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SAZETAK

Razli¢iti metali se primjenjuju svakodnevno u izgradnji cjevovoda i drugih konstrukcija te
stoga ne ¢udi pridavanje velikog zanimanja njihovoj zastiti od vanjskih utjecaja, tj. utjecaja
okoline koji dovode do njihove korozije. U danaSnje vrijeme postoje razni nacini za zastitu
materijala od korozije, ali ako se razmatraju cjevovodi, onda je najces¢i nacin njihove zastite, uz

koriStenje organskih premaza, katodna zastita.

Ovaj diplomski rad bavi se kontrolom katodne zastite na Sticenoj konstrukciji, 0dnosno
odredivanjem potencijala Sticene konstrukcije, kao glavnim kriterijem djelotvornosti katodne
zastite. U tu svrhu ispitivani su kuponi bez IR pada napona (engl. IR-free) koji se upotrebljavaju
za mjerenje uklju¢no-isklju¢nog (ON-OFF) potencijala na naéin da svojom konstrukcijom
uklanjaju dodatnu komponentu pada potencijala u elektrolitu (IR komponentu). Za provodenje
ispitivanja izraden je IR-free kupon na temelju postoje¢ih komercijalnih kupona. Tijekom
mjerenja se, osim nacina ostvarivanja katodne zaStite na konstrukciji, mijenjala i ispuna
Lugginove kapilare (vodovodna voda, zemlja i smjesa bentonita i kvarca u vodovodnoj vodi),
koja je bila dio konstrukcije IR-free kupona te elektrolit u kojem se eksperiment provodio.
Nadalje, parametri Ciji se utjecaj na veli¢inu dodatnog pada potencijala u elektrolitu pratio su bili
duljina Lugginove kapilare i promjer njezina dna. Kona¢na ideja samoga rada je, dakle, bila
ispitati uklanjaju mli stvarno IR-free kuponi u potpunosti dodatni pad potencijala u elektrolitu i
ako ne u kojoj ga mjeri smanjuju. Pritom je kupon bio izraden od konstrukcijskog celika, a
referentna elektroda je bila Cu/CuSO, referentna elektroda. Na kraju istrazivanja provedena je

karakterizacija komercijalnih kupona.

Kljuéne rijeci: korozija, katodna zastita, IR-free kuponi, ukljué¢no-isklju¢ni potencijal, Lugginova

kapilara



ABSTRACT

Different metals are used every day in the construction of pipelines and other structures, and
therefore it is not surprising that there is a great interest in their protection from external
influences, i.e. environmental influences that lead to their corrosion. Nowadays, there are various
ways to protect materials from corrosion, but if pipelines are considered, then the most common

way to protect them, along with the use of organic coatings, is cathodic protection.

This diploma work deals with controlling the cathodic protection on the protected structure, that
is, determining the potential of the protected structure, as the main criterion for the effectiveness
of the cathodic protection. For this purpose, IR-free coupons were tested, which are used to
measure the structure ON-OFF potential, in such a way that their design removes the potential
drop component in the electrolyte (IR component). An IR-free coupon based on existing
commercial coupons was created. During the measurement, in addition to the method of cathodic
protection, the filling of the Luggin capillary (tap water, soil and a mixture of bentonite and
quartz in the tap water), which was part of the construction of the IR-free coupon, and the
electrolyte in which the experiment was conducted, was examined. Furthermore, the influence of
length of the Luggin capillary and the diameter of its bottom on the size of the additional
potential drop in the electrolyte was studied. The final idea of the work was to examine whether
IR-free coupons completely remove the additional potential drop in the electrolyte and, if not, to
what extent they reduce it. The coupon was made of structural steel, and the reference electrode
was a Cu/CuSOQO, electrode. At the end of the research, the characterization of commercial

coupons was carried out.

Key words: corrosion, cathodic protection, IR-free coupons, on-off potential, Luggin capillary
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1 UVvOD

Korozija je spontani proces nenamjernog razaranja materijala, posebice metala, a do nje
dolazi zbog interakcije metala s okoliSem [1]. S obzirom da u danasnje vrijeme, zbog oneciséenja
okolisa, raste i korozivnosti samoga okolisa, sve je veca potreba za njezinim praCenjem te
kontroliranjem. Korozija se dijeli prema mehanizmu djelovanja, izgledu korozijskog napada i
korozivnoj sredini. NajraSireniji oblik korozije na metalima prema mehanizmu djelovanja je

elektrokemijska korozija [2].

Jedan od najc¢es¢ih nacina zastite od korozije (posebice Celi¢nih konstrukcija uronjenih u
vodu ili ukopanih u tlo) je katodna zastita. To je tehnika u kojoj $tiCeni metal postaje katoda u
elektrokemijskoj Celiji [3]. Katodna zaStita se moZze posti¢i primjenom vanjskog izvora struje ili
koriStenjem protektora (Zrtvovane anode) [1]. Izbor nadina ostvarivanja katodne zaStite na
materijalu (metalu) su razni uvjeti, a kao Sto su primjerice veli¢ina podru¢ja koje se Stiti,
jednostavnost ugradnje, utjecaj na susjedne konstrukcije i drugi. Kriteriji katodne zastite su

zaStitni potencijal i zaStitna gustoca struje te ukoliko ti kriteriji nisu zadovoljeni dolazi ili do

Veli¢ina koja se prati za potrebe kontroliranja uspjesnosti provodenja katodne zastite na
metalnoj konstrukciji je elektrokemijski potencijal, tj. napon [5]. Za odredivanje potencijala
nekog metala potrebno je koristiti referentnu elektrodu stabilnog potencijala [6]. Uobicajeno se za
pracenje katodne zastite koristi Cu/CuSQO4 referentna elektroda, jer se radi o relativno jeftinoj i

¢vrstoj elektrodi pa je ona koriStena i u ovome istrazivanju.

Kod odredivanja potencijala katodne zastite Cesto se koristi uklju¢no-isklju¢na metoda
(ON-OFF), koja se zasniva na kratkom iskljuCivanju zastitne struje prilikom odredivanja
vrijednosti potencijala konstrukcije. Ipak, kod ove metode postoji problem dodatne zaostale
komponente pada potencijala u elektrolitu. Stoga se u novije vrijeme sve viSe primjenjuju
razli¢ite potencijalne sonde te kuponi bez IR pada napona (engl. IR-free). Ovi kuponi rade tako da
u svojoj konstrukciji imaju ukomponiranu (integriranu) Lugginovu kapilaru, koja omogucuje
smanjenje udaljenosti referentne elektrode i radne elektrode (kupona izradenog od S$ti¢enog
metala), tj. da se Sto viSe smanji utjecaj dodatnog pada potencijala u elektrolitu [4]. Takvi kuponi

se izraduju kako ne bi dolazilo do prekidanja katodne zastite konstrukcije za vrijeme mjerenja
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njezine ucinkovitosti. Ideja na kojoj se temelje IR-free kuponi je da se u nekom trenutku poklope
vrijednosti ON i OFF potencijala, tj. da se ukloni IR komponenta (dodatni pad potencijala u
elektrolitu). Pritom je Lugginova kapilara ispunjena ispitivanim elektrolitom ili nekom

komercijalnom ispunom.

U ovome istrazivanju ispitana je pouzdanost komercijalno prisutnih IR-free kupona tj.
uklanjaju 1i stvarno komponentu dodatnog pada potencijala barem u jednom nacinu izvedbe
njihove konstrukcije. Prvenstveno je izraden IR-free kupon na temelju podataka o komercijalnim
primjerima te je mjeren utjecaj razlicitih ispuna Lugginove kapilare (vodovodna voda, zemlja i
komercijalna ispuna), njezine duljine te promjera dna njezinog otvora (otvora prema radnoj
elektrodi) na vrijednost IR komponente u razli¢itim elektrolitima u elektrokemijskoj celiji
(vodovodna voda i zemlja). Dio ispitivanja je proveden u laboratoriju, a dio u stvarnom okoliSu
(zemlji u dvoristu tvtke PA-EL). Takoder, izradena je i jedna vrsta komercijalne ispune
Lugginove kapilare (smjesa bentonita i kvarca-pijeska). Na kraju provodenja eksperimenata sa
IR-free kuponom izradenim za potrebe ovoga rada, provedena su mjerenja s komercijalnim

primjerima IR-free kupona.

Eksperimenti u ovome diplomskom radu su radeni kronoloski, tj. svaki sljedeci
eksperiment je isplaniran na temelju postavki prethodno provedenog eksperimenta jer ima malo

dostupne literature o IR-free kuponima.



2 TEORIJSKIDIO

2.1 KOROZIJA

Jedan od vaznijih problema u industriji je korozija materijala, prvenstveno metala, a do
koje dolazi zbog utjecaja okolisa na njega. Upravo je u danasnje vrijeme sve znacajnije pratiti
pojavu i brzinu razvijanja korozije na materijalima, s obzirom da se metali koriste u izradi
metalnih konstrukcija, a koje su sve tanjih dimenzija te izloZzene pojac¢anoj korozivnosti okolisa

zbog njegova zagadenja (pojava kiselih kisa, zagadenih voda, zraka i tla) [1].

Korozija je nenamjerno razaranje konstrukcijskih materijala, uzrokovano fizikalnim,
kemijskim i bioloskim agensima, a dijeli se prema: mehanizmu djelovanja, izgledu korozijskog
napada i korozivnim sredinama [1]. Primjeri vrsta korozije prema izgledu korozijskog napada su:
jamicasta korozija, mikrobioloska korozija, erozijska korozija, galvanska/bimetalna korozija,

korozija pod optere¢enjem, visokotemperaturna korozija... [7, 8].

Korozija je spontan proces, koji se moze usporiti, ali ne i zaustaviti. Radi se o
sveprisutnom procesu, koji otezava izbor materijala za izradu pojedinih konstrukcija te njihovo

o¢uvanje u sredinama u kojima se postavljaju. Radi se o ireverzibilnoj vrsti procesa.

