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SAZETAK

Morska voda je izrazito rasprostranjen medij kojemu su izloZene brojne metalne konstrukcije.
To je ujedno i vrlo agresivan medij pa se namece potreba za njihovom zastitom od korozije.
Uglji¢ni Celik je jedan od najzastupljenijih konstrukcijskih materijala zbog dobrih fizikalnih 1
kemijskih svojstava te niske cijene u usporedbi s drugim metalnim materijalima sli¢nih
karakteristika. Najdjelotvornija korozijska zastita dobiva se kombinacijom zastitnih prevlaka i
premaza te katodne zastite. U uvjetima intenzivne katodne polarizacije vrlo ¢esto dolazi do
smanjenja adhezije izmedu zastitnih prevlaka i metalnih podloga pa je prije primjene u praksi

nuzno provesti istraZivanja i ocijeniti integritet takvih sustava.

Ova istrazivanja provedena su na pet razli¢itih sustava, od kojih su tri izolacijski premazi, a
dva izolacijske prevlake. Uzorci su bili izlozeni intenzivnoj katodnoj polarizaciji u
simuliranoj otopini morske vode. Kako bi se ocijenio integritet organskih izolacijskih sustava,
proveden je test na katodno odvajanje, a kako bi se ispitala zastitna svojstva i dobio bolji uvid
u procese koji se odvijaju na ispitivanim uzorcima, provedena su mjerenja jakosti struje i

potencijala u vremenu te elektrokemijska impedancijska spektroskopija.

Analizom dobivenih rezultata zakljuceno je kako se dva ispitivana sustava ne mogu
primjenjivati u navedenim eksperimentalnim uvjetima zbog slabljenja adhezije te odvajanja
od celi¢ne konstrukcije. Premaz na bazi bitumena moze se primijeniti za djelotvornu, no ne i
dugotrajnu zastitu Celika jer se iz elektrokemijskih parametara moze zakljuciti kako dolazi do
najbrze degradacije u odnosu na ostale ispitivane uzorke. U ispitivanim uvjetima odli¢ne
rezultate daju premaz na bazi epoksida i visokoelasticna prevlaka ojacana staklenim
vlaknima. Ukoliko prilikom transporta, instalacije ili primjene postoji opasnost od nastajanja
oSteCenja, preporuCa se koriStenje sustava s prevlakom koja je armirana jer uz izvrsnu
korozijsku zaStitu posjeduje i veliku mehanic¢ku ¢vrstocu. Sumarno se moze zakljuciti kako se
kombinacijom prevlaka i premaza s katodnom zastitom moZe posti¢i djelotvorna i dugotrajna

zaStita od korozije ukoliko se odabere odgovarajuci izolacijski sustav.

Kljuéne rijeéi: morska voda, ugljicni celik, katodna zastita, organske prevlake i premazi



SUMMARY

Sea water is a widespread but aggressive medium that is often in contact with metallic
structures, therefore, their protection against corrosion is needed. Carbon steel is one of the
most commonly used structural materials because of good physical and chemical properties
and low cost compared with other metallic materials with similar characteristics. The most
effective corrosion protection is obtained by a combination of protective coatings and
cathodic protection. Under conditions of intensive cathodic polarization it often comes to
reduction in adhesion between the protective coating and metal substrate, that’s why it is

important to examine and assess the integrity of such systems before application of coatings.

Studies were conducted on five different systems of insulation coatings. Samples were
exposed to intensive cathodic polarization in simulated sea water solution. To assess the
integrity of the organic insulation system, cathodic disbondment test has been conducted. To
test the coating protective properties and to get a better insight into the processes that take
place on the analyzed samples, electrochemical impedance spectroscopy, as well as current

and potential measurements have been conducted in time.

Based on the results analysis it was concluded that two tests systems should not be applied in
studied experimental conditions due to the weakening of adhesion and disbondment of
coating from the steel structure. Bituminous coating can be applied for initially effective, but
not long-term protection of steel. From electrochemical parameters it can be concluded that
the corrosion rate is the fastest compared to other tested samples. In tested conditions, epoxy
based coatings and highly elastic coating reinforced with glass fibres provide excellent results.
If during transport, installation or application there is a possibility of mechanical damage, it is
recommended to use the system with a reinforced coating because it has high mechanical
strength on top of excellent corrosion protection. Finally, it can be concluded that with the
combination of coatings and cathodic protection, effective and long-lasting corrosion

protection can be achieved if a suitable insulation system is selected.

Key words: sea water, carbon steel, cathodic protection, organic coatings
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1. Uvod

Korozijski procesi uzrokuju propadanje metalnih materijala, a zbog neadekvatne korozijske
zaStite vrlo Cesto dolazi do prijevremenog starenja konstrukcija $to uzrokuje znacajne
financijske gubitke. Kako bi se sprijeCio takav scenarij, potrebno je pravovremeno i
pravovaljano provesti zastitu od korozije. Stete i troskovi uzrokovani korozijskim procesima
konstantno rastu zbog velike primjene metalnih konstrukcija, a istodobno korozijski uvjeti
kojima su izlozeni ti materijali, postaju sve agresivniji. Morska voda je korozivan medij koji
zbog kloridnih iona izrazito agresivno djeluje na industrijsku opremu, cjevovode, rashladne
sustave i postrojenja za desalinizaciju. Takve su konstrukcije vrlo ¢esto izradene od uglji¢nog

celika koji je nuzno zastititi kako bi industrijska postrojenja radila sigurno i isplativo.

Kako bi se usporili nezeljeni korozijski procesi, Cesto se upotrebljavaju zastitne prevlake i
premazi. lako je zaStita prevlakama i premazima naj¢e$¢e primjenjivana, jos uvijek postoje
mnogobrojni nerazjasnjeni procesi i mehanizmi koje je nuzno razjasniti kako bi se produljio

zivotni vijek konstrukcija.

Katodna zastita je elektrokemijska metoda zastite koja je se u praksi najces¢e kombinira s
drugim metodama zatite, kao §to su primjerice premazi.' Ukoliko se ne primjenjuje
elektrokemijska metoda zastite, postoji velika opasnost od korozije na mjestima oStecenja
se one mogu oStetiti tokom transporta, instalacije ili ekstrapolacije pa se stoga namece potreba
za kombinacijom zastitnih prevlaka i katodne zastite. U praksi je dokazano kako se najbolja
korozijska zastita dobiva upotrebom zastitnih prevlaka i premaza u kombinaciji s katodnom
zadtitom.? Oshovna prednost kombinacije ovih metoda zastita je $to prevlake znatno smanjuju
potro$nju elektricne energije u katodnoj zastiti, Sto zna¢i smanjenje troSkova instaliranja
opreme, kao i njenog odrzavanja. Dodatna prednost male zaStitne struje je i smanjenje utjecaja

na susjedne ukopane instalacije na koje zastitna struja djeluje kao lutajuéa struja.?

Ukoliko se organske prevlake i premazi izloZe intenzivnoj katodnoj polarizaciji, moze do¢i do
razvijanja vodika te nastaju i OH" ioni koji povisuju pH — vrijednost. Kod dovoljno negativnih
potencijala, kad je razvijanje vodika dominantan proces, postoji opasnost od prodiranja
atomarnog vodika u celik, narocito kod celika velike ¢vrstoce $to izaziva krtost materijala ili
prodiranje vodika izmedu organske prevlake i metala te uzrokuje odvajanje prevlake od
metala.?® U slu¢aju metala skupine Zeljeza, porast pH moze biti i koristan jer se efikasnost
katodne zastite povecava s porastom pH Medutim, OH™ ioni mogu reagirati S komponentama

prevlaka koje dominantno utjecu na prianjanje uz metal te na taj nacin dolazi do katodnog



1. Uvod

podvlacenja. Zbog toga je nuzno dobro prouciti sustav koji se Stiti, nacin na koji se provodi

zastita te procese koji se prilikom toga odvijaju.
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2. Opci dio

2.1. Korozija metala i klasifikacija korozijskih procesa

Korozija je proces nenamjernog razaranja konstrukcijskih materijala uzrokovano fizikalnim,
kemijskim i / ili biokemijskim agensima. Korozija je spontan proces, a javlja se kao
posljedica teznje povratka metala u spojeve u kojima se nalazi u prirodi. Da bi se rude ili
prirodni spojevi preradili u metal, moraju se podvrgnuti metalurskim procesima koji
zahtijevaju unos energije, prilikom ¢ega je metalno stanje ono koje sadrzava visoku energiju.
Prirodna teznja metala je da reagiraju s drugim tvarima te oslobadanjem energije prelaze u

. Y e . o . .1
stanja niZe energije, Sto je pokretacka sila procesa korozije.

Korozija smanjuje masu metala i njegovu uporabnu vrijednost, skraduje vijek trajanja
proizvoda, povecava troSkove odrzavanja, uzrokuje zastoje u radu, smanjuje sigurnost te
kvalitetu proizvoda.? U Republici Hrvatskoj je prva procjena Stete od korozije provedena
1954. godine od strane Saveza inzenjera i tehnicara za zastitu materijala, a dobiven koeficijent
Stete od korozije iznosio je 1,9 %. Takvim izraunom, prema stanju privrede iz 1990. godine,
Steta od korozije iznosila bi i do 2 milijarde dolara na godinu. Usprkos sve vecoj primjeni
razli¢itih metoda zaStite od korozije, posljednji podaci Svjetske korozijske organizacije
potvrduju kako troskovi uslijed korozije jo§ uvijek nisu pod kontrolom. Za 2006. godinu
ukupni troskovi uzrokovani korozijom u svijetu iznosili su 2200 milijardi USD, dok su za

2011. godinu ti tro§kovi procijenjeni na 3300 milijardi USD.?

Korozijski procesi mogu se klasificirati se prema mehanizmu djelovanja, izgledu korozijskog

napada te korozivnim sredinama.

2.1.1. Vrste korozije prema mehanizmu djelovanja
Prema mehanizmu djelovanja korozija moze biti kemijska i elektrokemijska.*

Kemijska korozija metala zbiva se u neelektrolitima, tj. u medijima koji ne provode elektri¢nu
struju, pri ¢emu nastaju spojevi metala s nemetalnim elementima. Tok i intenzitet kemijske
korozije ovise o sastavu i strukturi metala koji korodira, fizikalnim uvjetima poput
temperature, hrapavosti povrSine, naprezanja, sastavu i koncentraciji okoline koja okruzuje

metal te fizikalnim i kemijskim svojstvima produkata korozije.?

Elektrokemijska korozija je najraSireniji oblik korozije metala te nastaje na metalima u

elektricki vodljivim sredinama kao $to su prirodna i tehni¢ka voda, vodene otopine kiselina,
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luzina, soli i drugih tvari, vlazno tlo te vlaZna atmosfera.’ Vise od 95 % korozije metala
nastaje zbog elektrokemijskih reakcija izmedu metala i okoline. Ova vrsta korozije metala je

kemijski redukcijsko - oksidacijski proces u sustavu metal / elektrolit.*
Otapanje metala u otopini kiseline moze se prikazati sljede¢om reakcijom:

Me (s) + 2H" (aq) — Me*" (aq) + H. (g) (2.1)

Rastavi li se ova reakcija na parcijalne elektrokemijske procese dobiva se:

1. anodni proces:

Me (s) — Me”" (aq) + 2¢” (2.2)
2. katodni proces:

e U kiselom mediju: katodna reakcija odvija se uz razvijanje plinovitog vodika:

a) bez Kisika:
2H"(aq) +2¢" — H, (g) (2.3)

b) s kisikom:
4H"(aq) +0; (g) + 4" — 2H,0 (1) (2.4)

e u neutralnom mediju: katodna reakcija se odvija uz redukciju kisika:
H,O + % O, + 26" — 20H" (2.5)

2.1.2. Vrste korozije prema obliku korozijskog oSte¢enja

Prema izgledu korozijskog oStec¢enja korozija moze biti jednolika, pjegasta, jamasta, tockasta
ili iglicasta (engl. pitting), interkristalna i transkristalna. Jednolika korozija je najceséi i
najmanje Stetan oblik korozijskog napada koji ravnomjerno zahvaca cijelu povrSinu metala.
Pjegasta korozija plitko zahvaca samo anodna mjesta na metalnoj povrSini i ostavlja
karakteristi¢ne pjege na povrsini metala §to rezultira neestetskim izgledom metala. Jamasta
korozija je po vanjskom izgledu vrlo sli¢na pjegastoj koroziji, ali prodire dublje u metal pa je
prema tome Stetnija. Tockasta ili igliasta korozija je jedan od najopasnijih oblika korozije.
Djeluje destruktivno prodiranjem duboko u masu metala, a perforacija samo jednog ,,pita“
moze dovesti do pucanja konstrukcije. Interkristalna korozija nastaje na granicama Kristalita i
vrlo je opasan oblik korozije jer moZe dugo ostati neprimijecena, a naglo smanjuje ¢vrstocu i
zilavost materijala. Konacna posljedica interkristalne korozije je lom. Transkristalna korozija

je opasna vrsta korozije jer zahvaéa poput presjeka veéi broj kristalita materijala.™?
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2.1.3. Vrste korozije prema korozivnim sredinama

Prema korozivnim sredinama razlikuju se atmosferska korozija, korozija u tlu, korozija u
suhim plinovima, korozija u neelektrolitickim teku¢inama te korozija u elektrolitima.®
Atmosferska korozija je najrasireniji oblik korozije, a posljedica je djelovanja dvaju
¢imbenika, vlage i kisika. Ova vrsta korozije izrazito je jaka u industrijskim zonama te

primorskim predjelima.*?

Korozija metala u tlu obuhvaca lokalne elektrokemijske procese potpomognute djelovanjem
vodene faze na povrSini metala. Na te procese utjeCu mnogobrojni ¢imbenici poput vrste tla,
sadrzaja vlage u tlu, pristupa kisika iz atmosfere na metalnu povrsinu, bioloskog i kemijskog
sastava tla, sadrzaja topljivih iona, pH vrijednosti tla i sli¢cno. Korozija u suhim plinovima je
kemijska korozija kod koje pri visokim temperaturama i djelovanju plinova na metalima
nastaju oksidi i drugi kemijski spojevi, ovisno o atmosferi u kojoj se nalaze. Korozija u
neelektrolitickim tekucinama je takoder kemijska korozija, a Cesta je u nafti i raznim
organskim otapalima. U prisutnosti vlage i anorganskih soli, kemijska korozija prelazi u
intenzivnu elektrokemijsku koroziju. Korozija u elektrolitima je izrazito elektrokemijska

korozija, a dijeli se na koroziju u vodenim otopinama kiselina, luzina i soli.*

2.1.4. Korozija u morskoj vodi

Morska voda je jedan od najkorozivnijih medija u prirodi, a pokriva preko dvije trecine
zemljine povréine.3 Osim §to se u moru ili uz more nalaze brojne konstrukcije u sklopu
razli¢itih industrijskih postrojenja, morska voda ima veliku ulogu u industrijskim procesima,
kao $to je primjerice desalinizacija, pri cemu direktno utjece na ponaSanje materijala koji su

joj izloZeni.

