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Samenvatting

Sommige olietankers hebben last van versnelde corrosie in hun ladingtanks. Aan de
dekbeplating veroorzaakt een agressieve tankatmosfeer versnelde, uniforme
corrosie. Aan de bodembeplating kunnen corrosieve elementen, water, slib, en
bacterién hevige putcorrosie veroorzaken. Tijdens de jaren negentig werd deze
corrosieproblematiek steeds erger door het invoeren van de dubbele wand en de

trend van dalende kwaliteit van ruwe aardolie.

Door de corrosie kunnen er lekken ontstaan en kan het schip structurele schade
lijden, waardoor het milieu vervuild kan raken. Bijgevolg is het noodzakelijk de

ladingtanks van olietankers te beschermen tegen corrosie.

Het aanbrengen van een verfsysteem is een aangewezen methode om de
ladingtanks te beschermen tegen corrosie. Om de effectiviteit en de duurzaamheid
van het verfsysteem te verzekeren is het belangrijk dat het verfproject zorgvuldig
wordt uitgevoerd en dat de verfapplicatie goed verloopt. Echter, werven hoeven maar
12 maanden garantie te bieden. Daardoor kunnen ze besparen door het verfsysteem
minder zorgvuldig aan te brengen. Bovendien proberen veel eigenaars kosten te
besparen door minder te investeren in de zorgvuldige applicatie van het verfsysteem,
of de ladingtanks zelfs helemaal niet te verven. Daarom is het noodzakelijk dat de
applicatie van een verfsysteem niet enkel verplicht wordt, maar dat het verfproject

zelf ook gereglementeerd wordt.

PSPC-COT is de broodnodige minimumstandaard die het verfproject in de
ladingtanks van olietankers reglementeert. Het streefdoel van PSPC-COT is dat het
verfsyst eem in de | adingtanks van olietankers n
blijft. Door PSPC-COT zullen de werven en scheepseigenaars meer moeten
investeren in het plannen, aanbrengen en onderhouden van een degelik
verfsysteem in de ladingtanks van olietankers. Anderzijds zullen de eigenaars zeker
zijn dat hun ladingtanks gedurende een minimale periode beschermd zijn tegen
corrosie. Voorlopig is het zeer waarschijnlijk dat PSPC-COT haar doelstelling zal

halen.



PSPC-COT vertoont gebreken. Zo vormen de lasnaden tussen de scheepsblokken
de achilleshiel van verfsysteem in de ladingtanks. Ook kennen de prestatietests voor
de verf enkele tekortkomingen. Bovendien is PSPC-COT een minimumstandaard die

slechts een beperkte levensduur van het verfsysteem garandeert.



Abstract

Certain crude oil tankers suffer from accelerated corrosion in their cargo tanks. The
corrosive tank atmosphere will cause accelerated uniform corrosion on the deck
plating. Aggressive compounds, sludge, high temperatures and bacteria can cause
severe pitting of the bottom plating. The implementation of a double hull and the
trend of the deteriorating quality of the transported crude oil, aggravated cargo tank

corrosion even more.

As a consequence of accelerated cargo tank corrosion, oil tankers can suffer from
structural damage such as holes and cracks. In the worst case, the oil tanker can
break up, causing an environmental disaster. Because of these corrosion issues, a
suitable corrosion protection system for cargo tanks of crude oil tankers becomes

necessary.

The application of a coating on the tank top and the deck plating of the cargo tanks is
a suitable mean to protect the cargo tank from corrosion. To prevent the coating from
failing prematurely, it is essential that the coating project and the coating application
are executed in a thorough and organized manner. However, the shipyard guarantee
spans only 12 months. This means that the coating could fail prematurely.
Furthermore, many ship owners try to save costs by applying the coating system in a

less decent manner . Even wor se, some s hi

at all. To assure the quality of the coating system in cargo tanks of crude oil tankers,
it is not only necessary to make a coating system compulsory, but there is also the
need to implement coating standards in order to assure a minimum quality of the

coating.

PSPC-COT is the much needed minimum standard which regulates the corrosion

protection and the coating project in cargo tanks of a crude oil tanker. The goal of

PSPC-COTi s t hat the applied coating remai

years. Because of PSPC-COT, shipyards and ship owners will have to invest more
money into the planning, application and maintenance of a decent coating . However,
ship owners will be sure that the cargo tanks of their crude oil tankers will be
protected against corrosion for at least 15 years. While the available data is still
limited, it is probable that PSPC-COT will effectively reach its target life of 15 years in

good condition.
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Nevertheless, PSPC-COT has shortcomings. The erection joint area is the Achilles
heel of PSPC-COT. Also, there are certain weaknesses to the type approval
laboratory test. Furthermore, PSPC-COT is only a minimum standard which seeks a
compromise between the interests of the different parties involved. If the coating is to
remain intact for a period that is significantly longer than 15 years, it may be

necessary to apply different standards.
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Glossarium

Aeroob: Met lucht of zuurstof.

Anaeroob: Zonder lucht of vrije zuurstof.

API: American Petroleum Institute.

Anode: Elektrode waar de oxidatiereactie plaatsgrijpt.

ASTM: American Society for Testing and Materials.

Bacterie: Prokaryotisch micro-organisme dat door een membraan ingesloten is.
Corrosie: Het aantasten van een metaal waarbij de kwaliteit van dat metaal
afneemt.

Corrosiesnelheid: De snelheid waarmee de corrosiereactie optreedt op een
metaalopperviak.

Crude oil washing: Het wassen van een ladingtank van ruwe aardolie met de
lading zelf.

CTF: Coating Technical File.

Dauwpunt: De temperatuur waarbij bij een gelijkblijvende dampdruk condensatie
optreedt.

DIN: Deutsches Institut fir Normung oftewel Duits Instituut voor Standarisatie.
Elektrode: Metaal dat in contact staat met een elektrolyt langs waar elektrische
ladingen het metaaloppervlak in of -uitgaan in een elektrochemische cel.
Elektron: Een negatief geladen elektrisch deeltje.

Evenwichtsconstante: De constante die weergeeft hoe het evenwicht in een
chemische reactie gesitueerd ligt en in welke richting de reactie verloopt.

FPSO: Floating Production, Storage and Offloading vessel. Dit is een vaartuig
dat wordt gebruikt om aardolie en aardgas te produceren, te behandelen en op te
slaan in afwachting van verder transport.

Gibbs vrije energie. Dit is de energie, geassocieerd met een chemische reactie,
die kan worden gebruikt om arbeid te verrichten.

HIC: Hydrogen Induced Cracking.

Hogging: Het buigen van de romp van het schip waarbij de stevens naar
beneden buigen.

HSEQ: Health, Safety, Environment en Quality. Dit betekent gezondheid,
veiligheid, milieu en kwaliteit.

Uniforme corrosie: Corrosie die gelijk is over het corroderende oppervlak.

XiX



IMO: Internationale Maritieme Organisatie.

Inert gas: Gas dat niet explosief of brandbaar is en dat in ladingtanks
geinjecteerd wordt om de atmosfeer van de ladingtank explosievrij te maken.

lon: Een elektrisch geladen atoom of molecule.

ISM: International Safety Management.

JSTRA: Japan Ship Technology Research Association oftewel de Japanse
organisatie voor onderzoek naar scheepstechnologie.

Kathode: De elektrode van de elektrochemische cel waar de reductiereactie
plaatsvindt.

Kation: Een positief geladen ion.

MARPOL: Internationaal verdrag ter voorkoming van verontreiniging van
schepen.

Massadichtheid: De maat voor hoeveel massa een bepaalde stof bevat per
gegeven volume.

Microbiéle corrosie: Corrosie die wordt veroorzaakt of versneld door micro-
organismen.

Microob: Micro-organismen die onzichtbaar zijn met het blote oog.

MS: Mild Steel. Dit is het staal dat het meest wordt gebruikt voor de constructie
van een tanker.

OPA: Qil Pollution Act.

Oxidatie: Een reactie die gepaard gaat met een verlies aan elektronen.
Passivatie: Het vormen van een beschermende oxidelaag op het
metaaloppervlak waardoor de corrosiesnelheid daalt.

PSPC: Performance Standard for Protective Coatings.

Pyrolyse: Het proces waarbij een organische stof wordt ontleed door deze te
verhitten tot hoge temperaturen.

Potentiaal: De neiging van een materiaal om elektronen op te nemen, uitgedrukt
in Volt.

Redoxpotentiaal: Potentiaalverschil dat bij een redoxreactie ontstaat tussen het
reductiemiddel, de elektronendonor en het oxidatiemiddel.

Reductie: Een reactie die gepaard gaat met een winst aan elektronen.

SIS: Swedish Standards Institute
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Sagging: Het buigen van de romp van het schip waarbij de stevens van het schip
naar boven buigen.

SOLAS: fiThe International Convention for the Safetyof L i f ed Atf t Revaed h
6l nternationale Verdrag voor de Dbeveiligi
belangrijk verdrag beschrijft aan welke eisen zeegaande schepen moeten
voldoen op het gebied van constructie, uitrusting en bemanning, afhankelijk van
het vaargebied.

