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Korozijsko ponasanje pocincane ¢eli¢ne Zice konstrukcije gabiona 1. Uvod

1. UVOD

Gabioni, ¢eli¢ne koSare napunjene kamenom, su u posljednjem desetljecu sve prisutniji u podrucju
gradevine kao ozbiljna alternativa armirano betonskim zidovima ili kao sredstvo hobistickog
uredenja okuénica. Trenutna praksa izrade gabiona od tanke Zice ne omogucuje njihov transport u
stanju kada su napunjeni kamenom, $to zahtjeva punjenje i slaganje kamena u gabione na terenu,
dolazak radne snage i strojeva na teren §to organizacijski i1 troSkovno opterecuje tvrtku. Gabioni
od mreze debele Zice, koje su savijene u oblik slova U, omogucuju punjenje i vibriranje kamena u

tvornici te prijevoz napunjenih gabiona na teren gdje se dizalicama slazu na pripadajuce mjesto.

Gabioni od debele Zice izradeni su od mreZe pocincane Celi¢ne Zice koja se tijekom izrade savija 1
elektrootporno zavaruje, ¢ime nastaje pocincana celi¢na konstrukcija gabiona. Podrucja savijanja
1 elektrootpornog zavarivanja mogu postati slabe to¢ke konstrukcije gabiona u smislu otpornosti
na koroziju. Kako bi se analiziralo korozijsko ponasanje slabih tofaka na konstrukciji gabiona,
postavlja se eksperiment s uzorcima pocinCane celiCne zice u razli¢itim medijima. Cilj
eksperimenta je utvrdivanje prosjecne brzine korozije uzoraka na temelju gravimetrijskog
ispitivanja i vizualna evaluacija slabih tocaka konstrukcije gabiona fotografijama. Neophodno je
analizirati 1 utvrditi moze li pocin€ana Celi¢na konstrukcija gabiona u korozijski slabim tockama

prikazati korozijsko ponaSanje koje osigurava dugotrajnost 1 sigurnost svih namjena gabiona.

Korozija metala naslov je drugog poglavlja rada i sadrzi opcenite informacije o koroziji,
troskovima uzrokovanih korozijom te podjelu korozijskih procesa. U ovom poglavlju je takoder
predoceno koliko je znanje o koroziji nuzno u podrucjima gradevine i strojarstva. U treCem
poglavlju rada priblizeni su procesi kemijske korozije, dok je u Cetvrtom poglavlju opisana
elektrokemijska korozija. Elektrokemijska korozija uzrok je vecine korozije, pa ¢e njeni unutrasnji
1 vanjski ¢imbenici korozije biti opSirnije raspravljeni. Oblici korozije svojstvene Celicima naslov
je petog poglavlja 1 sadrzi nacine identificiranja oblika korozije te njihove uzroke. Metode zastite
od korozije Sesto je poglavlje rada i prezentira nacine na koje se ¢elike moze zastiti, produziti vijek

trajanja i promijeniti estetske karakteristike.

Pocincana ¢eli¢na konstrukcija gabiona sedmo je poglavlje rada koje objaSnjava povijest 1 svrhu
gabiona, proces izrade gabiona te njihove slabe tocke. Osmo poglavlje sadrzi eksperimentalni dio
rada, gravimetrijsko ispitivanje korozije pocincane Celicne Zice, koje sadrzi proraun prosjecne
brzine korozije i fotografije uzoraka zice. Zakljucak sadrzi sintezu i kriti€¢ku analizu rezultata

eksperimentalnog dijela rada i utjecaja korozije na pocin€anu ¢elicnu konstrukciju gabiona.

Sveuciliste u Rijeci | Tehnicki fakultet | Leo Urbanci¢ 1



Korozijsko ponasanje pocincane celi¢ne Zice konstrukcije gabiona 2. Korozija metala

2. KOROZIJA METALA

Rije¢ ,korodirati* dolazi iz latinske rijeci corrodére $to se prevodi kao ,,nagrizati“. Najrasirenija
definicija korozije u drustvu prema Cathwellu [1] je ona da metal koji je izvaden iz svoje prirodne
rude, u korozivnoj okolini (tlo, voda, vru¢i i suhi plin) ima tendenciju vra¢anja u prirodno stanje.
Ruda je u termodinamicki stabilnom stanju nizeg sadrzaja energije. Postupcima ekstrakcije metala
1z rude njihova se energija povecava i dolaze do metastabilnog stanja viSeg sadrzaja energije. Na

kraju se korozijskim procesima vraca u termodinamicki stabilno stanje nizeg sadrzaja energije.

Mars [2] ima sli¢nu definiciju korozije 1 smatra ju kao ekstraktivna metalurgija u suprotnom smjeru
(Slika 2.1.). Ekstraktivna metalurgija bavi se prvenstveno dobivanjem metala iz rude taljenjem,
rafiniranjem 1 legiranjem metala za odredenu upotrebu. Vecina Zeljeznih ruda sadrzi Zeljezne
okside, a hrdanje ¢elika vodom i kisikom rezultira stvaranjem Zeljeznih hidroksida. Hrda je pojam

rezerviran za koroziju Zeljeza i njegovih legura, iako mnogi drugi metali stvaraju okside kao

korozijske produkte.
CELICANA Limovi Automobili
Redukcija 3 (atmosfera)
Rafiniranje S —
Lijevanje \
RUDARENJE Zeljezna Valjanje I ‘
] Podzemni cjevovodi

ruda Oblikovanje
_’ | =N
(Zeljezni

(zemlja i voda)

oksid)
(zeljezni
hidroksid)
Termodinamicki Termodinamicki
stabilno stanje Metastabilno stanje - veéa energija stabilno stanje

Slika 2.1. Korozija celika kao ekstraktivna metalurgija u suprotnom smjeru

U medunarodnom standardu ISO 8044:2020 [3], eng. Corrosion of metals and alloys — Basic
terms and definitions, tj. hrv. Korozija metala i legura — Osnovni pojmovi i definicije, definirani
su pojmovi koji se odnose na koroziju i koji se Siroko koriste u modernoj znanosti i tehnologiji.
Uz to, neke su definicije dopunjene kratkim objasnjenjima. Prema navedenom standardu korozija
je definirana kao fizikalno-kemijsko medudjelovanje izmedu korozivne okoline 1 metala koje
uzrokuje promjenama u karakteristikama metala 1 koje moZe znatno oStetiti funkciju metala,

okolisa ili tehni¢kog sustava.

Sveuciliste u Rijeci | Tehnicki fakultet | Leo Urbanci¢ 2



Korozijsko ponasanje pocincane celi¢ne Zice konstrukcije gabiona 2. Korozija metala

U strucnoj literaturi pronalaze se medusobno vrlo slicne definicije korozije, naravno uz razlicite
varijacije na temu odredene literature. Revie i Uhlig [4] koroziju definiraju kao degradaciju metala
kemijskim ili elektrokemijskim reakcijama u uvjetima njegove okoline. Nemetali nisu ukljuceni u
ovu definiciju korozije. Isticu da plastika moZe nabubriti ili puknuti, drvo se moze cijepati ili
propadati, granit moze erodirati, a portland cement se moze isprati, no ,,hrdanje* se odnosi samo
na koroziju zeljeza ili njegovih legura sa stvaranjem korozijskih produkata koji se uglavnom
sastoje od zeljeznih hidroksida. Obojeni metali poput bakra, aluminija ili legura poput bronce stoga

korodiraju, ali ne hrdaju.

Literatura grupe autora pod uredniStvom Gulisija i La¢njevca [5] i autora Esih i Dugi [6] sadrzi
skracenu ali sli¢nu definiciju korozije kao razaranja metala pod utjecajem okoline kojoj su izloZeni,

pri ¢emu materijali mijenjaju svoja svojstva, Sto ukljucuje 1 gubitak korisnih i pozeljnih svojstava.

Kako soli pojacavaju prijenos elektrona i djelovanje reakcija korozije, na slici 2.1. prikazan je

primjer korozije spoja dvije PEHD (alkaten) cijevi koji se nalazi uz samo more (dobar elektrolit).

Slika 2.2. Korozija spoja dviju PEHD (alkaten) cijevi [7]

Vidljivo je kako prirubnice, vijci 1 matice imaju znacajan sloj korozijskog produkta, postoje
podruc¢ja koja se naizgled Cine relativno plitko pogodeni korozijom, dok se na odredenim
podruc¢jima mogu vidljivo ruéno otkidati listi¢i korozijskog produkta — hrde kod ¢elika. Posebno
je vazno da se prilikom vizualnog dijagnosticiranja stanja postrojenja umanji vaznost izgleda
povrsine korozijskog produkta jer ona ¢esto ne predstavlja izgled i napredak korozije u osnovnom

materijalu (ispod korozijskog produkta) koji moze biti u bitno gorem stanju.

Sveuciliste u Rijeci | Tehnicki fakultet | Leo Urbanci¢ 3



Korozijsko ponasanje pocincane celi¢ne Zice konstrukcije gabiona 2. Korozija metala

Korozija je korisna ili pozeljna u nekim sluc¢ajevima. Postupak kemijske obrade ili kemijskog
jetkanja Siroko se koristi u zrakoplovnoj industriji [8]. Nemaskirana ili nezasti¢ena podrucja
metala izlozena su kiselini (kemijski reagens), a viSak metala se otapa. Ovaj postupak je
konvencionalnim metodama. Anodizacija aluminija jos je jedan koristan postupak korozije koji se
koristi za postizanje boljeg i ujednacenijeg izgleda uz zastitni korozijski produkt na povrsini.

COR-TEN® je celik ¢iji je zastitni je naziv u vlasnistvu US Steel Inc. i postaje sve popularniji kod

dizajniranja objekata koriste¢i poluproizvode u obliku limova i profila (Slika 2.3).

Slika 2.3. COR-TEN® celik na kuci u Amsterdamu [9]

To je skupina celicnih legura sa specificnim kemijskim sastavom koje su razvijene kako bi se
izbjegla potreba za lakiranjem. Na njima se stvara stabilni (pasivni) sloj hrde koji se odupire
korozivnim ucincima kiSe, snijega, leda, magle i drugim meteoroloskim uvjetima. Stvaranjem
tamno smedeg sloja oksidacije, sprjecava se dublje prodiranje korozije i ¢ini bojanje i odrzavanje
nepotrebnim. Jednostavno receno, taj Celik smije hrdati i on stvara zastitni sloj korozijskih
produkata koji usporavaju brzinu korozije. Ne nudi prednosti kada su potopljeni u vodi ili u
vlaznom tlu. Njegov jedinstveni izgled i povrSina nastala prirodnom oksidacijom ¢ine ga posebno

pozeljnim za mnoge arhitektonske projekte (fasade, ograde, ukrase i slicno).
2.1. TroSkovi i Stete uzrokovane korozijom

Revie 1 Uhlig [4] istiCu da su tri glavna razloga vaznosti korozije: ekonomicnost, sigurnost i
oCuvanje sredstava rada. Kako bi se smanjili ekonomski utjecaji korozije, inzenjeri uz podrsku
znanstvenika za koroziju, imaju za cilj smanjiti materijalne gubitke, kao 1 popratne ekonomske
gubitke koji su posljedica korozije cjevovoda, spremnika, metalnih dijelova strojeva, brodova,

mostova, morskih konstrukcija i ostalih objekata.

Sveuciliste u Rijeci | Tehnicki fakultet | Leo Urbanci¢ 4



Korozijsko ponasanje pocincane celi¢ne Zice konstrukcije gabiona 2. Korozija metala

Koliko su troskovi korozije znacajni na svjetskoj razini prikazano je u IMPACT studiji [10].
Navedeno je kako globalni trosak korozije iznosi 2,5 bilijuna USS$, u drugom znacenju to iznosi
3.4 % globalnog BDP-a (podatak iz 2013. godine). Koristenjem dostupnih praksi kontrole korozije
aproksimira se da bi se mogle ostvariti uStede izmedu 15 i1 35 % troSkova korozije, tj. izmedu 375
1 875 milijardi US$ godisnje na globalnoj razini. Tablica 2.1 prikazuje globalne troskove korozije

po regijama i sektorima. U tablici se spominje kratica TK — TroSak korozije.

Tablica 2.1. Globalni troskovi korozije po regijama i sektorima [10]

Agrikultura | Industrija Usluge Ukupno Ukupno

Ekonomske regije TK . TK . TK . TK . .B.l.)P . T u %

milijardi milijardi milijardi milijardi milijardi BDP
US$ US$ US$ US$ US$

SAD 2,0 303,2 146,0 451,3 16720 2,7%
Indija 17,7 20,3 32,3 70,3 1670 4,2 %
Europa 3,5 401 297 701,5 18331 3,8 %
Arapsko podrucje 13,3 342 92,6 140,1 2789 5,0 %
Kina 56,2 192,5 146,2 3949 9330 4,2 %
Rusija 5,4 37,2 41,9 84,5 2113 4,0 %
Japan 0,6 45,9 5,1 51,6 5002 1,0 %
Cetiri ‘?\i‘ﬁi Tigral 1,5 29,9 27,3 58,6 2302 2,5%
Ostatak svijeta 52,4 382,5 117,6 552,5 16,057 3,4%
Globalno 152,7 38 906,0 2505,4 74314 3,4 %

Ovi troskovi obi¢no ne ukljucuju pojedinacne sigurnosne posljedice ili posljedice na okoli§ zbog
previda, incidenata, prisilnih isklju¢enja, nesreca, itd. U industriji se utvrdilo da se nedostatkom
upravljanja korozijom tvrtke mogu dovesti do velikih tro§kova. Upravljanjem korozijom mogu se
ostvariti znac¢ajna smanjenja troskova tijekom zivota odredene imovine ili sredstva rada. Da bi se
postigla najviSa razina uSteda, upravljanje korozijom treba biti integrirano u organizaciju

poslovanja primjenom Sustava upravljanja korozijom (eng. Corrosion Management System).

Revie i Uhlig [4] ekonomske gubitke/troskove dijele na izravne (neposredne) i neizravne
(posredne) troskove. Izravni troSkovi ukljucuju:

1. troskove zamjene korodiranih konstrukcija i strojeva ili njihovih dijelova poput cijevi,
metalnih krovova, milijune korodiranih ispusnih sustava automobila 1 sli¢no,
ponovno nanos$enje antikorozivne zastite konstrukcija u svrhu sprje¢avanja hrdanja,
kapitalni troskovi 1 odrzavanje sustava katodne zaStite za podzemne cjevovode,

dodatne troskove upotrebe metala i1 legura otpornih na koroziju umjesto uglji¢nog celika,

A

troSkovi pocin€avanja ili niklanja ugljicnog ¢elika, dodavanja inhibitora korozije u vodu

radnih sredstava i odvlazivanja skladi$nih prostora za metalnu opremu.
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Neizravne troskove je teze procijeniti, ali kratko istrazivanje tipi¢nih gubitaka ove vrste dovodi do

zakljuCka da oni dodaju nekoliko milijardi dolara ve¢ navedenim izravnim gubicima. Neizravni

troskovi ukljucuju:

1.

zaustavljanje ili iskljucivanje postrojenja - promjena korodiranog nosaca u postrojenju
moze kostati par tisu¢a kuna, no troSak zaustavljanja postrojenja tijekom izvrSavanja

popravaka je visestruko veceg iznosa.

gubitak proizvoda - ljepilo za plocice pada s transportne trake zbog korodiranja i
ispadanja transportnog valjka. Piljevina izlazi iz korodiranog dijela ventilacijskog sustava
i ne talozi se u spremistu. Korodirana cijev plinskog sustava zgrade koja curi predstavlja

ekonomski gubitak i veliku opasnost od eksplozije.

gubitak efikasnosti - zacepljeni sustavi zbog nakupljanja korozijskog produkta mogu
uzrokovati kvarove, ve¢u potrosnju energije kod pumpi i smanyjiti kapacitet pumpanja.
kontaminacija proizvoda - olovna oprema, koja je inace dugotrajna, odavno vise nije u
upotrebi zbog otrovnih svojstava, tj. zbog malih koli¢ina olovnih soli koje nastaju. Drugi
oblik onecisc¢enja je kvarenje hrane u korodiranim metalnim spremnicima. Tvornica
konzerviranog voéa i povréa jednom je izgubila vise od milijun dolara u jednoj godini

prije nego Sto su metalurski ¢imbenici koji uzrokuju lokaliziranu koroziju analizirani 1

otklonjeni.

predimenzioniranje - oprema je ¢esto konstruirana visestruko ¢vrs¢a od uobicajenih
radnih potreba, tj. tlakova ili naprezanja, kako bi se osigurao razuman vijek trajanja i
sigurnost. Na primjer, usisne Sipke za naftne busotine obi¢no su prekomjerno
konstruirane kako bi se produzio njihov vijek trajanja prije nego $to se kvar dogodi zbog

korozijskog zamora.

Fontana [2] uz prije navedene neizravne i izravne troskove joS nadodaje sljedeée troskove:

1.

izgled - automobili su premazani jer zahrdale povrsine nisu oku ugodne. Isto tako, loSe
korodirana i zahrdala oprema u postrojenju ostavila bi lo§ dojam na promatraca. No u
nekim slucajevima bilo bi jeftinije metal op¢enito uciniti debljim (sigurnosno dopustenje
za koroziju) nego nanositi 1 odrZavati premaz boje.

odgovornost za proizvod - vazan i uznemirujuci trend prebacivanja krivnje 1 pravne
odgovornosti na proizvodace bilo kojeg predmeta ili dijela opreme koji otkaze zbog

korozije ili iz bilo kojeg drugog razloga.
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Sve ovo znaci da se proizvodac proizvoda mora pobrinuti da je proizvod izraden od odgovarajucih
materijala, proizveden pod odredenom kontrolom kvalitete, tezi prema Sto sigurnijem dizajnu
konstrukcije i da zavr$na inspekcija proizvoda bude od kriticne vaznosti. Inzenjeri za koroziju
moraju biti sigurni da se kvar nece dogoditi u stvarnim uvjetima, a takoder trebaju biti svjesni

aspekata pravne odgovornost Sto moze dovesti do dodatnih troskova.

Primjer troska uzrokovanog korozijom su korodirana podru¢ja pravokutne cijevi na stranici
dostavnog vozila — prouzrocena je velika Steta u obliku rupa (Slika 2.4). Razlog intenzivnog
korodiranja ovih stranica je prisustvo soli i kondenziranja vode unutar cijevi stranica i ispod

dvokomponentnog antikorozivnog premaza.

Slika 2.4. Korodirani dijelovi stranice dostavnog vozila [11]

Navedeni prizor se ¢esto moZe vidjeti na opremi, strojevima i vozilima cestovnih sluzbi. Vozilo s
ovim stranicama ne moze proc¢i tehnicki pregled, Sto stvara znatne troSkove. Troskovi korodiranih

stranica dostavnog vozila, koji ne moze pro¢i tehnicki pregled, mogu se podijeliti na:

1. troSak izgubljenog vremena radnika jer nije mogao uspjesno izvrSiti tehnicki pregled i

registraciju vozila,

2. troSak prijevoza vozila do servisera ili mjesta za popravak stranica — eventualni troSak

postavljanja probnih tablica u svrhu legalne voznje,
3. troSak nemoguénosti rada s vozilom u odredenom periodu servisiranja — sanacije,

4. troSak servisiranja — cijena sanacije ili eventualne izrade novih stranica moze iznositi

izmedu 500,00 1 4.000,00 kn [11],

5. troSak vremena ponovnog pokusaja tehnickog pregleda i registracije vozila.
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IDVIA [12], tvrtka za modeliranje procesa sanacije i aproksimaciju vremenskog razaranja objekata
poput mostova, navodi da se od 2000. godine u svijetu se dogodilo 115 velikih urusavanja mostova
dok se vise od 22 dogodilo u posljednje 2 godine (podatak iz 2020. g.). Uglavnom se veéina
uruSavanja dogada pod normalnim radnim uvjetima mostova. Dana 14. kolovoza 2018. vijadukt
Polcevera (poznat i kao most Morandi u Genovi - Italija) sruSio se preko rijeke Polcevera,
uzrokujuéi 43 smrtna slucaja i veliku ekonomsku Stetu. Koncesionar Autostrade per [’ltalia
upravljao je ovim mostom cija je izgradnja dovrSena 1967. godine, a predvideno je da je trebao

trajati najmanje 100 godina, tj. jo§ 51. godinu. (Slika 2.5.).

=S S e i e e

Slika 2.5. RuSenje vijadukta Polcevera (poznat i kao most Morandi u Genovi) [13]

Stru¢njaci iz IDVIA-e slazu se da je glavni uzrok urusavanja puknuce jednog od kabela mosta
zbog korozije. Upotrijebljeni strukturni materijali (armirani beton i ¢eli¢ni kablovi) podvrgnuti su
degradaciji svojih karakteristika zbog atmosferskih utjecaja i blizine morske okoline, $to je tijekom

vremena utjecalo na svojstva i otpornost mosta.

Moze se navesti niz $teta uzrokovanih korozijom, od manjih ¢ija je vrijednost relativno
zanemarujuca do onih Steta ¢ije okolnosti mogu prouzrociti smrtne slucajeve 1 gubitak radnih
mjesta. Jedna stvar je sigurna, a to je ona da upravljanje korozijom u nekom obliku mora biti dio

svakog ozbiljnog javnog i poslovnog sustava.
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2.2. Podjela korozijskih procesa

Korozijske procese moze se klasificirati prema znacajkama sustava korodiranja, to su [14]:
1. mehanizam korozije: kemijska ili elektrokemijska korozija,

2. odredeni metal i legure: Celik, aluminijske legure, legure bakra, itd.,

(98]

geometrijski oblik korozijskog oStec¢enja: opca ili lokalna korozija,
4. odnos korozije i drugih Stetnih posljedica,
5. industrija: infrastruktura, transport, petrokemija, itd.,

6. korozivna okolina: atmosfera, tlo, voda, vru¢i suhi plin, itd.

U vecini odabrane strucne literature postoje eksplicitna razgranic¢enja korozijskih procesa i
njihovih razli¢itih mehanizama korozije. Mahdi [15] navodi kako se koroziju moze klasificirati ili
podijeliti na viSe nacina, a to su:

1. korozija pri niskim 1 korozija pri visokim temperaturama

2. korozija izravnim spajanjem (oksidacijom) i elektrokemijska korozija

3. mokra korozija s prisustvom elektrolita i suha korozija bez prisustva elektrolita

Roberge [16] u svojoj knjizi mehanizme korozije dijeli na dva dijela, svaki dio u zasebnom

poglavlju, a to su:
1. korozija u vodi, §to se zapravo odnosi na prisustvo elektrolita,

2. korozija na visokim temperaturama, bez prisustva elektrolita.

Hanza [14] korozijske procese, s obzirom na mehanizam korozije, dijeli na:

1. kemijsku koroziju u neelektrolitima poput vrucih suhih plinova ili para (O, Sz (para),

H,S, Cl,, HCI, NOy, H»), bezvodnih organskih tekué¢ina (nafte i njezini derivata),

2. elektrokemijsku koroziju u elektrolitima poput prirodnih voda (slatka, morska ili
tehnicka), vodenih otopina kiselina, luzina i soli, vlaznog tla, sokova bioloskog porijekla,
taljevina soli, oksida 1 hidroksida te atmosfere (uz oborine ili u vodenom kondenzatu na

povrsini metala).
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3. KEMIJSKA KOROZIJA

U sazetom obliku, Hanza [14] navodi da kemijska korozija nastaje reakcijom atoma metala s
elektri¢ki nevodljivom okolinom na povisenoj temperaturi, pri cemu se direktno stvaraju molekule
spoja (najcesce oksidi i sulfidi). lako se temperature vece od priblizno 90 ili 150 °C ponekad
smatraju visokim, ovdje se prvenstveno odnosi na temperature od 450-650 °C i viSim, §to je u biti

uzareno stanje metala koje se ¢esto ilustrira crvenom bojom.

Revie 1 Uhlig [4] tvrde da kada je metal izloZzen na sobnoj ili poviSenoj temperaturi oksidacijskim
plinovima, poput kisika, sumpora ili halogena, moze do¢i do korozije u odsustvu tekuceg
elektrolita. To se ponekad naziva ,,suhom® korozijom, za razliku od ,,mokre* korozije, koja se
javlja kada je metal izlozen vodi ili vlaznom tlu. U suhoj koroziji korozijski produkti mogu biti
¢vrsti slojevi, tekucine ili hlapljivi spojevi. Ovaj mehanizam se temelji na Wagner-ovoj teoriji

kemijske korozije.

Fontana [2] istice kako je oksidacija, kao kod korozije s prisustvom elektrolita, elektrokemijski

proces. To nije samo kemijsko vezivanje metala 1 kisika na molekularnoj razini, primjerice

M+ 1/2 0,—MO, ve¢ se sastoji od dva prostorno odvojena procesa (Slika 3.1). Jednadzbe
kemijske reakcije jesu [2]:

M — M?* 4+ 2e~ — oksidacija metala na granici metala i oksidnog sloja (3.1)

1/ 20, +2e” = 02~ — redukcija kisika na granici oksidnog sloja i kisika (zrak) (3.2)

M2* + 02~ - MO + Q — korozijski produkt i oslobodena toplina Q (3.3)

Metal

| N Oksid 53 Kisik
[ i il

Slika 3.1. Shematska ilustracija elektrokemijskog procesa tijekom oksidacije kisikom [2]
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Kako bi proces korozije oksidacijom bio Sto jasniji, umjesto jedne ilustracije procesa, u nastavku
su prikazani pojedini koraci u detaljnijem obliku. Proces oksidacije pocinje na povrSini metala
izlozenoj korozivnoj okolini i visokoj temperaturi (Slika 3.2). Na slici su vidljivi atomi metala

oznaceni lopticama ,,M* 1 molekule kisika u paru lopticama ,,0%.

Korozivna okolina

Oksidni sloj

Atom metala

Slika 3.2. Povrsina metala izloZzena korozivnoj okolini [17]

Na pocetku atomi metala gube elektrone iz vanjske ljuske i mijenjaju se u metalne ione M>" —
katione (Slika 3.3). Izdvojeni elektroni oznaceni su zelenim lopticama i malim slovom ,,e*.

Jednadzba kemijske reakcije je jednadzba 3.1.

Korozivna okolina w
. ®

Oksidni sloj / / M M;\

Metalni kationi f Izdvojeni elektroni

Slika 3.3. Izdvajanje elektrona iz vanjske ljuske atoma metala [17]

Molekule kisika prihvacéaju elektrone izdvojene iz vanjske ljuske atoma metala (Slika 3.4).

Korozivna okolina

Oksidni sloj

B A Molekule kisika prihvacaju elektrone

Slika 3.4. Izdvajanje elektrona iz vanjske ljuske atoma metala [17]
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Zatim se molekule kisika Oz pretvaraju u anione, tj. negativno nabijene atome oksida O* (Slika

3.5). Jednadzba kemijske reakcije je jednadzba 3.2.

Korozivna okolina w

Oksidni sloj ﬂ /

Metalni kationi Oksidni anion

Slika 3.5. Pretvaranje molekula kisika u oksidne anione [17]

Na posljetku se molekule metalnih kationa M?* i oksidnog aniona O* veZzu te se formira kemijski

spoj metalnog oksida (Slika 3.6). Jednadzba kemijske reakcije je jednadzba 3.3.

Korozivna okolina

OOCOM

Oksidni sloj 7 'M ) |

Metalni oksid

Slika 3.6. Formiranje spoja metalnog oksida [17]

Visokotemperaturna oksidacija samo je jedna vrsta visokotemperaturne korozije, ali je najcesca i
najvaznija. U veéini industrijskih okruzenja oksidacija ¢esto sudjeluje u reakcijama korozije na
visokim temperaturama, bez obzira na prevladavaju¢i nacin korozije nekim drugim kemijskim
spojevima. Legure se Cesto oslanjaju na reakciju oksidacije kako bi razvile zastitni sloj koja ¢e se

oduprijeti korozivnoj okolini poput sulfidacije, karbonizacije 1 drugih tijekom visokih temperatura.

Op¢enito, nazivi mehanizama korozije odredeni su najzastupljenijim produktima korozije. Na
primjer, oksidacija podrazumijeva okside, sulfidacija podrazumijeva sulfide, sulfidacija/oksidacija
podrazumijeva sulfide i1 okside, a karbonizacija podrazumijeva karbide. Primjeri korozijskih
produkata jesu: crni Zeljezni oksid (Fe3Os), glinica (Al,O3), kromov oksid (Cr203), silicijev
dioksid (SiO>), u reakciji Celika sa sumporovodikom (H2S) nastaje Zeljezni sulfid (FeS), itd.
Tijekom stvaranja i zadebljanja oksidnog (zastitnog) sloja mogu se razviti defekti poput
mikropukotina, makropukotina i poroznosti. Takve greSke ne ¢ine oksidni sloj zastitnim slojem

jer kroz njega kisik moze lako do¢i do osnovnog metala i uzrokovati daljnju oksidaciju.
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Brzina kemijske korozije ovisna je o sljede¢im ¢imbenicima:

1. metalu koji korodira - njegov kemijski sastav, karakteristike mikrostrukture, stanje

povrsine poput povrSinske hrapavosti tj. stvarne povrsine,
2. kemijskom sastavu i koncentraciji korozivne okoline (vruci plinovi),
3. naprezanjima u metalnom uzorku ili konstrukcijskom elementu,
4. karakteristikama difuzije iona kroz korozijske produkte,
5. temperaturi (mobilnost iona) 1 transport elektrona,
6. parcijalni tlak kisika za okside,

7. kvaliteta sloja korozijskog produkta.

U literaturi se spominju dvije vrste otpora koroziji koje smanjuju brzinu korozije:
1. kineticki (aktivacijski) otpor koroziji — smanjivanje energije kemijskih reakcija izmedu
reaktanata snizavanjem temperature,

2. difuzijski (transportni) otpor koroziji — usporavanje prijenosa reaktanata iz korozivne

okoline do osnovnog metala pomocu stvaranja zastitnog sloja.

Kako bi se uvjeti korozije mogli kvantificirati, predvidjeti ili odrediti njihov smjer, u veéini
struéne literature koriste se dva parametra: promjena Gibbsove slobodne energije i Pilling —

Bedworthov omjer.

Gibbsova slobodna energija — tj. promjena Gibbsove slobodne energije AG je kemijska
potencijalna energija za nastajanjem bilo koje kemijske reakcije, Sto ukljucuje reakciju metala s
korozivnom okolinom. MozZe se shvatiti kao termodinamicki potencijal koji se moze koristiti za
izraCunavanje maksimalnog reverzibilnog rada kojeg termodinamicki sustav moze izvoditi pri

odredenim uvjetima (temperatura i tlak) [4]. Termodinamicki uvjeti za nastajanje korozije jesu:
1. Sto je vrijednost AG negativnija veca je tendencija da ¢e se reakcija dogoditi — AG <0,
2. ako je vrijednost AG nula vrijedi termodinamicka ravnoteza — AG =0,

3. ako je slobodna energija pozitivna to ukazuje da reakcija uopée nece nastati — AG > 0,

npr. zlato (Au).

S obzirom na elektrokemijske mehanizme korozije, tendencija koroziji metala moze se izraziti i
elektromotornom silom Ewmr (engl. electromotive force) korozijskih ¢lanaka koje su dio procesa

korozije (detaljnije u potpoglavlju 2.4.1.).
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Elektri¢na energija [J] izrazava se kao umnozak napona [V] 1 elektri¢noj naboja [C], pa je odnos

izmedu AG u [J] 1 Emr u [V], E, definiran kao [16]:

AG=-nxFxE (3.4)
Gdje je:
e 1 - broj elektrona ili kemijskih ekvivalenta, uobi¢ajeno u [mol]

e [ - Faradayeva konstanta (96485 é)

Sukladno tome, §to je veca vrijednost £ za bilo koji ¢lanak, to je veca tendencija odvijanja reakcije
¢lanka. Treba naglasiti da tendencija koroziji, promjena Gibbsove slobodne energije AG, nije
mjera za predvidanje brzine kemijske korozije, ve¢ samo smjer spontane reakcije korozije (Slika
3.7). Veliki negativni AG moze ili ne mora biti popracen visokom brzinom korozije. Ali kada je
AG pozitivan mozZe se sa sigurnos¢u utvrditi da reakcija uopcée nece nastati u odredenim uvjetima.

Ako je AG negativan, brzina reakcije moze biti brza ili spora 1 ovisi o raznim ¢imbenicima.

smjer spontane

\\ reakeije \\ smjer spontane
| \ reakcije,
AG } AG N
promjena | promjena |
slobodne \4 slobodne v
energije energije
o TE ®
Promjena slobodne Utjecaj ¢imbenika na
energije u analogiji putanju i brzinu reakcije
s mehani¢kom kao i na promjenu
potencijalnom energijom slobodne energije

Slika 3.7. Smjer spontane reakcije i promjena slobodne energija AG [2]

Pilling — Bedworthov omjer je omjer volumena nastalog oksida (korozijskog produkta) i
volumena korodiranog metala, on je vazan je parametar u predvidanju razine zastite koji pruza
oksidni sloj [16], oznacava se kraticom PB. U nastavku je prikazana jednadzba za izracunavanje

njegove vrijednosti [16]:

PB — volumen korozijskog produkta  Vgp ~ Mgp X ppy

= = 3.5
volumen korodiranog metala Vhm 1 XMy X pgp (3:5)

Gdje je:

e Vkp- volumen korozijskog produkta (oksida) i Vi - volumen korodiranog metala [m’]
e Mxp- masa korozijskog produkta (oksida) i M, - masa korodiranog metala [m?]
e n—broj atoma metala u molekuli oksida

e pm— gustota metala [kg/m*] i pkp — gustoa oksida [kg/m?]
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Ako je volumen stvorenog oksida nizak u odnosu na volumen korodiranog metala, tj. prema
Pillingu i Bedworthu [18] volumni omjer manji od 1, stvara se nedovoljno oksida da se pokrije
osnovni metal. Vla¢na naprezanja tada mogu ostetiti oksidne slojeve pa takvi slojevi sadrze
pukotine i pore te ne pruzaju zastitu osnovnom metalu. Oksidi, koji u osnovi predstavljaju lomljivu
keramiku, posebno su osjetljivi na lom i pucanje pod takvim vla¢nim naprezanjima. Ako je odnos
volumena oksida i volumena korodiranog metala vrlo velik, tj. mnogo vec¢i od 1 (autori spominju
odnos 2-3), stvorit ¢e se tlacna naprezanja koja mogu dovesti do prestanka prianjanja oksida za

osnovni metal.

Za visoki stupanj zastite utvrduje se da bi volumen nastalog oksida trebao biti slican volumenu
korodiranog metala, odnosno njihov idealan omjer trebao bi biti oko 1. Tada se stvara kompaktni
oksidni sloj koji zaSti¢uje osnovni metal od daljnjeg osteCivanja oksidacijom, vanjskim
mehanickim udarcima, kemijskim oSte¢ivanjem 1 slicno (ovisno o sastavu i mehani¢kim

karakteristikama zastitnog sloja).

