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1. UvOD

Korozija je prirodna pojava koja se obi¢no definira kao propadanje materijala 1
rezultat je kemijske ili elektrokemijske reakcije s okolinom. Uzrokuje opasna i skupa
ostecenja, medutim postoje provjerene metode za kontrolu i sprjeavanje korozije. Postupci
zastite poput elektrokemijske, zastitnih prevlaka ili uporabe inhibitora smanjuju ucinak
korozije sto posljedi¢no djeluje i na sigurnost, ekonomiju i okolis.

Zastita od korozije neizostavan je postupak procesa obrade materijala koji se koriste
u industriji (prvenstveno obrade metala). Kako bi se primijenila djelotvorna zastita vazno je
poznavanje tipova korozije, mehanizama po kojima se proces korozije odvija i metoda
ispitivanja. Razli¢ite povrSine, materijali, okoliSni 1 drugi faktori daju kompleksnost
osnovnim teorijama korozije (Jordanov & Paunovi¢, 2012).

U raznim dijelovima procesa naftne industrije metali su izlozeni vrlo korozivnoj
sredini. Posljedice korozije su zna¢ajne kao na primjer: smanjenje mase i dimenzija (ali isto
tako mogu¢ je i porast mase zbog taloZenja korozijskih produkata), smanjenje nosivosti,
pojava oste¢enja u vidu puknuéa, narusavanje estetike, poveéanje elektri¢nog otpora i razna
oneciscenja.

Posljedice korozije su izravne i neizravne, a mogu se zorno predociti primjerom
propustanja plinovoda i cjevovoda (koje su zbog malih dimenzija ¢esto tesko uocljive).
Posljedice oste¢enja su: prekid dobave plina prilikom sanacije oste¢enja uzrokovanog
korozijom sto izravno utjece na poslovanje industrije i privrede opéenito, pa ¢ak i samih
kucanstava, razna zapaljenja postrojenja, eksplozije i slicno. U slucaju ostecenja naftovoda
moguc je prekid normalnog rada rafinerija, zastoj tankera, nestasica naftnih derivata sto
uvijek uzrokuje troSkove. Naravno i sami popravci predstavljaju zna¢ajni financijski izdatak
(Esih & Dugi, 1990).

U ovom radu obraduje se pregled teorijskih osnova korozije s naglaskom na Stetne

posljedice u naftnoj industriji.



2. KOROZIJA

Korozija je proces nenamjernog troSenja materijala pod odredenim mehanickim,
bioloskim ili kemijskim utjecajima iz okolisa (Martinez & Stern, 1999). Materijali skloni
koroziji su najcesée oni koji se koriste u industrijskim procesima poput metala, plastike,
guma, ionske i kovalentne krutine te gradevinski materijali. Razvojem raznih industrija i
poveéanom primjenom metala u svim podru¢jima javila se i potreba za proucavanjem
korozije, u smislu njezinog sprjecavanja i zaustavljanja. Korozivno okruzenje moze biti
voda, zrak, ugljikov dioksid, fluidi organskog podrijetla, rastaljene soli ili plinoviti sumpor
I njegovi spojevi, a rjede to mogu biti i neutronske zrake, ultraljubicasto zracenje ili gama

radijacija (Jordanov & Paunovi¢, 2012).

2.1. TroSkovi korozije

Korozija moze biti tih i dugotrajan proces pa je tako uzrok velikih gubitaka u
gospodarstvu, §to se ocituje u novéanim gubicima koji se dijele na izravne i neizravne

troSkove.

Izravni troskovi odnose se na:
e zamjenu os$teéene, korodirane opreme, proizvoda ili dijela konstrukcije,

e troSkove odrzavanja i provodenja zastitnih mjera i postupaka zastite proizvoda

Neizravni troskovi Su:
e zaustavljanje rada postrojenja,
e gubitak proizvoda (curenje iz spremnika i cjevovoda),
e Smanjenje stupnja iskoristenja,
e onecis¢enje proizvoda,
e oneciS¢enje okolisa,

e predimenzioniranje.

Na slici 2-1. je prikazana raspodjela korozijskih troskova po proizvodnim sektorima

u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama (SAD).
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Slika 2-1. Raspodjela korozijskih troskova po proizvodnim sektorima (Www.nace.org
02.07.2020.).

Prema istrazivanju Savezne uprave za autoceste (engl. U.S. Federal Highway
Administration ) i strukovne udruge Nacionalno udruzenje korozijskih inzenjera (engl.
NACE-International) iz 2003. godine, troskovi korozije u SAD-u dostizu 3,1 % BDP-a §to
iznosi priblizno 276 milijardi americkih dolara. TroSkovi vezani za koroziju u proizvodnji
nafte i plina iznose 8 %. Istrazivanja su takoder pokazala i da se 25-30 % troSkova moze
izbjeci primjenom odgovaraju¢e metode ili tehnologije zastite od korozije (www.nace.org,
02.07.2020.). U tablici 2-1. prikazana je raspodjela prosje¢nih godisnjih troskova zbog
korozijskih ostecenja po sektorima unutar naftne i plinske industrije u SAD-u izrazena u

ameri¢kim dolarima.

Tablica 2-1. Troskovi zbog korozivnih ostecenja (Papavinsam, 2014).

Sektor GodiSnji trosak zbog korozije u milijun

americkih dolara

Proizvodnja 1,372
Sustavi cjevovoda 6,973
Prijevoz — tankeri 2,734
SkladiStenje 7,000
Rafinerija 3,692
Distribucija 5,000



http://www.nace.org/
http://www.nace.org/

3. KLASIFIKACIJA PROCESA KOROZIJE

Temeljna podjela korozije bazira se na vrsti medija koji sudjeluje u procesu korozije
metala i nemetala. Budu¢i da je u industriji glavni konstrukcijski materijal metal (u naftnoj
industriji najéesce uglji¢ni Celik), kad je rije¢ 0 koroziji podrazumijeva se korozija metala.
Korozijske procese mogu se podijeliti prema:

e mehanizmu djelovanja,
e vrsti korozivne sredine,

e geometriji korozijskog ostecenja.

