette

Die zweite entscheidende Komponente eines Inhibitors ist die Kohlenwasserstoffkette
die an die funktionale Gruppe gebunden ist. Grundsatzlich dient die unpolare Kohlen-
wasserstoffkette dazu, eine Barriere zwischen dem korrosiven Fluid und der zu schit-
zenden Metalloberflache zu bilden und somit die Korrosion zu unterdricken. Diese
Kohlenwasserstoffkette hat einen wasserabweisenden Charakter, man spricht von einer
hydrophoben Substanz. Entsprechend der Funktion als Barrierewirkung wird schnell
klar, dass eine langere Kette auch eine Verbreiterung dieser Trennschicht bewirkt und

folglich einen positiven Einfluss auf die Schutzrate eines Inhibitors hat.

Ein weiterer Einfluss einer langeren Kette ist, dass sich dadurch das Molekulargewicht
des Inhibitors erhoht, was zur Folge hat, dass die Neigung zur Adsorption steigt.
Kurzkettige Strukturen tendieren eher dazu in Lésung zu bleiben, wogegen langere
Molekule dazu neigen sich abzuscheiden, was sich in einer schnelleren und vollstandi-
geren Adsorption an die Metalloberflache auf3ert. Abbildung 10 zeigt die Adsorptionsiso-
thermen von zwei unterschiedlich I6sbaren Strukturen. Dabei entspricht Inhibitor 1 einer
langerkettigen und schwerléslicheren Struktur als Inhibitor 2.

Inhibitor 1

{less solubla) Inhibitor 2

(miore solubla)

Amount Adsormbed

ok
Concentration of Inhibitor

Abbildung 10: Adsorptionsisothermen von Inhibitorstrukturen unterschiedlicher Loslichkeit
mit Kettenlange Inhibitor 1 > Kettenlange Inhibitor 2 [15]

Daraus kann abgeleitet werden, dass Molekile mit langeren Ketten deutlich bessere
Adsorptionseigenschaften aufweisen, was auch eine bessere Schutzwirkung bedeutet.

Eine Studie Uber die Abhangigkeit der Inhibitoreffizienz von der Kettenlange wurde an
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Imidazolinen durchgefuhrt. Abbildung 11 zeigt die minimal notwendige Konzentration an
Inhibitormolekulen als Funktion der Lange der Kohlenstoffkette um eine Schutzwirkung
zu erzielen. In diesem Zusammenhang wird davon gesprochen, dass der entscheiden-
de Faktor fur die Schutzwirkung die Lange der hydrophoben Kette ist und die polare

Gruppe nur eine untergeordnete Rolle spielt. [15]

1 T
Brine (pH 6.3)
100 kPa GO, T=86'C
weo= 8 000 mpm

W
J

T

MEC (ppm)

Cg Cip ©Ci2 ©Cia Cyp ©Cyg Cgzp
Carbon Chain Length (C)

Abbildung 11: Minimal, notwendige Konzentration an Inhibitormolekullen als Funktion von
der Kettenlange [15]

Der limitierende Faktor fir die Lange der Kette ist die Loslichkeit. Wie schon vorhin
beschrieben wirkt sich eine geringere Ldslichkeit positiv auf die Adsorption aus. Wenn
jedoch ein Mindestmal} an Ldslichkeit unterschritten wird, ist eine technische Verwen-
dung als Inhibitor nicht moéglich, da sich die Substanz nicht mehr im Fluid verteilen
wirde. Die Grenze flr die Lange der Kohlenwasserstoffkette ist vom verwendeten
Ldsungsmittel abhangig, bewegt sich aber im Bereich zwischen 16-20 C-Atomen pro
Kette. Studien von anderen Autoren kommen zu ahnlichen Ergebnissen, gezeigt in
Abbildung 12. Inhibitoren mit einer durchschnittlicher Kettenlange zwischen 12 und 18

C-Atomen erzielen demnach die héchste Schutzwirkung.
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Abbildung 12: Einfluss der Kohlenstoffkettenlange auf die Inhibitorwirkung [16]

Tatsachlich beobachtet man eine Steigerung der Schutzwirkung mit zunehmender
Kettenlange, wobei es aber eine Grenzlange fir die Kohlenstoffkette gibt, tGber der es
zu einer sprunghaften Abnahme der Inhibitoreffizienz kommt. In diesem Fall liegt die
Grenze bei 20 C-Atomen in der Kette. Der Grund dafur ist, die logarithmische Zunahme
der Diffusionszeit von langeren Molektlen an die Oberflache, bedingt durch die geringe-
re Loslichkeit. Somit ist man fur die relevanten Zeitraume, in denen korrosive Prozesse
ablaufen, auf eine maximale Kohlenstoffkettenlange von 20 beschrankt. Es hat sich
gezeigt, dass Inhibitoren mit Kettenlangen zwischen 12 und 18 C-Atomen die besten

Ergebnisse liefern. [16]

Zusammenfassend muss an dieser Stelle bemerkt werden, dass bei den in der Praxis
verwendeten Inhibitoren nicht von Molekulen mit genau definierten Kettenlange gespro-
chen werden kann, sondern dass man von Fraktionen mit Kettenlangenverteilungen

sprechen muss.

223 Losungsmittel und Zusatzstoffe (Additive)

Das Ldsungsmittel dient in erster Hinsicht dazu als Losungsvermittler zwischen den
Inhibitormolekilen und dem korrosiven bzw. geférderten Medium zu dienen. Viele der
verwendeten Inhibitormolekile waren ohne ein LOsungsmittel Uberhaupt nicht in
wassriger Phase I6slich. Als Losungsmittel finden hauptsachlich einfache Alkohole

Verwendung.
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Unter Zusatzstoffen versteht man allgemein Substanzen die Inhibitorldsungen beige-
mengt, oder direkt an Moleklle angebunden werden um die Schutzwirkung zu verbes-
sern. Dies kdnnen unter anderem Stoffe sein, die als Katalysator fir die Adsorption
durch ihre blole Anwesenheit in der Losung dienen, oder Stoffe, die die Loslichkeit und
Diffusion von Inhibitormolekilen beeinflussen. Von groRer Bedeutung sind auch die
sogenannten Seitengruppen (pendant groups), die direkt an die funktionelle Gruppe
eines Inhibitors gebunden sind und dadurch das Haften des Inhibitors an der Metall-
oberflache stabilisieren und starken. Dabei nutzt man die Eigenschaft, dass durch
zunehmende Elektronegativitat des Inhibitormolekuls die chemische Anbindung starker
wird. Abbildung 13 zeigt Modifikationen eines Imidazolinmolekuls durch das Hinzuflgen

von unterschiedlichen Seitengruppen an eines der beiden Stickstoffatome.

N N——CH;CHzNH, N N——CH,CH,0H N N=———CH,COOH N NH

R )

C1‘H25 C1IH23 C1-1Hg;] C--|H73

Abbildung 13: Unterschiedliche Modifikationen eines Imidazolinolekuls durch Beifligung von
Seitengruppen [17]
Die Inhibitoreffizienz steigt dabei durch die Zunahme der Elektronegativitat der einzel-
nen Molekullgruppen. Die Variante mit der Carboxygruppe (-COOH) als Seitenkette
erreicht dabei die hochste Effizienz, da die beiden Sauerstoffatome eine groliere
Elektronegativitat aufweisen als die Stickstoffatome im Ring. Die Modifikation mit nur
einem Sauerstoffatom (Hydroxygruppe -OH) erreicht die zweithdchste Effizienz. Danach
liegt die Variante mit einem zusatzlichen Stickstoffatom in der Seitenkette. Dieses
Beispiel zeigt, dass man durch effektive Modifikation die Inhibitoreffizienz signifikant

erhohen kann. [17]

Ein weiterer wichtiger Aspekt von Seitenketten ist, dass sie in der Regel durch ihren
polaren Charakter die Loslichkeit des Imidazolines in Wasser deutlich erhdhen und so
auch die Verwendung von langeren, hydrophoben Kohlenwasserstoffketten ermdgli-
chen. Zusatzlich koénnen diese Seitenketten dazu benutzt werden, die eigentlich

vorhandene Toxizitat des Imidazolins zu verringern. [18]
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Andere Studien beschaftigen sich mit dem Ersatz eines Stickstoffatoms im Ring durch
ein Schwefelatom. Dabei zeigt sich, dass durch die Einbringung des Schwefelatoms die
Adsorption verbessert werden kann. Mittels AFM-Messungen wurde bei der Verwen-
dung des modifizierten Inhibitors eine geringere Rauigkeit der Oberflache festgestellt,

was fur eine bessere Schichtintegration auf der Metalloberflache spricht. [19]

Bis jetzt wurden Methoden angesprochen, bei denen die eigentlich verwendeten
Inhibitorstrukturen modifiziert wurden. Es gibt jedoch auch Substanzen, die den Inhi-
bitorlésungen direkt zugegeben werden. Ein oft verwendeter Zusatzstoff bei wasserlos-
lichen Inhibitoren ist Natriumthiosulfat. Natriumthiosulfat wirkt selbst als anodischer
Inhibitor und kann die Korrosionsrate in sauren Medien deutlich reduzieren. Gegen eine
alleinige Verwendung als Korrosionsinhibitor spricht jedoch, dass die Wirksamkeit sehr
schnell nachlasst und nicht Uber lange Zeitrdume aufrechterhalten werden kann. Eine
Zudosierung zu wasserloslichen Inhibitoren (Amine, Imidazoline) in kleinen Mengen
kann jedoch forderlich wirken und die Inhibitoreffizienz dramatisch erhdhen. Dabei soll
die Zugabe von Natriumthiosulfat besonders beim Vorhandensein von Korrosionspro-
dukten an der Oberflache deutliche Verbesserung bringen. Der Grund fur diesen Effekt
ist nicht eindeutig geklart. Es gibt Meinungen die von einer oberflachenaktivierenden
Wirkung ausgehen. [20, 21]

2.3 Wirkungsweise von filmbildenden Inhibitoren

Die grundsatzliche Wirkungsweise von filmbildenden Inhibitoren beruht auf der Bildung
einer Trennschicht (Film), die das korrosive Medium hindert mit der Metalloberflache zu
reagieren. Diese Trennschicht bildet sich durch Anlagerung von Inhibitormolekulen an
die Metalloberflache. Abbildung 14 zeigt den Aufbau einer Inhibitorschicht. Die funktio-
nellen Gruppen lagern sich an der Oberflache an und die hydrophoben Kohlenwasser-

stoffketten bilden eine Barriere.
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Abbildung 14: Schematischer Aufbau einer Inhibitorschicht [7]

Die Wirkung der Schicht kann aufgrund des hydrophoben Charakters der Ketten durch
die Anlagerung von flissigen Kohlenwasserstoffen (Ol) aus dem Medium gestéarkt
werden. Es kommt dann zur Ausbildung eines dligen Filmes. Abbildung 15 zeigt eine

durch Ol-Molekiile verstarkte Barriere. [18]
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Abbildung 15: Darstellung des Aufbaues einer Inhibitorschicht mit zusatzlicher Einlagerung
von Ol zwischen den Kohlenwasserstoffkette [18]

2.3.1 Adsorption

Der entscheidende Vorgang fur die Wirkung eines Inhibitors ist die Adsorption der
Molekule an die Oberflache. Bei einem Kontakt von blanken Metallen mit wassrigen

Losungen belegt sich die Metalloberflache mit Wassermolekulen. Ein Inhibitor muss bei
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einer Adsorption die Wassermolekule von der Oberflache verdrangen. Die Neigung
Wassermolekile an der Oberflache zu ersetzen nimmt mit der Starke der Ladung eines
Inhibitormolekuls zu. Wie bereits in vorigen Kapiteln erwahnt, ist die Ladung der
Molekule vom Aufbau abhangig. Elektronegativere Elemente in der Struktur férdern
deshalb die Adsorptionsneigung. Die Molekulstruktur und im Speziellen dabei die
Elektronenverteilung im Molekul bestimmen, ob eine Adsorption nur durch elektrostati-
sche Wechselwirkung (Physisorption) oder durch Ladungstrageraustausch (Chemisorp-
tion) ablauft. Das bestimmbare Mal} hierbei ist die freie Adsorptionsenergie. Wenn eine
Adsorptionsenergie von bis zu maximal 40 KJ/mol vorliegt, spricht man von Physisorpti-
on. Teilweise gibt es Autoren, die nur Adsorptionsenergien bis 25 KJ/mol als Physisorp-
tion bezeichnen und daruber von gemischter Adsorption sprechen. Die Adsorptionse-
nergie bei Chemisorption liegt dagegen im Bereich zwischen 40 KJ/mol und 420
KJ/mol. Die thermodynamischen GroRen (Typ und Energie) der Adsorption kdnnen

mithilfe von Adsorptionsisothermen fur jeden einzelnen Inhibitor bestimmt werden. [2]

Es gibt mehrere verschiedene Adsorptionsisothermen, die den Vorgang von Adsorption
und Desorption eines Stoffes an einer Oberflache beschreiben. Nachfolgende Aufzah-

lung beschreibt die wichtigsten kurz, stellt jedoch keinen Anspruch auf Vollstandigkeit:

e Langmuir-Isotherme: Von dieser Isotherme werden andere Isothermen ab-
geleitet. Sie kann deshalb als die Ausgangsisotherme angesehen werden.
Fir die Anwendung der Langmuir-Isotherme gelten die vereinfachenden
Bedingungen, dass die Adsorption in einer einzelnen molekularen Schicht
stattfindet und alle Adsorptionsplatze gleichwertig sind. Zusatzlich kommt

es zu keinen Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Teilchen. [22]

¢ Frumkin-Isotherme: Diese Isotherme basiert auf der Langmuir-Isotherme
und erweitert diese um einen Faktor, der eine Wechselwirkung unter den

adsorbierten Teilchen berlcksichtigt. [23]

e Freundlich-Isotherme: Diese Isotherme berucksichtigt, im Vergleich zur
Langmuir-Isotherme, dass wahrend der Adsorption die Adsorptionsenthal-
pie nicht konstant bleibt, sondern mit fortschreitenden Bedeckungsgrad we-
niger negativ wird. Es wird eine Sattigung bei fortschreitender Adsorption
bertcksichtigt. [22]
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e BET-Isotherme: Die BET-Isotherme (benannt nach den Entwicklern des
Modells Brunauer-Emmett-Teller) findet dann Anwendung, wenn es sich
nicht um eine Adsorption einer Monolage handelt, sondern wenn die an-
fangliche Deckschicht als Substrat fur eine weitere Adsorption dienen soll.
Deshalb wird diese Isotherme bei der Bildung von Multilayern herangezo-
gen. [22]

Es existieren noch weitere Isothermen wie die Temkin- oder die Virial Parson-
Isotherme. Fir das tiefergehende Verstandnis sei an dieser Stelle auf diverse Literatur-
stellen verwiesen. [22] Um zu bestimmen welche Adsorptionsisotherme fur den jeweili-
gen Anwendungsfall die passende ist, gibt es zu allen Isothermen sogenannte Verifica-

tion Plots. Abbildung 16 zeigt verification plots verschiedener Isothermen.
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Figure 2: Comparison of isotherm models for dye adsorption on montmorillonite (a) Langmuir,
(b) Freundlich, (¢) Elovich, (d) Temkin, (g) Dubimin Radushkevich, (f) All isotherm models, non-linear

plot).

Abbildung 16: Verification plots mehrerer Adsorptionsisothermen. In dem gezeigten Fall
weist die Langmuir-Isotherme (a) die beste Korrelation auf und kann somit
verwendet werden [24]

Die Achsenabschnitte dieser Plots sind so gewahlt, dass stets ein linearer Zusammen-
hang entsteht, wenn die Adsorptionsbedingungen der gewahlten Isotherme erfullt sind.

Bei allen diesen Darstellungen ist immer der Bedeckungsgrad der Oberflache gegen die
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Inhibitorkonzentration in der Losung aufgetragen. Man sucht nun jene Isotherme, die
mit den experimentell erhaltenen Resultaten, die beste Ubereinstimmung ergibt. Als
MaR fir die Ubereinstimmung wird der Regressionskoeffizient R?> angeben. Daraus
lasst sich dann ableiten, welche Isotherme den untersuchten Adsorptionsprozess am
besten beschreibt. Aus der jeweiligen Gleichung der Adsorptionsisotherme kann die
freie Energie der Adsorption eines Molekuls bestimmt werden. Der formelle Zusam-
menhang sei am Beispiel der Langmuir-Isotherme dargestellt. Formel 1 zeigt die
mathematische Beschreibung der Isotherme. Dabei entspricht C der Inhibitorkonzentra-
tion in der Losung, 6 dem Bedeckungsgrad der Oberflache und K stellt die Gleichge-

wichtskonstante der Adsorption dar. [24]

C 1
5—E+C (1)

Der Bedeckungsgrad 6 kann aus dem in Formel 2 gezeigten Zusammenhang bestimmt
werden. CR entspricht dabei der Korrosionsrate ohne Zugabe eines Inhibitors und CRjq,

der Korrosionsrate unter Anwesenheit des Inhibitors. [24]

o = CR—CRinn (2)

CR

Aus der ersten Gleichung kann somit die Konstante K bestimmt werden. In weiterer
Folge kann man aus dem nachfolgenden Zusammenhang die freie Energie der Adsorp-
tion bestimmen. In der Gleichung reprasentiert AG die freie Energie der Adsorption, R

die allgemeine Gaskonstante und T die Temperatur. [25]

K=—xex (—A—G) (3)

55.5 RT

Die Berechnung gibt Aufschluss Uber die Art und die Starke der Anbindung der adsor-
bierten Substanz. Wenn man die zeitliche Abfolge der Adsorption naher betrachtet,
zeigt sich, dass auch Substanzen mit groRer Ladungsdifferenz, die eigentlich durch
Chemisorption gebunden werden, zuerst durch Physisorption anhaften. Erst in weiterer
Folge, bildet sich eine Bindung zur Oberflache aus. Der Prozess der Chemisorption
bendtigt eine gewisse Verweilzeit der Moleklle an der Oberflache um stattfinden zu
konnen. Auf der linken Seite der Abbildung 17 ist diese Abfolge nochmals schematisch

dargestellt.
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Abbildung 17: Ablauf von Physi- und Chemisorption von Inhibitormolekilen an der
Metalloberflache [16]

Ein weiterer Unterschied zwischen Physisorption und Chemisorption ergibt sich bei der
Ausrichtung der adsorbierten Molektle an der Oberflache. Wahrend bei der Physisorp-
tion keine Ausrichtung der Molekile stattfindet und diese wahllos orientiert an der
Oberflache anhaften, kommt es bei der Chemisorption durch den gerichteten Charakter
der Bindung zur Ausrichtung der Molekule. Dabei liegen die Kohlenwasserstoffketten
parallel zueinander und richten sich normal auf die Oberflache aus. Abbildung 18 zeigt
eine Simulation vom Verhalten von physi- und chemisorbierten Molekulen an einer
Oberflache.

S
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Abbildung 18: Simulation des Molekulverhaltens bei Physi- (a) und Chemisorption (b) [16]

Diese Simulation zeigt, dass nur bei chemisorbierten Molekllen eine ausgepragte

Barrierewirkung durch die Kohlenwasserstoffketten entstehen kann und die Adsorption
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zu einem hoheren Bedeckungsgrad fuhrt, da die Molekule enger beisammen liegen. In
diesem Zusammenhang steht ein weiteres wichtiges Kriterium fir eine Adsorption von
Molekulen an der Oberflache: Die Anzahl der Adsorptionsplatze. Wie schon vorher
erwahnt ist jeder Platz an der Oberflache eines Metalls in wassriger Losung mit einem
Wassermolekul belegt. Die Schutzwirkung eines Inhibitors beruht darauf, diese Bin-
dungsplatze des Wassers an der Oberflache einzunehmen und die Wassermolekule
von der Oberflache zu verdrangen. Deshalb muss die Affinitat eines Inhibitormolekils
zur Metalloberflache gréRer sein als die des Wassers. Ist diese Grundvoraussetzung
erflllt, erfolgt die Adsorption der Inhibitormolekile an den Bindungsstellen der Wasser-

molekdle.