Najrasireniji oblik korozije prema mehanizmu djelovanja na metalima i metalnim
konstrukcijama je elektrokemijska korozija, a koja je uzrokovana elektrokemijskim reakcijama

metala i njegove okoline [2].

Elektrokemijska korozija ukljuc¢uje najmanje dvije parcijalne elektrokemijske reakcije (na
anodi i katodi) (slika 1.) koje ne utjeu jedna na drugu, ali su medusobno povezane [1]. Proces
koji se odvija na anodi je oksidacija, a pri kojoj metal prelazi u pozitivno nabijeni metalni ion,

nakon $to izgubi odredeni broj elektrona, prema reakciji prikazanoj jednadzbom [1]:
Me — Me*" + ze’ (1)

Druga parcijalna reakcija se odvija na katodi, a radi se o reakciji redukcije. Ova reakcija
ovisi o vrsti medija koji okruzuje metal (kiseli ili neutralni medij). Moguée reakcije su u tome

slu¢aju [1] prikazane jednadZbama:



2H+(aq) + 28 — Hyg (kiseli medij) (2)
4H" 5q) + Oy + 46" — 2H,0y (blago kiseli medij uz prisutnost kisika) (3)

H,0 + % O, + 2e" — 20H (neutralni medij) (4)

i MeaMe +2¢

i=i*ic

M +26 - H, i
2H,0+ 0, +4e - 40H

U5 S

A

Slika 1. Ovisnost struje o potencijalu za pojedine parcijalne elektrokemijske reakcije [1]

2.2 POLARIZACIJSKI POTENCIJAL

Polarizacija je mjera odstupanja od stacionarnog potencijala odnosno reverzibilnosti

procesa. Ona je funkcija jakosti struje i s porastom struje raste i ona.

Mjeri se kao razlika izmedu potencijala elektrode pri odredenoj gustoéi struje Ej i
potencijala elektrode pri otvorenom strujnom krugu Eok (Ekor), tj. kada je gustoca struje jednaka

nuli, a ta se veli¢ina naziva polarizacijski potencijal elektrode [9].



2.3 ZASTITA MATERIJALA OD KOROZIJE

Zastita materijala od korozije je nuzna zbog toga Sto korozijom materijali gube svoja
svojstva te posljedicno dolazi do smanjenja moguénosti za njihovu daljnju primjenu te u

konacnici do smanjenja njihove vrijednosti i dodatnih troskova njihove zamjene.
Materijali se najcesce Stite od procesa korozije sljede¢im metodama [1]:

-elektrokemijskom zastitom,

-zaStitom obrade korozijske sredine

- zaStitom prevlakama, odnosno razli¢itim vrstama premaza.

Elektrokemijske vrste zaStite metala od korozije su anodna i katodna zastita.

2.4 KATODNA ZASTITA METALA OD KOROZIJE

Katodna zastita (CP) je tehnika koja se koristi za kontrolu korozije metalne povrsine tako
§to je ¢ini katodnom u elektrokemijskoj ¢eliji [3], to¢nije pomice njen elektrokemijski potencijal

metala prema negativnijim vrijednostima da bi se on u tom sustavu ponasao kao katoda.

Katodna zaStita se moZze primijeniti u razli¢itim sustavima u kojima se odvija
elektrokemijska reakcija korozije, ali joj je karakteristi¢na primjena u zastiti prvenstveno celi¢nih
konstrukcija uronjenih u vodu ili ukopanih u tlo [3]. Ova metoda zastite se tako primjenjuje za
zastitu naftnih platformi na moru, cjevovoda koji provode vodu ili gorivo, zastitu kucista naftnih

buSotina...

Postoje dva nacina na koja se provodi katodna zaStita u praksi, a to su: katodna zastita
djelovanjem vanjskog izvora istosmjerne struje i katodna zaStita zrtvovanom anodom -—

protektorom (ostvarivanje katodne polarizacije kontaktom s neplemenitijim metalom) [1].

Kriteriji katodne zastite su zastitni potencijal i zastitna gustoca struje. Za postizanje dobre
katodne zaStite na planiranoj udaljenosti konstrukcije, potrebno je u tocki drenaze (mjesto na

kojem se ostvaruje kontakt vanjskog izvora struje sa StiCenom konstrukcijom) imati znatno
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negativniji potencijal od zastitnog potencijala, a pritom paziti da ne dode do postizanja
potencijala pri kojem dolazi do razvijanja vodika i pojave vodikove krhkosti (slika 2.) i ostecenja
metala [1].

Slika 2. Lom uslijed vodikove krhkosti [10]

Kao $§to je prikazano na slici 3. na kojoj su prikazane polarizacijske krivulje, prilikom
uspostavljanja katodne zastite dolazi i dalje do otapanja StiCenoga metala, odnosno njegove
korozije te se sustav nalazi u podruc¢ju podzastite. Pomicanjem potencijala prema negativnijim
vrijednostima, dolazi se do to¢ke u kojoj prestaje korozija metala (u njoj je anodna struja
praktic¢ki jednaka nuli) te se ta vrijednost gustoée struje naziva gustoca struje katodne zastite.
Podrucje zastite vrijedi u odredenom rasponu vrijednosti potencijala. Ukoliko se postigne
znatno negativniji potencijal od podrucja zastitnog potencijala, dolazi do pojave redukcije vodika
Sto moze imati negativan utjecaj na konstrukciju zbog pojave vodikove krtosti i oStecenja

zastitnih premaza [1].
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Slika 3. Podrucja podzastite, zastite i prezastite [1]

Vazno je voditi kontinuirano motrenje katodne zaStite u pojedinim sustavima, da bi se

izbjegle nekontrolirana pojava korozije ili vodikove krhkosti.

Ovisno o tome koje su potrebe za zastitom odredene metalne konstrukcije u okolisu u
kojem se nalazi bira se vrsta katodne zastite. Tako se primjerice zaStita protektorima bira ukoliko
se zeli izbjeci koriStenje vanjskog izvora struje, postici jednostavna ugradnja, rjede kontroliranje
te ukoliko je potreban neznatan utjecaj na susjedne konstrukcije. S druge strane, katodna zastita
vanjskim izvorom struje ima vece mogucnosti i iz toga razloga ne ¢udi njezina Sira primjena.
Naime, katodnom zasStitom vanjskim izvorom struje se mogu Koristiti vece vrijednosti zastitne
struje 1 moze se Stititi veée povrsine Sticene konstrukcije, ali istovremeno imaju znacajniji utjecaj
na okolne konstrukcije [1]. Zbog svega navedenog potrebno je posti¢i kompromis, odnosno

odrediti Sto je vazniji kriterij pri provodenju katodne zastite na odredenoj konstrukciji.

25 KATODNA ZASTITA METALA ZRTVOVANOM ANODOM (PROTEKTOROM)

Najjednostavniji naCin provodenja katodne zaStite metala je katodna zaStita metala
zrtvovanom anodom. Ovaj nacin katodne zastite se ostvaruje tako da se metal koji se Stiti, kratko

spoji sa drugim metalom, koji preuzima ulogu anode u takvom elektrokemijskom sustavu.



Metal koji je u ulozi anode lakSe korodira nego Sticeni metal, tj. elektrokemijski je
aktivniji od njega [5] te se na taj nacin ,,zrtvuje* da bi zastitio Sticeni metal i prema tome je dobio
svoj naziv [11]. Kod katodne zastite protektorom, sam elektrokemijski sustav ¢ini izvor struje,

odnosno izvor struje je galvanska korozija metala [5].

Jakost zaStitne struje pri zastiti protektorom ovisi o razlici potencijala izmedu dva kratko
spojena metala i elektricnom otporu elektrolita (medija) u kojem se nalaze. Uredaj za zaStitu

protektorom sadrZi anodni protektor, kabele i mjerni sustav za kontrolu zastite [1].

..........

...........
...........

zeljezna cijev

(katoda) (Zrtvovana anoda)

Slika 4. Katodna zastita zrtvovanom anodom [12]

S obzirom na to da je pogonski napon zrtvovanih anodi nizak u usporedbi sa vanjskim

izvorima struje, zrtvovane anode moraju biti dobro rasporedene u podru¢ju u kojem pruzaju

zastitu [11].

Za zastitu zZeljeza i Celika se mogu upotrijebiti protektori od magnezija, aluminija i cinka
(relativno Cisti aktivni metali) [13]. Teoretski se za katodnu zastitu nekog metala protektorom
moze Kkoristit bilo koji metal koji je elektrokemijski reaktivniji od Sticenog (plemenitijeg)
materijala [5], ali vaZzno je napomenuti da za izbor pogodne anode treba uzeti u obzir medij u
kojem se ostvaruje katodna zaStita protektorom. Tako su primjerice cinkove anode efikasne u
slanoj (morskoj) vodi te su tradicionalno koristene anode, ali su teze i toksi¢nije za okoliS nego
anode napravljene od magnezija ili aluminija. S druge strane, aluminijske anode su lagane te se
koriste i u slanoj vodi i u bocatoj vodi. Magnezijeve anode su najbolje od navedenih anodi
ukoliko je medij u kojem se provodi katodna zastita protektorom slatka voda, ali ne pokazuju

zadovoljavajuce ponasanje u slanoj vodi [14].



Za zastitu Celika u tlu se koriste anode izradene od cink te legura magnezija. lako cinkove
anode pokazuje vecu efikasnost izlazne struje, ipak veéina anoda za katodnu zastitu protektorima

u tlu kao mediju je izradena od legura magnezija, a koje daju vecu elektromotornu silu. [5].

2.6 KATODNA ZASTITA METALA OD KOROZIJE VANJSKIM 1ZVOROM STRUJE

Slika 5. Shema stanice katodne zastite: izvor istosmjerne struje (1), anodno leZiste (2), kabeli (3) i
tocka drenaze (D) [1]

U sustavu katodne zaStite vanjskim izvorom struje, struja prolazi od pozitivnog pola
izvora istosmjerne struje do anodnog uzemljenja, a nakon toga ulazu u tlo. Nadalje, struja iz tla
ulazi u konstrukcijski materijal na mjestima gdje je oStecen te ide kroz materijal do tocke drenaze

i vraca se nazad do negativnog pola izvora struje [15].