Za koroziju u morskoj vodi vrlo vazna veli¢ina je njena elektri¢na vodljivost, koja ovisi 0
koncentraciji klorida i temperaturi.> Na slici 2.1. prikazan je odnos izmedu elektri¢ne
vodljivosti i koncentracije klorida pri raznim temperaturama, a moze se zakljuciti kako

vodljivost raste s porastom temperature i kloriniteta.
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Slika 2.1. Ovisnost vodljivosti o koncentraciji klorida u morskoj vodi za razlicite

temperaturne vrijednosti®

Otopljenti kisik je takoder vrlo vaZan faktor za koroziju metala uronjenog u morsku vodu. Pri
uobicajenom salinitetu (35 %o) u ravnotezi s atmosferskim zrakom, morska voda sadrzi

razli¢iti udio otopljenog kisika koji se smanjuje s porastom temperature (tablica 2.1.).

Tablica 2.1. Ovisnost koli¢ine otopljenog kisika o temperaturi morske vode, pri uobic¢ajenom
salinitetu (35 %o) i u ravnoteZi s atmosferskim zrakom?®

Temperatura (°C) -2 0 5 10 15 20
Otopljeni kisik (mL/L) 8,25 8,08 7,16 6,44 5,86 5,38

Vazan faktor za brzinu korozije je i elektri¢ni potencijal metala u morskoj vodi. Ovo je
narocCito vazno onda kad su dva ili viSe metala medusobno spojeni u istom sustavu. Potencijal
vecine metala uronjenih u morsku vodu nije konstantan i ovisi o sadrzaju kisika, brzini vode,

temperaturi te o metalurs$kim osobinama metala.?

Korozija metala znatno ovisi i o njegovom poloZaju unutar razli¢itih morskih zona. La Que* je
podijelio morski okoli§ u pet zona: zona atmosferske korozije, prskanja, plimnog sloja,

kontinuirane uronjenosti i zona dubljih slojeva (zona mulja), kao $to je prikazano na slici 2.2.

. ZONA ATMOSFERSKE KOROZIJE

ZONA PRSKANJA

Slika 2.2. Podjela morskog okoli$a u pet zona®
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Brzina korozije metala potpunog uronjenog u morsku vodu nalazi se pod katodnom
kontrolom, a ona ovisi 0 koncentraciji otopljenog kisika. U zoni prskanja je veliki dotok
kisika i neprekidno vlazenje metala morskom vodom pa je i brzina korozije najve¢a. U tom
podrucju brzina korozije je za red veli¢ine veca nego u zoni potpune uronjenosti. Korozija
potpuno uronjenog metala u morsku vodu u pocetnoj je fazi vrlo velika, ali se tijekom
nekoliko mjeseci postupno smanjuje na priblizno konstantnu vrijednost. Usporavanje korozije
s vremenom treba pripisati stvaranju zastitnog sloja korozijskih produkata, kroz koji je
otezana difuzija kisika do metalne povrSine. Korozija se usporava i zbog prianjanja bioloskih
organizama na povrsinu metala, koji takoder spreavaju dotok kisika.®> U zoni dubljih slojeva
brzine korozije su najmanje jer ima najmanje otopljenog kisika i pocetni sloj korozijskih
produkata se u nedostatku kisika pretvara u zastitni sloj koji usporava korozijske procese.

Na slici 2.3. prikazana je ovisnost brzine korozije metala s obzirom na razli¢itu uronjenost

metalnih konstrukcija u morskom okolisu.

ZONA ATMOSFERSKE
KOROZIJE e

ZONA PRSKANJA o y >

Srednji nivo plime _—

PLIMNA ZONA

A Srednii nivo os/eke‘>
KONTINUIRANE

URONJENOSTI

Granica mulja
ZONA DUBLJIH
SLOJEVA /

Relativno smanjen|e debljine metala —

Slika 2.3. Ovisnost brzine korozije o razli¢itim morskim zonama®
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2.2. Uglji¢ni Celik

U danasnje se vrijeme metali vrlo rijetko koriste u Cistoj formi, ve¢ se legiraju razliitim
elementima kako bi se postigla bolja svojstva konstrukcijskih materijala. Kako bi zeljezo
imalo bolja mehanicka svojstva, bilo lakse za obradu te imalo vecu otpornost na koroziju,
legira se prvenstveno ugljikom, ali i drugim elementima. Celik ima §iroku primjenu
zahvaljuju¢i velikoj ¢vrsto¢i, tvrdoci, toplinskoj vodljivosti, otpornosti prema koroziji te
magnetskoj permeabilnosti. Navedena svojstva nemaju drugi jednako pristupacni i razmjerno
jeftini materijali Sto su presudni ¢imbenici zbog kojih je godiSnja svjetska proizvodnja celika
dvadeset puta veca u odnosu na proizvodnju svih ostalih metala zajedno. Proizvodnja i
potroS$nja ugljicnog celika je u porastu zbog zadovoljavajucih fizikalnih svojstava, niske
cijene u odnosu na druge metalne materijale te konstantnog razvitka i porasta potrebe za
konstrukcijskim materijalima. Kina je, prema podacima iz 2011., najveci svjetski proizvodac
Celika (683,3 milijuna t) s oko 46 % ukupne svjetske proizvodnje. Slijede Japan (108 milijuna
t) s 7,2% i SAD (86,2 milijuna t) s 5,8 %, dok je u Europskoj uniji proizvedeno oko 177

milijuna t.”

2.2.1. Sastav i svojstva ugljicnog celika

Uglji¢ni Celik sadrzi najvise do 2 % ugljika, 1,65 % magnezija, 0,6 % silicija, 0,6 % bakra i
ostale elemente u tragovima poput sumpora kojeg sadrzi do 0,05 % i fosfor s udjelom do
0,04 %. Ugljik ima ulogu pruzanja ¢vrstoée i tvrdoce Celiku, no povecanjem udjela ugljika
smanjuje se moguénost mehanicke obrade i varenja. Sadrzaj ugljika takoder utjeCe i na fizicka
svojstva te otpornost na koroziju. S povecanjem udjela ugljika smanjuje se i1 elektri¢na
vodljivost, kao i magnetska permeabilnost. Silicij ima ulogu povecanja oksidacijske otpornosti
1 stabilizacije ferita, a zajedno s bakrom se dodaje se kako bi se povecala korozijska
otpornost.”® Prema sadrzaju ugljika &elici se dijele na niskouglji¢ne, &elike s srednjim
sadrzajem ugljika, visokougljiéne te ultra visokouglji¢ne &elike.® Svojstva &elika mogu se
mijenjati legiranjem, toplinskom obradbom (kaljenjem, Zarenjem, popustanjem), povrsinskom
obradbom (cementiranjem, cijanizacijom, nitriranjem), hladnim oblikovanjem ili nanoSenjem

prevlake, pa se tako ¢elici mogu prilagoditi svakoj vrsti primjene.
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2.2.2. Primjena uglji¢nog Celika

Uglji¢ni Celik ima veoma Siroku primjenu u praksi, a njegova namjena ovisi prvenstveno o
udjelu ugljika koji mu odreduje mehanicka svojstva. Proizvodi izradeni od uglji¢nog celika
imaju primjenu u sektorima kao S$to su gradevinarstvo, kemijska industrija, medicina,
poljoprivreda i sli¢cno. U tablici 2.2. prikazana je primjena uglji¢énog Celika s obzirom na udio

ugljika koji sadrzi.

Tablica 2.2. Primjena uglji¢nog &elika obzirom na sadrzaj ugljika®

C/% PRIMJENA
0,05-0,1 tanki limovi, automobilska industrija, tanke cijevi
0,1-0,3 zakovice, raznovrsni ruéni alati
0,30-0,5 sjekire, poljoprivredni alati, cijevi visoke ¢vrstoce
0,5-0,7 opruge, kotaci za lokomotive, ¢ekiéi, zakovice
0,7-0,9 Opruge, nozevi, armatura, alati za ru¢no oblikovanje drveta
09-14 alati za oblikovanje metala, preSe, odvijaci, Siljasti alati
1,4-20 nastavci za busilice, alati za rezanje metala

2.2.3. Korozija uglji¢nog ¢elika u morskoj vodi

Uglji¢ni Celik se u velikoj mjeri koristi kao konstrukeijski materijal u morskom okoliSu pa ga
je stoga potrebno adekvatno zastititi. Korozija uglji¢nog ¢elika nije problem samo u moru, ve¢
i u atmosferi jer se kloridni ioni mogu prenijeti na velike udaljenosti.® lako se u posljednje
vrijeme koriste dobro poznate mjere zastite od korozije, poput zastitnih prevlaka i1 premaza te
katodne zaStite, postoje mnogobrojne metalne strukture koje nisu zastiCene, a dobar dio
zasti¢enih konstrukcija je vrlo Cesto nepristupacan stoga se ne provodi kontrola zastite, ne
provjeravaju oStecenja te ne obavljaju popravci kada je to potrebno. Morski okoli§ je
agresivan medij koji uzrokuje mnogobrojna oSte¢enja zastitnih prevlaka i premaza, stoga je

nuzno poznavati mehanizam korozije.

Na koroziju uglji¢nog Celika u morskoj vodi djeluju mnogobrojni ¢imbenici kao §to su pH,
temperatura, oneciS¢enja, otopljene soli, otopljeni kisik, brzina strujanja morske vode,
salinitet te bioloSki mikroorganizmi. Utvrdeno je da brzina korozije uglji¢nog celika koji je

kontinuirano uronjen u morsku vodu na razli¢itim lokacijama diljem svijeta u periodu od

11
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jedne do 40 godina iznosi izmedu 0,02 i 0,037 mm/god, dok je prosje¢na vrijednost oko 0,1
mm/god. Dobiveni rezultati pokazuju kako brzina korozije pada nakon 5 godina uronjenosti
metala u morsku vodu.' IstraZivanjima je potvrdeno da se najveca brzina korozije biljezi u

zoni zapljuskivanja, a najmanje u dubljim slojevima (tablica 2.3).

Tablica 2.3. Prosjecna brzina korozije uglji¢nog celika u morskoj vodi obzirom na polozaj 10

PolozZaj materijala Prosjec¢na brzina korozije mm/god
Atmosferska zona 0,128
Zona zapljuskivanja 0,272
Zona plime i oseke 0,083
Zona uronjenosti 0,047
Zona potpune uronjenosti 0,090
Zona mulja 0,075

Brzina strujanja medija kojima su celi¢ne konstrukcije izlozene takoder uvelike utjeCe na
brzinu korozijskih procesa. Na slici 2.4. moze se vidjeti kako se korozija uglji¢nog ¢elika u
morskoj vodi povecava do kriti¢ne brzine strujanja, nakon Cega se biljezi usporena brzina
korozije. O¢ekivani maksimum brzine korozije u cijevima od uglji¢nog celika s brzinama

strujanja 4 m/s je 1 mm/god, a kod vecih brzina strujanja javlja se 1 erozijska korozija.

T |
i
| |

5 10 15
Brzina strujanja (m/s)

Brzina korozije (mm/godina)

Slika 2.4. Ovisnost brzine korozije o brzini protjecanja fluida*®
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2.3. Zastita od korozije

Konstrukcijski se materijali nuzno moraju zastititi od korozije kako bi produljio Zivotni vijek
metala i izbjegle neZeljene posljedice. Metalne materijale se od korozijskih procesa moze

zajtititi obradom korozivne sredine, upotrebom prevlaka te elektrokemijski.!

Smanjenje korozivnosti vanjske sredine koja djeluje na metale i legure moze se provesti
uklanjanjem aktivatora korozije iz agresivne sredine i uvodenjem inhibitora korozije u
agresivnu sredinu. Aktivatori korozije i sastojci koji povecavaju agresivnost korozivne sredine
mogu se ukloniti na viSe nacina, a naj¢es¢i su: neutralizacijom kiselina, uklanjanjem kisika iz
vode, uklanjanjem soli iz vode, snizenjem relativne vlaznosti zraka te uklanjanjem Cvrstih

N pian 1,2
cestica.™

Korozijsko djelovanje agresivnih iona u elektrolitu u praksi se vrlo ¢esto smanjuje primjenom
inhibitora korozije. Inhibitori korozije se definiraju kao tvari anorganskog ili organskog
podrijetla koje u vrlo malim koncentracijama smanjuju brzinu korozije do tehnoloski
prihvatljivih vrijednosti (0,1 mm/god). Nekoliko je mehanizama djelovanja inhibitora, a u
pravilu se radi o stvaranju barijere (tankog filma organskog inhibitora ili sloja korozijskih
produkata) izmedu okoline 1 metala ili pak o promjeni okoline (smanjenje korozivnosti)
materijala koji se Stiti. Prema nacinu djelovanja inhibitori se dijele na anodne, katodne 1

mjeSovite (anodno — katodne).?

2.3.1. Elektrokemijska zastita

Elektrokemijska zaStita upotrebljava se za zastitu uronjenih i1 ukopanih metalnih konstrukcija
koje nisu lako pristupacne za odrzavanje premaza, kao $to su cjevovodi, naftne platforme,
lu¢ka postrojenja, brodovi, spremnici, izmjenjivadi topline i armatura u gradevinarstvu.™
Ovisno o nacinu polarizacije, elektrokemijska zastita moze biti katodna 1 anodna. Za razliku
od katodne zastite, gdje se sniZavanjem potencijala metal prevodi u imuno stanje, kod anodne
zastite potencijal metala se povisuje kako bi se doveo u pasivno stanje kada korozijski
produkti tvore barijeru i djeluju zastitno prema mediju u kojem se konstrukcija nalazi.?
Veli¢ina zaStitne struje potrebne za katodnu zastitu metalnih konstrukcija ovisi o

mnogobrojnim ¢imbenicima, stoga je potrebno uzeti u obzir vrstu materijala od koje je

napravljen Stic¢eni objekt, postoji li jo§ koja primijenjena vrsta zastite te svojstva medija kojem
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je izlozena. Za katodnu zastitu gole Celi¢ne konstrukcije u morskoj vodi potrebna je zastitna

struja od 161 mA/m?, a ona s vremenom pada na 43 mA/m?*2

2.3.1.1. Katodna zastita

Katodna zastita je postupak koji se temelji na dovodenju elektrona na metal, bilo iz
negativnog pola izvora istosmjerne struje (zastita narinutom strujom), bilo iz neplemenitijeg
metala (protektorska zastita), sve dok potencijal objekta ne padne nize od zastitne vrijednosti
jednake ravnoteznu potencijalu anode korozijskog ¢lanka. Time nestaje afinitet za koroziju,

odnosno metal postaje imun.’

Uz zaStitu premazima, katodna je zaStita najeS¢e primjenjivana metoda zaStite uronjenih
konstrukcija od korozije. Najbolje rezultate daje u kombinaciji s premazima prilikom cega
zastitni sloj prevlake stvara barijeru izmedu materijala i okoline, dok katodna zastita mijenja

obiljeZja okoline koja utje¢u na brzinu korozijskih procesa.m"14

Katodna zastita protektorom provodi se spajanjem konstrukcije s neplemenitijim metalom u
galvanski ¢lanak u kojem je anoda protektor. Ona se ionizacijom otapa dajuci katione i
elektrone koji odlaze na sticenu konstrukciju. Slika 2.5. prikazuje princip protektorske zastite

objekata ukopanih u tlo.!

povrsina tla

tlo

lezidte s
teli¢ni cjevovod vodljivim punilom

Slika 2.5. Katodna zastita protektorom?