In Abbildung 17 auf der rechten Seite ist die idealisierte Form der Besetzung der
Metalloberflache durch Inhibitormolekille gezeigt. Dabei werden alle Bindungsstellen
belegt. Es gibt aber einige Inhibitorstrukturen fur die gewisse Einschrankungen bezlg-
lich der Verteilung an der Oberflache existieren. Es ist nicht fur alle Inhibitoren energe-
tisch mdglich jede Bindungsposition einer Metalloberflache zu besetzen, da dies durch
die Wechselwirkung der Molekuile untereinander verhindert wird. Eine Studie Uber die
Verteilung von Imidazolinmolekulen auf der Oberflache zeigt, dass sie bedingt durch die
Wechselwirkungen der Molekule untereinander, nur in einem minimalen Abstand von
10.28 A zueinander auf der Oberfladche anhaften kénnen. Die freien Bindungsstellen
einer Metalloberflache liegen in der Regel aber in engeren Abstdnden zueinander.
Daraus ergibt sich, dass Imidazolinmolekule nur ungefahr jede dritte Bindungsstelle der
Metalloberflache besetzen koénnen. Abbildung 19 illustriert diesen Sachverhalt gra-
phisch. [9]

Abbildung 19: Positionierung von Imidazolinmolekulen auf einer Metalloberflache. Die
schwarzen Punkte stellen dabei die Bindungsplatze der Metalloberflache dar

[9]
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Da nur jede dritte Stelle der Oberflache durch direkte Adsorption bedeckt ist, muss sich
eine Struktur bilden um den Transport der wassrigen Phase zur Oberflache zu unter-
binden. Deshalb beruht die gute Schutzwirkung der Imidazoline nicht auf der Bildung
einer monomolekularen Schicht sondern ist direkt an den Aufbau einer Bilayerstruktur
geknupft. [10]

2.3.2 Schichtstruktur

Die Inhibitorschicht kann einen unterschiedlichen Aufbau haben und man unterscheidet
grundsatzlich zwischen Mono-, Bi- oder Multilayeraufbau (Abbildung 20). Unter einem
Monolayer versteht man eine Belegung der Oberflache durch eine monomolekulare
Schicht, wie sie in Abbildung 20 (a) dargestellt ist. Wenn die Konzentration der Inhi-
bitormolekule in der Losung zunimmt kommt es in weiterer Folge zur Ausbildung eines
Bi-oder Multilayers an der Oberflache (Abbildung 20 (c)). Die Molekule der zweiten
Adsorptionsschicht liegen um 180° gedreht zur ersten Molekulllage vor, sodass die
hydrophoben Kohlenwasserstoffketten ineinander greifen. Ein Teil der polaren Kopf-
gruppen (hydrophile Gruppe) ist dann in Richtung der wassrigen Phase ausgerichtet.
[26]

T TTTTT THTHITTT 777
(a) Steel Surface (b) Steel Surface (©) Steel Surface

Abbildung 20: Konzentrationsabhangige Ausbildung der Inhibitorschicht a) niedrigste
Konzentration — einlagige Schicht, b) hdhere Konzentration — verdichtete,
einlagige Schicht, c) héchste Inhibitorkonzentration — Ausbildung einer
mehrlagigen Schicht [26]
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Die Schutzwirkung unterschiedlicher Inhibitoren ist stark von der Art der ausgebildeten
Schicht abhangig. Wahrend bei amin-basierenden Inhibitoren die Ausbildung einer
monomolekularen Schicht in der Regel ausreicht, um eine gute Schutzwirkung zu
erreichen, ist fur Imidazolin-basierende Inhibitoren der Aufbau einer mehrlagigen
Schicht von zentraler Bedeutung. [10] Abbildung 21 zeigt den Aufbau der notwendigen
Bilayerstruktur. Aus der Abbildung ist ersichtlich, warum diese Struktur den Zutritt der
wassrigen, korrosiven Phase verhindern kann. Die in der Grafik dargestellten Seitenket-
ten alleine waren nicht in der Lage die Oberflache zu bedecken. Die Bildung einer
monomolekularen Schicht wirde daher den Kontakt der Losung mit den nicht besetzten

Fe-Atomen ermdoglichen und deshalb nur geringe Schutzwirkung erzielen. [27]

H/“\H H/D\H H/D\H H/D\H Water

1] h
Imidazoline
Admicelle Bilayer

¥ ¥

\”/ \."/I r\u/&\u/"\“/h\“/ Iron Oxide

Abbildung 21: Aufbau einer Bilayerschicht bei einem Imidazolin-basierenden Inhibitor. [27]

Andere Veroffentlichungen attestieren bereits Monolayerschichten von Imidazolinen
eine gute Schutzwirkung, wobei die Ausbildung der Art der Schicht sehr stark von
unterschiedlichen Modifikationen des Imidazolinmolekiles abhangt. Abbildung 22 zeigt
den Korrosionsangriff einer Stahlprobe in CO, gesplilter Loésung und der Zugabe von
Salz. Die Messungen wurden mittels AFM durchgefuhrt. Das links Bild zeigt die unge-
schutzte Oberflache mit einem starken Korrosionsangriff. Das rechte Bild zeigt die
Oberflache bei der Zugabe eines Imidazolin-haltigen Inhibitors. Es ist praktisch kein
Korrosionsangriff zu erkennen. Erganzend durchgefiuihrte Messungen mit einer Quartz-
Mikrowaage bestatigen eine monomolekulare Schutzschicht an der Oberflache. [28]
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@0 a0 =1 1]

Abbildung 22: Topographie des Korrosionangriffes einer Stahloberflache ohne (links) und
mit Inhibitor (rechts), aufgenommen mittels AFM [28]

Bei den Gemini-Strukturen ist der Adsorptionsprozess etwas komplizierter. Bei einer
Erh6hung der Konzentration bilden sich unterschiedliche Schichtmodifikationen an der
Oberflache aus. Eine vollstandige Schutzwirkung wird aber ahnlich, wie bei den Imida-
zolinen erst durch den Aufbau eines Multilayers erreicht. Abbildung 23 zeigt die kon-
zentrationsabhangigen Schichtausbildungsformen eines Gemini Surfactants, beginnend
mit der horizontalen Anlagerung einzelner Molekile (Abbildung 23 (a)) bis hin zum
komplexen Multilayeraufbau (Abbildung 23 (e)) mit optimaler Schutzwirkung. Die
unterschiedlichen Schichttypen ergeben sich durch die Wechselwirkungen der komple-
xen Molekule untereinander. Erst ab Erreichen einer ausreichend hohen Konzentration

in der Losung wird die optimale Anordnung (e) energetisch gunstig. [29]
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Abbildung 23: Stadien der Schichtbildung einer Geministruktur, abhangig von der
Konzentration [29]
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2.3.3 Mizellen

Die Ausbildung der Schutzschichtstruktur ist von der Konzentration des Inhibitors in der
Lésung abhangig. Dies beruht auf der Tatsache, dass Tenside, wenn sie in einer
Ldésung oder an Grenzflachen vorliegen, die Tendenz haben zu agglomerieren. Die
treibende Kraft dafur ist die Minimierung der Energie. Die entstehenden Anordnungen
sind aber nicht regellos sondern erfolgen in definierten Strukturen, die als Mizellen
bezeichnet werden. Der Vorgang wird als Selbstassemblierung bezeichnet. Das
Erscheinungsbild von Mizellen hangt dabei sehr stark von der Zusammensetzung der
Ldsung ab. In Abbildung 24 sind zwei Grundstrukturen von Mizellen dargestellt. Die
linke Seite der Abbildung zeigt eine Mizelle, wie sie in wassrigen Losungen entsteht.
Dabei richten sich die hydrophilen Gruppen nach auf’en aus und die hydrophoben
Ketten bilden das Zentrum der Struktur. Im Falle eines organischen Ldsungsmittels
kommt es zur Bildung einer sogenannten inversen Mizelle. Bei dieser Struktur bilden die
polaren Gruppen das Zentrum der Mizelle und die Kohlenwasserstoffketten sind nach

Aulen gerichtet, wie in Abbildung 24 auf der rechten Seite dargestellt.

-Hydrophilic head

' . ‘ _Hydrophilic head
‘ Aqueous
solution

Organic salvent

D . “Hydrophobic tail

"l-l;.'dm;]hcrbic tail
Abbildung 24: Aufbau von Mizellen in wassrigen (links) und in organischen (rechts)
Losungen [7]

Diese beiden Abbildungen zeigen schematisch den einfachsten moglichen Aufbau einer
Mizelle. In der Praxis sind zahlreiche unterschiedliche Modifikationen maoglich. In
Abbildung 25 sind mehrere strukturelle Formen der Mizellenbildung schematisch

gezeigt.
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Abbildung 25: Mdgliche, strukturelle Ausbildungsformen von Mizellen [7]

Fir jeden einzelnen Inhibitor existiert, je nach Art der Losung, eine bestimmte Konzent-
ration oberhalb der die Bildung von Mizellen einsetzt. Diese Konzentration bezeichnet
man als kritische Konzentration der Mizellenbildung (Critical Micelle Concentration, kurz
CMC genannt). Wird diese Konzentration erreicht, kommt es schlagartig zur Bildung
von Mizellen. Es stellt sich, in weiterer Folge ein Gleichgewicht zwischen Monomoleku-
len und Mizellen in der Lésung ein. Bei einer Steigerung der Konzentration Gber die
CMC hinaus, erhoht sich nur mehr der Anteil an Molekilen, die in Form von Mizellen
vorliegen. Die Anzahl der Monomolekule in der Losung bleibt konstant und hat ihr

Maximum erreicht.

Eine Moglichkeit zur Bestimmung der CMC ist die Messung der Oberflachenspannung
einer Lésung. Durch die Zugabe von Tensiden verringert sich die Oberflachenspannung
einer Losung. Erreicht die Anzahl der Molekule in der Lésung die CMC, bleibt die
Oberflachenspannung konstant. Es sind also nur die nicht agglomerierten Molekule far
die Abnahme der Oberflachenspannung verantwortlich. Somit kann durch die Bestim-
mung der Oberflachenspannung einer Lésung die Existenz von Mizellen nachgewiesen
werden. Abbildung 26 zeigt die Abhangigkeit der Oberflachenspannung einer Lésung
von der Konzentration an geldsten Inhibitormolekilen. Zusatzlich ist das konzentrati-
onsabhangige Verhalten von Inhibitormolekilen in der Abbildung piktographisch
dargestellt. Mit der Zunahme der Konzentration an Molekulen in Losung steigert sich
auch die Adsorptionsrate und erreicht bei der CMC ihr Maximum. Eine Erhdhung der
Konzentration Uber die CMC hinaus bringt keine weitere Steigerung der Adsorption-
bzw. der Schutzrate [30].
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Abbildung 26: Konzentrationabhangiges Adsorptions- und Agglomerationsverhalten von
Inhibitormolekilen, verknupft mit der Oberflachenspannung der Losung [30]

Diese Uberlegungen, die grundsatzlich fir das Verhalten in Lésungen gelten, sind auch
direkt auf das Verhalten der Adsorption von Tensiden an Oberflachen Ubertragbar.
Letztendlich ist auch die Bi- oder Multilayerbildung an der Oberflache ein Produkt der
Agglomeration von Tensiden. Grundsatzlich tendieren die meisten organischen Inhibito-
ren zur Bildung von Multilayern bei héheren Konzentrationen. Die notwendige Konzent-

ration kann aber stark variieren.

Es gibt einige unterschiedliche Methoden zur Bestimmung der CMC eines Inhibitors.
Wie schon vorhin besprochen ist eine Mdglichkeit die Messung der Anderung der
Oberflachenspannung einer Losung. Dies wird mithilfe eines Tensiometers durchge-
fuhrt. Dabei taucht eine Metallplatte in die Losung ein und es wird jene Zugkraft gemes-
sen, die bendtigt wird, um die benetzte Platte wieder herauszuziehen. Aus dieser Kraft,
der Plattengeometrie und der Dichte der Flussigkeit kann man die Oberflachenspan-

nung berechnen.

Eine weitere Mdglichkeit die CMC zu bestimmen, ist die Messung der Leitfahigkeit einer
Ldsung. Wahrend durch die Messung der Oberflachenspannung die CMC sehr eindeu-
tig bestimmbar ist, ist die Festlegung durch Messung der Leitfahigkeit sehr viel schwie-
riger und ungenauer. Abbildung 27 zeigt graphisch den Verlauf der Oberflachenspan-
nung und der Leitfahigkeit einer Losung, abhangig von der Inhibitorkonzentration. Wie
aus der Abbildung ersichtlich ist, zeigt der Verlauf der Leitfahigkeit nur eine sehr geringe
Anderung der Steigung bei Erreichen der CMC. Dadurch ist eine Bestimmung deutlich

erschwert.
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Eine dritte Eigenschaft die signifikant von der Bildung von Mizellen beeinflusst wird, ist
der osmotische Druck der Losung. Die Messung des osmotischen Druckes ist keine
sehr einfach zugangliche Methode und ist deshalb auch nur von theoretischer Bedeu-
tung. Die meist verwendete Methode ist die Messung der Oberflachenspannung,

aufgrund ihrer leichten Zuganglichkeit und der relativ guten Aussagekraft.[31]

CMC
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Abbildung 27: Verlauf der Oberflachenspannung, des osmotischen Druckes und der
Leitfahigkeit einer Lésung, abhangig von der Inhibitorkonzentration [31]

In den letzten Jahren ist eine weitere Methode entwickelt worden, die auf der Anreiche-
rung eines fluoreszierenden Stoffes im Zentrum einer Mizelle basiert. Ziel dieser
Entwicklung war es eine Methode zu erhalten, die es ermdglicht, Messungen online im
Prozess durchzufuhren. Dies ist moglich, da diese Messmethode nicht von der Zusam-
mensetzung des geforderten Oles oder Gases abhéngig ist. Die bisher verwendeten
Methoden eignen sich flr einen Online-Messeinsatz nicht, da sie alle sehr sensibel auf
Veranderung des Fluids reagieren und daher nicht fur einen kontinuierlichen Monitoring-
Prozess geeignet sind. Bei dieser neuartigen Methode wird die fluoreszierende Sub-
stanz dem Fordermedium zugegeben, und reichert sich in vorhandenen Mizellen an.
Diese angereicherten Mizellen kénnen dann fluoreszenzspektroskopisch detektiert
werden. Liegen keine Mizellen vor, ist die Fluoreszenzintensitat sehr gering. Neuartig,
entwickelte Apparaturen kdnnen direkt am Leitungssystem installiert werden und geben

online Information Uber die Inhibitordosierung. [32, 33]

Zusatzlich, zu den bis jetzt diskutierten Effekten hat die Ausbildung von Mizellen auch

weitere wichtige Vorteile. Inhibitormolekile, die in Form von Mizellen vorliegen, kénnen
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in Stromungen Uber weitere Strecken transportiert werden als einzelne Molekule. Dies
ist ein wichtiger technologischer Aspekt flr den praktischen Einsatz von Inhibitoren in
Rohrleitungssystemen, da stets eine kontinuierliche Dosierung des Inhibitors von einer
Stelle aus in das Rohrleitungssystems erfolgt. Die Schutzwirkung des Inhibitors beruht
auf der vollstandigen Belegung der Oberflache Uber das gesamte Leitungssystem. Das
Vorliegen von Mizellen erleichtert den Transport der Molekule deutlich, und sorgt fur
eine bessere Verteilung. Ein weiterer positiver Effekt wird durch die Reservoir-Wirkung
von Mizellen erzielt. Sie dienen sozusagen als Vorratsbehalter fur Inhibitormolekile und
konnen im Falle der Abnahme der Inhibitorkonzentration die Schutzwirkung aufrecht-
erhalten. [34]

234 Einflusse auf die kritische Mizellenkonzentration (CMC)

Aufgrund der zunehmenden Bedeutung und Akzeptanz der CMC als wichtiger Faktor
beim Einsatz von Inhibitoren sind in den letzten Jahren verstarkt Studien Uber die
Einflisse unterschiedlicher Faktoren auf die CMC durchgefuhrt worden. In erster Linie
ist die CMC von der Struktur des Inhibitors abhangig, wobei die Lange der Kohlenstoff-

kette den groRten Einfluss hat.

Studien an quaternaren Strukturen mit unterschiedlichen Kettenlangen zeigen, dass mit
zunehmender GroRRe des Molekils die CMC abnimmt. Eine Zunahme der MolekulgroRe
bewirkt eine Abnahme der Loéslichkeit und fordert dadurch die Agglomeration. Eine
Steigerung der Kettenlange von C12 auf C16 verringert die CMC des Inhibitors um den
Faktor 100 (Abbildung 28). Die Auswertung erfolgte mittels Fluoreszenzspektroskopie.
Wenn Mizellen in der Losung vorliegen, reichert sich der fluorisierende Stoff im Zentrum
an und kann detektiert werden. Die Polarisationskurve zeigt dann einen deutlichen
Anstieg. [35]

Ebenfalls wurde der Einfluss von Chloriden auf die CMC von mehreren Autoren unter-
sucht. Abbildung 28 zeigt die Auswirkung einer unterschiedlichen Chloridionenkonzent-
ration auf die CMC. Wahrend die Zugabe von geringen Mengen an Chloriden die CMC
reduzieren kann, kommt es bei grol3eren Mengen zu einer Zunahme der CMC. [35, 36]

Wiederum andere Publikationen zeigen, dass die Zugabe von Salzen generell zu einer

Reduzierung der CMC fuhrt. Der Grund hierflr ist die Reduzierung der coulomb’schen
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Wechselwirkungskrafte der polaren Gruppen aufgrund der Abschirmung der Ladung der

Tenside. Salze haben die Fahigkeit Wechselwirkungen in ihrer Nahe zu verzerren. [37]
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Abbildung 28: Mizellenkonzentrationen von quaternaren Verbindung mit unterschiedlich
langer Kohlenstoffkette (C12-C16), bestimmt mittels
Fluoreszenzspektroskopie [35]
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Abbildung 29: Anderung der CMC mit dem Chloridgehalt der Lésung [36]

Ein dritter wichtiger Einflussfaktor ist der pH-Wert der Losung. Verschiedene Studien

belegen, dass fur die meisten Inhibitoren die CMC steigt, wenn der pH-Wert fallt.

Abbildung 30 zeigt die pH-Wert abhangige Veranderung der CMC eines Inhibitors auf

Amin-Basis.
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Abbildung 30: Abhangigkeit der CMC eines Amin-basierenden Inhibitors vom pH-Wert der
Losung [36]

2.3.5 Inhibitoreffizienz

Als Inhibitoreffizienz bezeichnet man eine Malgrole, die herangezogen wird, um
Aussagen Uber die Schutzwirkung eines Inhibitors treffen zu kdnnen. Einerseits ver-
wendet man diese Grole zur Bewertung der konzentrationsabhangigen Schutzrate
eines ausgewahlten Inhibitors, sowie andererseits zum Vergleich der Schutzwirkung
unterschiedlicher Inhibitoren. Die allgemeine Form der Berechnung basiert auf der
Einbeziehung der Korrosionsrate mit und ohne Verwendung eines Inhibitors. Entspre-
chend der ASTM Normen G184-06 [38] und G185-06 [39] lautet der formelle Zusam-
menhang (Formel 4):

IE[%] = 100 * (CR;%}‘) ()

wobei |E die Inhibitoreffizienz in Prozent angibt, CR die Korrosionsrate ohne Inhibitor
und CRi,, die Korrosionsrate mit Inhibitor. Fur die Ermittlung der Schutzwirkung ist es
mindestens notwendig einen Versuch mit und einen ohne Inhibierung durchzufuhren.

Die dabei verwendete Prufmethode hat auf die Berechnung keinen Einfluss.
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2.4 Einflussfaktoren auf die Wirkungsweise von Inhibitoren

Aufbauend auf dem Verstandnis des strukturellen Aufbaues und des Mechanismus der
Filmbildung, werden in diesem Kapitel unterschiedliche Einflisse auf die Schutzwirkung
eines Inhibitors besprochen. Abbildung 31 zeigt schematisch und Uberblickshaft einige

wichtige Einflussfaktoren. [40]
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Abbildung 31: EinflussgroRen auf die Inhibitoreffizienz [40]

Nachfolgend werden die folgenden naher diskutiert:

e Partitioning

e Temperatur

e pH-Wert

¢ Chloridionenkonzentration

e Stromung

e Oberflachenzustand und Mikrostruktur
o Feststoffpartikel
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241 Loslichkeit und Phasenverteilung (Partitioning)

Die Loslichkeit eines Inhibitors wird grundsatzlich von seinem molekularen Aufbau
bestimmt. Dabei nimmt die Ldslichkeit mit der Grole des Molekuls ab. Beim Ldslich-

keitsverhalten von Inhibitoren in Flussigkeiten unterscheidet man 3 Kategorien:

e Loslich,
e Unloslich und

e Dispergierbar,

wobei l0slich bedeutet, dass sich die Flussigkeiten vollstandig mischen. Wenn sich zwei
Fllssigkeiten Uberhaupt nicht mischen und sich zwei Phasen bilden, spricht man von
Unldslichkeit. Dispergierbar bedeutet, dass sich eine Phase in einer anderen fein
verteilt, jedoch nicht 16st, was oftmals durch eine Tribung erkennbar ist. Man bezeich-
net dieses Verhalten auch als zeitabhangige Mischung, da die Komponenten mit

fortlaufender Zeit zur Entmischung neigen.

Bei der Ol- und Gasférderung unterscheidet man grundséatzlich zwei vorhandene
Flissigphasen: die kohlenwasserstoffhaltige, 6lige Phase und die Wasserbegleitphase.
Die Betrachtungen des Ldsungsverhaltens eines Inhibitors werden immer nur auf eine
Phase bezogen. Das Ldsungsverhalten des Stoffes in der anderen Phase ist dann
meist genau kontrar. Ldst sich ein Stoff gut in Wasser, ist er schlecht in Ol 18slich und
umgekehrt. In der Regel erzielen dispergierbare Inhibitoren die besten Resultate. Die
Ursache daflr ist im Wechselspiel zwischen Loéslichkeit (Verteilung im Fluid, Transport
zur Oberflache) und Adsorption zu finden. Zu hohe Loslichkeit reduziert die Neigung zur
Adsorption der Moleklle, wogegen zu geringe Loslichkeit den Transport der Molekile
zur Oberflache erschweren oder sogar unterbinden kann. Die Balance der beiden
Faktoren ist folglich entscheidend fiir eine gute Inhibitorwirkung. [41]

Die Loslichkeit hangt vom Inhibitoraufbau ab. Imidazolin-basierende Inhibitoren kdnnen,
abhangig von ihrer Struktur, alle Formen der Ldslichkeit aufweisen. Wahrend Molekule
mit Kettenlangen von C8-C14 gut wasserldslich sind, ist es bei Molekllen mit langeren
Ketten, nur mehr durch Anfigung von zusatzlichen polaren, hydrophilen Gruppen
madglich, eine Dispergierbarkeit in Wasser zu erzeugen. Amine sind dagegen besser in

wassriger Phase I6slich. [8]

Die Kenntnis der Verteilung eines Inhibitors in mehrphasigen Medien ist eine wichtige
Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Anwendung. Bei der Ol- und Gasférderung ist dies
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die Verteilung zwischen flissiger Kohlenwasserstoffphase, Wasser und Erddlbegleit-
gas. Da die Korrosion von Metalloberflachen vorwiegend in Kontakt mit wassriger
Ldsung passiert, ist die Anzahl der Molekile in der Wasserphase, entscheidend fiur die
Inhibitoreffizienz. Die Verteilung eines Inhibitors zwischen Ol- und Wasserphase wird

als Partitioning bezeichnet. [42]

Bezliglich des Lésungsverhaltens von Inhibitoren in Ol- / Wassergemischen kann man

drei Grundklassen von Inhibitoren unterscheiden:

o Ollsslich,
e Olldslich und wasserdispergierbar und

e Wasserloslich.

Die Auswahl eines Inhibitors sollte in Bezug zu den Anwendungsbedingungen erfolgen.
Bei der Férderung aus Ol- oder Gaslagerstatten, die einen hohen Anteil an Wasserpha-
se aufweisen (hoher water-cut) ist es erforderlich zumindest einen wasserdispergierba-

ren, besser einen wasserloslichen Inhibitor zu verwenden.

Die Verteilungskoeffizient (partitioning coefficient) eines Inhibitors zwischen Ol- und

Wasserphase wird entsprechend der folgenden Formel 5 berechnet [43]:

Kp __ Coail (5)

o Cwater

Dabei ist K, der Verteilungskoeffizient, Co die Konzentration des Inhibitors in der Ol-
Phase und Cy.ater die Konzentration in der Wasserphase. Die Verteilung eines Inhibitors
zwischen Ol- und Wasserphase wird sehr stark vom strukturellen Aufbau der Inhi-
bitormolekile (Starke der hydrophilen Gruppe versus der hydrophoben Kette) und vom
verwendeten Losungsmittel beeinflusst. Der Verteilungskoeffizient eines Inhibitors

variiert ebenfalls mit der Phasenverteilung (hoher versus niedriger water cut). [44]

24.2 Temperatur

Eine Anderung der Temperatur kann in vieler Hinsicht die Wirksamkeit von Inhibitoren
beeinflussen. Der Einfluss der Temperatur ist sehr stark von der Art der Adsorption
abhangig. Eine Erhdhung der Temperatur bewirkt bei physisorbierten Inhibitoren eine
deutliche Verschlechterung der Effizienz, da die Desorption geférdert wird. Dagegen
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steigert eine Temperaturerhdhung bei chemisorbierenden Molekulen die Adsorptionsra-
te und die Bindungsstarke was in weiterer Folge auch die Schutzwirkung erhoht. Dies
gilt naturlich nur im vorgeschrieben Temperatureinsatzbereich des jeweiligen Inhibitors.
[4, 45]

Generell sind beim Einsatz von organischen Inhibitoren gewisse Obergrenzen bezuglich
der Temperatur gesetzt, bedingt durch die thermische Stabilitat der Struktur. Die
maximale Einsatztemperatur eines Inhibitors hangt einerseits vom strukturellen Aufbau
ab, ist aber auch vom Einsatzmedium (Ol / Wasser) und vom Druck abhéngig. Das
Verhalten von quaternaren Strukturen ist bei erhdhter Temperatur stark vom Einsatz-
medium abhangig. Wahrend in einem Ol-basierenden Medium keine Veranderung bei

80°C auftreten, kommt es in wassriger Losung bereits zur Strukturumwandlung. [41]

Der Einsatzbereich von Amin- und Imidazolin- basierenden Inhibitoren erstreckt sich in
der Regel Uber einen groReren Temperaturbereich. Abhangig von der genauen Struktur
ist ein Einsatz bis zu 130°C kein Problem. [46] Genaue Grenzwerte sind jeweils dem

Datenblatt des verwendeten Inhibitors zu entnehmen.