3.1. Podjela po mehanizmu djelovanja

3.1.1. Kemijska korozija

Kemijska korozija se javlja prilikom izlaganja metala vru¢im i suhim plinovima ili
mazivima kod industrijskih obrada kao §to su kovanje, zavarivanje i drugih industrijskih
procesa. Produkt kemijske korozije je spoj metala i nemetala koji je naj¢esce krutina (Despot
& Rajhenbah, 2016). Jedan od primjera kemijske korozije je korozija koja nastaje prilikom
kontakta celika sa vru¢im zrakom (plinovima) pri ¢emu dolazi do kemijske reakcije izmedu
metala iz kristalne resetke i spoja iz okoline, a korozijski produkti su najcesce sulfidi i oksidi.
Niska energijska vrijednost reaktanata i odgovaraju¢i odabir konstrukcijskih materijala
predstavljaju smetnju odvijanju kemijske korozije. Organske kapljevine kakve se pojavljuju
u industriji nafte i plina, ukoliko su bezvodne, takoder izazivaju kemijsku koroziju (Esih &

Dugi, 1989). Na slici 3-1. prikazana je kemijska korozija uzrokovana zrakom.



Slika 3-1. Primjer kemijske korozije (https://www.shubbak.de/2014/03/21/corrosion/,
08.09.2020.).

3.1.2. Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija predstavlja najrasireniji oblik korozije metala - ¢ak 95%
svih korozijskih procesa se odvija po tom mehanizmu (Esih & Dugi, 1989). Do nje dolazi
ako se metal nalazi u slatkoj ili slanoj vodi, u vodenim otopinama kemikalija, u talinama
soli, oksida i hidroksida, u tlu i vlaznoj atmosferi. Elektrokemijska korozija je redukcijsko-
oksidacijski proces koji podrazumijeva postojanje kristalne resetke iz koje elektron migrira,
a metal prelazi u ionski oblik. Proces elektrokemijske korozije Zeljeza iz Celika u prisutnosti

vlage i kisika odvija se u nekoliko stupnjeva (Esih, 2007):

Oksidacija (ionizacija metala): Fe(s) — Fe?" (aq) + 2¢” (3-1)
Redukcija (depolarizacija): 1/2 O2(g) + H20(l) + 4e- —20H (3-2)
Ukupni redoks-proces: Fe?* + 20H™ — Fe(OH), (3-3)
2Fe(OH)2(s) + H20 (I) + 1/202(g) — 2Fe(OH)s (hrda) (3-4)

Iz ovih jednadzbi ocito je da za odvijanje elektrokemijske korozije nuzno stvaranje
korozijskog galvanskog ¢lanka s anodama na kojima se dogada ionizacija metala i katodama
na kojima se odvija depolarizacija.


https://www.shubbak.de/2014/03/21/corrosion/

U svim podru¢jima tehnic¢kih djelatnosti nailazi se na elektrokemijsku koroziju.
Cesto se dogada na cjevovodima, energetskim postrojenjima, dizalicama, naftnim
postrojenjima i ostalim metalnim dijelovima koji se koriste u industriji.

Vrlo Cest slu¢aj korozije u naftnoj industriji je korozija ¢elika u prisutnosti ugljicne
kiseline. Ona podrazumijeva otapanje zeljeza (iz Celika) Sto predstavlja anodno mjesto
metala i razvijanje vodika na mjestu koje se naziva katoda. Sumarnu reakciju prikazuje se
jednadzbom:

Fe + CO, + H,O — FeCO3 + H» (3-5)

Na slici 3-2. nalazi se primjer utjecaja CO2 na proizvodni niz.

D

N

Slika 3-2. Izgled proizvodnog niza sa busotine Iva-X koja proizvodi naftu, s udjelom CO>
od 36,5% (Jeli¢ Balta & Borko, 2018)



3.2. Podjela korozije prema vrsti korozivne sredine

S obzirom na korozivnu sredinu u kojoj se nalazi metal razlikuju se sljedeée korozije

prema StupniSek-Lisac (2007) :

e atmosferska korozija,

e korozija u tlu,

e korozija u vodi,

e korozija u suhim plinovima,

e korozija u neelektrolitima,

e korozija u elektrolitima,

e kontaktna korozija,

e korozija zbog lutajucih struja,

e Kkorozija uz naprezanje,

e Dbiokorozija.

3.2.1. Atmosferska korozija

Atmosferska korozija je najrasireniji oblik korozije. Uzrok tome su kisik i vlaga iz
atmosfere, no procesi se odvijaju puno sporije nego u vodenim povrSinama ili tlu.
Atmosferska korozija moze se podijeliti na ruralnu, gradsku, maritimnu, industrijsku i

koroziju u zatvorenim prostorima (Stupnisek-Lisac, 2007).

~ g Zanemariva
korozija

Slika 3-3. Korozijska karta Sjeverne Amerike (Stupnisek-Lisac, 2007).



Jedan od cestih slucajeva atmosferske korozije je korozija u blizini mora tzv.
maritimna korozija. Na slici 3-3. je prikazan utjecaj morske atmosfere na razvoj korozije
automobila u Sjevernoj Americi. Dokazana je veéa brzina korozije uz obalu. Uzrok
maritimne korozije su kloridi u morskoj vodi, a primjer takve korozije prikazan je na slici 3-
4. Na brzinu atmosferske korozije opcenito utjeCu sastav metala, temperatura, produkti

korozije, sastav i debljina elektrolita, fizikalna svojstva materijala i pasivni filmovi zastite.

e S

Slika 3-4. Primjer maritimne korozije (burzanautike.com, 29.07.2020.).
3.2.2. Korozija u tlu

Tlo je kompleksni aglomerat minerala, vode, plinova i organske tvari. Svaka
sastavnica utjeCe na brzinu i razvoj korozije, te je stoga tlo najkompleksniji sustav za
procjenu. Korozija u tlu se odvija po elektrokemijskom mehanizmu djelovanja prvenstveno
zbog utjecaja vlaznosti i zbijenosti tla (Jadrejci¢, 2013). Na slici 3-5. prikazan je utjecaj
korozije na ukopani cjevovod.