U nastavku je sazeti prikaz navedenih uvjeta za stvaranje oksidnog sloja:
1. PB <1 — nedovoljno oksida, vla¢na naprezanja, pukotine i pore — nema zastite,
2. 1<PB<2-3 — kompaktan oksidni sloj — zastita,

3. PB > 1 —tla¢na naprezanja, problem prianjanja sloj, ljustenje ili bubrenje — nema zastite.

U praksi je utvrdeno da predvidanja svojstava zastitnih oksidnih slojeva PB omjerima ne prate

stvarno stanje. Neki od razloga odstupanja od stvarnog stanja jesu [16]:

1. neki se oksidi u stvarnosti stvaraju na granici izmedu oksida i zraka, za razliku od

uobicajenog stvaranja na granici metala i oksida,

2. geometrija uzoraka ili konstrukcijskih elemenata moze utjecati na raspodjelu naprezanja

u oksidnim slojevima,
3. pronalaze se kompaktni zastitni oksidni slojevi iako je PB <1,
4. pukotine i1 poroznosti mogu biti ,,samozacjeljujuce* tijekom napredovanja oksidacije,
5. poroznost oksida nije to¢no predvidena omjerom PB,

6. oksidi mogu biti vrlo hlapljivi pri visokim temperaturama, §to dovodi do slojeva oksida

koji nemaju zaStitnih svojstava iako omjer PB predvida suprotno.
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3. Kemijska korozija

Tablica 3.1 prikazuje PB omjere za neke od odabranih metala.

Tablica 3.1. PB omjeri odabranih metala [2]

Oksidni slojevi koji ne zasti¢uju Zastitni oksidni slojevi
Li-0.57 Mo - 3.40 Be - 1.59 Fe - 1.77
Na - 0.57 Cb-2.61 Cu-1.68 Co-1.99
K-0.45 Sb - 2.35 Al-1.28 Ni- 1.52
Ag-1.59 W -3.40 Si-2.27 Pd-1.60
Cd-1.21 Ta-2.33 Cr-1.99 Pb - 1.40
Ti-1.95 U-3.05 Mn - 1.79 Ce-1.16

Tri osnovna kineticka zakona koriStena su za karakterizaciju oksidacije Cistih metala: linearni,

paraboli¢ni i logaritamski (Slika 3.8). Bitno je istaknuti da se ovi zakoni temelje na relativno

jednostavnim modelima oksidacije, kao §to su prethodno prikazani.

prirast mase po jedinici povrsine AM

Linearni — oksidni sloj nema

zastitna svojstva

Paraboli¢éni — zastitni

oksidni sloj

Logaritamski — tanki

oksidni slojevi

vrijeme f

Slika 3.8. Tri osnovna kineticka zakona za rast oksidnog sloja

S inzenjerskog gledista najvazniji parametar oksidacije metala je brzina oksidacije [2]. Budu¢i da

se produkt reakcije oksida opcenito zadrzava na metalnoj povrsini, brzina oksidacije obicno se

mjeri i izrazava kao prirast mase po jedinici povrsine. Najjednostavniji empirijski odnos je linearni

zakon u nastavku [2]:

AM=kLXt

(3.6)

Gdje je M prirast mase po jedinici povrsine, ki, linearna konstanta rasta i ¢ vrijeme.

Linearna oksidacija karakteristi¢na je za metale kod kojih nastaje porozni ili ispucali oksidni sloj

koji ne predstavlja barijeru izmedu dva reaktanta, tj. nema zastitna svojstva. Primjerice natrij, kalij

1 magnezij oksidiraju linearno i imaju PB omjer manji od 1. Tantal i niobij oksidiraju linearno i
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imaju PB omjer manji oko 2,5. Oksidacija Cistih metala kontrolirana idealnom ionskom difuzijom
trebala bi slijediti zakon o paraboli¢noj oksidaciji [2]:

AM? = kpXt+C (3.7)
Gdje je:

AM — prirast mase po jedinici povrSine,

kp — paraboli¢na konstanta rasta,
e {—vrijeme,

e ( —konstanta

Za oksidaciju Fe, Co, Ni i Cu, gdje su zadovoljeni trazeni uvjeti, izraCunate i1 eksperimentalno
promatrane konstante paraboli¢ne brzine dobro se poklapaju. Stope kontrolirane usporenim
elektroni¢kim transportom primjecuju se samo u reakcijama metala 1 halogena. Opcenito, zakoni
brzine gotovo paraboli¢ne prirode prili¢no su Cesti 1 obi¢no su povezani s gustim, koherentnim i
kompaktnim oksidima. Medutim, neuspjeh eksperimentalnih podataka da zadovolje to¢nu
ovisnost paraboli¢ne brzine za debeli i koherentni sloj vjerojatno samo ukazuje na to da morfoloske
komplikacije (poput praznina u oksidnom sloju) sprecavaju zadrzavanje idealnih paraboli¢nih

uvjeta. lonska difuzija u sloju oksida moze uglavnom kontrolirati ili ograniciti oksidaciju.

Zakon o logaritamskoj stopi oksidacije je empirijski izraz koji nema utemeljen mehanizam
oksidacije. Primjenjuje se na tanke oksidne slojeve nastale na relativno niskim temperaturama 1

stoga je rijetko primjenjiv na tehnicke probleme visokih temperatura. Zakon slijedi [2]:

AM =k, Xlog(C X t+ A) (3.8)
Gdje je:

e AM — prirast mase po jedinici povrSine,
e k. —paraboli¢na konstanta rasta,
e {—vrijeme,

e ( —konstanta i 4 — konstanta

Utvrduje se da je linearna brzina oksidacije najmanje pozeljna, jer debljanje raste konstantnom
brzinom. Paraboli¢na i logaritamska brzina oksidacije pozeljnije su za legure koje se koriste u
visokotemperaturnim oksidacijskim okruzenjima. Materijali koji oksidiraju logaritamski dosezu
odredenu grani¢nu debljinu filma. Primjerice, aluminij oksidira u zraku na sobnoj temperaturi
prema zakonu o logaritamskoj brzini, i kao posljedica toga, rast filma prestaje nakon nekoliko dana
izlaganja atmosferi. To je jedan od razloga zaSto aluminij ima vrhunsku otpornost na atmosfersku

oksidaciju, on stvara zastitni oksidni sloj 1 vrlo sporo korodira u veéini okruZenja.
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Visokotemperaturna korozija je problem u raznim industrijama poput proizvodnje elektricne
energije, zrakoplovstva i plinskih turbina, toplinske obrade, prerade minerala i metalurgije,
kemijske obrade, rafiniranja i petrokemije, autoindustrije, obradi celuloze i papira te spaljivanje
otpada. Budu¢i da povecanje temperature vecine visoko temperaturnih procesa rezultira
povecanom ucinkovitosc¢u, inzenjerima je veliki prioritet povecati temperaturu procesa, ne samo
da bi povecali u¢inkovitost, ve¢ i smanjili emisije, pomazuéi pritom postizanju odrzivosti
poslovanja u ekonomskom smislu. Primjerice, djelomic¢na izolacija komore za izgaranje u
dizelskom motoru povecala je temperaturu na povrsini klipa s 450 °C na 900 °C, a povecala je i
ucinkovitost izgaranja (smanjena potro$nja goriva) za 20 % 1 smanjila emisiju neizgorenih

ugljikovodika [19].

Zbog sadasnjeg trenda povecanja procesnih temperatura, vaznije je nego ikada da inZenjeri shvate
principe visokotemperaturne korozije, ograni¢enja materijala i metode koje se koriste za
poboljsanje karakteristika inzenjerskih materijala na visokim temperaturama. PoboljSanje
svojstava visokotemperaturnih oksidnih slojeva, poput njihove termodinamicke stabilnosti i mikro
te makro strukture, igraju presudnu ulogu u otpornosti metala na oksidaciju u odredenoj korozivnoj

okolini.
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4. ELEKTROKEMIJSKA KOROZIJA

Elektrokemijska korozija odnosi se na koroziju uz prisustvo elektrolita. Neki ju autori u svojim

klasifikacijama nazivaju i mokrom korozijom, eng. wet corrosion. Ona obi¢no ukljuc¢uje vodene

otopine ili elektrolite i ¢ini najvedi udio u razaranju metala korozijom (Slika 4.1).

Slika 4.1. Korozija uz prisustvo elektrolita
Kako se u vecini industrije najvise koristi ¢elik 1 ostale Zeljezne legure, najviSe ¢e se paznje obratiti

na reakcije zeljeza (Fe), vode (H20) kao elektrolita 1 zraka kao atmosfere s kisikom (Slika 4.2).

Mjehuriéi zraka

Celik

Slika 4.2. Sucelje izmedu celika i vode
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Svaki komercijalni metal ima necistoce ili nepravilnosti razli¢itih vrsta i oblika nastalih tijekom
proizvodnje ili eksploatacije (ukljucine, pore, dislokacije i slicno). Podrucja s nepravilnostima
imaju razlicite vrijednosti elektricnog potencijala i nastaju anodna i katodna podrucja (detaljnije u
potpoglavlju 2.4.3.). Postojanjem anodnih i katodnih podru¢ja stvaraju se mikro ili makro
galvanski ¢lanci na povrSini metala. S obzirom na to da ti galvanski ¢lanci nisu u sluzbi

proizvodnje elektri¢ne energije, ve¢ rezultiraju samo korozijom, nazivaju se korozijski ¢lanci.

Prvi korak u procesu elektrokemijske korozije je gubitak valentnih elektrona, tj. ionizacijom atoma
metala ¢ime se stvaraju ioni metala Me"". Putanja elektrona je unutarnja (kroz metal), no moze biti
1 vanjska preko zice, direktnim kontaktom ili drugim nac¢inom spajanja metalnih dijelova. Atom
metala se u ovom slu¢aju moze nazvati reducensom, odnosno elektron donorom jer daje elektrone
1 oksidira. Gubitak elektrona definira anodnu reakciju, odnosno oksidaciju, koja se odvija na

anodnom podrucju povrsine metala. Jednadzba reakcije je sljedeca [16]:

Me — Me™ + ne” (4.1)
Slika 4.3 graficki prikazuje pocetni dio procesa elektrokemijske korozije. Jednadzba anodne
reakcije pri koroziji Zeljeza 1 njegovih legura je sljedeca [4]:

2Fe — 2Fe?* + 4e” (4.2)

40H° . % 0, . 4

2Fe?*

Anodno (+) 4 Katodno (-)

podrudje : : ./ podrugje
- putanja elektrona (4e”) 7
iy %A

Slika 4.3. Anodna i katodna reakcija zeljeza u vodi s otopljenim kisikom - 1

Voda u vecini slucajeva sadrzi zrak koji u trenutcima potpuno obavija povrsinu metala ili u manjoj

koli¢ini u obliku mjehuriéa. Uslijed anodne kemijske reakcije elektroni oksidiranog atoma zeljeza
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putuju do povrsine metala katodnog podrucja, gdje se nalaze molekule kisika u mjehuri¢ima zraka
i predstavljaju oksidans. Procesom redukcije molekule kisika primaju elektrone od atoma zeljeza
1 apsorbiraju molekule vode §to rezultira stvaranjem iona hidroksida. Ovaj se proces jo§ naziva
depolarizacija i ona je osnovni katodni proces pri koroziji metala, tj. promjeni elektricnog naboja
iona iz elektrolita pomocu viska elektrona s anode. Tako se molekule kisika u ovom slu¢aju moze

nazvati depolarizatorom, oksidansom ili elektron akceptorom jer primaju elektrone i reduciraju se.

Postoji nekoliko razlic¢itih katodnih reakcija koje se ¢esto pojavljuju u metalnoj koroziji [2], a
najcesci su:
1. vodikova redukcija ili depolarizacija (eng. hydrogen evolution) u kiselim otopinama —

mjehuri¢i plinovitog vodika izlaze na povrSinu:

2H* +2e” - H, (4.3)

2. kisikova redukcija ili depolarizacija (eng. oxygen reduction) u kiselim otopinama s
otopljenim kisikom:

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0

(4.4)
3. kisikova redukcija ili depolarizacija (eng. oxygen reduction) u neutralnoj ili luznatoj
otopini s otopljenim kisikom:
O, + 2H,0 + 4e™ - 40H™ (4.5)

Redukcija metalnih iona i talozenje metala rjede su reakcije 1 najcesce se dogadaju u opremi poput
cijevi i spremnika tijekom kemijskih procesa u procesnoj industriji. Sve gore navedene reakcije

prili¢no su sli¢ne - trose elektrone.

1. redukcija metalnih iona u kiselim otopinama s ne¢istoéama (npr. Fe** u kiselini HCI) i
otopljenim kisikom:
Me3t + e” - Me?* (4.6)
2. talozenje metala

M* + e~ > Me (4.7)

Anodne i katodne reakcije su parcijalne reakcije: oksidacija i redukcija, tj. obje se moraju odvijati
istodobno 1 istom brzinom na povrsini metala. Da to ne vrijedi, metal bi spontano postao elektri¢no
nabijen, §to je nemoguce. To dovodi do jednog od najvaznijih osnovnih nacela korozije: tijekom
korozije metala brzina oksidacije jednaka je stopi redukcije (u smislu proizvodnje i potrosnje
elektrona). Proces elektrokemijske korozije nastavlja se reakcijom iona metala, u ovom slucaju

7eljeza (2Fe?*), s anodnog podruéja i hidroksida (40H™) s katodnog podrudja, ¢ime nastaje
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zeljezni hidroksid (2Fe(OH),) koji se talozi na povrsini (Slika 4.4). Boja Fe(OH), je bijela kada
je tvar Cista, no uobicajeno je zelena ili zelenkasto-crna zbog naknadne oksidacije. Jednadzba
reakcije je sljedeca [16]:

2Fe?* + 40H~ - 2Fe(OH), (4.8)

Korozijski produkt  ppe2+ 40H ._ ol

ili oksidni film
\‘2Fe(0H)3 - Fe,0; - 2H,0

4
Anodno (+) - Katodno (-)
podrucje 2 ¢ podrucdje

-~

~ -~

el .-

~—
oy -

N putanja elektrona (e)

Slika 4.4. Anodna i katodna reakcija zeljeza u vodi s otopljenim kisikom - 2

Zeljezni hidroksid (2Fe(OH),) je reaktivan i nestabilan u vodi zasi¢enoj kisikom te oksidira.
Reakcijom nastaje zeljezov (III) oksid koji je poznatije poznat kao hrda. Jednadzba reakcije je u

nastavku [4]:

2Fe(OH), + H,0 + 1/, 0, - 2Fe(OH); > Fe;03-2 H,0 (4.9)

Zeljezov (IIT) oksid je naran¢aste do crveno-smede boje i ¢ini veéinu hrde. Postoji kao nemagnetni
Fe;O3 (hematit) ili kao magnetni Fe>Os, oblik koji ima vecu termodinamicku stabilnost. Zasi¢eni
Fe(OH)s ima gotovo neutralni pH. Magnetski vodeni zeljezni ferit, Fe304 nH2O, ¢esto tvori crni
medusloj izmedu Fe>O3 1 FeO. Stoga se hrdavi slojevi obi¢no sastoje od tri sloja zeljeznih oksida

u razli¢itim oksidacijskim stanjima. [16]
4.1.1. Tendencija elektrokemijske korozije

Standardni elektrodni potencijal metala, oznake Eo, moze se definirati kao elektri¢ni potencijal
galvanskog ¢lanka u kojoj je ispitivana elektroda spojena kao anoda, a standardna elektroda kao
katoda u standardni uvjetima. Poluclanak je dio galvanskog ¢lanka u kojem dolazi do oksidacije

(anoda) ili do redukcije (katoda). Za krute ili tekuce spojeve standardni uvjeti su Cisti spojevi ili
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elementi (nekontaminirani), za plinove su tlak od 1 atm, a za otopine idealna je koncentracija M =
1 mol/l. Tablice standardnih potencijala elektroda mogu se dobiti ako je bilo koja elektroda, koja
radi pod standardnim uvjetima, oznafena kao standardna referentna elektroda s kojom e se
usporediti sve ostale elektrode. lako se moze koristiti bilo koja elektroda, najc¢esc¢e se koristi
vodikova elektroda koja se naziva standardna vodikova elektroda, skraceno SHE, Eo = 0 V (eng.
standard hydrogen electrode). Ako 1 ova druga elektroda radi pod standardnim uvjetima tlaka i
koncentracije otopine, razlika potencijala u galvanskom ¢lanku je standardni potencijal elektrode

Ey te elektrode. Za primjer je u nastavku prikazana reakcija cinka i vodikovih iona [2]:
Zn + 2H' - Zn?* + H, (4.10)
Moze se podijeliti u dvije reakcije poluclanka (eng. half-cell) [16]:

Zn - Zn?* + 2e” (4.11)

2H* +2e” > H, (4.12)
Slika 4.5 oznacava graficki prikaz galvanskog ¢lanka u svrsi ispitivanja standardnog elektrodnog
potencijala cinka.
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Galvanski ¢lanak koji sadrZzi elektrode cinka i platine Vodikova eléktrod_a na platini

Slika 4.5. Galvanski ¢lanak cinka i standardne vodikove elektrode (platina)

Budu¢i da nije moguce napraviti elektrodu od plina (vodik), koristi se inertna elektroda poput
platinske elektrode. Mnogi metali funkcioniraju kao vodikove elektrode, no platina je obi¢no
pozeljna zbog svoje inertnosti i lakoce s kojom se prenose elektroni na njezinoj povrsini. Galvanski
¢lanak izmedu cinka i njegovih iona te vodikovog plina i vodikovih iona uspostavlja se pomoc¢u
cinkovih i platinskih elektroda. Na nasumi¢nim podruéjima platinske elektrode, vodikovi ioni (H")
se reduciraju u vodikov plin (Hz), a vodikov plin oksidira (Hz) u vodikove ione (H"), pri ¢emu
dolazi do prijenosa elektrona izmedu ovih podruc¢ja. Vazno je napomenuti da platinska elektroda

ne sudjeluje u ovoj reakciji, ve¢ samo sluzi kao cvrsto sucelje na kojem se ta reakcija moze odvijati.

Sveudiliste u Rijeci | Tehnicki fakultet | Leo Urbancié 23



Korozijsko ponasanje pocincane ¢eli¢ne Zice konstrukcije gabiona 4. Elektrokemijska korozija

Koncentracija vodikovih iona odrzava se na jednakoj mjeri aktivnosti s drugom elektrodom, a
otopina je zasi¢ena vodikovim plinom pri tlaku od 1 atm. U mnogim praktiénim mjerenjima
elektrodnih potencijala standardna vodikova elektroda ne moZze se koristiti jer vodik reagira s
drugim tvarima u ¢lanku ili zato Sto druge tvari u ¢lanku reagiraju s povrsinom platinske elektrode
na kojoj je uspostavljen potencijal H'/H2. Cesto je zbog jednostavnosti rada prikladnije koristiti
alternativne elektrode Ciji su potencijali tocno poznati u odnosu na SHE, poput zasi¢ene kalomel
elektrode SCE, Eo = 0,244 V (eng. saturated calomel electrode) ili bakar-sulfatne elektrode CSE,
Eo=0,337 V (eng. copper sulfate electrode).

Tablica 4.1. navodi primjere standardnih elektrodnih potencijala za neke elektrokemijske reakcije.
Ova se tablica Cesto naziva galvanska serija ili niz, Ewmr serija, oksidacijsko - redukcijski ili redoks
potencijali. Vazno je napomenuti da se u svim slucajevima ti potencijali odnose na elektrode u

kojima su svi reaktanti u jednakom aktivitetu vodene otopine M, na 25 °C i pri tlaku od 1 atm.

Tablica 4.1. Galvanski niz standardnih elektrodnih potencijala metala [4]

Redni | Reakcije metala na | Standardni elektrodni potencijal Eo [V]
broj anodi (oksidacija) §=25° | p=1atm -
1. Au¥ +3e = Au 1.50 g 2
2. P+ 2e = Pt ~1.2 g 5
3. Ag +e =Ag 0.800 =
4. Cu** +2¢ =Cu 0.342 g o
5. 2H' + 2¢ = H, 0.000 = £
6. Pb** +2e =Pb -0.126 \
7. Sn?* + 2e" = Sn -0.136
8. Mo’ + 3e- = Mo ~-0.2
9. Ni?" +2e = Ni -0.250
10. Co*" +2e = Co -0.277 .
11. TI*+e =TI -0.336 E
12. In** + 3¢ =In -0.342 — g
13. Cd** +2¢ =Cd -0.403 %‘ f)
14. Fe?* + 2e = Fe -0.440 E 5
15. Cr** +3e =Cr -0.74 >I§ 5
16. Zn*" +2¢ =Zn -0.763 g E)
17. Cr** +2e =Cr -0.91 2 2
18. Mn? + 2¢" = Mn -1.18 2 5
19. Zr* + 4e = Zr -1.53 2
20. Ti2* +2¢ = Ti -1.63 2
21. AP +3e = Al -1.66
22. Mg** + 2e" = Mg -2.37
23. Na"+e = Na -2.71
24, Ca’ +2e =Ca -2.87
25. Kf+e =K -2.93
26. Li'+e = Li -3.05 )
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Elektromotorna sila Emr stvara se prilikom redoks reakcije u galvanskom clanku (AG < 0).

Izra¢unava se na sljedecom jednadzbom:
EMF = EK - EA (413)
Gdje je:
e FEx —katoda, tj. metal pozitivnijeg standardnog elektrodnog potencijala,

e FEa—anoda, tj. metal negativnijeg standardnog elektrodnog potencijala.

Pourbaix-ovi dijagrami, tj. dijagrami elektrodnog potencijala £ i pH - vrijednosti, su praktican
nacin prikazivanja termodinamicke stabilnosti kemijskih spojeva u okolini s elektrolitom.
Potencijal £ — pH dijagrami tipicno se iscrtavaju za razli¢ite ravnoteze na normalnim

kartezijanskim koordinatama s potencijalom (£) kao ordinatom (os y) i pH kao apscisom (0s x).

Prikladan su nacin sazimanja termodinamickih podataka i koristan su nacin za predvidanje
elektrokemijskih i kemijskih procesa koji bi se potencijalno mogli pojaviti u odredenim uvjetima
tlaka, temperature i kemijskog sastava. Koriste se za odredivanje smjera reakcija i ¢ine temelj za
predvidanje sastava korozijskog produkta za odredene kombinacije potencijala i pH-vrijednosti.
Takoder, njima se moze odrediti koja kombinacija potencijala i pH-vrijednosti povecava ili

smanjuje koroziju. Slika 4.6. prikazuje Pourbaix-ov dijagram za ¢isto Zeljezo.

Pasivnost

Fe>O3

Potencijal E [V]
o

Zastita (imunost)

Fe

0 5 10 15
pH - vrijednost

Slika 4.6. Pourbaix-ov dijagram za cisto Zeljezo
Pourbaix-ovi dijagrami daju informacije o tri stanja stabilnosti metala, a to su:
1. korozija — aktivno stanje,
2. pasivnost — stvaranje oksidnih slojeva koji sprjecavaju daljnju koroziju,

3. zastita (imunost) — termodinamicka stabilnost.
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Vodoravne crte na dijagramu predstavljaju reakcije prijenosa elektrona. One su neovisne o pH-
vrijednosti, ali ovise o potencijalu. Okomite crte neovisne su o potencijalu, ali ovise o pH-
vrijednosti 1 nisu popracene prijenosom elektrona. Nagnute ravne linije daju redoks potencijale
otopine u ravnotezi. Ova ravnoteza oznacava prijenos elektrona, kao i pH. Valjanost dijagrama

ogranicena je na reakcije izmedu Cistih metala 1 vode u odredenim uvjetima.
4.1.2. Okoline elektrokemijske korozije metala

Okoline su u vecoj ili manjoj mjeri korozivne, no u nekim sluc¢ajevima blaga korozivna sredstva

mogu uzrokovati ozbiljne probleme u odredenim uvjetima.

Atmosferska korozija - osnovni zahtjev za elektrokemijske procese korozije je prisutnost
elektrolita. Na metalnim povrSinama u stvara se tanki sloj elektrolita prilikom izlaganja atmosferi
1 nakon postizanja odredene razine vlaznosti. U prisutnosti tankih slojeva elektrolita, atmosferska
korozija odvija se prethodno opisanim anodnim i1 katodnim reakcijama. Reakcija anodne
oksidacije ukljucuje ioniziranje atoma metala, dok je katodna reakcija redukcija kisika iz
atmosfere (koji se lako dovodi u elektrolit) i vode iz tankog sloja elektrolita. Opasne su osobito u

uvjetima naizmjeni¢nog vlazenja i suSenja.

Prema medunarodnom standardu ISO 9223:2012 [20], klju¢ni faktori korozije metala u atmosferi
su vrijeme mokre povrSine i razine zagadenosti zraka sumpornim dioksidom 1 soli (klorid).
Najvaznija tablica u standardu je tablica klasifikacije korozivnosti na temelju mjerenja brzina
korozije u prvoj godini izlaganja atmosferi (Tablica 4.2). Simbol rcorr 0znacava korozijski omjer

za prvu godinu izlaganja razlicitih metala atmosferama.

Tablica 4.2. Brzine korodiranja za prvu godinu izlaganja razlicitih metala atmosferama [20]

Kategorija .
. . e w1 . . Mjerna
korozivnosti Ugljicni Celik Cink Bakar Aluminij .
jedinica
atmosfere
Cl1 —vrlo Feorr <10 Feor <0,7 Feorr <0,9 Zanemarivo | g/(m*xa)
niska Feor < 1,3 Feorr <0,1 Feorr <0,1 - um/a
, 10 <reor <200 | 0,7<reor <5 | 0,9 <reom <5 Feor <0,6 g/(m?xa)
C2 — niska
1,3 < Feorr 525 O,l < Feorr 50,7 0,1 < Fecorr 50,6 = um/a
.| 200 <7eon 400 | 5<reow <15 | 5<rem <12 | 0,6 <reow <2 | g/(m?xa)
C3 —srednja
25 <7reor <50 0,7 <FZeorr < 2,1 0,6 <Tecor < 1,3 - um/a
, 400 < Feor <650 | 15 <reom <30 | 12<reor <25 | 2<ren <5 | g/(m?xa)
C4 — visoka
50 <reor <80 2,1 <reowr <42 | 1,3 <reor <2,8 - um/a
C5—vrlo | 650 <7 <1500 | 30 <reonr <60 | 25<rwm <50 | 5<rwn <10 | g/(m*xa)
visoka 80 <reor <200 | 4.2 <reor <84 | 2.8 <Feor <5,8 - um/a
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Korozija u atmosferi rezultira najve¢im troSkovima (po toni korozijskog produkta) od bilo koje
druge korozivne okoline, prvenstveno je posljedica vlage i kisika, ali je pojacana zagadivacima
poput spojeva sumpora, dusika i klora. Vrste atmosfera jesu: morska, industrijska, gradska i

ruralna. [16]

Morska atmosfera — neposredna blizina mora, karakteriziraju ju fine Cestice klorida koje nosi
vjetar. Ova okolina obi¢no je vrlo korozivna i ovisi o udaljenosti od obale te smjeru i brzini vjetra .
Sli¢no korozivno okruZenje stvara se upotrebom soli za odmrzavanje cesta zimi. Za usporedbu,
rezultat korodiranja ¢elika u morskoj okolini je 400-500 puta vec¢i od korodiranja u uvjetima niske
vlage poput pustinje. Celi¢ni uzorci 25 metara od obale korodirali su 12 puta brze od onih udaljenih

250 metara od obale [2]. Slika 4.7. prikazuje lansirnu stanicu Torpedo u Rijeci.

Slika 4.7. Korozija konstrukcije lansirne stanice Torpedo u morskoj atmosferi

Konstrukcije uz neposrednu blizinu mora zahtijevaju ¢esce i intenzivnije intervale odrzavanja.

Slika 4.8. prikazuje odrZzavanje armirano-betonskih elemenata mosta Maslenica.

abal o R CRERNE O L R
“
4

Slika 4.8. Odrzavanje armirano-betonskih elemenata mosta Maslenica [21]
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Industrijska atmosfera — blizina industrijskih zona, korozivnija je od ruralne, prvenstveno zbog
sumpornih plinova nastalih sagorijevanjem goriva (Slika 4.9). Sumporov dioksid (S02) u
prisutnosti vlage tvori sumporastu (H2SO3) 1 sumpornu kiselinu (H>SOs). Povezane s teskim

industrijskim postrojenjima za preradu mogu sadrzavati i koncentracije klorida, fosfata i nitrata.

",-l.m-i I'Q =]
’ e

P

Slika 4.9. Korozija postrojenja u industrijskoj atmosferi [22]

Gradska atmosfera — blizina velikih gradova, sli¢na je ruralnoj po tome $to ima malo industrijske

aktivnosti. Dodatni zagadivaci su sumporovi i duSi¢ni oksidi iz emisija motornih vozila i goriva

za grijanje zimi (Slika 4.10).

Slika 4.10. Korozija automobila u gradskoj atmosferi [23]
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Ruralna (seoska) atmosfera — udaljena od industrijskih zona, velikih gradova i morskih podrucja,
opc¢enito je najmanje korozivna i normalno ne sadrzi kemijske zagadivace, ali sadrzi organske 1
anorganske Cestice (Slika 4.11). Svodi se na koroziju utjecajem kisika i1 vlage. Suhe (pustinjske) 1

vlazne (tropske) atmosfere ekstremni su slucajevi u ruralnoj kategoriji.

Slika 4.11. Korozija traktora u ruralnoj atmosferi [24]

Posljedica ispustanja plinova uglji¢nih, sumporovih i duSi¢nih oksida iz motornih vozila,
industrijskih postrojenja ili vulkana rezultira stvaranjem kiselih spojeva. DuSi¢na (HNO3) 1
sumporna (H2SOg) kiselina jedne su od kiselih spojeva koje padaju iz atmosfere u mokrim i suhim
oblicima (kisele kiSe, snijeg, magla, tuca i u suhom obliku kao prasina ili plinovi). Normalna kisa
ima pH - vrijednost izmedu 5,4 i 5,6 dok kisele kise izmedu 4,2 i 4,4. S vremenom dolazi do

oStec¢enja povrsina niza materijala, primjerice ¢eli¢nih konstrukcija i mramornih spomenika.

Korozija u morskoj vodi - Morska voda sadrzi visoku koncentraciju soli, u najve¢em je udjelu to
natrijev klorid (NaCl). Koncentracija soli ili salinitet oznacava se slovom S te iznosi izmedu 32 i
35 %o (3,2 13,5 %). Zbog otopljenih soli dolazi do disocijacije molekula soli na njene konstituente
— ione elemenata (najvise Cl" i Na"), $to rezultira visokom elektri¢nom vodljivosti. Luznata je (pH
8) 1 ima vrlo konstantne omjere konstituenata po cijelom svijetu. Ima svojstvo topivosti plinova u
vodi, osobito kisika koji je vazan u kontekstu korozije. Bogata je organskim spojevima i sadrzi
znakove bioloSkog Zzivota u obliku mikroobrastanja (ljepljive smjese bakterija i drugih
mikroorganizama) i makroobrastanja (morska trava, priljepci te ostale biljke 1 Zivotinje). Neki su
od navedenih ¢imbenika medusobno povezani i ovise o fizickim, kemijskim 1 bioloskim
varijablama, poput dubine, temperature, intenziteta svjetlosti i dostupnosti hranjivih tvari. Glavna

karakteristika morske vode je njezin salinitet. Slika 4.12. prikazuje brzinu korozije stupa od
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uglji¢nog celika u morskoj vodi za karakteristicne zone. Najintenzivnija reakcija korozije odvija
se u zoni morskih mijena i zapljuskivanja vode zbog naizmjeni¢nog vlazZenja, suSenja i
diferencijalne aeracije. Korozijski ¢lanak diferencijalne aeracije nastaje zbog razlike u
koncentraciji kisika na povrSini metala u elektrolitu. Podrucja s ve¢om koncentracijom kisika su

katode gdje se odvija reakcija redukcije, dok su mjesta manje koncentracije kisika anode.

Zona Kkorozije u
morskoj atmosferi

Morska zona

Maksimalna visina
Zona zapljuskivanja zapljuskivanja

pomice se razinom mora

-------------------- 4 Razina plime

Zona morskih

mijena
y .
--------------------------------------------------- ] i -~ Razina oseke
Zona
konstantnog
___________________________________ uranjanja  y  Maksimalna visina

mulja

Zona mulja

v

Brzina korozije

Slika 4.12 Brzina korozije ugljicnog celika u morskoj vodi za karakteristicne zone

Kako je kisik vazan u kontekstu korozije, vazno je objasniti njegovu topivost u morskoj vodi.
Primarni izvor otapanja kisika u morskoj vodi je sucelje izmedu zraka i mora, §to skoro dovodi do
zasi¢enja od 5 %. Medutim, uglavnom zbog bioloskih procesa, s godisnjim dobima mogu se
pojaviti odstupanja, primjerice u prolje¢e kada se razvije znacajna fotosinteza moze se pronaci
razina prezasic¢enja do 200 %. Jo$ jedan uzrok prezasi¢enja morske vode kisikom je ulazak
mjehurica zraka kao rezultat valova i mijeSanja, Sto rezultira vrijednostima prezasi¢enja do 10 %.
Ispod povrsSine mora zbog nedostatka valova 1 mijeSanja, uz nize temperature, pronalaze se nize
koncentracije kisika pa se moze o¢ekivati smanjenje brzine korozije obic¢nih Celika. Na jo§ ve¢im
dubinama koncentracije kisika mogu se ponovno povecati kao rezultat mijesanja s slatkom vodom
bogatom kisikom u podzemnim spremnicima. U cjevovodima za hladenje elektrana morskom
vodom to¢nim se namjeStanjem protoka, tj. brzine strujanja vode moze odrZzati pasivan sloj oksida

na stijenkama cijevi. Za primjer se moze uzeti nehrdajuci Celik koji se ponasa zadovoljavajuce u
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uvjetima nepromjenjivog protoka (izbjegavanje nastanka korozijskih ¢lanaka diferencijalne
aeracije). Visoke vrijednosti protoka mogu dovesti do mehanickih oSteCenja i ubrzati proces
korozije, posebice na mjestima poput polu-zatvorenih ventila, neto¢no postavljenih prirubnica,

kutnih spojeva cijevi malog radijusa 1 sli¢no.

Slika 4.13. prikazuje korodirane celi¢ne stupove mola u morskoj vodi. Na slici su vidljiva
razgranicenja izmedu karakteristicnih zona koje korodiraju razli¢itim brzinama. Ocito je da je
najvece oStecenje stupa upravo u zonama morskih mijena i zapljuskivanja vode. Ovakva oste¢enja
mogla su se izbjeci redovitim odrZavanjem antikorozivne zastite ili odabirom odgovarajuceg

materijala. U ovom stanju mol predstavlja opasnost za ljude i stvari ispod 1 na molu.

Slika 4.13. Korodirani celicni stupovi mola u morskoj vodi [25]

Morsko biolosko obrastanje, eng. Marine biofouling, uobi¢ajeno je u otvorenim vodama,
estuarijima i rijekama. Obi¢no se nalazi na morskim konstrukcijama poput stupova, priobalnih
platformi i trupova brodova, no isto tako moZze nastati unutar cjevovoda, kondenzatora i
izmjenjivaca topline (Slika 4.14). Obrastanje je obi¢no najraSirenije u toplim uvjetima i u morskoj
vodi male brzine strujanja (I m/s). Iznad 1 m/s, vecina organizama koji bi inace obrastali
konstrukcije imaju poteskoca s pri¢vrs¢ivanjem na povrsine. Postoje razli¢ite vrste organizama

koji obrastaju: biljke (alge), morske mahovine, skoljke, moruzgve i mekusci (npr. skoljke). [16]

U pomorskim konstrukcijama od ¢elika, polimera i1 betona, biolosko obrastanje moze biti Stetno 1
redovito rezultira nezeljenim stvaranjem otpora na konstrukcijama i plovilima (trenje pri plovidbi)
ili uzrokuje zacepljenje cijevnih sustava. Potrebno je redovito ¢is¢enje konstrukcija mehanickim 1
kemijskim sredstvima koja su ¢esto skupa i uzrokuju zastoje. Alternativno tome, koriste se metode
sprjeCavanja obrastanja, koje ukljucuju kloriranje cijevnih sustava i premazivanje posebnim

sredstvima protiv obrastanja na konstrukcijama. Morski organizmi vezu se za neke metale i slitine
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lakSe nego za druge. Biolosko obrastanje je izraZzeno na Celiku, titanij 1 aluminiju, no legure na
bazi bakra, ukljucujuéi i bakra-nikla, imaju vrlo dobru otpornost na bio obrastanje pa se to svojstvo
koristi s velikom prednos$¢u. Bakar-nikal koristi se za minimiziranje obrastanja biljaka na usisnim

koSarama, cijevima, kutijama za vodu, oblaganjem stupova i mrezZastim kavezima u uzgoju ribe.