SSPC: Steel Structures Painting Council.

SSC: Sulfide Stress Cracking.

Standaard evenwichtspotentiaal: De evenwichtspotentiaal bij een temperatuur
van 25 °C en een concentratie van 1 mol/liter.

Sulfaat reducerende bacterién: Micro-organismen die de koolstof uit de
organische componenten gebruiken. Tijdens hun metabolisme reduceren ze
sulfaten tot sulfiden of waterstofsulfiden.

Sweepblasting: Een oppervlaktebehandeling waarbij er snel een straal met shot
of grit over het oppervilak wordt gespoten. Dit is een manier om
opperviakteruwheid te bekomen op een al bestaande verflaag zonder deze te
vernietigen. Zo zal de volgende verflaag beter hechten.

Thermodynamica: De studie van de staat van energie in materialen.

TSCF: Tanker Structure Cooperative Forum.

TMPC: Thermo-Mechanically Controlled Processed steel.

ULCC: ULCC staat voor Ultra Large Crude Carrier. Dit is een benaming voor
gigantische tankers die een draagvermogen hebben dat groter is dan 300 000
ton.

VLCC: Very Large Crude Carrier. Dit is een benaming voor enorme olietankers
met een laadvermogen van 200 000 tot 300 000 ton.

Walshuid: Een harde laag ijzeroxide (Fe,O3) die ontstaat bij het warm walsen

van staal.
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Inleiding

In de media worden we geregeld geconfronteerd met scheepsrampen en maritieme

ongevallen waaronder aanvaringen, brand en aan de grond lopen. Men zou haast de

indruk krijgen dat deze de belangrijkste oorzaken zijn van het levenseinde van het

schip. Echter, de belangrijkste oorzaak van het degraderen van schepen is een stille

doder : corrosi e. Zo brak de olietanker 0 Nak
waarbijzo6n dui zend kil ometer van de Japanse Kku
ruwe aardolie. Achteraf bleek dat de dikte van de dekbeplating met 40 % was

afgenomen door extreme corrosie. Daarom is een grondig begrip van de
corrosieproblematiek aan boord van schepen van kapitaal belang, zodat scheepvaart

veiliger en schoner wordt.

Deze thesis is een literatuurstudie die probeert te verklaren waarom het nodig is om
een verfsysteem te verplichten in ladingtanks van olietankers. Verder wordt in de
thesis aangetoond waarom het nodig is een uniforme standaard te hanteren voor dit
verplichte verfsysteem. Ten slotte probeert de scriptie een toekomstbeeld te
schetsen door te voorspellen of een dergelijk verfsysteem de ladingtank effectief zal
beschermen door minstens 15 aar in een O0goedeb6 staat te
verschillende methodes bestaan om een ladingtank te beschermen tegen corrosie.

Echter, dit werk zal focussen op het gebruik van een verfsysteem.

Deze scriptie is opgebouwd uit hoofdstukken die elk bijdragen tot een beter begrip
van deze problematiek. Door de inzichten van elk hoofdstuk te combineren kunnen

de onderzoeksvragen worden opgelost.

Eerst wordt de corrosie in ladingtanks besproken. Wat is de aard van de lading en de
invloed ervan op corrosie? Welke corrosiegerelateerde fenomenen doen zich voor in
de ladingtank? Hoe wordt corrosie veroorzaakt? Hoe wordt de corrosieproblematiek

in ladingtanks van olietankers verergerd?

Vervolgens komen de negatieve gevolgen van corrosie in ladingtanks aan de beurt.
Ook wordt verklaard waarom het nodig is om het verfproject te reglementeren, in
plaats van de reders en werven vrij te laten kiezen. Daarna wordt IMO PSPC-COT

besproken, en hoe deze reglementering kan bijdragen tot het voorkomen van



corrosie in ladingtanks van olietankers. Nadien worden ook mogelijke verbeteringen

aan deze reglementering voorgesteld.

Ten slotte wordt er geprobeerd aan te tonen of een verfsysteem dat aangebracht is
volgens IMO PSPC-COT het potentieel heeft om 15 jaar lang in een goede staat te
blijven.Uiteindelijk volgt de conclusie. Hierbij worden de inzichten en informatie van
elk hoofdstuk gecombineerd om zo antwoord te bieden op de onderzoeksvraag van

deze scriptie
Dit proefschrift is nuttig omwille van het feit dat:

- Er een overzicht wordt gegeven van de corrosieproblematiek in ladingtanks
van olietankers en PSPC-COT. De thesis combineert namelijk syntheses van
verschillende belangrijke bronnen en de inzichten van verschillende
gerespecteerde auteurs.

- De thesis zoekt naar maatregelen die IMO PSPC-COT beter kunnen maken.

- De thesis onderzoekt of PSPC-COT nulttig is.

Daardoor kan deze scriptie een bijdrage leveren aan het verhogen van de veiligheid

aan boord van olietankers en aan het voorkomen van pollutie.



1 Ruwe aardolie

Om corrosie in ladingtanks van olietankers te begrijpen is het nodig om de
eigenschappen van ruwe aardolie te kennen. Dit hoofdstuk zal de samenstelling, de
fysische en de chemische eigenschappen van aardolie bespreken. Indien mogelijk
zal het verband gelegd worden tussen de eigenschappen en de corrosie in de

ladingtanks.

1.1 Algemeen

Ruwe aardolie is een geel-zwarte vloeistof die op bepaalde plaatsen in de
geologische bodemlagen wordt teruggevonden. Een moderne maatschappij zonder
ruwe aardolie is zo goed als ondenkbaar. Dit komt omdat ruwe aardolie van een
groot aantal producten de belangrijkste grondstof is. Veel fossiele brandstoffen,
waaronder benzine, kerosine en diesel, worden aan deze grondstof onttrokken. Ook
geneesmiddelen, plastics, cosmetica en nog vele andere producten gebruiken
aardolie als belangrijkste grondstof. Ruwe aardolie wordt gevormd uit de resten van
gefossiliseerd organisch materiaal (dode planten, dieren, ..). Wanneer dit materiaal
gedurende lange tijd onderhevig is aan grote drukken en aan hoge temperaturen in
een anaeroob milieu, vormt zich een wasachtig materiaal. Dit wasachtig materiaal
noemen we kerogen en het proces dat organisch materiaal omvormt tot kerogen
noemen we catagenese. Vervolgens ondergaat dit materiaal onder invloed van de
hitte pyrolyse’. Door een reeks hoofdzakelijk endotherme reacties wordt het
wasachtige materiaal omgevormd tot ruwe aardolie. Ruwe aardolie bestaat
grotendeels uit koolstof en waterstof met sporen van vanadium, nikkel en andere
elementen. Deze waterstof- en koolstofmoleculen kunnen zich met elkaar
combineren tot een zeer groot aantal verschillende soorten moleculen. Er bestaan
verschillende soorten ruwe aardolie omdat de samenstelling afhankelijk is van de
leeftijd, diepte, bron en geografische locatie van de ruwe aardolie. (Margot, Olliver,
2005)

leronse is het proces waarbij een organische stof wordt ontleed door deze te verhitten tot hoge
temperaturen. (Margot, Olliver, 2005)



Figuur 1: Verschillende soorten ruwe aardolie. (Nehal, 2013)

1.2 Samenstelling
Er bestaan veel verschillende varianten ruwe aardolie. De onderstaande tabellen
tonen de samenstelling van ruwe aardolie per element en per fractie. De grafiek toont

de viscositeit en het zwavelgehalte van verschillende soorten ruwe aardolie.

Tabel 1: De samenstelling van ruwe aardolie per element. (Helmenstine, 2007)

Samenstelling ruwe aardolie volgens element
koolstof 83% tot 87 %
waterstof 10% tot 14%
zuurstof 0,1% tot 2%
zwavel 0,05% tot 7%
zwavel 0,05% tot 6%
metalen <0,1%

Tabel 2: De samenstelling van ruwe aardolie per fractie. (Helmenstine, 2007)

Samenstelling ruwe aardolie per fractie

alkanen 15% tot 60%
alkenen 30% tot 60%
aromaten 3% tot 30%
bitumen Residu 1% tot 20%
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Figuur 2: De dichtheid en het zwavelgehalte van verschillende soorten ruwe aardolie. Een hoog
zwavelgehalte zal bijdragen tot versnelde corrosie in ladingtaks van olietankers. (U.S Energy Information
Administration, 2015)

1.2.1 Alkanen

Alkanen zijn verzadigde koolwaterstoffen met de formule 6 O . Als £ kleiner is
dan 5 treffen we bij een normale druk en kamertemperatuur het alkaan in gasvormige
toestand aan. Voor waarden tussen ¢ 5 en ¢ 15 treffen we het alkaan aan in
vloeibare toestand en voor waarden groter dan 15 treffen we het aan in vaste
toestand of in vloeibare toestand met een hoge viscositeit. (Selly, 2005) Bij alkanen
treffen we isomeren aan. Dit zijn moleculen met dezelfde samenstelling maar met
een verschillende moleculaire structuur. Zo komt 0 'O voor als heptaan of als 2-
methylhexaan. (SPE, 2015)