243 pH-Wert

Der Einfluss des pH-Wertes ist bei der Anwendung von Inhibitoren meist nur von
untergeordneter Rolle. Der Grund hierflr ist, dass ein Inhibitor, entsprechend der im
Anwendungsfall vorherrschenden Bedingungen, ausgewahlt wird. Im so vordefinierten
pH-Bereich zeigt ein Inhibitor in der Regel nur geringe Veranderung der Effizienz.
Trotzdem kann man Unterschiede zwischen einzelnen Inhibitorstrukturen erkennen. Die
Schutzwirkung von Amin-basierenden Inhibitoren wird vom pH-Wert beeinflusst, wobei
in der Regel gilt, dass eine Erhéhung des pH-Wertes die Effizienz steigert. Langzeitun-
tersuchungen mit einem Amin-basierenden Inhibitor (tertidres Amin) zeigen, dass ein
Anstieg des pH-Werts die Schutzrate steigern kann (Abbildung 32). [47]
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Abbildung 32: Polarisationswiderstand einer Stahlprobe in Anwesenheit eines tertiaren
Amines, gemessen bei verschiedenen pH-Werten [47]

Die Effizienz von Imidazolin-basierenden Inhibitoren ist dagegen vollstandig unabhangig
vom pH-Wert. Aufgrund ihrer stabilen Struktur bleibt die elektrische Ladung sowohl in

sauren, in neutralen als auch in alkalischen Medien gleich. [8]

244 Chloridionenkonzentration

Bei der Férderung von Ol oder Gas aus Lagerstatten liegen teilweise, je nach Beschaf-
fenheit der Lagerstatte, betrachtliche Konzentrationen an Chloriden vor. Der Einfluss
der Chloridionen auf die Korrosion von metallischen Werkstoffen ist ein sehr genau
untersuchtes Phanomen. Uber die Wechselwirkung von Chloriden mit Inhibitormolekii-
len oder Inhibitorschichten ist dagegen wenig bekannt. Die meisten Untersuchungen
beschranken sich rein auf eine Bewertung der Inhibitoreffizienz unter der Anwesenheit

von Chloriden, ohne dabei auf mdgliche Vorgange oder Wechselwirkungen einzugehen.

Man muss bei der Betrachtung des Einflusses der Chloridionenkonzentration auf die
Inhibitorleistung zwei Aspekte trennen. Einerseits muss ein Inhibitor in der Lage sein
adsorbierte Chloridionen von der Oberflaiche zu verdrangen. Dafir muss die freie
Adsorptionsenergie des Inhibitors hoher sein als die des Chloridions. Experimentelle
Untersuchungen von Eisen in chloridhaltigen Medien liefern Adsorptionsenergien von
ungefahr 15 bis 20 KJ/mol flr Chloridionen. [48] Die Adsorptionsenergie eines chemi-

sorbierenden Inhibitors liegt deutlich hoher.
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Der zweite entscheidende Faktor ist die Bestandigkeit einer adsorbierten Inhibitor-
schicht. Die Schutzwirkung eines Inhibitors beruht auf der Barrierewirkung der nichtpo-
laren Kohlenwasserstoffkette. Folglich kann die Beschaffenheit der Kohlenwasserstoff-
kette als Mal} fur den Widerstand gegen den Zutritt von aggressiven lonen verstanden
werden. [49] Der Einfluss der Kettenlange auf die Schutzwirkung wurde bereits in
Kapitel 2.2.2 besprochen. Ein weiterer wichtiger Aspekt in diesem Zusammenhang ist
die Durchdringbarkeit der Inhibitorschicht. Die entscheidende GroéRe hierflr ist die
Dichte und Porositat der Schicht. Die Dichte ist von der Verteilung und dem Abstand der
Kohlenstoffketten an der Oberflache abhangig. Der Abstand der Ketten wird durch die
Anziehungskraft der hydrophoben Ketten zueinander beeinflusst. Diese Anziehungs-
kraft nimmt mit der Lange der Ketten zu (Abbildung 33). [16]
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Abbildung 33: Zunahme der Anziehungskraft von Kohlenstoffketten mit zunehmender
Lange [16]

Nicht nur die Dichte der Trennschicht hat einen entscheidenden Einfluss sondern auch
die Dicke. Die Dicke der Schutzschicht wird hauptsachlich von der Anzahl der Molekdl-
lagen an der Oberflache bestimmt. Dementsprechend weist ein Bi-Layeraufbau eine

bessere Schutzwirkung als ein Monolayeraufbau auf.
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245 Stromung

Bedingt durch die, in den letzten Jahre zunehmende Foérdergeschwindigkeit, ist der
Einfluss der Stromung auf die Korrosion von zentraler Bedeutung geworden. Bei
Rohrstromungen unterscheidet man unterschiedliche Ausbildungsformen, abhangig von
der vorherrschenden Stromungsgeschwindigkeit und den im Rohr beférderten Medien.
Die Ausbildungsformen reichen von rein laminarer Stromung bis hin zu turbulenter

Stromung bei hohen Geschwindigkeiten. [50-52]

Zahlreiche Studien Uber den Einfluss der Stromung auf die CO,-Korrosion wurden in
den letzten Jahren durchgefuhrt und zeigen, dass eine Erhdhung der FlieRgeschwindig-
keit die Korrosionsrate von Stahl steigert. [53] In den letzten Jahrzehnten war die
verbreitete Meinung, dass eine turbulente Stromung die Schutzwirkung von Inhibitoren
stark beeintrachtigen kann. Zahlreiche Publikationen zeigen, dass eine Erhdhung der
Stromungsgeschwindigkeit in klarem Zusammenhang mit der Abnahme der Effizienz
eines Inhibitors steht. Dabei wird in den meisten Fallen von einer Ablésung der Inhi-
bitormolekile von der Oberflache, bedingt durch die turbulente Stromung, gesprochen.
[54] Abbildung 34 zeigt die Korrosionsrate einer inhibierten Stahloberflache, abhangig
von der, durch Stromung verursachten Wandschubspannung. Dabei gibt es fur jeden
Inhibitor einen kritischen Wert der Schubspannung, ab dem es zur Ablésung der
Inhibitorschicht kommt. Diese kritischen Wandschubspannungen liegen im Bereich von
100 bis 1500 Pa, abhangig vom verwendeten Inhibitor und den Stromungsbedingungen
[65-57].
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cause disruption
ta the film Complete
removal of

inhibitar film

Corrosion Rate {mm,year)
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Abbildung 34: Korrosionsrate einer inhibierten Stahlobeflache, abhangig von der
auftretenden Wandschubspannung [55]
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In den letzten Jahren wurden Untersuchungen mittels Atomic Force Microscope (AFM)
durchgefuhrt mit dem Ziel die Haftung von Inhibitormolekilen an Oberflachen zu

untersuchen, um dadurch Ruckschlisse auf das Verhalten in Stromungen zu erhalten.

Fir diese Untersuchungen wurde eine Stahlprobe der Qualitadt X65 mit einem Imidazo-
lin-basierenden Inhibitor verwendet. Der Inhibitor wurde in zwei unterschiedlichen
Konzentration zugeben (0,5-faches und das 2-faches der CMC). Die ausgelagerten
Proben wurden mit zwei Messmethoden untersucht. Zuerst wurde die Durchdringungs-
kraft gemessen und im zweiten Schritt die laterale Kraft, die nétig ist, um die Schicht zu
entfernen (Abbildung 35).

Penetration force Tip

l

Removal force
f—

Abbildung 35: Messmethoden der AFM-Untersuchungen an einem X65 Stahl mit
Inhibitorschicht [58]

Die gemessene Durchdringungskraft beschreibt die Wechselwirkung der adsorbierten
Inhibitormolekule untereinander und die laterale Kraft begriindet sich auf der Wechsel-
wirkung der Inhibitormolekulen mit der Oberflache. Die gesammelten Ergebnisse sind in
Abbildung 36 dargestellt.

Substrate and Film Normal film Lateral film removal
L Surface . penetration (Adhesive Force)
inhibitor morphology thickness Force Stress Force Stress

concentration (nm) (N) (MPa) (N) (MPa)

X65 05 Flat film 2 16 23 75 107

CMC
Steel 2
N, CMC Flat film 4 31 44 73 107

Abbildung 36: Resultate der AFM-Messungen einer X65 Stahlprobe mit Inhibitorschicht [58]

-40 -



A. Prethaler Inhibitoren in der Ol- und Gasgewinnung

Die, in den Versuchen gemessenen Schichtdicken, zeigen eine unterschiedliche
Schichtausbildung, abhangig von der Konzentration des Inhibitors. Bei einer Dosierung

mit dem 0,5-fachen der CMC bildet sich ein Monolayer auf der Oberflache mit einer

Starke von 2 nm. Im Falle der héheren Dosierung kommt es zur Ausbildung einer 4 nm
starken Bilayerschicht. Die Zunahme der Schichtdicke bewirkt eine Steigerung der
gemessenen Durchdringungskraft, die als direktes Mal fur die Schutzwirkung herange-
zogen werden kann. Die Messung der lateralen Kraft zeigt keinen Unterschied zwischen
den beiden Schichtdicken. Beide Messungen bestatigen, dass die bendtigten Krafte, um
eine Inhibitorschicht zu Durchdringen oder zu entfernen, um den Faktor 10° héher
liegen als die maximal, auftretenden Scherkrafte in Stromungen (kPa zu MPa). Deshalb
ist es nahezu auszuschlieen, dass Inhibitormolekiile, im speziellen Imidazoline, durch
Stromung von der Oberflache abgetragen werden. [58, 59] Diese Ergebnisse kdnnen
auch noch durch die genauere Betrachtung der Ausbildung einer Stromung gestutzt
werden. Bei Rohrstromungen kommt es immer zur Ausbildung einer laminaren Grenz-
schicht, in der stark reduzierte Krafte vorherrschen (Abbildung 37). [60] Die Dicke dieser
Grenzschicht ist abhangig von der Geschwindigkeit und der Art der vorherrschenden
Stromung, jedoch ist sie deutlich grof3er (um-Bereich) als die Dicke einer Inhibitor-
schicht. [61]

laminare Grenzschicht

/ turbulente Stramung

Abbildung 37: Ausbildung einer laminaren Grenzschicht an der Oberflache bei
Rohrenstromungen [60]

Diese doch sehr unterschiedlichen Ergebnisse von mehreren Autoren kdnnen teilweise
auf die unterschiedlichen Ansatze der Untersuchungen zuruckgefihrt werden. Man
muss beim Einfluss der Stromung auf die Inhibitoreffizienz grundsatzlich zwei Faktoren
trennen. Einerseits den Einfluss der Stromung auf die Ablosung der Molekule sowie den
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Effekt der Stromung auf die Verteilung, den Transport und die Adsorption der Molekdle.
Da bei praktischen Versuchen immer beide Faktoren bertcksichtigt wurden und eine
genaue Trennung schwer maoglich ist, wurde oftmals ein stromungsabhangiges Verhal-
ten eines Inhibitors beobachtet. Die Hauptgrinde dafir liegen in der Veranderung der
Fluidbedingungen und nicht an der Oberflachenhaftung. Ein stark von der Stromung
beeinflusster Parameter ist die Benetzung der Stahloberflache durch Inhibitormolekule.
Die Ursache liegt in der stromungsabhangigen Phasenverteilung bzw. Durchmischung.
Abbildung 38 zeigt die stromungsabhangige Verteilung der Ol- und Wasserphase.
Dadurch wird die Verteilung von Inhibitormolekulen stark beeinflusst und es werden

zusatzliche Grenzflachen flur die Adsorption in Form von Droplets geschaffen. [62, 62]

rm, __ oil

Stratified with Stratified with

i Semi-dispersed Full dispersed
globules mixing layer (S/D) (D)
(ST-G) (ST-M)

Stratified smooth
(ST-S)

Abbildung 38: Stromungsabhéngige Phasenverteilung in einem Ol - Wassergemisch [62]

Andere Autoren sprechen in diesem Zusammenhang von einer Verringerung der
Diffusion von Inhibitormolekulen zur Oberflache unter turbulenten Stromungsbedingun-
gen. Die resultierende Abnahme der Inhibitoreffizienz kann aber durch eine Erhdhung

der Dosierrate des Inhibitors wieder ausgeglichen werden. [63]

Eine weitere Studie von Jet Impingement Versuchen, durchgefihrt unter Verwendung
von drei unterschiedlichen Inhibitoren (Amin, Imidazolin und quaterndre Ammoniumver-
bindungen, Bedingungen: CO, gespultes Wasser, 40°C) zeigt, dass eine Erhéhung der
FlieRgeschwindigkeit keine Reduzierung der Schutzrate bewirkt. Es wurde mit Ge-
schwindigkeiten von bis zu 20 m/s gepruft. Diese Ergebnisse erhalten jedoch nur
Gultigkeit solange die Sauerstoffkonzentration im Medium gewisse Werte (2 ppb) nicht
uberschreitet. Wenn die Sauerstoffkonzentration in der Losung zunimmt und dadurch
Sauerstoffkorrosion ablaufen kann, beobachtet man eine Zunahme der Korrosionsrate
mit der Geschwindigkeit. Dies wird auf den erhohten Sauerstoffzutritt zur Oberflache
zuruckgefuhrt. [61]
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2.4.6 Oberflachenzustand und Mikrostruktur

Bis jetzt wurde bei allen Inhibitorschichtmodellen davon ausgegangen, dass eine
blanke, gleichférmige Oberflache vorliegt. Der in der Praxis vorliegende Zustand weicht
jedoch meistens sehr stark von diesen idealisierten Vorstellungen ab. Oftmals ist die

Oberflache bereits aufgeraut und mit Korrosionsprodukten belegt.

Der Einfluss einer vorkorrodierten Oberflache auf die Inhibitorschutzwirkung stand
bereits im Fokus von mehreren Publikationen. In der Kernaussage stimmen alle
Autoren Uberein, dass die Anwesenheit von Korrosionsprodukten die Effizienz von
Inhibitoren reduziert. Als Grinde kdnnen dabei mehrere Ursachen angefuhrt werden.
Inhibitormolekile weisen unterschiedliche Adsorptionseigenschaften an blanker
Stahloberflache bzw. an Oxiden auf, wobei die Adsorption an blanker Oberflache
deutlich bevorzugt ist. Ein Grund dafir ist, dass in der Regel deutlich geringere elektro-
chemische Potentiale der blanken Stahloberflache verglichen mit den edleren oxidi-
schen Korrosionsprodukten vorliegen. Dadurch ist die Triebkraft fur eine Adsorption an
einer blanken Metallstelle deutlich erhdht. Ein weiterer Grund liegt in der Aufrauhung
der Oberflache, was einerseits den zu schitzenden Bereich vergréflert, und es fur die
Molekule schwieriger macht, die deutlich besser verankerten Wassermolekile von der
Oberflache zu verdrangen. [64—66]

Abbildung 39 zeigt den negativen Einfluss von Vorkorrosion auf die Schutzwirkung
eines Imidazolin-basierenden Inhibitors. Dabei wurden Proben mit unterschiedlicher
Vorkorrosionszeit gepruft. Bei gleicher Inhibitorkonzentration reduziert eine 24-stiindige
Vorkorrosion die Schutzwirkung beinahe vollstandig (roter Balken No. 8) wahrend ohne
Vorkorrosion die Probe fast vollstandig geschutzt ist (roter Balken No. 2). Eine Entfer-
nung von vorhandenen Korrosionsprodukten vor einem Inhibitoreinsatz kann jedoch die
Wirkung wieder deutlich verbessern (roter Balken No.13). Weitere Versuchsserien
dieser Untersuchungen bestatigen, dass der negative Einfluss einer Vorkorrosion durch

Erhdhung der Inhibitorkonzentration reduziert werden kann.
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Abbildung 39: Einfluss der Vorkorrosion auf die Korrosionsrate bei Verwendung eines
Imidazolin-basierenden Inhibitors [64]

Ahnlich wie das Phanomen der unterschiedlichen Adsorptionseigenschaften zwischen
blanker Stahloberflache und Korrosionsprodukten kann auch, wenn zwar in deutlich
kleinerem Rahmen, eine unterschiedliche Mikrostruktur einen Einfluss auf die Adsorpti-
on haben [67]. Im speziellen perlitische Strukturen werden aufgrund ihrer Phasenano-
rdnung als problematisch erachtet. Groflere Ansammlungen von elektrochemisch
gesehen edleren Gefligebestandteilen (im Vergleich zur Grundmatrix) kénnen ein
selektives Adsorptionsverhalten bewirken. Daraus resultiert eine unvollstandige Bede-
ckung der Oberflache, was in weiterer Folge zu einem lokalen Korrosionsangriff flhren
kann. Diese Aussagen konnen aber nicht verallgemeinert werden, sondern mussen im
direkten Bezug mit dem jeweils verwendeten Inhibitor betrachtet werden. Nicht alle
Inhibitoren zeigen ein derart ausgepragtes selektives Adsorptionsverhalten [68]. Es gibt
bis jetzt auch nur sehr wenig detaillierte Untersuchungen in diesem Bereich da jede
Kombination (Stahlstruktur — Inhibitor) fur sich evaluiert werden muss. Besondere
Aufmerksamkeit sollte jedoch dieser Problematik bei der Verwendung von Schweif3un-

gen gewidmet werden.
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247 Feststoffpartikel

Oftmals liegen bei der Ol- und Gasférderung auch feste Begleitstoffe vor. In der Regel

handelt es sich dabei um Sand, Ton oder Erdpartikel. Grundsatzlich wird versucht,

diese festen Partikel bereits am Beginn der Forderung im Bohrloch selbst durch Filter
zu vermeiden. Dies ist jedoch nur bis zu einer minimalen GroRe moglich, da sonst die
Forderung behindert ware. Als besonders kritisch werden kleine Sandteilchen (SiOy)
angesehen, da sie aufgrund ihrer hohen Harte und bedingt durch die hohe Geschwin-
digkeit das Rohrmaterial erosiv schadigen konnen. Beim Einsatz eines Inhibitors gibt es
nun mehrere Punkte zu bedenken. Einerseits muss eine gebildete Inhibitorschicht stabil
genug sein, um die erosive Schadigung zu verhindern und andererseits muss man das
Adsorptionsverhalten des Inhibitors auf den Sandpartikeln betrachten. Besonders zur
Frage der Adsorption von Inhibitoren an Feststoffpartikeln gibt es sehr stark unter-
schiedliche Meinungen. Eine Adsorption fuhrt zu einer Verringerung der geldsten
Inhibitorkonzentration und verschlechtert dadurch deutlich die Schutzwirkung. Deshalb
sprechen die meisten Autoren davon, dass eine Adsorption auf den Feststoffpartikeln
schlecht ist. Stickstoff- und Schwefel-haltige Inhibitorstrukturen weisen die geringste
Neigung zur Adsorption auf Sandpartikel auf. [69, 70]. Andere Veroffentlichungen
weisen dagegen gerade wieder auf die unbedingte Notwendigkeit der Adsorption auf
den Sandpartikeln hin, da dadurch die Aufprallenergie deutlich reduziert werden kann
[71]. Nichtsdestotrotz kommen fast alle Autoren zu dem Ergebnis, dass die Zugabe von
Sand in der Regel keine deutliche Verschlechterung der Inhibitorschutzwirkung bewirkt.
Abbildung 40 zeigt den Korrosionsabtrag eines Stahlrohrbogens gepruft unter Zugabe
von Sand. Auf der linken Seite ist der Abtrag ohne Zugabe eines Inhibitors gezeigt. Die
Abtragsrate zeigt eine deutliche Zunahme bei Erhéhung der Menge an Feststoff im
Fluid. Dagegen kann bei Zugabe eines Imidazolin-haltigen Inhibitors mit einer Konzent-

ration von 100 ppm die Abtragsrate annahernd konstant gehalten werden (rechte Seite).
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Abbildung 40: Einfluss der Zugabe von Sand auf den Korroisonabtrag eines Rohrbogens
aus Stahl ohne und mit Zugabe eines Imidazolin-enthaltenden Inhibitors [69]
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3. Experimenteller Teil

3.1 Werkstoff

Die Auswahl von Werkstoffen fiir die Anwendung im Bereich der Ol- und Gasférderung
erfolgt in der Regel entsprechend der APl 5CT Norm [72]. In dieser Norm sind ver-
wendbare Stahle durch Angabe von Grenzwerten einzelner Legierungsgehalte und
MindestgréRen der mechanischen Eigenschaften vorgegeben. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde lediglich ein Werkstoff verwendet. Dabei handelt es sich um einen 25CrMo4V
Vergutungsstahl (Werkstoffnummer 1.7218), der als Stangenmaterial bezogen wurde.
Dieser handelsubliche Stabstahl erfullt alle Vorgaben der APl 5CT Norm und entspricht
einer L80-1 Gute. Die Bezeichnung L80-1 steht flr eine Mindeststreckgrenze von 80 ksi
(550 MPa) und der Zusatz -1 drickt aus, dass es sich um eine Variante mit 1% Cr
handelt. Die mechanischen Kennwerte des verwendeten Stahls sind in Tabelle 1
wiedergegeben. Die Streckgrenze des verwendeten Stahls liegt dabei deutlich Uber
dem geforderten Mindestwert von 550 MPa. Tabelle 2 zeigt die chemische Zusammen-
setzung des verwendeten Stahls. Es handelt sich um eine niedriglegierten Kohlenstoff-

stahl mit einem Prozent Chrom.

Tabelle 1: Mechanische Kennwerte des verwendeten C-Stahls L80-1.

Streckgrenze R, [MPa] Zugfestigkeit R, [MPa] Harte [HRC]

730 860 25

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung des verwendeten C-Stahls L80-1 [Massen-%].

C Si Mn P S Cu Cr Mo

0,26 0,25 0,68 0,01 0,01 0,02 0,98 0,19

In der handelstblichen Auslieferungsform liegt diese Stahlqualitdt im verglteten
Zustand vor. Das Gefluge des verwendeten Stahls ist in der Abbildung 41 wiedergege-

ben. Die Korngroe kann als fein angesprochen werden.
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Abbildung 41: Geflge des untersuchten Stahles L80-1 in unterschiedlichen
Vergrolerungen (Nitalatzung)

3.2 Inhibitoren

3.21 Kommerzielle Inhibitoren

Es wurden 9 unterschiedliche kommerziell erhaltliche Korrosionsinhibitoren untersucht.
Tabelle 3.3 listet die verwendeten Inhibitoren, mit ihren im Datenblatt angefuhrten
Inhaltsstoffen, auf. Wie aus der Tabelle ersichtlich, sind die Informationen Uber die
Zusammensetzung der einzelnen Inhibitoren nur sehr unprazise und die Auflistung der
Inhaltstoffe erhebt auch keinen Anspruch auf Vollstandigkeit. Bei den meisten aufgelis-
teten Inhibitoren ergibt eine Addition der angegebenen Komponenten nur in den
wenigstens Fallen eine vollstandige Zusammensetzung. In den Datenblattern werden
die fehlenden Substanzen in der Regel unter der Bezeichnung ,Trade Secret® vermerkt.
Dies erschwert bei der Auswertung der nachfolgenden Untersuchungen das Verstand-
nis der Schutzwirkung einzelner Inhibitorkomponenten deutlich und macht einen
Vergleich unterschiedlicher Inhibitorstrukturen nur bedingt méglich. So kénnen in der
Regel nur die Schutzraten der fertigen Inhibitorldsungen zueinander bewertet und nur
teilweise Rickschlisse auf die Wirkung einzelner Komponenten getroffen werden.