Slika 4.14. Biolosko obrastanje na cijevima u moru [26]

Brodovi ovise o morskoj vodi po kojoj putuju iz razli€itih razloga. Jedna od primarnih funkcija
morske vode je hladenje motora i ostalih dijelova broda tijekom rada. Iskoristena morska voda se
na kraju ispusta natrag u more i crpi se nova, ¢ime se stvara kontinuirani protok izmjene morske
vode izmedu broda i mora. Unato¢ svojim prednostima, nedostatak toga je Sto morska voda sadrzi
morske organizme (makro 1 mikro), neki su vidljivi golim okom, dok vecina nije. Dok morska
voda prolazi kroz razliCite cijevi i dijelove brodskog motora, morski se organizmi taloze na njihove
povrsine. S vremenom se talog nakuplja, smanjujuéi ucinkovitost brodskog motora, u teskim
slucajevima moze do¢i do gusenja cijelog sustava brodskog motora, sto bi na kraju moglo dovesti

do katastrofalnog kvara (Slika 4.15).

Korozija se moze ubrzati na dva nacina. Prisutnost bioloSkog obrastanja na metalnoj povrsini
dovodi do smanjene koncentracije kisika ispod sloja obrastanja. Ovo podrucje postaje anodno kada
je izloZzeno morskoj vodi s otopljenim kisikom, §to rezultira korozijom ispod naslaga obrastanja.
Drugi uzrok korozije su bakterije, sulfatreducirajuce i Zeljezne bakterije dobro su poznati primjeri
mikroorganizama ¢ija bioloska aktivnost ili metaboli¢ki produkti mogu uzrokovati koroziju. Ove
bakterije zive u podru¢jima s niskom koncentracijom kisika, na primjer ispod sloja aerobnih
organizama koji stvaraju sloj prljavstine ili samo obrastanje, ili u vodi bez otopljenog kisika poput

one koja se nalazi u spremnicima za skladiStenje nafte. U¢inkovita kontrola obrastanja rezultira
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smanjenjem korozije, primjer MGPS (engl. Marine Growth Prevention System) §to bi znalilo

sustav za sprjecavanje morskog obrastanja — sustav katodne zastite.

Slika 4.15. Biolosko obrastanje u cijevnim sustavima broda [27]

Bakrene anode stvaraju ione bakra koji se transportiraju pomocu morske vode po cijelom
cjevovodu broda. Oni sprjecavaju nakupljanje i obrastanje cijevi bioloskim organizmima.
Aluminijske anode stvaraju ione aluminija koji se isto tako transportiraju po cjevovodu broda 1
stvaraju antikorozivni sloj na unutarnjim stijenkama cijevi. Tako sustav ima dvostruko djelovanje,

zrtvovanjem anoda $titi se cjevovode morske vode od bioloskog obrastanja i1 korozije (Slika 4.16).

Slika 4.16. Bakrena i aluminijska anoda za sprjecavanje bioloSkog obrastanja [27]

Korozija metala u slatkoj vodi - odnosi se koroziju u kanalima, lokvama, barama, jezerima,
umjetnim spremnicima, potocima, rijekama, raznim sustavima cjevovoda i kuénih vodoinstalacija.

Najvise ovisi o otopljenom kisiku u vodi, tvrdo¢i vode (minerali), kloru i sumporu. Sastav vode se

Sveudiliste u Rijeci | Tehnicki fakultet | Leo Urbancié 33



Korozijsko ponasanje pocincane ¢eli¢ne Zice konstrukcije gabiona 4. Elektrokemijska korozija

uvelike razlikuje od jednog do drugog crpilista ili izvora pa je nekada teSko donijeti opcenita
pravila, zato treba dobro prouciti lokalni sastav vode prilikom izrade ozbiljnih i skupih
konstrukcija. Na primjer, ¢eli¢ni spremnik sustava grijanja u nekim podru¢jima moze trajati 20
puta duze zbog niza ¢imbenika u vodi iz vodovoda koji utjecu na njegovo korodiranje. Slatka voda

moze biti tvrda ili meka, ovisno o otopljenim mineralima. [2]

U tvrdoj vodi karbonati se taloze na metalnoj povrsini i nekada je mogu stititi (kompaktan sloj
karbonata), ali ve¢inom dolazi do korodiranja nezasti¢enog metala jer je sloj karbonata nepotpun
ili porozan. Tvrda voda ima otopljene ione, veéinom kalcija (Ca>") i magnezija (Mg*"), zbog ovih
i drugih metalnih iona koji su prisutni u tvrdoj vodi ona u nekoj mjeri provodi elektri¢nu struju,
Sto pospjesuje korozijske procese. Meke vode obicno su korozivnije u smislu jer se ne stvaraju
takve zastitne slojeve 1 imaju manju pH vrijednost (kiselije vode) ali za razliku od tvrdih voda

imaju manje otopljenih iona i time manju elektri¢nu vodljivost.

Slika 4.17. prikazuje unutrasnjost ¢elicnog plinskog bojlera zasti¢enim slojem emajla. Tijekom
intervala grijanja i hladenja, tj. Sirenja i skupljanja metala, emajl lak s vremenom puca i voda

dopire do ¢elika. Stvaraju se korozijski ¢lanci i korozija se dalje potice otopljenim kisikom u vodi.

Zrtvovana magnezijeva anoda

e trosi se umjesto Celika
bojlera zbog negativnijeg
elektrodnog potencijala
magnezija od Zeljeza u
celiku

e duzina anode je obi¢no ¥
duzine bojlera, na slici je
vidljivo potroSena i viSe ne
pruza potrebnu katodnu
zastitu

Sloj karbonata

Korodirana podrucja

Slika 4.17. Korozija unutrasnjosti plinskog bojlera
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Lijevano zeljezo, ¢elik i pocin¢ani Celik najraSireniji su materijali prilikom izrade konstrukcija
slatkom vodom, §to su ve¢inom vodoinstalacije i drugi sistemi cjevovoda. Danas se za kuéne svrhe
oni sve manje koriste, sve vise se koriste bakar, mesing, aluminij, neki nehrdajucéi elici i PVC (do

90 °C) tamo gdje su glavni ¢imbenici temperatura, razna onecis¢enja ili duzi vijek trajanja sustava.

Korozija metala u tlu - tlo je skup minerala, organskih tvari, vode i plinova (uglavnom zrak).
Nastaje kombiniranim djelovanjem vjetra i vode te organskim raspadanjem. Sastavu tla saznaje se
pomocu testova i varira u razli¢itim tipovima tla. Na primjer, humus ima vrlo visok sadrzaj
organske tvari, dok je organski sadrzaj pijeska na plazi prakti¢ki nula. Provodenje takvih testova
dobivaju se podaci koji su opcenito primjenjivi samo na tom mjestu testiranja i traju nekoliko

godina.

Korozija metala u tlu je veoma zabrinjavajuca i ozbiljna tema, prvenstveno iz razloga jer je vecina
komunalne infrastrukture upravo zakopana u tlu. O ponasanju elemenata komunalne infrastrukture
treba voditi paznju prije i poslije ugradnje kako bi usluge korisnicima uvijek bile dostupne, a jos$
vaznije od toga sigurne za okolinu. Trenutno je u Republici Hrvatskoj komunalna infrastruktura
relativno mlada, no jedino primjerenim programima odrZavanja ona moze biti dostupna i sigurna
za buduce korisStenje. Slika 4.18. prikazuje korodiranu vodovodnu cijev od lijevanog zeljeza, Ciji
je teoretski vijek trajanja od 50 do 75 godina, no u nekim slucajevima je to duplo manje zbog

sastava tla (slana i vlazna tla uz more).

Slika 4.18. Korodirana vodovodna cijev od lijevanog Zeljeza

Cimbenici koji utje¢u na korozivnost tla jesu: vlaznost tla, kisik (stupanj aeracije tla), pH

vrijednost, soli, lutajuée struje i bioloski organizmi. [16]
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Vecina ¢imbenika utjece na elektricnu vodljivost, Sto je dobra mjera korozivnosti. Vlaznost tla, tj.
voda u tlu, predstavlja osnovni elektrolit potreban za odvijanje elektrokemijske korozije. Zbog
toga suha tla niske elektri¢ne vodljivosti opéenito nisu jako korozivna. Sposobnost zadrzavanja
vode u tlu jako ovisi o njegovoj teksturi. Grubi pijesak zadrzava vrlo malo vode, dok fino glineno

tlo moze dugo zadrzavati vodu. Sastav 1 tekstura tla se po dubini moze razlikovati (Slika 4.19).

Slika 4.19. Geoloski slojevi tla — utjecaj sastava i teksture

Kisik u tlu ima najve¢i utjecaj uz vlaznost pri koroziji u tlu. Njegovu koncentraciju moZe se opisati
kao stupanj aeracije tla zrakom. Odnosi se na koncentraciju kisika koja utjeCe na brzinu korozije
kao rezultat katodne reakcije — redukcije. Transport kisika je brzi u tlima grube teksture 1 manje
vlaznosti u odnosu na suha i tla fine teksture. Koncentracija kisika opada s pove¢anjem dubine tla,
pa tako 1 korozijski procesi. No u prisustvu odredenih mikroorganizama poput sulfatreducirajuce
bakterije, brzina korozije moze vrlo visoka, ¢ak i u anaerobnim uvjetima (bez zraka). Prilikom
polaganja cijevi u tlo potrebni su zemljani radovi kopanja kanala. Tlo je tijekom godina postalo
kompaktno i samim kopanjem kanala ta se kompaktnost gubi, zemlja postaje rahla i veceg stupnja

aeracije, $to na kraju uzrokuje vec¢u brzinu korozije.

Kisela tla predstavljaju rizik za konstrukcijske celike, Zeljezni lijev 1 pocinCane slojeve na
metalima. No pH-vrijednosti se ne smatraju glavnim parametrom koji utjee na brzinu korozije.
Kiselost tla se redovito povecava razgradnjom organskih tvari poput lis¢a drveca, kiselim kiSama,
kiselim industrijskim otpadom i nekim bioloSkim aktivnostima. Luznata tla ¢esto imaju visok udio
minerala, pored ostalih minerala magnezij i kalcij mogu stvoriti zastitne slojeve na konstrukcijama

1 smanjiti brzinu korozije.

Na nekim lokalitetima tla, ne racunajuéi tla uz more, izrazene su koncentracije klorida koji
direktno utjecu na koroziju metala. Izvor klorida mogu biti geoloski dZzepovi soli na kopnu davnim
povlacenjem mora (npr. solana Tuzla i centralna Azija), podzemne vode gdje se mijeSa morska 1

slatka voda ili iz umjetnih razloga — posipavanje cesta u zimskim mjesecima.
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4.1.3. Unutarnji i vanjski ¢imbenici elektrokemijske korozije

Kao $to je prije u tekstu rada navedeno, svaki komercijalni metal ima necistoce ili nepravilnosti
razli¢itih vrsta i oblika nastalih tijekom proizvodnje ili eksploatacije. Time se pogotovo misli na
unutarnje greske u metalu (mikrostrukturi) koje se, osim toplinskom obradom, kasnije teSko mogu
mijenjati — poboljsati. Vanjske greske u metalu laksSe je prepoznati, kao i vanjske uvjete u kojima
se on nalazi. Zbog toga je jednostavnije utjecati na vanjske greske naknadnim obradivanjem i
uvjete metala promjenom okoline. Cimbenike elektrokemijske korozije moZe se podijeliti na
unutrasnje 1 vanjske Cimbenike koji respektivno uzrokuju mikrogalvanske i makrogalvanske
¢lanke [14]. Neki od ¢imbenika spomenuti su prethodno u tekstu, posebice vanjski ¢imbenici, no

zbog preglednosti i svrhe saZimanja uzroka oni se opet navode.

Unutra$nji ¢imbenici — mikrogalvanski ¢lanci. Hladenjem (skru¢ivanjem) metala nakon
lijevanja, atomi metala (u teku¢em stanju nasumicno rasporedeni), stvaraju kristalnu strukturu.
Ovaj proces skru¢ivanja i stvaranja kristalnih resetki obi¢no pocinje na visSe mjesta u teku¢em
metalu, a kako se te kristalne reSetke ili zrna susrecu, dolazi do neslaganja na njihovoj granici. Kad
se metal skruti i ohladi, dolazi do brojnih podrucja neslaganja izmedu zrna - granicama kristalnih
zrna. Slika 4.20. prikazuje unutarnje ¢imbenike i nepravilnosti sa svrhom lakseg pracenja teksta u

nastavku.

|_—» Veliko kristalno zrno

|__—» Malo kristalno zrno

|_—> Granica kristalnih zrna

| _—> Precipitat na granicama kristalnih zrna

Plemenitija podrucja u kristalnom zrnu

/ Povrsina metala

__— Ukljuccei

Slika 4.20. Unutrasnji ¢cimbenici - nepravilnosti
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Najstabilnija konfiguracija metala je jedna kristalna reSetka ili zrno, granice kristalnih zrna su
podrucja vise energije i kemijski su aktivnija. Zbog toga su granice kristalnih zrna obi¢no anode i

korodiraju brze od unutrasnjosti kristalnog zrna.

Legure metala su mjeSavine vise metala ili elemenata i mogu se podijeliti na homogene i
heterogene legure. Homogene legure su jednofazni metali, tj. komponente koje Cine leguru su
potpuno topive jedna u drugoj — primjer nehrdajuci Celici. Heterogene legure su mjesavine dvije
ili viSe faza 1 komponente takvih legura nisu medusobno potpuno topive — primjer niskougljicni
celik. Homogene legure otpornije su na koroziju jer se ne uspostavljaju mikrogalvanski ¢lanci

izmedu razli¢itih faza u metalu zbog razlicitih elektrodnih potencijala.

Fontana [2] legure metala usporeduje s vodenim otopinama i navodi kako se neke tvari mogu
otopiti, dok su ostale netopljive pri visokim temperaturama. Cementit ili Zeljezov karbid je dio
tehnickog Celika 1 potpuno je topiv pri visokim temperaturama, pa se moze reci da je tada i tehnicki
Celik. Precipitacija faza moze nastati iz prezasicenih krutih otopina, kao Sto se dogada u slucaju
vodenih otopina, a u ¢eliku je to najces¢e cementit. Kao Sto je gore napomenuto, granice zrna su
podrucja visoke energije, pa precipitacija ¢esto pocinje na granicama zrna. Precipitacijom se
stvaraju podrucja razlicitog elektrodnog potencijala (mikrogalvanski ¢lanci), u Cemu su precipitati
anode. Raznim uklju¢cima u metalu stvaraju se mikrogalvanski ¢lanci te ovisno o njihovom
elektrodnom potencijalu (plemenitosti) ovisi jesu li katode ili anode, ukoliko su manje plemeniti

onda su anode i korodiraju.

Kristalna zrna relativno manje veliine popracena su velikom duzinom granica kristalnih zrna i
ocekuje se da ¢e biti aktivnija u korozivnom mediju od vecih kristalnih zrna s manjim volumenom
granica zrna. Manje kristalno zrno korodira i predstavlja anodu, dok vece kristalno zrno predstavlja
katodu. Brzina korozije hladno valjanih i zatim zarenih uzoraka Cistog zeljeza blago se smanjuje
sa smanjenjem veli¢ine zrna i smanjenjem raspodjele veli¢ina zrna. Uzorak od Cistog zeljeza koji
ima najmanju prosjecnu veli€inu zrna i uzu raspodjelu veli¢ina zrna ima najmanju brzinu korozije,
dok uzorak s najve¢om prosjecnom veli¢inom zrna i Sirom raspodjelom veliine zrna ima najvecu
brzinu korozije [28]. Ukoliko postoje plemenitija podrucja u kristalnom zrnu ona ¢e biti katode

[14].

Vanjski ¢cimbenici — makrogalvanski ¢lanci. U slucaju razlicitih koncentracija tvari (kisik, vodik,
klorid, itd.) u elektrolitu na povrSini metala moze do¢i do stvaranja makrogalvanskih ¢lanaka. U
ovom slucaju to se jo§ moze nazvati koncentracijski ¢lanak, tj. korozija koncentracijskim ¢lankom
(eng. Concentration Cell Corrosion). Korozija koncentracijskim ¢lancima je razaranje dijelova

metalnih povrsina razli¢itom brzinom, zbog dijelova povrSine koji dolaze u kontakt s razli¢itim
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koncentracijama tvari u istom elektrolitu [29]. Razli¢ite koncentracije tvari u elektrolitu rezultiraju
time da neki dijelovi metala imaju razlicite elektrodne potencijale. Takva podrucja postaju anode
u odnosu na ostale dijelove metalne povrsine i korodiraju. U praksi koncentracijski ¢lanci nastaju
npr. na zemljom zatrpanim metalima kao posljedica njihovog kontakta s tlima razlicitog kemijskog
sastava, sadrzajem vode ili stupnjevima aeracije. Razlika u stupnju aeracije, tj. razlika u
koncentracijama kisika na povrSini metala 1 ispod oksidnog sloja dovodi do stvaranja

koncentracijskog ¢lanka — nazvan i ¢lanak diferencijalne aeracije.

PH-vrijednost. Isto tako, kod razlike u pH-vrijednosti istog elektrolita mogu se uspostaviti

makrogalvanski ¢lanci. U tom slucaju anode su ona podrucja gdje je pH < 7. [29]

Naprezanja. Ima viSe teorija kako naprezanja utjeCu na stvaranje makrogalvanskih ¢lanaka. Jedna
od njih je tvrdnja da pukotine napreduju uz elektrokemijske mehanizme korozije. Deformirani
metal gdje je veca vrijednost naprezanja djeluje kao anoda, dok nedeformirani metal s manjom
vrijednosti naprezanja djeluje kao katoda, pa stoga nastaje galvanski ¢lanak koji osigurava
napredovanje pukotine korodiranjem. Mjesta koja stvaraju makrogalvanske ¢lanke aktivna su zbog

korozivne okoline i korodiranje se pojacava plasticnom deformacijom. [30]

Temperatura povecava brzinu gotovo svih kemijskih reakcija. Temperaturni ¢lanci, tj. korozija
temperaturnim Clankom (eng. Temperature Corrosion Cells) su dvije elektrode od istog metala,
ali se jedna odrzava na viSoj temperaturi od druge nekim vanjskim sredstvom. U vecini slucajeva
elektroda na visoj temperaturi postaje anoda koja uzrokuje ono $to se naziva termogalvanska
korozija. Za Celik uronjen u razrijedene aerirane otopine klorida (npr. morska voda), toplije je
podrucje anodno prema hladnijem podrucju, ali kako reakcija napreduje, polaritet se ponekad
mijenja, ovisno o aeraciji, brzini strujanja otopine na povrSini metala i drugim ¢imbenicima.
Termogalvanska korozija javlja se najces¢e u opremi za prijenos topline i cjevovodima, gdje
postoje znaCajne temperaturne razlike izmedu ulaznih 1 izlaznih dijelova izlozenih istom
elektrolitu [31]. Kad je korozija pracena vodikovom redukcijom, brzina se dvostruko povecava za
svaki porast temperature od 30 °C. Na primjer, brzina korozije zeljeza u solnoj kiselini (HCI)

priblizno se udvostrucuje pri svakom porastu temperature od 10 °C. [4]

Mehanicke greske. U slucaju postojanja greSaka u obliku poroznosti ili pukotina oksidnog
zastitnog sloja elektrolit ima direktan kontakt s osnovnim metalom. Kada su susjedna podrucja
zaSti¢ena oksidnim slojem tada je podru¢je s greSkama anoda i oksidira. Stanje povrsine, tj.

povrsinska hrapavost ima utjecaj na brzinu korozije. Uzorci s ve¢om povrSinskom hrapavosti
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imaju vecu stvarnu povrSinu kontakta s elektrolitom, Sto utjeCe na elektrokemijski i mehanicko
ponasanje povrSine. Mogu se stvoriti makrogalvanski c¢lanci gdje su povrSine s veéom

povrSinskom hrapavosti anode. [32]

Brzina strujanja. U prirodnoj slatkoj vodi pH-vrijednost je obi¢no previsoka da bi vodikova
redukcija imala utjecaja, a strujanje vode najprije povecava brzinu korozije donoseci vise kisika
na povrsinu. Pri dovoljno velikim brzinama, dovoljno kisika moze dose¢i povrsinu da izazove
djelomi¢nu pasivnost. Ako se to dogodi, brzina korozije se nakon pocetnog povecanja brzine
strujanja smanjuje. Ukoliko se brzina strujanja joS poveca, mehanicka erozija pasivnih ili slojeva
korozijskih produkata opet povecava brzinu korozije. Podru¢ja na metalu gdje je brzina strujanja

elektrolita veca su anode. [2]
4.1.4. Odredivanje brzine elektrokemijske korozije

Ispitivanje korozije jedna je od najvaznijih odgovornosti inZenjera. Zapravo bez predvidanja
korozije, ublazavanje ili izbjegavanje korozije u bilo kojoj industriji gotovo je nemoguce. Ponekad
je u procesu odabira materijala za industrijsku primjenu potrebna procjena razli¢itih vrsta
materijala u istoj korozivnoj okolini. Cesto se odreduje brzina korozije kod nove vrste legure u
razli¢itim korozivnim okolinama za usporedbu s postoje¢im legurama. Koristi se i za procjenu
ucinkovitosti inhibitora u svrhu smanjenja brzine korozije metala. Jedan od vaznih razloga
ispitivanja je i razumijevanje mehanizma korozije jer, kao u medicini, kada se ustanovi uzrok lakse

je lijeciti posljedice.

Korozijska ispitivanja obi¢no se dijele u dvije glavne kategorije: laboratorijska ispitivanja i
terenska ispitivanja, od kojih svaka ima svoje prednosti i nedostatke u odredenim okolinama. Na
primjer, uvjeti u okolini prisutni u stvarnim okolinama razli¢iti su od onih u laboratorijskim
okolinama. Stoga je teSko prenijeti rezultate laboratorijskih ispitivanja na industrijske uvjete. Dok
s druge strane, u laboratorijskim ispitivanjima moguce je ubrzati korozivnost okoline zbog brzeg
dobivanja rezultata. No u svakom slucaju, ispitivanja koja su sistematski odradena i redovito
pracena polucit ¢e neke rezultate. Ti rezultati ne¢e mozda biti primjenjivi u stvarnom okruzenju,
ali na temelju vrijednosti izmedu uzoraka moze se do¢i do nekih zanimljivih zakljucaka.

Yari [33] navodi osam metoda ispitivanja korozije koja inzenjerima pomaze pri izbjegavanju ili
ublazavanju korozije. Laboratorijska ispitivanja korozije jesu: ispitivanje uranjanjem
(gravimetrijska metoda ispitivanja), vizualni pregled, ispitivanje u slanoj komori, ispitivanje
trajnosti ili troSenja i elektrokemijsko ispitivanje korozije. Terenska ispitivanja korozije jesu:

korozijski kuponi i ultrazvuéno praéenje debljine elemenata.
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Gravimetrijska metoda ispitivanja korozije ili ispitivanje uranjanjem, eng. Immersion testing,
najcesca je 1 najjednostavnija metoda u laboratorijskim ispitivanjima korozije. Masa osusenih
uzoraka za ispitivanje mjeri se preciznim laboratorijskim vagama (Slika 4.21) prije 1 nakon
izlaganja korozivnoj okolini u odredenom razdoblju eksperimenta. Ove se laboratorijske vage
zbog to¢nosti koriste i u draguljarnicama, a mogu kostati preko 2200$ [34]. Prije i nakon vaganja
potrebno je ukloniti bilo kakve korozijske produkte ili nakupine. Otpornost uzoraka na koroziju
temelji se na gubitku mase ili prodiranju korozije u odredenom razdoblju. Opc¢enito, gravimetrijska
metoda ispitivanja moze se podijeliti u sljedece kategorije: ispitivanje naizmjeni¢nim uranjanjem
(stotinjak ciklusa uranjanja i suSenja) te ispitivanje jednim uranjanjem (uzorci se uranjanju jednom

u odredenom razdoblju).

Slika 4.21. Precizna laboratorijska vaga Mettler Toledo NewClassic MF JP703C
Prema standardu ASTM G31-72 (2004) — eng. Standard Guide for Laboratory Immersion

Corrosion Testing of Metals, tj. hrv. Standardni vodic za laboratorijsko uranjanje korozijskih
ispitivanja metala [35], koji prethodi najnovijem standardu ASTM G31-21, izraCun brzine
korozije vior zahtijeva nekoliko podataka i nekoliko pretpostavki. KoriStenje brzina korozije
podrazumijeva da je sav gubitak mase posljedica opce korozije, a ne lokalizirane korozije poput
rupiCaste ili interkristalne korozije podruc¢ja na zavarenim uzorcima. Lokalizirana korozija
izvjeStava se posebno. Koristenje brzine korozije takoder implicira da materijal nije iznutra
napadnut decinkacijom ili interkristalnom korozijom. Korodiranje uzorka iznutra moze se izraziti

kao brzina korozije, no tada se izracuni ne smiju temeljiti na gubitku mase, ve¢ na korodiranim
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podruc¢jima koji pokazuju dubinu korozije. Pod pretpostavkom da lokalna ili unutarnja korozija
nije prisutna ili se zasebno biljezi u izvjescu, prosjecna brzina korozije (dalje PBK) moze se
izracunati sljedecom jednadzbom [35]:

KxW

AXTXD (4.14)

brzina korozije = vy =
Gdje je:
e K —konstanta za pretvaranje brzine korozije u ostale mjerne jedinice,
e T —vrijeme izlaganja u satima [h], zaokruzeno na dvije decimale,
e A —povrsina u [cm?], zaokruzeno na dvije decimale,
e W — gubitak mase u [g], zaokruZeno na tri decimale ili [mg],

e D — gustoéa u [g/ cm’], ne uvritava se u sluéaju izra¢una prodiranja korozije.

Tablica 4.3. prikazuje mnogo razli¢itth mjernih jedinica za izrazavanje brzine korozije 1

pripadajuce konstante K za pretvaranje brzine korozije u ostale mjerne jedinice.

Tablica 4.3. Mjerne jedinice za izrazavanje brzine korozije [35]

Mjerne jedinice brzine korozije Kozzti?zﬁ igig;?:ibi
mils na godinu (mpy — najkoriStenije u SAD-u [2]) 3,45 x 10°
in¢a na godinu (in/god.) 3,45 x 103
in¢a na mjesec (in/mj.) 2,87 x 102
milimetara na godinu (mm/god.) 8,76 x 10*
mikrometara na godinu (um/god.) 8,76 x 107
pikometara na godinu (pm/god.) 2,78 x 10°
grama po metru kvadratnom na sat (g/m?h) 1 x 10* x D*
miligrama po decimetru kvadratnom na dan (mg/dm? d (d-24h), mdd) 2,4 X 10 x D*
mikrograma po metru kvadratnom po sekundi (pg/m?s) 2,78 X 10% x D*

*Za izracun brzine korozije u konstanti K nije potrebno uvrstiti gusto¢u D. Gusto¢a D u konstanti

K ponistava gustocu u jednadzbi brzine korozije.

Gravimetrijska metoda ispitivanja korozije je najpouzdanija, najjednostavnija i1 najekonomicnija
metoda za odredivanje brzine korozije, odgovaraju¢eg materijala i metode zastite od korozije u

odredenim korozivnim okolinama.

Vizualni pregled predlaze se za procjenu lokalizirane korozije poput rupicaste korozije ili
eksfolijacije. KoriStenje opti¢kih i elektronskih mikroskopa korisne su tehnike za precizniju

procjenu korodirane povrsine i korozijskih produkata. Dvije su vazne metode za procjenu rupicaste
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korozije: odredivanje gusto¢e rupica (broj rupica na odredenoj povrsini) ili faktor rupicaste
korozije, eng. Pitting factor. Dubina rupica mjeri se finim dubinomjerima ili alatima za mjerenje

profila rupica.

Ispitivanje u solnoj komori. Neki su ispitni uzorci 1 postupci osmisljeni su za procjenu specificnih
oblika korozije, poput korozije u procijepu, napetosne korozije ili erozijske korozije. Atmosferska
korozija uzoraka moze se ispitati rasprSivanjem soli ili magle. Ovdje se otopina od 5 % NaCl
rasprsuje u komori na temperaturi podesenoj na 35 °C . Za razumijevanje trajnosti ispitnog uzorka
u obzir se uzima ostecenje od korozije u odredenom razdoblju. Korozivna okolina koja se postize
u testu rasprsivanja soli neka je vrsta ubrzane morske atmosfere. Autor navodi da se ovi rezultati

mogu ekstrapolirati na druge atmosferske okoline. [33]

Ispitivanje trajnosti ili troSenja uzoraka premazanih antikorozivnom zastitom vrsi se izlaganjem

UV svjetlu te ciklickom hladenju i zagrijavanju u korozivnoj okolini.

Elektrokemijska ispitivanja korozije mogu pruziti vrijedne informacije o elektrokemijskim
reakcijama korozije i mehanizmima koji stoje iza njih. Za izvodenje ove vrste testa obicno se
koristi instrument potenciostat (Slika 4.22). Obi¢no se koriste sustavi s tri elektrode, koje ukljucuju:
radnu elektrodu (ispitni uzorak), referentnu elektrodu (elektroda poznatog potencijala - zasi¢ena
kalomel elektroda potencijala Escg =+0,242 V) 1 pomoc¢ne elektrode (dvije grafitne protuelektrode).
Potencijal, struja 1 vrijeme tri su vazna parametra u elektrokemijskim ispitivanjima. U tim se

ispitivanjima uspostavlja odredeni potencijal na radnoj elektrodi i mjeri se struja odziva sustava.

Electrochemical Workstation

Status.
s 8 & @
Owl Dol Pstat Gstat LPF  R/GND

Current Range
s s 6 8 8 0 8 9 s 0
Inh Bk WA A 30k 308A et Hma ket 24

Slika 4.22. Potenciostat [36]
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Uzorci za ispitivanje elektrokemijske korozije moraju biti elektri¢ni vodici i1 biti dovoljno mali da
stanu u ispitnu ¢eliju. Komponente se mogu testirati u cjelini ili kao posebno pripremljeni manji
dijelovi za ispitivanje. Najces¢e metode elektrokemijskog ispitivanja korozije su: dobivanje
krivulje potencijala otvorenog strujnog kruga (ovisnu o vremenu) i Tafelove krivulje (krivulje
anodne 1 katodne polarizacije). Obje metode daju sliku korozijskog ponaSanja materijala 1

mogucénost usporedbe s drugim materijalima i okolinama.

Krivulja potencijala otvorenog strujnog kruga (ovisnu o vremenu), eng. open circuit potential
(OCP), dobiva se nadziranjem promjene stacionarnog potencijala otvorenog strujnog kruga Eoc u
vremenu ¢. OCP je potencijal radne elektrode (uzorka) u odnosu na referentnu elektrodu, kada se
na korozijski sustav ne primjenjuje nikakav potencijal ili struja. Opcenito, OCP elektrode je
termodinamiCki parametar koji govori o termodinamickoj sklonosti tih metala da sudjeluju u
reakcijama elektrokemijske korozije s korozivnom okolinom. Metali s plemenitijim OCP-om su
termodinamicki stabilniji od materijala s manje plemenitim OCP-om. Dakle, potencijal ispod
OCP-a je termodinamicki stabilniji (pokazuje manju sklonost sudjelovanju u reakcijama korozije),

dok se potencijal iznad OCP-a smatra termodinamicki nestabilnim i osjetljivim na koroziju.

Slika 4.23. prikazuje potencijal otvorenog kruga nehrdajuceg celika AISI 304 u otopini od 3,5 %

NaCl pri razli¢itim razinama pH tijekom 120 sati ispitivanja.

100

% —=— krivulja 1, pH 4
g 504 —<°— krivulja2,pHS5
= —>— krivulja 3, pH 6
<
%0 04 —=— krivuljad4, pH7
2
%D 50 . —o—a~O—n g—o—n——0. g-b-q g. g -
S  .50-
g ) T
= M‘O—&
& -100 - R P T P
S -150-
S}
s,
g -200
]
£

-250 : r T T T T ' T T T
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Vrijeme ¢ [h]

Slika 4.23. Potencijal otvorenog kruga nehrdajuceg celika AISI 304 [37]
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Unutar 120 sati na povrsSini nehrdajuceg celika pocelo je stvaranje pasivnog filma Nakon razdoblja
od 1-2 sata otkriveno je da su krivulje gotovo vodoravno iscrtane i lako se razlikuju. Krivulje
pokazuju da pH-vrijednost otopine ima znacajnu ulogu u odredivanju OCP-a nehrdajuéeg Celika
AISI 304. Utvrdeno je da se OCP vrijednosti za nehrdaju¢i ¢elik AISI 304 uredno smanjuju s
povecanjem pH otopine NaCl. Jasno pokazuje da je niski pH zabiljezio pozitivniji OCP, dok visoki
pH smanjuje OCP. 1z dokazanog slijedi da u slucaju rasta OCP-a dolazi do pasivacije povrSine
metala, Sto donosi stabilnost i imunost uzorka u elektrolitu. U sluc¢aju da OCP opada dolazi do

korozije uzorka. [37]

Tafelova krivulja je krivulja anodne i katodne polarizacije (Slika 4.24). Rezultati koji se dobivaju
na temelju anodne i katodne polarizacije prikazane su u grafickom obliku (£ — log j). Pomoc¢u
sjeciSta ekstrapoliranih Tafelovih pravaca (anodni i katodni pravci) odreduju se vrijednosti
korozijskog potencijala Exor 1 gustoce korozijske struje jior. Brzina korozija se tada izraCunava na

temelju vrijednosti gustoée korozijske struje jkor [LA/cm?], ekvivalentne mase EW [g] i gustoce,

plg/em’] [14]:

) N 0,0033 X jror X EW
brzina korozije = vy, = ) [mm/god. ] (4.15)

Ekvivalentna masa je ona masa tvari koja trosi 1 mol elektrona u redoks procesu [14]:

_ fl X Mri
EW_Zﬂ_ni [a] (4.16)

Gdje je fi — maseni udio i-tog elementa, M;; — relativna atomska masa i-tog elementa i n; — broj

otpustenih elektrona.