&

S ? ol >
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Slika 3-5. Korozije cjevovoda u tlu (https://corrosion-doctors.org/SoilCorrosion/,
14.08.2020.).


https://corrosion-doctors.org/SoilCorrosion/

3.2.3. Korozija u vodenoj sredini

Najucinkovitija sredina za razvoj korozije je vodena sredina. VVoda je univerzalno
otapalo za razne soli i plinove, §to dovodi do nastajanja raznih kiselina i baza. To uzrokuje

pojavu dva efekta koja su obrnuto proporcionalna (Jordanov & Paunovi¢, 2012) :
e porast elektri¢ne provodljivosti medija koja pogoduje razvoju korozije,

e opadanje koncentracije slobodnog kisika zbog povecane koncentracije razli¢itih soli.
3.2.4. Korozija u neelektrolitskim tekuc¢inama

Ovaj tip korozije odvija se po mehanizmu kemijske korozije i Cest je u nafti i

organskim otapalima.
3.2.5. Kontaktna korozija

Kontaktna korozija je posebna vrsta korozije i odvija se kad dva razli¢ita metala dodu
u kontakt kao Sto je vidljivo na slici 3-6. Nuzno je da imaju razliku elektrodnog potencijala
kako bi se negativniji metal otopio oko pozitivnijeg na kojem se ne odvija korozija
(Stupnisek-Lisac, 2007).

s s Celi¢ni vijak i matica
Pojatana korozija /-.'7—'\—('\/- Sl el

[ \ﬁ:::t’:—g ' T“ / Bakrena podloska
<
| e e S
’
X S— 7
Pojac¢ana korozija ' = Aluminijska ploca

p— \./\
- Umijerena korozija

Slika 3-6. Nastanak kontaktne korozije izmedu razli¢itih metala

(https://strojarskaradionica.wordpress.com/, 08.08.2020.).

3.2.6. Korozija uslijed lutajucih struja

Korozija uslijed lutaju¢ih struja nastaje kad inducirana struja oko vodica prelazi na

predmet u blizini i tako uzrokuje koroziju.


https://strojarskaradionica.wordpress.com/

3.2.7. Napetosna korozija

Napetosna korozija nastaje kad se kombinacija metala i medija, koji pogoduju
nastanku takvog oblika korozije, izlozi vlaénom naprezanju . Na slici 3-7. su prikazani svi
uvjeti za razvoj napetosne korozije koja najéesce pogada ugljicne celike (Horvat et al.,
2011).

Korozivni medij

i

Slika 3-7. Napetosna korozija (https://www.fsb.unizg.hr/korozija/, 29.07.2020.).

3.2.8. Biokorozija

Uslijed degradacije nafte i njenih derivata dolazi do pojave bakterijske aktivnosti u
cjevovodima (transport sirove nafte i/ili finalnih proizvoda obrade) i tankerima. Postoje dva
soja bakterija i preko pet vrsta bakterija od kojih su neke aerobne, anaerobne ili bakterije
koje reduciraju sumpor. Ugljikovodici im sluze kao "izvor hrane", a ovisno o temperaturi i
prisutnosti vode njihovim djelovanjem dolazi do oksidacije (korozije) zeljeza, te nastaju
korozijski produkti koji se taloze unutar i izvan cjevovoda (Slika 3-8) (StupniSek-Lisac,
2007).

Slika 3-8. Korozija cjevovoda uzrokovana mikrobioloskim djelovanjem

(www.sciencedirect.com, 08.07.2020.).
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3.3. Vrste korozije prema geometriji oStecenja

3.3.1. Op¢a korozija

S obzirom na proSirenost korozijskog oste¢enja koroziju mozemo podijeliti na opcu i
lokalnu. Pod pojmom opc¢a korozija misli se na ravnomjerna oSte¢enja na Siroj povrsini, pri
¢emu je Steta najmanja U odnosu na ostale tipove korozije, jer takva povrSina sprje¢ava
daljnje napade korozije i njen napredak. Na slici 3-9. nalazi se primjer opce korozije. Njeno
sprjeCavanje ili smanjenje utjecaja uglavnom je jednostavno, a ukljucuje odabir

odgovaraju¢eg materijala, inhibitora ili katodne zastite (StupniSek-Lisac, 2007).

Slika 3-9. Primjer opce korozije (https://corrosioncollege.com/resources/white-papers,
29.07.2020.).

3.3.2. Lokalizirana korozija

Lokalizirana korozija znac¢i da je napadu korozivnog medija bio izlozen samo dio
povrSine. Ovakva oSteCenja teZe je kontrolirati 1 predvidati njihove nastanke. Unatoc
istrazivackim naporima zadnjih 50 godina, predvidanje ponaSanja materijala i smanjenje
lokaliziranih korozivnih osSte¢enja jo§ je uvijek nedostizno i predstavlja veliki rizik za

industriju (Sastri, 2011).

11


https://corrosioncollege.com/resources/white-papers

Lokalna korozijska ostecenja se pojavljuju neravnomjerno i ne zahvacaju vecinu
povrsine materijala. Lokalizirana korozija moze biti prema Stupnisek-Lisac (2007):
e pjegasta,
e jamasta,
e tockasta,
e interkristalna,

e transkristalna korozija.

Najdestruktivniji oblik korozije je tockasta korozija (engl. pitting) jer izaziva jako
duboke perforacije u materijalu koje mogu izazvati lomove cijelih konstrukcijskih
elemenata. U industriji nafte i plina ovakva korozije ¢esto napada cjevovode.

Jamasta korozija je izgledom sli¢na tockastoj, ali se razlikuju dubinom rupica. Do
nje dolazi u elektrolitima u kojima se dogada depasivacija zastitnog filma iz koje nastaju
jamicasta oStecenja. Pjegasta obuhvaca puno veée povrSine materijala u odnosu na jamastu,
no ipak se radi o lokaliziranom napadu.

Interkristalna korozija moze stvoriti velike probleme jer utjeCe na sama svojstva
materijala te izaziva lom. Rije¢ je o lokaliziranom napadu po ili uz granice zrna $to rezultira
raspadanjem legure i gubitkom ¢vrstoce materijala.

Transkristalna je u sustini raSireniji oblik interkristalne i najées¢e je nalazimo uz
visokolegiranim ¢elicima. Dogada se u obliku pukotina i rasjeda po kristalima u metalima
ili legurama (Stupnisek-Lisac, 2007).

Na slici 3-10. prikazana je shema prodiranja razli¢itih tipova korozije. Razlika

prodiranja interkristalne i transkristalne korozije prikazana je na slici 3-11.
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JEDNOLIKA KOROZIJA

PIEGASTA KOROZIJA

JAMASTA KOROZIJA

IGLICASTA (TOCKASTA) ; 7
KOROZIJA ; - /

Slika 3-10. Razli¢iti tipovi korozije (Stupnisek-Lisac, 2007).