“TC

Figuur 3:De alkanen 2,2,6,7,8-pentamethylnonaan en 3-ethyl-5-methylheptaan. (Potters, 2016)



1.2.2 Alkenen

Alkenen zijn de tweede groep koolwaterstoffen die worden aangetroffen in ruwe
aardolie. Deze groep heeft als molecuulformule 6 "O . Dit betekent dat er voor elk
atoom koolstof, er twee atomen waterstof aanwezig zijn. Een alkeen bevat twee
atomen waterstof minder dan een alkaan, omdat alkenen een dubbele binding
hebben. Door deze dubbele binding tussen twee koolstofatomen, kunnen er zich op
de desbetreffende koolstofatomen slechts drie andere atomen met een enkele
binding hechten, waardoor er twee plaatsen minder vrij zijn voor waterstofatomen.
(Davis, 2000)

CH,= CH, )\/

Ethyleen
Isopreen

NANAA L SHeH

Vitamine A

Figuur 4: Alkenen. (De Baere, 2016)

1.2.3 Aromatische koolwaterstoffen:

Aromatische koolwaterstoffen vormen de derde grootste groep van koolwaterstoffen
die worden aangetroffen in ruwe aardolie. Hun moleculaire structuur bestaat uit één
of meerdere ringen die bestaan uit zes koolstofatomen. Deze ringstructuren kennen
afwisselend een dubbele en een enkele binding. De structuur van een aromaat is
0 'O wwaarbij Y een langere, rechte molecule voorstelt die verbonden is met de

benzeenring ( Margot, Olliver, 2005)

Aromatische koolwaterstoffen zijn normaal vloeibaar op kamertemperatuur en
vertegenwoordigen ongeveer 10 procent van het gewicht van ruwe aardolie. Dit
percentage kan oplopen tot 30 procent naarmate de API? dichtheid afneemt.
Aromaten zijn niet gewenst in ruwe aardolie, omdat de aanwezigheid ervan de

roetvorming verhoogt tijdens ontbranding.(De Baere, 2015)

°API dichtheid is een eenheid die door het American Petroleum Institute ingevoerd werd om de
massadichtheid van ruwe aardolie uit te drukken. APl wordt berekend volgens de formule 6 0 O

p o& (ICCT, 2011)
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Figuur 5: Aromaten (Potters, 2016)

1.2.4 Cycloalkanen

Cycloalkanen zijn alkanen waarin minstens één gesloten keten of ring aanwezig is.
De brutoformule van cycloalkanen is CyH2, In tegenstelling tot aromatische
koolwaterstoffen, bevatten de ringstructuren geen dubbele bindingen. Meestal zijn
cycloalkanen vloeibaar op kamertemperatuur. (De Baere, 2016) Ten opzichte van
alkanen hebben cycloalkanen hogere kookpunten, hogere smeltpunten en hogere
massadichtheden. Dit komt omdat de ringstructuur een groter contactopperviak
veroorzaakt, waardoor de van der Waals krachten® groter zijn. (McNaught, Wilkinson,
1997)
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Figuur 6: Cycloalkanen. (Potters, 2016)

3 Dit zijn zwakke tot zeer zwakke elektromagnetische krachten tussen de atomen van edelgassen of tussen
moleculen. (McNaught, Wilkinson, 1997)



1.2.5 Alkynen

Alkynen zijn onverzadigde koolwaterstoffen die minstens 2 koolstofatomen bevatten
met een dubbele binding. Daardoor kan een alkyn 2 waterstofatomen minder dragen
en wordt de structuurformule C,Hz,.. Op kamertemperatuur zijn alkynen meestal

vloeibaar of gasvormig. (De Baere, 2016)

1.2.6 Heterocomponenten

Ruwe aardolie bevat behalve waterstof en koolstof nog andere componenten. Hierbij
spreken we over zuurstof, stikstof, zwavel en enkele zeldzame metalen zoals nikkel
en vanadium. Het percentage zuurstof varieert tussen de 0.06 en de 0.40
massaprocent. Deze zuurstof zit voornamelijk gevangen in moleculen zoals zuren,
esters, ketonen, fenol en alcoholen. Bovendien komt er ook zuurstof terecht in de
ladingtank via lekkende pompafsluitingen, gietijzerstukken, ventilatieopeningen en
open luiken. (OCIMF, 1997)

Zuren komen vooral voor in jonge, ruwe aardolie en kunnen de corrosie in de
ladingtank aanzienlijk versnellen. Deze zuren manifesteren zich als vetzuren,
isoprenoiden, nafteen- en carboxylzuren. Ook treffen we stikstof aan in petroleum.
Het percentage van stikstof varieert tussen de 0.01 en de 0.09 procent. De
zwavelconcentratie van aardolie bedraagt 0.10 tot 7 procent van het totale gewicht
van ruwe aardolie. Dit percentage omvat enkel de zwavelhoudende koolwaterstoffen
en houdt dus geen rekening met het "O "¥gas en pure zwavel. De aanwezigheid van

"0O"Yen pure zwavel versnelt de corrosie in de ladingtanks®. (Selly, 1998)

Volgens het zwavelgehalte kunnen we ruwe aardolie indelen in zwavelarme ruwe
aardolie en zwavelrijke ruwe aardolie. Zwavelarme ruwe aardolie bevat minder dan
0.5 %. zwavel. Zwavelrijke aardolie bevat meer dan 0.5 % zwavel.

Door het hoge zwavelgehalte is zwavelrijke ruwe aardolie corrosiever. Bovendien
bevat zwavelrijke ruwe aardolie meer 6 0, dat de corrosie in een ladingtank nog

meer zal versnellen. (Selly, 1998)

4 Dit wordt later uitgelegd.



1.2.7 Diagram
De onderstaande afbeelding toont een schema waarmee het onderscheid kan
worden gemaakt tussen verschillende soorten ruwe aardolie. In elke hoek staat één

van de drie belangrijkste stofklassen. Zo zal ruwe aardolie die zeer dicht staat bij

O6Aromatend veel aromaten, mi nder al kanen

aardolie die een hoog percentage aan aromaten bevat is van een slechte kwaliteit,
terwijl ruwe aardolie die weinig aromaten bevat van een goede kwaliteit is. Bovenin
bevinden zich vooral jonge varianten aardolie die uit ondiepe bronnen gewonnen zijn.
Deze zullen viskeus zijn en een hoog zwavelgehalte hebben. (Nehal, 2013) lets lager
staan vooral veel jonge variéteiten de uit diepe bronnen gewonnen zijn. Deze zullen
minder zwavel bevatten en minder viskeus zijn dan aardolie uit jonge, ondiepe
bronnen. In oude, ondiepe bronnen bevindt zich meestal minder viskeuze aardolie
die minder zwavel bevat. Helemaal onderaan de piramide bevindt zich ruwe aardolie
uit oude, diepe bronnen. Deze aardolie bevat weinig zwavel en is het minst viskeus.

Daarom is deze olie van de beste kwaliteit. (De Baere, 2015)

100% Aromaten

Classificatie van

ruwe aardolie wpen

Jong/Ondiep Hoog zwavelgehalte
Viskeus

Jong/Diep Lager zwavelgehalte
Minder viskeus dan Jong/Ondiep

Oud/Ondiep Lager zwavelgehalte
Minder viskeus

PDud/Diep Laagste zwavelgehalte
Minst viskeus
Lichte kleur

100% 100%
Alkanen Cycloalkanen

Beste kwaliteit

Figuur 7: Een diagram dat gebruikt kan worden om verschillende soorten ruwe aardolie te categoriseren.
(Nehal, 2013)

Ten slotte staan er in het diagram twee kromme lijnen. Dit dient om aan te duiden dat
de meeste soorten ruwe aardolie zich in een gebied bevinden, tussen deze twee
lijnen. (Nehal, 2013)
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1.3 Fysische eigenschappen

1.3.1 Temperatuur

Wanneer ruwe aardolie wordt gewonnen, hangt de temperatuur van de aardolie af
van de diepte van het reservoir. Hoe dieper het reservoir, hoe hoger de temperatuur.
Op vrij lage diepte varieert de temperatuur van ruwe aardolie tussen 60°C en 80°C.
Op grotere dieptes fluctueert de temperatuur tussen 80°C tot 175°C. Ruwe aardolie
wordt steeds minder gemakkelijk beschikbaar. Hierdoor boort men op steeds grotere
dieptes naar steeds warmere aardolie. Vermits de gemiddelde temperatuur van de
gewonnen olie stijgt, zal de transporttemperatuur ook stijjgen. Doordat de
getransporteerde ruwe aardolie warmer is, neemt ook de corrosie in de ladingtanks
toe.” (Selly, 2014) Zo zal een temperatuursstijging van 10°C leiden tot een
verdubbeling van de corrosiesnelheid. (OCIMF, 1997)

1.3.2 Densiteit

De densiteit van aardolie wordt uitgedrukt in graden APl. Deze eenheid werd
geintroduceerd door het American Petroleum InstituteHierbij is API gelijk aan 141.5
gedeeld door de specifieke densiteit® (ten opzichte van water) bij een temperatuur
van 60 graden Fahrenheit, min 131.5. (ICCT, 2011)

B 00— pow

De API gravity geeft ook een idee van de densiteit van de ruwe aardolie ten opzichte
van water. Als de API gravity van de ruwe aardolie gelijk is aan 10, heeft deze
dezelfde densiteit als water. De densiteit van olie is meestal lager dan de densiteit
van water. Bijgevolg zal aardolie drijven op het water. In een ladingtank betekent dit
dat het aanwezige water zich aan de onderste 0,5 - 1 meter van de tank zal
verzamelen. Door de aanwezigheid van water, zal het water optreden als elektrolyt,

en kunnen corrosiecellen tot stand gebracht worden. (Jansen, pers. comm. , 2017)

> Dit wordt later in de thesis uitgelegd.
®De specifieke densiteit van een stof ten opzichte van water is de verhouding van de massadichtheid
(of densiteit) van deze stof ten opzichte van de densiteit van water bij een gegeven temperatuur.