Mithilfe der Auswertung von fachspezifischer Literatur und einer teilweise durchgefuhr-
ten chemischen Analysen kdnnen einzelne angegebene Inhaltstoffe bestimmten

Gruppen zugeordnet werden (Losungsmittel, Wirkkomponente). Diese Einteilung wurde
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in den Tabellen 3a und 3b farblich gekennzeichnet. Bestandteile, die als Losungsmittel
fungieren, sind rot geschrieben und magliche Wirksubstanzen blau. Bei den nicht
farblich hervorgehobenen Inhaltsstoffen ist entweder keine klare Zuordnung mdglich

oder die Funktion der Komponente unklar.

Tabelle 3a: Chemische Zusammensetzung der verwendeten Inhibitoren, entnommen aus
den jeweiligen Sicherheitsdatenblattern. Farbliche Zuordnung der
Inhaltsstoffe zu der Gruppe Lésungsmittel (rot) oder Wirkkomponente (blau)

Inhibitorbezeichnung Inhaltsstoffe Anteil [%]
2-(2-Ethoxyethoxy) Ethanol 10-30
2-Butoxyethanol 10-30
Alkylamine 1-10
CK929 Alkylierte Alkylamine 1-10
Ethandiol 30-60
Quaternare Ammoniumverbindungen 1-10
Solvent naphtha (Lésungsbenzol) 30-60
CK352 Phosphatester, neutralisiert mit Imidazolinen 30-60
Naphtalin <1
Solvent naphtha (Lésungsbenzol) 30-60
CK337 ethoxyliertes, phosphatiertes Cocoaminsalz 30-60
Naphtalin <1
2-Butoxyethanol 5-10
Thioglykolsaure 5-10
Nalco Diethylentriamin 10-30
Benzyl-Dimethyl-Ammoniumchloride 1-5
Trimethylbenzen 0,1-1
Chimec 2-Butoxyethanol 20-30
Ethandiol 10-30
Phosphatester, neutralisiert mit Imidazolinen 10-30
Quaternare Ammoniumverbindungen 1-10
RN518
Imidazolinazetat 1-10
Amine ethoxyliert <1
Alkylamintensid, Acetatsalz <1
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Tabelle 3b: Chemische Zusammensetzung der verwendeten Inhibitoren, entnommen aus
den jeweiligen Sicherheitsdatenblattern. Farbliche Zuordnung der
Inhaltsstoffe zu der Gruppe Losungsmittel (rot) oder Wirkkomponente (blau)

Inhibitorbezeichnung Inhaltsstoffe Anteil [%]
Methanol 30-60
Isopropanol 10-30
CRW9220 Salz von Fettsauren (Polyamin) 10-30
Schwefelkomponente 5-10
Polycarbonsaure 5-10
Imidazolin 10-30
Essigsaure 5-10
KI3205 Thioglykolsaure 1-5
Hexamethylendiamin <1
Ethandiol <20
Ethandiol 10-30
Phosphatester, neutralisiert mit Imidazolinen 1-10
Quaternare Ammoniumchloride 1-10
CK990-G Imidazolinazetat 1-10
2-Mercaptoethanol 1-10
Methanol <1
2-Butoxyethanol <1

3.2.2 Versuchsinhibitoren

Zusatzlich zu den kommerziell erworbenen Inhibitoren wurden vereinfachte Inhibitorlo-

sungen selbst hergestellt um den Einfluss einzelner Komponenten zu vergleichen.

Ausgehend von den teilweise bekannten Zusammensetzungen der gekauften Inhibito-

ren, wurden einige als Wirksubstanzen vermutete Komponenten ausgewahlt. Diese

Stoffe wurden als 10%-ige Losung (dem ungefdhren Anteil in den kommerziellen

Inhibitoren entsprechend) in Ethanol (verwendet als Losungsmittel) hergestellt. Nicht bei

allen Losungen konnten 10% Wirksubstanz vollstandig gelost werden.

Ziel war es, den Einfluss der Kohlenstoffkettenlange und die Wirkung polarer Kopfgrup-

pen zu simulieren. Als Kopfgruppen wurden primare und tertiare Amine und Imidazolin

verwendet. Die Kettenlange sollte dabei bei jeder Kopfgruppe zwischen 6, 8 und 12 C-
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Atomen variiert werden. Bedingt durch die beschrankte Verfugbarkeit an Reinstoffen
konnten nicht alle gewinschten Losungen hergestellt werden. So war Imidazolin als
Reinstoff nur mit einer sehr kurzen Kette von 4 C-Atomen verflugbar. Tabelle 4 zeigt die

hergestellten Losungen.

Tabelle 4: Ubersicht der hergestellten Versuchsinhibitorldsungen.

polare Kopfgruppe Lange der Kohlenstoffkette

primares Amin 6 C-Atome
primares Amin 8 C-Atome
primares Amin 12 C-Atome
tertiares Amin 6 C-Atome
tertiares Amin 8 C-Atome
tertiares Amin 12 C-Atome

Imidazolin 4 C-Atome

3.3 Flow Loop Versuchsanlage

Als Hauptprifanlage zur Bewertung der Inhibitoreffizienz wurde eine Flow Loop Anlage
verwendet. Diese realitatsnahe Prifmethode wurde ihm Rahmen einer friheren
Dissertation am Lehrstuhl aufgebaut. Der prinzipielle Aufbau der Flow Loop Versuchs-
anlage ist in Abbildung 42 schematisch dargestellt. Das Grundprinzip dieser Anlage
beruht auf einem kontinuierlichen Gaskreislauf durch ein Rohrleitungssystem, bei dem
Teile des Rohrsystems als Versuchsstrecke dienen. Als korrosives Medium dient CO
gespultes Wasser, dass in den Gaskreislauf gepumpt wird. Der zu priufende Inhibitor,
wird Uber eine eigene Dosierpumpe in unterschiedlichen Konzentrationen zugegeben.
Die Auswertung der Inhibitorwirkung erfolgt durch Bestimmung des Gewichtsverlustes
der eingesetzten Rohrproben und die daraus berechneten Abtragsraten. Dabei werden
Versuche mit und ohne Inhibitorzugabe verglichen. Daraus kann im Anschluss eine

Schutzrate bzw. die Inhibitoreffizienz berechnet werden.
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Abbildung 42: Schematische Darstellung der Flow Loop Versuchsanlage

Abbildung 43: Bilder der Flow Loop Versuchsanlage (links: Flussigkeitsbehalter und
Prifkammer, rechts: Gasmotor und Olkihlung)
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Als Versuchsproben dienen einzelne Rohrabschnitte, die zu Rohrstrangen verschraubt
werden. Jeder Strang unterteilt sich in 3 Abschnitte, wobei Abschnitt A nicht ausgewer-
tet wird und nur zum vollstandigen Ausbilden der Strémung dient. Die Abschnitte B und

C werden gravimetrisch ausgewertet und dienen als Versuchsproben. Abbildung 44

zeigt den Aufbau eines kompletten Rohrstranges.

Abbildung 44:g/e(r:s;chraubter Rohrstrang, zusammengesetzt aus drei Rohrabschnitten (A,

Es kdnnen Rohre mit unterschiedlichen Innendurchmessern eingebaut werden, was
eine Untersuchung von unterschiedlichen Stromungsgeschwindigkeiten in einem
Versuchsdurchlauf erméglicht. Tabelle 5 gibt einen Uberblick iber die unterschiedlichen
Durchmesser und die dazu korrespondierenden Geschwindigkeiten. Die zugehorigen
Stromungsausbildungen wurden mittels Plexisglasrohren gleichen Durchmessers

ermittelt und dokumentiert.

Tabelle 5: Stromungsgeschwindigkeiten und Art der Strdmung innerhalb der
Rohrproben in Abhangigkeit des Rohrinnendurchmessers

Rohrinnendurchmesser 20 mm 15 mm 10 mm
Gasgeschwindigkeit [m/s] 9 15 35
Fluidgeschwindigkeit [m/s] 3 5 12

Strdomungsschaubild ,wavy* ,wavy* »annular®
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Da die gravimetrische Auswertung der Rohrabschnitte keinen Aufschluss uber die Art
des Angriffs liefert, wurden zusatzlich Korrosionscoupons in den Fluidkreislauf einge-

baut. Dies erfolgte mit dem in Abbildung 45 dargestellten Couponhalter. Rechts in

Abbildung 45 ist ein Korrosionscoupon abgebildet. Aufgrund der GroRe der eingesetz-
ten Coupons war eine Montage nur in den Rohren mit dem grof3ten Innendurchmesser,

respektive der kleinsten Stromungsgeschwindigkeit moglich.

Abbildung 45: Couponhalter (links) und Korrosionscoupon (rechts)

Die Position der Coupons im Rohr ist in Abbildung 46 schematisch dargestellt. Der
Coupon taucht teilweise in die wassrige Phase (angedeutet in der Abbildung) der
Rohrstromung ein. Die Verwendung des Coupons liefert zusatzliche Informationen Gber
die Art des Angriffes, da die flachen Coupons mittels 3D-Oberflachenmikroskopie

ausgewertet wurden.

Abbildung 46: Schematische Darstellung der Position des Coupons (rot) im Rohr mit
zusatzlicher Markierung der Wasserlinie (blau)
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Am Ende der Prifstrecke wurde eine Flussigkeitsentnahmestelle installiert. Diese dient
dazu Flussigkeitsproben flr eine spater durchgeflhrte Restinhibitorbestimmung zu

entnehmen. Abbildung 47 zeigt die hinzugefligte Entnahmestelle.

Abbildung 47: Flussigkeitsentnahmestelle

Die Versuchsbedingungen wurden entsprechend den Resultaten der Dissertation Vogl
gewahlt. [73] Zusatzlich wurde bei einigen durchgefuhrten Versuchen Salz in Form von

NaCl zugegeben. Tabelle 6 listet die Versuchsbedingungen auf.

Tabelle 6: Versuchsbedingungen der Flow Loop Anlage

Parameter Bedingung
Gas-Flussigkeitsverhaltnis [-] - 20000
Gasstromung [Nm3/h] 10
Fluidstromung [I/h] 10
Rohrinnendurchmesser [mm] 10; 15; 20
Druck [bar] 15
Salzgehalt [%] 0;0,6; 3,15
Temperatur [°C] 80
Zeit [h] 72
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Die nachfolgende Anleitung beschreibt die Vorgehensweise bei der Durchfuhrung der

Flow Loop Versuche.

1) Vorbereitung Versuchsanlage
Vor Beginn des Versuches mussen die beiden Flussigkeitstanks mit deionisiertem
Wasser befullt werden. Dabei ist im Speziellen auf die Leitfahigkeit des Wassers
zu achten. Ist diese zu hoch, verringert sich die Ldslichkeit von CO, im Wasser
und die Aggressivitat der Priflésung sinkt. Je nach gewtinschter Versuchsflihrung
wird an dieser Stelle NaCl dem Wasser zugegeben. Danach erfolgt eine 24-
stindige Spulung mit CO, um den gewiunschten pH-Wert von zirka 3,8 einzustel-

len. Weiters muss auch der Inhibitortank beftillt und begast werden.

2) Einbau der Probenstrange
Beim Einbau der Rohrstrange ist besonders darauf zu achten, dass die Kontakt-
stellen der Rohrelemente mit Laborfett eingestrichen werden um eine vollstandige
Abdichtung zu gewahrleisten. Erst dann erfolgt die feste Verschraubung der

Rohrsegmente.

3) Dichtheitsprufung
Nach erfolgtem Einbauen der Rohrstrange wird das System langsam mit dem Ma-
ximaldruck von 15 bar beaufschlagt. Dabei ist ein stetiges Kontrollieren aller Ver-
bindungsstellen auf Dichtheit erforderlich. Nach Erreichen der 15 bar muss das
System in der Lage sein ohne weitere Gaszufuhr den Druck fur mindestens 15 min
konstant zu halten. Wenn diese Bedingung erflllt ist, kann die Anlage als dicht er-
achtet werden und der Versuch kann gestartet werden.

4) Inbetriebnahme Gaskreislauf
Beim Einschalten des Membranverdichters (Gasmotor) muissen im Schalt-
schrank die Sicherungen in der folgenden Reihenfolge betatigt werden:
o FI-Schalter
o Kuihlung

o Gasmotor
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Danach wird am Bedienpanel des Membranverdichters der Startknopf gedruckt
und mithilfe des Potentiometers die Leistung des Gasmotors auf 90 % hochge-

fahren.

5) Inbetriebnahme Fluidstromung
Zuerst muss die Zufuhr aus den Flissigkeitstanks durch Offnen der Absperrven-
tile ermdglicht werden, um in weiterer Folge die Dosierpumpen einschalten zu
kénnen. Dabei ist darauf zu achten, dass die Zuleitungen entliftet wurden, da
sonst Probleme bei den Dosierpumpen auftreten konnen. Danach werden die
Pumpen bei noch geschlossenen Hauptventilen (Sperrventile zum Gaskreislauf)
auf Uberdruck gefahren und gestoppt. AnschlieRend werden die Kondensat-
abscheider der Anlage durch ein kurzes Betatigen auf ihre Funktionsfahigkeit

gepruft.

6) Versuchsstart
Zuerst wird der Thermoschrank eingeschaltet, welcher fur die notwendige Tem-
perierung wahrend der Versuchsdauer sorgt. Danach werden die beiden Dosier-
pumpen aktiviert und die Hauptventile zur Prifstrecke gedffnet. Nach kurzer Zeit
wird durch Betatigen eines Kondensatabscheiders Uberprift, ob die Flussigkeiten
durch die Anlage gepumpt werden. Dieser Zeitpunkt wird als Versuchsbeginn

festgehalten.

7) Flussigkeitsnachfiillung
Nach 24 h Versuchslaufzeit muss die Flussigkeitszufuhr auf den zweiten Vorrats-
tank umgeschaltet werden. Danach wird der erste Tank wieder beflllt und 24 h

begast. Durch diesen Ablauf ist eine kontinuierliche Flissigkeitszufuhr moglich.

8) Abschalten der Anlage
Beim Abschalten nach Versuchende erfolgt zuerst die Abschaltung der beiden
Dosierpumpen um ein Trockenlaufen der Anlage zu ermdglichen. Nach zirka 15
Minuten Nachlaufzeit wird der Gasmotor langsam heruntergefahren. Danach
kann der Systemdruck Uber die Kondensatabscheider abgelassen werden. An-
schliefend kénnen die Prifsegmente ausgebaut werden und missen maoglichst

schnell mit Ethanol gereinigt werden.
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9) Reinigung der Anlage
Nach einem Versuchsdurchlauf ist es unbedingt erforderlich die Anlage zu reini-
gen. Dazu wird ein FlUssigkeitstank mit einer Losung aus Isopropanol gefullt und
die Anlage im Betriebsmodus damit durchspult. Die eigentliche Prifstrecke wird

dabei durch einen Schlauch ersetzt.

10) Kontrollversuch
Nach dem durchgefiihrten Reinigungsdurchlauf wird speziell bei einem Wechsel
der Inhibitorsubstanz ein Kontrollversuch durchgefuhrt. Dieser Versuch wird ohne
Inhibitordosierung durchgefihrt und soll bestatigen, dass kein Inhibitorrest mehr
in der Anlage vorhanden ist und die Abtragsraten wieder jenen ohne Inhibitor

entsprechen. Danach kann ein neuer Versuch gestartet werden.

Wie bereits vorher erwahnt, erfolgt die Auswertung der Rohrproben gravimetrisch.
Hierfur ist eine Wagung vor und nach dem Versuch nétig. Nach Versuchsende werden
die Proben gebeizt (Tabelle 7 zeigt die Zusammensetzung der Beizlésung), um die
entstandenen Korrosionsprodukte zu entfernen. Erst danach erfolgt die Wagung.
Entsprechend der nachfolgenden Formeln 6 und 7 wird dann unter Einbeziehung der
Oberflache und der Versuchsdauer eine jahrliche Abtragsrate in mm/a bestimmt. Die in

Formel 6 dargestellte Beziehung ist flr Eisenwerkstoffe naherungsweise guiltig.

Abtragsrate[ g ] _ (GeWiChtStav:t—GeWiChtnachBeizung)[g] (6)
m2h Probenoberfliche [m2]+Versuchsdauer [h]
g mm
1[4 2 1= 7
m2h a ( )

Tabelle 7: Zusammensetzung der verwendeten Beizlosung

Bestandteil Anteil [ml]
HCI 37 % 330
H,O 665
Dr. Vogels Sparbeize 5
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Als Oberflache wurde stets nur der wirklich korrodierte Bereich (Kontaktflache des
Rohres mit der Flussigphase) bertcksichtigt. Die Kontaktflachen wurden fur alle 3
Stromungsgeschwindigkeiten ermittelt. Abbildung 48 zeigt die Kontaktflachen abhangig

von der vorherrschenden Stromungsgeschwindigkeit.

360 ° 198 ° 124 °

Abbildung 48: Stromungsabhangige Kontaktflache zwischen wassriger Phase und
Rohrinnenflache abhangig vom Rohrdurchmesser

Die Auswertung der Coupons erfolgte sowohl gravimetrisch als auch mithilfe von 3D-
Oberflachenmikroskopie. Es wurde ein 3D-Oberflachenanalysegerat Infinite-
focus IFM G4 (Abbildung 49) des Herstellers Alicona Imaging GmbH verwendet. Es
handelt sich dabei um ein Lichtmikroskop, das mittels Fokusvariation ein 3D-Bild der
Oberflache aufnimmt. Dabei verwendet das Gerat ein Objektiv mit einer stark begrenz-
ten Tiefenscharfe, wo jeweils nur Bereiche gleichen Abstands vom Objektiv scharf
dargestellt werden. Durch Variation des Abstands zwischen der zu scannenden Ober-
flache und dem Objektiv werden so alle Bereiche scharf dargestellt. Als Ergebnis erhalt
man ein Reliefbild der Oberflache. Das Héhenprofil kann durch Falschfarben dargestellt
werden, wie in Abbildung 49 gezeigt. Durch die Oberflachenmikroskopie ist es mdglich,
Information Uber die Form des korrosiven Angriffs zu erhalten. Abbildung 49 zeigt das

Mikroskop und einen in Falschfarben dargestellten Korrosionscoupon.
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Abbildung 49: 3D-Oberfflachenmikroskop der Firma Alicona (links) und ausgewerteter
Korrosionscoupon in Falschfarbendarstellung (rechts)

3.4 Jet Impingement Versuchsanlage

Als erganzende Versuchsmethode wurde eine ebenfalls am Institut vorhandene Jet
Impingement Anlage verwendet. In Abbildung 50 ist die Anlage schematisch dargestellt.
Abbildung 51 zeigt zwei Detailaufnahmen der Prifzelle. Prinzipiell handelt es sich auch
bei dieser Versuchsanlage um einen Prufstand mit Gaskreislauf. Der Unterschied zum
Flow Loop System liegt im Bereich der Prufzone. Anders als bei der Rohrprifanlage
wird hier der Gas-Flussigkeitsstrom nicht durch Rohre geleitet, sondern mittels einer
Duse auf ein als Probe dienendes Metallplattchen gelenkt. Der Auftreffwinkel kann
dabei variiert werden. Der Korrosionsangriff des Plattchens wird sowohl gravimetrisch
als auch topographisch untersucht. Grundsatzlich werden solche Anlagen zur Untersu-
chung von erosivem Materialangriff verwendet und sind daher fiur die Bewertung einer
Inhibitorschutzrate in Rohrleitungen als realitatsfremder anzusehen. Dennoch kann mit
dieser Anlage eine Reihung von Inhibitoren vorgenommen werden. Zusatzlich besteht
die Mdglichkeit Sandpartikel in den Gas-Flussigkeitsstrom einzubringen und somit den

Einfluss von Feststoffpartikeln auf die Inhibitorschutzrate zu untersuchen.
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Abbildung 50: Schematischer Aufbau der Jet Impingement Anlage

Abbildung 51: Aussenansicht der Jet Impingement Zelle und Blick in die Zelle mit Dise und
Probe

Wie, in der Abbildung oberhalb erkennbar, werden kleine Metallplatichen als Proben
verwendet. Die Probengeometrie ist in Abbildung 52 skizziert. Um die Auswertbarkeit
der Proben zu verbessern werden die Proben vor dem Einbau mechanisch geschliffen
und poliert. Danach wird an der Oberflache ein schmaler Lackstreifen entlang einer
Kante, der spater als Referenzflache dient, aufgebracht.
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Lackstreifen

Abbildung 52: Probengeometrie der Jet Impingement Proben

Der grundlegende Aufbau der Sanddosierung ist in Abbildung 53 als Prinzipschaltbild
dargestellt. Das Funktionsprinzip beruht auf vier pneumatisch, gesteuerten Kugelventi-
len und ermoglicht eine Zufuhrung von Feststoffpartikeln in das Kreislaufsystem. Diese
aufwendige Bauweise ist notig, da die Partikel gegen den vorherrschenden System-
druck von 15 bar CO; eingebracht werden missen. Die Betriebsweise ist quasikontinu-
ierlich mit einem minimalen Dosierintervall von 20 sec. Die Menge an zudosiertem
Feststoff kann durch die Auswahl des Zahlrades geandert werden. Als Feststoff wurde

in allen Versuchen Quarzsand (SiO2) mit einer durchschnittlichen Kérnung von 150 ym

verwendet.
Sandbehalter
Q1
Entliftung
v  —D<—
Jet Impingement e
Anlage [: :} M
V4 V3 cot

Abbildung 53: Schaltbild der Sanddosieranlage, Q1 bezeichnet das Zahlrad, V1 bis V4
bezeichnet die einzelnen Kugelventile
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Sandbehalter

Abbildung 54: Sanddosieranlage und Steuereinheit

Die verwendeten Versuchsbedingungen der Jet Impingement Prifanlage wurden
ahnlich zu jenen der Flow Loop Anlage gewahlt, um unter vergleichbaren Bedingungen
zu prufen. In Tabelle 8 sind die Versuchsbedingungen aufgelistet.

Tabelle 8: Versuchsbedingungen der Jet Impingement Anlage

Parameter Bedingung
Gas-Flussigkeitsverhaltnis [-] 20 000
Gasstromung [Nm3/h] 0,25
Fluidstromung [I/h] 0,2
Auftreffgeschwindigkeit [m/s] 30
Auftreffwinkel [°] 30
Druck [bar] 15
Temperatur [°C] 80
Sand SiO, [g/1] 0,10
Zeit [h] 72

Die nachfolgende Anleitung beschreibt die Vorgehensweise bei der Durchfuhrung der
Jet Impingement Versuche:
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1) Vorbereitung Versuchsanlage
Vor Beginn des Versuches muss der Flussigkeitstank mit deionisiertem Wasser
beflllt werden. Da diese Anlage Uber keinen separaten Inhibitortank verflgt,
mussder Inhibitor in ausgewahlter Konzentration in den FlUssigkeitstank zugege-
ben werden. Danach erfolgt eine 24-stiindige Spulung mit CO2 um den gewunsch-

ten pH-Wert von zirka 3,8 einzustellen.

2) Einbau des Probenplattchens und der Diise
Der zweite Schritt ist der Einbau des Probenplattchens und der Dlse in die Erosi-
onszelle. Nach der erfolgten Montage wird der Probenhalter entsprechend dem

gewunschten Prifwinkel ausgerichtet.