Za zadtitu Celi¢nih konstrukcija primjenjuju se protektori od cinka, magnezija, aluminija 1

njihovih legura.
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Kod katodne zastite narinutom strujom (slika 2.6.) konstrukcija se preko regulatora spaja na

negativan pol izvora struje, dok su na pozitivan pol spojene pomocne anode.

povrsina tla

tlo

e leZiste anode
celiéni cjevovod (npr. koksna krupica)

Slika 2.6. Katodna zastita uz vanjski izvor struje?

Djelotvorna zastita Celika postize se ako je konstrukcija polarizirana na vrijednosti
elektrodnog potencijala koje se nalaze unutar intervala zastitnih potencijala izmedu - 1,05 V i
- 0,8 V (prema referentnoj Ag/AgCl elektrodi u morskoj vodi). Pri potencijalima negativnijim

od - 1,05 V dolazi do pmzaétite.lS’16

Pod takvim se okolnostima potrosne anode prebrzo trose
dok se na objektu u jako kiseloj sredini razvija vodik, a u slabo kiseloj, neutralnoj i slabo
luznatoj sredini, osim vodika, procesom nastaju i OH" ioni Koji povisuju pH - vrijednost

prema jednadzbi 2.6.

26" + 2 H,0 — H, + 20H (2.6)

Ovakav porast pH narocito je izrazen kad su konvekcija i difuzija elektroaktivne vrste od
povrsine konstrukcije prema masi korozivnog elektrolita otezani, kao primjerice u tlu ili
mirujucoj vodi. Prirodna morska voda je dobro puferirana i ima pH izmedu 8,1 i 8,3. U
slu¢aju katodne zastite konstrukcije koja nema zaStitni premaz ili prevlaku, pH vrijednost
moze priblizno iznositi 10,9 kod 20°C jer se sav kisik koji difundira do povrSine tamo 1
reducira. Kad je povrSina zasticena premazom, tad pH moze biti i 124 U slu¢aju metala
skupine zeljeza, porast pH moze biti 1 koristan jer se efikasnost katodne zastite povecava s
porastom pH. Medutim, kod dovoljno negativnih potencijala, kad je razvijanje vodika
dominantan proces, postoji opasnost od prodiranja atomarnog vodika u Celik, narocito kod
Celika velike ¢vrstoce $to izaziva krtost materijala ili prodiranje vodika izmedu organske

prevlake i metala te uzrokuje odvajanje prevlake od metala.>*’
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2.3.2. Zastitne prevlake i premazi

Primjena zaStitnih premaza je jedna od najstarijih i najuniverzalnijih metoda zastite od
korozije. Premazi najceSce sluze za zastitu metalnih konstrukcijskih materijala od korozije i
drugih vrsta oSteéivanja djelovanjem medija te za postizanje estetskog u&inka.'®
Karakteristike ove metode su jednostavnost i brzina primjene kao i relativno niska cijena.
Nadalje, nedostatna zastita se lako uocava i zastita se moze lako obnoviti. Trajnost zastitnih
premaza je vrlo vazna kao ekonomski faktor pa moderne tehnologije trebaju davati dugotrajnu

kvalitetnu zastitu uz nisku cijenu.

Zastitni ucinak uvelike ovisi o debljini i poroznosti premaza. Smanjenjem debljine pri
tro§enju premaza opada njegova zastitna sposobnost zbog poveéane poroznosti.® Poroznost
se naglo smanjuje povecanjem broja slojeva u sustavu premaza jer je mala vjerojatnost da se
prodorna pora temeljnog sloja nastavlja u sljede¢em sloju tako da viSeslojni sustavi premaza
uopce nemaju prodornih pora. Uz potrebnu debljinu i neporoznost, za kakvoéu premaza bitna
je 1 ¢vrstoca prianjanja (adhezija) na podlogu. Uz nisku adheziju lako se istrosi ¢ak i potpuno
novi premaz, npr. i pri ve¢ malome smi¢nom naprezanju, dok elektrokemijska korozija metala

ispod premaza izaziva njegovo mjehuranje, §to ubrzava daljnju koroziju.?

Za zadtitu spremnika i cjevovoda najéesce se koriste organski premazi i prevlake i to kao boje
i bitumenske mase. Prema DIN 50927 organski premazi dijele se na tanke (do 1 mm) i debele
(iznad 1 mm). Tanke prevlake su premazi i reaktivne smole koje se nanose u teku¢em stanju
ili kao praskaste smole najcesé¢e debljine oko 0,5 mm, kao npr. epoksidne smole. Tipi¢ni
predstavnici debelih previaka su bitumenske mase, katran — epoksi premazi te poliuretanske
smole.® Prevlake deblje od 1 mm cesto se nazivaju oblogama. Debele prevlake se redovito

nanose viseslojno, a esto se i ojaéavaju primjerice staklenim ili ugljikovim vlaknima.'®

U posljednjih 10 godina intenzivno se istrazuju mehanizam djelovanja 1 primjena
Linteligentnih prevlaka za zatitu od korozije.'® Takve vrste prevlaka osmisljene su da
usporavaju korozijske procese kada dode do mehanickog ili kemijskog oStecenja prevlake jer
imaju sposobnost samozacjeljivanja. Najveéa prednost takvih prevlaka je troSenje manje
sredstava na kontrolu i popravke zastitnih sustava te primjena na teSko pristupacnim

dijelovima konstrukcija.”
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2.3.2.1. Odabir sustava premaza

Odabir sustava premaza je najvazniji i stru¢no najzahtjevniji dio posla u procesu zastite
premazima od korozije. Pri odabiru je potrebno uzeti u obzir izlozenost konstrukcije koja se
zasticuje, funkciju, predvideni rok trajanja zastitnog premaza i mogucnost odrzavanja sustava.
Potrebno je razmotriti zahtjeve u vezi sa sigurnoscu, zdravljem i zaStitom okolisa te klimatske
uvjete prilikom rada. Od ostalih ¢imbenika svakako treba uzeti u obzir 1 stupanj nadziranja
kvalitete izvodenja zastite premazima. Cijena sustava premaza treba se razmotriti s obzirom
na o&ekivani rok trajnosti, stupanj kvalitete pripreme povriine, potrodnju (m*I), brzinu
zaSti¢ivanja te opseg 1 ucestalost odrzavanja. Nakon §to se utvrdi da izabrani sustav premaza
zadovoljava sve navedene zahtjeve i nakon $to su uzete u obzir sve okolnosti njegova
nano$enja, izraduje se radni plan. Radnim planom se definiraju upute za bojenje, raspored
aktivnosti te se nastoji $to bolje organizirati postupak nanoSenja premaza. Planiranom
organizacijom proces nanosenja premaza valja uciniti kontinuiranim, a time vremenski §to
kra¢im, uz nuzne planirane troskove s obzirom na to da zastita od korozije ¢ini veliki udio u

cijeni svake konstrukcije.?
Prilikom odabira premaznog sustava potrebno je razmotriti pitanja kao §to su:?

e cksploatacijski uvjeti kojima ¢e premaz biti izlozen

e vrijeme trajanja zaStite

e nacin pripreme povrsine

e okolis$ni uvjeti prilikom nanoSenja premaza

e moze li se odabrati premaz koji je manje opasan za okoli§ i Covjeka

e cijena premaza po kvadratnom metru povrSine koja se zasticuje.

2.3.2.2. Priprema povrsine

Metalnu povrSinu treba prije nanoSenja zaStitne prevlake pripremiti na odgovaraju¢i nacin.
Vazno je da prije nanoSenja zastitne prevlake s celicne plohe budu uklonjeni okuina i
korozijski produkti kako bi se postiglo Sto ¢vrSée prianjanje prevlake. Nerijetko se u praksi
premazi nanose na okuinu i korozijske produkte koji ¢vrsto prianjaju na ¢elicnu povrsinu, a
kasnije u eksploataciji upravo na ovim mjestima dolazi do oStecenja prevlake i pojave
korozije. Prema procjeni osiguravajucih drustva ¢ak je u 85 % slucajeva razlog prijevremenog

propadanja sustava zastite loge pripremljena povriina.>®
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Za kvalitetnu pripremu povrSine potrebno je nekoliko operacija, $to ovisi o odabranoj
tehnologiji prevlacenja. Njihov izbor i redoslijed primjene mogu znatno varirati ovisno o vrsti
materijala, postoje¢em stanju povrsine, stanju povrSine koje treba postici te o fazi izrade neke
konstrukcije. Predobrada se nacelno sastoji od operacije odmascivanja, mehanickih te
kemijskih operacija.?* Odmasc¢ivanje sluZi za odstranjivanje bioloskih i mineralnih masnih
tvari s povrsine metala i neophodno je u pripremi povrSine za nanoSenje prevlaka kako bi se
osiguralo njihovo sto bolje prianjanje. Ru¢no mehanicko ¢is¢enje primjenjuje se za uklanjanje
boja i korozijskih produkata koji slabo prianjaju na podlogu. Zbog sporosti provedbe najéesce
se Koristi za c¢iS€enje manjih povrSina. Za obradu veéih povrSina i postizanje vece
produktivnosti koristi se strojno mehanicko ¢is¢enje u ¢iju se svrhu primjenjuju elektricni ili
pneumatski uredaji na koje se montiraju mehanicki alati. Ciéenje rotacijskim Getkama
primjenjuje se za manja oSteCenja povrSine, kada je s povrSine potrebno ukloniti rahlu
koroziju, strugotine, trosku i slicna oSte¢enja te aktivirati zaStitni premaz za nanoSenje
pokrivnog. Za razliku od ¢iS¢enja rotacijskim ¢etkama, brusenjem se uz poboljsanje kvalitete
povrSine materijala te uklanjanja korozijskih produkata, zaobljuju rubovi te Ciste ulegnuéa,

kao i druge nepravilnosti.?

2.3.2.3 NanoSenje premaza

Pravilan izbor postupka bojenja u velikoj mjeri utje€e na cjelokupnu ucinkovitost zastite
povrsina, jednako s obzirom na brzinu zasti¢ivanja kao i s obzirom na kvalitetu izvedene
operacije. Premazna sredstva nanose se Cetkama, lopaticama, kistovima, valjcima, prskanjem,
uranjanjem, prelijevanjem i elektroforezom.? Odabir odredenog postupka nanosenja boje ovisi
o vrsti premaza, brzini rada, veli€ini, obliku 1 dostupnosti povrsine, dostupnosti ventilacije te
prihvatljivosti za okolis.”® Tablica 2.4. prikazuje produktivnost razli¢itih postupaka nanoSenja
premaza iz Cega se moze zakljucCiti kako se najveca povrSina u jednakom vremenskom

razdoblju moze prekriti metodom bezra¢nog prskanja.

Tablica 2.4. Produktivnost razligitih postupaka nano$enja boje*?

Postupak nanoSenja Povrsina (m’ / dan)
Cetka 93
Valjak 186 - 372
Zraéno prskanje 372-774
Bezracno prskanje 774 - 1115
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Prilikom nanoSenja premaza potrebno je definirati minimalnu i maksimalnu debljinu premaza,
utjecaj gustoce, adheziju premaza na povrsSinu, elektriéni otpor, otpornost na katodno
odvajanje, otpornost na temperaturne promjene, otpornost na abraziju, oSteCenja te

hidrostatski tlak.?

2.3.2.4. Prevlake u vodenom mediju

Svaka prevlaka ima manju ili ve¢u propusnost na vodu i u odredenoj mjeri absorbira vodu.
Oba navedena procesa u velikoj mjeri odreduju zastitne karakteristike premaza u vodenim
uvjetima. Zastitni sloj koji absorbira vodu sklon je bubrenju §to opet dovodi do slabljenja
prianjanja i odvajanja prevlake od metalne podloge. Nadalje, ako materijal iz prevlake moze
reagirati s vodom, tada moze doc¢i do slabljenja adhezije te kemijske degradacije zastitnog
sloja. Propusnost sloja omogucava transport vode kroz sloj do metalne podloge. Nepropusnost
sloja je vrlo vazna za zaStitu Celi€ne konstrukcije u vodenim uvjetima jer svako sprjecavanje
transporta vode, iona i ostalih specija kroz sloj usporava brzinu korozije metalne podloge.
Mehanizam apsorpcije vode ovisi 0 mnogobrojnim faktorima vezanih uz sastav zastitnog sloja
i prirodu vodene okoline. Na apsorpciju utjeCu gusto¢a umrezavanja polimernih komponenata
u sloju, prisutnost komponenata topivih u vodi, debljina zavr§nog sloja, salinitet i temperatura
vodene faze, trajanje kontakta zastitnog sloja s vodenom fazom te brzina strujanja vodene

faze uz sloj."’

Najvaznije svojstvo prevlaka na metalnim konstrukcijama u vodi je visoki elektricni otpor
koji je razmjeran specificnom otporu osnovne tvari prevlake i njezinoj debljini. Izolatori u
zaititnim prevlakama imaju specifiéni otpor izmedu 10™ Qm i 10'® Qm, a debljine prevlake

kreéu se od 0,3 mm do 12 mm.*
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2.3.2.5. Elektri¢na i elektrokemijska svojstva premaza

Premazi i prevlake napravljene od razli¢itih materijala pruzaju razlicite elektri¢ne otpore, a za

najéesce upotrebljavane prevlake, te su vrijednosti prikazane u tablici 2.5.

Tablica 2.5. Usporedba elektriénih otpora za prevlake izradene od razligitih materijala®

Materijal Elektri¢na Debljina Specifi¢ni otpor
previake otpornost (Qcm) | previake (mm) | izolacijske previake (Qm?)
Bitumen > 10" 4,0 4x10°
Polietilen 10™ 2,0 2x10%
Epoksid 10" 0,4 4 x 10°
Poliuretan - katran 3x 10" 2,0 6 x 107

Opéenito vrijedi da sustavi s elektriénim otporima visim od 100 MQ cm? pruZaju izvrsnu
zaititu od korozije, dok sustavi koji imaju vrijednosti elektri¢nih otpora nize od 1 MQ cm?

imaju slaba zagtitna svojstva.”®

Elektricni napon uzrokuje migraciju iona na povrsini zasticenog metala koji se nalazi u
korozivnom elektrolitu. Posljedica migracije iona je elektricko mjehuranje 1 u konacnici
odvajanje prevlake. Pri anodnoj polarizaciji na mjestu odvajanja nastaje korozijsko ostecenje,
dok pri katodnoj polarizaciji nema promjena na metalnoj povrsini osim neznatnih tragova
korozije. Vrlo vazna posljedica migracije iona je stvaranje korozijskih ¢lanaka pri cemu je
povrSina pod prevlakom katoda, a gola povrsina anoda. U korozijskom procesu na granici
metal / prevlaka puno jace dolazi do usporavanja parcijalne reakcije otapanja metala, nego do
usporoavanja katodne parcijalne reakcije redukcije kisika. Djelovanje ovakvog korozijskog
Clanka uklanja se katodnom zaStitom. Katodna reakcija redukcije kisika se u takvom
korozijskom ¢lanku odvija uglavnom na rubu oSte¢enja dok se pri katodnoj zastiti odvija na
cijeloj povrsini oStecenja, a nastali produkti reakcije su OH" ioni. Radi toga se lokalno jako
poveéava pH vrijednost. OH™ ioni mogu reagirati sa specijama u prevlaci koje dominantno
utjeCu na prianjanje prevlake uz metal 1 tako se uvlaciti ispod prevlake, a opisani efekt je

poznat pod izrazom katodno podvlacenje.?
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2.3.2.5.1. Fizikalno — kemijska svojstva premaza

Svojstva izolacijskih prevlaka trebaju ostati nepromijenjena tijekom dugogodisnje
eksploatacije stoga je nuzno da prevlake budu otporne na korozijski medij. Mehanicke
karakteristike zaStitne prevlake odreduje otpornost sloja na abraziju, savijanje i udare.
Medutim, mehanicke karakteristike starenjem slabe pa su opéenito najotpornije one zastitne
prevlake, koje se vremenom eksploatacije malo mijenjaju. Zastitna prevlaka je elasti¢no tijelo

te kad je izlozena naprezanju dolazi do deformacije koja ovisi o veli€ini i trajanju naprezanja.