PoZeljna karakteristika anodi koriStenih za katodnu zastitu vanjskim izvorom struje je
postojanost materijala prema elektrokemijskom otapanju. Stoga ne ¢udi da su pozeljne inertne
platinske elektrode (one su skupe) te nesto jeftinije anode napravljene od tantala, nikla i titana.
Jedna od jeftinijih opcija su grafitne anode, a koje je potrebno impregnirati lanenim uljem prije

upotrebe zbog njihove sklonosti mehani¢kom trosenju [1].

Kao $to je ve¢ receno, potrebno je kontinuirano pracenje djelotvornosti sustava katodne
zastite, a ono se u praksi provodi mjerenjem potencijala konstrukcije. U tu svrhu koriste se
referentne elektrode poznatog i stalnog potencijala. Dakle, za uspostavljanje katodne zaStite
vanjskim izvorom struje na nekoj konstrukciji (radnoj elektrodi) potrebno je imati ispravljac

(uobicajeni izvor istosmjerne struje), protuelektrodu i referentnu elektrodu [5].



2.7 KRITERIJI POTENCIJALA KATODNE ZASTITE

Vec¢ je navedeno da je za postizanje kvalitetne i dobre katodne zaStita potrebno imati
to¢no odredene vrijednosti katodne zastitne struje i potencijala katodne zaStite. Naime, ukoliko ti
kriteriji nisu zadovoljeni, dolazi ili do daljnje korozije Sticenog metala ili do razvijanja vodika,
koji takoder za posljedicu ima razaranje Sticenog metala. Neki od kriterija koji su postavljeni za

Celi¢ne konstrukcije su [4]:

e Potencijal konstrukcije < 850 mV s obzirom na zasi¢enu Cu/CuSOy referentnu elektrodu
u aerobnim uvjetima

e Potencijal konstrukcije <950 mV. s obzirom na zasi¢enu Cu/CuSO, referentnu elektrodu
u anaerobnim uvjetima (gdje je mikrobioloska korozija moguéi faktor)

e Negativan pomak potencijala > 300 mV kada je ukljucena katodna zaStita

e Pozitivan pomak potencijala > 100 mV kada je katodna zastita nakratko iskljuena

2.8 MJIERENJE POTENCIJALA

Opc¢enito, razlika potencijala izmedu katode i1 anode je elektromotorna sila, tj. napon, a
koji je proporcionalan iznosu struje te samim time i brzini korozije unutar elektrokemijske celije.
Elektrokemijski potencijal na povrsini strukture je dobar pokazatelj zastite na cijeloj Sti¢enoj

konstrukeiji ili Sticenom dijelu konstrukcije [5].

Mjerenje potencijala se provodi za razli¢ite namjene, a neke od njih su: potvrdivanje
zadovoljavanja kriterija katodne zastite, elektri¢ne izolacije, kontinuiteta, evaluacije premaza,...

[16].

2.9 REFERENTNE ELEKTRODE

Referentna elektroda je ona elektroda s obzirom na koju se odreduje potencijal zeljene,

odnosno radne elektrode [17]. Elektroda moze biti referentna ukoliko je stabilna, tj. njezina
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konstrukcija mora biti takva da daje stabilan odziv potencijala za vrijeme provodenja mjerenja
[6].

Uobicajeno se kao referentna elektroda u katodnoj zastiti koristi bakar — bakar(ll) sulfat
referentna elektroda. Inace, postoje i druge referentne elektrode, kao Sto su primjerice, srebro —
srebrov(l) klorid, kalomel elektroda, Ziva — zivin(l) sulfat [9]. U laboratorijskim se ispitivanjima
moZe se korisititi i standardna vodikova elektroda [5] te kalomel elektroda. Takoder, sve je
prisutnija kombinacija bakar — bakar(l11) sulfat te srebro — srebrov(l) klorid referentnih elektrodi

unutar potencijalnih sondi s prstenastim kuponima.

2.10 BAKAR - BAKAR(Il) SULFAT ELEKTRODA

Bakar — bakar(ll) sulfat referentna elektroda je ekonomicna i ¢vrsta elektroda, koja je
upravo zbog tih karakteristika pogodna za koristenje pri pracenju katodne zaStite konstrukcija

ukopanih u tlo.

Radi se o elektrodi druge vrste, odnosno elektrodi koja se sastoji od metala i metalnog

kationa s anionom.

Danas postoje razlicite izvedbe bakar — bakar(ll) sulfat elektrode, ali sve se sastoje od bakrene

Sipke uronjene u polucvrstu pastu od gline i zasi¢enog bakrovog sulfata u poroznoj posudi (slika

7)1[9]
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Slika 7. Referentna elektroda bakar — bakrov(Il) sulfat — sastav [9]

Kod mjerenja potencijala konstrukcije, posebice u tlu, veliki problem predstavlja
¢injenica da referente elektrode Cesto nije moguce postaviti tik uz konstrukciju ¢iji potencijal
mjerimo $to unosi pogreSku u samo mjerenje zbog utjecaja ohmskog pada napona kroz medij. U
praksi se koriste razli¢ite tehnike mjerenja za uklanjanje ohmskog pada napona koje se temelje
na smanjenju udaljenosti izmedu referentne elektrode i StiCene strukture (primjena lokalne ili
fiksne referentne elektrode, primjena Lugginove kapilare i potencijalne sonde) ili na prekidu
cirkulirajuce struje (ON-OFF tehnika) [18].

Prilikom mjerenja potencijala katodne zaStite na raznim ukopanim konstrukcijama dolazi do
problema odredivanja njegove stvarne vrijednosti. Naime, cjevovodi ukopani u zemlju
(katodnom zastitom S$ti¢ene strukture) bi trebali imati referentne elektrode na beskona¢no maloj
udaljenosti od Sticene strukture da bi se dobila trazena vrijednost potencijala, a koja odgovara
vrijednosti potencijala izmedu cjevovoda i tla. Ukoliko se potencijal mjeri s obzirom na
referentnu elektrodu postavljenu u razini tla, povecava se udaljenost izmedu nje i radne elektrode,
tj. katodno Sticene konstrukcije pa postoji dodatna komponenta pada potencijala (IR), a koja je
posljedica otpora kojeg pruza samo tlo. Tako se mjereni potencijal sastoji od dvije komponente,

tj. potencijala izmedu strukture i tla te dodatnog pada potencijala [4].

12


https://onepetro.org/NACECORR/proceedings-abstract/CORR16/All-CORR16/NACE-2016-7853/123817

Zbog navedenog moze do¢i do pogreSnog interpretiranja dobivenih rezultata jer se
mjereni potencijal Stiene strukture u tlu ¢ini negativniji nego Sto u stvarnosti je, tj. prema toj
vrijednosti se moze Ciniti da je struktura zastiCena od korozije, a u stvarnosti to viSe ne mora biti
slu¢aj. U praksi se primjenjuje mjerenje uklju¢nog (ON) i iskljuénog (OFF) potencijala tako da bi
se trenutnim isklju¢enjem struje mogla ocitati priblizno stvarna vrijednost potencijala, a koja je
bliska vrijednosti OFF potencijala. Nakon isklju¢enja strujnog kruga potrebno je pricekati kratki

vremenski interval da se postigne vrijednost isklju¢nog potencijala [4].

Postoje dva nacina, odnosno principa mjerenja razine zastite (slika 6.). Prvi nadin (naj¢esce u
uporabi) je princip mjerenja potencijala i drugi nacin je princip mjerenja gradijenta elektri¢nog
polja [5]. Prvi princip mjeri potencijal s obzirom na referentnu elektrodu, a drugi princip mjeri

razliku potencijala s obzirom na dvije referentne elektrode postavljene na konstantnoj udaljenosti.

IR(Vy=1U -1

L) 4=y
\_} £= d

Ag/As(Cl
polucelija

Uzemljenje [

Clevovod
! -

< 4—t—
A

Slika 6. Nacini mjerenja potencijala: lijevo princip mjerenja potencijala (CP) 1 princip gradijenta

elektri¢nog polja [5]

2.11 UKLJUCNO-ISKLJUCNA (ON-OFF) TEHNIKA ODREPIVANJA POTENCIJALA
KATODNE ZASTITE

Za ON-OFF metodu je karakteristicno mjerenje potencijala izmedu zastiene
konstrukcije i okoline (odnosno referentne elektrode) dok je sustav pod naponom (ON potencijal)

I potencijala trenutnog iskljucenja (OFF potencijal). Nakon Sto se odrede i ON i OFF potencijal,
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dobiva se negativnija vrijednost ON potencijala, nego sto je OFF potencijal, a razlog tomu je sto
prilikom odredivanja ON potencijala postoji dodatna komponenta pada napona IR te zbog nje

dolazi do udaljavanja od stvarne vrijednosti potencijala (bliZza vrijednosti stvarnom potencijalu je

OFF potencijal) (slika 7.) [3].

) —

IR pad

OFF

Polarizacija < ?

s

[ l Depolarizacija
IR pad

Potencijal

Vrijeme

Slika 8. Krivulja polarizacije i depolarizacije ¢elika uslijed mjerenja ukljuéno-iskljuénog

potencijala [16]

Nedostatak ON-OFF metode je Sto je za odredivanje OFF potencijala potrebno iskljuciti
izvor vanjskog napajanja, a koji prekida rad samog sustava u industriji, $to nije prakticno i
uzrokuje dodatne financijske gubitke. Zbog toga se sve viSe pozornosti usmjerava na razvoj

potencijalnih sondi s prstenastim kuponima.

2.12 KUPONI ZA MJERENJE POTENCIJALA KATODNE ZASTITE

Jedan od novijih naina odredivanja potencijala katodne =zastite je odredivanje
polarizacijskog potencijala metala koristenjem kupona. Kuponi su izradeni od istog materijala
kao 1 Sticena konstrukcija te se njihov rad temelji na njihovom postavljanju u odredene tocke u

okoliSu u kojem se nalazi Sti¢ena konstrukcija te odredivanjem njihova polarizacijskog
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potencijala. Prakticne su za primjenu u kontroliranju katodne zaStite konstrukcija u industriji,
upravo zato Sto se lako uklone iz blizine sustava sticenog katodnom zastitom kada je to potrebno
(bilo da se zamjene novima ili viSe nije potrebna njihova primjena), a da se pri tome ne mora

obustavljati, tj. iskljucivati izvor napona na konstrukciji koja se zapravo Stiti od korozije.