3) Dichtheitsprifung
Nach erfolgtem Einbauen der Probe wird die verschlossene Zelle langsam mit
dem Prufdruck von 15 bar beaufschlagt. Dabei ist ein stetiges Kontrollieren auf
Dichtheit erforderlich. Nach Erreichen des Systemdruckes von 15 bar darf ohne
weitere Gaszufuhr kein Abfall des Druckes flr mindestens 15 min stattfinden.
Bleibt der Druck konstant ist die Anlage als dicht zu erachten und der Versuch

kann durchgefuhrt werden.

4) Inbetriecbnahme Gasstrom
Nach der erfolgten Dichtheitsprifung kann die Anlage in Betrieb genommen wer-
den. Beim Einschalten missen im Schaltschrank die Sicherungen in der folgen-
den Reihenfolge betatigt werden:
o FI-Schalter
o Kuhlung
o Schutzschalter Gasmotor
o Startschalter Gasmotor
Danach wird die Leistung des Gasmotors durch Drehen des Stellrades hochge-

fahren.

5) Inbetriebnahme Fluidstromung
Zuerst muss die Zufuhr aus dem Flissigkeitstank durch Offnen des Absperrventi-
les ermdglicht werden, um in weiterer Folge die Dosierpumpe einschalten zu

konnen. Dabei ist darauf zu achten, dass die Zuleitung entluftet wurde, da sonst
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Probleme bei der Dosierpumpe auftreten konnen. Danach wird die Pumpe bei
noch geschlossenen Hauptventilen auf Uberdruck gefahren und gestoppt. An-
schlielfend werden die Kondensatabscheider der Anlage durch ein kurzes Beta-

tigen auf ihre Funktionstlchtigkeit geprift.

6) Versuchsstart
Zu Beginn des Versuches wird zuerst der Thermoschrank eingeschaltet um die
notwendige Temperierung wahrend des Versuchs zu gewahrleisten. Danach wird
die Dosierpumpe aktiviert und die Hauptventile zur Prifstrecke gedffnet. Nach
kurzer Zeit wird durch Betatigen eines Kondensatabscheiders Uberprift, ob der
Flussigkeitsstrom durch die Anlage funktioniert. Dieser Zeitpunkt wird als Ver-
suchsstart festgehalten. Wenn Versuche unter Zugabe von Feststoffpartikel
durchgefuhrt werden, muss an dieser Stelle noch die Sanddosieranlage in Be-

trieb genommen werden und ins System eingekoppelt werden.

7) Abschalten der Anlage
Beim Abschalten nach Versuchsende erfolgt zuerst die Abschaltung der Dosier-
pumpe um ein Trockenlaufen der Anlage zu erméglichen. Nach zirka 15 Minuten
Nachlaufzeit wird der Gasmotor langsam heruntergefahren. Danach kann der
Systemdruck Uber die Kondensatabscheider abgelassen werden. Anschliel3end
wird die Prifzelle gedffnet und die Probe entnommen und umgehend mit Ethanol

gereinigt.

8) Reinigung der Anlage
Nach einem Versuchsdurchlauf ist es unbedingt erforderlich die Anlage zu reini-
gen. Dazu wird der Flussigkeitstank mit einer Losung aus Isopropanol geflllt und
die Anlage im Betriebsmodus damit durchspuilt.

9) Kontrollversuch
Ein standig, durchzufihrender Kontrollversuch ist bei dieser Anlage aufgrund der
kleineren Bauform nicht unbedingt erforderlich.

Die Auswertung der Probenplatichen erfolgt wie bei den Flow Loop Experimenten

gravimetrisch und auch mittels 3D-Oberflachenmikroskopie. Fur die gravimetrische
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Beurteilung werden die Proben vor und nach Versuchsende gewogen und entspre-
chend der vorherangefihrten Formeln 6 und 7 eine Abtragsrate berechnet. Bei der
topographischen Untersuchung mittels 3D-Oberflachenmikroskopie wurde bei den
gepruften Plattchen die Stelle des tiefsten Angriffs bestimmt. Entsprechend der nach-

stehenden Formel 8 kann daraus ebenfalls ein jahrlicher Abtrag berechnet werden.

Abtragsrate [mam] _ max.Abtragstiefeyersuchsende [MM] g o [S] ®)

Versuchsdauer [h]

In der Abbildung 55 und 56 ist die 3D-mikroskopische Auswertung der Probenplattchen

anhand einer Versuchsprobe demonstriert.

Abbildung 55: 3D-mikroskopische Oberflachenabbildung einer Probe in Real- und
Falschfarben

£
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Abbildung 56: 3D-mikroskopische Bestimmung der tiefsten Angriffsstelle aus einem
Hohenprofilverlauf, die senkrechte blaue Linien markiert die Position der
tiefesten Stelle und repasentiert gleichzeitig den Abtrag.
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3.5 Elektrochemische Untersuchungen

Als Erganzung zu den Prifmethoden mit mechanischer (stromungsbedingter) Belastung
(Flow Loop und Jet Impingement) wurden elektrochemische Versuche unter statischen
Bedingungen durchgefiihrt. Ziel dieser Versuche war es eine schnelle und effiziente
Prifmethode zur Vorselektion der Inhibitoren zu finden. Diese vergleichsweise einfa-
chen Versuche ermdglichen eine erste Bewertung der Inhibitoreffizienz. Alle Versuche
wurden in der in Abbildung 57 dargestellten elektrochemischen Zelle durchgefuhrt. Die
Versuchsbedingungen wurden mdglichst analog zu den stromungsbeeinflussten
Versuchen gewahlt. Entsprechend den Einschrankungen einer Glaszelle und der

Versuchsanordnung konnte nur mit 1 bar CO, und ohne Strdmung getestet werden. Die

Versuchsbedingungen sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Abbildung 57: Elektrochemische Prifzelle, Realbild (links) und schematische Darstellung
(rechts)

Tabelle 9: Versuchsbedingungen der elektrochemischen Versuche

Parameter Bedingung
Druck CO; [bar] 1
Temperatur [°C] 80

Salzgehalt NaCl [%] 0;0,6; 3; 15
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Als Proben fur die elektrochemischen Versuche dienten dieselben Proben, die auch bei
der Jet-Impingement Versuchsanlage verwendet wurden. Es wurden mehrere gangige

elektrochemische Messmethoden verwendet, die in der Folge beschrieben sind.

Ruhepotentialmessung

Als Ausgangspunkt aller elektrochemischen Untersuchung diente immer die Bestim-
mung des Ruhepotentials einer Probe in der Losung. Bei allen Messungen wurde eine
Standardkalomelelektrode (SCE) als Bezugselektrode verwendet. Die Standardkalo-
melelektrode weist ein Potential von +240 mV gegenuber der Standardwasserstoffelekt-
rode (SHE) auf. Abbildung 58 zeigt den prinzipiellen Messaufbau. Als Potentiostat

diente ein Gamry Reference 600.

@)

Potentiostat Referenz- Arbeits-
elektrode elektrode
(SCE) (Probe)

N

Abbildung 58: Prinzipschaltbild der Ruhepotentialmessung

Linear Polarization Resistance (LPR)

Es wurde mittels Polarisation der Probe um + 20mV aus dem Ruhepotential der daraus
resultierende Strom-Potentialverlauf aufgezeichnet. Die Steigung der aufgezeichneten
Geraden entspricht dabei dem Polarisationswiderstand (Abbildung 59). Der erhaltene
Polarisationswiderstand ist indirekt proportional zur Korrosionsstromdichte. Die Ver-
suchsanordnung entsprach im Allgemeinen jener der Ruhepotentialmessung und wurde
lediglich durch eine fur das Polarisieren notwendige Gegenelektrode erganzt (Abbildung
60). Als Elektrodenmaterial wurde dabei inertes Platin verwendet. Die LPR-Messungen

wurden nach vorhergegangener 30 minutiger Ruhepotentialmessung durchgefihrt.
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Abbildung 59: Schematische Erklarung der Bestimmung des Polarisationswiderstands.

-
Gegenelekirode

Potentiostat I I J (PY)

Referenz- Arbeits-
elektrode elekirode
{(SCE)  (Probe)

Abbildung 60: Prinzipschaltbild der LPR-Messungen

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)

Als weitere Untersuchungsmethode wurde die elektrochemische Impedanzspektrosko-
pie verwendet. Der Versuchsaufbau der EIS-Messsungen entspricht dem der LPR-
Messungen (Abbildung 60). Es wurde eine Wechselspannung von +10 mV um das

Ruhepotential im Frequenzintervall von 1mHz bis zu 100kHz beaufschlagt.
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Restinhibitorbestimmung

Um den Verbrauch bzw. den Anteil an noch vorhandenem Inhibitor im System bestim-
men zu kdnnen, wurde eine Zwei-Phasentitration verwendet. Diese Titration basiert auf
der Bildung von wasserloslichen, mit Losungsmittel extrahierbaren Komplexen zwi-

schen einem Kationen- und Anionentensid.

Die in den meisten Inhibitoren enthaltenen Aminverbindungen sind Kationentenside und
konnen daher mittels Zugabe von Anionentensiden titriert werden. In diesem Fall wurde
Natriumdodecylsulfat als Anionentensid verwendet. Der Endpunkt der Titration wird
durch einen Farbumschlag angezeigt. Als Indikator wurde dafir Dimidiumbromid
verwendet. Aus der titrierten Menge kann dann auf die Menge an Inhibitor in der Losung

geschlossen werden.

Vor der eigentlichen Titration erfolgt die Erstellung der Ausgangslésung. Hierfir werden

folgende Reagenzien nacheinander in eine 250ml Schliffmensur gegeben:

e 100ml Reinstwasser

e 1 ml Inhibitorprobelésung (1/1000 verdinnt mit Reinstwasser)
e 25ml Chloroform

e 10ml Isopropanol

e 5ml 1N Ameisensaure

e 59ml Reinstwasser

Danach wird die Mensur geschuttelt und durchmischt. Wichtig ist dabei den entstehen-
den Gasdruck immer wieder entweichen zu lassen. Die resultierende Mischung weist
eine hellblaue Farbung auf. Jetzt erfolgt die Titration solange bis es zu einem Farbum-
schlag (zartes Rosa) kommt. Der Verbrauch des Titrationsmittels entspricht der Hohe
des Amingehaltes. Fir weitere Informationen zu der durchgeflihrten Zweiphasentitration

sei an dieser Stelle auf die Bachelorarbeit Riickemann verwiesen. [74]

-70 -



A. Prethaler Experimenteller Teil

3.6 Partitioning Tests

Um zusatzlich Informationen Uber die Loslichkeit und Verteilung von Inhibitoren in
Wasser- und Kohlenwasserstoffphase zu erhalten wurden sogenannte Partitioningtests
durchgefiihrt. Dabei wird die Verteilung des Inhibitors zwischen Ol- und Wasserphase
bestimmt. Die Versuche wurden in einem 2L Glasbehaltern, der auf 80°C erhitzt
wurden, durchgefuhrt. Zusatzlich wurde mit 1 bar CO, gespult. Es wurde immer ein
Gemisch aus 50% Wasser und 50% Olphase verwendet. Zu Versuchsbeginn wurde
eine definierte Konzentration (100 ppm bezogen auf die Gesamtflissigkeitsmenge)
eines Inhibitors in das Glasgefall gegeben. Danach wurde das Gemisch fiur einige
Minuten stark durchmischt, bis keine separierten Phasen mehr erkennbar waren.
Danach wurde das Gefal® abgestellt und nach zwei Stunden mittels Restinhibitorbe-

stimmung der Gehalt des Inhibitors in der wieder separierten Wasserphase gemessen.

3.7 Bestimmung der kritischen Mizellenkonzentration (CMC)

Far die Bestimmung der kritischen Mizellenkonzentration gibt es mehrere Methoden. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde die Mizellenkonzentration der Inhibitorldsungen durch die
Messung der Oberflachenspannung bestimmt. Dieses Verfahren beruht darauf, dass
sich bei der Zugabe von Tensiden, die Oberflachenspannung einer wassrigen Losung
verringert. Wird jene kritische Konzentration an Tensiden erreicht, bei der sich Mizellen
bilden, bleibt die Oberflachenspannung konstant und verringert sich auch bei weiterer
Zugabe nicht mehr. Die Messung der Oberflachenspannung erfolgte, mit dem in
Abbildung 61 gezeigten Tensiometer der Firma Kruss. Es wurde die Plattenmethode
nach Wilhelmy angewendet. Dabei taucht eine Platinplattchen in die Testlésung ein und
aufgrund der Benetzung wirkt eine Kraft auf die Platte. Aus dieser Kraft kann dann die

Oberflachenspannung berechnet werden.
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Abbildung 61: Tensiometer der Firma Kriss

Far die Bestimmung der kritischen Mizellenkonzentration werden mehrere Losungen mit
unterschiedlicher Inhibitorkonzentration gemessen. Tragt man anschlieRend die
erhaltenen Messergebnisse gegen die Inhibitorkonzentration in einem Diagramm auf
(Abbildung 62), kann man die kritische Mizellenkonzentration (CMC) direkt ablesen.

Oberfldchenspannung

|||. L |'.I'|'|II
d-J-th!i-nlJ-l“!tn-rkt

."ﬂ‘ N B
.

log Tensidkonzentration™

Abbildung 62: Verlauf der Oberflachenspannung, abhangig von der Tensidkonzentration

Die Messungen wurden aufgrund der Einschrankungen der Messapparatur bei Raum-
temperatur und bei Umgebungsdruck durchgefihrt. Als Losung wurde destilliertes
Wasser mit dem jeweiligen Inhibitor verwendet. Zusatzlich wurde fallweise Salz mit
einer Konzentration von 3% zugegeben und der pH-Wert durch Zugabe von HCI auf 4

abgesenkt.

-72 -



A. Prethaler Ergebnisse

4.Ergebnisse

Ausgangspunkt der Untersuchungen war die Bewertung der 9 kommerziell erworbenen
Inhibitoren unter moglichst realitatsnahen Bedingungen. Daher wurde die Rohrprifanla-
ge (Flow Loop) fur diese Versuche herangezogen. Basierend auf den erhaltenen
Resultaten wurden 4 Inhibitoren ausgewahlt, an denen weiterflihrende Untersuchungen

durchgefuhrt wurden.

4.1 Reproduzierbarkeit und Blankwerte

Vor Beginn der Versuchsserie wurden Einzelversuche durchgefihrt um die Reprodu-
zierbarkeit der Versuchsanlage bewerten zu kdnnen. Es wurden drei identisch durch-
fuhrte Versuche herangezogen und der Mittelwert berechnet. Die erhaltenen Resultate
wurden mit Ergebnissen aus der Vorgangerdissertation Vogl [74] verglichen. Abbildung
63 zeigt einen Vergleich des Massenabtrags der Rohrproben aus der Dissertation Vogl
mit den gemessenen Werten von Prethaler. Die Massenabtragsrate liegt bei den
Versuchen Prethaler bei etwas geringeren Werten. Dies kann einerseits auf eine
bessere Qualitat bei der Probenoberflache (geringere Rauheit im Rohr bei Proben
Prethaler) und durch den chargenbezogenen, erhdhten Chromgehalt der Rohrproben
von Prethaler erklart werden. Die Schwankungsbreiten der Ergebnisse liegen bei allen

Versuchen, sowohl Vogl als auch Prethaler, bei maximal £ 10%.

Diese Versuche wurden ohne Zugabe eines Korrosionsinhibitors durchgeflihrt und die
ermittelten Abtragsraten zeigen den Massenverlust der ungeschutzten Metalloberflache.
Die Abtragsrate ist dabei stark von der Stromungsgeschwindigkeit abhangig. Bei der
héchsten Stromungsgeschwindigkeit (12 m/s FlUssigkeitsgeschwindigkeit) ist die
Abtragsrate um 60 % hoher als bei der niedrigsten, gepriften Geschwindigkeit von 3

m/s.

Diese Werte dienen auch in weiterer Folge zur Festlegung der Abtragsraten ohne
Inhibitor. In den spateren Abbildungen der Ergebnisse der Auswahlversuche sind diese
Abtragsraten ohne Inhibitor als strichlierte Linie eingetragen und dienen als Ausgangs-

basis fur die Bewertung der Schutzwirkung eines Inhibitors.
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Abbildung 63: Vergleich der Abtragsraten von C-Stahl L80-1 der Flow Loop Versuche von
Vogl und Prethaler bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten, 80°C, dest.
H,0, 15 bar CO,, 72h, kein Inhibitor

Erganzend wurden auch die Versuchsergebnisse bei Zugabe eines Inhibitors vergli-
chen. Abbildung 64 zeigt die Resultate bei einer Zugabe von 30 ppm des Inhibitor
CK929. Die Massenverluste liegen bei den, von Vogl durchfiihrten Versuchen, bei
etwas geringeren Werten, respektive weist der Inhibitor eine hdhere Schutzrate auf. Bei
beiden Versuchsserien (Vogl und Prethaler) wurde dieselbe gelieferte Inhibitorcharge
verwendet. Berucksichtigt man dabei, dass zwischen den Messungen mindestens 15
Monate Lagerungszeit liegen, kann die durchwegs bessere Schutzwirkung bei den

Messungen Vogl erklart werden (Alterung des Inhibitors).

Des Weiteren muss an dieser Stelle auf eine Besonderheit der Versuchsprifanlage
hingewiesen werden. Die Ergebnisse in Abbildung 64 zeigen, dass bei der Verwendung
eines Inhibitors die gréoRten Massenverluste bei der mittleren Geschwindigkeit gemes-
sen werden. Diese Resultate entbehren natirlich jeder wissenschaftlichen Grundlage
und sind nur durch die Anordnung der Prufrohre im Flow Loop zu erklaren. Da in einem
Versuchsdurchlauf alle 3 Geschwindigkeiten mit 3 unterschiedlichen Rohrstrangen
gepruft werden, ist es nur mdglich die Rohrstrange nacheinander anzuordnen. Die
Reihenfolge wurde mit abnehmender Geschwindigkeit festgelegt. Dadurch wird zuerst

das Rohr mit 12 m/s durchstromt und es beginnt sich Inhibitor an der Oberflache
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anzulagern. In diesem Zeitraum liegen Rohr 2 und 3 (5 m/s und 3 m/s) ungeschutzt vor
und es kommt zum Korrosionsangriff. Dadurch ist der héhere Abtrag bei niedrigeren
Geschwindigkeiten zu erklaren. Diese Einschrankung des Versuchsstandes wurde in
Kauf genommen um einerseits die Prifkapazitat hoch zu halten (3 Geschwindigkeiten
pro Versuch) und weiters ist das Prufrohr mit der hochsten Geschwindigkeit (1. Positi-

on) von entscheidender Bedeutung fur die Beurteilung von Inhibitoren unter Stromung.

Die Schwankungsbreite des Abtrags liegt bei Versuchen mit Inhibitoren deutlich héher
im Bereich von bis zu £ 20 %. Diese Erh6hung kann durch die zusatzliche Komponente
der Inhibitorzudosierung erklart werden. Da Uber die gesamte Versuchsdauer von 72h
das Zumischungsverhaltnis gewissen anlagenbedingten Schwankungen unterworfen

ist, variieren die Ergebnisse geringflgig.

20

18 - 30 ppm CK929

14

12

m Vogl
m Prethaler

10 -

Massenabtrag [mm/a]

12 m/s 5m/s 3m/s

Abbildung 64: Vergleich der Abtragsraten der Flow Loop Versuche von Vogl und Prethaler
bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten, C-Stahl L80-1, 80°C, dest. H,0, 15
bar CO,, 72h, Inhibitor CK929 30ppm
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4.2 Versuchsdauer

In der Dissertation Vogl wurde die Prufdauer der Versuchsanlage auf 72 Stunden
festgelegt. Dies erfolgte durch die Messung der Abtragsraten von uninhibierten Rohr-
proben Uber verschiedene Versuchszeitraume. Dabei zeigte sich, dass ab einer
Versuchsdauer von 72 Stunden die Abtragsraten annahernd konstant bleiben. Im
Rahmen dieser Arbeit war es nun von Interesse wie sich die Abtragsraten bei Zugabe
von Inhibitoren mit unterschiedlichen Versuchslangen andern. Dazu wurden Versuche
unter Zugabe des Inhibitors CK929 mit 30 ppm durchgefiihrt. Zusatzlich wurden auch
die Versuche an uninhibierten Rohren nochmals durchgeflihrt. Abbildung 65 zeigt die
Ergebnisse der uninhibierten Rohrproben. Die Versuche bei hochster Geschwindigkeit
bestatigen, dass eine Versuchsdauer von 72 Stunden ausreichend ist um konstante
Ergebnisse zu erhalten. Bei niedriger Geschwindigkeit zeigen die Ergebnisse eine
Abnahme der Abtragsrate mit langeren Versuchszeiten. Ein moéglicher Grund dafir ist
der Aufbau einer Eisenkarbonatschicht an der Oberflache der Rohre, welche als sehr
stabil angesehen wird und dadurch die Korrosion bremst. Bei hoher Geschwindigkeit
(12 m/s) hingegen wird diese Schicht immer wieder mechanisch abgetragen und die

Korrosionsrate bleibt auf konstant hohem Level.

20
18

=
= h
| |
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Massenabtrag [mm/a]
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o NOR Y
I

0 50 100 150 200 250 300
Versuchsdauer [h]

Abbildung 65: Massenverluste von uninhibierten Rohrproben, abhangig von der
Versuchsdauer und der Prifgeschwindigkeit, C-Stahl L80-1, 80°C, dest. H,0,
15 bar CO,, kein Inhibitor
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Die Ergebnisse der Versuche mit Inhibitorzugabe sind in Abbildung 66 zusammenge-
fasst. Die Resultate bei allen gemessenen Geschwindigkeiten zeigen eine stetige
Abnahme der Massenverluste mit ansteigender Versuchsdauer. Das spricht dafur, dass
der Korrosionsangriff zu Beginn der Versuchsdauer am gréfdten ist und abnimmt sobald
die Konzentration an Inhibitor ausreicht, um die Oberflache vollstandig zu bedecken.
Eine Versuchsdauer von 72 Stunden scheint auch bei Verwendung von Inhibitoren

vernlnftig zu sein, da offensichtlich in diesem Zeitraum eine Schutzschicht gebildet ist.
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Abbildung 66: Massenverluste von Rohrproben bei Zugabe eines Inhibitors, abhangig von
der Versuchsdauer und der Prufgeschwindigkeit, C-Stahl L80-1, 80°C, dest.
H,O, 15 bar CO,, Inhibitor CK929 30 ppm

4.3 Auswahlversuche kommerzielle Inhibitoren

In der Rohrprufanlage wurden alle 9 Inhibitoren mit den Konzentrationen von 10, 30 und
100 ppm, bezogen auf die Flissigphase untersucht. Diese Konzentrationen wurden in
Bezug auf praxisnahe Dosierraten gewahlt. In den nachfolgenden Diagrammen ist die
Blankabtragslinie (Massenabtrag von Rohrproben ohne Inhibitorzugabe) schwarz-
strichliert eingezeichnet. Die Anordnung der Diagramme wurde so gewahlt das zuerst

die Ergebnisse bei unterschiedlichen Dosierraten aber gleicher Geschwindigkeit auf
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einer Seite gezeigt werden. Dies ermdglicht es uUbersichtlich den Einfluss der Dosierung
zu vergleichen. Danach werden die Ergebnisse mit jeweils einer Dosierung bei unter-
schiedlichen Stréomungsgeschwindigkeiten gezeigt, um mdgliche Einflisse der Stro-

mung beurteilen zu konnen.