~100-
- '
= ,
&Y —150 Anodni pravac :b
-200—
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-250-
: Katodni pravac
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Slika 4.24. Tafelova krivija
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Ispitivanje korozije korozijskim kuponima vrlo je jednostavna i uobicajena metoda za pracenje
korozije u cjevovodima, izmjenjiva¢ima topline i spremnicima. Kuponi se obi¢no postavljaju na
mjesta gdje se ocekuje ozbiljna korozija. Promjena mase i veli¢ine te vizualni pregled bit ¢e uzeti
u obzir nakon vadenja kupona iz primjerice cjevovoda. Nedostatak ove metode je §to je nemoguce
ubrzati uvjete korozivne okoline kako bi se postigli brzi rezultati. Slika 4.25. prikazuje primjere
korozijskih kupona razli¢itih metala koji su postavljeni u vlazno i pjes¢ano tlo na 190 dana. Daljnja

analiza korozijskih kupona obavlja se gravimetrijskim metodama.

Vlazno tlo

Niskougljicni celik Uglji¢ni celik Nehrdajuci Celik

Slika 4.25. Korozijski kuponi razlicitih materijala u korozivnim okolinama [38]

Ultrazvuéno praéenje debljine elemenata jedan je od instrumenata koji se koristi za pracenje
unutarnje korozije cjevovoda, spremnika i posuda pod tlakom. Ultrazvucni val, koji proizvodi
ultrazvuéni pretvarac, prelazi na straznju stijenku i reflektira se natrag do izvora, $to omogucuje
izraCunavanje debljine metala mjerenjem vremena refleksije uzimajuci u obzir brzinu zvu¢nih
valova u ispitivanom metalu. Ovaj postupak mjerenja koristan je kada nema pristupa s obje strane
uzorka. Ima nedostatke kao i ispitivanje korozije korozijskim kuponima. Slika 4.26. prikazuje
ultrazvucno ispitivanje korozije koljena cjevovoda koje je spojeno na mreZne sustave odrzavanja

(eng. online maintenance systems), karakteristicno mjesto gdje se pojavljuje erozijska korozija.

Slika 4.26. Mrezno ultrazvucno ispitivanje korozije na koljenu cjevovoda [39]
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5. OBLICI KOROZIJE SVOJSTVENE CELICIMA

Uzroke kvarova u modernim proizvodnim sustavima potrebno je sistematski istraziti 1 utvrditi
mehanizme njihovog nastanka. Na taj je nacin u buduénosti moguce sprijeciti ponovne kvarove,
smanjiti troSkove odrZavanja i zastoja proizvodnje ili potpune zamjene proizvoda. Zanemarivanje
temeljnih uzroka kvarova korozije i poduzimanje korektivnih mjera moze dovesti tvrtku u pravne
probleme, odgovornosti 1 gubitak povjerenja kupaca 1 javnosti u svoje proizvode. Takvi su rizici

neprihvatljivi u modernom poslovnom okruzenju.

Koroziju je pozeljno podijeliti na oblike oSteCenja koji nastaju nakon korodiranja ili prema
mehanizmu korodiranja. Cesto je temelj za podjelu izgled korodiranog metala. Svaki se oblik moze
identificirati vizualnim pregledom, §to je u vecini slucajeva golim okom dovoljno, ali ponekad je
potrebno 1 povecanje. Pregled prije ¢iS¢enja korozijskog produkta posebno je vazan i pozeljan.
Vrijedne informacije za rjeSavanje uzroka korozije ¢esto se moze dobiti promatranjem korodiranih

uzoraka koji su postavljeni u svrhu ispitivanja ili same korodirane opreme unutar pogona. [2]

Kako bi se kvarovi ili oSte¢enja uzrokovani korozijom mogli razlikovati po jednostavnosti
uocavanja i identificiranja, Dillon [40] ih je podijelio u sljedece tri grupe identificiranja oblika
korozije:

e grupa 1: Oblici korozije koji se lako prepoznaju obi¢nim vizualnim pregledom,

e grupa 2: Za odredivanje oblika korozije potrebni su dodatni alati za ispitivanje,

e grupa 3: Za odredivanje oblika korozije obi¢no je potrebna provjera mikroskopom

(opticki, elektronski, itd.).

Fontana [2] navodi osam oblika korozije i tvrdi kako se medusobno razlikuju ali su usko povezani:
1. opca korozija, eng. Uniform / General attack,
2. galvanska korozija, eng. Galvanic corrosion,
3. korozija u procijepu, eng. Crevice corrosion,
4. rupicasta korozija, eng. Pitting corrosion,
5. interkristalna korozija, eng. Intergranular corrosion,
selektivna korozija, eng. Selective leaching | Dealloying,

erozijska korozija, eng. Erosion corrosion,

® 2N

napetosna korozija, eng. Stress corrosion.
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Slika 5.1. prikazuje kako je Roberge [16] proSirio Fontanine [2] oblike korozije 1 podijelio ih u
Dillonove [40] grupe identificiranja oblika korozije. Brojevi uz oblike korozije prikazuju podjelu

po Fontani, dok slova sluze za navodenje u tekstu.

Grupa 1: Oblici korozije koji se lako prepoznaju obi¢nim vizualnim pregledom

Plemenitiji metal i

1. Opéa korozija 2. Galvanska korozija 3. Korozija u procijepu 4. Rupicasta korozija

Grupa 2: Za odredivanje oblika korozije potrebni su dodatni alati za ispitivanje

N/ Smijer strujanja

3. Interkristalna kerozija Kavitacijska korozija 7. Erozijska korozija Tarna korozija

Grupa 3: Za odredivanje oblika korozije obi¢no je potrebna provjera mikroskopom

Eksfolijacija 6. Selektivna korozija Korozijski zamor 8. Napetosna korozija

Slika 5.1. Identifikacija vrsta korozije [16]

5.1. Op¢a korozija

Op¢a korozija, eng. Uniform corrosion, je najce$¢i oblik korozije koji ravnomjerno ili
neravnomjerno razara materijal po vecem dijelu ili po cijeloj povrSini metala (Slika 5.1.a)).
Kemijskim ili elektrokemijskim mehanizmima korozije metal postaje sve tanji i kada dostigne
kriticnu debljinu presjeka dolazi do loma. U smislu stvaranja korozijskih produkata ovaj ih oblik
korozije stvara vise od svih ostalih (po masi u tonama). Kao sto je prije u tekstu navedeno, korozija
u atmosferi stvara najvise korozijskog produkta (po masi u tonama) i usko se veZe uz pojam opca
korozija. Identificiranje, mjerenje i predvidanje opce korozije je relativno lako u odnosu na ostale,
pa su katastrofalni kvarovi relativno rijetki. Vecéina drugih oblika korozije destruktivnije su prirode
1 znatno ih je teze predvidjeti. Takoder su i lokalizirani, pa je razaranje metala ograniceno na
odredena podrugja ili dijelove proizvoda. Posljedica toga je da uzrokuju neocekivane ili prerane
kvarove na postrojenjima, strojevima ili alatima. Primjer op¢e korozije su stari pocin€ani limovi
na krovovima Stala ili industrijskih hala (Slika 5.2). Oni su neprestano pod djelovanjem

atmosferskih utjecaja poput vlazenja kiSom i susenja, hladenja i zagrijavanja, kiselih kisa, vjetra i
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drugih utjecaja. Korozija pocinCanih limova posebno je izrazena nakon Sto se sloj cinka istrosi
(zrtvovana anoda u katodnoj zastiti). Danas se pocin¢ane limove dodatno zasti¢uje antikorozivnim

premazima ili plastifikacijom u razli¢itim bojama.

.' /4 ,// f // //,/ //
T J /]
’ .",. !#'/.‘_."4 /

Fivkis

Slika 5.2. Opca korozija pocincanih limova na krovovima

Slika 5.3. prikazuje razliku u op¢oj koroziji. Iz velike daljine reklo bi se da je lim na slici a)
ravnomjerno korodiran, no u usporedbi s limom na slici b) vidi se velika razlika. Vidljivo je da lim
na slici a) ima podrucja gdje je brzina korozijskog prodiranja neravnomjerna, tj. tamnija podrucja
oznacavaju mjesta gdje je korozijsko prodiranje brze/dublje. Neravnomjernu opéu koroziju je
moguce zamijeniti sa Sirokom i plitkom rupi¢astom korozijom, pa ju je potrebno bolje istraziti
prilikom dijagnosticiranja jer bi inac¢e predvidanja o koroziji mogla biti kriva, a to bi rezultiralo

nekim kvarom ili nesre¢om.

Slika 5.3. Usporedba neravnomjerne i ravnomjerne korozije

Neravnomjerna korozija moZze biti posljedica nehomogenosti strukture, sastava korodirajuceg
materijala ili nehomogenosti okoliSa. Vazno je spomenuti da neravnomjerna opca korozija nije

lokalizirana korozija kao $to su rupicasta ili interkristalna korozija.
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5.2. Galvanska korozija

Galvanska korozija, eng. Galvanic corrosion, prouzroCena je spajanjem dva metala razli¢itih
elektrodnih potencijala unutar elektrolita (Slika 5.1.b)). Direktan spoj metala (ili neki drugi
elektricki spoj) omogucuje prijenos elektrona s anode na katodu, $§to omogucava upravo razlika u
standardnom elektrodnom potencijalu metala. Metal koji ima pozitivniji elektrodni potencijal
Cesto se naziva plemenitijim ili na eng. noble, dok je onaj nizeg elektrodnog potencijala manje

plemenit, aktivan ili na eng. less noble.

Odabir materijala je vazan u fazi konstruiranja i izrade metalnih konstrukcija, jer ako se kombinira
materijale bitno razlicitih elektrodnih potencijala korozijski procesi mogu biti intenzivni. Razlike
standardnih elektrodnih potencijala temeljenih na galvanskom nizu Ccistth metala pomocu
standardne vodikove elektrode (SHE) mogu biti od velike koristi ako jo$ ne postoje eksperimenti
u odredenom elektrolitu. No danas postoje galvanski nizovi metala i legura za odredene elektrolite,
¢ime se predvidanja galvanske korozije mogu tocnije izvrsiti, npr. galvanski niz metala i legura u

morskoj vodi (Tablica 5.1).

Tablica 5.1. Galvanski niz metala i legura u morskoj vodi [2]

Plemeniti metali | Platina
(katode) Zlato

Titanij

Srebro

18-8 Mo nehrdajuci €elik (pasiviziran)

18-8 nehrdajudi Celik (pasiviziran)

Kromirani ¢elik >11 % Cr (pasiviziran)

Bronce
Bakar
Mjed

18-8 Mo nehrdajudi €elik (nepasiviziran)

18-8 nehrdajuci Celik (nepasiviziran)

Kromirani €elik >11 % Cr (nepasiviziran)

Lijevano Zeljezo

Celik ili zeljezo

Tehnicki Cisti aluminij

Aktivni metali | Cink
(anode) Magnezij 1 njegove legure
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Elektrodni potencijal se moze tijekom vremena mijenjati. Pasivnost metala utjeCe na ponasanje
galvanske korozije, pa je u prethodnoj tablici vidljivo da pasivirani nehrdajuéi ¢elici zauzimaju
plemenitiji poloZaj u usporedbi s nepasiviranim nehrdaju¢im celicima. Kako galvanska korozija
napreduje, korozijski produkti mogu se nakupljati na anodi, katodi ili oboje, ¢ime se smanjuje
brzina korozije zbog sprjeCavanja protoka elektrona (struje) u korozijskom procesu. Taj se proces

naziva polarizacija i moze biti anodna ili katodna.

Slika 5.4. prikazuje primjer galvanske korozije u nepravilno izvedenim vodoinstalacijama. Sklop
elemenata na slici napravljen je od Cetiri razli¢ita materijala: PPR (polipropilen) koljeno sa
spojnicom od mjedi, pocinc¢ana ¢eli¢na cijev, T-komad i slavina od legure bakra (mjed ili nesto
sli¢no). Cink na pocincanoj Celi¢noj cijevi je najaktivniji metal u korozijskom ¢lanku, zatim je
zeljezo u pocincanoj ¢eli¢noj cijevi. Dolazi do znacajne razlike u elektrodnim potencijalima metala
Sto aktivira korozijski ¢lanak. Ovaj se problem korozije moze rijesiti izbjegavanjem koristenja

razli¢itih metala ili dielektri¢nih spojnica.

Slika 5.4. Galvanska korozija pocincane celicne cijevi [41]

Slika 5.5. prikazuje utjecaj povrSine metala na galvansku koroziju dvije kombinacije vij¢anih
spojeva. Prva kombinacija su ¢eli¢ni vijak 1 bakrena matica. U galvanskom nizu standardnih
elektrodnih potencijala metala vidljivo je kako elektrodni potencijal zeljeza -0,440 V dok je bakra
0,342 V. Celi¢ni vijak je tada anoda i ima veéu povrsinu kontakta s elektrolitom dok je bakrena
matica katoda. Nema intenzivne korozije u vijéanom spoju upravo zbog odnosa veli¢ine anode 1
katode. Katoda je mala u odnosu anodu i na nju ima mali utjecaj. Navedeno proizlazi zato $to je
povrsina katode relativno mala i ne omogucuje redukciju i prijenos elektrona (korozijske struje) u
mjeri kako je kod jednakih povrSina katode 1 anode. Korozija anodnog podruc¢ja moze biti 100 ili

1000 puta veca nego da su anodna 1 katodna podrucja jednake veli€ine [2].
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U drugoj kombinaciji su bakreni vijak i Celi¢na matica. Celicna matica je anoda i ima manju

povrsinu kontakta s elektrolitom dok je bakreni vijak katoda. Vidljiva je intenzivna korozija

¢eliCne matice.

Celi¢ni vijak — Bakrena matica

Velika anoda — mala katoda

Bakreni vijak — Celi¢na matica

Velika katoda — mala anoda

Slika 5.5. Galvanska korozija vijka i matice [42]

Fontana [2] navodi osam praksi minimiziranja galvanske korozije:

I.
2.

AN AR o

kombiniranje metala koji su §to blize u galvanskom nizu,

izbjegavanje utjecaja povrsine elektroda, tj. male anode i velike katode,
izoliranje razli¢itih materijala kada god je moguce,

pazljivo izvodenje i odrzavanje premaza,

dodavanje inhibitora za postizanje povoljnije okoline,

izbjegavanje zavarenih i vij¢anih spojeva metala s velikom razlikom u elektrodnom

potencijalu,
konstruirati laku promjenu anodnih dijelova ili njihovo zadebljanje u svrhu duZze trajnosti,

postavljanje tre¢eg metala koji je anoda ostalim metalima u korozijskom ¢lanku.
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5.3. Korozija u procijepu

Korozija u procijepu, eng. Crevice corrosion, je lokalizirani oblik korozije koji se obicno povezuje
uz okoline s relativno tezom difuzijom kisika poput pukotina, procijepa, preklopnih spojeva te
ispod brtvi, podlozaka, glava vijaka i zakovica ili nekih izolacija (Slika 5.1.c)). Budu¢i da je
difuzija kisika u pukotinama ogranicena, stvara se koncentracijski ¢lanak (diferencijalni aeracijski
Clanak) izmedu pukotine (manjak kisika) i vanjske povrSine (viSe kisika). Reakcija katodne
redukcije kisika ne moze se odrzati u podru¢ju pukotine, daju¢i joj anodni karakter u
koncentracijskom ¢lanku. Stvaranje anodnog podrucja u pukotini moze dovesti do korozivnih

uvjeta u procijepu, pogodnih za razaranje metala.

02 Zrak
Morska voda ili neki drugi elektrolit
Cr 0, . Cl
N +
4 Na* Visa koncentracija O
OH ¢l Pocinc¢ana celi¢na podloska
H+
OH H' Manjak koncentracije O
Fe?*
o Thed
Pasivni film
.
Celik

Slika 5.6. Korozija u procijepu

Kontakt izmedu metalnih i nemetalnih povr§ina moze uzrokovati koroziju u procijepu kao u
slucaju gumene brtve izmedu dvije prirubnice. Korozija u procijepu zapocinje u podrucju gdje se
metal 1 gumena brtva dodiruju. Da bi korozijski proces bio aktivan, pukotina ili otvor mora biti
dovoljno Sirok da dopusta ulazak elektrolita, ali dovoljno uska da zadrzi okolinu s tezom difuzijom
kisika. Iz tog se razloga korozija u procijepu obi¢no javlja kod otvora Sirine nekoliko tisu¢inki inca
ili manje [2]. Nehrdajuci Celik treba imati slobodan pristup kisiku kako bi formirao pasivni sloj
oksida. U uskim pukotinama nije uvijek moguce da kisik dode do povrsine nehrdajuceg celika. To
onemogucuje daljnje stvaranje pasivnog sloja oksida i time nehrdajuéi ¢elik postane osjetljiv na
koroziju. Cesta je korozija uz kiseli elektrolit pH < 7 koji nastaje ako su u njemu prisutni kloridi

uz smanjenu koncentraciju kisika, §to stvara vrlo korozivnu okolinu.
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Slika 5.7. prikazuje posljedice korozije prirubnica s brtvom.

Slika 5.7. Korozija prirubnica s brtvom [43]

Slika 5.8. prikazuje posljedice korozije otvora za rashladnu teku¢inu u bloku motora.

Otvori za rashladnu tekucinu

Slika 5.8. Korozija otvora za rashladnu tekucinu u bloku motora

Fontana [2] navodi devet praksi minimiziranja korozije u procijepu:

1. spajanje elemenata zavaravanjem umjesto vijcima i zakovicama,

2. zatvaranje procijepa na preklopnim spojevima zavarivanjem, brtvljenjem ili lemljenjem,

3. konstrukcije moraju biti konstruirane tako da ne postoje mjesta za skupljanje vode,

4. redovito pregledavanje i ¢iS¢enje opreme,

5. odstranjivanje ¢vrstih tvari iz otopina na pocetku procesa kako bi se izbjegla zacepljenja,
odstranjivanje vlaznog i kompaktnog materijala tijekom duZzih zastoja,
omoguciti okoline istih karakteristika,

koristiti ¢vrste 1 neporozne brtve kad god je moguce (teflon),

o ©® =2 o

zavarivanje umjesto upreSavanje cilindri¢nih elemenata.
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5.4. Rupicasta korozija

Rupicasta korozija, eng. Pitting corrosion, je lokalizirani oblik korozije kojim nastaju Supljine ili
,»rupice® u materijalu (Slika 5.1.d)). Rupicasta korozija opasnija je od opce korozije jer ju je teze
otkriti 1 predvidjeti, a slicna je koroziji u procijepu. Korozijski produkti koji nastaju Cesto
prekrivaju jame. Mala, uska rupica s minimalnim gubitkom metala moze dovesti do katastrofalnog

kvara. Slika 5.9. prikazuje oblike koje rupicasta korozija moze poprimiti.

Duboko 1 usko Elipti¢no Potpovrsinski Plitko 1 Siroko
Horizontalni napad zrna Vertikalni napad zrna Podrezivanje

Slika 5.9. Oblici rupicaste korozije [16]

Kao 1 kod korozije u procijepu, rupicasta korozija najcesce nastaje u elektrolitima s kloridima (CI")
koji razaraju pasivni film. Korozijska rupica jedinstven je oblik korozije, tj. rezultat anodne
reakcije. Ima svojstva autokatalitickog procesa, tj. produkti anodne reakcije mogu biti katalizatori
za istu i vezanu kemijsku reakciju. Tada korozijski procesi unutar rupice stvaraju uvjete koji su

stimulirajuci 1 potrebni za nastavak korodiranja.

Unutar rupice dolazi do brzog razaranja, dok se na povrSinama uz nju odvija reakcija redukcije
kisika. Brzo razaranje metala unutar rupice ima tendenciju stvaranja viska pozitivnog naboja, $to
rezultira migracijom iona klorida zbog odrZavanja neutralnosti. Dakle, u rupici postoji visoka
koncentracija MCI (M — metal) i vodikovih iona (H") zbog hidrolize. JednadZba reakcije hidrolize

prikazana je u nastavku [2]:

M*Cl~ + H,0 -» MOH ! +H*CI~ (5.1)

Vodikovi 1 kloridni ioni poticu razaranje vecine metala i1 legura, a s vremenom se cijeli proces
ubrzava. Buduc¢i da je topljivost kisika prakticki nula u koncentriranim otopinama, u rupici se ne
odvija reakcija redukcije kisika. Katodna redukcija kisika na povrSinama uz rupicu ograni¢ava
koroziju, pa u odredenom smislu, rupice pruzaju katodnu zastitu ostatku metalne povrsine. Slika

5.10. prikazuje proces rupicaste korozije u zeljezu, elektrolit je otopina natrijevog klorida (morske
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vode). Kod rupicaste korozije odredena podruc¢ja na materijalu korodiraju velikom brzinom, dok
vecina susjednih podrucja ostaje gotovo neostec¢ena. Rupice obi¢no napreduju u smjeru gravitacije,
tj. prema dolje. Rijetki su slucajevi rupicaste korozije na okomitim povrSinama, a samo rijetko

rupice napreduju prema gore, tj. suprotno smjeru gravitacije.

H>0 (voda)

Korozijski produkt
Na® ¢ Na®
¢l Oz

'

Pukotina / oSte¢enje 0,

Korodirana
rupica

Fe - Fe?* 4+ 2e~ - 20H™

Slika 5.10. Rupicasta korozija
Rupicastoj koroziji obicno treba duze vrijeme do pocetka pojavljivanja vidljivih rupica. To se
razdoblje moze mjeriti u mjesecima ili godinama, ovisno o odredenom metalu i korozivnoj okolini.
Osim lokaliziranog gubitka debljine, korozijske rupice mogu biti i opasne po pitanju koncentracije
naprezanja. Cesto na dnu korodiranih rupica zapo¢inju korozijski zamor i napetosna korozija.
Faktor rupicaste korozije, eng. Pitting factor, moze se opisati kao omjer izmedu dubine najdublje
korozijske rupice 1 prosjeka dubina rupica. Slika 5.11. prikazuje rupicastu koroziju na brodu.

Korodirana povrS$ina je zasSti¢ena antikorozivnim premazom kako bi se zaustavila daljnja korozija.

Slika 5.11. Rupicasta korozija na brodu
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Nehrdaju¢i celici su posebno podlozni rupicastoj koroziji prilikom zavarivanja. Tijekom
zavarivanja nehrdajuceg Celika naizgled se stvara obojeni sloj oksida koji se zbog karakteristi¢nog
izgleda naziva zona obojenosti. Ustvari to je ZUT - zona utjecaja topline (eng. HAZ - heat affected
zone) koja mijenja boju u ovisnosti o temperaturi prilikom zavarivanja. Obojeni sloj oksida je sloj

kromovog oksida s mjeSavinom Zeljeza, nikla i drugih metalnih oksida. [44]

Kada se stvori obojeni sloj oksida, krom difundira van osnovnog metala u toj zoni zagrijanoj
zavarivanjem. Zona obojenosti se $iri do granice poviSene temperature koja dopusta pojavu
difuzije kroma. Difuzija kroma iz osnovnog metala u obojeni oksidni sloj ostavlja tanki sloj s
manjom koncentracijom kroma odmah ispod obojenog sloja oksida. Ovaj tanki sloj ima manje

kroma, presudnog elementa koji nehrdaju¢em celiku daje dobru otpornost na koroziju.

Slika 5.12. Rupicasta korozija nehrdajuceg celika AISI 304L prilikom zavarivanja [14]

Korozija koja se ne bi dogodila drugdje moZe se pokrenuti u ZUT-u ako se ne ukloni obojenti sloj
oksida 1 ispod njega tanki sloj osiromaSen kromom. Uklanjanjem oksida brusnim diskom,
jetkanjem (Cesto se kaze ,,bajcanje nehrdajuceg Celika ) ili poliranjem ovo se podrucje lako vraca
u prijasnje stanje. Tada je omogucena repasivacija poviSine i stvaranje zastitnog sloja koja
nehrdajuéem celiku daje poznatu otpornost na koroziju. Prakse za minimiziranje korozije u

procijepu opcéenito se mogu primijeniti i za rupic¢astu koroziju.
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5.5. Interkristalna korozija

Interkristalna korozija, eng. Intergranular corrosion, je lokalizirano razaranje metala uzduz
granice zrna, dok je najveci dio zrna ostaje bez ostecenja (Slika 5.1.e)). Mikrostruktura metala 1
legura sastavljena je od kristalnih zrna koji se odvajaju granicama zrna. Uobicajeno je povezan s
precipitacijom ili kemijskim odvajanjem (necisto¢e imaju tendenciju precipitacije na granicama
zrna) ili fazama talozenim uz granice zrna. Takvi precipitati mogu stvoriti podruc¢ja sa smanjenom
otporno$c¢u na koroziju. Precipitacija kroma na granicama zrna dovodi do lokalnog iscrpljivanja
kroma iz metala neposredno uz te precipitate, ostavljaju¢i ta podrucja metala osjetljiva na

korozivno djelovanje odredenih elektrolita. Ovaj proces se naziva i senzibilizacija.

_———,_ Iscrpljeno podrucje [% Cr] 4 )
Fdl ™ Cr<12% — (ranica zrna
Kristalno
‘ ZIno ‘ Cr23C6
\
l \ 18 % Cr
\i } \ } 12 % Cr
A ~2%Cr
o i
e A : !T,' ! A

Iscrpljeno podrucje
Cr<12%

Slika 5.13. Udio kroma uz granice kristalnih zrna metala
Klasi¢an primjer je senzibilizacija austenitnih nehrdajuéih celika (18 % kroma i 8 % nikla)
prilikom zavarivanja, tj. zagrijavanja na visoku temperaturu (510 do 790 °C [2]). Problem se Cesto
oc¢ituje u ZUT, gdje je toplinski utjecaj zavarivanja proizveo senzibiliziranu strukturu ¢elika (Cr <

12 %). Slika 5.14. prikazuje interkristalnu koroziju nehrdajuceg celika.

r"' J‘B"\Q.!&‘ B = » _"" oty 7“1‘ Ciofh . ‘
T O 1 D i e —_ g ‘

Slika 5.14. Interkristalna korozija nehrdajuceg celika [45]
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Napad kao s nozem, eng. Knife-Line Attack, je specifican mehanizam interkristalne korozije
stabiliziranih nehrdajuéih celika nakon zagrijavanja na visoke temperature. Razlog takvom nazivu
je Sto povrsina korozije podsjec¢a na presijecanje nozem kroz metal, tj. uska i duboka pukotina.
Razlikuje se od interkristalne korozije zbog zavarivanja po tome Sto je korozija (pukotina) uz sam
rub zavara. Za stabilizirane nehrdajuce ¢elike ugljik je vezan stabilizatorima (Titanij - Ti ili Niobij
- Nb) i tijekom zavarivanja u zoni utjecaja topline ne dolazi do interkristalne korozije uzrokovane
zavarivanjem. No u slucaju naknadnih toplinskih obrada ili zavarivanja, moguca je precipitacija
kromovog karbida, $to ostavlja uski pojas osjetljiv na interkristalnu koroziju. MoZe se izbjeci

ponovnom stabilizacijom, tj. toplinskom obradom u odredenom vremenu na 1065 °C. [46]

Eksfolijacija je oblik interkristalne korozije koja se Siri granicama zrna paralelno povrSini,
posebice aluminijskih legura visoke cvrsto¢e (Slika 5.1.1)). Legure koje su proizvedene
ekstruzijom ili nekim drugim nacinom obrade (velika plasticna deformacija), s mikrostrukturom
izduzenih, spljostenih zrna, posebno su sklone ovom oStecenju (anizotropna struktura).
Anizotropna struktura zrna tipi¢na je za kovane aluminijske legure Proizvodi korozije koji se
nakupljaju duz ovih granica zrna sve viSe vrSe pritisak izmedu zrna, a rezultat je podizanje ili
listanje. OStecenja Cesto zapoc¢inju na krajevima zrna koja se nadu na obradenim rubovima (Slika

5.15), rupama ili utorima, a kasnije mogu napredovati kroz cijeli presjek elementa.

Slika 5.15. Eksfolijacija aluminija na zrakoplovu [47]
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5.6. Selektivna korozija

Selektivna korozija, eng. Selective leaching (doslovno prevedeno: selektivno ispiranje) odnosi se
na uklanjanje jednog elementa iz legure korozijskim procesima. Sli¢ni se procesi dogadaju i
drugim legurama u kojima se uklanja aluminij, Zeljezo, kobalt, krom i1 drugi elementi. Selektivhom

korozijom stvara se krhak metal koji je podlozan lomu.

Decinkacija. Cest primjer je decinkacija mjedi (mesinga) u vodi i tlu, pri ¢emu nastaje oslabljena,
porozna struktura bakra. Uobi€ajeno se Zuta mjed sastoji se od priblizno 30% cinka 1 70% bakra..
Selektivno uklanjanje cinka moZze se odvijati ujednaceno kao sloj ili lokalizirano kao ¢ep (Slika
5.1.))). Decinkacija se lako promatra golim okom jer legura poprima crvenu ili bakrenu boju koja

je u kontrastu s izvornom zutom. Slika 5.16. prikazuje koroziju i lom mjedenog koljena u moru.

Slika 5.16. Mjedeno koljeno u morskoj vodi [48]

Postoje dvije teorije mehanizma decinkacije. Jedna teorija navodi da se cink otapa, ostavljajuéi
slobodna mjesta u strukturi od mjedene reSetke (nije dokazana). Uobicajeno prihvaceni

mehanizam sastoji se od tri koraka [2]:
1. otapanje mjedi,
2. 1ioni cinka ostaju u otopini — elektrolitu,

3. bakar se talozi nazad na leguru (galvanski - bakar je plemenitiji od cinka)
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Decinkacija mjedi moze biti minimizirana smanjenjem cinka u leguri. Slika 5.17. prikazuje razliku

u decinkaciji dviju legura mjedi. Legura CuZn4?2 ima 42 % cinka i izrazenu decinkaciju, dok legura
CuZn21Si3P s 21 % cinka nema.

CuZn42

500 pm

CuZn215i3P

Slika 5.17. Razlika u decinkaciji dviju legura mjedi [49]

Grafitizacija sivog lijeva, pri ¢emu ostaje krhki grafitni kostur nakon razaranja Zeljeza, joS je
jedan primjer selektivne korozije. Grafit je katodan Zeljezu i stvara se galvanski ¢lanak. Zeljezo se
razara, ostavljajuéi poroznu masu koja se sastoji od grafita, Supljina i hrde. Zeljezo gubi évrstoéu
1 svoja metalna svojstva. Mogu se razviti opasne situacije bez otkrivanja jer se promjene dimenzija

se ne dogadaju Sto je sam proces grafitizacije spor. Slika 5.18. prikazuje grafitizaciju sivog lijeva.

Slika 5.18. Grafitizacija sivog lijeva [50]
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5.7. Erozijska korozija

Erozijska korozija, eng. Erosion corrosion, je oSteCenje metala uzrokovano reakcijama
elektrokemijske korozije 1 mehani¢kim ucincima gibanja izmedu elektrolita i korodirajuce
povrsine (Slika 5.1.g)). Zbog gibanja elektrolita razaranje metala je ubrzano, brzine strujanja su
obi¢no velike s mehanickim u¢incima troSenja. Zbog toga se ostecuje pasivni sloj i metal je tada
izlozen djelovanju korozije. Ovaj oblik oste¢enja na povrsini karakteriziraju utori, zljebovi,

zaobljeni rubovi i valovi koji obi¢no prikazuje smjer toka elektrolita.

Erozijska korozija prisutna je u sustavima kao $to su cjevovodi (posebno zavoji, koljena i spojevi),
ventili, pumpe, mlaznice, izmjenjivaci topline, lopatice turbina, pregrade i mlinovi. Udarna i

kavitacijska korozija oblici su erozijske korozije. Slika 5.19. prikazuje erozijsku koroziju bakrene

cijevi u smjeru protoka fluida.

Slika 5.19. Erozijska korozija bakrene cijevi [51]

Ostecenja erozijskom korozijom ovise o nizu parametara koji ukljucuju ispitni materijal (tvrdoca,
sastav metala, modul elasti¢nosti, mikrostruktura, toplinska obrada), cestice rasprSene u tekucini
(brzina, veli¢ina, oblik, gustoca, kut udarca, tvrdoca, ¢vrsto¢a i modul elasti¢nosti), uvjeti protoka
(brzina, rezim protoka) i tekuéina u kojoj su rasprsene Cestice (pH, prisutnost klorida, viskoznost,

tlak, temperatura) [51].

Uglji¢ni Celici podlozni su erozijskoj jer stvaraju debele zastitne slojeve koji slabo prianjaju. Isto
tako, meke legure poput bakra i njegovih legura podlozne su erozijskoj koroziji zbog niske

évrstoce.
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Udarna korozija, eng. Impingement corrosion, je oblik erozijske korozije opéenito povezan s
lokaliziranim oStecenjima zbog velike brzine tekucine koja tee o ¢vrstu povrsinu (Slika 5.20).
Kao i kod erozijske korozije vidljiva je usmjerenost toka elektrolita i karakteristican uzorak

lokaliziranih oStecenja. [52]

Slika 5.20. Udarna korozija [52]

Kavitacijska korozija, eng. Cavitation corrosion, uzrokovana je mjehuri¢ima pare koji izazivaju
povrsinska oStec¢enja (Slika 5.1.f)). Do oSte¢enja kavitacijom dolazi u hidraulickim turbinama,
brodskim propelerima, rotorima pumpi i povrSinama na kojima dolazi do promjene tlaka i brzine
strujanja. Ako se tlak tekucine poput vode dovoljno smanji, ona vrije na sobnoj temperaturi.
Cilindar pun vode ima klip koji je u dodiru s vodom. Ako se klip podigne od vode, tlak se smanjuje
1 voda isparava, §to stvara mjehuric¢e. Ako se klip nakon toga gurne prema vodi, tlak se povecava,
a mjehuri¢i se kondenziraju ili implodiraju. Ponavljanje ovog procesa velikom brzinom, primjerice
u sluc¢aju pumpe za vodu, stvaraju se mjehuri¢i vodene pare i brzo implodiraju uz povrsinu rotora
pumpe [2]. Implozija mjehuri¢a uz povrSinu metala stvara eksplozivni udar koji prelazi granicu

razvlacenja metala, ¢ime nastaju oSte¢enja 1 postupni gubitak metala (Slika 5.21).

Slika 5.21. Kavitacijska korozija rotora pumpe [53]

Sveudiliste u Rijeci | Tehnicki fakultet | Leo Urbancié 63



Korozijsko ponasanje pocincane ¢eli¢ne Zice konstrukcije gabiona 5. Oblici korozije svojstvene ¢elicima

Tarna korozija. Roberge [16] 1 Fontana [2] u ovaj oblik korozije ukljucuju i tarnu koroziju koja
se odnosi na o$te¢enja uzrokovana trenjem i abrazijskim djelovanjem. Tarna korozija nastaje pod
opterecenjem i u prisutnosti ponavljajuceg gibanja povrsine uzrokovanog vibracijama i klizanjem
u korozivnoj okolini (Slika 5.1.h)). Ostec¢enja karakteriziraju rupice, utori i ostaci korozijskog
produkta na pogodenim povrSinama. Obi¢no se pronalazi u strojevima, primjerice dosjedima
sklopova i lezajeva. Kontaktne povrsine izloZene vibracijama tijekom dugog transporta takoder su

izloZene opasnosti od korozije.

Slika 5.22. prikazuje tarnu koroziju unutarnjeg prstena jednorednog kuglicnog lezaja. NSK Europe

[54] tvrdi da je uzrok ove tarne korozije vibracija.

Slika 5.22. Tarna korozija unutarnjeg prstena jednorednog kuglicnog lezaja [54]

Neki od mogucih uzroka tarne korozije jesu [54]:
1. nedovoljno podmazivanje,
2. vibracije s malim amplitudama,

3. nedovoljni ¢vrsti dosjed — pomicanje.