Temperatura je takoder vazan faktor koji odreduje mehanicke karakteristike zaStitne prevlake.
Vecina mehanickih karakteristika drasticno ovisi o temperaturi Staklastog prijelaza polimerne
komponente, Ty. Pri temperaturama nizim od Ty, polimerni molekularni lanci su gotovo
potpuno nepokretni, Sto uzrokuje postojanje tvrdog 1 krtog sloja. Iznad temperature Ty
molekularni lanci dobivaju dovoljno energije da nadvladaju kohezijske sile i uzrokuju
intermolekularna kretanja. Kao posljedica javlja se slobodno kretanje molekularnih lanaca te

elasti¢nost sloja.®

Svojstva prevlaka i premaza znacajno ovise i o njihovom naéinu vezanja na podlogu. Razlika
izmedu fizikalne adsorpcije 1 kemisorpcije leZi u prirodi veze koju €ini adsorbirana molekula s
povrSinom krutine. Osnovna razlika izmedu fizicke adsorpcije 1 kemisorpcije je u tome Sto
kod kemisorpcije dolazi do prijenosa elektrona izmedu adsorptiva i adsorbensa, tj. nastaje
kemijski spoj kao posljedica kemijskih veza, dok se veze kod fizikalne adsorpcije ostvaruju
slabim Van der Waalsovim silama. Fizicka adsorpcija je uglavnom vrlo brza jer nije potrebna
gotovo nikakva energija aktivacije, dok je za kemisorpciju potrebno puno dulje vrijeme zbog
26

visoke energije aktivacije prilikom Cega brzina reakcije znacajno ovisi o temperaturi.

Usporedba fizikalne adsorpcije i kemisorpcije prikazana je u tablici 2.6.
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Tablica 2.6. Usporedba fizikalne i kemijske adsorpcije

PARAMETAR FIZIKALNA ADSORPCIJA | KEMISORPCIJA
Veza s povr§inom slabe sile kemijske veze
Brzina vrlo brza zavisi o temperaturi
Entalpija mala velika
Energija aktivacije mala naj¢esce velika
Reverzibilnost potpuna najée$ée nepovratna
Temperaturna zavisnost linearna ili potencijalna Arrheniusova
Adsorbat svi plinovi odredeni plinovi
Adsorbens sve krutine odredene krutine
Pokrivenost vise slojeva jedan sloj

Nacin vezivanja premaza i prevlaka na metalnu povrSinu odvija se adsorpcijom, a vrsta
adsorpcije ovisi o izolacijskom sustavu. Prevlake se na povrSinu vezu fizikalnom
adsorpcijom, §to je brzi proces, no snaga veze je slabija od one ostvarene kemisorpcijom pa je
samim time i adhezija na povr§inu metala slabija. Mehanizam vezanja premaza na povrSinu
uglavnom se odvija kemisorpcijom, Sto je dugotrajniji proces, no veza izolacije za supstrat je
jaca. Osim kemisorpcije, kod premaza adheziji pridonosi i mehanicka adhezija zbog
hrapavosti povrSine supstrata Negativna strana sustava koji se vezu kemisorpcijom su aktivne
tvari koje mogu reagirati ne samo sa supstratom nego i okolinom, §to moze uzrokovati slaba
podrucja u premazu, a samim time i slabu tocku u sustavu koja moze za posljedicu imati

ubrzanu degradaciju i odvajanje premaza od povrSine.

2.3.2.5.2. Katodno podvlacenje

Kvaliteta izolacijskih prevlaka uvjetovana je elektrokemijskim reakcijama koje se odvijaju na
katodno zasti¢enoj metalnoj povrsini. Uz metalnu povrsinu dolazi do povecane koncentracije
OH  iona, stoga je nuzno da izolacijska prevlaka bude otporna na njih. Elektri¢no polje koje se
formira na izolacijskoj prevlaci mozZe elektroosmotski transportirati vodu kroz sloj. Ovaj
fenomen se pojavljuje na mnogim izolacijskim materijalima i voda obi¢no ide u smjeru kao i
elektricna struja (prema katodi). Primjena neprikladnih punila ili pigmenata moze pojacati
elektroosmotski efekt, pogotovo ako punilo nije jednoliko rasporedeno unutar sloja. Voda

koja putuje kroz izolacijsku prevlaku moze uzrokovati stvaranje mjehuri¢a izmedu metala i
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prevlake i odvajanje prevlake od metala. Za izolacijske sustave koji su osjetljivi na
elektroosmozu nuzno je dobro prianjanje prevlake na metalnu podlogu.**? Dubina katodnog
podvlacena ovisi materijalu od koje je prevlaka napravljena. Reaktivhe smole koje sadrze
mnoge polarne grupe (epoksidne i poliuretanske smole) manje su podlozne katodnom

podvlacenju u odnosu na primjerice bitumen, $to je prikazano na slici 273
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Slika 2.7. Ovisnost dubine katodnog podvlacenja o potencijalu za razli¢ite izolacijske

materijale

2.3.2.6. Ispitivanja svojstava premaza

Ispitivanja zaStitnih svojstva premaza nuzna su za utvrdivanje otpornosti na koroziju, a takva
ispitivanja dijele se na laboratorijska, terenska i pogonska. Terenska i pogonska ispitivanja
traju dugo jer su uzorci izloZeni realnim uvjetima eksploatacije, dok su laboratorijska
ispitivanja ubrzana i nuZna za brzo dobivanje povratnih informacija.' Prilikom ispitivanja
prate se razli¢iti uinci procesa oSte¢ivanja tijekom izlaganja agresivnim uvjetima. Pri
ispitivanju premaza vrlo je vaZzna kontrola izgleda premaza jer uocen nedostaci redovito
upozoravaju na pogreSke u tehnologiji. Vizualnim se pregledom provjerava je li prevlaka
glada ili hrapavija, sjajnija ili mutnija, svjetlija ili tamnija, ima li na njoj pruga, mrlja,
mjehuri¢a, udubina, raspuklina, Supljina, ljusti 1i se i slicno. Posebnu je pozornost pri
vizualnoj kontroli potrebno usmjeriti mjestima gdje su nedostaci najcesc¢i, a to su bridovi 1
povrSine uz njih, zavari i zone toplinskih nijansi, procijepi i sli¢cno. Za kontrolu premaza
primjenjuje se norma HRN EN ISO 4628 koja definira oznacavanje koli¢ine 1 veli¢ine greSaka
1 intenzivnosti jednoli¢nih promjena izgleda za 5 karakteristi¢nih oblika propadanja premaza,
a to su mjehuranje, hrdanje, raspucavanje, ljustenje i kredanje. Usporedujuci ispitnu povrsinu
premaza s fotografskim uzorcima u normi, moguce je kvantificirati odredenu pogresku na

premazu.?
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2.3.2.6.1. Ispitivanje fizikalnih svojstva premaza

Jedna od osnovnih karakteristika svakog premaza je prionjivost na podlogu koji se odreduje
urezivanjem mrezice pomocu instrumenta prilikom ¢ega se formira mrezica od 25 kvadratica.
Nakon urezivanja, odgovaraju¢om se ¢etkom laganim pritiskom prijede preko mrezice u oba
smjera. Zatim se na mrezicu zalijepi ljepljiva vrpca koja se potom naglo odlijepi. Usporedbom
urezane mrezice sa standardnom skalom ocjenjuje se prionjivost ispitivanog premaza. Ako ni
jedan kvadrati¢ nije otpao, a krajevi premaza su potpuno glatki, premazu se daje ocjena
prionjivosti 0. Ako se odvojilo vise od 65 % povrSine mrezice, premazu se daje ocjena
prionjivosti 5. Urezivanje mreZice izvodi se na ispitnoj plocici najmanje na 3 mjesta.

Cjelokupni postupak i ocjena adhezije provodi se prema normi HRN EN 1SO 2409.

Ispitivanje tvrdo¢e premaza provodi se razli¢itim metodama, a najéeS€e primjenjivane su
ispitivanje tvrdo¢e po Buchholzu, njihalom te olovkama. Tehnike mjerenja temelje se na

uocavanju i mjerenju duljine otiska nakon djelovanja utisnutog tijela na premaz.

Otpornost na udar provodi se promatranjem oSteCenja na premazu nakon udara kuglice
standardizirane mase i promjera koja se slobodnim padom pusta s razli¢itih visina na
ispitivanu povrsinu. Najveca visina pri kojoj dolazi do oSte¢enja premaza oznacuje vrijednost

otpornosti premaza nha udar.

Ispitivanje elasti¢nosti premaza provodi se utiskivanjem trna u ispitnu ploc¢icu prilikom cega
se promatra pojava oSteCenja premaza. Utiskivanje traje do pojave prve pukotine na premazu,
a dubina utiskivanja pri kojoj jo$ nije doSlo do pucanja premaza oznaCuje se kao granica

elasti¢nosti premaza.

Ispitivanje sjaja premaza provodi se sjajometrom koji mjeri koli€inu reflektiranog svjetla s
previlake koja se osvjetljava izvorom svjetla pod kutom 20, 30 ili 85°. Sjaj povrSine moze se
karakterizirati stupnjem njegova priblizavanja zrcalnoj povrSini. Zrcalna povrsina reflektira

svjetlo u svim smjerovima neovisno o kutu promatranja i njezin sjaj jednak je nuli.?

Ispitivanje prevlaka i premaza na katodno odvajanje provodi se testom zarezivanja
izolacijskog sustava oStrim noZzem pod kutom od 45° te se odize izolacija s metalne povrSine.

Prilikom postupka opisuje se dolazi li do odizanja izolacije i u kolikoj mjeri.
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2.3.2.6.2. Elektrokemijska korozijska ispitivanja

Elektrokemijska priroda procesa korozije omogucuje primjenu raznih elektrokemijskih
mjernih tehnika za odredivanje intenziteta korozije. Razlikuju se tehnike s istosmjernom
strujom (DC - tehnike, engl. direct current technics) te s izmjeni¢nom strujom (AC - tehnike,
engl. alternating current technics).? Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije DC -
tehnikama upotrebljavaju se polarizacijske metode mjerenja (potenciostaticka 1
galvanostati¢ka polarizacija). Cilj mjerenja je snimanje krivulja polarizacije struja-napon. Na
temelju anodnih i katodnih krivulja dobiva se slika o korozijskom ponaSanju odredenog
materijala u pojedinom mediju.?’ Elektrokemijska mjerenja DC - tehnikama ne preporucuju se
za sustave s prevlakama koji pruzaju visoki otpor jer je tada potrebno narinuti visoki napon. U
takvim sluc¢ajevima preporuca se mjerenje AC - tehnikama kao S$to je primjerice

elektrokemijska impedancijska spektroskopija.”®

Upotrebom elektrokemijskih tehnika koje se temelje na istosmjernoj struji koje se osnivaju na
polarizaciji, dolazi do naruSavanja sustava, $to za posljedicu ima promjenu stanja povrSine
elektrode i njene okoline. Kod elektrokemijskih tehnika s izmjeni¢énom strujom ne dolazi do
naru$avanja sustava pa se metodi elektrokemijske impedancijske spektroskopije daje prednost
pri istrazivanju elektrokemijskih reakcija na granici faza. Metoda se zasniva na odzivu
strujnog kruga na izmjeni¢ni napon ili struju kao funkciju frekvencije. Budu¢i da metoda ne
ukljucuje linearnu promjenu potencijala, moguca su mjerenja u otopinama male vodljivosti, a

u kojima su primjenom DC - tehnika moguée ozbiljnije pogreske kod kontrole potencijala.’?

Elektrokemijska mjerenja provode se u elektrokemijskoj ¢eliji koja se sastoji od tri elektrode:
radne (ispitivani metal), referentne (zasi¢ena kalomel elektroda, Ag/AgCl, Cu/CuSOy ili dr.) i
pomocne elektrode (Pt, grafit ili dr.). Elektrode se spajaju na potenciostat (elektronicki uredaj
s pomoc¢u kojeg se kontrolira elektricni napon) ili galvanostat (uredaj za kontrolu toka
elektricne struje). Ukoliko se potencijal programirano mijenja odredenom brzinom, tada je
rije¢ o potenciodinamickoj polarizaciji na kojoj se osniva viSe metoda za odredivanje brzine

korozije (Tafelova ekstrapolacija, odredivanje polarizacijskog otpora i dr.).
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Kako bi se izmjerio otpor izolacijskih sustava, ispitivanja se najéeS¢e provode
elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom s ciljem odredivanja korozijske

otpornosti materijala.

Sedamdesetih godina proslog stolje¢a polarizacijski otpor poceo se odredivati pomocu
elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS). Kod elektrokemijskih tehnika s
izmjeni¢nom strujom ne dolazi do naruSavanja sustava pa se EIS metodi daje prednost pri
istrazivanju elektrokemijskih reakcija na granici faza. Metoda se osniva na odzivu strujnog

kruga na izmjeniéni napon ili struju kao funkciju frekvencije.?’
Kod izmjeni¢nih struja je frekvencija razli¢ita od nule pa vrijedi jednadzba:

E=1*Z (2.7)
gdje je Z Faradayska impedancija koja je ekvivalent otporu kod istosmjerne struje.

Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije mogu se prikazati Nyquistovim i

Bodeovim dijagramima.

Nyquistov prikaz impedancijskog spektra predstavlja ovisnost imaginarne komponente
impedancije u odnosu na realnu komponentu, za svaku pobudnu frekvenciju. 1z slike 2.8. je
vidljivo da je na vis$im frekvencijama impedancija uvjetovana Ohmskim otporom, tj. otporom

elektrolita, dok je na niZzim frekvencijama uvjetovana otporom prijenosu naboj a.?’

22
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Slika 2.8. Nyquistov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav, odredivanje Rp27
Iz odnosa (2.8.):
Jkor =B /Rp (2.8.)
moze se odrediti gustoca korozijske struje ukoliko su poznati B i vrijednost R, (polarizcijski

otpor).
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2. Opci dio

Bodeov dijagram je drugi naCin prikazivanja impedancijskih spektara koji daje ovisnost
logaritma apsolutne vrijednosti impedancije Z i faznog kuta ¢ o logaritmu frekvencije f. Na
slici 2.9. prikazan je Bodeov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav. Pri nizim
frekvencijama dominira polarizacijski otpor, a pri visim frekvencijama otpor elektrolita, dok

fazni kut svoj maksimum postize pri srednjim vrijednostima frekvencije.