S obzirom na to da su metalne konstrukcije za takve primjene naj¢eSce izradene od Celika,
od toga su materijala izradene i elektrode kupona (slika 9.) [19]. Cesta je njihova izvedba tako da
se ispitivana, radna elektroda nalazi zajedno u kuéistu s referentnom elektrodom. Razlog tomu je
da se ukloni utjecaj IR pada napona zbog utjecaja elektrolita i same udaljenosti katode i
referentne elektrode izmedu kojih se i odreduje vrijednost potencijal, odnosno izvedba s nekim

oblikom Lugginove kapilare.

Slika 9. Celiéni korozijski kuponi koristeni za simuliranje defekata u premazima za

cjevovode [20]

2.13 LUGGINOVA KAPILARA

Lugginova kapilara se upotrebljava zbog toga da bi se referentna elektroda mogla staviti u
blizinu radne elektrode, a da se umanje utjecaji pada napona u elektrolitu te da se uklone popratne
smetnje do kojih dolazi ukoliko se referentna elektroda stavi u blizinu radne elektrode bez

15


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/corrosion-coupon

Lugginove kapilare [21]. Ona (slika 4.) je nadinjena od stakla, plastike ili nekog drugog
materijala koji je inertan na djelovanje elektrolita u elektrokemijskoj ¢eliji [22].

g

Referentna elektroda

Radna elektroda

Lugginova kapilara

Slika 10. Lugginova kapilara postavljena u elektrokemijski sustav s referentnom i radnom
elektrodom [22]

Izvedba Lugginove kapilare (slika 10.) je takva da ima veéi otvor na vrhu za umetanje
referentne elektrode te manji otvor usmjeren na radnu elektrodu, koji je toliko malen da
omogucava samo neometanu difuziju uz povrsSinu radne elektrode, odnosno da ne dolazi do
dodatnog pada napona uz stijenku kapilare u blizini radne elektrode. Unutrasnjost Lugginove

kapilare je ispunjena ispitnom otopinom, to¢nije elektrolitom visoke vodljivosti [21].

Dakle, kao $to je ve¢ navedeno glavna uloga Lugginove kapilare je smjeStanje referentne
elektrode u blizinu radne elektrode, s ciljem minimiziranja utjecaja IR pada napona u sustavu,

koji se uobicajeno pojavljuje zbog udaljenosti izmedu elektrodi i djelovanja elektrolita.

2.14 LINEARNE POLARIZACIJSKE SONDE

Jedan od nacina pracenja brzine korozije, odnosno elektrokemijske reakcije je koriStenje
linearnih polarizacijskih sondi i instrumenata. Njihov nacin nadziranja korozije u sustavu se
temelji na mjerenju omjera napona i struje, to¢nije polarizacijskih otpora, ukoliko se primjene
male vrijednosti napona (10 - 30 mV) na metalnu elektrodu na kojoj se prati razvijanje korozije
[23].
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Inace, polarizacijske sonde u danasnje vrijeme mogu biti izvedene od razlicitih tipova
materijala. Ipak, vazno je spomenuti da postoje polarizacijske sonde s dvije, ali i one s tri
elektrode. Razlika tih vrsti je da polarizacijske probe s tri elektrode, imaju u svojoj konstrukciji i
referentnu elektrodu u blizini radne elektrode da bi se smanjio utjecaj elektrolita, odnosno pada

napona koji u njemu nastaje [23].

Prednost primjene linearnih polarizacijskih sondi u mjerenju brzine korozije u odnosu na
druge metode pracenja promjene brzine korozije ili njezine pojave uopce je da daju gotovo

trenutni odziv (u roku nekoliko minuta) [24].

Dakle, radi se o elektrokemijskoj metodi motrenja korozije koja dopusta njezino pracenje

direktno u realnom vremenu [25].
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3 EKSPERIMENTALNI DIO
3.1 MATERIJALI
Uzoraci koriSteni u ovom radu su kuponi izradeni od konstrukcijskog ¢elika te prijenosna

referentna Cu-Cu(ll)sulfat elektroda pod nazivom PRE-Cu (proizvod tvrtke PA-EL).

o Kalomel elektroda (referentna laboratorijska elektroda), SI Analytics

e Magnezijeva anoda (katodna zastita protektorom)

e Metal/metalni oksid (MMO) anoda (anoda od titanija s iridijevim oksidom — IrO, za
katodnu zastitu vanjskim izvorom struje)

e STOPAQ CZH, STOPAQ, izolacijska traka

3.2 KEMIKALIJE

Kemikalije koriStene u ovom istrazivanju:

e Bentonit

Kvarc (pijesak)
PVC cijev

Vodovodna voda

Zemlja, tlo
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3.3 INSTRUMENTI

Instrumenti koriSteni u ovom istrazZivanju:

e CPDL-4, PA-EL, sakuplja¢ podataka za katodnu zastitu

e Kuhinjska vaga (osjetljivosti 1 g)

e MASTECH MS7221, Mass-Tech Controls,Volt/mA kalibrator (u funkciji galvanostata)

e Metar

e MiniLog2, Weilekes Elektronik GmbH, sakuplja¢ podataka za katodnu zastitu

e Orion Star Al121, Thermo Scientific, obian prijenosni pH-metar (Koristili ga kao

voltmetar

3.4 METODE RADA

Prvi korak za provodenje eksperimenata na kojima se temelji ovaj rad je izraditi IR-free
kupon (kupon bez dodatnog pada potencijala u elektrolitu) na temelju spoznaje iz postojecih
komercijalnih kupona. Eksperimentalni dio rada se provodio kronoloskim redoslijedom zbog
oskudne literature o samim kuponima, a ne postoje ni dostupni zapisi 0 mjerenjima sli¢énim
onima u ovome radu. Nakon §to je izraden IR-free kupon, provedena su mjerenja u razli¢itim

elektrolitima te na temelju razlicitih pocetnih pretpostavki.

3.5 IZRADA IR-FREE KUPONA NA TEMELJU POSTOJECIH INDUSTRIJSKIH
KUPONA

Primjeri nekih kupona bez dodatnog pada potencijala, tj. IR-free kupona koji su veé

koriSteni u industriji su dani na idu¢im slikama.
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Slika 11.1. Prvi pri

Kupon je u stvamosti
postavljen paralelno s
cjevovodom, a ovakav je
prikaz odabran samo radi
jasnoce.

UKL,

Ispuna za
zadrzavanje
vlage (75 %

Cijev
EDI  ShmLine  referentna
elektroda
PVC
Strukturna Zica

Koncentri¢ni kupon

mjer IR-free kupona [26]

X
Zicado
referentne Celije

| Referentna celija

L~ Zemlja bez kamendica

A

Referentna cijev

\1~ Kuponi postavljeni na dau

Slika 11.2. Drugi primjer industrijskog IR-free kupona [27]
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Kontakt premavanjskom cjevovodu

- Glavna fica

< Lugginova

kapilara

Elektrolit

Kuponi u obliku diskova

Slika 11.3. Tre¢i primjer IR

-free kupona koriStenog u industriji [28]

Na temelju industrijskih IR-free kupona prikazanih na slikama 11.1.-11-3. su izradeni i

IR-free kuponi koriSteni za mjerenja u ovome radu (slika 12.). Svi industrijski IR-free kuponi u

svojoj konstrukciji imaju referentnu elektrodu povezanu s kuponom Lugginovom kapilarom, a

koja je ispunjena nekom vrstom ispune.

Takoder, u svim se IR-free kuponima nalazi zica, tj.

kontakt preko kojeg se kuponi mogu spojiti u strujni krug kao katode.
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Slika 12. Shema IR-free kupona izradenog za potrebe ovoga eksperimentalnog rada

Tako izradeni kupon (slika 12.) je vertikalno postavljen u ispitni elektrolit te se kupon od
ispitivanog metala (¢elika) nalazi na samom dnu ispitnog uredaja, koji je oblikovan kao sonda, a
kao Sto je prikazano na slici 11.2. referentna elektroda, koja je u ovom slucaju bila bakar —
bakar(ll) sulfat, se nalazi povezana s radnom elektrodom nekom vrstom Lugginove kapilare
(kao Sto ima i primjer prikazan slikom 11.3.), a koja se ¢esto u odredenim radovima i primjerima
naziva i referentna cijev (vezano uz primjer na slici 11.2.). Toc¢nije, referentna elektroda je

integrirana u Lugginovu kapilaru.

Pocetna mjerenja imaju kao temeljnu postavku da do dodatnog uklanjanja IR pada
potencijala dolazi s promjenom duljine kapilare, odnosno da ¢e uvlacenjem (integriranjem)
referentne elektrode u Lugginovu kapilaru do¢i do uklanjanja tog dodatnog pada potencijala.
Uzete su Lugginove kapilare razli¢itih duljina, pri tome da je najveca duljina za laboratorijska
mjerenja bila 26 cm (u nekima i samo 20 cm), a za mjerenja vani je ta duljina bila i do 38 cm.

Eksperiment se provodio tako da se nakon svakog mjerenja Lugginova kapilara, koja je inace bila
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ispunjena odredenim elektrolitom, rezala, tj. skracivala po 3 cm od prethodne vrijednosti. U
pocetku je bila rezana s gornje strane (za rezanje bilo potrebno uklanjati referentnu elektrodu), a
kasnije za provjeru je li uklanjanje referentne elektrode imalo utjecala je bila rezana sa donje

strane (bilo je potrebno uklanjati radni kupon).