INTERKRISTALNO TRANSKRISTALNO

Slika 3-11. Razlika izmedu interkristalne i transkristalne korozije (Stupnisek-Lisac, 2007).
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4. KOROZIJA U NAFTNOM RUDARSTVU

U naftnoj industriji korozijskom djelovanju su najéesce izloZzeni metali koristeni u
primarnoj proizvodnji, a uzrok je prisutnost vode prilikom eksploatacije nafte ili plina.
Korozija naftnog polja moze se podijeliti na koroziju zbog prisutnosti CO2 (,.slatka“
korozija) i HzS koroziju (,.kisela“ korozija). Takoder, u busotini je prisutan kisik koji se
unosi zavodnjavanjem, postupcima za odrzavanje tlaka ili plinskim liftom. Sirova nafta i
prirodni plin u sebi ¢esto sadrze primjese kojima je svojstveno da su korozivni mediji kao
na primjer ugljikov dioksid, sumporovodik ili slobodna voda. Ta voda sadrzi niz kemijskih
spojeva koji mogu biti pokretaci korozije (Papavisam, 2014).

Korozija uglji¢nog ¢elika u proizvodnji i eksploataciji nafte, plina i kondezata ovisi
0 kemijskim svojstvima proizvedenih fluida, temperaturi i protoku. Pod utjecajem razlicitih
parametara moguca je promjena svojstava Celika kao npr. njegove mocivosti ili podloznosti
koroziji. Korozija se pojavljuje u sve svim fazama naftne industrije: u primarnoj i
sekundarnoj proizvodnji, rafiniranju, transportu, skladistenju i distribuciji (Sastri, 2011).

Korozija koja se dogada u eksploatacijskim cijevima moze prouzrokovati
lokalizirane napade na podrucjima na kojima se odvija taloZenje ¢vrstih cestica . Moguénosti
oStecenja naftovoda korozijom prikazane su na slici 4-1. Naslage koje sadrze Cestice
zeljezovog sulfida (FeS) mogu biti izuzetno korozivne zbog elektri¢ne vodljivosti FeS. Vrlo
Cesto pregled cjevovoda pokazuje da film Zeljeznog sulfida nastao na ugljicnom celiku
tijekom proizvodnje i transporta nafte i plina ima zastitna svojstva od korozije. Ako dode do
pucanja cjevovoda izlijeva se velika koli¢ina nafte $to predstavlja velike materijalne gubitke,

ali i ekolosko onecis¢enje (Despot & Rajhenbah, 2016).

Pukotine uzrokovane
reakcijom sa vodikom

Vanjska korozija

Unutarnja korozija

Pukotine

Korozija uzrokovana fluidom

Slika 4-1. Moguce vrste korozije na naftovodu (pdfs.semanticscholar.org, 16.08.2020.)
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U tablici 4-1. prikazan je utjecaj pojedinih plinova na koroziju pri kojoj dolazi do gubitka

mase materijala.

Tablica 4- 1. Utjecaj na koroziju koja uzrokuje gubitak mase prema APl RP 14 E

Korozivni Topljivost u Nekorozivna koli¢ina Korozivna

plin destiliranoj vodi pri u ppm koli¢ina u ppm
20°C

Kisik 8 <0,005 >0,025

CO2 1700 600 >1200

H2S 3900 slabo utjece slabo utjece

2,2%

2,0% __ 3,5% /%
1,3%

® Unutarnja korozija
4,5% ® Vanjska korozija

® Varovi

m Ostalo
‘ ® Konstrukcijska greska

= Pretlak
= Greska cijevi
m Zglob
Pomicanje Zemlje

m Ventil

Slika 4-2. Uzroci kvara proizvodnih cijevi u Alberti, Kanada 1980.-2005. (Papavinasam,
2014)

Na slici 4-2. prikazana je raspodjela uzroka kvarova proizvodnih cijevi (engl. tubing)

u Alberti u Kanadi. Uocava se da je glavni uzrok kvarova upravo korozija (unutarnja i

vanjska koje su prikazane na slikama 4-3. i 4-4.).
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Slika 4-4. Vanjska korozija cjevovoda (corrosionpedia.com, 17.8.2020.).

Prema priru¢niku API RP 14 E proracuni koji uklju€uju koroziju su kompleksne

funkcije sljedecih varijabli:

sastava ugljikovodika,

mocivosti ugljikovodika,

brzine protjecanja,

rezima protjecanja i konfiguracije cjevovoda,
temperature, tlaka i pH vrijednosti,

sadrzaja krutina (pijesak, produkti korozije, kamenac).
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5. METODE ISPITIVANJA KOROZIJE

Za precizne podatke o brzini i tijeku procesa korozije nije dovoljno poznavati
teorijske osnove kemijskih procesa i ponasanje odredenih materijala na atomskoj razini
budué¢i da postoji utjecaj mnogobrojnih ¢imbenika. Zbog toga se provode ispitivanja koja se
Klasificiraju na: laboratorijska, terenska i eksploatacijska.

Laboratorijska ispitivanja rade se na malom uzorku i obi¢no su brza od terenskih i
eksploatacijskih koja podrazumijevaju duze vrijeme promatranja materijala u okolisu.
Laboratorijskim eksperimentom dobije se podatak koliko neka varijabla utjece na razvoj i
brzinu korozije. Promatraju se unutraS$nje varijable, kao §to su ¢vrstoca, gustoéa samog
uzorka materijala, odredene specifikacije proizvodaca i prethodne postupke obrade, te
vanjske varijable na koje se moze utjecati u laboratoriju, a da se odnose na buduce stanje
okoline u kojoj se materijal moze na¢i (kao npr. temperatura, vlaznost, tlak) (Esih & Dugi
1989).