Abbildung 67 zeigt die Resultate bei der hochsten Stromungsgeschwindigkeit von 12
m/s. Bei einer Dosierung von 10 ppm ist keiner der Inhibitoren in der Lage die Rohrpro-
ben vollstandig zu schitzen. Bei Erhéhung der Dosierung auf 30 ppm sind bereits
einige Inhibitoren in der Lage die Korrosionsrate auf einen moderaten Level zu driicken
(CK929, Nalco, RN518, CRW9220 und KI3205). Wird die Dosierung auf 100 ppm
gesteigert, schitzen die Inhibitoren CK929, Nalco, RN518 und CRW9220 die Stahlober-
flache fast vollstandig vor einem korrosiven Angriff. Flr diese Inhibitoren ergibt sich eine
notwendige Wirkdosierung von unter 100 ppm. Die olloslichen Inhibitoren hingegen
(CK352 und CK337) zeigen auch bei der hochsten Dosierrate nahezu keine Schutzwir-

kung.

Die Abbildung 68 und 69 zeigen die Messergebnisse bei den niedrigeren Stromungsge-
schwindigkeiten. Alle Ergebnisse ahneln den Resultaten der hohen Geschwindigkeit.
Wiederum ist eine klare Tendenz zwischen 0Ol- und wasserldslichen Inhibitoren zu
erkennen. Wahrend die wasserldslichen Inhibitoren teilweise ausgezeichnete Schutz-
wirkung bei richtiger Dosierung aufweisen, zeigen die 6ll6slichen Inhibitoren keine, oder

fast keine Wirkung unabhangig von ihrer Dosierung.

Ein atypisches Verhalten zeigt der Inhibitor Chimec. Nahezu unabhangig von Dosierung
und geprufter Geschwindigkeit liegt die Massenverlustrate bei fast immer den gleichen
Werten. Anscheinend reicht eine geringe Menge an Inhibitor aus um eine teilweise
Schutzwirkung zu erzielen, die sich aber auch bei Erh6hung der Dosierung nicht mehr

steigern lasst.

In den Abbildung 70 bis 72 sind die Ergebnisse bei fester Inhibitorkonzentration,
abhangig von der Stromungsgeschwindigkeit, dargestellt. Bei keinem der getesteten
Inhibitoren kann eindeutig ein stromungs- bzw. geschwindigkeitsabhangiges Versagen
festgestellt werden. Die dll6slichen Inhibitoren kdnnen mangels vorhandener Schutzwir-

kung nur eingeschrankt beurteilt werden.
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Abbildung 67: Massenverlustraten der Rohrproben, geprift mit 12 m/s
Flissigkeitsgeschwindigkeit unter Zugabe von Inhibitoren mit den
Konzentrationen 10, 30 und 100 ppm, bezogen auf die Flussigphase, C-Stahl
L80-1, 80°C, dest. H,0O, 15 bar CO,, 72 h
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Abbildung 68: Massenverlustraten der Rohrproben, geprift mit 5 m/s

Flissigkeitsgeschwindigkeit unter Zugabe von Inhibitoren mit den

Konzentrationen 10, 30 und 100 ppm, bezogen auf die Flissigphase, C-Stahl

L80-1, 80°C, dest. H,0, 15 bar CO,, 72 h
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Abbildung 69: Massenverlustraten der Rohrproben, geprift mit 3 m/s

Flissigkeitsgeschwindigkeit unter Zugabe von Inhibitoren mit den

Konzentrationen 10, 30 und 100 ppm, bezogen auf die Flussigphase, C-Stahl

L80-1, 80°C, dest. H,0, 15 bar CO,, 72 h
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Abbildung 70: Massenverlustraten der Rohrproben, geprift bei unterschiedlichen
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Flissigkeitsgeschwindigkeiten unter Zugabe von Inhibitoren mit der
Konzentration von 10 ppm, bezogen auf die Flussigphase, C-Stahl L80-1,
80°C, dest. H,O, 15 bar CO,, 72 h
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Abbildung 71: Massenverlustraten der Rohrproben, gepruft bei unterschiedlichen
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Flissigkeitsgeschwindigkeiten unter Zugabe von Inhibitoren mit der
Konzentration von 30 ppm, bezogen auf die Flussigphase, C-Stahl L80-1,
80°C, dest. H,O, 15 bar CO,, 72 h
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Abbildung 72: Massenverlustraten der Rohrproben, gepruft bei unterschiedlichen
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Flissigkeitsgeschwindigkeiten unter Zugabe von Inhibitoren mit der
Konzentration von 100 ppm, bezogen auf die Flussigphase, C-Stahl L80-1,
80°C, dest. H,O, 15 bar CO,, 72 h
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Abbildung 73 zeigt zusammenfassend die Ergebnisse aller neun Inhibitoren, abhangig
von der Dosierung. Fur diese Darstellung wurden nur die Werte bei der hochsten
Geschwindigkeit herangezogen. Daraus ist klar ersichtlich, dass die Inhibitoren CK929,
Nalco, RN518, CRW9220 und KI3205 eine Grenzkonzentration von deutlich unter 100

ppm aufweisen.
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Abbildung 73: Darstellung des Massenabtrags, abhangig von der Inhibitordosierung bei
hochster Geschwindigkeit 12m/s, C-Stahl L80-1, 80°C, dest. H,0, 15 bar
CO,, 72h

Basierend auf den Ergebnissen wurden 4 Inhibitoren fir die weiteren Versuche ausge-
wahlt. Die Auswahl erfolgte dabei nach mehreren Gesichtspunkten. Einerseits wurde
die erzielte Schutzwirkung aus den Versuchen verglichen und herangezogen, ander-
seits wurden auch Aspekte wie struktureller Aufbau, Umweltvertraglichkeit und Léslich-

keitsverhalten berucksichtigt.

Der in den Auswahlversuchen vermeintlich beste Inhibitor (Nalco) wurde aus Griinden
der Umweltvertraglichkeit nicht bertcksichtigt. Als Inhibitoren wurde der CK929 (Amin-
basierend), der Inhibitor RN518 (Imidazolin-basierend) und der CRW9220 (Mischform)
ausgewahlt. Alle diese Inhibitoren erzielten in den ersten Versuchen durchwegs sehr
gute Resultate. Alle diese Inhibitoren werden von ihren Herstellern als wasserloslich

ausgewiesen. Deshalb wurde auch ein 6lléslicher Inhibitor flr die weiteren Untersu-
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chungen zum Vergleich berucksichtigt. Es wurde der Inhibitor CK337, aufgrund der

geringfligig besseren Schutzwirkung gewahlt.

4.4 Einfluss der Chloridionenkonzentration

Da in den meisten Lagerstatten teilweise erhebliche Konzentrationen von Salzen
vorliegen, wurde der Einfluss von Chloriden auf die Inhibitorschutzwirkung untersucht.
Dazu wurden der Pruflosung (destilliertes, CO, gespultes Wasser) unterschiedliche

Mengen an NaCl zugegeben. Es wurde mit 0,6, 3 und 15 % NaCl Lésung gepruft.

Als Ausgangspunkt flr die Bewertung der Inhibitoren wurden zuerst wiederum blanke
Rohrproben gemessen die als Referenzwerte dienten. Zusatzlich wurden Coupons

eingebaut welche Informationen Uber die Art des Angriffs liefern.

Abbildung 74 zeigt die Ergebnisse der Abtragsraten uninhibierten Rohrproben (C-Stahl
L80-1) bei unterschiedlichen Salzkonzentrationen in der Flissigphase. Die Zugabe von
Salz bewirkt eine Steigerung der Abtragsrate. Der maximale Wert wird bei 3% NaCl

erreicht.
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Abbildung 74: Abtragsrate der uninhibierten Rohrproben, abhangig von der
Salzkonzentration in der Flissigphase bei unterschiedlichen
Stromungsgeschwindigkeiten, C-Stahl L80-1, 80°C, dest. H,0, 15 bar CO,,
72 h, kein Inhibitor
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Zusatzlich zu der gravimetrischen Auswertung der Rohrproben erfolgte die Beurteilung
der mitgepruften Korrosionscoupons. Anlagenbedingt kdnnen diese Coupons nur bei
der geringsten Geschwindigkeit (3 m/s) geprift werden, da die Rohre der hdheren
Geschwindigkeiten einen zu kleinen Durchmesser fir einen Einbau hatten. Abbildung
75 zeigt ausgewertete Coupons in Falschfarbendarstellungen, die bei unterschiedlichen
Salzkonzentrationen geprift wurden. Falschfarbendarstellungen sind virtuell eingefarbte
Darstellungen der Originalproben, wobei die Farbung dem Ho&henrelief der Probe
entspricht. Der Vorteil dieser Falschfarbendarstellungen liegt darin, dass die Art und
Starke eines vorhandenen Korrosionsangriffes sehr einfach dargestellt werden kann.

Dies ermdglicht einen schnellen, direkten Vergleich der Proben.

Der in Abbildung 75a dargestellte Coupon reprasentiert den Korrosionsangriff ohne
Zugabe von Salz. Der Korrosionsangriff beschrankt sich auf den Bereich der Flissig-
keitsphase (Eintauchgrenze des Coupons ist die rot-strichlierte Linie), also das unterste
Drittel des Coupons. Die maximale Abtragstiefe liegt bei zirka 60 ym. Der leichte
Farbverlauf im oberen Bereich des Coupons zeigt keinen Angriff sondern ist ein

herstellungsbedingter Niveauunterschied der Probe.

Bei einer Zugabe von 0.6% NaCl andert sich der Bereich des Korrosionsangriffes
(Abbildung 75b). Wie aus der Abbildung deutlich ersichtlich liegt auch uber der Ein-
tauchgrenze ein deutlicher Korrosionsangriff vor. Durch die Zugabe von Salz wird die
Aggressivitat des Angriffsmediums gesteigert, was in weiterer Folge auch zu einem
Angriff in Bereich der Gasphase fuhrt. Durch den Stromungsprozess kommt es immer
wieder zu einer Befeuchtung der Probe auch uber der Eintauchgrenze. Bedingt durch
die Temperatur von 80°C des Gases kann es dann sehr schnell zu einer Aufkonzentra-
tion des Salzes an der Probenoberflache kommen. Dies fuhrt bei standiger Befeuchtung
zu einem Fortschreiten des Angriffs. Die maximale Angriffstiefe erhdht sich auf ungefahr
110 pm.

Eine Steigerung der Salzkonzentration auf 3% bewirkt eine weitere Erhéhung der
maximalen Angriffstiefe auf zirka 170 ym (Abbildung 75c). Wiederum zeigt die Probe

auch uber der Eintauchgrenze einen Korrosionsangriff.

Die Zugabe der hochsten, untersuchten Konzentration von 15% NaCl fuhrt zu keiner
weiteren Steigerung der Angriffstiefe. Die maximale Abtragstiefe betragt rund 160 pm.
Zusatzlich verringert sich der Angriff Uber der Wasserlinie.
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a) 0 % NaCl b) 0,6% NaCl

c) 3% NaCl d) 15% NaCl

Abbildung 75: Falschfarbenbilder der, bei unterschiedlichen Salzkonzentrationen gepruften
Coupons, rot-strichlierte Linie markiert die Eintauchgrenze, 3m/s, C-Stahl
L80-1, 80°C, dest. H,O, 15 bar CO,, 72 h, kein Inhibitor

Zusammenfassend geben Tabelle 10 und 11 einen Uberblick tber die gesammelten
Ergebnisse. Die Auswertung der Coupons erfolgte sowohl mittels 3D-
Oberflachenmikroskopie (Resultate Tabelle 10) als auch durch gravimetrische Bestim-
mung (Resultate Tabelle 11). Der Vergleich der beiden daraus berechneten Massenab-
trage zeigt deutlich, dass bei Anwesenheit von Chloriden, die gravimetrische Auswer-
temethode den Massenverlust unterschatzt. Die Ursache liegt in einem teilweise lokal
stark in die Tiefe gehenden Abtrag, der bei einer gravimetrischen Beurteilung weniger
stark bertcksichtigt wird. In die Tiefe gehender Abtrag muss aber flir eine sichere
Bauteilanwendung als entscheidende GrofRRe berucksichtigt werden. Diese Tatsache
bestatigt die zwingend notwendige Verwendung und Auswertung von Korrosionscou-

pons.

Im Allgemeinen liegen die gravimetrisch bestimmten Massenverluste der Coupons

ungefahr bei der Halfte der gravimetrisch bestimmten Abtragsraten der Rohre.
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Tabelle 10: Massenabtragsraten der Coupons, berechnet aus der grof3ten Angriffstiefe,
3m/s, C-Stahl L80-1, 80°C, dest. H,O, 15 bar CO», 72 h, kein Inhibitor

NaCl Gehalt [%] max. Angriffstiefe [um] Massenabtrag [mm/a]
0 50 6,1
0,6 110 13,4
3 173 21,1
15 163 19,8

Tabelle 11:  Gravimetrisch bestimmte Massenabtragsraten der Coupons, Bezugsflache ist
die tatsachlich korrodierte Flache, bestimmt mittels 3D-Mikroskop, 3m/s, C-
Stahl L80-1, 80°C, dest. H,0, 15 bar CO,, 72 h, kein Inhibitor

NaCl Gehalt [%] Massenverlust [g] Massenabtrag [mm/a]
0 0,074 4,5
0,6 0,193 5,8
3 0,237 8,9
15 0,221 9,6

In weiterer Folge wurde der Einfluss der Salzkonzentration auf die Schutzwirkung von
Inhibitoren untersucht. Auf eine Prifung des Inhibitors CK337 wurde aufgrund seiner
bereits mangelhaften Schutzwirkung in destilliertem Wasser verzichtet. Die Versuche
wurden zuerst mit einer Konzentration von 0.6 % NaCl durchgeflhrt. Abbildung 76 zeigt
die Ergebnisse der Inhibitoren CK929, RN518 und CRW9220 bei einer Dosierung von
30 ppm. In der Abbildung sind zusatzlich die vorher ermittelten Massenverluste ohne
Zugabe von Salz als rote Linie vermerkt. Bei alle Inhibitoren bewirkt die Zugabe von
Salz eine Erh6hung der Abtragsrate. Die Abtragsrate des Inhibitors CK929 zeigt dabei
eine starkere Zunahme als jene der Inhibitoren RN518 und CRW9220. Abbildung 77
zeigt die Ergebnisse bei einer Inhibitordosierung von100 ppm. Bei den Versuchen ohne
Salz konnten alle drei Inhibitoren bei dieser Konzentration vollstandige Schutzwirkung
erreichen. Bei der Zugabe von Salz weisen die Rohre einen geringen Massenverlust
auf, der wiederum im Falle des Inhibitors CK929 deutlich erhéht gegenuber den
Inhibitoren RN518 und CRW9220 ist.
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Abbildung 76: Abtragsraten der Flow Loop Versuche bei Zugabe von 0.6% NaCl bei
unterschiedlichen Geschwindigkeiten, C-Stahl L80-1, 80°C, dest. H,0, 15 bar
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Abbildung 77: Abtragsraten der Flow Loop Versuche bei Zugabe von 0.6% NaCl bei
unterschiedlichen Geschwindigkeiten, C-Stahl L80-1, 80°C, dest. H,0, 15 bar

COy,, 72h, 100 ppm Inhibitor
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Zusatzlich zu der gravimetrischen Auswertung der Rohrproben erfolgte die Beurteilung
der Korrosionscoupons. Der Vorteil der Coupons liegt auch darin, dass nicht nur die
Angriffstiefe bestimmt werden kann, sondern auch Informationen Uber die Ausbildung
des Korrosionsangriffes gewonnen werden kénnen. Abbildung 78 stellt die Coupons
von zwei Versuchen mit dem Inhibitor CK929 (Dosierung 30 ppm) mit und ohne Salzzu-
gabe gegenuber. Wie schon durch die Resultate vorhin bestatigt, steigert die Zugabe
von Salz den Materialabtrag. Auflerdem kommt es zu einer Anderung der Art des
Korrosionsangriffes. Wahrend es bei der Probe ohne Salz zu einem geringen gleichfor-
migen Korrosionsangriff im Bereich der Wasserphase kommt, fuhrt die Zugabe von Salz
zu einem stark in die Tiefe gehenden, lokalen Angriff. In Abbildung 79 ist ein vergro3er-
ter Ausschnitt des mit Salz geprtiften Coupons als Realbild zu sehen. Es liegt ein loch-

bzw. teilweise muldenférmig ausgepragter Korrosionsangriff vor.

CK929

30 ppm

0% NaCl 0,6% NaCl

Abbildung 78: Vergleich der Korrosionscoupons, gepruft mit Inhibitor CK929 mit und ohne
Zugabe von Salz, C-Stahl L80-1, 80°C, dest. H,O, 15 bar CO,, 72h, 30 ppm
Inhibitor
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Abbildung 79: Realbildausschnitt eines gepruften Coupons, C-Stahl L80-1, 0,6% NacCl,
80°C, dest. H,0, 15 bar CO,, 72h, 30 ppm Inhibitor CK929

In der Abbildung 80 sind die gepruften Coupons der Inhibitoren CK929, RN518 und
CRW9220 gegenlbergestellt. Die linke Seite der Abbildung zeigt die Coupons gepruft
bei einer Inhibitordosierung von jeweils 30 ppm. Die teilweise stark ausgepragten
Farbunterschiede und Verlaufe sind auf die Probenverarbeitung und Praparation
zuruckzufuhren und sollten eine untergeordnete Rolle bei der Betrachtung spielen. Fir
die Auswertung von Relevanz sind dagegen, die lokal in die Tiefe gehenden Ldcher.
Dabei ist zu erkennen, dass sowohl die Tiefe als auch die Haufigkeit der Locher in der
Reihenfolge CK929, RN518 und CRW9220 abnehmen. Wahrend bei der Verwendung
des Inhibitors CK929 ein ausgepragter Angriff mit Korrosionslochern vorliegt, schitzt
der Inhibitor CRW9220 die Oberflache fast vollstdndig und es sind nur vereinzelte
Lécher vorhanden. Bei einer Steigerung der Inhibitordosierung auf 100 ppm (Abbildung
rechte Seite) reduziert sich der Angriff bei allen Inhibitoren. So ist eine Dosierung von
100 ppm bei den Inhibitoren RN518 und CRW9220 ausreichend um einen lokalen
Korrosionsangriff fast vollstdndig zu vermeiden. Im Gegensatz dazu liegen bei Inhibitor
CK929 auch bei einer erhdhten Dosierung noch deutlich erkennbare lokale Angriffsstel-
len vor. Die Haufigkeit und die Tiefe sind aber reduziert im Vergleich zur Dosierung mit

30 ppm.
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CK929

RN518

CRW9220
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Abbildung 80: Vergleich der Korrosionscoupons, gepruft mit den Inhibitoren CK929, RN518
und CRW9220 unter Zugabe von 0,6% NaCl, C-Stahl L80-1, 80°C, dest. H,0,
15 bar CO,, 72h,

In den Tabellen 12 und 13 sind alle ausgewerteten Daten tabellarisch zusammenge-
fasst. Die Ubersicht zeigt abermals die Notwendigkeit einer optischen Auswertung der
Flow Loop Versuche bei einer Verwendung von Salzldsung. Eine alleinige gravimetri-
sche Auswertung der Proben kann zu einer falschen Interpretation der Ergebnisse

fuhren und den vorhanden Korrosionsangriff irrtimlich als unbedenklich ausweisen.
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Tabelle 12: Massenabtragsraten der Coupons, berechnet aus der grof3ten Angriffstiefe,
3m/s, C-Stahl L80-1, 0,6% NaCl, 80°C, dest. H,0, 15 bar CO,, 72 h

Bezeichnung max. Angriffstiefe [um] Massenabtrag [mm/a]
CK929 30 ppm 250 30,4
CK929 100 ppm 85 10,3
RN518 30ppm 105 12,8
RN518 100ppm 19 2,2
CRW9220 30ppm 75 9,1
CRW9220 100ppm 12 1,3

Tabelle 13:  Gravimetrisch bestimmte Massenabtragsraten der Coupons, Bezugsflache ist
die tatsachlich korrodierte Flache, bestimmt mittels 3D-Mikroskop, 3m/s, C-
Stahl L80-1, 0,6% NaCl, 80°C, dest. H,O, 15 bar CO,, 72 h

Bezeichnung Massenverlust [g] Massenabtrag [mm/a]
CK929 30 ppm 0,08 3,2
CK929 100 ppm 0,038 1,5
RN518 30ppm 0,035 1,4
RN518 100ppm 0,005 0,2
CRW9220 30ppm 0,025 1
CRW9220 100ppm 0,006 0,2

Versuche mit héheren Salzkonzentrationen konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefuhrt werden, da bei ersten Versuchen mit 3% NaCl Leckagen infolge von
Korrosionsangriff auftraten und die Versuche abgebrochen werden mussten. Bei der
ursprunglichen Konstruktion der Anlage war eine dauerhafte Prufung mit Salzen nicht
vorgesehen. Einige Teile der Anlage sind aus einer Aluminiumlegierung gefertigt, die
unter diesen Bedingungen nicht bestandig sind und zu einem dauerhaften Druckverlust
durch Leckagen fuhren. Das Hauptrohrsystem der Anlage besteht aus den rostfreien
Stahlen 304L und 316L. Auch bei diesen Werkstoffen kann von keiner dauerhaften
Bestandigkeit unter den Priafbedingungen gesprochen werden. Auch eine versuchswei-
se Reduzierung der Pruftemperatur auf 60°C konnte keine Verbesserung erzielen.
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4.5 Einfluss von Sand

Der Einfluss von Sandpartikel auf die Inhibitorschutzwirkung wurde mit der Jet Impin-
gementzelle untersucht. Aufgrund der eingeschrankten Versuchskapazitat wurden fur
diese Versuche nur die Inhibitoren CK929 und RN518 ausgewahit. Um die Reprodu-
zierbarkeit der Versuche gewahrleisten zu konnen wurden einige Versuche mehrmalig
durchgefuhrt. In Abbildung 81 und Tabelle 14 sind die Ergebnisse zusammengefasst.

Die maximale Schwankungsbreite kann fur diese Versuche mit +10% angegeben

werden.
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10 g/1 Sand 10 g/1Sand, CK929 30 pmm 10 g/l Sand, RN518 30 ppm

Abbildung 81: Reproduzierbarkeit von Versuchen in der Jet Impingement Versuchsanlage,
Abtragsraten aus dem Massenverlust, C-Stahl L80-1, 80°C, dest. H,0, 15 bar
CO,, 72h, Auftreffwinkel 30°, v=30 m/s

Tabelle 14: Analyse der Reproduzierbarkeit der Jet Impingement Versuche

Abtragsrate aus

Parameter dem Massenverlust Standardabweichung
[%]
[mm/a]
19,0
30°, 10 g/l Sand 2
18,1
30°, 10 g/l Sand, 10.9 8
30 ppm Inhibitor CK929 9,3
30°, 10 g/l Sand, 4.7 2
30 ppm Inhibitor RN518 4,5
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Als Inhibitordosierung wurde fur diese Versuche 30 ppm festgelegt. Der Wert erschien
in Anbetracht der vorangegangenen Untersuchungen als sinnvoll. Um den Einfluss der
Zugabe von Sand zu untersuchen, wurden alle Versuche mit und ohne Sandzugabe
durchgefuhrt und dann miteinander verglichen. Die Auswertung erfolgte sowohl gravi-
metrisch als auch mittels 3D-Mikroskopie zur Bestimmung der maximalen Angriffstiefe.

Als Sandmenge wurde entsprechend praktischer Anwendungen 10 g/l gewahlt.