"1 QA 0oRY-
J
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De API gravity is omgekeerd evenredig aan de densiteit. Dit betekent dat lichte ruwe

aardolievarianten een hoge API gravity hebben, en zware varianten een lage API. .
Op deze manier kunnen we ruwe aardolie indelen in vier groepen: (ICCT, 2011)

- Lichte ruwe aardolie die een densiteit heeft die hoger is dan 31.1 graden API.

- Medium ruwe aardolie die een densiteit heeft, die hoger is dan 23.3 graden
API, en lager dan 31.1 graden API.

- Zware ruwe aardolie die een densiteit heeft die lager is dan 22.3 graden. API.

- Uitzonderlijk zware ruwe aardolie met een API dichtheid lager dan 10 graden

Ruwe aardolie met een lage API neigt agressievere corrosie te veroorzaken dan
aardolie met een hogere API. Lichte ruwe aardolie kunnen we aantreffen in het
Forties Field dat in de Noordzee ligt of in de Nigerdelta. Medium, ruwe aardolie kan
gevonden worden in Irak (Basrah medium) of in het Orinocobasin van Venezuela.
Zware ruwe aardolie kunnen we aantreffen in Menemota (Venezuela), Indonesié

(Sumatra heavy crude) en Frade Block (Brazili€). (Jones, 2010)

De densiteit van ruwe aardolie is groter dan de densiteit van water. Bijgevolg zal
aardolie drijven op het water. In een ladingtank betekent dit dat het aanwezige water
zich aan de onderste 0,5 - 1 meter zal verzamelen. Door de aanwezigheid van water,
zal het water optreden als elektrolyt, en kunnen corrosiecellen tot stand gebracht

worden. (Jansen, pers. comm. , 2017)

De viscositeit of stroperigheid is de grootheid die uitdrukt hoeveel weerstand een
vloeistof biedt tegen stromen. De dynamische viscositeit — wordt uitgedrukt in 0 &
(pascal maal seconde). De kinematische viscositeit is gelijik aan de dynamische

viscositeit gedeeld door de dichtheid van de vloeistof en kan berekend worden met

de formule 0 -. Waarbij v de kinematische viscositeit is, —de dynamische

viscositeit en ” de dichtheid van de vloeistof in —. De eenheid van de kinematische

viscositeit is & j i . De kinematische viscositeit van ruwe aardolie varieert van 1.4 tot
19.4 & ji. Ter vergeliking: de viscositeit van water bedraagt 1a ji bij een
temperatuur van 20°C. De viscositeit hangt af van de temperatuur, diepte en leeftijd
van het oorspronkelijke reservoir. Bij een te hoge viscositeit wordt de ruwe aardolie

moeilijker te verpompen. Om deze reden wordt viskeuze ruwe aardolie (bijvoorbeeld
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Venezolaanse ruwe aardolie) vaak gemengd met geraffineerd materiaal om deze
makkelijker te kunnen verpompen. Viskeuze ruwe aardolie bevat vaak een hoger
percentage 'O "Y wat bijdraagt bij versnelde corrosie in ladingtanks van ruwe aardolie.
(Jones, 2010)

1.3.3 Het troebelpunt

Het troebelpunt van aardolie is de temperatuur waarop de alkanen in de aardolie
beginnen te kristalliseren. Dit punt is bepalend voor de transporttemperatuur van de
aardolie. Deze moet boven de temperatuur van het troebelpunt liggen zodat de ruwe
aardolie vloeibaar blijft. Ruwe aardolie met een hoog troebelpunt zal bijgevolg op een
hogere temperatuur moeten getransporteerd worden’ en een hogere temperatuur
leidt nu net tot versnelde corrosie. (Selly, 2014) De onderstaande grafiek toont de
viscositeit in functie van de temperatuur voor verschillende varianten ruwe aardolie.
Het troebelpunt ligt op de knik van de lijn van elke soort ruwe aardolie. Vanaf deze
knik wordt de aardolie veel sneller viskeus bij een dalende temperatuur door het

stollen van de wassen. (De Baere, s.d.)

Viscositeit (Cs)
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Figuur 8: De viscositeit in functie van de temperatuur en situering van het troebelpunt. (De Baere, s.d.)

7 . . . . .
Om de aardolie te verwarmen kan men onder andere gebruik maken van verwarmingsspiralen die
met stoom verwarmd worden.

12



1.3.4 Het vloeipunt

Het vloeipunt van ruwe aardolie is de temperatuur waarop de viscositeit van de ruwe
aardolie zodanig hoog is dat deze niet meer kan verpompt worden. De
vervoerstemperatuur van de ruwe aardolie moet minimaal 10°C boven het vloeipunt
liggen. Hoe hoger het vloeipunt, hoe hoger de transporttemperatuur van de ruwe

aardolie zal zijn en hoe meer corrosie zal worden versneld. (Selly, 2014)

1.4 Kwaliteit

Naarmate de wereldwijde olieconsumptie steeg, raakten de grootste en meest
toegankelijke reservoirs uitgeput. Bijgevolg worden er steeds vaker minder
toegankelijke bronnen aangeboord. Bovendien worden steeds viskeuzere, zoniet
teervormige variéteiten van aardolie benut. Daardoor vertoont de gemiddelde
kwaliteit van de getransporteerde ruwe aardolie globaal een dalende trend.
(ScienceNews, 2007) Terwijl de meerderheid van de oliereserves een laag tot
gemiddeld zwavelgehalte hebben, vertonen de API gravity en het zwavelgehalte een
stijgende trend. (Valero energy corporation, 2007) Door de toename van het
zwavelgehalte zal de zuurcorrosie in de ladingtanks van olietankers sneller
verlopen®. Door de toenemende viscositeit zal het nodig zijn om de ruwe aardolie op
een hogere temperatuur te vervoeren, waardoor de corrosie nog meer zal worden
versneld®.(De Baere, pers.comm., 2015) De onderstaande afbeeldingen tonen
respectievelijk de dalende gemiddelde kwaliteit van ruwe aardolie, de dalende
APIgravity en het stijgende zwavelgehalte van aardolie die in Amerikaanse

raffinaderijen wordt verwerkt.

® Dit wordt later uitgelegd.
° Dit wordt later uitgelegd.
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Figuur 9: De dalende kwaliteit van ruwe aardolie. (Valero energy corporation, 2007)
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Figuur 10: De API gravity van ruwe aardolie die door raffinaderijen in de V.S. wordt verwerkt.
(ScienceNews, 2007)

Zwavelgehalte

Gemiddeld zwavelgehalte van ruwe aardolie
die verwerkt wordt door raffinaderijen in de
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Figuur 11: Het gemiddeld zwavelgehalte van aardolie die door raffinaderijen in de V.S wordt verwerkt.
(ScienceNews, 2007)
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2 Elektrochemie en corrosie

2.1 De redoxreactie
De chemie kent verschillende soorten reacties. Eén van deze reacties is de
redoxreactie. Dit is een reactie waarbij elektronen worden uitgewisseld. We

behandelen dit soort van reacties omdat corrosie ook een redoxreactie is.

Bij redoxreacties is er telkens sprake van een overdracht van elektronen tussen de
reagentia. Hierbij zullen de elektronen van het reductans overgedragen worden naar
het oxidans. Tijdens de redoxreactie wordt elk elektron dat door het reductans wordt
afgestaan terug opgenomen door het oxidans. Bijgevolg kunnen we redoxreacties
voorstellen door middel van twee halfvergelijkingen. Een klassiek voorbeeld hiervan
is de reactie tussen zinkionen en koperionen. Hierbij reageren koperionen

(6 6 volgens de halfreactie: (Potters, 2016)
006 ¢Q © O Yreductie) (1)

De koperionen zijn het oxidans en ze nemen twee elektronen op. Bijgevolg
ondergaat koper een reductie (=winst van elektronen). Zink verliest ionen en wordt

omgezet in Zn** ionen volgens:
WEO WE CQ ¢ " QQwWo QQ (2

Doordat zink twee elektronen opneemt, ondergaat het een oxidatie en speelt het de
rol van oxidans. De algemene reactievergeliiking is de som van beide

halfvergelijkingen. (Potters, 2016)
wE 00 O e 00 3

(Potters, 2016)
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2.2 De galvanische cel

Wanneer de voorgaande halfreacties doorgaan, zal er energie vrijkomen onder de
vorm van warmte. Door beide halfreacties fysisch te scheiden, kan de energie
gebruikt worden onder de vorm van fysische stroom. Dit kan worden gedaan door

middel van een galvanische cel.