5.1. Vizualni pregled

Vizualni pregled promjena koje nastaju na materijalu najo¢itiji je i najjednostavniji
nacin ispitivanja materijala na koroziju. Iako se njime moze ustanoviti o kakvom je
geometrijskom ostecenju rije¢ (lokalnom ili opéem) ipak nije dovoljan za ukupnu procjenu
oste¢enja. Opticka metoda koja koristi mikroskop (svjetlosni i elektronski) znacajna je
dopuna vizualne metode. Mikroskopskim pregledom provjerava se poprecni presjek
povrSine materijala nakon pripreme i ustanoviti dubine i oblik prodiranja korozije, te
ostecenje klasificirati kao tockastu, jamastu ili selektivnu koroziju. Takoder pri vizualnom
pregledu materijala mogu se koristiti indikatore anodnih i katodnih mjesta pomocu
odgovarajucih reagensa kao $to za Celik koristi se feroksilni reagens koji ostavljen dovoljno
dugo pokazuje katodna mjesta u crvenoj, a anodna u plavoj boji (Esih & Dugi, 1989). Za
pregled cjelokupnih konstrukcija jednostavnije je koristiti defektoskopske metode za bolju
sigurnost jer pomocu rendgenskih, ultraljubicastih i elektromagnetnih zraka lociraju se tesko
uocljiva osteéenja i pravovremeno Se reagira. Tako se uocavaju i najsitnije lokalizirane

lomove materijala (Stupnisek-Lisac, 2007).
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5.2. Metoda mjerenja gubitka mase

Ovom kvantitativnom metodom ispituje se masa uzorka prije i nakon izlaganja
korozivnoj sredini i uklanjanja ¢vrstih produkata korozije. Preciznost ove metode ovisi 0
¢is¢enju promatrane povrsine mehani¢kim, kemijski i elektrolitickim postupcima ¢ime se
uklanjaju produkti nastali procesima korozije. Uglji¢ni Celik se ¢isti pomoc¢u otopina
sumporne kiseline (H2SO4) i aresenovog trioksida (As203) pri radnim uvjetima od 20 do 60
°C, prikladno je koristiti i natrijev hidroksid (NaOH) na 80 do 90°C uz cinkove granule i
kombinacije drugih otopina. Postrojenja i cjevovodi, kakva se koriste u naftnoj industriji,
podlijezu strogim pravilima struke koja se Cesto oslanjaju na orijentacijsku klasifikaciju
konstrukcijskih materijala s obzirom na prosje¢nu brzinu prodiranja korozije (Tablica 5-1.)
(Esih & Dugi, 1989).

Tablica 5-1. Orijentacijska klasifikacija konstrukcijskih metala obzirom na prosje¢nu brzinu

prodiranja korozije (Esih & Dugi, 1989)

postojanost materijala upotrebljivost prosjecna brzina
materijala prodiranja u g/ m?d

potpuno postojan uvijek upotrebljiv <0,0215

vrlo postojan uglavnom upotrebljiv 0,0215 do 0,2150

postojan obi¢no upotrebljiv 0,2150 do 2,150

smanjeno postojan katkad upotrebljiv 2,150 do 21,50

slabo postojan iznimno upotrebljiv 21,50 do 215,0

nepostojan neupotrebljiv >215,0

5.3. Metoda mjerenja prirasta mase

Za razliku od prethodne metode, metodom mjerenja prirasta mase vaze se uzorak
zajedno s produktima korozije kako bi se ustanovila promjenu mase. Razlika masa sada
predstavlja prirast koji je nastao (osim ako su produkti nastali zbog prisutnosti prasine,
pepela, ¢ade i koksa kad se ova metoda smatra neupotrebljivom). Cesta uporaba je nakon
odvijanja korozije u atmosferskim uvjetima ili vru¢im plinovima. U slucaju vrucih plinova
koristi se takozvani Pilling-Bedworth-ov omjer ¢ime se izrazava prosjecna brzina rasta sloja
korozivnih produkata (Esih & Dugi, 1989).
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8, — 8, (5-1)
t—t

Vkor
d2 - debljina sloja nakon talozenja, m
d1 - debljina sloja prije taloZenja, m
(to-t1) - vrijeme trajanja promatranja, dan

Vkor - prosjeéna brzina rasta sloja korozijskih produkata, kg/ m? d

Za ovu metodu vazno je dobro prianjanje istalozenih spojeva nastalih posljedicama korozije

uz sam materijal.
5.4. Volumetrijske metode

Elektrokemijska korozija u kiselom mediju se odvija uz katodnu reakciju razvijanja

vodika. Anodna reakcija je otapanje metala. Te reakcije su (Esih & Dugi, 1989):

A: Me —»Me? + 2¢ (5-2)
K: 2H* + 2e" —H, (5-3)

Me predstavlja neki metal. Tada se laboratorijski mjeri volumen plina (Slika 5.1.) odnosno
oslobodenog vodika i uz pomo¢ opce plinske jednadzbe uz poznat tlak i temperaturu izrazi

se mnozina nastalog vodika:
n(H) = pV/RT (5-4)

n - mnozina vodika, mol

p - tlak, Pa

V - volumen, m

R - plinska konstanta, J/molK

T - temperatura, K
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-6 1-metalni uzorak
Z2-stalak
3-kukice
4—-lijevak
5-&asa
6-bireta
7-pipac

Slika 5-1. Uredaj za ispitivanje korozije mjerenjem volumena razvijenog vodika (Esih &
Dugi, 1989)

Sliécnom metodom laboratorijski se moze izmjeriti i mnozina potrosenog kisika

reakcijom oksidacije:
Me(s)+1/202,—MeO(s) (5-5)
U aparaturi (Slika 5-1.) je moguce odrzavati konstantan tlak ili ga snizavati, a da se

sve odvija pri konstantnoj, poznatoj temperaturi. Upotrebljava se izraz kao i za odredivanje

mnozine vodika:

n(0) = V(p-p1) / RT (5-6)

p1 - novi tlak tijekom mjerenja, Pa

V - volumen unutar aparature, m®

Pod analiticke metode spadaju volumetrijski, kolorometrijski, spektrofotometrijski i

polarografski nacini odredivanja korozijskih produkata u otopini.
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5.5. Konduktometrijska metoda

Ova se metoda temelji na mjerenju elektri¢nog otpora metala prije i nakon izlaganja
korozivnoj sredini. Uslijed korozije na metalu se stvaraju korozijski produkti koji utjecu na

iznos elektricnog otpora.

5.6. Mjerenje dubine pittinga

Mikrometarski komparator s kazaljkom i pipalom se pomoc¢u opruge utiskuje u
pukotine 1 mjeri dubinu nastalog oSte¢enja. U novije vrijeme za to se koristi 1 opticki

mikroskop.

5.7. Elektrokemijske metode

Prilikom mjerenja u elektrokemijskoj kinetici, tj. odredivanja brzine korozije,
koristimo povezanost brzine reakcije, jakosti struje i potencijala, koji se mijenjaju ovisno o
vrsti reakcije (Stupnisek-Lisac, 2007). U novije vrijeme iskori$tavaju se sve CeS¢e takve
metode jer odredivanjem mehanizama procesa korozije mozemo utjecati i na zastitu metala.
Elektrokemijske metode koriste se za kvantitativno prac¢enje opce korozije i kvalitativno za
nadzor lokalizirane korozije (Papavinasam, 2014).