Neki od moguéih mjera protiv tarne korozije jesu [54]:
1. koristenje odgovarajuéeg lubrikanta,
2. postavljanje predopterecenja,
3. provjera ¢vrstog dosjeda,

4. podmazivanje dosjedne povrsine.
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5.8. Napetosna korozija

Napetosna korozija, eng. Stress corrosion ili Stress-corrosion cracking (SCC), odnosi se na lom
uzrokovan prisutno$¢u vla¢nog naprezanja i korozivne okoline (Slika 5.1.1)). Tijekom napetosne
korozije povrSina metala je prakticki nekorodirana, dok kroz nju napreduju uske pukotine (moze
se nastavljati na rupicastu koroziju). Vazni parametri koji utjecu na lom od napetosne korozije su
temperatura, sastav elektrolita, sastav metala, naprezanja i metalna struktura. Pukotine daju izgled
krhkog mehanic¢kog loma, a zapravo su posljedica lokalnih korozijskih procesa. Medutim, iako
pucanje pod naprezanjem 1 korozijom nije strogo mehanicki proces, ipak je prikladno oznaciti
proces 1 opce znacajke kao pukotinu. Interkristalno pucanje nastavlja se duz granica zrna, dok

transkristalno pucanje napreduje bez sklonosti granicama, tj. kroz kristalna zrna (Slika 5.23).

Sila 4

Korozivna

Korozivna |
: okolina

okolina

Sila v

Transkristalna napetosna korozija Interkristalna napetosna korozija

Slika 5.23. Interkristalna i transkristalna napetosna korozija

Napetosna korozija (SCC) se obi¢no javlja u odredenim specificnim kombinacijama izmedu
materijala, korozivne okoline, i naprezanja — tri faktora koja utjecu na SCC (Slika 5.24). Pokazalo

se da je za legure aluminija napetosna korozija vrlo ovisna o orijentaciji zrna. [2]

Korozivna
okolina

Naprezanje

Slika 5.24. Tri faktora koja utjecu na napetosnu koroziju (SCC)
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SCC fenomen ima Cetiri klju¢ne faze [55]:
1. inicijacija korozijskih pukotina uzrokovane naprezanjem,
spori rast pukotina,

sraS¢ivanje pukotina,

Ll

Sirenje pukotina i lom.

Slika 5.25. prikazuje ostecenje napetosnom korozijom pored zavara. Razlog su visoka zaostala

naprezanja u blizini zavara uz djelovanje korozivne okoline.

Slika 5.25. Ostecenje napetosnom korozijom pored zavara [56]

Fontana [2] navodi sedam praksi minimiziranja napetosne korozije:

1. smanjenje naprezanja zarenjem, povecanjem presjeka ili smanjenjem opterecenja,

2. eliminacija glavnog ¢imbenika korozivne okoline,

3. promjena sastava legure,

4. dodavanje katodne zastite — izbjegavanje stvaranja rupice (koncentratora naprezanja),
5. dodavanje inhibitora u korozivnu okolinu,

6. premazivanje,

7. saCmarenje zbog utvrdivanja povrsine.

Korozijski zamor, eng. Corrosion fatigue, je poseban slucaj napetosne korozije. Zamor se
definira kao sklonost metala lomu pri cikli¢kim naprezanjima . Korozijski zamor definira se kao

smanjenje otpornosti na zamor pri ciklickim naprezanjima u prisutnosti korozivne okoline, Cija
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posljedica moze biti lom (Slika 5.1.k)). Dakle, korozijski zamor nije definiran u smislu izgleda
loma, ve¢ u smislu mehanickih svojstava. Otpornost na korozijski zamor mijenja se s korozivnom
okolinom, pa je u literaturi navedeno kako agresivniji elektroliti ubrzavaju korozijske procese pa
tako 1 korozijski zamor. Vezano uz prethodnu recenicu, moze se reci da je granica korozijskog
zamora visa u zraku nego li je u morskoj vodi. Slika 5.26. prikazuje lom vratila od nehrdajuceg

¢elika uzrokovan korozijskim zamorom u morskoj vodi.

Slika 5.26. Lom vratila uzrokovan korozijskim zamorom [57]

5.9. Bioloska korozija

Bioloska korozija, reakcija bioorganizama s korozijskim procesima, sloZena je tema koja
obuhvaca nekoliko disciplina, od kemije i povrSinskih znanosti do mikrobiologije i bakteriologije.
Moze se razdvojiti na dva glavna aspekta - koroziju i obrastanje povrSina bioorganizmima.
Reakcije ovise o prisutnosti vode i mogu poprimiti sljedece oblike [58]:
1. Mehanicki utjecaj naprezanja nastalih uslijed prilijepljenih organizama ili mehanickih
oStecenja zastitnih povrsinskih slojeva,
2. Ucinci fizicke barijere poticanjem lokalizirane korozije odvajanjem anodnih 1 katodnih

reakcijskih mjesta ili stvaranjem uvjeti tipa pukotina,

3. Biokemijske reakcije u kojima se komponente okoliSa metaboliziraju kako bi se proizvele

potencijalno korozivne tvari poput organskih kiselina ili sumporovodika.

Bioloska korozija nije vrsta korozije ve¢ razaranje metala korozijskim procesima koji se javljaju
kao posljedica izravnoj ili neizravnoj aktivnosti zivih organizama. Ti organizmi uklju¢uju mikro

oblike poput bakterija i makro tipove poput algi i Skoljki. Uoceno je da mikroskopski i
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makroskopski organizmi zive i razmnozavaju se u medijima s pH vrijednostima izmedu 01 11,
temperaturama izmedu -1 1 80 °C i pod tlakom do 1000 bar. Najpoznatiji primjer je
sulfatreducirajuca bakterija (SRB) koja za svoj metabolizam koristi kisik iz sulfatnog iona (SO4%)
te reducira sulfate do sulfida (S*). Bioloska aktivnost moZe utjecati na koroziju u razli¢itim
okruzenjima, ukljucuju¢i tlo, slatku vodu i morsku vodu, naftne derivate i teku¢ine za rezanje
(emulzije ulja). Zivi se organizmi odrzavaju kemijskim reakcijama iz elemenata u okolini i unose
reaktante ili hranu te eliminiraju otpadne tvari. Ovi procesi mogu utjecati na ponasanje korozije
na sljedece nacine [2]:

1. izravnim utjecajem na anodne i katodne reakcije,

2. utjecajem na zastitne povrSinske slojeve,

3. stvaranjem korozivnih uvjeta,

4. proizvodnjom depozita.

Slika 5.27. prikazuje bioloska koroziju nehrdajuceg celika. Nakon $to je pasivni sloj oStecen,
korozija se moze $iriti kroz nezasti¢eni metal. To dovodi do gubitka materijala, rupa u cijevi, limu

ili u krajnjem slucaju lomu.

Iznutra Izvana
Slika 5.27. Bioloska korozija nehrdajuceg celika [59]

5.10. Korozija djelovanjem lutajuéih struja

Zalutala struja odnosi se na struju koja ne teCe duz predvidenog strujnog kruga i moze biti
istosmjerna ili izmjeni¢na. Izvori istosmjernih lutaju¢ih struja obi¢no su elektri¢ne Zeljeznice
(Slika 5.28), uzemljeni elektriéni vodovi istosmjerne struje, elektri¢ni strojevi za zavarivanje,

sustavi katodne zastite i postrojenja za galvanizaciju. Izvori lutaju¢ih izmjeni¢nih struja obi¢no su
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uzemljeni izmjeni¢ni vodi¢i ili struje inducirane u cjevovodu paralelnim dalekovodima
(magnetski). Korozija lutajuce struje vazan je uzrok korozije i propustanja podzemnih metalnih

cjevovoda.

Elektrovucna
podstanica

Slika 5.28. Putanja lutajucih struja

Zbog velike razlike u elektricnoj vodljivosti metalnih cjevovoda u zemlji 1 manje vodljivog
okruzenja poput tracnica ili tla, lutajuca struja tece kroz stijenke cjevovoda i stvara korozijski
¢lanak. Tamo gdje lutajuca struja izlazi iz cjevovoda dolazi do ozbiljne korozije, intenzivnije od
korozije tla u normalnim uvjetima. Slika 5.29. prikazuje tipian primjer korozije lutajuéih struja,
one mogu imati katastrofalne posljedice u jako lokaliziranom podrucju. Primjer sa slike prikazuje

koroziju koja se odvila u tri do pet godina.

Slika 5.29. Tipican primjer korozije lutajucih struja [60]
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6. METODE ZASTITE OD KOROZIJE

U pocetku rada prikazane su opasnosti i troSkovi koje se vezu uz koroziju objekata, konstrukcija i
elemenata. Zato je vazno obratiti pozornost na prevenciju nepozeljne korozije. Korozija metala se
u gotovo svim situacijama moze usporiti, upravljati ili ¢ak zaustaviti primjenom odgovarajuc¢ih
tehnika. Preventivne metode dostupne su u mnogim oblicima, a primjenjuju se ovisno o materijalu,
korozivnoj okolini 1 uvjetima eksploatacije konstrukcije koju se Zeli zastititi. Korozija obavezno
utjece na mehanicka svojstva metala zbog smanjenja poprecnog presjeka elementa. Zato su oblici
korozije koji dublje penetriraju u povrSinu metala opasniji. U tom kontekstu opca korozija ima

zanemariv utjecaj na mehanicka svojstva, dok interkristalna i napetosna korozija znacajan utjeca;j.

Nacela metoda zastite od korozije jesu [14]:
1. smanjenje ili ponistenje pokretacke sile, tj. uzroka ostec¢ivanja,
2. povecanje otpora koji se opiru djelovanju te pokretacke sile,
3. promjenom unutras$njih ¢imbenika oSte¢ivanja, tj. obiljezja konstrukcijskog materijala,
4. promjenom vanjskih ¢imbenika oSte¢ivanja, tj. obiljezja medija 1 fizikalnih okolnosti,

5. odvajanjem konstrukcijskog materijala od medija.

Fontana [2] i Roberge [16] u svojim knjigama metode zastite od korozije dijele na odabir
odgovarajuceg materijala, promjenu korozivne okoline i zastitom od korozije inhibitorima,
primjerenim konstrukcijskim rjesenjima, katodnom 1 anodnom zastitom te zastitom od korozije

premazivanjem.
6.1. Primjena korozijski postojanih materijala

U mnogim slucajevima odgovor na probleme korozije bila bi upotreba materijala otpornijih na
koroziju — korozijski postojanih materijala. Ovaj pristup je ¢esto ekonomicna alternativa drugim
metodama zastite od korozije. Otpornost na koroziju nije jedino svojstvo koje treba uzeti u obzir

pri odabiru materijala, ali je od velike vaznosti.

Odabir materijala se uobicajeno sastoji od tri faze [16]:
1. odredivanje zahtjeva materijala,
2. odabir i ocjena odabranih materijala,

3. odabir najekonomi¢nijeg materijala.
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Mehani¢ka svojstva metala uobi¢ajeno su prva kvaliteta prema kojem se materijal odabire. Zelja
svakog konstruktora jest da jedan materijal zadovolji sve kvalitete koje su pozeljne ili potrebne.
Nazalost, optimalna svojstva povezana sa svakim kriterijem odabira materijala rijetko se mogu
pronaci u jednom materijalu, osobito kada stvarni radni uvjeti postanu korozivni. Stoga se Cesto

moraju napraviti kompromisi kako bi se postigla najbolje iskoristenje odabranog materijala.

Obradivost materijala je vazan faktor koji utjece na odabir materijala. Postoje materijali koji imaju
izvrsna svojstva, ali se ne mogu obradivati ili lako popravljati (naknadna zavarivanja) nakon
izlaganja radnim uvjetima. Isto tako, raspolozivost materijala projektirane kvalitete od velike je
vaznosti. Kada se zahtjeva hitan popravak, Cesto se odabiru alternativni materijali jer materijal
projektirane kvalitete nije dostupan (opasnost od razliCitog korozijskog ponaSanja materijala).
Cijena materijala je znacajan faktor pri odabiru materijala. Obic¢no je mnogo isplativije koristiti
materijal koji ¢e osigurati dug vijek trajanja, osobito na mjestima gdje je popravak otezan ili u
komponentama koje bi uzrokovale zastoje u slucaju kvara. U tim situacijama izvorni trosak
materijala moze biti beznacajan u usporedbi s gubitkom proizvodnje uzrokovanim upotrebom
jeftinijeg, ali manje ucinkovitog materijala. U svim navedenim slu¢ajevima je jako bitno istraziti

korozijsko ponasanje materijala za odredenu korozivnu okolinu.

U procesnoj industriji, za izradu spremnika, cijevi, spojnica i ventila, najkoriSteniji su uobicajeni
ugljicni Celici. Oni se Cesto koriste do temperature od 516 °C, no vecina njihove uporabe je
ograni¢ena na temperature do 343 °C zbog gubitka Cvrstoce 1 osjetljivosti na oksidaciju 1 druge
oblike korozije na viSim temperaturama. Feritne legure, s dodacima kroma (0,5 do 9%) i molibdena
(0,5 do 1%), najcesce se koriste na temperaturama do 650 ° C. On je tada optimalan materijal zbog
njihove cijene, vece Cvrstoce te otpornosti na oksidaciju 1 sulfidaciju. Medutim, ti niskolegirani
Celici imaju neodgovaraju¢u otpornost na koroziju u drugim okolinama s poviSenim
temperaturama. Kada uglji¢ni ili niskolegirani ¢elici nisu prikladni, naj¢es¢i odabir su nehrdajuéi
¢elici. Nehrdajuci €elici imaju minimalni udio kroma u leguri vise od 12 %, to ih ¢ini korozijski

postojanim. [16]

Legiranjem se sprjecava korozija na principu kombiniranja nekoliko metala ili elemenata koji
medusobno djeluju i tvore zastitni sloj na povrSini metala. Utjecaj legiraju¢ih elemenata na
koroziju metala je sljede¢i [61], [2]1[16]:

1. aluminij (Al): poboljSava otpornost na oksidaciju i poviSene temperature,

2. bakar (Cu): poboljsava otpornost na vodikovu redukciju u kiselinama (neaerirana

sumporna i fluorovodi¢na kiselina te soli),
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3. dusik (N): povecava ¢vrstocu na visokim temperaturama, metalurSku stabilnost, otpornost
na karbonizaciju i sulfidaciju, vlaénu ¢vrstocu te otpornost na koroziju u procijepu i
rupicastu koroziju,

4. krom (Cr): povecava otpornost na oksidiraju¢e korozivne tvari, oksidaciju na visokim
temperaturama, sulfidaciju, otpornost na koroziju u procijepu i rupic¢astu koroziju.
Pasivni sloj se formira oko 10,5 % Cr, dok od 25 do 30 % Cr postiZe najvecu pasivnost i

otpornost na visoke temperature je maksimizirana,

5. molibden (Mo): poboljSanje otpornosti na reducirajuce kiselina, rupicastu koroziju i
koroziju u procijepu u okruzenjima koja sadrze kloride. Povecava ¢vrstoc¢u pri visokim
temperaturama,

6. nikal (Ni): stvara pasivni sloj i jako je u€inkovit u repasivaciji, pogotovo u uvjetima
kiselih okolina. Pove¢anjem nikla u leguri preko 10 % Ni povecava se otpornost na
napetosnu koroziju,

7. niobij (Nb): karbidotvorac jer se spaja s ugljikom, ¢ime se povecava otpornost prema
interkristalnoj koroziji uzrokovanoj precipitatima kromovog karbida (zavarivanje ili
toplinska obrada). Poveéava ¢vrstocu pri visokim temperaturama. PoboljSana otpornost
na koroziju u procijepu i rupicastu koroziju.

8. titanij (Ti): karbidotvorac kao i niobij,

9. ugljik (C) — stvara karbide $to uzrokuje interkristalnu koroziju, pozeljno je smanjiti ispod
0,03 % C,

10. volfram (W): poboljSana otpornost na reducirajuce kiselina, lokaliziranu koroziju,

zavarljivost 1 povecana ¢vrstoca.
6.2. Konstrukcijske i tehnoloSke mjere
6.2.1. Tehnoloske mjere zastite od korozije promjenom okoline

Promjenom okoline u kojoj se metal nalazi njegovo se razaranje moZze trenutno zaustaviti ili
usporiti. Promjene u okolini moraju se odraditi pazljivo, jer se u nekim slucajevima korozivnost
okoline za odredeni materijal moze povecati. To moZe biti jednostavno poput zastite metala od
kontakta s kiSom ili morskom vodom skladiStenjem u zatvorenom prostoru ili u obliku izravne

manipulacije okolinom koja utjece na metal.

Fontana [2] navodi Cetiri tipicne promjene okoline: sniZzavanje temperature, smanjenje brzine

strujanja, uklanjanje kisika i promjena koncentracije korozivnog sredstva.
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Snizavanjem temperature obi¢no se uzrokuje usporavanje korozije, no u nekim uvjetima taj
postupak nema ucinka. Poveéanjem temperature vode do vrenja smanjuje se brzina korozije.
Razlog tome je Sto topivost kisika s rastom temperature opada, pa slijedi tvrdnja da je vrela voda

manje korozivna nego vruca voda.

Smanjenjem brzine strujanja obi¢no se smanjuje i brzina korozije. Ima slucajeva gdje to uvijek ne
vrijedi, poput metala i legura koji stvaraju pasivne slojeve (npr. nehrdajuci ¢elik). Nehrdajuéi celik
ima bolju otpornost na koroziju u uvjetima strujanja medija jer u medijima koji stoje nema
dovoljno otopljenog kisika kako bi se pasivni sloj odrzao. Visoke brzine strujanja treba uvijek
izbjegavati zbog moguce erozijske korozije.

Uklanjanje kisika je stara tehnika kojom se korozija moze kontrolirati. Buduci da se kisik otapa u
vodi, u uvjetima visoke temperature, tlaka 1 elektrolita brzo dolazi do elektrokemijske korozije, a
posljedice su ozbiljne. Nekada se deaeracija vode koja ulazi u industrijske bojlere obavljala
prolaskom kroz velike koli¢ine ¢eli¢nog Skarta. Na taj se nacin jedan dio kisika u vodi trosio na
koroziju Celicnog Skarta, Sto je za daljnje dijelove sustava povoljno u smislu korozije. Danas se

izvodi vakuumsko otplinjavanje, no postoje jo§ metode kemijskog i termalnog otplinjavanja. [62]

Povecanjem koncentracije korozivnog sredstva, brzina korozije se takoder povecava. To je
prvenstveno zbog Cinjenice da se koli¢ina vodikovih iona povecava s povecanjem koncentracije
kiseline. Medutim, kako se koncentracija kiseline dodatno povecava, brzina korozije doseze svoj
maksimum i zatim se smanjuje. To je posljedica ¢injenice da se pri vrlo visokim koncentracijama
kiselina ionizacija smanjuje. Zbog toga su mnoge uobicajene kiseline poput sumporne, octene,

fluorovodi¢ne i druge prakticki inertne u 100% koncentraciji, i pri umjerenim temperaturama. [2]
6.2.2. Konstrukcijske mjere zastite od korozije

Prilikom odabira metode zaStite od korozije bitno je voditi racuna o cijelom zivotnom vijeku
konstrukcije 1 njenim tehnickim zahtjevima. Prvi korak u zivotu konstrukcije je njezino
koncipiranje, zatim projektiranje i konstrukcijska razrada, sve do proizvodnje i montaZze. Nakon
montaze dolazi odrzavanje konstrukcije, ako je ona od velikog znacaja, vrijednosti ili je po njenim
tehni¢kim zahtjevima to potrebno. Agresivne tekucine, plinovi, vlaga i voda izazivaju koroziju
koja je jedan od najvaznijih uzroka razaranja konstrukcija, pa je tako potrebno odabrati
odgovaraju¢u metodu zastite i ukomponirati je u tehnoloske procese proizvodnog sustava i obrnuto.
Primjer: spremnike za stlaceni zrak nece se poslati na vru¢e pocincavanje kada su ve¢ postavljene
brtve 1 prikljucci za cijevi, ve¢ ¢e biti poslani nakon zavr$nih bravarskih radova (zavarivanja i

brusenja).

Sveudiliste u Rijeci | Tehnicki fakultet | Leo Urbancié 73



Korozijsko ponasanje pocincane ¢eli¢ne Zice konstrukcije gabiona 6. Metode zastite od korozije

Tehnicki zahtjevi ukljucuju 1 funkcionalnu ispravnost proizvoda, pa se tako metode zastite moraju
prilagoditi toplinskim optere¢enjima konstrukcije, kemijskim optereéenjima, zastiti okolisa,
sigurnosti 1 sli¢no. Primjer kako korozija svakodnevno utjece na sigurnost ljudi, iako vecéina toga
nije svjesna, su cestice bakra i olova koji dospijevaju u ljudski organizam preko vode iz slavine
(stare 1 nove cijevi, uzrokuju niz psihic¢kih i fizickih problema [63]). Osim tehnickih zahtjeva,
metode zastite od korozije potrebno je prilagoditi i zahtjevima ekonomi¢nosti. Potrebno je
minimizirati troSkove tijekom postavljanja i odrzavanja odredene metode zastite proizvoda (cijena

antikorozivnog premaza, vrijeme do ponovnog premazivanja, itd.).

Ako konstrukcija ne izgleda lijepo, a zastiena je od korozije za sljedec¢ih sto godina, proizvod
mozda nece ostvariti Zeljenu prodaju. Zbog toga se metode zastite od korozije moraju dobro
povezati sa zahtjevima trziSta i ponuditi estetski dobre metode zastite (boja, tekstura, sjaj, itd.) po
prihvatljivoj cijeni. Kao Sto treba cijeli proizvod izvesti na optimalan nacin, tako treba i odabrati

optimalnu metodu zastite od korozije.

Fontana [2] tvrdi kako je dizajn i inzenjering objekta ili konstrukcijskog elementa cesto jednako
vazan kao 1 izbor materijala. U svim slucajevima, mehanicki dizajn komponente trebao bi se
temeljiti na materijalu izrade. To je vazno prepoznati, buduci da se Cesti materijali koji se koriste

za postizanje korozijske postojanosti konstrukcije uvelike razlikuju po svojim svojstvima.

Konstrukcije jednostavne geometrije imaju niz prednosti. Omogucavaju lakse ¢iS¢enje povrSina
od ostataka bravarskih radova te brze i kvalitetnije izvodenje zastitnih premaza. Otvoreni presjeci
konstrukcija primjereni su za pocincavanje. U slucaju da konstrukcija sadrzi Suplje i zavarene
presjeke, poput cijevi, potrebno je izraditi rupe za dovod i odvod rastopljenog cinka te izlaz plinova

iz Supljina.

Debljina stijenke elemenata mora najprije zadovoljiti mehanicke zahtjeve ¢vrstoce. Kako korozija
kontinuirano razara metal ona smanjuje njegovu debljinu. Stoga se pri konstruiranju treba ostaviti
dopustenje za gubitak debljine stijenke korozijom metala — dopuStenje za koroziju (cijevi,
spremnici, nosaci i sli¢no). Debljina stijenke se ¢esto konstruira dvostruko ve¢om od potrebne za
zeljeni vijek trajanja konstrukcije. Ovo opce pravilo koriStenja dvostruke debljine stijenke
povecava cijenu i masu. Zato je za ozbiljne projekte potrebno napraviti detaljne financijske
usporedbe kako bi se odabralo idealno dopustenje za koroziju. Ovo pravilo ne mora se postivati

ako postoje pouzdani podaci o koroziji i u¢inkoviti sustavi nadzora korozije (Slika 4.26).
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Potrebno je osigurati odgovaraju¢u odvodnju i sprijeCiti nagomilavanje elektrolita (Slika 6.1).
Spremnici za skladistenje tekucina trebaju biti projektirani tako da se mogu lako isprazniti i o¢istiti.
Svi prijelazi trebaju biti glatki, a otvori za praznjenje trebaju biti smjeSteni tako da se spremnik

moze potpuno isprazniti.

Lose Lose Bolje Bolje Najbolje

™ Potpuna
|| odvodnja
l I Nepotpuna l |
l odvodnja J

| |

Slika 6.1. Principi konstruiranja odvodnje spremnika [64]

Ako se povrsina slobodno isusuje ili strujanje zraka omogucéuje brzo susenje vode, oSte¢enja od
korozije bit ¢e smanjena. Intenzivnija korozija ¢esto se odvija na povrSinama gdje je ventilacija
konstrukcije smanjena ili ne postoji. Svi konstrukeijski elementi trebali bi slobodno odvoditi vodu.

Slika 6.2. prikazuje dobre i lose konstrukcije u odvodnji elektrolita.
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Slika 6.2. Dobre i loSe konstrukcije u odvodnji elektrolita [64]

Nastanak galvanskih ¢lanaka zbog razli¢itih metala u konstrukciji moze se izbje¢i koriStenjem

istog ili slicnog metala te izoliranjem razli¢itih metala (izbjegavanje elektricnog kontakta). One
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komponente koje su sklonije koroziji trebale bi se lako zamijeniti (anode). Kako bi se izbjegla
korozija u procijepu, treba koristiti brtve i prilagoditi tlak na brtvama kako bi se sprijecilo
prodiranje tekuéine unutar procijepa. Na taj je nacCin moguée izbjeéi stajaéih elektrolita u
procijepima i uskim pukotinama. Zbog toga je pozeljno konstrukcije spajati zavarivanjem, a ne
vij¢anim ili zakovi¢nim spojevima, jer zavareni spojevi smanjuju opasnost od korozije u procijepu.

Ovim se praksama izbjegava nastajanje ¢lanaka diferencijalne aeracije.

Oprema u procesnoj industriji trpi visoke temperature, naprezanja i brzine strujanja fluida. Ta
oprema treba biti projektirana tako da je povrSinska temperatura §to manja i da se temperatura Sto
manje mijenja. Treba izbjegavati nastanak hladnih i vru¢ih podrucja u sustavima. Pregrijana mjesta
nekad su sklonija koroziji, a hladna podru¢ja mogu pojacati kondenzaciju, sto dovodi do korozije.
U cjevovodima treba izbjegavati ostre zavoje jer turbulencije i udarci Cestica o stijenku negativno
utjecu stanje na povrsine jer dovode do erozijske korozije. Povecanje radijusa zavoja i promjera
cijevi pridonosi smanjenju brzine strujanja i smanjenja brzine korozije (Slika 6.3).

0D

F =
Losa konstrukcija Dobra konstrukcija
R=3D \
/
] Sy (
Udaranje Cestica o stijenku cijevi Laminarno (glatko) strujanje

uzrokuje erozijsku koroziju

Slika 6.3. Utjecaj radijusa zavoja cijevi na koroziju

Zavrsni bravarski radovi posebno su bitni jer predstavljaju zadnju ili predzadnju fazu u izradi
konstrukcija prije nanoSenja metalnih i nemetalnih prevlaka. Npr. lice zavara je potrebno bravarski
obraditi tako da nema ekstremnih uzvisenja. Inace postoji mogucénost da je na tom mjestu sloj

antikorozivnog premaza izrazito tanak ili viri izvan premaza, Sto ne zasticuje metal (Slika 6.4).

Ekstremiteti Antikorozivni
premaz

Slika 6.4. Bravarska obrada lica zavara [14]
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6.1. Zastita inhibitorima korozije

Inhibitori korozije su kemikalije koje reagiraju s povrSinom metala i/ili plinovima iz okoliSa te
prekidaju kemijske reakcije koje uzrokuju koroziju. Inhibitori se apsorbiraju u metalnu povrsinu i
stvaraju zastitni film. Mogu se primijeniti kao otopina ili kao zastitni premaz. Koriste se u preradi
nafte, istrazivanju nafte i plina, kemijskoj proizvodnji 1 postrojenjima za procis¢avanje vode.

Prednost inhibitora je §to se mogu primijeniti na terenu kao korektivno djelovanje protiv korozije.

Postupak usporavanja korozije inhibitorima ovisi o [65]: promjeni ponaSanja anodne ili katodne
polarizacije, smanjenjem kretanja i difuzije iona na povrsini metala te povecanjem elektricnog

otpora metalne povrsine.

Inhibitore korozije moze se podijeliti na temelju njihovog funkcioniranja [16]: pasivirajuci
(anodni), katodni, organski (anodni i katodni), precipitacijski (anodni i1 katodni) i hlapljivi

inhibitori korozije.

Pasivirajuéi (anodni) inhibitori uzrokuju veliki pomak anodnog korozijskog potencijala,
tjeraju¢i metalnu povrSinu u pasivno stanje. Postoje dvije vrste pasiviraju¢ih inhibitora:
oksidirajuéi anioni (soli kromata, nitrita i nitrata) koji mogu pasivirati ¢elik u nedostatku kisika, te
neoksidiraju¢i ioni, poput fosfata, volframata i molibdata, koji zahtijevaju prisutnost kisika za
pasivaciju ¢elik. Ti su inhibitori naju¢inkovitiji, pa se stoga i najc¢esce koriste. Katodni inhibitori
ili usporavaju samu katodnu reakciju ili se taloze na katodnim podrucjima kako bi povecali

povrsinsku impedanciju i ogranicili Sirenje reduciraju¢ih elemenata na ta podrucja.

Organski inhibitori imaju u¢inke na anodni i katodi, ali op¢enito je pravilo da organski inhibitori
utjecu na cijelu povrsinu korodiraju¢eg metala ako su prisutni u dovoljnoj koncentraciji. Organski
inhibitori, obi¢no tvore zastitne slojeve i Stite metal stvaranjem hidrofobnog sloja (odbija vodu) na
povrsini metala. Njihova ucinkovitost ovisi o kemijskom sastavu, molekularnoj strukturi i
njihovom afinitetu prema povrsini metala. Ovi materijali stvaraju zastitni film od apsorbiranih

molekula na povrsSini metala, koji predstavlja prepreku razaranju metala u elektrolitu.

Precipitacijski inhibitori izazivaju talozenje i1 stvaranje zastitnog sloja na metalnoj povrSini,
posredno blokiraju¢i anodna i katodna mjesta. Tvrda voda bogata kalcijem i magnezijem manje je
korozivna od meke vode zbog tendencije soli u tvrdoj vodi da se talozi na povrSini metala i tvori

zastitni film. Naj€es¢i inhibitori ove kategorije su silikati i fosfati. Tretiranje vode polifosfatima
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omogucuje rjeSavanje problema kamenca i njegovog talozenja na jednostavan, djelotvoran i
ekonomican nacin [66]. Polifosfat koji se otapa u vodi nastoji sprijeciti nakupljanje kamenca,

pomaze razbiti postojece naslage i stvara zastitni sloj Stite¢i vodoinstalacije od daljnje korozije.

Hlapljivi inhibitori korozije, eng. Vapor corrosion inhibitors (VCI), tvari su koje polako
oslobadaju spojeve koji sprjeCavaju koroziju u zatvorenom prostoru, u¢inkovito Stite¢i izlozene
metalne povrsine. VCI se Cesto koriste u situacijama kada je neprakti¢no ili nepozeljno koristiti
tekucine za sprjecavanje hrde ili druge povrSinske tretmane. Spojevi koje VCI ispustaju u zracni
prostor aktivno sprjecavaju koroziju stvaranjem jakih veza s metalnom povrsSinom, stvarajuéi i
odrzavajuci pasivni oksidni sloj na metalu. VCI sloj koji se formira je nevidljiv, suh i ne utjece na

fizicka svojstva ili funkcionalnost metala. Zasti¢eni metal se poslije moze lakirati. [67]

VCI su kemijski spojevi koji se mogu upotrijebiti za sprjecavanje atmosferske korozije metala bez
stavljanja u izravan dodir s metalnom povrsinom. Tijekom uporabe takvi se inhibitori postavljaju
u blizini metala koji se $titi, a sublimacijom i1 kondenzacijom prenose se na metalnu povrsinu.
Zerust® nudi takve inhibitore u raznim oblicima 1 pakiranjima, to su: VCI plasticne folije, VCI
vrecice, VCI papir za pakiranje, VCI difuzori i proizvodi u teku¢em obliku. Kad su metali omotani
ili pakirani u VCI ambalazu, kemikalije u ambalazi isparavaju, tvoreéi zastitni molekularni sloj na
povrsini metala. Molekule VCI ulaze u udubljenja i tesSko dostupna podrucja, ¢ak i na najslozenijim
oblicima. Slika 6.5. prikazuje mehanizam oslobadanja VCI molekula s papira ili nekog drugog

medija. [67]

VCI molekule

VCI medij (folija, papir, ulje)

Metalna povrSina

Slika 6.5. Mehanizam oslobadanja VCI molekula s papira ili nekog drugog medija [68]
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Slika 6.6. prikazuje zasStitu zice za zavarivanje pomoc¢i VCI molekula u foliji.

Slika 6.6. Zastita Zice za zavarivanje pomoci VCI molekula u foliji [67]

6.2. Elektrokemijske metode zaStite od korozije

Galvanska korozija nastaje kada su dva metala razli¢itih elektrodnih potencijala smjeStena zajedno
u elektrolitu. Ovo je uobicajen problem za metale koji su zajedno uronjeni u morsku vodu ili u
blizini vlaznog tla. Galvanska korozija ¢esto napada trupove brodova, platforme na moru,
naftovode i plinovode, no mehanizam galvanskog ¢lanka moze se koristiti kao metoda zastite tih
konstrukceija od korozije. Elektrokemijske metode zastite od korozije dijele se na katodne 1 anodne

metode zastite.
6.2.1. Katodna zaStita

Katodna zastita djeluje pretvaranjem nezeljenih anodnih (aktivnih) podruc¢ja na povrsini metala u
katodna (pasivna). Privodenjem elektrona lokalnim anodama na metalu one se polariziraju na
potencijal lokalnih katoda. Ta se struja elektrona postize snizavanjem potencijala metala ili
dovodenjem metala nizeg elektrodnog potencijala u okolinu. Katodna zastita moze imati dva

oblika: zastita Zrtvovanim anodama i zastita vanjskim izvorom struje.

Prva metoda katodne zastite, katodna zaStita zrtvovanim anodama ili pasivna katodna zastita,
koristi metalne anode. One se postavljaju na odredenu poziciju u elektrolitu da se zrtvuju

(korodiraju) kako bi zastitile katodu. Mehanizam ovog sustava je da metalni ioni prelaze s anode
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na katodu, $to dovodi do korozije anode koja je u ovom slucaju pozeljna. Katodna zastita ¢esto se
primjenjuje na konstrukcije s antikorozivnim premazom, pri ¢emu premaz pruza primarni oblik
zastite od korozije. Struje pasivne katodne zastite za sustave bez premaza obi¢no ne pruzaju
odgovarajuéu zastitu. Zrtvovane anode za Celike izradene su od cinka, aluminija ili magnezija, tj.
metala koji imaju najnizi elektrodni potencijal, dok su za bakar anode od Zeljeza. Anoda se mora

redovito mijenjati, a intervali ovise o zastitnoj povrsini, njezinoj veli€ini i sastavu. [65]

Prethodno u radu prikazana je Zrtvovana magnezijeva anoda u bojleru (Slika 4.17). Ona se trosi
umjesto Celika plasta bojlera zbog negativnijeg elektrodnog potencijala magnezija od zeljeza u
celiku. Slika 6.7. prikazuje katodnu zastitu celiéne armature u armiranom betonu. Zastita se

ostvaruje cinkovim polugama koje se vezu na armaturu (cink ima negativniji potencijal od zeljeza).

Slika 6.7. Katodna zastita celicne armature u armiranom betonu cinkovim polugama [69]

Slika 6.8. prikazuje katodnu zastitu trupa, kormila i elise broda.