De Galvanische cel is een opstelling die de chemische energie van de halfreacties

omzet in elektrische chemie. De galvanische cel bestaat uit:

- Twee verschillende metalen met een verschillende redoxpotentiaal™.
Beide metalen plaatjes zitten in een beker, waardoor deze metalen in
oplossing kunnen gaan.

- Een geleider met een voltmeter. Daardoor kunnen de elektronen van het

oxidans naar het reductans stromen.

Door het vrijkomen van de zinkionen zal de oplossing rond het oxidans steeds
positiever geladen worden. Daardoor zullen de elektronen steeds moeilijker uit de
koperelektrode wegstromen. Anderzijds zullen er steeds meer negatieve ladingen
opstapelen aan het oxidans. Daardoor moeten de elektronen zich van een steeds
positiever geladen omgeving bewegen naar een steeds meer negatief geladen
omgeving. Bijgevolg zal de reactie steeds langzamer verlopen. Om dit te voorkomen
is de galvanische cel voorzien van een zoutbrug, die transport van ionen toestaat

zonder dat beide compartimenten zich volledig mengen. (Potters, 2016)

10 zie volgende pagina.
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Figuur 12: Een galvanische cel. (Muhlpfordt, 2008)

In een galvanische cel vinden de reductiereactie en de oxidatiereactie plaats aan de
opperviakte van de ondergedompelde plaatjes (elektrodes). De elektrode waaraan
de reductie gebeurt, is de anode, terwijl de elektrode waaraan de oxidatie gebeurt de
kathode is. (Potters, 2016)

De richting waarin de reactie verloopt, hangt af van de redoxpotentiaal van elk koppel
reductans/oxidans. De redoxpotentiaal ‘O drukt uit hoe sterk een metaal of
verbinding neigt elektronen op te nemen, en gereduceerd te worden. De
redoxpotentiaal wordt uitgedrukt in Volt. Een metaal dat een koppel heeft met een
hoge redoxpotentiaal is edel en zal niet snel neigen te corroderen als anode. Een
metaal met een lage redoxpotentiaal zal sneller corroderen. De potentialen van
metalen en legeringen kunnen we weergeven in de galvanische reeks. Deze reeks

rangschikt de metalen volgen hun redoxpotentiaal. (Davis, 2000)

Au>Ag>Pb>Sn>Ni>Cd>Fe>Cr>Zn>Al>Ti>Mg>Na > Li

In deze galvanische reeks staan de metalen met de grootste redoxpotentiaal (edel)
links terwijl de materialen met de kleinste potentiaal (onedel) rechts staan. (Davis,
2000)
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2.3 Corrosie

2.3.1 Definitie

Corrosie is het degraderen van materialen door interactie met hun omgeving, meer
bepaald door elektrochemische reacties. Aan boord van een schip is corrosie de
boosdoener die het staal doet roesten, wat leidt tot het aftakelen van het aangetaste

opperviak en dus van het betreffende schip. (Potters, 2016)

Corrosie is niet altijd negatief. Zo kan corrosie beschermende passivatielaag vormen
op het oppervlak van roestvast staal. Deze laag is een oxidatielaag die verhindert dat
het staal verder corrodeert.

Metalen komen voor in oxide -of sulfidevorm. In de hoogoven wordt het metaal uit de
ertsen geéxtraheerd. Hierbij worden metaalionen gereduceerd tot ongeladen
metaalatomen, wat een endergonische transformatie is. Bij een dergelijke
transformatie stijgt de inwendige energie, de enthalpie en de Gibbs vrije energie.
Daardoor komt een vrij metaal voor in een metastabiele toestand. Indien het metaal
met rust wordt gelaten, zal het zal het spontaan naar een stabielere, geoxideerde
vorm terugkeren. Deze drang om elektronen terug af te staan vormt de drijvende

kracht achter alle corrosieprocessen'’. (De Baere, 2011)

Metastabiel
Fe
m
] e = - Z‘T\J
o _) - € f'f
m
)
=
& . L
c Reductie =winst aan Oxidatie = verlies aan
elektronen elektronen Y
lzererts FeO, stabiel Corrosieproducten
Fez0s, FeaOs =hiE Fe* gn Fe+?
Tijd >

Figuur 13: Energieniveau in functie van tijd. (De Baere, 2011)

1 Uitgenomen bij de edelste metalen zoals goud en platina. (Potters, 2016)
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2.4 Thermodynamica

2.4.1 Inleiding
Thermodynamica bestudeert de energie van materialen. Door gebruik te maken van

thermodynamica kunnen corrosieprocessen worden voorspeld.

2.4.2 De eerste wet van de thermodynamica
De eerste wet van de thermodynamica stelt dat de hoeveelheid energie een
constante is. Energie kan omgezet worden maar niet ontstaan uit het niets of

verdwijnen.

Wanneer er energie wordt uitgewisseld tussen een systeem en zijn omgeving, wordt
deze energie uitgewisseld hetzij in de vorm van arbeid (0 hetzij in de vorm van
warmte (Q). Processen kunnen energie transformeren of transporteren. Ze kunnen

echter geen energie creéren of elimineren. (De Baere, 2011)

YO 0 0O (4)
Systeem Q
AE >0
w

Figuur 14: Veranderingen van interne energie. (De Baere, 2011)

Hierbij betekent een positieve YOdat het systeem aan energie wint, terwijl een
negatieve YO betekent dat het systeem energie verliest. Wanneer 0 positief is, zal
het systeem warmte winnen. Als 0 negatief is zal het systeem warmte verliezen. Bij
een positieve U zal het systeem arbeid ondergaan, terwijl een negatieve 0 betekent

dat het systeem arbeid levert. (De Baere, 2011)
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Figuur 15 toont dat de hoeveelheid energie in het universum constant is. YO
is nul. Om de thermodynamica van een systeem te bestuderen zullen we het proces

van het universum moeten isoleren.

YO Tt (%)
YO YO + YO T (6)
YO YO 7)
Universum
Omgeving

I Materie (gigantisch)

Systeem

Geen uftwisseling
Warmte — Arbeid van magerie,

warmtefen arbeid

Figuur 15: De hoeveelheid energie in het universum is constant. (De Baere, 2011)

Om voorspellingen te kunnen doen over hoe een systeem zich zal gedragen is het
belangrijk om het behoud van energie (1% wet van de thermodynamica) terug te

vinden in elk systeem dat bestudeerd wordt.

Enthalpie is in functie van druk, volume en temperatuur van een systeem O
"QUhA'Y. Die parameters variéren niet volledig onafhankelijk van elkaar maar staan
in een bepaalde verhouding tot elkaar. In een fluidum bijvoorbeeld weten we dat

0&> &8YSY (ideale gaswet of wet van Boyle en Gay-Lussac)

0 staat voor druk, w voor Volume, "Yvoor temperatuur, £ het aantal mol en 'Y de

gasconstante. 'Oof enthalpie staat voor het totale energieniveau van een systeem.

De totale energie is gelijk aan de inwendige energie O (energie gebonden aan de
materie, onder andere de bindingsenergie van de moleculen) verminderd of

vermeerderd met de arbeid die door of op het systeem wordt uitgeoefend.
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Stel dat er energie, warmte wordt toegevoegd aan een systeem. Die warmte kan
aangewend worden op verschillende wijzen. De materie gaat winnen aan interne
energie, met andere woorden O stijgt en/of de toegevoegde energie zal druk en
temperatuur creéren, arbeid verrichten. Naarmate het systeem meer arbeid verricht
stijgt de interne energie minder. Daarentegen, bij totale afwezigheid van arbeid wordt

de totale toegevoegde energie omgezet in interne energie.

De inwendige energie van een systeem correspondeert enkel met de toegevoerde
warmte Q als op of door het systeem geen arbeid wordt verricht, met andere

woorden, als het volume van het systeem niet verandert.