10000
o 80
£
31000 ,
G 60 T
= =
N =,
s 100 w0 T
9 -
S Q)
] 2
3 10 20
% ‘\R:-I

1 == 0

10 10 10
[frekvencija (Hz)

Slika 2.9. Bodeov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav®’

log|Z|
log|Z| = logL
nagib= -1
log(R.+R;) \Z| _
[o88
P — B R . N

Slika 2.10. Dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav, odredivanje Ry i Cq*’

Iz prikaza sa slike 2.10. moze se odrediti otpor elektrolita, polarizacijski otpor i kapacitet

dvosloja. Kapacitet dvosloja se odreduje pri @ =0 pomocu jednadzbe (2.9.):

1
Z|l= — (2.9.)
2l =+

Caq — kapacitet elektrokemijskog dvosloja
Otpor elektrolita ocitava se iz donjeg platoa koji se nalazi na podrucju vise frekvencije, a

suma otpora elektrolita i polarizacijskog otpora se o€itava iz viSeg platoa na podrucju nize

frekvencije.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Odabir zastitnih sustava premaza i prevlaka

U ovom istrazivanju bilo je potrebno odabrati premaze i prevlake koji Stite uglji¢ni Celik od
agresivnih kloridnih iona. Najvazniji korak u zaStiti metalnih konstrukcija izolacijskim
sustavima jest pravovaljan odabir premaza i prevlaka. Taj posao je iznimno kompleksan jer se
prilikom odabira u obzir moraju uzeti mnogobrojni faktori kao §to su vrijeme trajanja zasite,
korozivna sredina kojoj ¢e biti izlozen Sti¢eni objekt, mogucénost kontrole kvalitete zaStitnih
premaza, kao i ekoloski te ekonomski ¢imbenici. Zbog velikog broja zavisnih varijabli koje
znatno utjecu na brzinu korozije, odabrano je 5 razlicitih sustava (S1, S2, S3, S4 i S5) koji se
medusobno razlikuju prema tipu i debljini prevlaka / premaza, cijeni te ucestalosti upotrebe.

Na slici 3.1. prikazan je izgled izolacijskih sustava nanesenih na cijevi.

Slika 3.1. Izgled ispitivanih uzoraka

Sustav S1 je premaz na bazi bitumena koji je nanesen u 2 sloja, a ukupna debljina premaza
iznosi 400 um. Ovaj izolacijski sustav odlikuje visoka otpornost na koroziju ¢elika i betona u
morskoj vodi. lzolacijski sustav S2 je epoksidni izolacijski premaz ukupne debljine 500 um.
Proces nanoSenja premaza odvijao se u dvije faze. Kako bi se ostvarila bolja adhezija, prvo je
nanesen temeljni epoksidni premaz debljine 250 um, a potom zavr$ni epoksidni sloj debljine
250 pm. Sustav S3 je kombinirani epoksidni premaz nanesen u dva sloja ¢ija ukupna debljina
iznosi 700 um. Za razliku od prethodnih sustava, S4 je sustav s izolacijskom previakom koja
je napravljena od visokoelasticnog polimernog materijala. Na prevlaku su nanesena dva
zavrS$na sloja viskoznog polimernog premaza, a ukupna debljina sustava iznosi 1650 pm.
Sustav S5 je prevlaka izradena od visokoelasticnog polimernog materijala ojacanog staklenim

vlaknima, a ukupna debljina izolacijskog sustava iznosi 6600 um.
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3. Eksperimentalni dio

3.2. Priprema povrsine uzoraka te nanoSenje zastitnih izolacijskih sustava

U ovom provedena su istrazivanja na cijevima od niskouglji¢nog ¢elika P235TR2 EN 10216
koji se najcesce koristi kao konstrukcijski materijal zbog relativno visoke otpornosti na
koroziju te niske cijene u odnosu na druge metalne materijale sli¢nih svojstava. Cijevi su

promjera 168 mm te izrezane na duljinu od 1 m, a sastav materijala je prikazan u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Sastav niskuoglji¢nog ¢elika koriStenog u istraZivanju

Element | Maseni udio/ %
Fe > 97,175
C < 0,160
Si <0,350
Mn < 1,200
P <0,025
S <0,020
Cr < 0,300
Mo < 0,080
Ni <0,300
V < 0,020
Nb <0,010
Ti < 0,040
Al > 0,020
Cu < 0,300

Predobrada povrsine prvi je korak u procesu nano$enja premaza na povrsinu konstrukcijskog
materijala ¢ime se dobiva trazena hrapavost podloge s ciljem boljeg prianjanja premaza.
Mnogobrojni uzorci izrazito brzo propadaju upravo zbog niske kvalitete pripreme povrsine.
Povrsine sustava S1, S2, S3 1 S5 predobradene su pjeskarenjem, dok je povrSina sustava S4
predobradena rotacijskom ¢etkom ¢ime su s povrsine uklonjeni korozijski produkti i okuina.
Koristen uredaj za predobradu sustava S4 je Monti Bristle Blaster Electric 3200X, a postupak
je prikazan na slici 3.2.
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3. Eksperimentalni dio

AT

Slika 3.2. Predobrada povrsine rotacijskom ¢etkom

SR 4 .

Nakon strojnog mehanickog ¢is¢enja, povrSine uzoraka su odmascene etanolom kako bi se

odstranile bioloske i mineralne masne tvari s povrSine metala $to je prikazano na slici 3.3

Slika 3.3. Odmas¢ivanje povrsine uzoraka

U ovom radu ispitivana su korozijska svojstva 3 razli¢ita zastitna premaza i 2 prevlake. Kako
bi se formirao izolacijski sustav visoke kvalitete uz kontroliranu potro$nju, premazi su
naneseni na uzorke cijevi metodom prskanja. Ovaj postupak proveli su educirani djelatnici
Helios Hrvatska d.o.o. u laboratoriju u Sloveniji jer kvaliteta premaza uvelike ovisi o vjestini i

iskustvu osobe koja aplicira sustav.

Prevlaka na sustav S4 aplicirana je u poduzecu PA — EL d.0.0. Prevlaka je nanesena na uzorak
prema propisima proizvodaca u kojima stoji kako se prvi namotaj prevlake nanosi vodoravno,

a ostali namotaji spiralno. Postupak apliciranja prevlake prikazan je na slici 3.4.

Slika 3.4. Postupak nanosenja prevlake
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3. Eksperimentalni dio

Prema uputama proizvodaca potrebno je na apliciranu prevlaku nanijeti viskozni polimerni

premaz ¢iji je izgled i nacin aplikacije prikazan na slici 3.5.

Slika 3.5. Zavrs$ni premaz i apliciranje na prevlaku

Zavr$ni je premaz hanesen kistom na prevlaku, a potom ostavljen da se susi u vremenskom

periodu u trajanju od 1 sat. Nakon toga, istom je tehnikom nanesen drugi sloj premaza.

Sustav S5 sastoji se od visokoelasticnog polimernog materijala koji je nanesen strojno i

ojacan staklenim vlaknima.

Prije postavljanja uzoraka u bazen, na cijevi su zavareni kablovi jednakih duljina kako bi
cijevi mogle biti spojene na uredaj s vanjskim izvorom struje. Postupak zavarivanja kablova

prikazan je na slici 3.6.

e

Slika 3.6. Zavarivanje kablova na uzorke

Potom su na uzorcima napravljena inicijalna ostecenja prema normi ASTM G8 — 96.* Na
svakom izolacijskom sustavu napravljena su dva o$tecenja, jedno oSte¢enje promjera 6,5 mm
te drugo promjera 13 mm s ciljem ispitivanja ponaSanja oStecenja razliCitih dimenzija u
kloridnom mediju. OStecenja su napravljena na jednakim mjestima kod svih sustava kao §to

prikazuje slika 3.7.
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3. Eksperimentalni dio

Slika 3.7. Prikaz oStecenja na ispitivanim sustavima

Potom je u bazenu napravljena 3 % - tna otopina NaCl-a koja simulira morsku vodu. Kako bi
se postigla dobra izmijeSanost sustava i aeracija otopine, ugradena je proto¢na pumpa koja je
povremeno bila ukljucena tokom izvedbe eksperimenta. Cijevi su poloZene okomito u bazenu
na nac¢in da 2/3 uzoraka bude uronjeno u otopinu, a 1/3 izloZzena atmosferi kao $to propisuje
norma ASTM G8 — 96. Cijevi su postavljene u polukrug kako bi bile na jednakoj udaljenosti
od anode te spojene na stanicu s vanjskim izvorom struje. Uzorci su bili izloZeni 35 dana
katodnoj polarizaciji (slika 3.8.), a u tom vremenskom razdoblju mjerene su struje i

potencijali na malim i velikim oSte¢enjima.

MJERNA
STANICA

—

Slika 3.8. Izgled bazena, ispitivanih sustava (1, 2, 3, 4, 5), stanice s vanjskim izvorom

napajanja te spojenim strujnim krugom

Za vrijeme provedbe eksperimentalnog dijela istrazivanja mijenjana je jakost struje koja
protjece cjelokupnim sustavom. Na pocetku provedbe eksperimenta jakost struje bila je veca
jer je cijeli sustav, uklju¢ujuéi i sam bazen, bilo potrebno katodno polarizirati. Podaci s

mjerne stanice prikazani su u tablici 3.2.
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3. Eksperimentalni dio

Tablica 3.2. Vrijednosti potencijala, napona i jakosti struje o€itane s mjerne stanice

Dan E (V) U (V) I (A)

1. -0,05 3,77 1,83
21. -0,02 3,58 1,76
35. -0,01 3,05 1,15

Prema normi ASTM G8 — 96, preporuca se da se eksperimentalni dio provede u sustavu u
kojem je raspon potencijala od -1,45 V do -1,55 V prema Cu / CuSQ, elektrodi. Mjerenje
potencijala provedeno je pomocu Zn elektrode (slika 3.9.), a dobivene vrijednosti preraunate

su u odnosu na Cu / CuSO, elektrodu.

Slika 3.9. Mjerenje potencijala sustava pomocu Zn elektrode

3.3. Elektrokemijska mjerenja

Kako bi se ispitali otpori nanesenih zastitnih sustava koriStena je metoda elektrokemijske

impedancijske spektroskopije, a postupak mjerenja prikazan je naslici 3.10.

Slika 3.10. Elektrokemijska mjerenja
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3. Eksperimentalni dio

Elektrokemijska mjerenja provedena su u elektrokemijskoj celiji koja se sastoji od tri
elektrode, a to su radna (ispitivani metal), referentne zasi¢ene kalomel elektrode i pomocne
grafitne elektrode te su one prikljucene na potenciostat i raCunalo. Mjerenja su provedena AC
— tehnikama prije uranjanja uzoraka u bazen i nakon 35 dana izloZenosti kloridnom mediju.
Ispitivanja su provedena u 3,5% NaCl, a povrSina cijevi na kojoj je provedeno mjerenje
iznosila je 4,91 cm? Ispitivanja su provedena na korozijskom potencijalu uz amplitudu
pobude od 20 mV.

3.4. Test na katodno odvajanje prevlaka i premaza

Kako bi se ustanovilo dolazi li do odvajanja zastitnih izolacijskih sustava u uvjetima
intenzivne katodne polarizacije, proveden je test prema normi ASTM G8 — 96. Prije
provodenja eksperimenta napravljena su oSte¢enja na izolacijskim sustavima u zoni
uronjenosti, dok su oStecenja u atmosferskoj zoni napravljena nakon provedbe eksperimenta.
Test na katodno odvajanje provodi se radijalnim rezovima pod kutom od 45° koji se sijeku u
sredi$tu oStecenja. Za zarezivanje sustava S1, S2, S3 i S4 koristen je skalpel, dok je za sustav
S5 koriStena ru¢na pila. Prilikom zarezivanja potrebno je posebno obratiti pozornost da alat
prilikom zarezivanja dode do celi¢ne povrsine pa je test proveden pod jakim svjetlom kako bi
se utvrdila sjajna metalna povrsina. Odizanje izolacijskih sustava na oSte¢enjima provedeno je
pomocu odvijaca i ru¢nim potezanjem nakon ¢ega su pomi¢nim mjerilom izmjereni promjeri
oSte¢enja u zoni uronjenosti te usporedeni S promjerima oStecenja nakon testa katodnog

odvajanja u atmosferskoj zoni.

Budu¢i da katodnom reakcijom nastaju OH’ ioni, ukoliko dode do odizanja izolacijskih
sustava, moze doci i do prodiranja hidroksidnih iona ispod povrsine prevlake. Kako na ovaj
nacéin dolazi do povecanja pH, kao indikator ove pojave koristen je fenolftalein. Ukoliko je

rije€ o luznatoj sredini, do¢i ¢e do ljubicastog obojenja na primijenjenom podrucju.
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4. Rezultati

4.1. Izgledi inicijalnih oStecenja izolacija prije i nakon provodenja eksperimenta

4.1.1. lzolacijski premazi

Slika 4.3. Izgled ostecenja sustava S2 promjera 6,5 mm prije i nakon izlaganja NaCl - u
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4. Rezultati

Slika 4.6. Izgled ostecenja sustava S3 promjera 13 mm prije i nakon izlaganja NaCl —u
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4. Rezultati

4.1.2. 1zolacijske prevlake

Slika 4.9. Izgled ostecenja sustava S5 promjera 6,5 mm prije i nakon

£

izlaganja NaCl - u
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4. Rezultati

Slika 4.10. Izgled o$tecenja sustava S5 promjera 13 mm prije i nakon izlaganja NaCl —u
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4. Rezultati

4.2. Test na katodno odvajanje izolacija

4.2.1. I1zolacijski premazi

Slika 4.11. Test na katodno odvajanje osteCenja promjera 6,5 mm i 13 mm za sustav S1 u zoni
uronjenosti

Slika 4.12. Test na katodno odvajanje osteCenja promjera 6,5 mm i 13 mm za sustav S1 u
atmosferskoj zoni

Promjeri dobiveni testom na katodno odvajanje - S1
25
ZONA
20 URONJENOSTI
ATMOSFERSKA
ZONA
g v B Malo ostecenje
~~ . v s .
= 10 - | Veliko oStecenje
5 .
O .