Nadalje, Lugginova kapilara je izradena od PVC- a te je ispunjena tijekom mjerenja
redom: ispitnim elektrolitom (vodovodnom vodom pa zemljom uzetom iz okolia u blizini tvrtke
PA-EL), a u tre¢em dijelu mjerenja smjesom pijeska (kvarca 75% u suhoj smjesi)/bentonit (25%
u suhoj smjesi), a koja je na kraju isto namoc¢ena vodovodnom vodom. Za slucaj kada se kao
ispuna koristi zemlja, potrebno je paziti da se u zemlji ne nalaze razliciti kamenci¢i ili druge
smetnje koje smanjuju provodnost ispitnog elektrolita. Ispuna sonde u tre¢em slucaju sadrzava
slican sastav sa tlom [29], ali se radi o kontroliranijem sastavu od zemlje koja je nadena u
prirodi. Inace, razliite ispune kao ova pripremljena za tre¢i dio mjerenja se koriste radi

poboljsavanja kontakta izmedu radnih i referentne elektrode.

Za $§to tocnije vrijednosti prilikom mjerenja, tj. da bi samo donji dio ¢eli¢nog kupona bio
izlozen utjecaju elektri¢nog polja, u svim je eksperimentima gornji dio kupona bio zasti¢en

STOPAQ izolacijskom trakom.

Nakon Sto su dobiveni rezultati prvotnih mjerenja, provedena su mjerenja sa stalnom
duljinom Lugginove kapilare (8 cm) te smjesom kvarca i bentonita kao ispunom, a mijenjao se
promjer dna Lugginove kapilare i to redom: 30 mm (promjer same Lugginove kapilare), 20 mm,

10 mm, 5 mm i za kraj 1 mm (slika 13.).

Slika 13. Lugginove kapilare s razli¢itim promjerima dna (promjer im je redom: 30 mm, 20 mm,

10 mm, 5 mm i 1 mm)
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Nakon Sto su provedena mjerenja sa IR-free kuponom izradenim za potrebe ovoga rada

(tablica 1.), provedena su mjerenja sa nekim od komercijalno dostupnih kupona.

Tablica 1. Navedeni eksperimenti provedenih s IR-free kuponom izradenim za potrebe ovoga

rada
Vrsta ispune Lugginove Elektrolit Parametar Lugginove kapilare
kapilare Ciji se utjecaj pratio
vodovodna voda vodovodna voda duljina
zemlja zemlja duljina
komercijalno punilo vodovodna voda duljina
komercijalno punilo vodovodna voda promjer dna

3.6 PRIPREMA ISPUNE ZA LUGGINOVU KAPILARU

Kao $to je ve¢ navedeno, u pocetku je ispuna Lugginove kapilare bila vodovodna voda, a
kasnije je to bila zemlja (tlo) uzeta iz okolice tvrtke PA-EL. Komercijalna ispuna je bila jedina
posebno pripremana ispuna za Lugginovu kapilaru (ispuna napravljena prema komercijalnoj
elektrodi na slici 11.1). Pripremana je mijeSanjem 75 % suhog kvarca te 25 % suhog bentonita,
odnosno njihovih masa od 0,500 kg kvarca i 0,170 kg bentonita. Nakon Sto se prahovi ovih dviju
tvari dobro izmijeSani Zlicom, doda im se vodovodna voda. Vodovodne vode se dodalo 0,543 g.
Masa dodane vodovodne vode je odredena tako da bi se zadrzala kompaktnost smjese (da se
sprije¢i njezino ispadanje u vodovodnu vodu koja je bila elektrolit u kojem se nalazio mjereni

sustav), a opet da dobro poveZe sastojke da se lako unesu u unutrasnjost Lugginove kapilare.
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3.7  MJIERENJA

i e
@ 7 @ Plasti¢na Celiéni kupon
— Jf - posuda
Y e sl e TR

Porozni
cep

Cjevovod E
e Referentna
elektroda

Potencijalna proba

Slika 14. Pracenje katodne zaStite ukopanog cjevovoda pomocu potencijalne sonde s

integriranom referentnom elektrodom [29]

Slika 14. prikazuje jedan od mogucih naina pracenja katodne zaStite na ukopanom
cjevovodu pomoc¢u potencijalne sonde s integriranom referentnom elektrodom, ali u ovom

slucaju je ispitni kupon postavljen vodoravno za razliku od mjerenog sustava u ovom radu.

3.8  ODREDIVANJE KOROZIJSKOG POTENCIJALA METALA

Prije pocetka mjerenja uklju¢nog potencijala (ON potencijala), bilo je potrebno odrediti
korozijski potencijal katode (Celika) i anode (magnezija u slu¢aju katodne zastite protektorom i
MMO elektroda u slucaju katodne zastite s vanjskim izvorom struje). Korozijski potencijal se
odreduje tako da se u voltmetar spoje referentna elektroda i ispitivani metal te nakon Sto se
vrijednost koju pokazuje voltmetar ustali, odnosno kad se sustav stabilizira se odc¢ita njegova

vrijednost.

25



3.9 PROVODPENJE MJERENJA POTENCIJALA ON-OFF (UKLJUCNO-
ISKLJUCNOM) METODOM

Za pocetak mjerenja potrebno je spojiti katodu (radna celi¢na elektroda) s anodom
(magnezij) preko sklopke da se elektri¢ni krug moze odspojiti svakih 2 s, tj. da je radni ciklus
elektri¢nog sustava 18 s rada sa zatvorenom sklopkom i 2 s sa otvorenom sklopkom (odspojenim
strujnim krugom), kao Sto je prikazano shemom na slici 15. Nadalje, potrebno je spojiti radnu
elektrodu i referentnu elektrodu voltmetrom te paralelno njemu jos spojiti i sakuplja¢ podataka
CPDL-4 za prikupljanje podataka (slika 16.).

©
/

Slika 15. Kratki spoj anode (A) i katode (K) preko sklopke (R je oznaka referentne elektrode, K

je oznaka za katodu, a A za anodu)
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Slika 16. Sustav s katodnom zaStitom Zrtvovanom anodom spreman za mjerenje ON-OFF

(uklju¢no-isklju¢nog) potencijala opisanim postupkom pri ¢emu je elektrolit vodovodna voda

Prikuplja¢ podataka (Data Logger) ima postavljeno vrijeme sakupljanja uzoraka, a koje
mu se postavlja i koje je u ovome slucaju iznosilo 10 ms. Svaki uzorak se snima 2 minute. Za
vrijednost OFF (isklju¢nog) potencijala se uzima vrijednost nakon §to prode 100 ms od
iskljucenja struje katodne zastite (slika 17.) i mora se mjeriti tijekom najmanje jednog ciklusa
izmjeni¢ne struje (AC). Ovakva vrsta mjerenja omogucuje procjenu koncentracijske polarizacije,

tj. otklanja prisutnost prekomjerne polarizacije [30].

-0.6

-0,8 4

EV
5
1

62 64 66 68 70

Slika 17. Polarizacijska krivulja za odredivanje ON-OFF potencijala
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S obzirom da je tijek ovoga rada tekao kronoloski, odnosno svaki se novi eksperiment
temeljio na saznanjima dobivenim iz prethodnoga eksperimenta, prvi dio mjerenja se radi za
katodnu zaStitu Zrtvovanom anodom (magnezijevom), a nakon toga se uvodi mjerenje pri
katodnoj zastiti vanjskim izvorom struje (koriStena metal/metalni oksid anoda, IrO;). Prilikom
mjerenja za sustave s vanjskim izvorom struje, stalna vrijednost struje se odrzava na 4 mA
galvanostatom (MASTECH). Inace, vanjski izvor struje je uveden tek za mjerenja s ispunom od
smjese bentonita i pijeska te za mjerenja s komercijalno koristenim kuponima bez dodatnog pada

potencijala.

Eksperimenti u Kkojima se pratio utjecaj veli¢ine promjera Lugginove kapilare na
uklanjanje dodatnog pada potencijala su se provodili uz dodanu jo$ jednu referentnu elektrodu,
ali koja se nalazila u blizini izradenog IR-free kupona da bi se provjerilo mjeri li uopce referentna
elektroda integrirana u Lugginovu kapilaru i ona koja nije istu vrijednost potencijala. Zbog toga
je prije tih mjerenja potrebno umijeriti referentne elektrode (onu u Lugginovoj kapilari i onu
pored nje) da bi se utvrdilo imaju li sli¢an pocetni potencijal. Nacin provodenja mjerenja za ove

eksperimente je prikazan shemom na slici 18.

K]

Slika 18. Shema provodenja mjerenja u sustavu s IR-free kuponom te vanjskom dodatnom

referentnom elektrodom (R je oznaka referentne elektrode, K je oznaka za katodu, a A za anodu)

Takoder, vazno je napomenuti da je veéina mjerenja bila provedena u laboratoriju, ali je
bilo i nekoliko mjerenja sa zemljom kao ispunom vani (u dvoristu tvrtke PA-EL) (slika 19.), a
rezultati koji su dobiveni za ta mjerenja bit ¢e posebno naznaceni u rezultatima dobivenim u

ovome radu.
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Slika 19. Mjerenja provedena vani sa zemljom kao ispunom Lugginove kapilare i elektrolitom u
koji je postavljen mjereni sustav pri katodnoj zastiti zrtvovanom anodom (mjerenja u kojima se

pratila ovisnost uklanjanja IR komponente o duljini Lugginove kapilare)