Slika 6.8. Katodna zastita trupa, kormila i elise broda [70]
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Druga metoda katodne zastite je vanjskim izvorima istosmjerne struje. Kod velikih konstrukcija
mozda nije moguce koristiti metode pasivne katodne zastite. Broj zrtvovanih anoda potrebnih za
isporuku dovoljne struje za odgovarajucu pasivnu zastitu tada moze biti nerealan ili preskup. Da
bi se to rijesilo, koristi se vanjski izvor istosmjerne struje koji pomaze u pokretanju
elektrokemijskih reakcija. Negativni pol izvora struje spojen je na metal, dok je pozitivni terminal
spojen na pomoc¢nu anodu, koja se dodaje kako bi se zatvorio elektri¢ni krug. Za razliku od sustava
zrtvovanim anodama, ovdje se anoda ne Zzrtvuje. Ovi sustavi su idealni za zastitu dugih

konstrukcija, poput podzemnih cjevovoda i brodskih trupova (Slika 6.9).

Ispravljac izmjenicne struje
ili izvor istosmjerne struje

Celi¢ni $kart
(anoda)

Slika 6.9. Katodna zastita vanjskim izvorima istosmjerne struje [71]

6.2.2. Anodna zaStita

Anodna zastite je vrlo sli¢na katodnoj zastiti, no klju¢na razlika je u tome sto je ovdje konstrukcija
anoda. Koristi se u spremnicima sumporne kiseline i op¢enito u visoko korozivnim okruzenjima
koja su ili previse kisela ili previSe luznata za metale. Negativni pol ispravljaca izmjenicne struje
spojen je na potopljenu katodu, obi¢no Sipke ili cijevi izradene od metala (jeftini Celicni Skart).
Najveca prednost koriStenja anodne zaStite sustava je to Sto omogucuje smanjenje kapitalnih
troskova izgradnjom posuda od relativno jeftinog niskougljicnog Celika. Sustav funkcionira tako
da napaja konstrukciju s dovoljno struje tako da na njezinoj povrsini nastaje tanak i stabilan pasivni
sloj. Struja moze povecati ili smanjiti debljinu zastitnog pasivnog sloja, zato ne smije biti premala
ni prevelika. Vazno je odrZavati referentni potencijal metala konstrukcije u zoni pasivacije, pa ova
metoda ima direktnu mogucnosti pracenja brzine korozije. U nekim sustavima anodne zastite

dolazi do smanjenja brzine korozije za 100 tisuca puta [16].
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Slika 6.10. prikazuje koncept anodne zastite spremnika sumporne kiseline.

Cita¢ potencijala Kontroler Izvor izmjeni¢ne
referentne elektrode potencijala - struje
%Lq.., .
JI ==
/ Spremnik je anoda

Sumporna kiselina
H2SO4

Referentna ?
elektroda

Katoda

Slika 6.10. Koncept anodne zastite spremnika sumporne kiseline [72]

6.3. Zastita prevlacenjem

Zastitne prevlake najkoriSteniji su proizvodi za zastitu od korozije. Koriste se za dugoro¢nu zastitu
u Sirokom rasponu korozivnih uvjeta, od atmosferske izlozenosti do najzahtjevnijih uvjeta
kemijske obrade. Poboljsavaju korozijsku postojanost metala jer je glavna funkcija zastitnih
prevlaka izoliranje reaktivnih elemenata iz korozivnih okolina. ZaStitne prevlake uobicajeno ne
povecavaju ¢vrstocu konstrukciji (ili u jakoj maloj mjeri) jer zauzimaju vrlo mali dio ukupnog
volumena sustava, no mogu utjecati na tvrdocu i ¢vrsto¢u njene povrSine. Prevlake moraju
osigurati kontinuiranu barijeru od korozivne okoline jer svaki nedostatak ili oSteenje moze postati
mjesto razaranja metala - korozije. Ostale funkcije prevlaka su zastita od mehanic¢kog troSenja 1

estetske funkcije.

U smislu korozije, prevlake se ocjenjuju prema otpornosti koroziji u odredenoj korozivnoj okolini,
a budu¢i da postoje mnoge varijable u okolini, postoji 1 Sirok asortiman prevlaka za zastitu od
korozije. Prevlake se opéenito mogu podijeliti na metalne i nemetalne, dok se nemetalne prevlake
jo$ mogu podijeliti na anorganske i1 organske prevlake [16]. Odgovaraju¢a priprema povrsine

vazan je preduvjet za osiguranje kvalitete 1 dugovjecnosti metalnih prevlaka. Bez odgovarajuce
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pripreme, ¢ak i najnaprednije tehnologije prevlacenja metala nece uspjeti zastiti metalnu povrSinu
u potpunosti. Ima puno metoda pripreme povrsine, no opéenito ih se moze podijeliti na mehanicke

1 kemijske pripreme.

Prije uporabe bilo koje metode pripreme povrSine, nuzno je provesti visokotlacno ¢is¢enje vodom.
Ono je potrebno za uklanjanje soli, prljavstine, labave boje i drugih zagadivaca. Kemijsko ¢is¢enje
ukljucuje uklanjanje prljavstine, ulja, masti i drugih stranih materijala odmasé¢ivacima ili
deterdzentima. Mehanicko c¢iS¢enje alatima ukljucuje Cis¢enja rucnim ili elektricnim alatom.
Labavi slojevi metala, korozijski produkti i stari premazi mogu se ukloniti s Celika ru¢nim
Cetkanjem, bruSenjem, struganjem i usitnjavanjem. Elektri¢ni alati ukljucuju rotacijske Zicane
Cetke, diskove za bruSenje i pneumatske igle. Medutim, ove metode nisu temeljite jer uvijek
ostavljaju sloj ¢vrsto prianjaju¢e hrde na povrsini Celika. Pjeskarenje se temelji na principu
abrazivnog mlaza Cestica u struji komprimiranog zraka koji udara o povrsinu, uklanjaju¢i necistoce,
naslage kamenca, hrdu i stare premaze. Ci§¢enje abrazivnim pjeskarenjem najtemeljitija je i §iroko

koriStena metoda pripreme povrsine. [73]
6.3.1. Metalne prevlake

Metalne prevlake stvaraju sloj koji mijenja povrSinska svojstva osnovnog metala proizvoda onim
svojstvima metala kojeg se nanosi. Proizvod tako u jednom smislu postaje kompozitni materijal
koji pokazuje svojstva koja opcenito nije moguce dobiti ni jednim ni drugim materijalom ako se
koristi sami. Prevlake pruzaju izdrzljiv sloj otporan na koroziju, dok osnovni metal osigurava

nosivost konstrukcije.

Galvanizacija ili elektroplatiranje, eng. Electroplating, se postize prolaskom elektri¢ne struje kroz
otopinu koja sadrzi otopljene metalne ione i sam metalni proizvod koji se Zeli galvanizirati.
Metalni proizvod je postavljen kao katoda u galvanskom ¢lanku i privlaci metalne ione iz otopine.
Galvanizacija nudi izvrsnu otpornost na koroziju i moze poboljsati neka mehanicka svojstva
metala. Takoder stvara se estetski ugodnu povrsinu zbog ¢ega se u tolikoj mjeri koristi za
prevlacenje nakita. Medutim, galvaniziranje moze proizvesti neujednacene debljine premaza, §to
ga ¢ini neprikladnim za primjene visoke preciznosti. Takoder, sam proces ima brojne zahtjeve 1

preskup je za upotrebu u industrijskim razmjerima [74].

Zeljezni i neZeljezni metalni proizvodi galvaniziraju se nizom metala, a to su: aluminij, mjed,
bronca, kadmij, bakar, krom, zeljezo, olovo, nikal, kositar, cink i plemeniti metali poput zlata,

platine i srebra. [16]
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Slika 6.11. prikazuje mehanizam pobakrivanja metalnog proizvoda. Kad se pusti elektri¢na struja,
bakrena anoda se ionizira. Elektrolit tada dopusta pozitivno nabijenim atomima bakra da prilaze

do negativno nabijenog metala, gdje se taloZe na povrsini i stvaraju u€inkovitu prevlaku od bakra.

@ o

Bakar koji se Pobakrivanje metalnog

trosi (anoda) proizvoda (katoda)

Slika 6.11. Pobakrivanje metalnog proizvoda [75]

Slika 6.12. prikazuje proizvode zaSti¢ene galvaniziranjem.

Pozlaceni Pobakrena Posrebreni Posrebreni Kromirana
sat Salica ¢ajnik kalez slavina

-

Slika 6.12. Proizvodi zasticeni galvaniziranjem [75]

Vruéim uranjanjem se na metalne proizvode nanose prevlake procesom uranjanja u kadu
rastopljenog metala s nizim taliStem, uglavnom cinka, kositra, olova i aluminija. Vru¢e uranjanje
jedna je od najstarijih metoda prevlacenja metalom. Pocincani Celik najpopularniji je primjer.
Debljina prevlake je puno veca od galvanizacije ili elektroplatiranja jer je vrlo tesko proizvesti

vrlo tanke prevlake. [2]

Pocincavanje je poznato po svojoj galvanskoj zastiti. Galvanska (elektrokemijska) zastita Celika
prevlakama od cinka vazan je element u ucinkovitosti pocin€anih prevlaka u zastiti ¢elika od
korozije. Pocin€ani proizvodi oslanjaju se na katodnu zastitu koju pruza cink kako bi se sprijecila

korozija celika zbog ogrebotina, posjekotina ili udubljenja, cinkova prevlaka ponaSat ¢e se kao
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zrtvovana anoda. Najve¢i nedostatak postupka pocincavanja je njegova cijena. lako vruce
pocin¢avanje moze biti jeftinije za prevlacenje velikih ¢elicnih konstrukcija, ono moze biti manje
isplativo za manje komade poput matica. Osim toga, pocin¢ane povrSine imaju industrijski sivi

izgled koji mozda nije estetski primjeren u nekim slucajevima.
Proces galvanizacije vru¢im uranjanjem sastoji se od nekoliko koraka: prvi pregled proizvoda za

galvaniziranje, ¢iS¢enje i odmascivanje, uranjanje u sredstvo za sprjeCavanje oksidacije metala,

uranjanje u rastopljeni metal, hladenje i zavr$na obrada (Slika 6.13.).

U

Hladenje i
Susenje Uranjanjeu  ,ayr$na
- Ispiranje Uranjanje u rastopljeni obrada
L Ciscenje sredstvo metal
Mew o Ispiranje . .. .
Ciséenje kiselinom protiv
luzinom oksidacije

Slika 6.13. Koraci u procesu galvanizacije vruc¢im uranjanjem [76]
Tijekom pocinCavanja rastaljeni cink reagira sa zeljezom u celiku i tvori niz slojeva legura zeljeza
i cinka. Slika 6.14. prikazuje popre¢ni presjek povrsine pocincanog Celika koja se sastoji od tri

sloja legure 1 sloja €istog cinka. Prikazane su i priblizne tvrdoée slojeva HV po Vickersu.
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Slika 6.14. Slojevi legura cinka i Zeljeza na povrsini pocincanog celika [77]

Galfan® je metalna prevlaka s 95 % Zn 1 5 % Al, koja u usporedbi s uobicajeno pocinanim
Celikom ima bolju otpornost na koroziju. Tanki sloj cink-aluminija poboljSava zavarljivost
materijala jer smanjena debljina zastitnog sloja omogucuje veci prodor zavara i manji ulaz cinka
u zavar. Galfan Celik takoder ima poboljSanu deformabilnost u odnosu na ¢elik pocin€an vrué¢im

uranjanjem, povecavajuci duktilnost prevlake uz istu mjeru otpornosti na koroziju kao i prevlake
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od ¢istog cinka. Galfan® je skuplji od uobicajenog pocin€avanja vru¢im uranjanjem pa se koristi

u raznim aplikacijama gdje su troskovi opravdani. [78]

ArcelorMittal je vodeca svjetska tvrtka za proizvodnju ¢elika i rudarstvo. Njihove posebne metalne
prevlake temelje se na istim principima no nazivaju se ovisno o vrsti poluproizvoda. Limovi za
metalnu prevlaku koriste naziv Magnelis® dok zice naziv Crapal® (vise u potpoglavlju 7.2.).
Magnelis® osigurava iskorak u zastiti od korozije nad normalnim pocinavanjem limova (Slika
6.15). Specifi¢an sastav Magnelisa® (3 % Mg i 3,5 % Al) kljucan je jer dovodi do stvaranja vrlo
gustog, stabilnog i izdrzljivog zastitnog sloja. Kompaktni sloj Magnelisa® djeluje kao prepreka
koroziji, sprjecavajuci da celik dode u dodir s okolinom. Magnelis® se nanosi na ¢eli¢nu traku u

kontinuiranim proizvodnim linijama prolaskom kroz kadu rastaljenog cinka i dodataka. [79]

Zahvaljuju¢i sadrzaju aluminija 1 magnezija, Magnelis® omogucuje ,,samozacjeljivanje* na
odrezanim rubovima poluproizvoda i najbolju otpornost na koroziju u kloridnim atmosferama u
odnosu na sve druge metalne prevlake. On je tanji premaz u odnosu na uobicajeno pocincavanje,
smanjuje masu materijala i olakSava zavarivanje. Proizvodac¢i mogu odabrati deblji premaz kako
bi poboljsali zastitu od korozije u korozivnijim okolinama.. Sastav prevlake bogat cinkom
osigurava da se isti uobicajeni postupci obrade koji se koriste sa standardnim vruce pocin¢anim
¢elikom mogu koristiti s Magnelis® prevlakom. Ove operacije ukljucuju: savijanje, profiliranje,
Stancanje, zavarivanje i slicno. Magnelis® sadrzi cinkove dendrite okruzene ternarnim fazama
cinka, aluminija i intermetalnog Zn,Mg. Zbog Zn,Mg koji je elektronegativniji u galvanskoj seriji
od Cistog Zn, potencijal Magnelisa® je oko 40 mV negativniji od potencijala cinka, uzrokujuci

koroziju. U sustini, ova prevlaka se intenzivnije zZrtvuje kao anoda u usporedbi s cinkom. [79]

Uobicajeno pocincavanje Magnelis®
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o Fernaites S\ LAY

| - & i ¥ " % e e w i =
| - - . E by b (L Sy g e ———
B e L e B =ty s zqu Sy, Primarni
- i ¥ - =L a - - x £ L . .
o L : | cinkov dendrit

ey

Slika 6.15. Magnelis® metalna previaka [79]
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Slika 6.16. prikazuje primjer pocincanih proizvoda procesom galvanizacije vru¢im uranjanjem.

Slika 6.16. Pocincane odbojne i zastite ograde te pristupni limovi na SOS prosirenju [11]

Vrucde prskanje, eng. Flame spraying ili Thermal spraying, je proces koji se sastoji od dodavanja
metalne Zice ili praha u plamen ili plazmu, kako bi se metal rastopio u fine tekuce Cestice i nanio
na povrsinu koju se Zeli zastititi (Slika 6.17). Ove prevlake su obi¢no porozne i ne zasticuju metal
u veoma vlaznim korozivnim uvjetima. Opcéenito se poroznost smanjuje s taliStem metala kojeg se
nanosi: cink, kositar i olovo su u ovom smislu bolji od ¢elika ili nehrdajuceg celika. PovrSina koja
se prska prije se mora pjeskariti kako bi se dobila kvalitetna mehanicka veza. Ponekad se na
naprskani metal nanose antikorozivni premazi kako bi se ispunile praznine i osigurala bolja

barijera s korozivnom okolinom. Cine dobru podlogu za antikorozivne premaze.

Metalna Zica Gorivo Stlaceni zrak Proizvod

Naprskani
metal

Fine Cestice
rastaljenog metala

Slika 6.17. Vruce prskanje plamenom [80]
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Slika 6.18. prikazuje vruce prskanje aluminija na cjevovod. Idealno je prikladan za razne primjene
u moru, atmosferi, podmorju i visokim temperaturama. Ostvaruju se znaCajne uStede u

postavljanju zastite i dugoro¢nim troSkovima odrzavanja jer se smanjuje potreba za Zrtvovanim

anodama te popravak premaza nije potreban.
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Slika 6.18. Vruce prskanje aluminija na cjevovod [81]

6.3.2. Anorganske prevlake

Anorganske prevlake mogu se nanositi kemijskim ili fizickim postupcima. Kemijskim postupcima
stvaraju se oksidne, kromatne, fosfatne i nitritne prevlake (razlika je u kiselinama ili kemijskim
sredstvima procesa), gdje se povrsinski sloj metala mijenja u sloj metalnog oksida ili drugog spoja
koji ima bolju otpornost na koroziju od prirodnog oksidnog sloja. Najvise se prevlace celik,
aluminij, cink, bakar, magnezij 1 titanij. Fizickim se postupcima na metal nanose betonski slojevi

1 slojevi stakla — emajla.

Eloksiranje ili anodizacija aluminija je najpoznatiji postupak, cesto koriSten u dekorativne svrhe.
To je kemijski postupak koji ukljucuje elektrokemijsku oksidaciju povrSine kako bi se dobio ¢vrsto
prianjaju¢i oksidni sloj koji je deblji od sloja kod prirodne oksidacije. Eloksiranje je
elektrokemijski proces tijekom kojeg je aluminij anoda. Elektricna struja koja prolazi kroz
elektrolit stvara na povrsini oksidni sloj aluminija. Razlika izmedu galvanizacije i eloksiranja je u
tome S§to je oksidna prevlaka integrirana s metalnom podlogom, a ne natalozeni sloj. Oksidirana
povrsina je tvrda i1 otporna na habanje te pruza odredeni stupanj otpornosti na koroziju iako je

porozne teksture. [16]

Bruniranje, eng. blackening, je proces pasivacije Celika, a ime je dobio po plavo-crnom izgledu
zastitnog oksidnog sloja. To je proces stvaranja prevlake magnetita (Fe3O4), crnog zeljeznog
oksida, koja nastaje oksidacijom Zeljeza zagrijanog u zraku ili toploj vodi. Magnetit sam po sebi

ne pruza zadovoljavajucu zastitu od korozije jer je porozan, ve¢ se stvara samo zbog estetskih
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razloga. Brunirane proizvode potrebno je odmah nakon zagrijavanja tretirati uljima, voscima ili

inhibitorima hrde [2]. Slika 6.19. prikazuje brunirane vijke 1 matice.

Slika 6.19. Brunirani vijci i matice

Betonske prevlake koriste se kao barijera izmedu celika i korozivne okoline. Cement kao dio
betona se sastoji od kalcijevog oksida 1 male koli¢ine iona kalija i natrija. Tijekom proizvodnje
cijevi kada se voda doda u mjeSavinu cementa 1 pijeska stvaraju se kalcij, kalij 1 natrijev hidroksid.
Ova hidratacija stvara okruzenje visokog pH, nekad vec¢e od 12,5. Na tim razinama celik se
pasivira i ne korodira. Difuzija vode i kisika kroz zbuku ne smanjuje pasivaciju celika [82].
Betonske prevlake se jo§ koriste zbog otpornosti na plamen. Slika 6.20. prikazuje postavljanje

betonske prevlake na unutarnju stranu cjevovoda.

Slika 6.20. Postavljanje betonske previake na unutarnju stranu cjevovoda [83]
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Emajliranje je postupak nanosenja mljevenog stakla na metalnu povrsinu te pe¢enja u pe¢ima na
visokim temperaturama. Emajl se odnosi na staklastu i obi¢no neprozirnu tvar koja se koristi kao
zastitna ili ukrasna prevlaka na metalnim, staklenim ili keramickim proizvodima. Nakon susenja 1
hladenja emajl proizvodi tvrdu, glatku i sjajnu povrsinu koja se lako isti te je otporna na visoke
temperature. Stvara kompaktan zasStitni sloj na povrSini metala i §titi ga od korozije. Emajl jos
postoji u obliku antikorozivnih premaza, koji se ne pecu na visokim temperaturama ve¢ se samim

suSenjem stvara tvrdi zastitni sloj (Slika 6.21). [84]

Slika 6.21. Restauracija kade od lijevanog Zeljeza emajliranjem [85]

6.3.3. Organske prevlake

Organske prevlake su ve¢inom premazi ¢iji je osnovni sastav izveden iz biljnih ili Zivotinjske tvari
ili iz bogatih spojeva ugljikom. Mogu se nanositi kao jedan, dva ili vise slojeva. Organske prevlake
djeluju kao barijera protiv korozije i oksidacije. To su izdrzljivi premazi koji se nanose na metal
zbog svojih dekorativnih ili tehnickih svojstava. Organski premazi ovise prvenstveno o njihovoj
kemijskoj inertnosti 1 nepropusnosti. U industrijske svrhe dostupne su razlicite vrste organskih

premaza, koji se Cesto dijele na temeljne premaze, medupremaze i zavrSne premaze. [16]

Na prethodno pripremljene povrsine, organski premazi lako se nanose uz pomoc¢ kistova, sprejeva,
valjaka, umakanja ili elektrostatickim putem. NanoSenje kistom je spor i dugotrajan postupak pa
se danas organske prevlake pretezito nanose pneumatskim piStoljima ili bezzratnim 1
elektrostatskim prskalicama. Premaz se stvrdnjava ili susi isparavanjem ili gubitkom otapala,

polimerizacijom i oksidacijom [86].

Slika 6.22. prikazuje palete za skladiStenje specijalnih vijaka za miniranje. Antikorozivna zastita
se sastoji od temeljnog i zavrSnog premaza. Temeljni premaz je Normaali Norecoat FD Primer

dvokomponentni epoksidni temeljni premaz, dok je zavr$ni premaz Normaali Normadur 65 HS
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fleksibilni poliuretanski premaz sa sredstvom za polimeriziranje (moze biti i temeljno-zavrsni

premaz). Ima visoku koncentraciju krutih tvari i sadrzi pigmente koji sprje¢avaju hrdu. [87]

Slika 6.22. Zastita paleta za skladistenje specijalnih vijaka antikorozivnim premazima [11]

Sustav za pocin¢avanje na hladno, Zinga premaz, izgleda kao svaki drugi antikorozivni premaz ali
sadrzi 96 % cinka u suhom sloju 1 osigurava katodnu zastitu Zeljeznih metala. Ostalih 4 % u Zinga
premazu su vezivna sredstva koji ujedno djeluju kao inhibitori korozije. Cink u Zinga premazu
ostvaruje katodnu zastitu jer postaje Zrtvena anoda (Slika 6.23). To omoguéuje Zinga premazu da
zaStiti neza$ti¢eni metal 3 do 5 mm od mjesta gdje premaz zavrSava. Moze se koristiti kao
alternativa pocinCavanju vru¢im uranjanjem ili galvanizaciji, kao temeljni premaz u dupleks
sustavu (aktivno zbog cinka + pasivno zbog cinkovih soli) ili kao sustav za zastitu oStecenih
slojeva poslije vruéeg pocincavanja ili galvanizacije. Moze se nanositi Cetkanjem, valjanjem ili

rasprSivanjem na Cistu 1 hrapavu podlogu. [88]

AKTIVNA I PASIVNA ZASTITA

Ostecenje
Zinga
premaz

Celik

PASIVNA ZASTITA

Antikorozivni Ostecenje
premaz

Celik : Korozija —/-

Slika 6.23. Princip zastite Zinga premaza [88]
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Bitumenizacija premazivanjem ili trakama koristi se za izradu paronepropusnog i fleksibilnog
zaStitnog sloja. NajceS¢e primjene bitumenske zastite ukljucuju mokra podrucja. Izvrstan je
zastitni premaz 1 hidroizolacijsko sredstvo, osobito na povrSinama poput betonskih temelja,
cjevovoda i spremnika. Gotovo svi bitumenski premazi spremni su za upotrebu 1 bez otapala. Oni
su otporni na kemikalije 1 UV zrake, §to ih ¢ini pouzdanim zastitnim premazima protiv troSenja i
korozije. Moze se nanositi razli¢itim metodama pomocu valjka, ¢etke ili rasprSivaca. Bitumenske
trake postavljaju se pomoc¢u neke metode zagrijavanja, ve¢inom ru¢nim plamenicima [89]. Slika
6.24. prikazuje proces bitumenizacije zavarenog spoja plinovoda pomoc¢u bitumenske trake 1

ru¢nih plamenika.
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Slika 6.24. Bitumenizacija zavarenog spoja plinovoda [90]

Sve metode zastite metala od korozije, ako se pravilno koriste, mogu biti u¢inkovite u produljenju
vijeka trajanja metalnih proizvoda. Medutim, vazno je zapamtiti da su sve zastite metala podlozne
specificnim kvarovima ili oSte¢enjima. Stoga je vazno razumjeti prednosti i nedostatke svake
metode zastite metala kako bi se odabrala ona koja je optimalna za odredenu primjenu. Stvaranje
zaStitne metalne prevlake pocincavanjem ili zastita organskim premazima predstavlja dva uporista

danasnje zastite metala.
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7. POCINCANA CELICNA KONSTRUKCIJA GABIONA

Rijec ,,gabion* dolazi od talijanske rijeci gabbione, $to znaci ,,veliki kavez*. Prije otprilike 7000
godina, pletene koSare trske ispunjene kamenom S§titile su obale rijeke Nil. U srednjem vijeku
gabioni su se koristili kao vojne utvrde. U ranijoj povijesti gradevinski inZenjeri su opsezZno
koristili gabione za stabilizaciju rijecnih 1 morskih obala i kontrolu erozije padina. Od obala rijeke
Nil, gdje su nastali, pa do danas, gabionski zidovi pogoduju krajoliku u funkcionalnom ili
estetskom smislu. Koristi se tisu¢ama godina kao gravitacijska potporna konstrukcija (odupire se
svojom masom) i €ini atraktivan, u€inkovit i jeftin zidni sustav (Slika 7.1). Unutarnja stabilnost
gabiona uglavnom ovisi o slaganju 1 povezivanju kamenja. Gabioni su naizgled porozne strukture

zbog Cega im se izgled moze nadograditi ugradnjom zemlje i sadnjom vegetacije. [91]

Slika 7.1. Utvrda za bataljone od pletene kosare od trske ispunjene kamenjem [91]

Slike iz povijesti Cesto prikazuju okrugle pletene koSare od trske ispunjene kamenom za
utvrdivanje bataljona i skloniSta za bombe prekrivene vegetacijom. S vremenom bi se ove koSare
raspale zbog vremenskih utjecaja i razgradnje. Danas su gabioni izradeni od mreza zice kvalitetnih
celika koje su zasti¢ene suvremenim metalnim prevlakama, Sto im osigurava dug vijek trajanja u
funkcionalnom 1 estetskom smislu. Tehnicka svojstva ga ¢ine vrlo dobrim rjeSenjem za uporabu
kao barijeru protiv buke i vjetra (isprekidane zracne praznine - porozna struktura). Gabion je
proizvod koji je omogucio poboljSanje gradevinskih tehnika jer omogucuje vrlo brzu proizvodnju
nasipa, zidova od buke i svih vrsta velikih radova na riprapu (nasipi uz rijecne i morske obalne
strukture). Danas se sve viSe koristi, ne samo zbog svoje prakti¢ne koristi, ve¢ 1 zbog svojih
dekorativnih aspekata (ukrasni zidovi oko vila, kao nosivi zidovi nadstre$nica, moze se postaviti

kamenje razli¢itih veli€ina, oblika i boja, kao resetke za postavljanje biljaka, LED svjetla, itd.).
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Neke od prednosti gabiona su sljedece: lakoca rukovanja i1 transporta, brzina izgradnje,
fleksibilnost (gabioni podnose pomicanje tla), propusnost za vodu (dobra drenaza), gabioni nude
jednostavnu metodu za smanjenje brzine vode u rijekama i zastitu padina od erozije. Slika 7.2.
prikazuje potporni zid od gabiona s pletenom ¢elicnom mreZom na Istarskom ipsilonu — ¢vor Ivoli.
Odluka projektanata pala je na potporni zid od gabiona umjesto zidova od armiranog betona. Moze
biti vise razloga za takvu odluku, no zasigurno je na to utjecao visSak lomljenog kamena koji se

stvarao tijekom iskopavanja trase autoceste u blizini, a trebalo ga je na neki nacin zbrinuti.

Slika 7.2. Potporni zid od gabiona s pletenom celicnom mrezom — Istarski ipsilon — Ivoli [92]

Slika 7.3. prikazuje potporni zid od gabiona s pletenom ¢elicnom mrezom na Istarskom ipsilonu —

Mrzli¢i. Vidljivo je kako su gabioni primjereni i za potporne zidove vecih visina.

Slika 7.3. Potporni zid od gabiona s pletenom celicnom mrezom — Istarski ipsilon — Mrzli¢i [93]
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Slika 7.4. prikazuje izradu velikih odvodnih kanala pomocu gabiona. Pogodni su za ovu primjenu

jer stabiliziraju kanal te rasprSuju energiju vode zbog nepravilnog i poroznog oblika.

Slika 7.4. Odvodni kanali stabilizirani pomocu gabiona [94]

Danas su gabioni u trendu i sve se vise koriste kao moderne dekorativne ograde (Slika 7.5).

Slika 7.5. Ograda u kombinaciji gabiona i lima od COR-TEN® Ccelika [95]

Jedna od mana gabiona je Sto ih se ponekad kritizira kao ruzne zamjene za betonske ili kamene
zidove (subjektivna misljenja). Gabioni se mogu uciniti atraktivnijima upotrebom atraktivnog

kamena okrenutog prema prednjoj strani zida i stvaranjem vegetacije u prostorima izmedu kamena.
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Gabioni su skuplji od zemljanih padina ili riprapa (kamenje uz obalu) ali jeftiniji od armirano
betonskih zidova. Zi¢ane kosare, tj. pocin¢ane ¢eliéne konstrukcije koje se koriste za gabione
mogu biti podlozne velikom troSenju zbog habanja Zice kretanjem vodenih strujama velikom

brzinom (ovisno o sastavu struje vode).
7.1. Vrste konstrukcija gabiona

Gabione se u smislu punjenja kamena dijele na gabione s punjenjem kamenja na terenu i gabione
koji su prethodno napunjeni u tvornici. Konstrukcije gabiona dijele se u sustini po debljini njihove
zice §to dovodi do razli¢itih tehnoloskih procesa punjenja kamenja i montaZe na terenu. Posebno
je vazno naglasiti da su obje vrste gabiona izradeni od Celicne Zice iste kvalitete (S235 ili S275)
koja je pocinCana prije zavarivanja i savijanja. Danas postoje standardi koji reguliraju kvalitetu
zice gabiona: ASTM A975-111 EN 10223-3. Prva vrsta konstrukcije gabiona s pletenom ¢elicnom
mrezom ima debljinu Zice do maksimalno 3 mm. Tijekom pletenja mreZe Zice se jedna oko druge

obavijaju minimalno dva puta kako se mreza ne bi rasplela u slu¢aju pucanja jedne Zice (Slika 7.6).

Slika 7.6. Visestruko pletena mreza gabiona [96]

Debljina do 3 mm omogucava fleksibilnost, lakSe rukovanje i transport te slaganje vise komada
sklopljenih konstrukcija gabiona na jednu paletu (Slika 7.7). Gabioni s pletenom mrezom se lako
sastavljaju povezivanjem svih okomitih i vertikalnih rubova Zicom spiralnog oblika. Prazni
gabioni postavljaju se na Zeljeno mjesto 1 spajaju se zicom sa susjednim gabionima. Zatim se
gabioni pune kamenjem promjera 80 - 150 mm do jedne tre¢ine njihove dubine. Spojne zice unutar

gabiona, postavljene vodoravno i pod kutom od 45°, podupiru suprotne strane gabiona i
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sprjeCavaju da se gabionske koSare izbocCe dok se pune. Ova se operacija ponavlja sve dok se
gabion ne napuni. Nakon punjenja, gornji dio se preklopi i spoji sve preostale rubove. Tijekom

punjenja, medu kamenje se moze postaviti zemlja i biljke s plitkim korijenjem, poput vrbe.

Slika 7.7. Vise komada sklopljenih konstrukcija gabiona na jednoj paleti [97]

Druga vrsta konstrukcije gabiona izradena je od elektrootporno zavarivane i zatim savijane ¢elicne
mreze. Debljina Zice je od 4,5 do ¢ak 6 mm, §to ¢ini konstrukciju gabiona robusnijom (Slika 7.8),

dimenzijski preciznijom 1 estetski ljepSom nego od gabiona s pletenom ¢elicnom mrezom.

Slika 7.8. Robusna konstrukcija gabiona od elektrootporno zavarivane i savijane mreze [98]

Sveugiliste u Rijeci | Tehnicki fakultet | Leo Urban¢i¢ 97



Kor. pon. poc. ¢eli¢ne zice konstrukcije gabiona 7. Pocin¢ana Celi¢na konstrukcija gabiona

Osim debljine Zice koja osigurava krutost i robusnost konstrukcije, savijanjem cCelicne mreze u
oblik slova U predstavlja veliko povecanje krutosti u usporedbi s pletenom c¢elicnom mrezom

(Slika 7.9). Uobicajeno, navedeni dio je sastavljen od tri posebna dijela, Sto stvara slabe tocke.

Slika 7.9. Dio gabiona oblika slova U

Robusna i kruta konstrukcija ove vrste gabiona pruza moguénost postavljanja celi¢nih sajli na dno
gabiona kako bi se on mogao podizati i transportirati teleskopskim vilicarima ili kamionskim
dizalicama (Slika 7.10). Time se potreba za punjenjem na terenu ponistava pa se takoder smanjuje
broj radnika i potrebnih strojeva i opreme. Za razliku od gabiona s pletenom mrezom, dijelovi
ovoga gabiona se spajaju posebnim C-prstenima koji imaju vlaénu &vrstoéu oko 1800 N/mm?.
Ovaj je gabion sastavljen, napunjen i vibriran u kamenolomu ili uz neko skladiste kamena. Ovaj
modularni i prenosivi gabion omogucuje brzo izvodenje gradnje, bez otpada, uz potpunu sigurnost
i uz odrzivost rada. Zica mreZe je promjera 5,5 mm dok su C-prstenovi promjera 3 mm, oboje su
zaSti¢eni Crapal® Premium metalnom prevlakom. ArcelorMittal tvrdi da Crapal® Premium

metalna prevlaka traje osam puta duze od uobicajenog pocincavanja.

Slika 7.10. Gabion od elektrootporno zavarivane i savijane mreze sa sajlama za podizanje [98]
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7.2. Princip izrade konstrukcije gabiona i utjecaj na metalnu prevlaku

Mreza gabiona se izraduje od cCelicne zice promjera 5,5 mm koja od proizvodaca poput
ArcelorMittal dolazi u kolutima namotane Zice. Zica u kolutu se prije rezanja na odredene duZine
mora ravnati pomocu posebnog stroja kako bi kasnije mreze bile ispravno izradene, ravne i
jednakih dimenzija. Postupak ravnanja zice najmanje utjeCe na metalnu prevlaku u smislu
ostecenja koje bi moglo dovesti do korozije. Slika 7.11. prikazuje stroj za ravnanje Zice i zZicu u

kolutima na lijevoj strani slike.