Slika 4.13. Ukupni promjeri inicijalnih oste¢enja i odignutih premaza dobiveni testom na
katodno odvajanje za malo i veliko oStecenje u atmosferskoj zoni i zoni uronjenosti za sustav
S1
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4. Rezultati

_ S .
Slika 4.14. Test na katodno odvajanje ostecenja promjera 6,5 mm i 13 mm za sustav S2 u zoni
uronjenosti

Slika 4.15. Test na katodno odvajanje oste¢enja promjera 6,5 mm i 13 mm za sustav S2 u
atmosferskoj zoni

Promijeri dobiveni testom na katodno odvajanje - S2

25
ATMOSFERSKA ZONA
ZONA URONJENOSTI

20

B Malo osteéenje

H Veliko ostecenje

d/ mm

0 -

Slika 4.16. Ukupni promjeri inicijalnih ostecenja i odignutih premaza dobiveni testom na

katodno odvajanje za malo i veliko oStecenje u atmosferskoj zoni i zoni uronjenosti za sustav

S2
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4. Rezultati

Slika 4.17. Test na katodno odvajanje ostecenja promjera 6,5 mm i 13 mm za sustav S3 u zoni
uronjenosti

Slika 4.18. Test na katodno odvajanje osteCenja promjera 6,5 mm i 13 mm za sustav S3 u
atmosferskoj zoni

Promijeri dobiveni testom na katodno odvajanje - S3

ZONA

URONIJENOSTI

ATMOSFERSKA

ZONA

B Malo osteéenje

H Veliko ostecenje

Slika 4.19. Ukupni promjeri inicijalnih ostecenja i odignutih premaza dobiveni testom na
katodno odvajanje za malo i veliko oStecenje u atmosferskoj zoni i zoni uronjenosti za sustav

S3
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4. Rezultati

4.2.2. 1zolacijske prevlake

B R . - RS a

Slika 4.20. Test na katodno odvajanje oSteCenja promjera 6,5 mm i 13 mm za sustav S4 u zoni
uronjenosti

Slika 4.21. Test na katodno odvajanje oSteCenja promjera 6,5 mm i 13 mm za sustav S4 u
atmosferskoj zoni

Promijeri dobiveni testom na katodno odvajanje - S4
ZONA

100 —URONJIENOSH—

80
g 60 ® Malo odtecenje
; 40 4 H Veliko osteéenje
20
0 -

Slika 4.22. Ukupni promjeri inicijalnih oSte¢enja i odignutih premaza dobiveni testom na

katodno odvajanje za malo i veliko oStecenje u atmosferskoj zoni 1 zoni uronjenosti za sustav
S4
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Slika 4.23. Test na katodno odvajanje ostecenja promjera 6,5 mm i 13 mm za sustav S5 u zoni
uronjenosti

Slika 4.24. Test na katodno odvajanje osteCenja promjera 6,5 mm i 13 mm za sustav S5 u
atmosferskoj zoni

Promijeri dobiveni testom na katodno odvajanje - S5

1,0

0,8
g 0,6 B Malo ostecenje
=04 H Veliko osteéenje
© ATMOSFERSKA ZONA

02 ZONA URONJENQOSTI

0,0

Slika 4.25. Ukupni promjeri inicijalnih oSte¢enja i odignutih premaza dobiveni testom na

katodno odvajanje za malo i veliko oStecenje u atmosferskoj zoni i zoni uronjenosti za sustav
S5

Tablica 4.1. Postotak porasta promjera malog i velikog oSte¢enja u zoni uronjenosti i
atmosferskoj zoni nakon provedbe testa na katodno odvajanje

ostecenje /MM | S1/% | S2/% | S3/% | S4/% | S5/%
6,5 5,18 0,87 47,95 85,99 0
13 24,36 21,72 59,69 83,90 0




4. Rezultati

. L

Slika 4.26. Izgled povrsina oSteéenja sustava S4 i S5 nakon ispitivanja pH vrijednosti

fenolftaleinom

4.3. Elektrokemijska korozijska ispitivanja

4.3.1. Promjena jakosti struje i potencijala u vremenu

—m— 51

4,0 . —e—S2
. —A—S3

3,5 —v— S4
— 4S5

3,0

2,5

I (mA)
: = N
(4] o
W‘I 1
‘ <N.
p

vrijeme (dan)

Slika 4.27. Ovisnost jakosti struje u vremenu za sustave S1, S2, S3, S4 i S5 u odnosu na Zn
elektrodu
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4. Rezultati

Tablica 4.2. Vrijednost potencijala kada strujnim krugom tece struja (Eon), kada strujnim
krugom ne tece struja (Eoff) prema Cu / CuSO, elektrodi u vremenu za oStecenja promjera

6,5mm i 13 mm

Sustav Ostecenje Dan Eoif/ V Eon/ V
1. 135 21,40
Malo 21, 133 1,35
35, 141 11,46
s1
1. 1131 135
Veliko 21. -1,31 -1,35
35, 143 145
1. 11.30 1,32
Malo 21, -1.29 11,33
35, 1146 11,49
s2
1. 127 11,30
Veliko 21, 128 131
35, 141 145
1. 128 11,30
Malo 21. -1,30 -1,33
35, 1148 11,50
s3
1. 1.26 11,28
Veliko 21, -1.29 131
35, 142 145
1. 1.26 11,28
Malo 21. 1.26 11,32
35, 1145 -1.49
sS4
1. 124 1,26
Veliko 21, 124 -1.30
35. 1,44 11,50
1. -1.30 133
Malo 21, 126 11,30
35. 153 -1.56
S5
1. 128 11,30
Veliko 21, 1.5 11,28
35, 143 147
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4. Rezultati

4.3.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

4.3.2.1. Izolacijski premazi

40 - ¢ 35.dan

/ MQcm?

imag

-Z

0 10 20 30
Zreal / MQcm?

Slika 4.28. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za sustav S1
(simboli —eksperimentalno dobiveni podaci, linije- podaci dobiveni modeliranjem)

m 1.dan
& 35.dan|

1ZI / MQcm?

—_
S
&)
!

107+

Frekvencija / Hz

Slika 4.29. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za sustav S1
(simboli —eksperimentalno dobiveni podaci, linije- podaci dobiveni modeliranjem)

Dobiveni impedancijski spektri analizirani su pomo¢u modela elektricnog ekvivalentnog
kruga 1RC ili 2RC prikazanih na slici 4.30. i 4.31. pri cemu C; predstavlja kapacitet izolacije,
Caq kapacitet dvosloja, Re otpor elektrolita, Rs otpor izolacije, R otpor prijenosu naboja, a ng i
nqi koeficijente koji opisuje odstupanje od idealnog kapacitivnog ponaSanja $to je tipi¢no za

realne sustave.*°
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4. Rezultati

Tablica 4.3. Impedancijski parametri za izolacijski sustav S1

Slika 4.30. Ekvivalentni elektri¢ni krug 1RC

£

, I

Cal, Nai
A

Ry

A0

Rl:t

Ay

Slika 4.31. Ekvivalentni elektri¢ni krug 2RC

Dan | Ci(uF cm™) N R¢ (Q cm?) Car (UF cm™) Nal Rt (Q cm?)
1. 7,28*%10° | 0,93 2,46 * 10° / / /
35. | 1,06*10% | 0,99 2.46* 10’ 7,77 * 107 0,71 6,53 * 10°
w00
700
600
& 500
]
= 400
’\.jg 300 -
200
1004
0 T T T T
0 200 400 600 800
Z | MQcm®

real

Slika 4.32. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za sustav S2
(simboli - eksperimentalno dobiveni podaci, linije - podaci dobiveni modeliranjem)
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1ZI / MQcm?

10° 10’

10° 10° 10' 10° 10°
Freq(Hz)
Slika 4.33. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za sustav S2

(simboli - eksperimentalno dobiveni podaci, linije - podaci dobiveni modeliranjem)

Tablica 4.4. Impedancijski parametri za izolacijski sustav S2

Dan | Ci(uF cm™) N R (Q cm?) Cai (LF cm™) Ngy Rt (Q cm?)
1. 6,51 *10° 1 9,80 * 10° / / /
35. | 479*10° | 0,90 5,31 * 10° 9,48 * 10" 0,69 1,58 * 10°
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4. Rezultati
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Slika 4.34. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za sustav S3
(simboli —eksperimentalno dobiveni podaci, linije- podaci dobiveni modeliranjem)
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Slika 4.35. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za sustav S3
(simboli —eksperimentalno dobiveni podaci, linije- podaci dobiveni modeliranjem)

Tablica 4.5. Impedancijski parametri za izolacijski sustav S3

Dan | Ci(uF cm™) N R (Q cm?) Cai (UF cm™) Ngi Ret (Q cm®)

1. 1,46 * 10 0,97 4,38 *10° / / /

35. | 496*10° | 054 1,92 * 10° 9,10 * 10™ 0,84 1,11 * 10°
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4. Rezultati

4.3.2.2. I1zolacijske previlake
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Slika 4.36. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za sustav S4
(simboli —eksperimentalno dobiveni podaci, linije- podaci dobiveni modeliranjem)
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Slika 4.37. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za sustav S4
(simboli —eksperimentalno dobiveni podaci, linije- podaci dobiveni modeliranjem)

Tablica 4.6. Impedancijski parametri za izolacijski sustav S4

Dan | Ci(uF cm™) N R (Q cm?) Cai (UF cm™) Ngi Ret (Q cm®)
1. 5,59 * 10°® 0,94 4,38 *10° / / /
35. | 692*10° | 0,93 6,48 * 10° 9,10 * 10” 1 2,26 * 10°
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4. Rezultati
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Slika 4.38. Nyquistov prikaz impedancijskih krivulja za sustav S5
(simboli —eksperimentalno dobiveni podaci, linije- podaci dobiveni modeliranjem)
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Slika 4.39. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za sustav S5
(simboli —eksperimentalno dobiveni podaci, linije- podaci dobiveni modeliranjem)

Tablica 4.7. Impedancijski parametri za izolacijski sustav S5

Dan Ct (uF cm™®) N¢ Ri (Q cm?)
1. 8,40*10°° 0,96 4,38*10°
35. 1,48*10° 0,96 2.46*10°

53



5. RASPRAVA



5. Rasprava

5.1. Izgledi inicijalnih oStecenja izolacija prije i nakon provodenja eksperimenta

Kako bi se ustanovilo ponaSanje izolacijskih prevlaka i premaza u uvjetima intenzivne
katodne polarizacije, na uzorcima Su napravljena inicijalna oste¢enja razli¢itih promjera.
Kako bi se ustanovio utjecaj veliine oSteCenja, istrazivanja su provedena na manjim

oStecenjima promjera 6,5 mm te ve¢im oSteCenjima promjera 13 mm.

5.1.1. lzolacijski premazi

Na tri uzorka od niskouglji¢nog Celika naneseni su premazi koji se medusobno razlikuju po
sastavu 1 debljini. Prije pocetka eksperimenta izolacijski sustav S1 bio je intenzivne crne boje
te srednjeg sjaja. Nakon 35 dana izloZenosti kloridnom mediju i1 intenzivnoj katodnoj
polarizaciji, premaz je izgubio pocetnu boju te poprimio tamno smedu, §to upucuje na
pigmentacijsku nestabilnost. Na slici 4.1. prikazan je izgled osteéenja sustava S1 promjera 6,5
mm prije i nakon 35 dana izlozenosti 3% - tnoj otopini NaCl - a. Moze se uociti kako je
povrsina o$tecenja prije provedbe eksperimenta visokog metalnog sjaja, a nakon eksperimenta
u potpunosti prekrivena tankim filmom korozijskih produkata. Uzrok njihovog formiranja je
izostanak katodne zaStite zbog nestanka struje te iskakanja osiguraca, §to je Cesta pojava u
realnim sustavima. Medutim, ova pojava nije utjecala na integritet organskih izolacijskih
sustava jer je rije¢ o tankom povrSinskom sloju korozijskih produkata. Slika 4.2. prikazuje
izgled povrSine oStecenja sustava S1 promjera 13 mm na kojoj se takoder mogu uociti
korozijski produkti nakon zavrSetka eksperimenta, no oni tvore manje nakupine i tanji sloj
nego §to je to slucaj s oSte¢enjem manjeg promjera. Izolacijski sustav S2 je nakon provedbe
eksperimenta izgubio sjaj, medutim boja je za razliku od sustava S1 ostala nepromijenjena. U
usporedbi oStecenja sustava S1 s oSte¢enjem sustava S2 manjeg (slika 4.3.) i veceg (slika 4.4.)
promjera, moze se uociti manje korozijskih produkata na povrSini nakon provedbe
eksperimenta na sustavu S2, sto upucuje na bolju zastitu od korozije. Sustav S3 je promijenio
boju iz intenzivno tamno plave u blijedo sivu, $to upucuje na nepostojanost pigmenata u
navedenim uvjetima. Na oSteCenjima se mogu uociti korozijski produkti nakon provedbe
eksperimenta (slike 4.5. 1 4.6.) i to u priblizno jednakoj mjeri kao na sustavu S2, §to upucuje
na priblizno jednaku djelotvornost primijenjene zaStite. Sumarno se moze zakljuciti kako se
vizualnim pregledom izolacijskih sustava i oStecenja najboljim pokazao sustav S2 Koji je

epoksidni izolacijski premaz nanesen u dva sloja.
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5.1.2. 1zolacijske prevlake

Kako bi se usporedila djelotvornost zastite od korozije premaza i prevlaka, na dva uzorka od
konstrukcijskog Celika nanesene su 2 visokoelasti¢ne polimerne izolacije. Osnovna razlika
izmedu apliciranih sustava je u nacinu nanoSenja i izvedbe. Na slikama 4.7. 1 4.8. moze se
vidjeti kako je metalna povrsina prije provedbe eksperimenta manje sjajna u odnosu na uzorke
na koje su naneseni premazi, medutim s povrSine su uklonjeni svi korozijski produkti i
okuina. Mjerenjem promjera oSteCenja moze se zakljuciti kako je nakon provedbe
eksperimenta promjer manjeg osteéenja na sustavu S4 9,2 % manji u odnosu na pocetno
stanje, dok kod velikog oste¢enja nije doslo do promjene promjera. Takvi rezultati upucuju na
sposobnost samozacjeljivanja upotrebljavanog materijala ukoliko dode do manjeg oStecenja
izolacije. Na povrSinama oSte¢enja moze se uociti vrlo malo korozijskih produkata, koji su u
odnosu na sustave s zastitnim prevlakama u znatno manjoj mjeri zastupljeni. Na povrSinama
oStecenja sustava S4 moze se uociti tanki bijeli film koji izrazito dobro prianja uz metalnu

povrsinu, a potjece od izolacijskog materijala.

Izolacijski sustav S5 izraden je od visokoelasti¢nog polimernog materijala koji je za razliku
od sustava S4 armiran staklenim vlaknima. Navedeni sustav jedini od svih ispitivanih nije
izgubio sjaj, a uz to nije u znacajnoj mjeri promijenio boju. S5 je izrazito mehanicki ¢vrst
materijal te mora biti primijenjena najveca sila kako bi doSlo do oStecenja izolacije. Izgled
povrSine oSte¢enja nije se u znatnoj mjeri promijenio prije i nakon izlaganja simuliranoj

otopini morske vode te se mozZe uociti neznatan broj korozijskih produkata.

Od izolacijskih prevlaka vizualnim pregledom se moze zakljuciti kako su na oSte¢enjima
korozijski produkti prisutni u mnogo manjoj mjeri nego kod sustava na kojima su aplicirani
premazi. Sustav S5 pokazuje izrazito veliku mehanicku otpornost i najvecu otpornost prema
degradaciji, stoga tom sustavu treba dati prednost u primjeni ukoliko se tokom transporta,
instalacije ili primjene oc¢ekuje da ¢e do¢i do stvaranja sila koje bi mehanicki mogle oStetiti

izolacijske sustave.
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5.2. Test na katodno odvajanje izolacija

Budu¢i da pod djelovanjem intenzivne katodne polarizacije ¢esto u praksi dolazi do katodnog
podvlacenja 1 odizanja izolacijskih sustava, provedeno je istrazivanje kako bi se odabrao
sustav koji se moze koristiti u morskoj vodi pod djelovanjem intenzivne katodne zastite uz
nepromijenjene adhezijske parametre. Prema normi ASTM G8 — 96 potrebno je provesti
testiranje u zoni uronjenosti i atmosferskoj zoni te odrediti koliko je postotno odstupanje

odvajanja izolacijskih sustava.