3.10 UMJERAVANJE REFERENTNE CU/CUSO, ELEKTRODE

Prije odabira dviju referentnih Cu/CuSQ, elektrodi, potrebno ih je umjeriti, odnosno odrediti im
potencijal s obzirom na referentnu kalomel elektrodu (slika 20.). To se radi pomo¢u voltmetra na
koji se spoje kalomel elektroda kao referentna elektroda te Cu/CuSO,4 komercijalna elektroda kao
radna, odnosno ispitivana elektroda. Dvije najsli¢nije vrijednosti potencijala su bile 80,5 mV i
80,4 mV, stoga su te dvije referentne elektrode bile izabrane za mjerenja u kojima se jedna
elektroda nalazi integrirana u Lugginovu kapilaru, a druga sluzi kao etalon. Etalon je prijenosna
bakar/bakrov(ll) sulfat elektroda kalibrirana prema laboratorijskoj kalomel elektrodi, odnosno

radi se o 0 elektrodi koja nije uklju¢ena u konstrukciju IR-free kupona.
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Slika 20. Primjer umjeravanja komercijalne prijenosne referentne elektrode s laboratorijskom

kalomel referentnom elektrodom

3.11 KARAKTERIZACIJA PRIMJERA KOMERCIJALNIH IR-FREE KUPONA

Mijerenja s komercijalnim IR-free kuponima provodila su se na jednak nacéin kao i
mjerenja s IR-free kuponom izradenim za ovaj rad, ali na na¢in da je katodna zastita postignuta
Zrtvovanom anodom od magnezija. Mjerenja su provedena vani, odnosno u zemlji kao elektrolitu.
Na sljede¢im su slikama prikazani ti IR-free kuponi (slike 21.-25.). Prvi primjer industrijskog

kupona (slika 21.) bilo je potrebno ispuniti sa zemljom, a ostali su ve¢ u sebi imali ispunu.
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Slika 21. (lijevo) Prvi primjer industrijski koristenog IR-free kupona (Lugginova cijev i kupon)

Slika 22. (desno) Prvi primjer industrijski koriStenog IR-free kupona — referentna elektroda

Slika 23. Drugi primjer industrijski koristenog IR-free kupona

-

Slika 24. Tre¢i primjer industrijski koristenog IR-free kupona
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Slika 25. Industrijski IR-free kuponi zakopani u zemlju kao elektrolit

3.12 LINEARNA REGRESIJA ZA MJERENJA U KOJIMA SE PRATILA OVISNOST
IR KOMPONENTE O PROMJERU DNA KAPILARE

Za odredena mjerenja ON potencijala u kojima se pratila ovisnost IR komponente (zavisna,
odnosno pracena varijabla) 0 promjeru dna Lugginove kapilare (nezavisna varijabla), radena je
linearna regresija dobivenih rezultata u programu OriginPro, a za koju je dobivena vrijednosti, R?
(R na kvadrat).
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4 REZULTATI

4.1 LABORATORIJSKO TESTIRANJE SUSTAVA LUGGINOVA KAPILARA -
VODOVODNA VODA -ZRTVOVANA ANODA U VODOVODNOJ VODI U
OVISNOSTI O DULJINI KAPILARE

Shema spajanja IR-free kupona u mjerni sustav je jednaka onoj na slici

eksperimentalnom dijelu rada.

15. u

Tablica 2. Korozijski potencijal katode i anode prema integriranoj Cu/CuSQ, referentnoj

elektrodi

Exor (konstrukeijski ¢elik), V

Ewor (Magnezij), V

-0,761 -1,748
-0,626 -1,651
-0,751 -1,626
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Slika 26. Graficki prikaz ovisnosti ON i OFF potencijala o duljini Lugginove kapilare (mjerenje
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Slika 27. Grafic¢ki prikaz ovisnosti ON i OFF potencijala o duljini Lugginove kapilare (mjerenje

2)

34



-0,6

0,8

E,V

—
10

ON
B OFF
a o
|
| L T T T T T
12 14 16 18 20 22 24
I/, cm

Slika 28. Grafi¢ki prikaz ovisnosti ON i OFF potencijala o duljini Lugginove kapilare (mjerenje

3)
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Slika 29. Ovisnost IR komponente o duljini Lugginove kapilare

1 (srvr. 0,259, st.dev. 0,130)
[ ]2 (srovr. 0,136, st.dev. 0,038)

3 (sr.vr. 0,086, st.dev. 0,012)
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4.2 LABORATORIJSKO TESTIRANJE SUSTAVA LUGGINOVA KAPILARA -
ZEMLJA - ZRTVOVANA ANODA U ZEMLJI U OVISNOSTI O DULJINI
KAPILARE

©)

Slika 30. Shema spajanja IR-free kupona u mjernom sustavu

Tablica 3. Korozijski potencijal katode i anode prema integriranoj Cu/CuSQ, referentnoj

elektrodi

Exor (konstrukeijski ¢elik), V

Exor (Magnezij), V

-0,448 -1,417
-0,426 -1,398
-0,535 -1,367
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Slika 31. Grafi¢ki prikaz ovisnosti ON i OFF potencijala o duljini Lugginove kapilare (mjerenje
1)
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Slika 32. Graficki prikaz ovisnosti ON i OFF potencijala o duljini Lugginove kapilare (mjerenje
2)
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Slika 33. Grafic¢ki prikaz ovisnosti ON i OFF potencijala o duljini Lugginove kapilare (mjerenje
3)
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Slika 34. Ovisnost IR komponente o duljini Lugginove kapilare
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43 IN SITU TESTIRANJE SUSTAVA LUGGINOVA KAPILARA - ZEMLJA -
ZRTVOVANA ANODA U ZEMLJI U OVISNOSTI O DULJINI KAPILARE

Shema spajanja IR-free kupona u mjerni sustav kao i na slici 30.

Tablica 4. Korozijski potencijal katode i anode prema integriranoj Cu/CuSO, referentnoj

elektrodi
Exor (konstrukcijski ¢elik), V Exor (Magnezij), V
-0,430 -1,750
-0,282 -1,752
0.0 ON
" OFF
_0»2_
o
-0,6 .
-0,8 — - g ] " " " [ ]
> X o [ ]
y -1,0 H o
1,2 H
1.4 -
1,6 -
-1.8 NN BN L I RN AN AL LN PN BN JNEL A FOL AN LN LN PR AN NN LA RN H
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
[, cm

Slika 35. Graficki prikaz ovisnosti ON i OFF potencijala o duljini Lugginove kapilare (mjerenje
1)
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Slika 36. Graficki prikaz ovisnosti ON i OFF potencijala o duljini Lugginove kapilare (mjerenje
2)
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Slika 37. Ovisnost IR komponente o duljini Lugginove kapilare
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44 LABORATORIJSKO TESTIRANJE SUSTAVA LUGGINOVA KAPILARA -
PUNILO - NARINUTA STRUJA U OVISNOSTI O DULJINI KAPILARE

Shema spajanja IR-free kupona u mjerni sustav kao na slici 18. Samo bez etalonske referentne

elektrode u mjernom sustavu.

Tablica 5. Korozijski potencijal katode i anode prema integriranoj Cu/CuSQO, referentnoj

elektrodi
Exor (konstrukcijski ¢elik), V Exor (MMO), V
-0,522 0,198
-0.6
ON
® OFF
-0,8
1,0
[ ] ] n L] = [ ] ™ L]
> -1,2 4
mh
1,4 -
1,6 -
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
[, cm

Slika 38. Graficki prikaz ovisnosti ON i OFF potencijala o duljini Lugginove kapilare kapilare
(d =30 mm) (mjerenje 1)
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Slika 39. Graficki prikaz ovisnosti ON i OFF potencijala o duljini Lugginove kapilare (d = 12
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Slika 40. Grafic¢ki prikaz ovisnosti ON i OFF potencijala o duljini Lugginove kapilare (d = 6
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0,6

1 (sr. vr. 0,212, st. dev. 0,024)
2 (sr. vr. 0,146, st. dev. 0,021)

3 (st vr. 0,143, st. dev. 0,038)
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Slika 41. Ovisnost IR komponente o duljini Lugginove kapilare

45 LABORATORIJSKO TESTIRANJE SUSTAVA LUGGINOVA KAPILARA -
PUNILO - NARINUTA STRUJA U OVISNOSTI O PROMJERU DNA KAPILARE

Shema spajanja IR-free kupona u mjerni sustav prema shemi na slici 18.

Tablica 6. Korozijski potencijal katode i anode prema integriranoj Cu/CuSQO, referentnoj

elektrodi

Exor (konstrukcijski ¢elik) integrirana Exor (konstrukcijski ¢elik) etalonska

referentna elektroda, V referentna elektroda, V

-0,739 -0,766
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Slika 42. Grafi¢ki prikaz ovisnosti ON i OFF potencijala o promjeru dna Lugginove kapilare

(integrirana referentna elektroda u Lugginovu kapilaru i etalon) (mjerenje 1)
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Slika 43. Graficki prikaz ovisnosti ON i OFF potencijala o promjeru dna Lugginove kapilare

(integrirana referentna elektroda u Lugginovu kapilaru i etalon) (mjerenje 2)
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Slika 44. Grafic¢ki prikaz ovisnosti ON potencijala mjerenja 1 i 2 o promjeru dna Lugginove
kapilare (integrirana referentna elektroda u Lugginovu kapilaru)
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Slika 45. Ovisnost IR komponente o promjeru dna Lugginove kapilare



4.6 ANALIZA IR KOMPONENTE U OVISNOSTI O PRIMJENJENOJ ISPUNI

Tablica 7. Srednje vrijednosti IR komponenti u ovisnosti o primijenjenoj ispuni za laboratorijska

mjerenja u ovisnosti o duljini Lugginove kapilare

Vrsta ispune Elektrolit Srednja vrijednost IR Standardna devijacija
Lugginove kapilare komponente za sva IR komponente za sva
mjerenja i sve duljine mjerenja i sve duljine
kapilare, V kapilare, V
Vodovodna voda Vodovodna voda 0,160 0,105
Zemlja Zemlja 0,142 0,102
Punilo Vodovodna voda 0,167 0,042

4.7 REZULTATI KARAKTERIZACIJE KOMERCIJALNIH IR-FREE KUPONA

_®_

—()—
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Slika 46. Shema spajanja komercijalnog IR-free kupona u mjerni sustav

Etalon (prijenosna referentna elektroda) je imala vrijednost kalibracijskog potencijala

77,3 mV sa standardnom laboratorijskom kalomel elektrodom.
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Tablica 8. Odredivanje potencijala integrirane referentne Cu/CuSQO, elektrode prema etalonu