YO 0 0¢®0 0 0w 8
0 is toegevoegde warmte en 0&ude verrichte arbeid 0, gelijk aan druk maal volume.
0 0w 9

Als 0 @ mhdan is de verandering in interne energie gelijk aan de toegevoegde

warmte.
0O 0 0w (10)
0O 0 dw (11)
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De enthalpie H wordt gebruikt om de warmtewisseling tijdens isobare processen (bv.
een open kookpot) uit te drukken. De interne energie van een systeem hangt af van
de verloren/gewonnen energie min de arbeid w verricht door het systeem: (De Baere,
2011)

Bij een constante druk betekent dit:

YO YO 0w (12)
YO YO 0Yo (13)
EnaangezienYO 0 0 eno0 0Y®

YO O 0 0 (14)

Bij constante druk zal de verandering in enthalpie gelijk staan aan de warmte die

verloren of gewonnen wordt.
Y (15)

Bij de meeste reacties is 0Yw klein. Bijgevolg is het verschil tussen YOen YO ook

klein.
YO YO (16)

(De Baere, 2011)
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2.4.3 De tweede wet van de thermodynamica

De eerste wet van de thermodynamica geeft ons informatie over de energie-
uitwisseling tussen een systeem en haar omgeving. Hierbij blijft de totale hoeveelheid
energie constant. Zoals eerder gezegd zijn corrosiereacties redoxreacties. Sommige
redoxreacties verlopen spontaan, andere niet. De eerste wet van de thermodynamica

zegt niets over het al dan niet spontaan verlopen van een reactie. (De Baere, 2011)

We kunnen de spontaniteit van een reactie wel bepalen door te kijken naar de
tweede we t van de t her mody n a.nbntopie deukt uitdheeveéle nt r o p
onstabiele energie een bepaald gesloten systeem bevat. Wanneer de bruikbare
energie afneemt en de onstabiele energie toeneemt, neemt de entropie toe. Doordat
bruikbare energie onvermijdelijk verloren gaat, zal de wanorde van een systeem
toenemen. Daarom is entropie tevens een maat voor de wanorde in het gesloten

systeem. (De Baere, 2011)

In de natuur komt wanorde meer voor dan orde, omdat wanorde makkelijker te
bereiken is. Daardoor zal de entropie in een gesloten systeem evolueren van laag

naar hoog. De entropie wordt gegeven door:

w 0

v Uy (17)
En de verandering in entropie:

vy L (20)

Hierbij is "Yde entropie, 0 de hoeveelheid warmte en “Yde hoeveelheid warmte van

een gesloten systeem. (De Baere, 2011)
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2.4.3.1 Josiah Willard Gibbs en vrije energie
Aangezien entropie de grootheid is die uitdrukt hoeveel energie er niet in staat is
arbeid te verrichten, moet er ook een grootheid bestaan die uitdrukt hoeveel energie

er wel beschikbaar is om arbeid te verrichten. (Davis, 2000)

De Gibbs vrije energie is de energie die bij een chemische reactie kan gebruikt
worden om arbeid te verrichten. Hierbij staat de Gibbs vrije energie "O gelijk aan de
enthalpie O, verminderd met het product van de temperatuur (Y en de entropie Y

van het systeem. (Davis, 2000)

'O 0 "YY (19)
"0 "OQOWI WRMiI "QQQ (20)
O 0¢ 060 0OaMAR® (21)

Hierbij is'O de interne energie, 0 de druk, & het volume en "Yde temperatuur in
Kelvin. Bij een constante temperatuur zal elke chemische reactie gepaard gaan met

een verandering in Gibbs vrije energie. Deze kan gemeten worden met de volgende

vergelijking:

Yo O "0 (22)
Yo © 0 YUY Y (23)
YO YO "YY (24)

Wanneer YO T, is de reactie exotherm en wordt er warmte afgegeven. Bij YO 1
is de reactie endotherm en wordt er warmte opgenomen. Als de wanorde van het
systeem toeneemt, zal ¥"Ypositief zijn, terwijl ¥"Ynegatief zal zijn als de wanorde van

het systeem afneemt. (De Baere, 2011)

Gibbs vrije energie is belangrijk bij het bepalen van de spontaniteit van de reactie.
Wanneer de Gibbs vrije energie van de reactanten groter is dan de Gibbs vrije
energie van de reactieproducten, zal de reactie spontaan verlopen. In dit geval is
YO 1. Bijgevolg zal de Gibbs vrije energie afnemen tijdens de reactie. Als YO T,
zal energie nodig zijn om de reactie mogelijk te maken en bijgevolg zal ze niet

spontaan verlopen. (De Baere, 2011)
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Het teken van Y'Ohangt af van het teken van ¥YQ het teken van ¥'Yen van de

temperatuur. Tabel 3 toont het verband tussen deze parameters en het al dan niet

spontaan verlopen van de reactie. (De Baere, 2011)

Tabel 3: De spontaniteit van elektrochemische reacties. (De Baere, 2011

Orde

Wanorde

Exotherm Endotherm
poH < 0 pH > O
S > 0 S > O

Reactie verloopt
spontaan

bij elke temperatuur.

Reactie verloopt
spontaan

bij hoge temperaturen.

pH < O
pS < O
Reactie verloopt
spontaan

bij lage temperaturen.

pH > O
pS < O

Reactie verloopt

nooit spontaan.

Bij de 2% wet van de thermodynamica is de grootte van Y"Oook belangrijk. ¥'Ogeeft

weer hoeveel arbeid een systeem kan uitoefenen op zijn omgeving. Dit tijdens een

spontaan proces, een constante temperatuur, en een constante druk. De energie die

niet wordt gebruikt om arbeid te verrichten, wordt omgezet in warmte. (De Baere,

2011)

Figuur 16 toont de Gibbs vrije energie. Hierbij zien we dat deze afneemt tot dat de

reactie in evenwicht is. Gibbs vrije energie en stabiliteit zijn omgekeerd evenredig.
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Enkel reactanten Enkel reactieproducten

Richting spontane

\ / reacties \

Equilibrium

Vrije
energie

Toenemend aandeel —_— -
reactieproducten

Figuur 16: Vrije energie. (Shodor, 2017)

2.4.4 De Nernstvergelijking

Elektrochemische reacties geven de mogelijkheid om elektrische energie te
produceren door middel van chemische reacties. W. Nernst legde als eerste deze
link tussen thermodynamica en elektrochemie. Om elektrochemische reacties

kwantitatief te benaderen, gebruiken we de Nernstvergelijking.

De vergelijking van Nernst beschrijft het verband tussen het potentiaalverschil tussen
twee elektroden en de concentraties van de bij de elektrodereacties betrokken
componenten. Deze vergelijking geeft de relatie weer tussen de chemische
potentiaalverschillen in een elektrochemische reactie en de energie die daarbij
vrijkomt. (Potters, 2016)

Om deze vergelijking af te leiden, beginnen we bij het beschrijven van de arbeid die
geleverd wordt door een lading 1] in een spanningsveld met potentiaal w. 1} is een
elektrische lading. w is de arbeid geleverd door een elektrisch veld wanneer de
lading 1) verplaatst wordt tussen 2 punten met een verschillend elektrisch potentiaal
Yo. In de elektrochemie wordt Yo vervangen door ‘O, het verschil in

reductiepotentiaal.

Een corrosieverschijnsel of een galvanische cel zijn gebaseerd op redoxreacties
waarbij de anode elektronen vrijmaakt en de kathode deze elektronen accepteert.
Een dergelijke redoxreactie kan gesplitst worden in 2 halfreacties waarbij telkens de
bron van de opgenomen elektronen of het doel van de afgestane elektronen buiten
beschouwing blijven. (Potters, 2016)
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Alle reductors en oxidators geven niet met dezelfde gretigheid elektronen vrij of
nemen elektronen op. Om dit duidelijk te maken heeft men het standaard
redoxpotentiaal £ ingevoerd. Hoe hoger de E’-waarde, hoe makkelijker elektronen
naar die oxidator toegaan. Hoe lager de E’-waarde, hoe makkelijker de reductor

elektronen afstaat. (De Baere, 2017)
O 0jnR (25)

Hierbij is 'O het verschil in reductiepotentiaal tussen reductor en oxidator of anode en

kathode, 0 de arbeid en q de betreffende lading.

Als de galvanische cel een positieve spanning opwekt, kan het systeem arbeid
leveren en dus energie verliezen. Daarom staat er een minteken in de vergelijking.
De hoeveelheid arbeid is hierbij gelijk aan de hoeveelheid Gibbs vrije energie ¥'Odie
vrijkomt. (Potters, 2016)

0 y'O (26)
(25) en (26) samen geeft:
YO RO (27)

Een positieve waarde voor ‘O8en een negatieve waarde voor "Ostaan beiden garant
voor het spontaan verlopen van de betreffende reactie. De totale lading 1} die wordt
overgedragen tijdens de reactie hangt af van het aantal mol overgedragen elektronen
en de lading per mol elektronen. Als 1 de overgedragen lading is, ¢ het aantal mol

elektronen en "Ode Faradayconstante, geldt: (Potters, 2016)
n €70 (27)

De constante van Faraday drukt uit hoeveel elektrische lading één mol elektronen

bevat. Deze constante bedraagt 96 485 0] & ¢ @&lektronen. Dit betekent dat:
YO & 00 (28)
Onder standaardomstandigheden geldt dan:

Y'O=-nFO (29)

27



EY waarden zoals gepubliceerd gelden alleen als de concentraties van de opgeloste
deeltjes in de halfreactie gelijk zijn aan 1,00 molair en de temperatuur 25,15°C of
298,215 K is.

Vergelijking(29) geeft het verband weer tussen chemische potentiaalverschillen in
een elektrochemische reactie en de energie die daarbij vrijkomt in

normomstandigheden®?.

De vergelijking geeft echter nog geen verband weer in niet -normomstandigheden

hiervoor maken we gebruik van de Nernstvergelijking .