Slika 7.11. Stroj za ravnanje Zice u kolutu [99]

Rezanije Zice na odredene duljine predstavlja stvaranje prve slabe to¢ke konstrukcije gabiona. Zica
se reze posebnim automatiziranim strojem koji funkcionira na principu Skara, §to je pozitivna stvar
jer se prilikom rezanja ne unosi toplina u materijal kao primjerice kod rezanja abrazivnim reznim
plo¢ama. Utjecaj prevelike topline na zicu ne samo da bi ostetio metalnu prevlaku na mjestu
rezanja, ve¢ 1 podruc¢je oko mjesta rezanja, neSto kao ZUT kod zavarivanja. Mjesto rezanja
Skarama se plasticno deformira i smanjuje se poprecni presjek zice koji nije zasSti¢en metalnom
prevlakom. Crapal® Premium metalna prevlaka kao i Magnelis®, zahvaljuju¢i sastavu metalne
prevlake, ima svojstva samozacjeljivanja (Slika 7.12.). Prevlaka stvara kompaktan i stabilan
zaStitni oksidni sloj na celi¢noj povrsini (prekriva hrdu). Ako se Celik reZe, perforira ili ogrebe,
Crapal® Premium 1 Magnelis® proizvode zastitni sloj koji postupno prekriva zahvaéeno podrucje.

Na vrijeme inicijacije i trajanja procesa samozacjeljivanja utjece korozivnost okoline.

Do nekoliko tjedana Nekoliko tjedana Poslije jedne godine
nakon izlaganja okolini nakon izlaganja okolini izlaganja okolini

\ - _ .
Celik / Celik / Celik /

Magnelis®  Smeda Magnelis® Bijela Magnelis® Bijela
hrda hrda hrda

Slika 7.12. Tri glavne faze samozacjeljivanja Magnelis® metalne prevlake [79]
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Medusobno zavarivanje zica u svrhu stvaranja mreze predstavlja drugu slabu tocku korozijske
postojanosti konstrukcije gabiona. Zice se slazu u svojevrsne dozatore u uzduznom i popreénom
smjeru. Dozatori ispustaju komad poprecno postavljene Zice nad uzduzno postavljenim Zicama, a
ispusStanje 1 pozicioniranje Zice ovisi o dimenziji otvora mreze. Nakon pozicioniranja, bakrene
elektrode stiS¢u jednu Zicu o drugu i zapocinje proces elektrootpornog zavarivanja - proces koji se
ponavlja velikom brzinom (Slika 7.13). Elektrootporno zavarivanje postupak je zavarivanja koji
trajno spaja metalne dijelove u ¢vrstom kontaktu zagrijavanjem i topljenjem na spoju pomocu

elektricne struje. Struja je ¢esto u rasponu 1000—-100000 A, dok je frekvencija od 400 do 450 kHz

[100]. Struja visoke frekvencije lako probija oksidni film i stvara tanki ZUT.

Slika 7.13. Elektrootporno zavarivanje celicne mreze [101]

Posebno je vazno obratiti paznju na parametre zavarivanja poput struje elektrootpornog
zavarivanja, vremena zavarivanja i frekvencije. Slika 7.14. prikazuje aproksimaciju i stvarni

presjek metala pri promjeni struje zavarivanja na prodiranje zavara u materijal i ZUT.

100 A 120 A 150 A

Slika 7.14. Utjecaj struje elektrootpornog zavarivanja na prodiranje i ZUT [102]
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Vidljivo je kako se povecanjem struje elektrootpornog zavarivanja povecava prodiranje i ZUT.
Kako bi se osigurala funkcionalnost i trajnost metalne prevlake bolje je koristiti manju struju
zavarivanja ali ipak dovoljno veliku da osigura kvalitetni zavareni spoj koji zadovoljava
mehanicka opterecenja konstrukcije gabiona. Spoj zavaren strujom od 150 A s prethodne slike
nece biti korozijski zaSti¢en kao onaj zavaren strujom od 100 A [102]. Veliki unos topline u spoj
ostecuje metalnu prevlaku na Sirokom podrucju preko granice ,,zacjeljivanja“ zastitnog oksidnog
sloja i moguénosti katodne zastite. Gotove se mreze nakon elektrootpornog zavarivanja skladiste
na palete do procesa savijanja (Slika 7.15). One veéinom stoje u vanjskim uvjetima pa do samog

procesa savijanja stvore zastitni oksidni sloj.

Slika 7.15. Gotove mrezZe za savijanje [98]

Trec¢u slabu tocku konstrukcije gabiona predstavljaju tocke savijanja u oblik slova U. Tijekom
savijanja pod 90° dolazi do plasti¢ne deformacije koja moZe uzrokovati oSte¢enja osnovnog metala,
pa tako i metalne navlake na njemu. Celik s Magnelis® prevlakom lako se deformira i omoguéuje
proizvodacima da deformiraju Celik upotrebljavanja maziva. Testiranja trenja pokazuju da se lakse
deformira u radu od vruée pocincanog ¢elika. Zahvaljuju¢i dobroj prionjivosti metalne prevlake 1
samih duktilnih svojstava cinka 1 aluminija, prevlaka zadrzava visoku razinu zaStite nakon

deformiranja. [79]

Slika 7.16. Savijanje celicne mreze pod 90°
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Slika 7.17. prikazuje poseban stroj za savijanje metalnih mreza, posebice gradevinske armature.
Stroj savija mreze oko okruglih elemenata na brz i jednostavan nacin. Okrugle elemente je moguce
mijenjati, pa tako i njihov promjer, ¢ime se moze utjecati na naprezanja i plasti¢nu deformaciju

mjestu savijanja. Ve¢im radijusom smanjuje se negativni u¢inak deformiranja na metalnu prevlaku.

Slika 7.17. Stroj za savijanje celicnih mreza

Cetvrta slaba tocka procesa izrade gabiona odnosi se na punjenje i vibriranje kamena u gabionu
(Slika 7.18). Tijekom punjenja i vibriranja dolazi do jakih udaraca kamena o Zicu konstrukcije
gabiona, Sto uzrokuje savijanje zice i oSteéenja poput ogrebotina. Nekada se gabione puni s
relativno visoke visine §to nije povoljno za konstrukciju. Vazno je spomenuti da masa napunjenog
gabiona u dimenziji 2 x 1 x 1 m iznosi 3,2 tone. Za Zicu u smislu naprezanja to nije problem, no
sva ta tezina kamena opterecuje zicu na donjem dijelu gabiona i ukoliko postoje znacajni

koncentratori naprezanja (ostar i tvrd kamen) moze se lako ostetiti metalna prevlaka.

Slika 7.18. Punjenje i vibriranje kamena u gabion na vibratoru

Peta i zadnja slaba toc¢ka procesa izrade gabiona odnosi se na transport gabiona pomocu sajli ili
hvataljki (Slika 7.19). Cijela tezina gabiona oslanja se na dvije to¢ke preko sajli, one su na dnu

gabiona povezane dodatnim celi¢nim Sipkama promjera 10 mm kako bi rasporedile sile. Ako ne
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dolazi do znacajnih poskakivanja ili udaranja gabiona tijekom transporta i postavljanja, ova slaba

tocka ne utjece toliko na metalne prevlake i korozijsku postojanost konstrukcije gabiona.

Slika 7.19. Podizanje i transport gotovog gabiona iz kalupa vibratora

Potrebno je pazljivo prilagoditi svaki zahvat u operacijama izrade gabiona kako bi se postigao Sto
duZi vijek trajanja metalne prevlake. Vijek trajanja metalnih prevlaka ovisi o vrsti atmosfere u
kojoj se zastic¢eni proizvod nalazi. Rotocoat [103] navodi kako je vijek trajanja pocinéanog sloja
metala, debljine 50 um u uvjetima agresivne industrijske okoline, oko deset godina. U usporedbi
s prije navedenim, vijek trajanja pocinanog sloja metala debljine 50 pm u uvjetima ruralne
okoline je viSe od sto godina. ArcelorMittal [79] tvrdi da njihova metalna prevlaka Crapal®
Premium na zicama ima osam puta duzi vijek trajanja od debelo pocincane ¢eli¢ne Zice prema
standardu EN 10244-2. To je dobra znacajka ove odredene celi¢ne konstrukcije gabiona, no treba
ispitati njezino korozijsko ponasanje nakon svih operacija izrade i montaze koje utjeCu na osnovni

metal 1 njegovu metalnu prevlaku.

Unaprijed izradeni gabioni pruzaju brzu i jednostavnu izradu zidova, gdje je u nekim slucajevima
potrebna samo dizalica, lopata i libela. Manja cijena 1 jednostavnost ugradnje zidova od gabiona
preuzimati ¢e udio trziSta armiranim betonskim zidovima jer omogucuje gradevinskim tvrtkama
da smanje cijenu svojih proizvoda i usluga unato¢ nedostatku stru¢ne radne snage u gradevini.
Medunarodnom standardizacijom cjelokupnog procesa izrade i montaze gabiona ubrzati ¢e se
njihova primjena i smanjiti cijena. Zidovima koji se sastoje od unaprijed izradenih gabiona sa
sajlama za podizanje omogucena je demontaza ili premjeStanje. Nakon 50 do 70 godina, u slu¢aju
da je cCelicna konstrukcija gabiona osStecena ali ispravna, omogucéeno je vadenje napunjenog
kamena iz gabiona i ponovno pocin¢avanje konstrukcije. Na novo pocin¢ana konstrukcija gabiona

ponovno se puni kamenom 1 montira na pripadaju¢e mjesto, Sto ¢ini gabione odrzivima.
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8. GRAVIMETRIJSKO ISPITIVANJE POCINCANE CELICNE ZICE

Kako bi se utvrdilo korozijsko ponaSanje pocincane ¢elicne Zice konstrukcije gabiona, provedeno
je gravimetrijsko ispitivanje pocincane celicne zice u podru¢jima savijanja i podru¢jima gdje je
zica elektrootporno zavarena. Gravimetrijska ispitivanja uranjanjem ili postavljanjem uzoraka u
neki medij su relativno dugi procesi, no daju najtoCnije rezultate ponaSanja materijala i brzine
korozije u zadanoj korozivnoj okolini. Na kraju eksperimenta ocekivala se promjena mase i izgleda
uzoraka, ponajvise izgleda podrucja slabih tocaka pri izradi i montazi gabiona. U teoriji, uzimajuéi
u obzir sve karakteristike metalne prevlake Crapal®, pretpostavka je bila da zica nece intenzivno
korodirati u ovom relativno kratkom razdoblju eksperimentiranja. Nabava Celi¢ne konstrukcije
gabiona 1 medija za ispitivanje izvrSena je pocetkom ozujka 2021. godine, poCetak eksperimenta

je 15.04.2021, a kraj eksperimenta 24.08.2021. godine.

Eksperiment se temeljio na tri vrste uzoraka odrezane pocincane zice i osam medija koji simuliraju
korozivne okoline konstrukcije gabiona u stvarnim uvjetima (Cetiri zemlje Istre 1 Cetiri tekucine).
Uzorci zice odrezani su s originalne konstrukcije gabiona ru¢nim Skarama za armaturu, ¢ime se

pratio princip rezanja u stvarnom procesu izrade mreZa gabiona (Slika 8.1).

Slika 8.1. Skare za armaturu

Vrste uzoraka zice nazvane su (veliko prvo slovo zbog lakSeg razumijevanja u tekstu):
1. Savijeni dio (S) — dio Zice koji se savija pod 90°,
2. Kirizni zavareni spoj (K) — okomiti spoj dvaju Zica elektrootpornim zavarivanjem,
3. Kirizni zavareni spoj + savijeni dio (K+S) - okomiti spoj dvaju Zica elektrootpornim
zavarivanjem i neposredno savijanje zice, uzorak je s drugog tipa konstrukcije gabiona no

zasti¢en je istom metalnom prevlakom Crapal®.
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Slika 8.2. prikazuje Savijeni dio.

Slika 8.2. Savijeni dio

Slika 8.3. prikazuje Krizni zavareni spoj.

Slika 8.3. Krizni zavareni spoj

Slika 8.4. prikazuje Krizni zavareni spoj + savijeni dio.

Slika 8.4. Krizni zavareni spoj + savijeni dio
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Tablica 8.1. sadrzi popis medija u kojima su uzorci ispitivani.

Tablica 8.1. Mediji za ispitivanje uzoraka

Redni broj Medij Makrolokacija Mikrolokacija
1. Crvena zemlja Mrgani ravnica
2. Crna zemlja Brtonigla - Verteneglio padina uz lokalnu cestu
3. Bijela zemlja Bijele Zemlje - Terre Bianche | padina uz lokalnu cestu
4. Siva zemlja Sandalji umole (dine)
5. Morska voda Porec Materada - obala
6. Voda iz bare Borut bara Borut
7. Voda iz tekucice Kotle slapovi Kotli
8. Destilirana voda supermarket Plodine — Dix destilirana voda

Zemlje su iskopane lopaticom i spremljene u najlonske vrecice (Slika 8.5).

Slika 8.5. Prikupljena zemlja za eksperiment

Morska voda, voda iz bare i voda iz tekuéice prikupljala se u prazne boce, dok je destilirana voda

kupljena u supermarketu Plodine (Slika 8.6)

Slika 8.6. Prikupljena voda za eksperiment
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Istra se u smislu tipa tla uobicajeno dijeli na tri dijela: crvenu, sivu 1 bijelu (Slika 8.7.). Na zapadu
je crvena Istra gdje prevladava zemlja crveno-smede boje, joS nazvana crljenica. U srediSnjem
dijelu poluotoka je siva Istra zbog sivog glinastog tla. Na padinama Ucke i isto¢nom dijelu
poluotoka je bijela Istra zbog kamenitog tla. Crna zemlja ne navodi se ¢esto u podjelama, iako je
prisutna. Zemlje su razli¢ite po kemijskom sastavu, teksturi 1 pH vrijednost, §to su veoma vazni

faktori u smislu korozivnosti okoline u kojoj se konstrukcija gabiona nalazi. [104]

Bijela zemlja

I

/

Siva zemlja

Crvena zemlja

Slika 8.7. Tipovi tla u Istri [104]

Slika 8.8. prikazuje Cetiri zemlje Istre.

Slika 8.8. Cetiri zemlje Istre
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Definiranje svojstava tla moze na kraju eksperimenta pomoc¢i pri razjasnjavanju rezultata. Crvena
zemlja je prema kemijskim svojstvima kiselo tlo i slabo je opskrbljeno humusom (organskim

tvarima). Sadrzava okside zeljeza 1 aluminija koji joj daju posebnu crvenu boju (Slika 8.9.). [105]

Slika 8.9. Crvena zemlja

Ova tla imaju tezak mehanicki sastav (kemijski elementi), velik postotak gline 1 praha, slabu
propusnost vode i1 vrlo mali kapacitet tla za zrak (Slika 8.10.). Ove karakteristike utjecu na to da

crvena zemlja dugo zadrzava vodu. [105]

Crvena zemlja
Dubina zemlje

0-30 cm |
glina
30-60 cm M ilovaca
B pijesak

60-90 cm

0% 20% 40% 60% 80% 100 %

Slika 8.10. Frakcije tla crvene zemlje [105]
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Crna zemlja je neutralne pH vrijednosti (neutralne reakcije) 1 dominiraju Cestice gline 1 praha

(Slika 8.11.). [105]

Slika 8.11. Crna zemlja

Ova tla imaju tezak mehanicki sastav (elementi), ova tla visok udio Cestica praha i gline ¢ini slabo

propusnim, pa su time sklona zbijanju 1 slabo prozra¢na (Slika 8.12.). [105]

Crna zemlja
Dubina zemlje

0-30 cm
" glina
30-60 cm B ilovaca
B pijesak

60-90 cm

0% 20% 40% 60% 80% 100 %

Slika 8.12. Frakcije tla crne zemlje [105]
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Bijela zemlja je praskasto-glinasto do praskasto-glinasto-ilovaste teksture, jako karbonatna. Prema

kemijskim svojstvima je slabo luznato tlo koje je slabo opskrbljeno humusom (Slika 8.13). [105]

Slika 8.13. Bijela zemlja

Visoki udio €estica gline ¢ini ova tla slabo propusnim, sklonim zbijanju, a time i slabo prozra¢nim

(Slika 8.14). Uslijed zbijanja tla dolazi do smanjenja kapaciteta tla za zrak, a time i do smanjene

difuzije plinova i smanjenja hidrodinamicke propusnosti tla za zrak. [105]

Bijela zemlja
Dubina zemlje

0-30 cm
I glina
30-60 cm B ilovaca
B pijesak
60-90 cm

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Slika 8.14. Frakcije tla bijele zemlje [105]
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Siva zemlja je praSkasto karbonatno tlo koje je prema kemijskim svojstvima luznato i slabo

opskrbljeno humusom (Slika 8.15.). [105]

Slika 8.15. Siva zemlja

Ova tla imaju visoki postotak frakcije praha i gline. To su tla koja su sklona zbijanju, slabo su
propusna i slabo prozra¢na. Ove karakteristike utjecu na to da siva zemlja dugo zadrzava vodu.

(Slika 8.16). [105]

Siva zemlja
Dubina zemlje

0-30 cm
I glina
30-60 cm B ilovaca
M pijesak
60-90 cm

0% 20% 40% 60% 80% 100 %

Slika 8.16. Frakcije tla sive zemlje [105]
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Mediji u obliku tekucina predstavljaju stvarne uvjete u kojima bi se gabioni mogli nalaziti.
Koristenjem gabiona na obalama ima puno prednosti nad betonskim zidovima (erozija betona).
Zbog fleksibilnosti i poroznosti gabioni mogu apsorbirati znacajne udare valova i vjetra. Bistre
vode karakteriziraju niske koncentracije otopljenih Cestica tla i/ili algi, dok su zamucene vode
obiljeZene visokim razinama otopljenih Cestica. Primarni uzrok korozije celika u morskoj vodi je
otopljeni kisik. Prisutnost otopljenih klorida takoder je vazan faktor jer je to glavni izvor otopljenih
iona koji omogucavaju visoku vodljivost morske vode koja je potrebna za odvijanje korozije.
Deaeracijom morske vode na nisku razinu ona postaje nekorozivna za ¢elik. Morska voda je bistra

1 sadrzi manju koli¢inu organskih tvari (Slika 8.17.a)).

Slatka voda iz stajacica (jezera, bara ili lokvi) i tekucica (potoci i rijeke) moze uzrokovati koroziju
1 najvise ovisi o otopljenom kisiku u vodi. Osim toga ovisi o postojanju krutih Cestica u vodi
(tekucica), brzini strujanja, temperaturi 1 prisutnosti organizama. U stajaticama je ¢esto izrazena
zamucena voda zuckaste boje zbog velike prisutnosti organskih tvari (Slika 8.17.b)), dok su
tekucice bistre (Slika 8.17.c)). U destiliranoj vodi uklonjene su mnoge necistoce, ¢ime se dobiva
voda vrhunske ¢isto¢e (Slika 8.17.d)). Koristi se u industriji gdje je ¢isto¢a vode bitna jer naslage
minerala mogu uzrokovati koroziju i oSte¢enja u kotlu. Ova voda idealno ne bi trebala biti niSta
drugo nego molekule vodika 1 kisika, s razinom pH 7, bez dodatnih plinova, minerala ili

zagadivaca.

Slika 8.17. Cistoéa voda za eksperiment

Kako je otopljen kisik u vodi vazan faktor korozije, neki laboratoriji imaju razne nacine aeracije i
nadopunjavanja medija pri gravimetrijskom testiranju. Na taj se nacin dobivaju rezultati koji

realnije prate uvjete okoline konstrukcije gabiona. U ovom eksperimentu to nije slucaj, Sto je jedan

Sveuiliste u Rijeci | Tehnicki fakultet | Leo Urbangi¢ 112



Kor. pon. poc. ¢eli¢ne zice konstrukcije gabiona 8. Gravimetrijsko ispitivanje pocinéane Celi¢ne Zice

od nedostataka, ve¢ se uzorci uranjanju u otopinu i ne diraju do kraja razdoblja eksperimenta. Na

temelju toga se moze zakljuciti da ¢e aktivnosti korozije uzoraka zice u ovom slucaju biti smanjene.
8.1. Postavljanje eksperimenta — 15.04.2021.

U eksperimentu su postojale tri vrste utoraka Zice, dok je broj medija za ispitivanje bio osam. Kako
bi rezultati gravimetrijskog ispitivanja 1 dobivanja prosjec¢ne brzine korozije bili tocniji, za
eksperiment su se postavljale po dvije staklene laboratorijske ¢ase (dalje u tekstu: caSe) iste
kombinacije uzorka i medija (aritmeticka sredina brzine korozije). Primjer bi bio postavljanje dvije
caSe Savijenog dijela u crvenoj zemlji koja je natopljena destiliranom vodom. Ukupni broj ¢asa za

ispitivanje bio je sljedeci:
broj ¢asa = broj uzoraka X broj medija x 2 =3 x § x 2 =48 (8.1)

Broj potrebnih ¢asa bio je 48, a pozeljno je bilo da su sve veli¢ine iste kako bi uvjeti ispitivanja
bili sli¢ni. U laboratoriju nije bilo toliko ¢asa iste veli¢ine pa se nastojalo postaviti svaku vrstu

uzorka zice u ¢ase iste veliCine. Slika 8.18. prikazuje prazne ¢ase.

Slika 8.18. Prazne staklene laboratorijske case

Sveuiliste u Rijeci | Tehnicki fakultet | Leo Urbangi¢ 113



Kor. pon. poc. ¢eli¢ne zice konstrukcije gabiona 8. Gravimetrijsko ispitivanje pocinéane Celi¢ne Zice

Uzorcti su se prije postavljanja u ¢ase oznacili brojevima pomocu vodootpornog markera, kako bi
se kasnije u sluaju pogreske mogli vratiti na odgovaraju¢e mjesto (Slika 8.19). Brojevi
oznacavaju vrstu medija u kojem se uzorak nalazi. Nije bilo potrebno pisati kratice S, K i K+S jer

je vizualno ocito o kojoj se vrsti uzorka radi.

Slika 8.19. Oznacavanja uzoraka

Na case se postavljala naljepnica koja je oznacavala broj uzorka i vrstu uzoraka kraticama S, K i
K+S (Slika 8.20). Pisanje kratica bilo je pozeljno jer se dio uzoraka postavljao u zemlju pa se na

kraju eksperimenta ne bi mogli lako identificirati.

Slika 8.20. Oznacavanje casa
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Prije postavljanja uzoraka u ¢ase potrebno je bilo izmjeriti sve varijable potrebne za ra¢unski dio
eksperimenta. Izra¢un brzine korozije obavljao se na temelju jednadzbe 4.14 (standard ASTM
G31-21), no za svrhe ovog eksperimenta jednadzbu se prilagodilo mjernim jedinicama SI sustava.

Slijedi modificirana jednadzba za izraCun prosjecne brzine korozije uzoraka [14]:

PBK = vy, =

Am 2] (8.2)

AxXt lm?xs
Gdje je:
e Am — gubitak mase metala [g].

e 4 —povriina metala koja se trosi [m?],

e {—vrijeme izlaganja agresivnoj okolini [s].

Gubitak mase metala Am dobiva se izraunom razlike pocetne mase uzoraka i mase uzoraka na

kraju eksperimenta sa ¢iS¢enjem korozijskih produkata. Jednadzba slijedi:

Gubitak mase metala = Am = m; —mz [g] (8.3)
Gdje je:
e m,; —pocetna masa uzoraka [g],

e m3 —masa uzorka na kraju eksperimenta sa ¢iS¢enjem korozijskih produkata [g].

Vrijeme izlaganja agresivnoj okolini # odredeno je vremenom trajanja eksperimenta. Kako je prije
navedeno, pocetak eksperimenta bio je 15.04.2021, a kraj eksperimenta 24.08.2021. godine.
Izmedu ta dva datuma je 130 dana. Vrijeme za potrebe raCunanja trebalo je pretvoriti u sekunde,

slijedi jednadzba:
t = 130 [dana] x 24 [h] X 60 [min] X 60 [s] = 11232 x 103 [s] (8.4)

Povrsinu Zice uzorka bilo bi tesko dobiti nekom direktnom metodom mjerenja ili je taj nacin
mjerenja bio nedostupan u laboratoriju. Vrijednosti povrSine metala uzoraka Zice odredivale su se
racunski, preko poznatog promjera zZice i mjerenjem duljine zice svakog pojedinog uzorka. Duljine
zice mjerile su se ¢eli¢nim fleksibilnim metrom kako bi §to vjernije pratio krivulju savijene Zice,
a time 1 duljinu Zice. Savijeni dio ¢inio je jedan komad zice, dok su Krizni zavareni spoj 1 Krizni

zavareni spoj + savijeni dio ¢inile dvije Zice.

U ovom koraku, vrijednosti mjerenja nisu mogle biti precizne, no s obzirom da nema drugog
nac¢ina mjerenja zadovoljavajuce su u svrhu eksperimenta. Podaci o svim vrijednostima vezanim
eksperiment pisale su se rucno u tablice 1 zatim unosile u Microsoft Excel. Ovaj naCin spremanja

vrijednosti na kraju eksperimenta je omogucio jednostavan i sazet pregled podataka te
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izraCunavanje povrSina uzoraka zice, gubitka mase i prosjeCne brzine korozije. Slika 8.21.

prikazuje princip mjerenja duljine zice uzoraka na uzorku 12K+S.

DuzZina 1

Slika 8.21. Mjerenje duljine Zice uzorka 12K+S

Tablica 8.2. sadrzi vrijednosti duljina zica uzoraka.

Tablica 8.2. Duljine Zice uzoraka

Duljine Zice uzoraka
——_
Uzorak broj
Duljina 1 Duljina 1 Duljina 2 Duljina 1 Duljina 2
[mm)] [mm)] [mm)] [mm)] [mm]
1. 69 52 51,5 55 84
2. 51 51 54 55 95
3. 51,5 52 51,5 52 85
4. 53 51,5 54 54 92,5
5. 63 55 51 42 88,5
6. 60 52 55 46 97
7. 58,5 52 53 53 90
8. 60,5 53 48 52 86
9. 61 55 56 47 83
10. 54 58 55 45 90
11. 58 50 54 55 82
12. 60 48 57 47 83
13. 66 52 52 53 94
14. 56,5 47 55 54 85
15. 56 58,5 54 53 84
16. 58 53 57,5 48 92
52,50 53,66 50,69 88,19
Prosjek 58,5 53,08 69,44
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Promjer pocincane ¢eli¢ne Zice gabiona bio je d = 5,5 mm = 0,0055 m. Za izraCunavanje povrsine

zice uzoraka P bio je potreban opseg zice O. Slijedi jednadzba za opseg:
0= dxmn=55x3,14 =17,2788 [mm] = 0,0172788 [m] (8.5)

Broj mjesta rezanja Zice za Savijeni dio bio je 2 a za Krizni zavareni spoj i Krizni zavareni spoj +
savijeni dio bio je 4. Duljina svih Zica odnosila se na Krizni zavareni spoj i Krizni zavareni spoj +
savijeni dio, gdje se zbrajala duljina 1 i duljina 2, dok se za Savijeni dio uzimala jedina duljina 1.
Duljine i opseg uvrstavali su se u metrima. PovrSinu Zice uzoraka racunalo se na sljedeci nacin:
. . L . [ dPm
Povrsina = P = opseg zice % duljina svih Zica + broj mjesta rezanja X (T) [m?]  (8.6)
Primjer raCunanja povrsine zice uzorka 12K+S je u nastavku:

0,0055%T

Piox4s = 0,0172788 x (0,047 + 0,083) + 4 x ( .

) =2,34%x 1073 [m?] (8.7)
Tablica 8.3. sadrZi izraCunate vrijednosti povrSina Zica uzoraka.

Tablica 8.3. Povrsine Zice uzoraka

Povrsine Zice uzoraka 4 [m?]

U,Ei);;lk Savijeni dio Krizni zavareni spoj Krlinslazvai}/ea;ierclilispm
1 1,24x107 1,88x107 2,50x1073
2 9,29x10™* 1,91x1073 2,69%1073
3 9,37x10™ 1,88%107 2,46x107
4 9,63x10™* 1,92x107 2,63x107
5 1,14x107 1,93x107 2,35x107
6 1,08x107 1,94x107 2,57x10°3
7 1,06%107 1,91x107 2,57x107
8 1,09x10°7 1,84%107 2,48x107
9 1,10x1073 2,01x107 2,34x1073
10 9,81x10™ 2,05x107 2,43x107
11 1,05x107 1,89x107 2,46x107
12 1,08x107 1,91x107 2,34x107
13 1,19x107 1,89x107 2,64x1073
14 1,02x1073 1,86x1073 2,50x1073
15 1,02x1073 2,04x107 2,46x107
16 1,05%107 2,00%107 2,51x107

Prosjek 1,06%107 1,93x107 2,49%107
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Zadnji korak pred postavljanje uzoraka zice u ¢aSe bio je mjerenje njihove pocetne mase mi.

Mjerenje mase izvodilo se na preciznoj laboratorijskoj vagi Mettler Toledo (Slika 8.22.). Radilo

se 0 izrazito preciznoj vagi i prije mjerenja ju je bilo potrebno kalibrirati.

Slika 8.22. Mjerenje pocetne mase uzoraka Zice i rucni unos u tablice

Slika 8.23. prikazuje mjerenje mase uzorka 15K+S.

Slika 8.23. Mjerenje pocetne mase uzorka 15K+S
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Tablica 8.4. sadrzi izmjerene vrijednosti po¢etne mase uzoraka m;,

Tablica 8.4. Pocetne mase uzoraka m

Pocetna masa uzoraka m; [g]
Uzorgk St dlis Krizni zayareni Kr.iini ze}yarfani.
broj Spoj spoj + savijeni dio
1 12,6319 20,1769 26,0103
2 9,0790 20,7341 28,2981
3 10,0705 21,1456 25,9853
4 9,5984 20,8682 27,6212
5 11,5085 20,8951 25,8260
6 10,7372 21,2186 27,1772
7 10,5459 20,7271 27,5570
8 11,1775 19,8761 25,8073
9 11,3803 22,1094 24,3697
10 9,7622 22,3959 25,3581
11 10,6024 20,6638 25,6451
12 10,9216 20,8999 24,3314
13 12,0645 20,5988 27,5323
14 10,4988 20,2230 26,0195
15 10,1684 22,3837 25,5067
16 10,7345 21,8773 26,3033
Prosjek 10,7176 21,0484 26,2093

Slika 8.24. prikazuje poslozene ¢ase u laboratoriju prije punjenja medijem.

Slika 8.24. Poslozene case u laboratoriju prije punjenja medijem
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Tablica 8.5. prikazuje brojeve uzoraka zica i njihove pripadaju¢e medije ispitivanja.

Tablica 8.5. Broj uzorka i pripadajuci medij ispitivanja

Uzorak broj Medij Uzorak broj Medij

1 Crvena zemlja 9 Morska voda
2 Crvena zemlja 10 Morska voda

3 Crna zemlja 11 Voda iz bare

4 Crna zemlja 12 Voda iz bare

5 Bijela zemlja 13 Tekudica

6 Bijela zemlja 14 Tekudica

7 Siva zemlja 15 Destilirana voda
8 Siva zemlja 16 Destilirana voda

Sljedeci korak bilo je postavljanje uzoraka zice u ¢ase. Kao primjer, kombinacija 3K+S sadrzavala
je uzorak Zice Krizni zavareni spoj + savijeni dio 1 kao medij crnu zemlju. Zemlja se postavljala u

¢asu prije uzorka zice kako ona kasnije ne bi dirala stijenku stakla (Slika 8.25).

Slika 8.25. Postavljanje uzorka 3K+S u casu
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Nakon postavljanja uzorka Zice u ¢asu on se cijeli prekrio zemljom (Slika 8.26).

Slika 8.26. Pokrivanje uzorka 3K+S sa zemljom

U casu uzoraka zice sa zemljom kao medijem ispitivanja dodavala se destilirana voda u svrhu

simuliranja stvarnih uvjeta u zemlji (Slika 8.27).

Slika 8.27. Dodavanje destilirane vodu u uzorak 3K+S
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Kao primjer uzoraka zice s vodom kao medijem ispitivanja uzet je uzorak 9K+S (Slika 8.28).
Uzorak zice postavljao se na sredini ¢ase da dira samo donju stijenku stakla te ga se cijelog pokriva

s morskom vodom.

Slika 8.28. Postavijanje uzorka 3K+S u casu

Slika 8.29. prikazuje neke od napunjenih casa.

Slika 8.29. Napunjene case
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Slika 8.30. prikazuje neke od napunjenih caSa s gornje strane.

Slika 8.30. Napunjene caSe s gornje strane

Slika 8.31. prikazuje sve napunjene ¢ase prije stavljanja laboratorijskog filma Parafilm®.

Slika 8.31. Napunjene case prije stavljanja laboratorijskog filma Parafilm®

Case je, nakon postavljanja uzoraka Zice, bilo potrebno zabrtviti laboratorijskim filmom.
Parafilm® je poluprozirni, fleksibilni laboratorijski film sastavljen od mjesavine voskova i
poliolefina (Slika 8.32). To je duktilna, savitljiva, netoksi¢na i samobrtvljujuca termoplastika koja
nema okusa 1 mirisa. Ima nevjerojatnu sposobnost rastezanja na vise od 200 % svoje izvorne

duljine. Moze brtviti i drzati se na posudama gotovo bilo kojeg oblika i materijala. Parafilm® na
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propusta vlagu, ali ima propusnost plina, $to je vrlo vazno kako voda u eksperimentu ne bi isparila

1 ostavila uzorke suhima [106].

Slika 8.32. Parafilm®

Slika 8.33. prikazuje postavljeni Parafilm® na ¢aSama.

Slika 8.33. Postavljeni Parafilm® na c¢asama
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Slika 8.34. prikazuje pripremljene 1 poslozene ¢ase u laboratoriju.

Slika 8.34. Pripremljene i posloZene case u laboratoriju

Kako bi se na kraju eksperimenta lakse i to¢nije doslo do zaklju€aka o koroziji uzoraka Zice mjerila
se pH-vrijednost medija. Mjerenje pH-vrijednosti zemlje kao medija ispitivanja pripremalo se na
sljedec¢i nacin: zemlja se u ¢asi mijesala s destiliranom vodom i zatim pustila odredeno vrijeme da
se krute Cestice slegnu, na kraju je ostala suspenzija vode i zemlje kojoj se odmah mjerila pH-
vrijednost. Tekuc¢inama se pH-vrijednost mjerila direktno. Mjerenje pH-vrijednosti provodilo se
na dva nacina, digitalnim pH mjeracem Hanna® Checker® Plus (Slika 8.35. a)) i reagens

tabletama PHENOLRED za mjerenje pH-vrijednosti bazenske vode (Slika 8.35. b)).

Reagens tablete
PHENOLRED

Posudica

b)

Slika 8.35. Mjeraci pH-vrijednosti
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Prije mjerenja pH-vrijednosti digitalni pH mjera¢ Hanna® Checker® Plus bilo je potrebno
kalibrirati, za Sto je sluzila teku¢ina nazvana pufer koja ima pH-vrijednost 7,01 (Slika 8.36). Donji

se dio mjeraca uronio u pufer i dalje se pratio postupak kalibracije na mjeracu.

e

-l

700007

pH 7 gi'o 01 pH @ 25°C/77°F

BUFFER SOLUTION
pH
7.10
7.07
7.05
7E.(0)8)
7.01
7.00
6.99
6.98
LOT: 9089 - EXP.: 07/2020

VOL ;12 mL

Slika 8.36. Pufer HI700007 — pH 7,01

Nakon kalibracije mjeraca potrebno je bilo pripremiti medije ispitivanja za mjerenje pH-

vrijednosti, tj. suspenzije zemlje u vodi i ostale vode (Slika 8.37).