IR-free kupon E/V
1 -0,048
2 -0,021
3 -0,104

Tablica 9. Korozijski potencijali katode i anode

Komercijalni kupon Exor (konstrukcijski ¢elik), | A, V Exor (Magnezij), V
\%
Integrirana Etalon Integrirana Etalon
referentna referentna
elektroda elektroda
1 -0,715 -0,757 | 0,042 -1,821
2 -0,649 -0,670 | 0,021 -1,840 -1,831
3 -0,296 -0,393 | 0,097 -1,742
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Tablica 10.

rezultati mjerenja potencijala katodne zaStite za komercijalne kupone (magnezij

koristen kao Zrtvovana anoda)

Kupon Integrirana referentna Etalon, V |4 Eo | odstupanje | |4 Eonin. | Odstupanje
elektroda, V el V| Eorm % | orretaion], | 4 Eonint
\% OFFetalons %
Eon Eorr IR Eon Eorr IR

1 0,00
-0,837 | -0,833 A -1,087 | -0,984 | 0,103 | 0,151 18 0,147 18

2 0,07
-0,864 | -0,788 6 -1,086 | -0,820 | 0,266 | 0,032 4 0,044 5

3 0,01
-0,680 | -0,670 0 -1,032 | -0,748 | 0,284 | 0,078 12 0,068 10
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5 RASPRAVA

Pocetni cilj ovoga rada bio je korelirati duljinu i promjer kapilare kupona s IR
komponentom mjerenog potencijala katodne zastite. Drugi cilj je bio karakterizirati komercijalno
dostupne IR-free kupone te dati industriji dovoljno detaljan uvid u rezultate, s obzirom da nema
dovoljno dostupnih izvora u literaturi o provedbi slicnih mjerenja. Upravo iz toga razloga vazno
je napomenuti da su mjerenja provedena tako da je svako sljedece mjerenje je planirano sukladno

rezultatima prethodnog mjerenja te su tako prikazani i rezultati ovoga rada.

Nernstova jednadzba (5) [9] je jedna od temeljnih elektrokemijskih jednadzbi, i govori o ¢emu

sve ovisi elektrokemijski potencijal elektrode.
E=FE+Z . g (5)
zZF

Upravo je ta jednadzba bila pocetna postavka za ovaj rad. Naime, standardni elektrodni
potencijal je konstantna veli¢ina za odredeni metal u pripadaju¢em elektrolitu, a ukoliko se i
temperatura koja ulazi u jednadzbu smatra konstantnom vrijednosti, onda elektrodni potencijal
ovisi samo o koncentraciji prisutnih iona u elektrolitu. Ipak, u ovome se radu nije mjerila
direktno koncentracija iona u elektrolitu, ve¢ potencijal katodno §ticenog sustava, kao indirektna

mjera koncentracije prisutnih iona.

Kao $to je ve¢ navedeno u eksperimentalnom dijelu ovoga rada IR-free kuponi su novi
trend u industriji koji se izraduju kao pokus$aj uklanjanja IR komponente. Stoga je u ovom radu
karakteriziran IR-free kupon konstruiran u laboratoriju za potrebe ovog rada te komercijalno
dostupni kuponi. Parametri geometrije koji su se mijenjali, kao §to je ve¢ navedeno, su bili
duljina Lugginove kapilare te promjer njezinog dna. Nadalje, ispitivan je i utjecaj vrste elektrolita
na iznos IR komponente. Svaki je eksperiment ponavljan nekoliko puta da bi rezultati bili
mjerodavni jer nije bilo provedenih sliénih mjerenja u dostupnoj literaturi. Takoder, u ovoj ¢e
raspravi biti komentirana vrijednost IR komponente, a koja je zapravo razlika ON i OFF

potencijala.

Sva mjerenja su radena u laboratorijskom okruzenju, osim pojedinih primjera sa zemljom
kao ispunom i elektrolitom koja su bila moguca za provedbu na terenu, odnosno u stvarnom

okruzenju u kakvom se koriste IR-free kuponi.
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5.1 LABORATORIJSKO TESTIRANJE SUSTAVA LUGGINOVA KAPILARA -
VODOVODNA VODA -ZRTVOVANA ANODA U VODOVODNOJ VODI U
OVISNOSTI O DULJINI KAPILARE

Prije  mjerenja potencijala, bilo je potrebno izmjeriti korozijski potencijal katode
(konstrukcijski ¢elik) i anode (magnezijska). Korozijski potencijali katode i anode prikazani su
tabli¢no za pojedino mjerenje (tablica 2.). Nakon toga je laboratorijski napravljen IR-free kupon
postavljen u mjerni sustav prema shemi na slici 15. Kupon se postavljao uvijek na istu razinu u
elektrolitu, tako Sto se Lugginova kapilara zajedno s referentnom elektrodom u svakom
eksperimentu, rezanjem Lugginove kapilare, stavljala toliko dublje u vodovodnu vodu kao ispitni

elektrolit, koliko je bila skracena.

Po ukljucenju katodne zaStite kupona spajanjem magnezijske anode te nakon stabilizacije
potencijala, a koja je trajala sat vremena, zapoceta su mjerenja u sustavu s katodnom zastitom
Zrtvovanom anodom. Rezultati dobiveni uzastopnim mjerenjima su prikazani grafovima na
slikama 26.-28., a koji prikazuju ovisnost ON i OFF potencijala o duljini Lugginove kapilare. U
sva tri uzastopna mjerenja radeno je s istim duljinama Lugginove kapilare. Sva ponovljena
mjerenja za sustav u kojem je vodovodna voda ispuna Lugginove kapilare i elektrolit su imala
vrijednosti ON i OFF potencijala izmedu korozijskih potencijala magnezija i konstrukcijskog
Celika prikazanih u tablici 2., a Sto ukazuje na to da je dosSlo do katodnog pomaka potencijala za
¢elicni kupon. Nadalje, vidljivo je da je u sva tri mjerenja OFF potencijal relativno stabilan uz
odredene fluktuacije kao posljedice njegovog uspostavljanja na povrSini katode. Takoder,
primjecuje se priblizavanje ON i OFF krivulja tijekom mjerenja nizom kako su se provodila.
Ipak, u tre¢em mjerenju (graf na slici 28.) je vidljiva ustaljena razlika izmedu ON i OFF
potencijala za razli¢ite duljine Lugginove kapilare ukoliko se analiziraju samo grafovi ON i OFF
krivulji. Objasnjenje navedenog je u tome Sto su prvo, drugo i tree mjerenje radeni sukcesivno,

pa je za treCe mjerenje sustav imao najvise vremena za stabilizaciju.

Vrijednosti IR komponente za sva tri ponavljanja su prikazane grafom na slici 29. Iz
rezultata je vidljivo da u nijednom ponavljanju mjerenja zadani sustav nije doSlo do potpunog
uklanjanja IR komponente. Iako postoji odredeni trend smanjenja i povecanja IR komponente s
promjenom duljine Lugginove kapilare, on se nikako ne ustaljuje u ova tri provedena mjerenja,

tj. ne dobivaju se najniza i najvisa vrijednost IR komponente za iste vrijednosti duljine Lugginove
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kapilare. Ipak, ekstrakcijom IR komponente kao razlike ON i OFF potencijala u tre¢em mjerenju

se uocava trend njezinog smanjenja s povecanjem duljine kapilare.

IzraCunate su statisticke vrijednosti za lakSu usporedbu ponovljenih mjerenja u programu
Excel, a koje su srednja vrijednost IR komponenti za pojedine duljine Lugginove kapilare i
njihova standardna devijacija. Najnizu srednju vrijednost IR komponente (0,086 V) tako pokazuje
treCe mjerenje, koje ujedno ima i najmanju rasprSenost podataka, tj. vrijednost standardne
devijacije (0,012 V). Najniza standardna vrijednost devijacije ukazuje na to da tijekom vremena
provodenja eksperimenta dolazi do stabilizacije polarizacije kupona. Nadalje, prvo mjerenje
pokazuje nizu vrijednost IR komponente (0,259 V) nego drugo mjerenje (0,136 V), ali ima vecu
rasprsenost podataka (0,130 V), nego drugo (0,038 V).

5.2 LABORATORIJSKO TESTIRANJE SUSTAVA LUGGINOVA KAPILARA -
ZEMLJA - ZRTVOVANA ANODA U ZEMLJI U OVISNOSTI O DULJINI
KAPILARE

Kao Sto je vidljivo iz tablice 3., vrijednosti korozijskih potencijala su nesto pozitivnije
nego u eksperimentima s vodovodnom vodom kao ispunom Lugginove kapilare i elektrolitom, a
razlog tomu je drugaciji medij u kojem se sustav nalazi, odnosno zemlja je medij manje
specifi¢ne vodljivosti od vodovodne vode. IR-free kupon je spojen u mjerni sustav prema shemi
na slici 30. Kupon se postavljao uvijek na istu razinu u elektrolitu, tako $to se Lugginova kapilara
zajedno s referentnom elektrodom u svakom eksperimentu, rezanjem Lugginove Kkapilare,

stavljala toliko dublje u zemlju kao ispitni elektrolit, koliko je bila skracena.

Rezultati mjerenja ON i OFF potencijala u sva tri mjerenja sa istim poc¢etnim postavkama
su prikazani slikama 31.-33. Ponavljani mjerenja sa zemljom kao elektrolitom i ispunom
Lugginove kapilare, pokazuju opéenito drugacije vrijednosti od eksperimenata s vodovodnom
vodom. Zemlja nije bila vlazena vodom prije stavljanja u kapilaru, ve¢ je stavljana onakva kakva
je uzeta iz okolice tvrtke PA-EL, odnosno uzeta je onakva kakva je u bila u realnom okoliSu u
trenutku provodenja ispitivanja. Naime, u sva ti ponovljena mjerenja sa zemljom koja su
provedena u laboratoriju, OFF komponenta pokazuje vece promjene vrijednosti s promjenom

duljine Lugginove kapilare, odnosno vece su fluktuacije njezine vrijednosti za sva tri mjerenja.
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Dakle, nije postignuta stabilnost mjerenja potencijala za vrijeme provodenja eksperimenta. Sva tri
mjerenja pokazuju vrsne vrijednosti i za krivulju ON i za krivulju OFF potencijala, tj. vrijednosti
koje svojim iznosom znacajnije odstupaju od onih za druge duljine Lugginove kapilare. Prvo
mjerenje (slika 31.) se razlikuje od drugog i treceg (slike 32. i 33.), jer pokazuje samo jednu

vrsnu vrijednost ON i OFF potencijala, dok ovi imaju po dvije.