Om de Nernstvergelijking op te stellen moet er gekeken worden naar het verband

tussen ¥'Oen de evenwichtsconstante K. (Potters, 2016)

Niet alle reacties in de chemie zijn éénrichtingsreacties; sommige reacties zijn
reversibel. Wanneer twee reacties tegelik doorgaan spreekt men over
evenwichtsreacties. Deze soort reacties kunnen we beschouwen volgens de

vergelijking:
wo WP 0o QO (30)

De hoofdletters duiden de reactanten aan en hun respectievelijke concentraties. De

kleine letters de stoichiometrische coéfficiénten voor de reactie.

Deze reactie is in evenwicht wanneer beide tegengestelde reacties met dezelfde
snelheid verlopen. De invloed van beide tegengestelde drijfveren (de

enthalpieverandering gH en de entropieverandering & is dan even groot.

Wanneer de concentraties in mol/L worden uitgedrukt, kan de evenwichtsconstante K

als volgt worden bepaald:
o — (31)

Heel dikwijls is de reactie niet in evenwicht en geeft formule 31 als resultaat niet K de

evenwichtsconstante maar Q de reactiecoéfficiént.

12 Onder normomstandigheden verstaan we een temperatuur van 298,15 graden Kelvin, een druk van
10° Pa en concentraties van 1 mol/L. (IUPAC, 1987) (De Baere, 2011)
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Wanneer Q>K zullen de reagerende stoffen de rechterkant verkiezen. Als Q<K zal de
reactie naar links verschuiven. Als Q = K is geen enkele kant bevoordeeld. (Potters,
2016)

Er is een verband tussen de evenwichtsconstante U en de Gibbs vrije energie
Y'@®Wanneer we dit verband doortrekken, kunnen we een vergelijking opstellen die
de verandering van Gibbs-vrije energie weergeeft in niet-normomstandigheden.
Hierbij is “Yde eigenlijke temperatuur in Kelvin, Q het reactiequotiént in niet-
normomstandigheden, en R de universele gasconstante, zijnde 8,31 J KZ mol.
(Potters, 2016)

o

Yo o —11Db (32)
Zoals eerder besproken kunnen we zeggen dat:
YO & '00 (33)
en de standaard Gibbs vrije energie is:
Y'O=-nFO (34)
Daaruit volgt:
O o —110 (35)

Deze laatste vergeliking staat ons toe de redoxpotentiaal bij niet-
normomstandigheden te berekenen.

Om de potentiaal bij normomstandigheden (temperatuur = 25 °C = 298,15 °K) te

berekenen kunnen de vergelijking bijwerken:

0 cwy O z ¢® mooé "QO (36)

0 0 — 1 10C (37)

29



2.4.5 De wetten van Faraday

De wetten van Faraday geven het verband weer tussen een elektrische lading en de
hoeveelheid massa die door de bijbehorende elektrochemische reactie wordt
vrijgesteld. Dankzij de wetten van Faraday kan men een schatting maken van de

snelheid waarmee elektrochemische corrosie gebeurt. (Potters, 2016)

2.4.5.1 De eerste wet van Faraday
De massa van de producten die in een elektrochemische reactie aan de elektrode
worden gevormd is evenredig met de hoeveelheid geleverde stroom.

ax 0o (38)
a  &'0o (39)

Hierbij stelt & de massa voor van het product in gram. 0 stelt de tijd voor in seconden
en ‘As de stroom in Ampere. Z is een proportionaliteitsconstante die gelijk is aan de
massa van een stof die gevormd wordt door 1 ampére seconden of 1 Coulomb per

seconde aan lading. (Potters, 2016)

2.4.5.2 De tweede wet van Faraday:

De massaos van verschill ende producten

hoeveelheden elektriciteit zijn evenredig met de verhoudingen van de molaire

massabds en het aantal elektronen in een
Gx g —€d @je (40)
Hi er bij is m de massa van het product

het aantal elektronen en Z de proportionaliteitsconstante. (Potters, 2016)

Door beide wetten van Faraday, (39) en (40), te combineren krijgen we:
d O-"00 (41)
a -—"00 (42)

Bij (42) is F nog steeds de Faradayconstante. Nu kunnen we de hoeveelheid metaal

berekenen die per tijdseenheid weg reageert in een corrosieproces.
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— — (43)

— (44)
of

—=— (45)
Waarbij 'Q "0 en de stroomdichtheid in 0j & .

Nu ook geldt:

a g (46)

Hierbij is & de massa, 0 het opperviak waarop de reactie zich heeft afgespeeld, Qde
dikte van de weggereageerde laag en ” de densiteit. Dankzij deze formule kan de

corrosiediepte 'Q worden berekend. (Potters, 2016)

(47)
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2.5 De ijzer -corrosiecel
Om elektrochemische corrosie in een natte omgeving mogelijk te maken moeten er

vier voorwaarden vervuld zijn:

1. Aanwezigheid van een anode.

2. Aanwezigheid van een kathode.

3. Aanwezigheid van een metalen connectie tussen anode en kathode.
4

. Aanwezigheid van een elektrolyt.

Een waterdruppel aan het oppervlak van een stalen plaat is voldoende om een kleine
corrosiecel te vormen. Hierbij is de anode gelegen in het midden van de
waterdruppel en treedt de anode op als elektrolyt. Aan de anode wordt ijzer
geoxideerd: (Potters, 2016)

0® 0Q  ¢Q (48)

De ijzerionen gaan in oplossing en verplaatsen zich naar kathodeplaatsen aan de
rand van de druppel. Aan de kathode zijn er voldoende ionen beschikbaar om met

water -en zuurstofgas te combineren tot anionen: (Potters, 2016)
0® "0Q  ¢Q (49)
pjcb OO0 ¢Q ©°¢bo (50)
Wanneer we de reacties van (49) en (50) combineren krijgen we:

(1/2)0Q pjg U OO0 © "0OQ cuO (51)
Hierdoor vormt er zich ijzer(lll)hydroxide dat neerslaat:
"0Q &R 'O GRC O O i

Oxidatie van de bekomen neerslag zal dan in de eerste instantie tot ijzer (Ill)

hydroxide leiden, en daarna tot het eigenlijke roest, ijzer (lll) oxide:
O O i 0 Q OO0 a o 1tOoQ O i (52)

o) '0 © "0  ¢'0b & (53)
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Lucht

Water
Fe?+ 20H > Fe(OH): oo / \/

T O+ 4e” + H:0 & 40H

Kathode
2Fenere > 2Fe + 4e°

Anode
Metaal

Roest

Figuur 17: Corrosie in een waterdruppel. (EduMission, 2017)

2.6 Het Pourbaixdiagram

Het Pourbaixdiagram is het diagram dat weergeeft of een gegeven metaal in
bepaalde omstandigheden gevoelig is voor corrosie of niet. Het Pourbaixdiagram
geeft niet weer hoe hoog de corrosiesnelheid van het desbetreffende materiaal zal
zijn. Aan de basis van dit diagram zijn de evenwichtsfasen van het elektrochemisch
systeem. Afhankelijk van het materiaal kan een Pourbaixdiagram er eenvoudig
uitzien of juist heel ingewikkeld. Deze vorm hangt af van de samenstelling van het
metaal en de omgeving waarin het metaal zich bevindt. Een eenvoudig

Pourbaixdiagram wordt in de figuur hieronder weergegeven. (Potters, 2016)

E(V)

Corrosie
Immuun
“““““““ Passief
CORROSION
IMMUNITY

pH

Figuur 18: Het Pourbaixdiagram. (De Baere, 2011)
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Dit diagram toont zuiver Fe dat zich in water bevindt. Op de verticale as wordt de
waarde van het potentiaal in volt weergegeven en op de horizontale as de pH-
waarden van het water. (Davis, 2000) Op het diagram onderscheiden we drie

gebieden:

- Het corrosiegebied waarin het metaalopperviak corrodeert.

- Het passieve gebied waarin het metaal reageert met zuurstof en er zich
een passivatielaag vormt van metaaloxide (MO). Deze bedekt de
opperviakte van het metaal waardoor het tegen corrosie wordt beschermd.

- Het immune gebied waar het metaal niet reageert, en in ongewijzigde vorm

blijft bestaan.

Bij een gegeven pH-waarde en een gegeven potentiaal kan worden afgelezen in
welk gebied het metaal zich bevindt. De grenzen van deze gebieden worden
aangegeven door de stippellijnen. Op de stippellijn is de reactie die bij deze stippellijn
staat gegeven in evenwicht. Boven de stippellijn zal de reactie eerder naar rechts
verlopen (oxidatie), terwijl onder de stippellijn de reactie eerder naar links zal
verlopen (reductie). Dit diagram is handig wanneer men het corrosiegedrag van het
metaal bestudeert. (Davis, 2000)
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3 Verschillende vormen van corrosie

3.1 Soorten corrosie

Er bestaan veel verschillende vormen van corrosie. Deze thesis beperkt zich tot het
bespreken van de belangrikste vormen. De onderverdeling van deze vormen
gebeurt volgens NACE?*? basic corrosion classes en wordt weergegeven door Figuur
19.