Elektrokemijske metode dijele se na tehnike s istosmjernom i tehnike s izmjeni¢nom
strujom. Tehnike s istosmjernom strujom (engl. direct current technics ili tzv. DC tehnike)
kao rezultat daju krivulje polarizacije koje prikazuju ovisnost jakost struje - napon. Krivulje
polarizacije sadrze katodni i anodni dio koji omogucéuju predvidanje ponaSanja ispitivanog
metala u odredenom korozivnom mediju. Od tehnika s izmjeni¢énom strujom (tzv. AC-
tehnike ili engl. alternate current) najznacajnija je elektrokemijska impedancijska
spektroskopija. To je mjerna tehnika koja se zasniva na primjeni izmjeni¢nog signala pobude
(struje ili potencijala) na ispitivani sustav, mjerenju, te analizi odziva (struje ili potencijala)

strujnog kruga kao funkcija frekvencije na signal pobude (Stupnisek-Lisac, 2007).
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6. BRZINA KOROZIJE
6.1. Odredivanje brzine korozije elektrokemijskim metodama
Brzina korozije funkcija je mnogih varijabli, te njen prorac¢un nikad nije jednostavan.
Moze ju se mjeriti iz gustoCe struje koja protjece izmedu razdvojenih katoda i anoda (Esih
& Dugi, 1989) .
brzina korozije = ikor/ N F (6-1)
ikor - gustoca struje, A/m?
F - Faradey-eva konstanta
n - mol elektrona po molu metala koji korodira
Ovako prora¢unata brzina korozije mora se konvertirati u g/ m?d.
6.2. Odredivanje brzine korozije gravimetrijskim metodama
Brzina korozije raCunata metodom mjerenja gubitka mase dobije se izrazom:
v=Am/S x At (6-2)
Am - razlika u masi prije i nakon izlaganja korozivnom okruzenju, kg
S - povrsina uzorka , m?
At - vrijeme trajanja mjerenja, dan

vV - brzina korozije, kg/m?dan

Mijerna jedinica ovako dobivene brzine je kg/m?dan. Obi¢no ovako dobivenu brzinu

preratunava Se u prosje¢nu brzinu prodiranja korozije u materijal izrazenu u g/ m?dan.

Vp=h/At=Am/S x p x At (6-3)
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h - dubina prodiranja , m
p - gustoéa materijala, kg/m?®

Vp — prosje¢na brzina prodiranja u metal, kg/m2dan

Za odredivanje brzine korozije na temelju metode prirasta mase koristi se izraz 6-2

pri ¢emu ¢lan Am predstavlja prirast mase uslijed nastalih produkata (Esih & Dugi, 1989).
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7. METODE ZASTITE OD KOROZIJE U NAFTNOJ INDUSTRIJI

Ispitivanjem korozije prikupljaju se informacije o napredovanju osteenja izazvanih
korozijom ili utvrdivanje korozivnosti okoline. Ovo je primarni postupak u zastiti i kontroli
korozije. Kao $to je ve¢ spomenuto, ekonomsko znacenje korozije i njenih posljedica je
veliko, stoga kao najbolja metoda zastite od korozije je preventivno djelovanje. Metal se
moze zastiti koriStenjem razli¢itih metoda koje se odnose na dva principa, a to su smanjenje
ili poniStenje afiniteta prema procesu korozije i povecanje otpora koroziji (Despot &
Rajhenbah, 2016).

vvvvv

e clektrokemijska zastita,
e zaStita prevlakama,

e zaStita obradom korozijske sredine.

7.1. Elektrokemijska zaStita

Elektrokemijska zastita se upotrebljava za metalne konstrukcije koje se nalaze na
nepristupac¢nim lokacijama za zaStitu premazima, a U to spadaju cjevovodi (naftovodi i
plinovodi), kabeli, brodovi, spremnici, busotine, uredaji u industrijama. Ovakva zastita se
zasniva na polarizaciji: anodnoj ili katodnoj, koja se ostvaruje vezivanjem metala na
odredeni pol izvora struje ili na metal negativnijeg elektrodnog potencijala od onog koji se

zasticuje (Laénjevac & Kekez, 2012).

7.1.1. Katodna zastita

U praksi je najvecu primjenu nasla katodna zastita koja se izvodi:
e djelovanjem vanjskog izvora istosmjerne struje,

e Zrtvovanom anodom(protektorom).

Kao izvor istosmjerne struje obi¢no se primjenjuje ispravlja¢ izmjeni¢ne struje.
Katodnom polarizacijom preko tog izvora, metal se u¢ini katodom, koja se gotovo i ne otapa.

Druga elektroda-anoda, vezuje se na pozitivan pol izvora struje. U takvom elektri¢nom
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krugu struja teCe prema povrsini metalne konstrukcije, sa svih strana ¢ime je provedena

katodna polarizacija (Stupnisek-Lisac, 2007).

NS 7 mun

Slika 7-1. Shema zastite podzemnog cjevovoda protektorom (prema Laénjevac & Kekez,
2012)

Za katodnu zastitu protektorom izvor struje predstavlja predmet koji se Stiti od
korozije. Katoda u ovom slu¢aju je predmet koji se zasticuje, a anoda je zrtvovani metal-
anodni protektor. Kada se spoje dva razlic¢ita metala, koji se nalaze u elektrolitu, izmedu njih
protjece struja. Metal s elektronegativnijim potencijalom polarizira se anodno, a onaj s
pozitivnijim katodno (La¢njevac & Kekez, 2012). Na slici 7-1. shemom je prikazan nacin

zastite cjevovoda u tlu pomocu protektora.

7.1.2. Anodna zastita

Sli¢no katodnoj zastiti imamo dva nacina primjene:
e izvorom istosmjerne struje,

e protektorom.

Anodnom polarizacijom koriste¢i vanjski izvor istosmjerne struje odrzava se metal u
pasivnom podrucju ¢ime se korozija smanjuje. Upotreba protektora podrazumijeva spajanje

s metalom pozitivnijeg elektropotencijala, kojeg nazivamo katodni protektor, od koristenog
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metala u konstrukcijama. Za celik se najées¢e koriste plemeniti metali ili grafiti. Prije
postupka anodne zaStite, za specificne korozivne sredine, laboratorijskim mjerenjima se

odredi gustoca struje i podrucje pasiviranja (StupniSek-Lisac, 2007).