5.2.1. Izolacijski premazi

Prilikom provodenja testa na katodno odvajanje kod sustava S1 bilo je potrebno provesti
odizanje premaza pomocu odvijaca, §to upucéuje na veliku adheziju uz povrsinu metala. 1z tog
razloga su sumarne vrijednosti odstupanja promjera ostecenja i odignutog premaza U
atmosferskoj zoni i zoni uronjenosti nakon provodena testa na katodno odvajanje relativno
niske. Tokom odizanja izolacije sustava S1 doslo je do neznatnog odvajanja premaza uz rub
oStecenja Sto je prikazano na slikama 4.11. 1 4.12. Promjer oStecenja od 6,5 mm koji je bio u
zoni uronjenosti nakon provedbe testa na katodno odvajanje odstupa za 5,18 % od promjera
oSte¢enja nakon provedenog testa u atmosferskoj zoni. Za veliko oStecenje taj postotak je veci
i iznosi 24,36 % Sto je prikazano u tablici 4.1. i na slici 4.13. Prilikom provodenja testa
zarezivanja ustanovljeno je kako je sustav S1 izrazito krt, dok primjerice sustav S3 pokazuje
svojstvo elasti¢nosti. Iz tog razloga se sustav S1 ne bi preporucio za koriStenje u procesima u
kojima dolazi do temperaturne promjene jer bi doslo do pucanja izolacijskog sustava, dok bi
sustav S3 pratio oblik konstrukcije na koju je apliciran zbog velikog modula elasti¢nosti. Za
sustav S1 moze se zakljuciti kako se moze koristiti u morskoj vodi u uvjetima intenzivne
katodne polarizacije jer ukoliko dode do malog oSte¢enja sustava, nece do¢i do odvajanja
premaza u znatnoj mjeri. Takoder se treba paziti da se ovakav sustav ne nalazi u podrucju
velikih temperaturnih razlika jer postoji potencijalna opasnost od pucanja materijala zbog
krtosti. Prilikom instaliranja sustava S1 trebalo bi voditi brigu o vremenskom roku zastite jer

je najvise degradirao u odnosu na sve ispitivane sustave.

Kod sustava S2 moZe se uociti kako su promjeri oSteCenja u atmosferskoj zoni 1 zoni
uranjanja nakon provedbe testa na katodno odvajanje izolacija priblizno sli¢ni §to je vidljivo

na slikama 4.14. i 4.15. Postotak odstupanja na malom oste¢enju iznosi samo 0,87 % §to
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ukazuje na vrlo visoku adheziju u uvjetima intenzivne katodne polarizacije. Postotak
odstupanja za veliko oSteéenje iznosi 21,72 % $to je prikazano u tablici 4.1. te slici 4.16. Ovaj
sustav dao je najbolje rezultate od ispitivanih premaza kod testa na katodno odvajanje, $to ga
¢ini primjenjivim u navedenim eksperimentalnim uvjetima. Takoder se moze vidjeti kako je
degradacija sustava S2 koji je na bazi epoksida manja u odnosu na sustav S1 Kkoji je na bazi

bitumena.

Izolacijski sustav S3 pokazao se najlosijim od ispitivanih premaza na testu katodnog
odvajanja. Prilikom provodenja testa nije bilo potrebno Koristiti odvija¢, ve¢ se test provodio
ruénim odizanjem zbog vele elastiCnosti premaza. Vizualni izgled oStec¢enja 1 izolacije
prikazani su na slikama 4.17. te 4.18. Iz slike 4.19. te tablice 4.1. mozZe se uociti kako je
promjer manjeg oStecenja za 47,95 % vedi u zoni uronjenosti nego u atmosferskoj zoni, dok je
za vece ostecenje ta vrijednosti 59,69 %. Takvi rezultati upucuju kako se ispitivani sustav ne
moze upotrebljavati u morskoj vodi kod intenzivne katodne polarizacije jer ukoliko dode do
bilo malog, bilo velikog ostecenja izolacije, do¢i ¢e do njenog odvajanja te zaStita nece biti
djelotvorna. Ovaj sustav pokazao je vrlo dobru adheziju i vrlo malo odvajanje nakon
provedbe testa u atmosferskoj zoni, $to upucuje kako bi se ovaj sustav mogao primjenjivati za

zaStitu konstrukcija od atmosferske korozije.

5.2.2. lzolacijske prevlake

Sustav S4 je izolacijski sustav napravljen od visokoelasticnog polimernog materijala i ukoliko
je rije¢ o manjim promjerima, ustanovljeno je da moze do¢i do blagog samozacjeljivanja
materijala. Medutim, nakon provedbe testa na katodno odvajanje ustanovljeno je kako su
najlosiji rezultati od svih ispitivanih sustava dobiveni upravo na ovom izolacijskom sustavu,
Sto prikazuju slika 4.20. 1 4.21. Vidljivo je kako je adhezija izmedu prevlake i metalne
povrsine u atmosferskoj zoni djelotvorna, medutim to nije slucaj u zoni uronjenosti. U tom
dijelu doslo je do odvajanja prevlaka u izrazito velikoj mjeri bez obzira radi li se o oSte¢enju
veceg ili manjeg promjera Sto prikazuje slika 4.22. Kod oSte¢enja manjeg promjera postoji
odstupanje u atmosferskoj zoni i zoni uronjenosti za 85,99 %, dok je za oSteCenje veceg
promjera ta vrijednost 83,90 % kao $to je prikazano u tablici 4.1. Jedan od parametara koji
utjecu na adheziju izolacijskih sustava na metalnu povrSinu je i nacin pripreme povrsine.
Povrsina sustava S1, S2 1 S3 predobradena je pjeskarenjem, a povrsSina sustava S4 rotacijskom

Cetkom te ima nizi stupanj kvalitete pripreme, Sto moze uzrokovati slabljenje adhezije.
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Medutim, na atmosferskom dijelu uocava se izrazito jaka adhezija prevlake na metalnu
povrsinu pa se moze zakljuciti kako se ovakva vrsta prevlaka moze uspjeSno koristiti za
zastitu od atmosferske korozije, dok se nikako ne preporuca za primjenu u morskoj vodi u

uvjetima intenzivne katodne polarizacije.

Druga ispitivana izolacijska prevlaka je takoder napravljena od visokoelasticnog polimernog
materijala, medutim, za razliku do sustava S4, sustav S5 je ojacan staklenim vlaknima §to mu
daje izrazito veliku mehani¢ku ¢vrstou. Na slikama 4.23. i 4.24. prikazani su izgledi
oSte¢enja u atmosferskoj zoni i u zoni uronjenosti nakon provodenja testa katodnog odvajanja.
Kako je materijal iznimno ¢vrst, test zarezivanja je za razliku od prethodnih sustava umjesto
skalpelom, proveden ru¢nom pilom. Prilikom provedbe testa bilo je potrebno primijeniti
veliku silu kako bi se uspio otkinuti bilo koji dio izolacije. Nakon provedbe testa u
atmosferskoj zoni i zoni uronjenosti, utvrdeno je da ne postoji odvajanje izolacije §to je
prikazano na slici 4.25. i u tablici 4.1. Medutim, mehanicka ¢vrsto¢a materijala garantira
samo da ¢e do¢i to tezeg oStecenja prevlake, ali ne i djelotvornu antikorozivnu zastitu, stoga je
proveden test odredivanja pH pomocu fenoftaleina. Na slici 4.26. vidljiva je usporedba
ostecenja vecih promjera sustava S4 i S5 nakon ispitivanja pH vrijednosti fenoftaleinom.
Moze se uociti kako je povrsina koja se nalazila ispod odignute prevlake kod sustava S4 u
cijelosti prekrivena blago ljubicastim obojenjem $to upucuje na slabo luZnato podrucje. Kod
sustava S5 ljubicasto obojeno podrucje bilo je samo na inicijalnom oStecenju napravljenog
prije provedbe eksperimenta iz ¢ega se moze zakljuciti kako nije doslo do prodiranja OH" iona
ispod prevlake. Uz izrazito djelotvornu korozijsku zastitu, izvrsno ponasanje u agresivnim
morskim uvjetima te intenzivnoj katodnoj polarizaciji, prednost ove prevlake je §to je
potrebno djelovanje znatno veéih sila u odnosu na druge ispitivane uzorke da bi se napravilo
oStecenje na povrSini. Sustav S5 je najskuplji u odnosu na ostale sustave pa je potrebno znati
zivotni vijek konstrukcije. Svakako se preporuca u uvjetima kada je potrebna dugotrajna

zaStita u morskoj vodi u uvjetima intenzivne katodne polarizacije.
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5.3. Elektrokemijska korozijska ispitivanja

Kako bi se ispitala zaStitna svojstva i dobio bolji uvid u procese koji se odvijaju na
ispitivanim uzorcima organskih premaza i prevlaka, provedena su mjerenja jakosti zastitne

struje i potencijala u vremenu te elektrokemijska impedancijska spektroskopija.

5.3.1. Promjena jakosti struje i potencijala u vremenu

Jakosti struja koje protjeCu kroz ispitivane sustave mjerene su prvog dana provodenja
eksperimenta nakon stabilizacije sustava, 21. te 35. dan, a dobiveni rezultati prikazani su na
slici 4.27. Prvog dana provodenja eksperimenta svim ispitivanim sustavima tece priblizno
jednaka struja ( izmedu 1,25 mA i 1,50 mA), izuzev sustava S1 kod kojeg ta vrijednost iznosi
3,7 mA. Nakon 35. dana provedbe eksperimenta moze se uociti kako za sustave S1, S2 1 S5
vrijednosti jakosti struja padaju, dok je ta vrijednost za sustav S4 narasla, a za S3 gotovo
ostala nepromijenjena u odnosu na prethodna mjerenja. Ovakvi rezultati su u skladu s
ocekivanjem i1 dobivenim rezultatima testa na katodno odvajanje izolacijskih sustava. Naime,
budu¢i da su kod sustava S3 1 S4 dobiveni najlo$iji rezultati ispitivanjem katodnog odvajanja
prevlaka, oc¢ekivano je da je adhezija manja, a samim time otpori manji pa sustavima teku jace
struje. Sustavom S5 teCe najmanja struja Sto je takoder u skladu s prethodnim rezultatima koji

ukazuju na postojanu zastitu.

U tablici 4.2. prikazane su vrijednosti potencijala ¢elika u odnosu na Zn elektrodu mjereni na
velikim i malim oSteéenjima. Dobiveni potencijali kre¢u se izmedu -1,24 V i -1,53 V u
odnosu na Cu / CuSO, elektrodu. Sve vrijednosti potencijala poprimaju negativnije
vrijednosti na kraju eksperimenta u usporedbi s mjerenjima 1. dana §to upucuje na uspjesnu
katodnu polarizaciju. Sustav S5 pokazuje najnegativnije potencijale Sto znaci da je on i
najbolje katodno zastien Sto je u skladu s prethodno dobivenim rezultatima. Purbaixov
dijagram za zeljezo prikazan je na slici 5.1. i prikazuje korozijsko ponasanje zeljeza u
ovisnost o potencijalu i pH vrijednosti te koje se vrijednosti trebaju posti¢i kako bi se izbjegao

proces korozije.
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Slika 5.1. Purbaixov dijagram za 2eljezo12

Naime, kako bi se metal preveo iz podruc¢ja korozije u podru¢je imunosti metala, pozeljniji su
negativniji potencijali i viSe pH vrijednosti. Tokom provedbe eksperimenta mjeren je pH
simulirane otopine morske vode, a dobivene vrijednosti bile su u rasponu od 8,0 do 8,3, §to
upucuje na blago luznatu otopinu koja je posljedica katodne reakcije i nastajanja OH™ iona.
Ukoliko bi pH bio ve¢i, tada bi za podruc¢je imunosti bili potrebni nizi elektrodni potencijali,

medutim to u ovom istraZivanju nije bio slucaj.

5.3.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Kako bi se provjerila stabilnost primijenjene korozijske zastite u agresivnom mediju, uzorci
su u vremenu ispitivani elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom, a dobiveni su

rezultati prikazani Bodeovim i Nyquistovim impedancijskim krivuljama.

5.3.2.1. I1zolacijski premazi

Dobiveni impedancijski spektri za ispitivani sustav S1 prikazani su Nyquistovim dijagramom
(slika 4.28.), ¢ijom se analizom moze uociti kako je vrijednost impedancije znatno veéa 1.
dana mjerenja u usporedbi s izmjerenom impedancijom 35. dana. Na Bodeovom dijagramu
(slika 4.29.) je impedancijska krivulja nakon provedbe eksperimenta pomaknuta za dva reda
veli¢ine prema nizim vrijednostima frekvencije u odnosu na impedancijsku krivulju izmjerenu
prvog dana. Takvi rezultati upucuju na smanjenje korozijske otpornosti ispitivanog sustava u

vremenu. Dobiveni impedancijski spektri analizirani su pomocu modela elektricnog
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ekvivalentnog kruga 1 RC za 1. dan provedbe eksperimenta te pomoc¢u 2 RC za 35. dan, a
dobiveni impedancijski parametri za sustav S1 prikazani su u tablici 4.3. Pocetna vrijednost
kapaciteta ispitivanog izolacijskog sustava iznosi 7,28 * 10 puFem™, dok nakon provedbe
eksperimenta kapaciteta pora izolacije iznosio 1,06 * 10° pFem™. Takvo poveéavanje
kapaciteta premaza moze se objasniti prodiranjem vode u sloj, ukoliko je promjena kapaciteta
mala ili pak degradacijom materijala, ukoliko je promjena kapaciteta ve¢a. Od svih ispitivanih
sustava, najveca promjena kapaciteta biljezi se za sustav S1 u kojem se kapaciteti premaza
razlikuju za tri reda veli¢ine, §to upucuje da uz ulazak vode u pore materijala dolazi i do
njegove degradacije. Ukupni otpor prevlake (Rs + R razlikuju se za 2 reda veli¢ine, odnosno
s podetne vrijednosti od 2,46 * 10° Q cm? ta vrijednost pada na 3,11 * 10’ Q cm?, §to takoder

upucuje na smanjenje korozijske zastite u vremenu.

Vrijednosti impedancije na Nyquistovom dijagramu (slika 4.32.) za pocetno stanje u sustavu
S2 vece su nego kod sustava S1. S vremenom dolazi do opadanja ukupne impedancije sustava
S2, medutim u znatno manjoj mjeri nego §to je to slucaj s sustavom S1. Kapacitet izolacijskog
sustava prije provedbe eksperimenta iznosio je 6,51 * 10° uFem, dok je na kraju istraZivanja
iznosio 4,79* 10° pFem™. Ovo ukazuje da nije doslo do znacajnog prodiranja vode u sloj.
Dobiveni rezultati upucuju kako se sustavom S2 mozZe posti¢i djelotvornija 1 dugotrajnija

zastita od korozije u odnosu na sustav S1.