Slika 8.37. Priprema suspenzije zemlje u vodi i tekucine za mjerenje pH-vrijednosti

Odmah nakon pripremanja suspenzije zemlje pocelo se sa mjerenjem pH-vrijednosti i ru¢nim
unosom podataka u tablice. Za to¢nija mjerenja bilo je potrebno izmedu svakog mjerenja medija

isprati vrh mjeraca, osusiti ga i ponovno kalibrirati.
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Slika 8.38. prikazuje primjer mjerenja pH-vrijednosti vode pH mjerac¢em Hanna® Checker® Plus.

Slika 8.38. Mjerenje pH-vrijednosti vode pH mjeracem Hanna® Checker® Plus

Tablica 8.6. sadrzi izmjerene pH-vrijednosti pH mjeracem Hanna® Checker® Plus nakon 5

sekundi uranjanja u suspenziju zemlje ili vodu.

Tablica 8.6. Izmjerene pH-vrijednosti pH mjeracem Hanna® Checker® Plus

pH mjera¢ Hanna® Checker® Plus
Uzorak broj Medij pH
1 Crvena zemlja + destilirana voda | 8,06
2 Crna zemlja + destilirana voda 8,5
3 Bijela zemlja + destilirana voda | 8,15
4 Siva zemlja + destilirana voda 8,4
5 Morska voda 7,95
6 Voda iz bare 8,04
7 Tekuéica 8,09
8 Destilirana voda 6,83

Mjerenje pH-vrijednosti reagens tabletama PHENOLRED za mjerenje pH-vrijednosti bazenske
vode obavljalo se na sljede¢i nacin: tekuéina se dodavala u lijevu stranu posudice (pH Phenol Red)

i u nju se ubacivala reagens tableta PHENOLRED, tada se posudica zacepila i izmijeSala. PH-
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vrijednost se ocitavala na skali pH-vrijednosti posudice usporedivanjem boje. Ovo nije precizna

metoda mjerenja pH-vrijednosti. Slika 8.39. prikazuje mjerenje pH-vrijednosti destilirane vode.

Slika 8.39. Mjerenje pH-vrijednosti destilirane vode reagens tabletama PHENOLRED

Tablica 8.6. sadrzi izmjerene pH-vrijednosti reagens tabletama PHENOLRED za mjerenje pH-
vrijednosti bazenske vode. Suspenzije zemlje u vodi nisu mjerene ovom metodom. Primjecuje se

da rezultati mjerenja pH-vrijednosti nisu isti, osim destilirane vode.

Tablica 8.7. Izmjerene pH-vrijednosti reagens tabletama PHENOLRED

pH mjerac za bazene - reagens tablete PHENOLRED
Uzorak broj Medij pH
1 Crvena zemlja + destilirana voda /
2 Crna zemlja + destilirana voda /
3 Bijela zemlja + destilirana voda /
4 Siva zemlja + destilirana voda /
5 Morska voda 8,2
6 Voda iz bare 7,4
7 Tekucica 7,6
8 Destilirana voda 6,8

8.2. Pregledi tijekom trajanja eksperimenta

Tijekom trajanja eksperimenta bilo je potrebno pregledati ¢ase u slucaju pucanja laboratorijskog
filma $to bi uzrokovalo isparavanje tekuc¢ine. Provjeravalo se korozijsko ponaSanje svih slabih
toCaka na uzorcima zice Sto se dokumentiralo fotografiranjem. Dokumentirali su se samo oni

uzorci koji su prikazivali neke zna¢ajne pojave korozijskih ili drugih produkata.

Sveuiliste u Rijeci | Tehnicki fakultet | Leo Urbangi¢ 128



Kor. pon. poc. ¢eli¢ne zice konstrukcije gabiona 8. Gravimetrijsko ispitivanje pocinéane Celi¢ne Zice

8.2.1. Prvi pregled - 28.04.2021.

Prvi pregled bio je dva tjedna nakon postavljanja eksperimenta. Nije bilo popucalih laboratorijskih
filmova 1 svi su uzorci bili napunjeni vodom. Na uzorku 12K+S primjecivali su se slabi znakovi

korozije pored oznacenog broja 12, tj. na rubu zice (Slika 8.40).

Slika 8.40. Prvi pregled — 12K+S — slabi znakovi korozije na rubu Zice

Uzorak 16S prikazivao je bijele precipitate na zici. Precipitati su se stvarali na mjestima gdje je
zica savijana i oStec¢ena klizanjem pri proizvodnji mreza za gabione (Slika 8.41). Ova vrsta bijele
korozije nastaje kada povrSine cinka nemaju dovoljno vremena da u potpunosti razviju zastitni
karbonatni sloj, Sto je u destiliranoj vodi jako izrazeno jer je demineralizirana. Korodiranje je
intenzivnije nego u vecini voda tekucica i stajacica koje sadrze odredene soli i stvaraju kamenac.
U ovom slucaju je stvaranje zastitnog sloja bilo jos viSe otezano je nema aeracije vode. Umjesto
toga, povrsina je ostala sa slojem cinkovog hidroksida, koji ima bijeli, praskasti izgled. To se

obi¢no dogada zbog nedostatka zraka (kisika) na povrsini cinka [107].

Zakljucilo se da je bijeli precipitat u stvarnosti bijeli korozijski produkt cinka, cinkov hidroksid,
koji se joS naziva bijela korozija. Bijelu koroziju obi¢no se moze se ukloniti izlaganjem naslaga

korozije zraku ili svjetlu. [108]
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Uzorak zice 16S prikazivao je bijelu koroziju cinka na slabim tockama zice (Slika 8.41).

Slika 8.41. Prvi pregled — 16S - bijela korozija cinka na slabim tocka Zice

Uzorak zice 158 prikazivao je vece koli€ine bijele korozije (Slika 8.42).

Slika 8.42. Prvi pregled — 158 - bijela korozija cinka
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8.2.2. Drugi pregled - 20.05.2021.

Drugi pregled bio je pet tjedana nakon postavljanja eksperimenta. Na uzorku 15S primjecivali su

se znakovi bijele korozije cinka na mjestu savijanja zice (Slika 8.43).

Slika 8.43. Drugi pregled — 158 — znakovi bijele korozije cinka na mjestu savijanja Zice

Uzorak zice 15K prikazivao je veée koli¢ine bijele precipitacije (Slika 8.44).

Slika 8.44. Drugi pregled — 15K — vece kolicine bijele korozije
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Uzorak zice 9K prikazivao je slabe znakove korozije pored elektrootporno zavarenog spoja (Slika

8.45).

Slika 8.45. Drugi pregled — 9K — slabi znakove korozije pored zavarenog spoja

Uzorak zice 128 nije prikazivao nikakve znakove korozije na mjestu savijanja (Slika 8.46).

Slika 8.46. Drugi pregled — 12S — nema znakova korozije na mjestu savijanja
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8.2.3. Tredi pregled - 10.06.2021.

Tredi pregled bio je osam tjedana nakon postavljanja eksperimenta. Na uzorku 10K+S primjeéivali
su se znakovi kristalizacije morske soli na povrSini zice i slabi tockasti znakovi korozije (Slika

8.47).

Slika 8.47. Treci pregled — 10K+S — znakovi kristalizacije morske soli na povrsini Zice

Uzorak zice 16K na mjestu rezanja Skarama dodirivao je stijenku staklene caSe i pokazivao
znakove korozije (Slika 8.48). Voda je dobila narancastu nijansu zbog oksida Zeljeza nastalih

korozijom na rubovima Zice.

Slika 8.48. Treci pregled — 16K — korozija na mjestu dodira Zice i stijenke case

Neki su od laboratorijskih filmova na ¢asama popucali, zamijenilo ih se novima i nadodana je voda

u slucaju kada je nedostajala.
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8.2.4. Cetvrti pregled - 11.07.2021.

Cetvrti pregled bio je dvanaest tjedana nakon postavljanja eksperimenta. Na uzorku 2K+S doslo
je do pucanja laboratorijskog filma, no nije isparila sva voda pa su zemlja i uzorak Zice jos bili
natopljeni vodom. Pucanje laboratorijskog filma dalo je mjesta skromnom rastu vegetacije na

crvenici (Slika 8.49). Zamijenio se laboratorijski film i nadolilo malo destilirane vode.

Slika 8.49. Cetvrti pregled — 2K+S — skroman rast vegetacije na crvenici

Uzorak zice 15K prikazuje vece koli¢ine bijele precipitacije i korozije na rubu zice (Slika 8.50).

Slika 8.50. Cetvrti pregled — 15K — vece kolicine bijele precipitacije
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Nauzorku 16S primijeceni su se znakovi bijele korozije cinka na mjestu savijanja zice (Slika 8.51).

Slika 8.51. Cetvrti pregled — 16S — znakovi bijele korozije cinka na mjestu savijanja Zice

Na uzorku 15K+S primjecivali su se znakovi korozije na mjestu gdje je Zica prethodno oSte¢ena

brusnom ploc¢om (Slika 8.52).

Slika 8.52. Cetvrti pregled — 15K+S — korozija zbog osteéenja brusnom plocom

Na uzorku 10K+S primijetili su se povecani znakovi kristalizacije morske soli na povrsini Zice,

dok su slabi toc¢kasti znakovi korozije nestali (Slika 8.53).

Slika 8.53. Cetvrti pregled — 10K+S — nastavak kristalizacije morske soli na povrsini Zice
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To je bio zadnji pregled uzoraka zice i slijedi kraj eksperimenta 23.08.2021., do kojeg je bilo jo$
6 tjedana. Velik je broj laboratorijskih filmova na ¢asama popucao ili se otpustio, zato je trebalo
sve sumnjive filmove zamijeniti novima kako bi izdrzali jo§ 6 tjedana do kraja eksperimenta po

ljetnim vru¢inama (Slika 8.54).

Slika 8.54. Zavrsetak cetvrtog pregleda i zamjena laboratorijskih filmova

8.3. Kraj eksperimenta — 23.08.2021.

Kraj eksperimenta bio je osamnaest tjedana nakon postavljanja eksperimenta. Puno je

laboratorijskih filmova puklo pa je u tim ¢asama voda djelomicno ili potpuno isparila (Slika 8.55.).

Slika 8.55. Zatecene caSe na kraju eksperimenta
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8.3.1. Izgled ¢asa na kraju eksperimenta

Slika 8.56. prikazuje slike ¢asa Savijenog dijela na kraju eksperimenta. Uzorci 15 1 16S se isti¢u

jer je voda bila narancaste nijanse zbog oksida zeljeza, oba su uzorka bila u destiliranoj vodi.

Slika 8.56. Case Savijenog dijela na kraju eksperimenta
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Slika 8.57. prikazuje slike ¢asa Kriznog zavarenog spoja na kraju eksperimenta. Uzorci 151 16K

opet su se isticali zbog oksida zeljeza u destiliranoj vodi.

Slika 8.57. Case Kriznog zavarenog spoja na kraju eksperimenta
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Slika 8.58. prikazuje slike ¢asa Kriznog zavarenog spoja + savijenog dijela na kraju eksperimenta.
Uzorci 15 1 16K+S opet su se isticali zbog oksida zeljeza u destiliranoj vodi. Ovi uzorci su bili
postavljeni u vece Case pa je laboratorijski film lakse pucao. Uzorci 8K+S, 12K+S 1 15K+S su se
zbog pucanja laboratorijskog filma u potpunosti osusili, dok su uzorci 3K+S, 4K+S 1 10K+S bili

djelomi¢no osuseni.

Slika 8.58. Case Kriznog zavarenog spoja + savijeni dio na kraju eksperimenta
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Uzorci u destiliranoj vodi imali su najvise korozijske aktivnosti 1 korozijskog produkta, dok je od

svih uzoraka u destiliranoj vodi uzorak 15K imao najvise korozijskog produkta (Slika 8.59.).

Slika 8.59. Uzorak 15K na kraju eksperimenta
8.3.2. Vadenje uzoraka iz ¢asa, lagano ispiranje i suSenje

Prvi korak u vadenju uzoraka zice iz ¢ase bio je odstranjivanje laboratorijskog filma i praznjenje

vode (Slika 8.60).

Slika 8.60. Odstranjivanje laboratorijskog filma i praznjenje vode iz case

Sveuiliste u Rijeci | Tehnicki fakultet | Leo Urbangi¢ 140



Kor. pon. poc. ¢eli¢ne zice konstrukcije gabiona 8. Gravimetrijsko ispitivanje pocinéane Celi¢ne Zice

Drugi korak je bio izvlaCenje uzoraka zice iz zemlje pomocu pincete i zbrinjavanje zemlje u prazne

boce (Slika 8.61).

Slika 8.61. Izvlacenje uzoraka Zice i zbrinjavanje zemlje

Tre¢i korak je bio lagano ispiranje uzoraka zice kako bi se $to manje utjecalo na stvorene
korozijske produkte prije mjerenja mase. Isprane uzorke zice postavljalo se na krpu dok se potpuno

nisu osusili (Slika 8.62).

Slika 8.62. Susenje uzoraka zice Savijenog dijela
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Slika 8.63. prikazuje osusene Savijene dijelove na kraju eksperimenta.

108

118

128

138

148

158

16S

Slika 8.63. Savijeni dijelovi na kraju eksperimenta
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Slika 8.64. prikazuje osusene Krizne zavarene spojeve na kraju eksperimenta.

Slika 8.64. Krizni zavareni spojevi na kraju eksperimenta
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Slika 8.65. prikazuje osusene Krizne zavarene spojeve + savijeni dio na kraju eksperimenta.

1K+S 3 2K+S
3K+S ‘ 4K+S
SK+S } | 6K+S
TK+S } 8K+S
9K+S 10K+S
11K+S ‘ 12K+S
13K+S s 14K+S
1SK+S ; 16K+S

Slika 8.65. Krizni zavareni spojevi + savijeni dijelovi na kraju eksperimenta

Osim na uzorcima u destiliranoj vodi, ni na kojem uzorku na podrucju gdje je on elektrootporno
zavaren nije se primjecivala znacajna korozija. Moze se zakljuciti da Crapal prevlaka dobro radi

$VOj posao, naravno uz to¢ne parametre zavarivanja.
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8.3.3. Mjerenje mase uzoraka Zice na kraju eksperimenta

Masa uzoraka mjerila se prije i nakon skidanja korozijskih produkata ili natalozenih tvari na

povrsini zice. Skidanje korozijskih produkata obavljalo se deterdzentom i grubom spuzvom ispod

mlaza vode (Slika 8.66). Ovo moZda nije bila najbolja metoda ali je najjednostavnija. KoriStenjem

ultrazvucnog Cistaca ili odgovarajucéeg Cistaca korozije dobili bi se to¢niji rezultati.

Slika 8.66. Skidanje korozijskog produkta s uzoraka Zice

Tablica 8.8. sadrzi mase uzoraka sa 1 bez korozijskih produkata Savijenog dijela.

Tablica 8.8. Mase uzoraka sa i bez korozijskih produkata Savijenog dijela

Uzorak Pocetna masa | Masa sa korozij skim Masa bez korozijskih
mi [g] produktima m> [g] produkata ms3 [g]

1S 12,6319 12,6268 12,6200

28 9,0790 9,0903 9,0844

3S 10,0705 10,0545 10,0513

4S 9,5984 9,5669 9,5656

5S 11,5085 11,4740 11,4701

6S 10,7372 10,6976 10,6920

7S 10,5459 10,5464 10,5429

8S 11,1775 11,1891 11,1737

9S 11,3803 11,3998 11,3804

10S 9,7622 9,7821 9,7640

118 10,6024 10,6144 10,6132

12S 10,9216 10,9396 10,9357

13S 12,0645 12,0824 12,0762

14S 10,4988 10,5202 10,5164

15S 10,1684 10,1635 10,1420

16S 10,7345 10,7422 10,7264
Prosjek 10,7176 10,7181 10,7096
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Tablica 8.9. sadrzi mase uzoraka K i K+S sa i bez korozijskih produkata.

Tablica 8.9. Mase uzoraka K i K+S sa i bez korozijskih produkata

Uzorak Pocetna masa | Masa sa l.<orozij skim Masa bez korozijskih
mi [g] produktima m> [g] produkata ms3 [g]

1K 20,1769 20,1575 20,1436
2K 20,7530 20,7341 20,7168
3K 21,1942 21,1456 21,1154
4K 20,9097 20,8682 20,8400
5K 20,9529 20,8951 20,8853
6K 22,0778 21,2186 21,2085
7K 20,7257 20,7271 20,7177
8K 19,8749 19,8761 19,8626
9K 21,2810 22,1094 22,0762
10K 22,3623 22,3959 22,3616
11K 20,6511 20,6638 20,6591
12K 20,8743 20,8999 20,8878
13K 20,5749 20,5988 20,5899
14K 20,2021 20,2230 20,2152
15K 22,3923 22,3837 22,2992
16K 21,8983 21,8773 21,8249
Prosjek 21,0563 21,0484 21,0252

Uzorak Pocetna masa | Masa sa korozij skim Masa bez korozijskih

mi [g] produktima m> [g] produkata ms3 [g]

1K+S 26,0103 26,0202 26,0049
2K+S 28,2981 28,2505 28,2408
3K+S 25,9853 25,9358 25,9094
4K+S 27,6212 27,5307 27,5145
5K+S 25,8260 25,7474 25,7162
6K+S 27,1772 27,0990 27,0590
TK+S 27,5570 27,5624 27,5426
8K+S 25,8073 25,8097 25,7941
9K+S 24,3697 24,4118 24,3868
10K+S 25,3581 25,4229 25,3771
11K+S 25,6451 25,6696 25,6597
12K+S 24,3314 24,3554 24,3484
13K+S 27,5323 27,5890 27,5688
14K+S 26,0195 26,0433 26,0369
15K+S 25,5067 25,5210 25,4888
16K+S 26,3033 26,3103 26,2808
Prosjek 26,2093 26,2049 26,1831
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8.4. Analiza masa i prosje¢nih brzina korozije uzoraka zZice

Primijetilo se da su mase nekih uzoraka zice vece na kraju eksperimenta nego na samom pocetku.
To moze biti zbog taloZenja tvari na uzorku Zice koje se nisu odstranile deterdzentom i grubom
spuzvom ili zbog neke pogreske u procesu mjerenja mase. Na temelju izmjerenih vrijednosti mase
uzoraka zice izraCunavao se PBK prema izrazu 8.2. Odluceno je da ¢e negativne vrijednosti PBK
oznacavati pad mase uzorka zice zbog korozije, dok pozitivne vrijednosti PBK oznacavaju
povecanje mase uzorka, na ovaj je nacin lakSe pratiti tablicu. Rang lista poc¢inje od uzorka Zice
koji je najvise izgubio mase (Rang broj 1) do onoga koji je najmanje izgubio ili cak dobio na masi

(Rang 16). Tablica 8.10. sadrzi izraCunate prosjecne brzine korozije Savijenog dijela.

Tablica 8.10. PBK Savijenog dijela

" Masa bez
Uzorak maPS(;cetna[l ] korozijskih [PBnIf_z &1] Rang Medjj
ML brodukata ms [g] | VL8
1S 12,6319 12,6200 -8,55%107’ 6 | Crvenazemlja
2S 9,0790 9,0844 +5,18%107 12 | Crvena zemlja
3S 10,0705 10,0513 -1,82x10°° 5 Crna zemlja
48 9,5984 9,5656 -3,03x10°° 2 Crna zemlja
5S 11,5085 11,4701 -3,01x10° 3 Bijela zemlja
6S 10,7372 10,6920 -3,71x10°¢ 1 Bijela zemlja
7S 10,5459 10,5429 -2,52x1077 9 Siva zemlja
8S 11,1775 11,1737 -3,10x1077 8 Siva zemlja
9S 11,3803 11,3804 +8,08x 107 10 Morska voda
10S 9,7622 9,7640 +1,63x107 11 Morska voda
11S 10,6024 10,6132 +9,16x107 14 Voda iz bare
128 10,9216 10,9357 +1,16x10° 15 Voda iz bare
13S 12,0645 12,0762 +8,77x107 13 Tekuéica
14S 10,4988 10,5164 +1,53x10°° 16 Tekuéica
15S 10,1684 10,1420 -2,32x 10°° 4 Destilirana voda
16S 10,7345 10,7264 -6,87x107 7 | Destilirana voda

Najvise mase kod Savijenih dijelova izgubio je uzorak 6S u bijeloj zemlji, dok je uzorak 14S u
tekucici dobio najvise mase. Uzorci Savijenih dijelova opcenito imaju najvecu prosje¢nu brzinu
korozije u crnoj 1 bijeloj zemlji te destiliranoj vodi. Najmanje prosjecne brzine korozije opcéenito

se oc¢ituju u morskoj vodi, vodi iz bare i tekucici.
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Tablica 8.11. sadrzi izraCunate prosjecne brzine korozije uzoraka K i K+S.

Tablica 8.11. PBK uzoraka K i K+S

o Masa bez
Uzorak mzsoacz;[?g[lg] korozijskih Veor [I;Bnlf_z &1] Rang Medjj
produkata m;3 [g]
1K 20,1769 20,1436 -1,57x10°° 8 Crvena zemlja
2K 20,7530 20,7168 -1,69x10° 7 Crvena zemlja
3K 21,1942 21,1154 -3,73x10°° 3 Crna zemlja
4K 20,9097 20,8400 -3,24x% 10° 5 Crna zemlja
5K 20,9529 20,8853 -3,12x10°° 6 Bijela zemlja
6K 22,0778 21,2085 -3,98x107 1 Bijela zemlja
7K 20,7257 20,7177 -3,73%x107’ 10 Siva zemlja
8K 19,8749 19,8626 -5,95x107 9 Siva zemlja
9K 21,2810 22,0762 +3,52x107 16 Morska voda
10K 22,3623 22,3616 -3,04x10°® 11 Morska voda
11K 20,6511 20,6591 +3,76x107 12 Voda iz bare
12K 20,8743 20,8878 +6,30x107 14 Voda iz bare
13K 20,5749 20,5899 +7,06x107 15 Tekuéica
14K 20,2021 20,2152 +6,28x107 13 Tekuéica
15K 22,3923 22,2992 -4,07x 10 2 Destilirana voda
16K 21,8983 21,8249 -3,26% 10° 4 Destilirana voda
N Masa bez
Uzorak maPsOaCZ:?E[lg] korozijskih Vo [};Bnlﬁz &1] Rang Medij
produkata ms3 [g]
IK+S | 26,0103 26,0049 -1,93x1077 10 | Crvena zemlja
2K+S 28,2981 28,2408 -1,90%107 5 Crvena zemlja
3K+S 25,9853 25,9094 -2,74><10'6 4 Crna zemlja
4K+S | 27,6212 27,5145 -3,62x10° 3 Crna zemlja
5K+S | 25,8260 25,7162 -4,16x10°° 1 Bijela zemlja
6K+S | 27,1772 27,0590 -4,10x10°° 2 Bijela zemlja
TK+S | 27,5570 27,5426 -5,00x107 8 Siva zemlja
8K+S | 25,8073 25,7941 -4,74x1077 9 Siva zemlja
OK+S | 24,3697 24,3868 +6,50x107 14 Morska voda
10K+S 25,3581 25,3771 +6,97% 1077 15 Morska voda
11K+S | 25,6451 25,6597 +5,28x107 11 Voda iz bare
12K+S | 24,3314 24,3484 +6,46x107 13 Voda iz bare
13K+S | 27,5323 27,5688 +1,23x10°° 16 Tekuéica
14K+S | 26,0195 26,0369 +6,20%107 12 Tekucica
15K+S 25,5067 25,4888 -6,47x 1077 7 Destilirana voda
16K+S 26,3033 26,2808 -7,97x 107 6 Destilirana voda
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Najvise mase kod Kriznih zavarenih spojeva (K) izgubio je uzorak 6K, dok je uzorak 9K dobio
najvise mase. Zanimljiv je podatak da kao i kod Savijenih dijelova, Krizni zavareni spojevi
opcenito imaju najvecu prosje¢nu brzinu korozije u crnoj i bijeloj zemlji te destiliranoj vodi. Kao
1 kod Savijenih dijelova, najmanje prosjecne brzine korozije opéenito se oCituju u morskoj vodi,
vodi iz bare 1 tekucici. Uzrok povecanja mase na uzorku 9K najvjerojatnije je kristalizacija soli na

povrsini zice koja nije u potpunosti o¢is¢ena u prethodnom koraku.

Najvise mase kod Kriznih zavarenih spojeva + savijeni dio (K+S) izgubio je uzorak SK+S, dok je
uzorak 13K+S dobio najvise mase. Kao i kod proslih uzoraka zice, Krizni zavareni spojevi +
savijeni dijelovi opcenito imaju najvecu prosje¢nu brzinu korozije u crnoj, bijeloj i crvenoj zemlji
te destiliranoj vodi. Kao i kod proslih uzoraka, najmanje prosjecne brzine korozije opcenito se

ocituju u morskoj vodi, vodi iz bare i tekucici.

Kako bi se mogla ocijeniti korozivnost medija ispitivanja na uzorke Zice, ra¢unao se prosjek
rangova PBK za pojedini medij (Tablica 8.10. i Tablica 8.11.) i zatim su se ti prosjeci stavljali u
rang listu kao ocjene korozivnosti medija na uzorke zice gabiona. Za crvenu zemlju izraCun

prosjeka ranga PBK bio bi sljedeci:

6+12+8+7+10+5
c =

Prosjecni rang PBK crvene zemlje = 8 (8.8)

Tablica 8.12. prikazuje ocjene korozivnosti medija na uzorke Zice gabiona.

Tablica 8.12. Ocjena korozivnosti medija na uzorke Zice gabiona

Uzorgk ik Prosjecni Ocjena korgzivnosti
broj rang PBK medija

112 Crvena zemlja 8 4
3i4 Crna zemlja 3,67 2
516 Bijela zemlja 2,33 1
718 Siva zemlja 8,5 5
9110 Morska voda 12,83 6
11112 Voda iz bare 13,17 7
13114 Tekucica 14,17 8
15116 | Destilirana voda 5 3
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8.5. Diskusija rezultata

Pregledom fotografija ustanovljava se da je vec¢ina uzoraka prikazivala neku korozijsku aktivnost
na povrSinama zice. Korozija se na nekim uzorcima do kraja eksperimenta nije vidjela, a na ostalim
se smanjivala s vremenom zbog stvaranja zastitnih slojeva — iznimka uzorci u destiliranoj vodi.
PBK je za sve uzorke vrlo mala i zanemariva, §to ¢ini ove konstrukcije postojanim 1 upotrebljivim
za dug zivotni vijek. Analizom masa i prosjenih brzina korozije uzoraka Zice utvrdila se
povezanosti korozivnosti medija za sve vrste uzoraka. Bijela zemlja opcenito prikazuje najvece
gubitke mase, dok tekuc¢ica najveca povecanja mase. Svi uzorci u vodi kao mediju ispitivanja
prikazuju povecanje mase osim uzorka 10K. Ocjenjivanjem korozivnosti medija daje se sazetak
racunskih rezultata eksperimenta. Funkcijom rangiranja bojama prepoznaje se odredeni stupanj

korelacije i moguénost grupiranja izmedu korozivnih medija.

Prilikom pregleda u toku eksperimenta i1 vizualne analize povrSina uzoraka predvidalo se da ¢e
uzorci u destiliranoj vodi imati najveéu PBK. Uzorci 158, 16S, 15K, 16K, 15K+S i 16K+S tijekom
eksperimenta vizualno su prikazivali najvec¢u vizualnu korozijsku aktivnost i precipitaciju
odredenih tvari na svojoj povrsini. ZakljuCuje se da je uzorak 6K imao najvecu PBK od svih
uzoraka. Slika 8.67. prikazuje vizualnu usporedbu uzoraka 6K i 15K. Uzorak 6K ima ve¢u PBK
od uzorka 15K, no naizgled ne prikazuje nikakve znakove korozije, tj. crvenkasto-smede hrde.

Istovremeno, uzorak 15K prikazuje ocite znakove korozije.

Slika 8.67. Usporedba uzoraka 6K i 15K na kraju eksperimenta
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Tijekom cis¢enja i1 suSenja uzorka 6K primijetilo se da je povrSina hrapavija nego prilikom
postavljanja uzorka u ¢asu. To znaci da je zasStitna prevlaka zice nekim mehanizmom reagirala s
bijelom zemljom, $to je mozda uzrokovalo njeno razaranje i smanjenje mase. U zemlji treba
posebno obratiti paznju na biolosku koroziju, tj. bioloske faktore poput mikro i makro organizama,
za Sto bi trebala detaljna fizicka i1 kemijska ispitivanja zemlje. U ovom eksperimentu to nije

istrazeno a moze biti uzrok korozije.

Eksperiment je moguce poboljsati na visSe nacina kako bi se dobili tocniji rezultati. Prvo
poboljsanje bilo bi koristenje ultrazvucnog Cistaca koji bi prije 1 poslije eksperimenta temeljito
odstranio sve necistoc¢e s povrsine uzoraka zice, na taj bi se nacin izbjegao problem povecanja
mase uzoraka na kraju eksperimenta. Drugo poboljSanje bila bi automatska aeracija i nadolijevanje
tekucina u CaSe, Sto bi simuliralo stvarne uvjete okoline konstrukcije gabiona. Zadnje uoceno
poboljsanje bilo bi zasti¢ivanje rezanih krajeva uzoraka Zice Zinga premazom ili cink sprejom,

kako bi i na tom mjestu Zica bila katodno zasti¢ena, iako nije primijec¢ena intenzivna korozija.
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9. ZAKLJUCAK

U teorijskom dijelu rada utvrdeno je kako je korozija metala nezaobilazan dio svakog tehnickog
sustava poput Celicnih konstrukcija mostova, dijelova kamiona i ostalih metalnih proizvoda.
Posljedice koje korozija moZe uzorkovati nadilaze sve troskove upravljanja korozijom pa tako
danas upravljanje korozijom postaje dio svakog odrzavanja tehni¢kog sustava i suvremenog
proizvoda. Poznavanjem elektrokemijskih mehanizama i oblika korozije daje se moguénost lakSeg

dijagnosticiranja uzorka.

Utvrdeno je da su glavni nacini upravljanja korozijom metode zastite od korozije. Istrazivanja o
ponaSanju 1 brzini korozije proizvoda simuliraju stvarne uvjete korodiranja proizvoda cime
pomazu pri odabiru odgovaraju¢e metode zastite od korozije. Poznavanjem metoda zastita od
korozije omogucéuje ekonomicniju i efektivniju zaStitu proizvoda, tj. duzi vijek trajanja.
Prepoznaju se mehanizmi zaStite metalnih prevlaka cinka i organskih premaza te njihove kvalitete

Sto ih danas ¢ini najkoriStenijim metodama zasStite od korozije.

Istrazivanjem o gabionima utvrdena je njihova fleksibilnost, jednostavnost, odrzivost i niz drugih
prednosti u razliCitim primjenama gabiona, Sto pruza gradevinskim tvrtkama rastere¢enje u
organizacijskom i troSkovnom pogledu. Standardizacija konstrukcija gabiona ubrzala bi primjenu

gabiona $to bi uzrokovalo smanjenje cijene.

Rezultati eksperimenta otkrivaju da tehnoloski proces izrade gabiona, koji se sastoji od rezanja
pocincane zice, elektrootpornog zavarivanja zice pri izradi mreza, savijanja u oblik slova U,
punjenja i vibriranja kamena te montaZe, utje€e na korozijsku postojanost pocincane celi¢ne
konstrukcije gabiona. Korozijski slaba podrucja savijanja i elektrootpornog zavarivanja prikazuju
korozijsku aktivnost, ali je ona po svojem intenzitetu zanemariva i vremenom se smanjuje zbog
stvaranja zastitnih slojeva. Na temelju rezultata eksperimenta zaklju€uje se da pocin¢ana ¢elicna
konstrukcija gabiona svojim korozijskim ponaSanjem u slabim toCkama savijanja i

elektrootpornog zavarivanja osigurava dug vijek trajanja konstrukcije 1 sigurnu okolinu.
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POPIS OZNAKA I SKRACENICA

AISI
ASTM
eng.
hrv.
HV
ISO
OCP
PBK
pH
SCC
SCE
SHE
VCI
ZUT

eng. American Iron and Steel Institute

eng. American Society for Testing and Materials
engleski

hrvatski

tvrdoc¢a po Vickersu

eng. International Organization for Standardization
eng. Open Circuit Potential

prosjecna brzina korozije

eng. potential of Hydrogen, oznacava koncentraciju iona vodika u otopini
eng. Stress-corrosion cracking

eng. Saturated Calomel Electrode, zasi¢ena kalomel elektroda.

eng. Standard Hydrogen Electrode, standardna vodikova elektroda.

eng. Volatile Corrosion Inhibitor

zona utjecaja topline
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Korozijsko ponasanje pocinéane Celi¢ne Zice konstrukcije gabiona Sazetak i kljucne rijeci

SAZETAK

Gabioni su u posljednjem desetljecu sve prisutniji u podru¢ju gradevine i hobisti¢kog uredenja
okuénica. Gabioni od mreza debele Zice savijenih u oblik slova U omogucuju punjenje i vibriranje
kamena u tvornici te prijevoz na teren gdje se dizalicama slazu na pripadaju¢e mjesto. Podrucja
savijanja 1 elektrootpornog zavarivanja na ovim gabionima mogu postati slabe tocke konstrukcije
gabiona u smislu otpornosti na koroziju. U svrhu analize korozijskog ponaSanja slabih toc¢aka na
konstrukeiji gabiona, provodi se gravimetrijsko ispitivanje uzoraka pocincane celi€ne Zice u
razli¢itim medijima - Cetiri zemlje 1 vode. Cilj eksperimenta je utvrditi moze li pocin€ana ¢eli¢na
konstrukcija gabiona u korozijskim slabim to¢kama prikazati korozijsko ponaSanje koje osigurava
dugotrajnost 1 sigurnost svih namjena gabiona. Rezultati eksperimenata otkrivaju da korozijski
slaba podrucja savijanja i elektrootpornog zavarivanja prikazuju korozijsku aktivnost, ali je ona
po svom intenzitetu zanemariva i vremenom se smanjuje zbog stvaranja zastitnih slojeva. Na
temelju rezultata eksperimenta zakljucuje se da pocincana celi¢na konstrukcija gabiona svojim
korozijskim ponasanjem u slabim to€kama savijanja i elektrootpornog zavarivanja osigurava dug

vijek trajanja konstrukcije 1 sigurnu okolinu.

KLJUCNE RIJECI

Gabioni, korozija, katodna zastita, pocinCana celi¢na Zica i1 gravimetrijsko ispitivanje.
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Corrosion Behaviour Of Galvanized Steel Wire For Gabion Construction Summary and keywords

SUMMARY

In the last decade, gabions have become more and more present in the field of construction and
hobby landscaping. Gabions made of thick wire mesh bent in the shape of the letter U enable the
filling and vibration of the stone in the factory and transport to the construction site, where the
cranes stack them in their appropriate place. Areas of bending and electric resistance welding on
these gabions can become weak points of the gabion construction in terms of corrosion resistance.
To analyze the corrosion behavior of the weak points on the gabion contruction, immersion testing
of galvanized steel wire samples is introduced in different media - four soils and waters. The
purpose of the experiment is to determine whether the galvanized steel construction of gabions, in
its corrosion-weak points, shows the corrosion behavior that ensures the longevity and safety for
all purposes of gabions. The results of the experiment reveal that the corrosion-weak areas of
bending and electric resistance welding show some corrosion activity, but it is negligible in its
intensity and decreases over time due to the formation of protective layers. The experiment results
show that the galvanized steel construction of gabions, in its corrosion-weak points of bending and

electric resistance welding, ensures a long service life of the construction and a safe environment.
KEYWORDS

Gabions, corrosion, cathodic protection, galvanized wire corrosion and immersion testing.
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