7. 2. Zastita metala prevlakama

Obrada i svojstva povrsinskih slojeva metala ¢esto odreduju njihovu dugovjeénost i
ekonomicnost primjene. Prije postupaka zastite od korozije prevlakama nuzno je pripremiti
povrsinu uklanjanjem necisto¢a mehanickim, kemijskim, elektrokemijskim postupcima ili
odmas¢ivanjem.

Ovisno o karakteru tvari koja ¢ini povezani sloj na povrSini supstrata koriste se prema
Esih (2007):

e Metalne prevlake

Mogu biti anodne i katodne. Zastita se obavlja promjenom fizikalno-mehanickih svojstava
povrsine. Kao prednost im se istiCe postojanost u smislu oStecenja, ali i nedostatak je tesko
nadomjesStanje takve vrste zastite u slucaju ostecenja.

e Anorganske nemetalne previlake

Fizikalno se ovakve prevlake nanose izvana, a kemijski se oblikuju procesom u kojem
sudjeluje povrsina podloge. Kao fizikalni postupak vazno je istaknuti emajliranje - tj.
postupak prevlacenja metala specijalnim vrstama stakla. Najces¢e se koriste oksidne i
fosfatne prevlake.

e Organske prevlake

Najrasprostranjeniji postupak u tehnici zastite od korozije je zastita materijala organskim
prevlakama. Za podzemne cjevovode, a katkad i njihovu unutrasnjost koristi se

bitumenizacija —tj. koristenje naftnog bitumena i katranske smole za zastitu uglji¢nog ¢elika.
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7. 3. Zastita promjenom korozijske sredine

Smanjenje aktivnosti korozijske okoline kojoj je metal izlozen moze se ostvariti
(Stupnisek Lisac, 2007):
¢ uklanjanjem aktivatora korozije iz okoline u kojoj je metal,
e odavanjem inhibitora za smanjenje brzine elektrokemijske korozije.
Prvi postupak moguce je provesti na vise razlicitih nacina i to mehanickim i kemijskim
putem (Sastri, 2011):

e neutralizacijom kiselina u vodenim otopinama,

uklanjanjem Kisika iz vode,
e uklanjanjem soli iz vode pomocu ionskih izmjenjivaca,
e smanjenjem vlaznosti okoline,
e uklanjanjem ¢vrstih Cestica.

Inhibitori korozije se definiraju kao "tvari koje dodane u malim koli¢inama u
agresivni medij mogu u velikoj mjeri smanjiti brzinu korozije metala™ (Stupnisek-Lisac,
2007) .

Primjena inhibitora korozije se ograniCava na Cetiri razliite vrste sredina prema
Sastri (2011):

e U prirodnim vodama, vodama za opskrbu, industrijskim vodama koriStenim za

hladenje, u blizini neutralnog pH podruéja (od 5 do 9),

e uvodenim otopinama kiselina koje se koriste u procesima ¢is¢enja metala,

e prilikom primarnih i sekundarnih metoda proizvodnje nafte, odnosno u procesima
eksploatacije i rafinerijskim procesima,

e u ostalom okolisu.

Inhibitori korozije imaju vaznu ulogu u zatvorenim sustavima u kojima je
omogucena pravilna cirkulacija za primjenu odgovaraju¢e koncentracije inhibitora. Takvi
sustavi su: rashladni sustavi unutar industrije, proizvodnja nafte i rafinerijski procesi (Sastri,
2011).
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7.3.1. Podjela inhibitora korozije

Prema svom sastavu i svojstvima inhibitori korozije se kategoriziraju u (Despot &
Rajhenbah, 2016) :
e anorganske i organske,
e hlapljive i nehlapljive,
e alkalne i neutralne,
e oksidirajuce i neoksidirajuce.

Prema sigurnosti za okolis, odnosno prema blizini pH neutralnosti u otopina, mogu

e sigurni”,
e "opasni”.

Kako bi inhibitor mogli nazvati uéinkovitim, mora se dodati u odredenoj
koncentraciji. "Opasni™ inhibitor je inhibitor koji ¢e u sluc¢aju da je dodan u koncentraciji
manjoj od minimalne ubrzati korozijski proces (odnosno uciniti ¢e sustav korozivnijim od
sustava bez inhibitora). ,,Sigurni* inhibitor, dodan u koncentraciji manjoj od minimalne,
omogucava odvijanje korozije, ali ne ve¢om brzinom od sustava bez inhibitora (Despot &
Rajhenbah, 2016).

Prema mehanizmu djelovanja ovisno je li inhibitor djeluje na reakciju otapanja
metala (anoda) ili katodnu reakciju, isti mogu biti (Stupnisek-Lisac, 2007) :

e anodni,

e katodni ,

e mjeSoviti.
Anodni inhibitori korozije usporavaju brzinu prijelaza iona metala u otopinu ili smanjenju
izlozenih povrsina anodnih dijelova metala zbog stvaranja zastitnih filmova na njima. Na
slicnom principu djeluju i katodni inhibitori zastite od korozije samo za katodni proces i
katodne dijelove metala. MijeSani inhibitori u vecoj ili manjoj mjeri mogu utjecati i na
anodnu i na katodnu reakciju metala. Cesto se nazivaju i adsorpcijski inhibitori jer se
adsorbiraju na metalnu povrsinu stvarajuci zastitne filmove.

Vrlo cCesto dolazi do uporabe dva ili viSe inhibitora zajedno zbog njihovog
singeristickog ucinka. Singerizam je pojava povecanja stupnja inhibicije koriStenjem

inhibitorskih smjesa (Esih, 2007).
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7.3.2. Posebne vrste inhibitora

Vazno je za spomenuti hlapljive inhibitore korozije, odnosno parno fazni inhibitori
korozije, koji daju zadovoljavaju¢e rezultate u zastiti od atmosferske korozije. To su
organske tvari koje zahvaljujuéi visokom tlaku para uspiju sublimacijom ponistiti korozivna
svojstva zraka ili nekog drugog plina. Najucinkovitiji inhibitori korozije takve vrste su
hlapljivi inhibitori koji se sastoje od amino i kiselinskih dijelova (Vrbek, 2010).
Ne postoji jasna i prihvacena definicija ekoloski prihvatljivih ili "zelenih" inhibitora.
Istrazivanja vezana uz inhibitore korozije sve se viSe orijentiraju na zastitu i sigurnost
spojeva poput biljnih ekstrakta i ostalih netoksi¢nih spojeva prvenstveno organske grade.
Kao alternativa za opasne i toksi¢ne spojeve, u novije se vrijeme zbog ekoloske
prihvatljivosti, niske cijene i lake dostupnosti, Cesto koriste aminokiseline, alkaloidi,
pigmenti i tanini (Palmer et al., 2004).