Abbildung 82 und 83 zeigen die Ergebnisse der durchgeflihrten Messungen, ausgewer-
tet mit beiden Methoden. Die berechneten Massenverluste aus den gemessenen
Abtragstiefen liegen ungefahr um den Faktor 2 hoher als die gravimetrisch bestimmten
Werte. Bei den Versuchen ohne Inhibitor zeigt sich bei der gravimetrischen Auswertung
eine 20%ige Steigerung der Abtragsrate bei einer Zugabe von Sand. Bei der Auswer-
tung des maximalen Abtrags tritt diese Steigerung nicht auf, da die Zugabe von Sand
eine Aufweitung des Prufstrahles bewirkt und dadurch die lokale Angriffstiefe im
Brennpunkt geringer ist. Die Ergebnisse der Versuche mit Inhibitor zeigen keine
Verschlechterung der Schutzwirkung bei Zugabe von Sand. Unabhangig von der
Zugabe von Sand weist Inhibitor RN518 bei einer Dosierung von 30 ppm eine bessere

Schutzwirkung als Inhibitor CK929 auf.
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Abbildung 82: Abtragsrate aus dem Massenverlust in Anwesenheit von Inhibitoren und
10g/I Sand, C-Stahl L80-1, 80°C, dest. H,O, 15 bar CO,, 72h, Auftreffwinkel

30°, v=30 m/s
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Abtragsrate [mm/a]

Blank CK929 30 ppm RN518 30 ppm
0g/l Sand 10g/l 0g/l Sand 10g/I 0g/l Sand 10g/l

Abbildung 83: Abtragsrate, bestimmt aus der maximalen Angriffstiefe, in Anwesenheit von
Inhibitoren und 10g/l Sand, C-Stahl L80-1, 80°C, dest. H,O, 15 bar CO,, 72h,
Auftreffwinkel 30°, v=30 m/s

Im Rahmen der 3D-mikroskopischen Untersuchungen wurden Oberflachenbilder der
gepruften Proben aufgenommen (Realbilder und Falschfarbenbilder). Die aufgenom-
menen Bilder in den Abbildung 84 bis 86 geben die Ergebnisse wieder. Bei den Versu-
chen ohne Inhibitor ist der Materialabtrag in der Auftreffzone (Auftreffpunkt des
Prufstrahles) sehr deutlich auszumachen. Die Zugabe von Sand bewirkt aufgrund der
Verbreiterung des Strahles eine Verringerung der Angriffstiefe im Zentrum. Die Zugabe
der Inhibitoren vermindert signifikant die Tiefe des Materialabtrags in der Auftreffzone.
Bei Inhibitor RN518 lasst sich fast kein Abtrag in der Auftreffzone nachweisen. Ein
Materialabtrag tritt nur auf3erhalb der Auftreffzone auf, was fur eine schlechte Verteilung
des Inhibitors sprechen kénnte. Die Zugabe von Sand bewirkt bei beiden Inhibitoren

keine nennenswerte Veranderung.
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Height
Teilbereich
Jm

0 g/l
Sand

a) b)

Abbildung 84: 3D-Oberflachenbilder der Proben aus C-Stahl L80-1 mit bzw. ohne Sand, a)
Realfarben, b) Falschfarben, 80°C, dest. H,0, 15 bar CO,, 72h, Auftreffwinkel
30°, v=30 m/s, kein Inhibitor

Height

Teilbereich
Ty
0 g/l - ;
Sand I
-100
-150 3
-250
10 g/l
Sand

a) b)

Abbildung 85: 3D-Oberflachenbilder der Proben aus C-Stahl L80-1 mit Inhibitor CK929 30
ppm, mit bzw. ohne Sand, a) Realfarben, b) Falschfarben, 80°C, dest. H,0,
15 bar CO,, 72h, Auftreffwinkel 30°, v=30 m/s
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Height
Teilbereich
prm

0 g/l
Sand

10 g/l
Sand

a) b)

Abbildung 86: 3D-Oberflachenbilder der Proben aus C-Stahl L80-1 mit Inhibitor RN518 30
ppm, mit bzw. ohne Sand, a) Realfarben, b) Falschfarben, 80°C, dest. H,0,
15 bar CO,, 72h, Auftreffwinkel 30°, v=30 m/s

4.6 Elektrochemische Untersuchungen

FUr die 4 ausgewahlten Inhibitoren wurde das Ruhepotential Uber einen Zeitraum von
72 Stunden gemessen. Die Zugabe der Inhibitoren erfolgte nach 5- minutiger Messung
des Ruhepotentials der Probe. Alle 4 Inhibitoren verschieben nach ihrer Zugabe das
Potential zu héheren Werten (Abbildung 87). Der Potentialshift betragt bei den Inhibito-
ren CK929, RN518 und CRW9220 ungefahr 70 mV. Der 6lIésliche Inhibitor CK337 zeigt
eine geringere Potentialerhéhung von zirka 40 mV. Betrachtet man den Potentialverlauf
uber die 72 Stunden bleiben die Potentiale bei den wasserldslichen Inhibitoren nach
ihrer Zugabe annahernd konstant. Dagegen zeigt der Inhibitor CK337 nach kurzfristig
erfolgter Potentialerhdhung einen Potentialabfall mit der Zeit und erreicht nach 72

Stunden ungefahr wieder den Wert des Ausgangspotentials.
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Abbildung 87: Verlauf des Korrosionspotentials des C-Stahl L80-1 nach Zugabe der 4
Inhibitoren mit einer Dosierung von 30 ppm, 80°C, dest. H,0, 1 bar CO,

Parallel zu der Messung des Potentialverlaufes wurde die Korrosionsstromdichte mittels
LPR-Messung bestimmt. Vor der Zugabe der Inhibitoren erfolgte eine Bestimmung der
Korrosionsstromdichte von einer uninhibierten Metallprobe. Nach Zugabe der Inhibito-
ren zeigen alle Proben einen Abfall der Korrosionsstromdichte innerhalb kurzester Zeit
(Abbildung 88). Bei den drei wasserloslichen Inhibitoren fallt der Korrosionsstrom auf
sehr geringe Werte (rund 1pA/cm?) und die Proben zeigen keinen erkennbaren Korrosi-
onsangriff. Die Korrosionsstromwerte fur Inhibitor CK337 liegen um den Faktor 5 bis 10
uber den Werten der anderen Inhibitoren. Zusatzlich verringert sich die Schutzwirkung
des Inhibitors mit der Zeit und die Korrosionsstromdichte steigt wieder auf ihr urspring-
liches Level. Bei den wasserldslichen Inhibitoren bleibt die Korrosionsstromdichte Gber

den gesamten Zeitraum von 72 Stunden auf einem konstant niedrigen Niveau.
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Abbildung 88: Korrosionsstromdichten der Stahlproben L80-1 nach Zugabe der 4
Inhibitoren mit einer Dosierung von 30 ppm, bestimmt mittels LPR-Messung,
80°C, dest. H,O, 1 bar CO,

Im Rahmen der elektrochemischen Versuche war es auch maoglich den Einfluss von

héheren Salzkonzentrationen (3 und 15 %) zu untersuchen, da dieser Versuchsaufbau

keine Einschrankungen in dieser Hinsicht aufweist. Zuerst wurden flr alle untersuchten

Salzkonzentrationen, Werte ohne Inhibitorzugabe von den Stahlproben ermittelt. Die

Ergebnisse bestatigen wiederum, dass eine Konzentration von 3% NaCl am aggressivs-
ten ist (Abbildung 89). Die Korrosionsstromdichte der Stahlprobe in 3% NaCl Lésung ist
um den Faktor 10 groRRer als bei einer salzfreien Losung.
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Abbildung 89: Einfluss der Salzkonzentration auf die Korrosionstromdichte einer
Stahlproben L80-1 , 80°C, dest. H,O, 1 bar CO,, kein Inhibitor

Um den Einfluss der Salzkonzentration auf die Inhibitorschutzwirkung beurteilen zu
konnen, wurden an Losungen mit den 4 Inhibitoren LPR-Messungen bei unterschiedli-
cher Salzkonzentration durchgefuihrt. Als Inhibitorkonzentration wurde 30 ppm verwen-
det. In den Abbildung 90 bis 93 sind die Messergebnisse fur Losungen mit den 4
Inhibitoren als Funktion der Salzkonzentration wiedergegeben. Die beiden Inhibitoren
RN518 und CRW9220 zeigen bei der Zunahme der NaCl-Konzentration nur eine
geringfugige Erhdhung der Korrosionsrate. Beide Inhibitoren sind trotz des hohen
Salzgehalts in der Lage den Korrosionsstrom deutlich zu reduzieren. Die Schutzwirkung
des Inhibitor CK929 wird dagegen deutlich starker von der Zugabe von Salz beeinflusst.
Bei hohen Salzkonzentrationen von 3 und 15 % steigt die Korrosionsstromdichte stark

an.

Im Falle des dlléslichen Inhibitors CK337 pendeln sich die Korrosionsraten mit der Zeit
im Bereich der Korrosionsrate der ohne Inhibitor gepruften Proben ein, unabhangig von
der Salzkonzentration. Wie schon in den vorherigen Versuchen gesehen, erreicht

Inhibitor CK337 bei dieser Dosierung keine Schutzwirkung.
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Abbildung 90: Einfluss der Salzkonzentration auf die Korrosionsstromdichte einer
Stahlprobe L80-1 unter Anwesenheit des Inhibitors CK929, 80°C, dest. H,0,
1 bar CO,, Inhibitorkonzentration 30 ppm
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Abbildung 91: Einfluss der Salzkonzentration auf die Korrosionsstromdichte einer
Stahlprobe L80-1 unter Anwesenheit des Inhibitors CK337, 80°C, dest. H,0,
1 bar CO,, Inhibitorkonzentration 30 ppm
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Abbildung 92: Einfluss der Salzkonzentration auf die Korrosionsstromdichte einer
Stahlprobe L80-1 unter Anwesenheit des Inhibitors RN518, 80°C, dest. H,O,
1 bar CO,, Inhibitorkonzentration 30 ppm
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Abbildung 93: Einfluss der Salzkonzentration auf die Korrosionsstromdichte einer
Stahlprobe L80-1 unter Anwesenheit des Inhibitors CRW9220, 80°C, dest.
H>0, 1 bar CO,, Inhibitorkonzentration 30 ppm
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Als dritte elektrochemische Methode wurden EIS-Messungen durchgefihrt. Die Mes-
sungen wurden nach einer 60-minutigen Messung des Ruhepotentials gestartet. Die
Versuche wurden sowohl ohne als auch mit Salz durchgefiihrt. Die Konzentration wurde

mit 3% NaCl gewahlt. Die Inhibitordosierung erfolgte wiederum mit 30 ppm.

Abbildung 94 zeigt die gemessenen Kurven ohne Salz. Die Messergebnisse der
wasserloslichen Inhibitoren (CK929, RN518 und CRW9220) zeigen die Ausbildung
eines Halbkreises, was fur das Vorhandensein einer Schichtstruktur an der Oberflache
spricht. Die erzielten Realwiderstandswerte liegen zwischen 7 und 10 KQ und sind stark
von der Leitfahigkeit der Losung abhangig. Deshalb konnen diese drei Inhibitoren unter
diesen Bedingungen als gleichwertig betrachtet werden und kénnen eine Barrierewir-
kung erzielen. Die Kurve des Inhibitors CK337 zeigt einen unterschiedlichen Verlauf,
verglichen mit allen anderen. Es kommt bei der Anwesenheit dieses Inhibitors zu keiner

Ausbildung einer geschlossenen Schutzschicht auf der Probenoberflache.
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Abbildung 94: Nyquist-Plot von von Stahlproben L80-1 unter Zugabe von 30 ppm Inhibitor,
80°C, dest. H,0, kein Salz, 1 bar CO,,

Die Zugabe von 3% NaCl verandert die Resultate (Abbildung 95). Grundsatzlich steigert
die Zugabe von NaCl die Leitfahigkeit der Pruflosung, was mit einer Abnahme der
Impedanz einhergeht. Bei den wasserloslichen Inhibitoren treten bei Zugabe von Salz
klar erkennbare Unterschiede auf. Wahrend die Inhibitoren RN518 und CRW9220 eine
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Schicht mit einem Realwiderstand von Uber 600 Ohm aufbauen, ist die Barrierewirkung
des Inhibitors CK929 deutlich schlechter. Die Zugabe von Chlorid flhrt zu einer Beein-
trachtigung der Schutzwirkung des Inhibitors CK929. Beim Inhibitor CK337 ist Uber-

haupt keine nennenswerte Impedanzerhdéhung, folglich auch keine Schutzwirkung,

erkennbar.
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Abbildung 95: Nyquist-Plot von von Stahlproben L80-1 unter Zugabe von 30 ppm Inhibitor,
80°C, dest. H,0, 3% NaCl, 1 bar CO,

4.7 Losungsverhalten von Inhibitoren

Um die Eigenschaften der Léslichkeit und die Phasenverteilung von Inhibitoren beurtei-
len zu kénnen wurden Partitioning-Versuche durchgefuhrt. Dabei wird die Verteilung
eines Inhibitors zwischen Ol- und Wasserphase bestimmt. Es wurden 500 ml Ol und
500 ml Wasser verwendet. Die Inhibitordosierung wurde mit 100 ppm bezogen auf die
Gesamtflussigkeitsmenge gewahlt. Die Verteilung der Inhibitoren zwischen den Phasen
wurde nach Versuchsablauf durch Messung der Konzentration des Inhibitors in der
Wasserphase bestimmt. Abbildung 96 zeigt die durch Restinhibitorbestimmung gemes-
senen Konzentrationen in der Wasserphase. Bei denen, als wasserloslich ausgewiesen

Inhibitoren, kommt es zu einer Anreicherung der Inhibitormolekule in der wassrigen
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Phase. Alle drei Inhibitoren zeigen ahnlich hohe Konzentrationen und liegen fast
ausschlieBlich in der Wasserphase vor. Im Gegensatz dazu liegt der 6ll6sliche Inhibitor

CK337 in der Wasserphase nur in geringer Konzentration vor.
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Abbildung 96: Verteilung der 4 Inhibitoren, bestimmt in der Wasserphase, zwischen Ol-und
Wasserphase (500ml Ol, 500m| Wasser) nach Zugabe von 100 ppm Inhibitor
bezogen auf die Gesamtflissigkeitsmenge von einem Liter, 80°C, 1 bar CO,

4.8 CMC-Konzentration

Zur Ermittlung der kritischen Mizellenkonzentration aller 4 Inhibitoren wurde die Ober-
flachenspannung einer Losung bei unterschiedlicher Inhibitorkonzentration gemessen.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 97 gezeigt. Als CMC-Wert kann jene Inhibitorkonzent-
ration angenommen werden, ab welcher die Oberflachenspannung auch bei weiterer
Inhibitorzugabe konstant bleibt. Die Messungen wurden in destilliertem Wasser bei
Raumtemperatur mittels Tensiometer durchgefiihrt. Bei den drei wasserldslichen
Inhibitoren gibt es jeweils eine bestimmte Konzentration ab der die Oberflachenspan-
nung annahernd konstant bleibt. Bei den Inhibitoren RN518 und CRW9220 liegt die
CMC bei zirka 40 ppm. Bei Inhibitor CK929 liegt sie etwas héher bei rund 50 ppm. Der
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ollésliche Inhibitor CK337 zeigt ein anderes Verhalten. Bei Zugabe dieses Inhibitors
wird die Oberflachenspannung auch bereits bei kleinsten Mengen auf einen konstant,
niedrigen Wert gedruckt. Da die Loslichkeit dieses Inhibitors im Wasser sehr schlecht

ist, agglomerieren die Molekule bereits bei kleinsten Mengen und bilden Mizellen.
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Abbildung 97: Oberflachenspannung einer wassrigen Lésung abhangig von der
zugegebenen Inhibitorkonzentration, Raumtemperatur, dest. H,O, pH 6,7

In weiterer Folge wurden dieselben Messungen in wassriger Losung mit 3% NaCl
durchgefuhrt um den Einfluss von Salz auf die CMC zu untersuchen. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 98 dargestellt. Die Zugabe von Salz verschiebt die Oberflachenspan-
nung generell zu geringeren Werten. Die CMC der wasserloslichen Inhibitoren wird
ebenfalls zu geringfugig niedrigeren Werten verschoben. Durch das gewahlte Konzen-
trationsintervall von 10 ppm ist eine genaue Festlegung nur bedingt mdglich. Eine
Tendenz ist jedoch bei allen drei Inhibitoren zu erkennen. Beim oOll6slichen Inhibitor
ergab sich keine Veranderung.
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Abbildung 98: Oberflachenspannung einer wassrigen, salzhaltigen L6sung abhangig von
der zugegebenen Inhibitorkonzentration, Raumtemperatur, dest. H,O, 3%
NaCl, pH 6,4

Da bei dieser Prifanordnung keine CO,-Spulung mdglich war, jedoch auch der pH-Wert
einen moglichen Einfluss auf die CMC hat, wurde mit Hilfe der Zugabe von HCI der pH-
Wert der Losung auf 4 abgesenkt. Die Ergebnisse der durchgeflihrten Messungen sind
in Abbildung 99 zusammengefasst. Alle drei wasserloslichen Inhibitoren zeigen eine
leichte Verschiebung der CMC zu héheren Werten, wenn sich der pH-Wert der Losung
verringert. Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass sowohl die Zugabe von
Salz als auch eine pH-Wert Reduzierung auf 4 nur eine geringe Anderung der CMC

bewirken.
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Abbildung 99: Oberflachenspannung einer wassrigen, salzhaltigen L6sung abhangig von
der zugegebenen Inhibitorkonzentration, Raumtemperatur, dest. H,O, 3%
NaCl, pH 4 durch Zugabe von HCI

Basierend auf den Ergebnissen der Tensiometermessunen wurden LPR-Messungen
mit ansteigenden Inhibitorkonzentrationen durchgeftihrt. Es wurden nur die drei wasser-
I6slichen Inhibitoren untersucht, da der O0llésliche Inhibitor CK337 nahezu keine
Schutzwirkung aufweist. Die LPR-Messungen wurden jeweils 30 min nach erfolgter
Inhibitorzugabe durchgefiihrt. Die Messergebnisse sind in Abbildung 100 wiedergege-
ben. Alle drei Inhibitoren zeigen eine deutliche Abnahme des Korrosionsstromes mit
ansteigender Inhibitorkonzentration. Tatsachlich scheint es fur alle drei Inhibitoren eine
Grenzkonzentration zu geben, ab Erreichen dieser die Schutzwirkung maximal wird.
Diese gefundene Grenzkonzentration deckt sich sehr gut mit dem jeweils ermittelten
CMC-Wert der Inhibitoren. Inhibitor RN518 und CRW9220 erreichen bereits bei einer
Konzentration von 40 ppm eine sehr gute Schutzwirkung. Die Schutzwirkung des
Inhibitors CK929 fallt schlechter aus, was sich in einer doppelt so hohen Korrosionsrate

bei maximaler Dosierung von 100 ppm zeigt.
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Abbildung 100: Korrosionsstromdichten des Werkstoffes L80-1 bei
konzentrationsabhangiger Zugabe von 3 Inhibitoren, bestimmt mittels LPR-

Messung, 80°C, dest. H,O, 1 bar CO,, 3% NaCl
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4.9 Ergebnisse der Versuchsinhibitoren

Um eine tieferes Verstandnis des Aufbaues und der Wirkungsweise von Inhibitoren zu
erhalten, wurden Versuche mit einfachen Inhibitorstrukturen durchgefihrt. Die Beurtei-
lung der Wirkungsweise wurde mit LPR-Messungen in 3% NaCl Lésung durchgeflhrt.
Abbildung 101 zeigt die Resultate aller Versuchsinhibitoren. Die schwarz-strichlierte
Linie reprasentiert die Abtragsrate einer uninhibierten Metallprobe. Erst bei einer sehr
hohen Inhibitorkonzentration (5000 ppm) konnte eine Schutzwirkung festgestellt
werden. Die primaren Amine (blaue Balken) erzielen die besten Resultate. Innerhalb
der Gruppe der Amine ist eine Abnahme der Korrosionsrate mit zunehmender Ketten-
lange (Hexylamin C6 zu Dodecylamin C12) zu beobachten. Die Versuchsinhibitoren mit
den tertidren Aminen zeigen deutlich schlechtere Wirkung und die Schutzrate nimmt mit
zunehmender Kettenlange ab. Ebenfalls weist der Imidazolin-basierende Inhibitor keine
gute Schutzwirkung auf. Dies ist wahrscheinlich auf die zu kurze Kohlenwasserstoffket-

te (4 C-Atome) zurlckzufuhren.
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Abbildung 101: Korrosionstromdichten der Versuchsinhibitoren, gemessen in 3% NacCl, C-
Stahl L80-1, 80°C, dest. H,0, 1 bar CO, Inhibitor 5000 ppm

Generell muss festgehalten werden, dass diese Versuchsinhibitoren, verglichen mit
kommerziell erhaltlichen Korrosionsinhibitoren, deutlich schlechtere Ergebnisse liefern
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und erst bei 100-facher Dosierung eine Wirkung zeigen. Anscheinend ist die Wirkungs-

weise von Inhibitoren, nicht nur an die oberflachenanlagernden Substanzen gebunden.

In weiterer Folge wurde versucht, durch aus der Literatur bekannte Zusatzstoffe, die
Wirkung der Versuchsinhibitoren zu steigern. Es wurde Natriumthiosulfat (NTS) als
Additiv ausgewahlt und in unterschiedlichen Konzentrationen dem besten Versuchsin-
hibitor Dodecylamin zugegeben. Abbildung 102 zeigt die Ergebnisse der LPR-
Messungen. Wahrend ohne Natriumthiosulfat erst bei einer Inhibitordosierung von 5000
ppm eine Schutzwirkung erzielt werden konnte, reduziert sich die notwendige Konzent-
ration des Inhibitors durch Zugabe von Natriumthiosulfat deutlich. Bei einer Dosierung
von 1000 ppm werden durchaus akzeptable Korrosionsraten erreicht. Eine Dosierung
von 30 ppm ist zu gering um eine ausreichende Schutzwirkung zu erzielen. Die besten
Resultate werden bei einer Zugabe von 2% Natriumthiosulfat erreicht. Hohere Mengen
reduzieren die Inhibitorwirkung dagegen wieder. Zusammenfassend ist festzuhalten,
dass bereits eine geringe Zugabe eines Zusatzstoffes die Inhibitorwirkung dramatisch

verbessern kann.
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Abbildung 102: Korrosionstromdichten des Versuchsinhibitors Dodecylamin mit Zugabe von
unterschiedlichen Mengen von Natriumthiosulfat (NTS), gemessen in 3%
NaCl, C-Stahl L80-1, 80°C, dest. H,0, 1 bar CO,
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5.Diskussion

Das Ziel dieser Arbeit war es ein tiefergehendes Verstandnis von Inhibitoren fur den
Einsatz in der Ol- und Gasindustrie zu erlangen. Dies impliziert einerseits die Untersu-
chung rein anwendungstechnischer Aspekte fur den praktischen Einsatz von Inhibitoren
als auch den Versuch einen Einblick in die Struktur und die Wirkungsweise von Inhibito-
ren zu erhalten. Im Bereich der technologischen Anwendungsparameter wurden im

Rahmen dieser Arbeit folgende Punkte untersucht:

e Auswahl von Inhibitoren

e Einfluss der Geschwindigkeit
e Einfluss von Chloriden

e Einfluss von Sand

e Optimale Dosierrate

AnschlieRend werden einige Aspekte bezuglich der Strukturaufklarung und der Wir-

kungsweise von Inhibitoren diskutiert.