Za izolacijski sustav S3 prikazane su impedancijske krivulje Nyquistovim i Bodeovim
dijagramom na slici 4.34. i 4.35. Vrijednosti impedancije smanjuje se u vremenu kao $to je to
zamijeceno 1 kod prethodnih sustava. U tablici 4.5. moze se vidjeti kako je kapacitet prevlake
neznatno porastao, a ukupni otpor sustava pao na treé¢inu vrijednosti. Ovakvi rezultati upuéuju
kako za sustav S3 dolazi do prodiranja vode u pore prevlake. lako je sustav S3 deblji od

sustava S2, na temelju dobivenih rezultata moZe se zakljuciti da je sustav S2 znatno porozniji.
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5.3.2.2. I1zolacijske prevlake

Impedancijski spektri za sustav S4 prikazani su Nyquistovim i Bodeovim dijagramom na
slikama 4.36. i 4.37. ¢ijim se analizama mogu uociti priblizno jednake vrijednosti impedancija
na pocetku i kraju provedbe eksperimenta, medutim impedancijske krivulje u Bodeovom
dijagramu pomaknute su prema nizim vrijednostima frekvencije. U tablici 4.6. prikazani su
korozijski parametri, kapacitet prevlake, odstupanje od idealnog kapacitivnog ponasanja te
otpor prevlake. Kapacitet izolacijskog sustava S4 porastao je s 5,59 * 10°® uFem™ na 16,02 *
10™ pFem™ $to upuéuje na prodiranje vode u prevlaku zbog njezine poroznosti. Kod sustava
S4 otpor prevlake se promijenio u najmanjoj mjeri u odnosu na sve ispitivane sustave $to
upucuje na sporu degradaciju i gubljenje osnovnih svojstava. Pocetni otpor prevlake iznosio je
4,38 * 10° Qcm?, dok je ukupni otpor sustava nakon provedbe eksperimenta iznosio 2,98 *
10° Qem?.

Kod izolacijskog sustava S5 mogu se uociti najvece slicnosti izgleda impedancijskih spektara
prije i nakon provedbe eksperimenta sto je vidljivo na slikama 4.38. i 4.39. U tablici 4.7.
prikazani su impedancijski parametri dobiveni analizom impedancijskih krivulja pomocu
ekvivalentnog elektricnog kruga. Dobivene vrijednosti kapaciteta su u neznatnom porastu u
odnosu na pocetni kapacitet prevlake, odnosno rije¢ je o istom redu velicine. Pocetni otpor
prevlake bio je identian otporu sustava S4, medutim mjerenjem nakon provedbe
eksperimenta ustanovljeno je kako je kod sustava S5 doslo do veceg pada otpora prevlake, no
ne u znatnoj mjeri. Po&etna vrijednost otpora prevlake sustava S5 iznosio je 4,38 * 10° Qcm?,
dok je konacna vrijednost iznosila 2,46 * 10° Qem?. Ovakvi rezultati upucuju na postojanost,

dugotrajnost i djelotvornost ispitivanog zastitnog sustava.

63



6. ZAKLJUCCI

64



6. Zakljucci

Korozija i korozijski procesi uzrokuju prijevremeno starenje metalnih konstrukcija, mogu
uzrokovati nesrece ili pak velike financijske gubitke. Morska voda je jedan od najagresivnijih
I najrasprostranjenijih medija koji nepovoljno djeluju na metalne materijale. Kako je nuzno da
konstrukcije 1 postrojenja rade sigurno 1 isplativo, namece se potreba za djelotvornom i
dugotrajnom zastitom od korozije. Najvec¢i stupanj zastite postize se kombinacijom katodne
zasStite 1 zaStitnih izolacijskih sustava, medutim prilikom intenzivne katodne polarizacije moze
do¢i do odvajanja prevlaka ili premaza od metalne povrSine stoga je prije prakticne primjene

potrebno provesti istrazivanja i ocijeniti integritet apliciranih sustava.

U ovim istrazivanjima provedena je korozijska zastita ugljicnog ¢elika koji se veoma Cesto
primjenjuje kao konstrukcijski materijal zbog dobrih fizickih i kemijskih svojstava te
relativno niske cijene u odnosu na druge legure slicnih karakteristika. Istrazivanja su
provedena na ukupno 5 razlicitih sustava, od ¢ega su na 3 sustava aplicirani premazi, a na 2
sustava prevlake. Istrazivanje je provedeno u simuliranoj otopini morske vode uz primjenu
intenzivne katodne polarizacije. Kako bi se ocijenio integritet izolacijskih sustava, proveden
je test na katodno odvajanje, a kako bi se dobio bolji uvid u svojstva prevlaka i premaza,
provedena su mjerenja elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom.

Izolacijski premaz na bazi bitumena debljine 400 um (sustav S1) pokazao se vrlo dobrim kod
testa na katodno odvajanje §to ga Cini primjenjivim u morskoj vodi u uvjetima intenzivne
katodne polarizacije. Medutim, zbog najvece promjene kapaciteta i pada otpora izolacije od
svih ispitivanih sustava, moze se zakljuciti kako sustav S1 najbrze degradira. Bududéi da je
vazno da Kkorozijska zastita bude djelotvorna, ali i dugotrajna, prije primjene u navedenim
uvjetima potrebno je ustanoviti zivotni vijek StiCene konstrukcije kako bi se ocijenilo moze li

navedena prevlaka pruzati adekvatnu zastitu.

Sustav S2 je epoksidni izolacijski premaz nanesen u dva sloja ukupne debljine 500 pum.
Nakon provedbe testa na katodno odvajanje, ustanovljeno je kako postoji visoka adhezija
premaza na metalnu povrSinu ukoliko dode do manjeg izolacijskog ostecenja. Ukoliko dode
do veceg ostecenja izolacije, do¢i ¢e do jaceg odvajanja premaza od metala, medutim 1 dalje u
niskim postocima. Rezultati dobiveni elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom
upucuju na to da se sustavom S2 moze posti¢i djelotvornija i dugotrajnija zastita od korozije u

odnosu na sustav S1.

Ispitivani izolacijski sustav S3 je kombinirani epoksidni premaz ¢ija ukupna debljina iznosi

700 um. Rezultati dobiveni testom na katodno odvajanje upucuju kako se ispitivani sustav ne
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moze upotrebljavati u morskoj vodi kod intenzivne katodne polarizacije jer ukoliko dode do
oStecenja izolacije, do¢i ¢e do njenog odvajanja te zaStita nece biti adekvatna. Ovaj sustav
pokazao je vrlo dobru adheziju i vrlo malo odvajanje nakon provedbe testa u atmosferskoj
zoni, $to upucuje kako bi se ovaj sustav mogao primjenjivati za zastitu konstrukcija od
atmosferske korozije. Za razliku od sustava S1 1 S2, sustav S3 ima visoki modul elasti¢nosti
pa se moze koristiti u slu¢ajevima kada dolazi do veé¢ih temperaturnih promjena. Ukoliko bi
se koristio sustav S1 koji je iznimno krt, doslo bi do pucanja izolacije jer ona ne bi mogla

pratiti oblik konstrukcije na kojoj je aplicirana.

Sustav S4 je izolacijska prevlaka napravljena od visokoelastiénog polimernog materijala
debljine 1650 pm. Navedeni sustav ima sposobnost samozacjeljivanja ukoliko dode do
manjeg ostecenja izolacije. Medutim, nakon provedbe testa na katodno odvajanje
ustanovljeno je kako su najlosiji rezultati od svih ispitivanih sustava dobiveni upravo na ovom
izolacijskom sustavu. Zbog nepostojanja adhezije u Sirokom radijusu oko inicijalnog
ostecenja, moze se zakljuciti kako se navedeni sustav ne moze koristiti u morskoj vodi u

uvjetima intenzivne katodne polarizacije.

Izolacijski sustav S5 je takoder prevlaka napravljena od visokoelasticnog polimernog
materijala, ali je za razliku od sustava S4 ojafan staklenim vlaknima Sto mu daje visoku
mehanicku ¢vrstocu, stoga je potrebno primijeniti iznimno veliku silu kako bi doSlo do
oSte¢enja ovakve prevlake. Ukupna debljina apliciranog sustava iznosi 6600 um S$to ga
svrstava u skupinu izolacijskih obloga. Nakon provodenja testa na katodno odvajanje
ustanovljeno je kako ne dolazi do odvajanja prevlake od povrSine. Elektrokemijskim
mjerenjima utvrdeno je kako se pocetna svojstva prevlake ne mijenjaju znacajno S$to upucuje

na djelotvornu i dugotrajnu zaStitu od korozije.

Sumarno se moze zakljuciti kako se izolacijski sustavi S3 1 S4 ne mogu koristiti u navedenim
eksperimentalnim uvjetima. Sustav S5 pokazao se najdjelotvornijim i najdugotrajnijim,
medutim 1 najskupljim. S1 1 S2 mogu se primjenjivati u morskoj vodi u uvjetima intenzivne
katodne polarizacije, medutim sustav S1 puno brze degradira, stoga se prednost daje

djelotvornoj i dugotrajnoj zastiti, odnosno sustavu S2.

66



7. LITERATURA



7. Literatura

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Stupni$ek — Lisac, E., Korozija i zaStita konstrukcijskih materijala, FKIT, Zagreb,
2007., str. 19 - 21, 75 - 92, 107 - 118.

Juraga, I., Alar, V., Stojanovi¢, 1., Korozija i zastita premazima, FSB, Zagreb, 2014.,
str. 16 - 26, 31 - 34, 42 - 49, 93.

Jari¢, B., Reseti¢, A., Korozija - elektrokemijske osnove i1 katodna zastita, Korexpert,
Zagreb, 2013., str. 270 - 274, 295 - 315.

F. L. La Que, Marine Corrosion and Prevention, Wiley, New York, 1975., str. 116.

URL:http://www.theguardian.com/environment/2015/may/20/wales-launches-25m-

underwater-kite-turbine-scheme (pristupljeno: 11.5.2016.)

S. A. Al- Fozan, A. U. Malik, Effect of seawater level on corrosion behavior of
different alloys, Desalination, 228 (2008) 61 — 67.

Brady, G., S., Clauser, H., R., Vaccari, J., A., Materials handbook, Fifteenth edition,
McGrow — Hill, New York, 2002., str. 514 — 532.

Uzorh, A. C., Corrosion Properties of Plain Carbon Steels, The International Journal
Of Engineering And Science, 2 (2013) 18 — 24.

Liu, Z., Wang, W., Wang, J., Peng, X., Wang, Y., Zhong, P., Wang, H., Gao, C.,
Study of corrosion behavior of carbon steel under seawater film using the wire beam
electrode method, Corrosion Science 80 (2014) 523 - 527.

Winston, R., R., Uhlig's Corrosion handbook, Third edition, A John Wiley & Sons,
Canada, 2011., str. 601 — 607.

Qian, M., Soutar, A., M., Tan, X., H., Zeng, X., T., Wijesinghe, S., L., Two — part
epoxy — siloxane hybrid corrosion protection coatings for Carbon steel, Thin Solid
Films 517 (2009) 5237 — 5242.

Ahmad, Z., Principles of Corrosion Engineering and Corrosion Control, Butterworth —
Heinemann, Great Britain, 2006., str. 46, 304.

Esih, 1., Osnove povrSinske zastite, Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zagreb, 2007 .,
str. 16 — 21.

Tezdogan, T., Demirel, Y., K., An overview of marine corrosion protection with a
focus on cathodic protection and coatings, University of Strathclyde Department of
Naval Architecture, United Kingdom, 2014., str. 49 — 57.

Esih, 1., Nacela zaStite metalnih konstrukcija od korozije u vodi i tlu, Zbornik radova
seminara ,,ZasStita od korozije ukopanih i uronjenih konstrukcija®, HDZaMa, Zagreb,

2005.

68


http://www.theguardian.com/environment/2015/may/20/wales-launches-25m-underwater-kite-turbine-scheme
http://www.theguardian.com/environment/2015/may/20/wales-launches-25m-underwater-kite-turbine-scheme

7. Literatura

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

Martinez, S., Elektrokemijska korozija metala, Tehnike zastite od korozije II dio,
skripta, Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Zagreb, 2006.

Shipilov, S. A., May, I., L., Structural integrity of aging buried pipelines having
cathodic protection, Engineering Failure Analysis 13 (2006) 1159 — 1176.

Esih., 1., Uloga premaza u zastiti materijala od korozije, Zbornik seminara ,,Zastita od
korozije primjenom premaza“, HDZaMa, Zagreb, 2007.

Tiwari, A., Rawlins, J., Hihara, L., H., Intelligent coatings for corrosion control, USA,
2015, str. 24.

Sauvant — Moynot, V., Gonzalez, S., Kittel, J., Self — healing coatings: An alternative
route for anticorrosion protection, Progress in Organic Coatings 63 (2008) 307 — 315.
Sorensen, P., A, Kill, S., Dam — Johansen, K., Weinell, C., E., Anticorrosive coatings:
a review, Journal of Coatings Technology and Research, 6 (2009) 135 - 176.

Esih, 1., Dugi, Z., Tehnologija zastite od korozije II, Fakultet strojarstva i
brodogradnje, Zagreb, 1992., str.32 - 34.

Munger, C. G., Corrosion prevention by protective coatings, second edition, NACE
International, Houston, SAD, 1999., str. 14, 56.

Singh, R., Corrosion Control for Offshore Structures, GPP, SAD, 2014., 135 str.
Valentini, C., Fiora, J., Ybarra, G., A comparison between electrochemical noise and
electrochemical impedance measurments performed on a coal tar epoxy coated steel in
3 % NaCl, Progress in Organic Coatings, 73 (2012) 173 — 177.

Zrnlevié, S., Kataliza i katalizatori, HINUS, Zagreb, 2005., 41-43.

Otmacié¢ — Curkovi¢, H., Konstrukcijski materijali i zastita, Interna skripta za vjeZbe,
FKIT, Zavod za elektrokemiju, Zagreb, 2008., str. 29 - 31.

Mills, D., J., Broster, M., Razag, l., Continuing work to enable electrochemical
methods to be used to monitor the performance of organic coatings in the field,
Progress in Organic Coatings, 63 (2008) 267 — 271.

ASTM G8 — 96, Standard Test Methods for Cathodic Disbonding of Pipeline
Coatings, Annual Book of ASTM Standards, pdf. 9 str., 2003.

Grundmeier, G., Schmidt, W., Stratmann, M., Corrosion protection by organic
coatings: electrochemical mechanism and novel methods of investigation,
Electrochimica Acta, 45 (2000) 2515 — 2533.

69



8. PRILOZI



8.Prilozi

= 1.dan
4 35.dan

- 60

40

o /1N luze

1ZI / MQcm?

T
N
o

*
*
.
*e

10" 100 10 100 10°  10°  10°
Frekvencija / Hz
Slika 8.1. Bodeov prikaz impedancijskih krivulja za sustav S1
(simboli —eksperimentalno dobiveni podaci, linije- podaci dobiveni modeliranjem)
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