Corrosie

1 1

Galvanische Scheurvorming
H door het milieu
colrosie

Lokale
Corrosie

Algemene

Corrosie

Spanningscorrasie Waterstof-
verbrossing

Putcorrosie Spleetcorrosie

Figuur 19: Onderverdeling van verschillende corrosievormen. (Potters, 2016)

3.1.1 Uniforme corrosie

Uniforme corrosie is gelijkmatige corrosie over het volledige metaalopperviak. Deze
vorm van corrosie kan zich voordoen wanneer staal aan een waterig milieu wordt
blootgesteld in aanwezigheid van voldoende zuurstof. In dit geval ontstaan er zeer
veel kleine anodische en kathodische plekken. Naarmate het staal corrodeert, zullen
de initieel anodische / kathodische zones veranderen. Zo zullen gebieden
oorspronkelijk sterk anodisch waren, minder anodisch worden, waardoor een andere
gebieden de functie van anode zal overnemen. Bijgevolg wisselen de anodes en
kathodes voortdurend van plaats. Daardoor zal, na verloop van tijd, de corrosie van

het metaal relatief uniform verlopen.

13 NACE staat voor National Association of Corrosion Engineers. (NACE, 2017)
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Als de luchtvochtigheid groot genoeg is, kan atmosferische corrosie zich voordoen. In
geval van uniforme corrosie zal Fe&* reageren met OH tot Fe(OH) en vervolgens

andere complexere verbindingen aangaan. (Amtec, 2015)

4Fe(OHk + O:° 2Fes + 2H20 (okerkleurig) (55)
4Fe(OHY + O+ 2ZH200 4Fe(OH) (rood) (56)
Zeewater

Kathode

Anode Kathode

Elektronenstroom

Elektronenstroom

w
Q
Q)

Figuur 20: Anodes en kathodes op bloot staal. (Amtec, 2015)

Zeewater
Oz Fe** 02
OH" OH"
‘T\/\/
Fe o
e e

Figuur 21: Corrosie op bloot staal. (Amtec, 2011)

Merk op dat uniforme corrosie eigenlijk niet bestaat. Wanneer bloot staal onder een
microscoop wordt geobserveerd, zal blijken dat het staal verschillende
corrosiesnelheden vertoont. Uniforme corrosie is eigenlijk een term die werd bedacht
om het modelleren van corrosieverschijnselen makkelijker te maken. (Melchers,
2017)
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3.1.2 Putcorrosie

Putcorrosie is een vorm van hevige, lokale corrosie. Hierbij vormen er zich cavitaties
die in zeer korte tijJd het metaal kunnen doorboren. Putcorrosie komt veel voor bij
metalen die een beschermende laag hebben, bijvoorbeeld een beschermende
roestlaag of passivatielaag (stainless steel). Wanneer deze laag plaatselijk wordt
doorbroken, zal het blote staal optreden als anode terwijl de rest van het staal zal
optreden als kathode. Doordat de kathode zeer groot is en de anode zeer klein, zal

het oplossen van het anodemateriaal zeer snel verlopen. (Heylbroeck, 2014)

Smal, Diep Elliptisch Wijd, breed

Ondergronds Onderliggend

Horizontaal Verticaal

Figuur 22: verschillende soorten holtes die kunnen ontstaan bij putcorrosie. (Nippon Steel Corporation,
2000)
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3.1.3 Galvanische corrosie

Galvanische corrosie is een vorm van corrosie die optreedt wanneer twee metalen of
legeringen die een verschillende potentiaal hebben, met elkaar in verbinding worden
gebracht door een elektrische geleider. Galvanische corrosie kan dus voorgesteld
worden door de galvanische cel die we reeds besproken hebben. Om galvanische

corrosie mogelijk te maken zijn drie factoren noodzakelijk:

- De Dbetreffende metalen of legeringen moeten een verschillende
redoxpotentiaal bezitten*.

- Ze moeten aan elkaar verbonden worden door middel van een
gemeenschappelijke elektrolyt.

- Er moet een gemeenschappelijke, elektrische geleider aanwezig zijn.

Hierbij zal het minst edele metaal corroderen, terwijl het meest edele metaal intact

zal blijven.

IJZEREN X SRR KOPEREN
PP RRRXRXXNKS 0% e PLP

%
K

N
K

KOPER- ~~

AFZETTING _——

Cu*
...... o Fe* e
1JZEREN QIR e KOPEREN
PLIP S PP

Figuur 23: De vorming van een galvanische cel door het aaneenschakelen van twee metalen. (Potters,
2016)

Het principe achter galvanische corrosie kan gebruikt worden om het schip te
beschermen tegen corrosie. Zink is minder edel dan het scheepsstaal. Door
zinkanodes aan de scheepsromp te bevestigen, zal zink een galvanische cel vormen
met het schip. Hierbij zal het zink zich opofferen, waardoor de scheepsromp zich
gedraagt als kathode, en intact blijft. Tevens kunnen opofferingsanodes gebruikt
worden om de ladingtanks van olietankers te beschermen tegen corrosie. Deze
scriptie gaat hier niet dieper op in omdat de focus ligt op verfsystemen. (Potters,
2016)

14 potentiaalverschil dat bij een redoxreactie ontstaat tussen het reductiemiddel, de elektronendonor
en het oxydatiemiddel; redoxpotentialen ontstaan tussen ionen van hetzelfde metaal maar met
verschillende ladingen, alsook tussen metalen en oplossingen van hun ionen. (Potters, 2013)
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Figuur 24: Grijze opofferingsanodes op een schip. (WRS Group, 2017)

3.1.4 Spleetcorrosie

Spleetcorrosie is een vorm van hevige, lokale corrosie. Meestal treedt deze vorm van
corrosie op in nauwe openingen en in spleten waarin zich water kan verzamelen.
Boutenkoppen, moeren, overlappingen, klingnagels en ondersteunende knieén in
ladingtanks zijn voorbeelden van plaatsen waar spleetcorrosie kan opreden.
Aanvankelijk zal de corrosiereactie in de spleet normaal verlopen. Echter, door de
beperkte ruimte in de spleet zullen bepaalde bestanddelen'®*concentreren. Doordat
de opgenomen stoffen niet zo vlot kunnen worden aangevoerd, en het gevormde
roest slechts langzaam kan worden afgevoerd, zal zich een ander evenwicht
instellen. Hierbij zal de aanwezige zuurstof gemakkelijker bij het metalen opperviak
geraken, dan bij de spleet. Bijgevolg zal het metaal in de spleet zich als anode
gedragen en oplossen, terwijl het metaal buiten de spleet zich als kathode zal

gedragen. Daardoor treedt er corrosie op. (Heylbroeck, 2014)

Beperkte Goede
zuurstoftoevoer  zuurstoftoevoer

Overlappende L L

laag
y
,/1,,/;/,;/,,/;
, .

Figuur 25: Spleetcorrosie. (Amtec, 2015)

'* Bijvoorbeeld zout. (Heylbroeck, 2014)
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3.1.5 Microbiéle corrosie

Microbiéle corrosie of MIC*® is een vorm van corrosie die wordt veroorzaakt door de
aanwezigheid van micro-organismen of bacterién. Deze vorm van corrosie is meestal
hevig en lokaal.

Vaak is het moeilijk om te bepalen of een bepaalde vorm van corrosie al dan niet
veroorzaakt wordt door microben. Bovendien is de exacte rol en interactie van deze
organismen nog niet goed begrepen. Wel staat vast dat ze zuren produceren,

corrosiecellen creéren en waterstofsulfide voortbrengen.

Echter, als men in een zuurstofarme omgeving corrosie aantreft in combinatie met
slijmvorming stijgt de kans dat de corrosie microbieel is.

De meest voorkomende bacterién zijn sulfaatreducerende bacterién en bacterién die
zuur produceren. Deze leven in kolonies op het stalen oppervlak. Sulfaatreducerende
bacterién leven in zuurstofarme milieus en komen slechts lokaal voor op schepen.
Meestal settelen de organismen zich in stilstaand water, dat kan voorkomen op de
bodem van ballasttanks of op de bodem van ladingtanks.

Aanvankelijk kan men microbiéle corrosie opmerken door de aanwezigheid van zwart
slijm. Dit kan gepaard gaan met de aanwezigheid van waterstofsulfide dat ruikt als
rotte eieren. Het metalen oppervlak onder de cavitatie heeft hierbij vaak een
opvallende kleur. Ten slotte kan men staalties nemen en deze laten onderzoeken

door een laboratorium.

Echter, de aanwezigheid van microben betekent niet automatisch dat er sprake is
van microbiéle corrosie. Bij gebrek aan kennis kunnen onverklaarde
corrosiefenomenen onterecht bestempeld worden als MIC. Om dit te voorkomen is
het belangrijk dat de betrokken corrosie -ingenieur competent en ervaren is. (Amtec,
2015)
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Harde roestlaag

Figuur 26: Een corrosiecel met MIC. (De Baere, 2017)

Figuur 27: Microbiéle corrosie. (De Baere, 2017)
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