Inhibitori moraju ispunjati i sljede¢e zadace (Palamisamy, 2019) :

e dobru zastitu od korozije 1 pri niskim koncentracijama,

e zaStita svih materijala koji su izlozeni korozivnoj sredini,

e odrzanje uCinkovitosti ¢ak i pri ekstremnim uvjetima (velika brzina protoka i
temperatura),

e da ne izazivaju drasti¢nu promjenu brzine korozije pri neodgovaraju¢em doziranju,

¢ ni inhibitor ni produkti nastali reakcijama s njim ne smiju se taloziti na povrsini
materijala,

e mora biti u¢inkovit i u slucaju opce i lokalne korozije,

e ne smije utjecati na toksi¢nost okoline, niti bilo kako zagaditi okolis.
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7.3.3. Inhibitori koriSteni u naftnoj industriji

U naftnoj i plinskoj industriji primarnim i najzastupljenijim procesom zastite od
korozije smatraju se inhibitori. U proizvodnji ugljikovodika najcesce se koriste inhibitori
koji su topljivi u spojevima koji se pojavljuju tijekom procesa proizvodnje. Metoda
koriStenja inhibitora u naftnoj industriji ovisi o odnosu voda/nafta, sastavu nafte, brzini
protjecanja, temperaturi i moguénosti stvaranja emulzija (Sastri, 2011).

Tipi¢ne doze koristenja inhibitora u nedostatku laboratorijskih i terenskih podataka
su (Palanisamy, 2019) :

e za proizvodnju plina: 10 do 20 litara inhibitora po milijunu m? plina ili 100 ppm
ovisno o koli¢ini proizvedene vezane vode iz kondenzata, relevantan podatak je onaj

s ve¢im iznosom

e za proizvodnju nafte: 20 do 50 ppm ovisno o koli¢ini ukupno proizvedene vode
U busotinu se inhibitori doziraju (Palmer et al., 2004) :

e kontinuirano kroz ,,tubing®,

e obro¢nim utiskivanjem,

e pod visokim tlakom (engl. squeeze treatment)

Na slici 7-2. prikazan je uredaj za kontinuirano doziranje inhibitora na polju Peletovci.
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Slika 7-2 Uredaj za doziranje inhibitora na polju DPeletovci
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Najcéesce koristeni inhibitori u naftnoj industriji dani su u tablici 7-1.

Tablica 7-1. Najéesce koristeni inhibitori korozije i njihova uporaba u naftnoj industriji
(Camovska & Mladenovié, 2012)

Vrsta inhibitora
Butilenoksid

olovo-naftenat

amonijev-nitrat

AMBA (aminometilbenzojeva kiselina)

AMBA-1 (amonijak i benzojeva
kiselina)

AMBA-10(amonijak i otpad nastao od
masnih Kiselina)

Pikon (otpad nastao dobivanjem
masnih kiselina, amonijak, natrijev
nitrat i produkti kondenzacije anilina i

etanolamina s urotropinom)

Namjena u naftnoj industriji

zastita busace opreme

zastita spremnika i uredaja za preradu
nafte

zastita naftnih spremnika

spremnici i cijevi koje dolaze u kontakt
s naftom koja sadrzi H»S

zastita Celika u kontaktu s laganim
naftama

zastita Celika od nafti sa sumporom i
vec¢om koli¢inom vezane vode

zaStita uredaja u naftnoj industriji, cijele
busotine (periodi¢no ispiranje

otopinom)
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8. ZAKLJUCAK

U ovom radu je napravljen pregled korozije (podjela, metode ispitivanja i zastite) i
njenih $tetnih posljedica s naglaskom na one u naftnoj industriji. Korozija je problem koji se
javlja ve¢ od prvih upotreba metala u ¢ovjecanstvu. Postoje¢e metode zastite od korozije
konstantno se nadopunjuju novim istrazivanjima.

Procesi korozije imaju kemijsku ili elektrokemijsku prirodu djelovanja. Materijali
koji se koriste izlozeni su djelovanju razli¢itih atmosferskih uvjeta, tlu, vodi, dolaze u doticaj
sa suhim plinovima ili elektrolitima, drugim metalima ili su pod optere¢enjem. Ovisno o0
polozaju materijala korozija se odvija po posebnim principima, ponajvise s razli¢itim
brzinama prodiranja. Sve to utjee i na oblik pojave osteenja pa zahvaca ili cijelu povrSinu
jednoliko (opca) ili se pojavljuju lokalizirani napadi.

Gospodarsko znacenje korozije raste sa razvojem industrije i unato¢ metodama
prevencije i zastite, troSkovi zbog korozije se gomilaju.

Sirova nafta, kao i njeni derivati, nemaju korozivna svojstva sami po sebi ve¢ su za
oSte¢enja opreme zasluzni voda, Kisik, sumporovodik, te mikroorganizmi koje se nalaze u
njihovim primjesama. Primarni uzrok o$tecenja cjevovoda (naftovoda i plinovoda) su
unutarnja i vanjska korozija s oko 60% ukupnih kvarova nastalih korozijom.

Za uporabnu vrijednost nekog materijala nuzno je poznavati brzine korozije koje ¢e
se na njemu odvijati za sto se koriste elektrokemijske i gravimetrijske metode proracuna.

Vecina Steta od korozije moze se sprijeciti primjenom odgovarajuc¢ih metoda zastite
koristenje inhibitora Kkorozije. Zastita od korozije ima veliku ulogu u odrzavanju
funkcionalnosti, produktivnosti i sigurnosti kako postrojenja i materijala, tako i ljudi i
okolisa u kojima se konstrukcija nalazi. Daljnjom industrijalizacijom i istrazivanjima,
poboljsanjem materijala opreme i metoda ocekuje se veliki napredak u tehnologiji zastite od
korozije koji bi u buducnosti trebao pratiti najnovije trendove zastite okoliSa proizaslih iz

globalnih promjena i nacela struke.
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