Auswahl eines Inhibitors

Mittlerweile ist eine grolde Anzahl von Inhibitoren am Markt verfigbar, die aber deutliche
Unterschiede in der Anwendung erzielen konnen. Deshalb ist es notig groRte Sorgfalt
bei der Auswahl des Inhibitors walten zu lassen und den Inhibitor auf die jeweilige
Anwendungssituation abzustimmen. Im mitteleuropdischen Raum weisen OI- und
Gaslagerstatten einen sehr hohen Wasseranteil auf, was spezielle Anforderungen an
den Inhibitor stellt. In diesem Zusammenhang war es von zentraler Bedeutung zwi-

schen 0l- und wasserloslichen Inhibitoren zu unterscheiden.

Bei den Auswahlversuchen wurden sowohl 6l- als auch wasserlosliche Inhibitoren
untersucht. Unter den gegebenen Versuchsbedingungen (Versuch nur mit Wasserpha-
se) zeigten die Olléslichen Inhibitoren nahezu keine Schutzwirkung wahrend die wasser-
I6slichen Inhibitoren sehr gute Resultate bereits bei niedrigen Konzentrationen erreich-
ten (Abbildung 103).
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Abbildung 103: Vergleich der Massenverlustraten von Stahlrohrproben L80-1 beim Einsatz
von 0l- und wasserloslichen Inhibitoren mit einer Konzentration von 30 ppm
bezogen auf die Flissigphase, 80°C, dest. H,0O, 15 bar CO,, 72 h

Beim Einsatz von Inhibitoren bei der Férderung aus Lagerstatten mit hohem Wasseran-

teil ist unbedingt der Einsatz eines wasserldslichen Inhibitors erforderlich.

Erganzend durchgefihrte Partitioning-Versuche bestatigen ebenfalls, dass nur ein
Bruchteil der Konzentration eines 6lloslichen Inhibitors in der Wasserphase vorliegt und

dadurch nur eine ungenugende Schutzwirkung erzielt werden kann.

Einfluss der Geschwindigkeit

Durch eine standige Steigerung der Forderrate als auch durch ein Absinken des
Lagerstattendruckes in bestehenden Forderquellen erhoht sich die Flie3igeschwindigkeit
laufend, um hdéhere oder gleichbleibende Forderraten zu gewahrleisten. Dies stellt
besondere Anforderungen an den Korrosionsschutz. Deshalb wurde der Einfluss der
Stromungsgeschwindigkeit auf die Schutzwirkung von Inhibitoren untersucht. Abbildung
104 zeigt die Ergebnisse aller neun Inhibitoren, abhangig von der Stromungsgeschwin-
digkeit. Die schwarz strichlierte Linie in der Abbildung steht fur den Massenverlust von
ungeschutzten Stahlrohrproben. Bei keinem der getesteten Inhibitoren kann eine

eindeutige Abnahme der Effizienz mit zunehmender Geschwindigkeit nachgewiesen
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werden. Die meisten Inhibitoren zeigen prufanlagenbedingt sogar eine Abnahme des
Massenabtrages mit zunehmender Prifgeschwindigkeit, was darin begrindet ist, dass
die Rohre mit der héchsten Geschwindigkeit am Beginn der Prifstrecke positioniert sind
und anfanglich nur dort die volle Konzentration an Inhibitor vorhanden ist. Die 6ll6sli-
chen Inhibitoren konnten mangels Schutzwirkung in Bezug auf die Geschwindigkeit

nicht beurteilt werden.
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Abbildung 104: Massenverlustraten der Stahlrohrproben L80-1, gepruft bei
unterschiedlichen FlUussigkeitsgeschwindigkeiten unter Zugabe von
Inhibitoren mit der Konzentration von 30 ppm, bezogen auf die Flissigphase,
80°C, dest. H,O, 15 bar CO,, 72 h

Entsprechend den im Literaturteil zitierten Veroffentlichungen zeigen die verwendeten
Inhibitoren keine Abhangigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit. Dies spricht fur eine
starke Bindung der Molekule zur Oberflache. Rasterkraftmikroskopische Untersuchun-
gen konnten hier weiteren Aufschluss Uber die Haftung an der Oberflache liefern.
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Einfluss von Chloriden

Die meisten bekannten Ol- und Gaslagerstatten weisen gewisse Mengen an Salzen auf.
Die Anwesenheit von Salzen in wassrigen Lésungen fordert die Korrosion von Kompo-
nenten aus Stahl und verringert dadurch entscheidend die Lebensdauer von Foérderein-
richtungen. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrten Versuche an ungeschutzten
Stahlproben zeigen, dass die Zugabe von Salz die Korrosionsrate verdoppeln bzw.
verdreifachen kann. Als kritischste Konzentration konnte in guter Ubereinstimmung mit
der Literatur (Abbildung 105), 3% NaCl gefunden werden. [75] Eine Erhdéhung der
Salzkonzentration bewirkt zunachst einen Anstieg der Korrosionsrate, da die Leitfahig-
keit der Losung zunimmt und Chloride zu einer besseren Loslichkeit der Korrosionspro-
dukte des Eisens fluhren und einen lokalen Angriff bewirken. Bei hdheren Salzgehalten
als 3% kommt es wieder zu einem Abfall der Korrosionsrate, da sich das Aufnahme-
vermogen der Losung fur CO; reduziert, was ein Ansteigen des pH-Wertes zur Folge

hat. Dadurch verringert sich die Aggressivitat der Losung, da dieser Effekt Uberwiegt.
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S
h

20 30

[
h

0 5 10 1

h
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Abbildung 105: Korrosionsrate einer C-Stahlprobe in CO,-haltiger Lésung, abhangig von
der Salzkonzentration [75]

Um einen wirkungsvollen Korrosionsschutz bieten zu kdnnen ist es deshalb fur Inhibito-

ren entscheidend auch beim Vorhandensein von Salzen eine ausreichende Schutzrate

-118 -



A. Prethaler Diskussion

aufzuweisen. Aus der Literatur ist bekannt, dass unterschiedliche Inhibitoren mehr oder
weniger stark durch die Anwesenheit von Salzen in ihrer Effizienz beeinflusst werden,
abhangig von ihrer molekularen Struktur und dem Schichtaufbau auf der Metalloberfla-

che.

Die Versuche mit Chloriden wurden im Rahmen dieser Arbeit an 4 durch Vorversuche
definierten Inhibitoren durchgefuhrt. Bei den Inhibitoren handelte es sich um einen
Olléslichen Inhibitor (CK337) und drei wasserldsliche Inhibitoren. Die wasserloslichen
Inhibitoren unterscheiden sich in ihrem strukturellen Aufbau und wurden deshalb
bewusst ausgewahlt. Inhibitor CK929 weist als Hauptwirkkomponenten unterschiedliche
Formen von Aminen auf. Die Wirkung von Inhibitor RN518 beruht auf Imidazolin und

Inhibitor CRW9220 beinhaltet beide Substanzen, sowohl Amine als auch Imidazoline.

Prinzipiell war gedacht, die Versuche zur Beurteilung des Einflusses unterschiedlicher
Salzkonzentrationen auf die Inhibitorschutzwirkung sowohl im Flow Loop als auch in
einer elektrochemischen Zelle durchzufihren. Anlagenbedingt war es mit dem Flow
Loop jedoch nicht méglich bei hohen Salzkonzentrationen zu prifen, da die Anlage
nicht bestandig gegen chloridinduzierte Korrosion ist und es binnen klrzester Zeit zu
Leckagen kam. Deshalb war man in weiterer Folge bei den Versuchen mit hoheren

Salzkonzentrationen (3 und 15%) auf elektrochemische Methoden beschrankt.

Die Ergebnisse aller Versuche (Flow Loop und Elektrochemie) zeigen, dass durch die
Zugabe von Salz die Korrosion der Stahlproben auch im inhibierten Zustand ansteigt.
Exemplarisch sind die Ergebnisse der elektrochemischen Versuche (LPR-Messungen)
mit einer Inhibitorkonzentration von 30 ppm in Abbildung 106 zusammengefasst. Auf die
Darstellung des 6lléslichen Inhibitors wurde aufgrund fehlender Schutzwirkung verzich-
tet. Erganzend zeigt die optische Auswertung der Korrosionscoupons der Flow Loop
Versuche (bei 0,6 % NaCl Zugabe), dass es zu einer Veranderung der Art des korrosi-
ven Angriffs kommt. Wahrend sich ohne Salz, ein gleich- bis muldenférmiger Angriff an
den Proben ausbildet, bewirkt die Zugabe von Chloriden einen lokalen Angriff, der als
Lochkorrosion angesprochen werden kann. Dies hat zur Folge, dass bei einer rein
gravimetrischen Auswertung der Versuchsproben die errechnete Abtragsrate deutlich
unterschatzt wird und somit eine Bestimmung der maximalen Angriffstiefe unbedingt

erforderlich ist.
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Abbildung 106: Einfluss der Salzkonzentration auf die Korrosionsstromdichten des
Werkstoffes L80-1 nach Zugabe unterschiedlicher Inhibitoren mit einer
Dosierung von 30 ppm, bestimmt mittels LPR-Messung, 80°C, dest. H,0, 1
bar CO,.

Betrachtet man die Ergebnisse bezogen auf die einzelnen Inhibitoren fallt auf, dass die
Imidazolin-enthaltenden Inhibitoren (RN518, CRW9220) eine bessere Schutzwirkung
unter Salzeinwirkung aufweisen. Der Anstieg der Abtragsrate mit zunehmender Salz-
konzentration fallt deutlich geringer aus, was fur den Aufbau einer besseren Inhibitor-
schicht an der Metalloberflache sprechen kénnte. Diese Annahme wird auch durch die
Resultate der durchgefuhrten EIS-Messungen unterstitzt. Der Realwiderstand (ein Maf3
fur die Gute bzw. Dichtheit einer Schicht) der Inhibitorschichten von Inhibitor RN518 und
CRW9220 ist um den Faktor 3 groRer als bei Inhibitor CK929. Ein mdglicher Erkla-
rungsansatz daflr kénnte sein, dass sich in der Regel bei Imidazolin die Kohlenwasser-
stoffketten nicht normal zur Oberflache ausrichten sondern durch die Pentagon-artige
Struktur des Imidazolins in einem Winkel kleiner 90° zur Oberflache vorliegen. Im
Zusammenspiel mit dem zweiten, von der Oberflache weggerichteten negativ gelade-
nen Stickstoffatoms des Imidazolins bewirkt dies moglicherweise eine starkere Barriere-
wirkung gegen das Eindringen von Chloridionen (Abbildung 107).
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Abbildung 107: Schematischer Vergleich des Aufbaues der Inhibitorschicht eines
imidazolin-basierenden und eines amin-basierenden Inhibitors.

Eine Erhdhung der Konzentration auf 100 ppm verbessert die Schutzwirkung aller
untersuchten Inhibitoren. Bei einer Dosierung von 100 ppm ist von einer vollstandigen
Bedeckung der Stahloberflache durch Inhibitormolekule auszugehen und die ,maximale
Packungsdichte® ist erreicht. Bei dieser Konzentration weisen die Coupons der Inhibito-
ren RN518 und CRW9220 fast keinen erkennbaren Angriff mehr auf, wogegen bei
Inhibitor CK929 trotz der hohen Konzentration, lokal in die Tiefe gehender, lochférmiger
Angriff auszumachen ist. Wie schon im Literaturteil beschrieben ist nicht nur die Dichte
und Anordnung einer Inhibitorschicht von zentraler Bedeutung fur die Bestandigkeit
gegen Chlorid sondern ebenfalls die Dicke der Schicht. Einerseits ist die Dicke der
Schicht von der Lange der Kohlenwasserstoffkette abhangig, wo aber in der Regel bei
den heutzutage verwendeten Inhibitoren keine groRen Unterschiede vorhanden sind.
Deshalb kommt in diesem Fall ein zweiter Faktor ins Spiel. Tenside neigen ab einer
definierten Konzentration, der sogenannten kritischen Mizellenkonzentration (CMC) zur
Bildung von Agglomeraten, genannt Mizellen. Diese strukturelle Anordnung von
Molekiilen ist energetisch giinstiger und tritt nach dem Uberschreiten der kritischen
Konzentration in der Losung auf. Es kann aber auch an der Probenoberflache zu
solchen mizellenartigen Anordnungen kommen, die in ihrer gestreckten Form dann als
Bi- oder Multilayer in Erscheinung treten. Dadurch wird die Dicke der Inhibitorschicht,
respektive die Widerstandsfahigkeit, erhoht. Flur die getesteten Inhibitoren wurde die
CMC bestimmt. Diese liegt bei allen drei Inhibitoren im Bereich zwischen 40-60 ppm.
Folglich wurde es auch bei allen drei Inhibitoren zur Ausbildung einer mehrlagigen
Schicht kommen. Laut verbreiteten Meinungen in der Literatur ist die Tendenz zur
Ausbildung einer mehrlagigen Schicht trotz Vorliegen von Mizellen in der Lésung nicht

fur alle Inhibitoren gleich stark ausgepragt. So neigen Amine eher zur Bildung einer
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monomolekularen Schicht, wahrend Imidazoline dagegen verstarkt zur Bilayerbildung
neigen (Abbildung 108). Welche Ausbildungsform letztendlich an der Oberflache
vorliegt wird vom strukturellen Aufbau des Inhibitors bestimmt, wobei angegliederten

Seitengruppen eine zentrale Rolle zukommt.
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Abbildung 108: Darstellung der Bilayerausbildung eines Imidazolin-basierenden Inhibitors.

Geht man bei den getesteten Inhibitoren von einer Bilayerausbildung bei den Imidazolin
basierenden Inhibitoren aus, wurde das Vorliegen einer nur monomolekular ausgebilde-
ten Schicht beim Amin-basierenden Inhibitor CK929 die deutlich schlechtere Schutzwir-
kung auch bei hohen Konzentrationen erklaren. Aufschluss Uber die Ausbildung von
mono- oder mehrlagigen Schichten konnen nur weiterfuhrende Untersuchungen geben.
Eine Abklarung ware mittels rasterkraftmikroskopischer Untersuchung oder durch

Roéntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) mdglich.

Einfluss von Sand

Bei der Exploration von Ol- und Gaslagerstatten kommt es verfahrensbedingt zur
Mitféorderung von Feststoffen aus der Lagerstatte. Feststoffe, vor allem wenn sie als
harte SiO,-Partikel vorliegen, fuhren zu einem erosiven Verschleil3 der Forderrohre.
Deshalb wird am Beginn des Rohrstranges ein Filter, genannt Gravel pack, verwendet,
um den Grofteil der Feststoffpartikel zu entfernen. Sehr feine Partikel kdnnen jedoch
nicht entfernt werden und fihren zu einer Schadigung. Die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefuhrten Versuche bestatigen eine geringe Zunahme des Angriffs bei uninhibier-
ten Stahlproben durch die Zugabe von Sand. Bei der Verwendung von Inhibitoren
(CK929 und RN518) konnte keine Zunahme des Angriffs durch Zugabe von Sand
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festgestellt werden. Die Dosierrate der Inhibitoren wurde analog zu den Flow Loop
Versuchen gewahlt (30 und 100 ppm). Dies bestatigt einerseits, dass der Schutzfilm an
der Oberflache ausreichend stabil ist und dass es auch zu keiner nennenswerten
Adsorption von Inhibitormolekilen auf den Sandpartikeln kommt. Unter den gegebenen
Versuchsbedingungen (10 g Sand pro Liter Flussigkeit) konnte keine Steigerung der
Abtragsrate an inhibierten Proben beobachtet werden was auch mehrheitlich von

anderen Autoren bestatigt wird.

Optimale Dosierrate

FUr den praktischen Einsatz von grof3ter Bedeutung ist die Kenntnis der optimalen
Konzentration eines Inhibitors. Entsprechend den Daten aus der Literatur gibt es fir
jeden Inhibitor eine Grenzkonzentration, ab Erreichen dieser eine maximale Schutzwir-
kung erzielt wird. Grinde dafur sind, dass die Adsorptionsrate bei dieser Konzentration
am grofdten ist, und der Bedeckungsgrad sein Maximum erreicht. Diese Konzentration
wird als kritische Mizellenkonzentration (CMC) bezeichnet. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde die CMC der einzelnen Inhibitoren bestimmt und in Verbindung mit den Ergeb-
nissen aus den Korrosionsversuchen betrachtet. Alle untersuchten Inhibitoren weisen
bei einer Dosierung oberhalb der CMC ihre maximale Schutzwirkung auf. Basierend auf
diesen Ergebnissen sollte die CMC als zentrale Grundlage fur die Festlegung von
Dosierraten herangezogen werden. Um in der Praxis bestmogliche Schutzraten zu
erzielen, sollte die Dosierrate so gewahlt werden, dass sichergestellt ist, dass die

Konzentration niemals die CMC unterschreitet.

Speziell verscharfende Bedingungen wie die Anwesenheit von Salzen erfordern
unbedingt eine Konzentration oberhalb der CMC, da nur dann eine maximal dichte
Schicht gebildet wird, die abhangig vom Inhibitor, teilweise als Multilayer vorliegen kann
und besonderen Widerstand gegen Chloride bietet. Eine besondere Gefahr bei der
Anwesenheit von Chloriden stellt eine Unterdosierung des Inhibitors dar. Es kann
dadurch zu lokal stark in die Tiefe gehendem Angriff kommen, was die Lebensdauer

von Bauteilen dramatisch verringern kann.
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Strukturaufklarung und Zusammensetzung

Erganzend zu den anwendungstechnischen Parametern sollte im Rahmen dieser Arbeit
auch Einblick in den Aufbau und die prinzipielle Wirkungsweise von Inhibitoren gewon-
nen werden. Dazu wurde im ersten Schritt versucht, die Zusammensetzung einzelner
Inhibitoren analytisch zu klaren. Als Verfahren wurde sowohl Gas- (GC) als auch
Flussigkeitschromatographie (HPLC), beide gekoppelt mit einem Massenspektrometer,
gewahlt. Zuerst sollten mittels GC die flichtigen Stoffe detektiert werden und in weiterer
Folge durch HPLC die nichtfliichtigen Stoffe. Die Analyse gestaltete sich als durchaus
schwierig und es konnten durch beide Verfahren keine vollstandigen Informationen
gewonnen werden. Die Problematik liegt grundsatzlich darin, dass die heutzutage
verwendeten Inhibitoren organische Mischungen aus einer Vielzahl von chemischen
Ausgangsprodukten sind. Die verwendeten Ausgangsprodukte sind dabei in keinster
Weise einheitlich, sondern meist Nebenproduktgemische, die bei anderen chemischen
Prozessen anfallen. Diese Tatsache macht eine genaue Aufklarung der Bestandteile
eines Inhibitors nahezu unmaoglich, da die Gemische einerseits nicht ausreichend gut
trennbar sind und auch eine exakte Bestimmung der einzelnen organischen Verbindun-

gen nur schwer moglich ist.

UberblicksmaRig kénnen analytische Verfahren Aussagen beziiglich der Kohlenstoffket-
tenlange eines Inhibitors liefern. Die Verteilungskurve der Kettenlange liefert eine

Aussage daruber, ob vermehrt lange oder kurze Kohlenstoffketten vorliegen.

Vereinfachte Strukturen

Da bei der Strukturaufklarung und der Untersuchung der Zusammensetzung von
Inhibitoren keine ausreichenden Informationen gewonnen werden konnten, wurden
Experimente an selbst hergestellten, vereinfachten Inhibitoren durchgefuhrt. Dazu
wurden mehrere polare Gruppen mit unterschiedlich langen Kohlenstoffketten kombi-
niert und in Versuchen getestet. Es konnte ein Zusammenhang zwischen der Kohlen-
stoffkettenlange und der Schutzwirkung festgestellt werden. Erwartungsgemaf wiesen
die Substanzen mit der langsten C-Kette die beste Schutzwirkung auf. Die Schutzwir-
kung aller Reinsubstanzen war jedoch deutlich geringer als die der kommerziellen
Inhibitoren. Anscheinend beinhalten diese Inhibitoren noch weitere Zusatzstoffe die
einen entscheidenden Einfluss auf die Schutzwirkung haben. Ein moglicher Zusatzstoff
konnte durch Recherche ausfindig gemacht werden. Die Zugabe von kleinen Mengen
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Natriumthiosulfat steigerte die Wirkung der Testinhibitoren um ein Vielfaches. Die
genaue Funktion von Natriumthiosulfat ist nicht eindeutig geklart. Einerseits schreibt
man dem Zusatzstoff Natriumthiosulfat selbst inhibierende Wirkung zu, andere Publika-
tionen sprechen wiederum von einer oberflachenaktivierenden Wirkung, was in weiterer

Folge die Adsorption der Inhibitormolekule fordert.

Die Ergebnisse dieser Versuche verdeutlichen einmal mehr, dass die Wirkungsweise
von Inhibitoren auf einem Zusammenspiel vieler einzelner Komponenten beruht und ein

Inhibitor eine komplex, aufgebaute Mischung mehrerer Wirkstoffe ist.
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6.Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es ein tiefergehendes Verstandnis von Inhibitoren fur die Anwen-
dung in der OI- und Gasindustrie zu erlangen. Dafiir sollten einerseits rein technologi-
sche Parameter fur den praktischen Einsatz untersucht werden und in weiterer Folge
auch Informationen Uber den Aufbau und die Wirkungsweise von Inhibitoren gewonnen

werden.

In Bezug auf den technischen Einsatz der unterschiedlichen Inhibitoren konnen klare
Empfehlungen fur den Einsatz von Inhibitoren gegeben werden. In diesem Zusammen-
hang wurden das Ldslichkeitsverhalten, der Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit und
die Zugabe von Chloriden und Sand untersucht. Als entscheidende Grolie fur die
Dosierung wurde die kritische Mizellenkonzentration (CMC) gefunden. Beachtet man
die richtige Dosierung (Dosierung oberhalb der CMC) sind einige der untersuchten
Inhibitoren in der Lage eine sehr gute Schutzwirkung zu erzielen und die Korrosion auf
ein Minimum zu reduzieren. Im Speziellen die Imidazolin-basierenden Inhibitoren
(RN518 und CRW9220) erzielten ausgezeichnete Schutzwirkung unter allen realitats-
nahen, getesteten Bedingungen. Der rein Amin-basierende Inhibitor CK929 zeigte unter

Anwesenheit von Chloriden deutlich schlechtere Schutzwirkung bei gleicher Dosierung.

Die Analyse der Zusammensetzung der getesteten Inhibitoren konnte nicht zufrieden-
stellend abgeschlossen werden. Derart kompliziert aufgebaute organische Gemische
sind mit chromatographischen Methoden weder genugend gut trennbar noch eindeutig
massenspektrometrisch bestimmbar. In Bezug auf die Wirkungsweise konnten weiter-
fuhrende Untersuchungen Klarung bezuglich des Anlagerungsverhalten und des
Schichtaufbau an der Oberflache bringen. Die moglicherweise geeigneten Verfahren
waren Infrarotspektroskopie, Rasterkraftmikroskopie oder Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS).

Eine vielversprechende Methode um mehr Verstandnis Uber die Wirkungsweise von
Inhibitoren zu erhalten kdnnte die Synthese bieten. Erste Erkenntnisse konnten durch
die Untersuchung selbst hergestellter, einfachst, aufgebauter Testinhibitoren erlangt
werden. Die schrittweise Zufigung weiterer Komponenten konnte dabei neue Erkennt-
nisse und ein besseres Verstandnis uber die Wirkungsweise derselben liefern.
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