Nadalje, sva tri mjerenja pokazuju barem za jednu duljinu Lugginove kapilare vrijednost
IR komponente blisku nuli, a $to znaci da se u ovom eksperimentu postize prava svrha IR-free
kupona. Ipak, to uklanjanje IR komponente se za svako ponovljeno mjerenje se javlja kod
razli¢ite duljine Lugginove kapilare pa se nijedna duljina ne moZe uzeti kao idealna za

provodenje svih tih mjerenja.

Daljnja analiza IR komponente je dana uz graf na slici 34., a na kojem je ponovno kao i u
eksperimentima s vodovodnom vodom napravljena statisticka analiza podataka u programu
Excel. Tako ponovno najniZzu srednju vrijednost IR komponente pokazuje tre¢e mjerenje (0,124
V), ali ono u ovome sluc¢aju ima vecu standardnu devijaciju (0,087 V), nego drugo mjerenje
(0,073 V) ¢ija je standardna devijacija u ovom slucaju najnize vrijednosti. Drugo mjerenje ima
najvisu srednju vrijednosti IR komponente, a koja iznosi 0,229 V. Za ovu skupinu eksperimenata
nije postignuta stabilizacija polarizacije kupona, tj. nije doSlo do smanjenja vrijednosti standardne
devijacije s porastom broja mjerenja. Takoder, vazno je naglasiti da tijekom ovih mjerenja nije

uocen trend smanjenja ili povecanja IR komponente s promjenom duljine Lugginove kapilare.

5.3 IN SITU TESTIRANJE SUSTAVA LUGGINOVA KAPILARA - ZEMLJA -
ZRTVOVANA ANODA U ZEMLJI U OVISNOSTI O DULJINI KAPILARE

Prema vrijednostima korozijskih potencijala prikazanih u tablici 4., vidljivo je da se
znacajnije razlikuju vrijednosti prvog i drugog ponavljanja mjerenja, a razlog tomu su razli¢iti
uvjeti u okolidu, tj. razli¢ita vlaznost zemlje, prilikom mjerenja elektrodi zakopanih u zemlju. IR-

free kupon je spojen u mjerni sustav prema shemi na slici 30.

Na slikama 35. i 36. su prikazani grafovi za pojedino mjerenje. Ova mjerenja su

provedena u samo dva ponavljanja jer se rezultati nisu previSe razlikovali od mjerenja provedenih
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u zemlji u laboratorijskom okruzenju ukoliko se gleda na oscilacije ON i OFF potencijala. U
ovim mjerenjima OFF komponenta ponovno znacajnije mijenja svoju vrijednost za razliCite
duljine kapilare te se stoga na grafovima pojavljuju odredene fluktuacije (u obliku vrsnih
vrijednosti), a koje su se pojavile za svako od mjerenja na razli¢itoj vrijednosti duljine Lugginove
kapilare. Mogu¢i razlog za to je i §to za svako ponovljeno mjerenje mozda nije postignuta ista
kompaktnost tla (u prvom mjerenju kapilara je bila kao i u prethodnim mjerenjima skracivana sa
strane referentne elektrode te je bilo potrebno nabijati zemlju u kapilaru za mjerenje nakon
svakog skrac¢ivanja), ali ne moze se sa sigurnoscu utvrditi stvarni razlog dobivenih fluktuacija
vrijednosti potencijala. Nema vidljivog priblizavanja ili udaljavanja ON i OFF krivulje za
razli¢ita mjerenja. Nazalost, drugo je mjerenje provedeno zaklju¢no s duljinom Lugginove
kapilare od 17 cm jer je doSlo do pucanja referentne Cu/CuSO, elektrode zbog njezine

istroSenosti pa nisu odredene vrijednosti potencijala bile za krace Lugginove kapilare.

Ponovno je vidljiv odredeni trend smanjenja i povec¢anja vrijednosti IR komponenti (slika
37.), ali se on i dalje nije ustalio za odredenu vrijednost duljine Lugginove kapilare, tj. ostao je
rasprsen. Prvo mjerenje pokazuje, kao i mjerenja provedena u laboratoriju, jednu vrijednost
duljine Lugginove kapilare pri kojoj dolazi do ponistavanja IR komponente. U drugom slucaju
nije zabiljezeno uklanjanje IR komponente za mjerene duljine Lugginove kapilare, ali s obzirom
na ve¢ ranije spomenuto prekidanje mjerenja, ne moze se tvrditi da daljnjim provodenjem

eksperimenta ona ne bi bila uocena.

Kao i za prethodna mjerenja, napravljena je statistiCka obrada podataka u programu
Excel. Drugo mjerenje ima vecu srednju vrijednost zaostale IR komponente (0,271 V) nego prvo
mjerenje (0,257 V). Ipak, standardna devijacija za drugo mjerenje je nize vrijednosti (0,115 V)
nego za prvo mjerenje (0,122 V). Stoga se moze zakljuciti da za razliku od mjerenja sa zemljom
u laboratorijskom okruzenju, dolazi do stabilizacije polarizacije kupona tijekom vremena. Ipak, s
obzirom da su ova mjerenja provedena u stvarnom okoliSu, ne smiju se zanemariti i utjecaji

okolnih konstrukcija na vrijednosti dobivene mjerenjima.

Vazno je napomenuti da je drugo mjerenje u ovom eksperimentu prvo mjerenje u kojem
je uvedeno skracivanje Lugginove kapilare s donje strane (strane radnoga kupona), a sva
mjerenja do tada su bila provodenja skra¢ivanjem s gornje strane (strana u koju je nataknuta
referentna elektroda). Razlog tomu je da se ukloni utjecaj nabijanja zemlje, tj. da se referentna
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elektroda ne izvlaci iz cijevi da bi se zadrzao tijekom svih mjerenja isti kontakt elektrolita-ispune

sa referentnom elektrodom.

54 LABORATORIJSKO TESTIRANJE SUSTAVA LUGGINOVA KAPILARA -
PUNILO - NARINUTA STRUJA U OVISNOSTI O DULJINI KAPILARE

Zbog jednostavnosti mjerenja eksperimenti su nastavljeni u laboratoriju s vodovodnom

brze dolazi do uspostavljanja stabilizacije nego u zemlji.

Kao Sto je navedeno, za ovaj dio mjerenja nije bilo odredivanja korozijskog potencijala
prije mjerenja vrijednosti ON i OFF potencijala zbog njihovih priblizno ustaljenih vrijednosti za

pojedinu elektrodu kroz prethodna mjerenja.

Mjerenja su provedena tako $to je bila uvedena izolacijska traka na podrucju gdje je
referentna elektroda postavljena u Lugginovu kapilaru da bi se osigurala izolacija, punila od
vodovodne vode koja je u ovom sluc¢aju bila samo okolni elektrolit. Zbog toga su dobivene
gotovo stalne vrijednosti svakog pojedinac¢nog potencijala (i ON i OFF potencijala) (mjerenje 1)
(slika 38.), a shodno tome i IR komponente kao njihove razlike. Taj je trend popracen i u
mjerenjima 2 i 3 (slike 39. i 40.), ali je u njima doSlo do smanjenja IR komponente kod pojedinih
duljina Lugginove kapilare, tj. priblizavanja ON i OFF krivulje, zbog toga Sto je u tim
mjerenjima dodan ¢ep manjeg promjera na dno Lugginove kapilare da bi se ispitao utjecaj
promjera na prisutnost IR komponente. Razlog tomu je Sto u prvom mjerenju nije bilo izrazenog
utjecaja duljine kapilare kao parametra na vrijednosti pojedinih potencijala i shodno tome njihove
razlike. Fluktuacije u vrijednosti OFF potencijala su u potpunosti uklonjene, tj. sustav se u njima
uspio stabilizirati. Takoder, dolazi do priblizavanja ON i OFF krivulja u svakom sljede¢em
mjerenju, tj. dolazi do smanjivanja IR komponente s vremenom, a razlog tomu je da se postize

relativno brzo stabilna faza mjerenja potencijala (mjerenja radena sukcesivno).

Drugo mjerenje (slika 39.) pokazuje najmanju vrijednost IR komponente za duljinu

Lugginove kapilare od 23 c¢cm, a tre¢e (slika 40.) za duljinu od 8 cm. Dakle, ponovno nije bilo
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moguce odrediti vrijednost duljine kapilare za koju se moze re¢i da najvise uklanja IR

komponentu za sva mjerenja.

Statisticka obrada podataka u programu Excel daje dodatni uvid u dobivene podatke
(graf na slici 41.). Prvo mjerenje pokazuje najvecu vrijednost IR komponente od 0,212 V. Trece
mjerenje ima najnizu srednju vrijednost IR komponente (0,143 V), ali mu je istovremeno
standardna devijacija (0,038 V) nesto veca nego za drugo mjerenje (0,021 V). Navedeno daje
naslutiti da smanjenjem promjera dna Lugginove kapilare, dolazi do dodatnog smanjenja IR

komponente, stoga su sljedeca provedena ispitivanja s ovim parametrom.

5.5 LABORATORIJSKO TESTIRANJE SUSTAVA LUGGINOVA KAPILARA -
PUNILO — NARINUTA STRUJA U OVISNOSTI O PROMJERU DNA KAPILARE
— DODANO MJERENJE ETALONOM

Vrijednosti korozijskog potencijala konstrukcijskog celika ukazuju na to da referentna
elektroda integrirana u Lugginovu kapilaru i etalon mjere sli¢nu vrijednost potencijala (tablica
6.).

Za ovu vrstu eksperimenata su napravljena dva mjerenja. Dobivene su sli¢ne vrijednosti
potencijala u oba mjerenja i za mjerenja s referentnom elektrodom integriranom u kapilaru i u
onima s etalonom. Rezultati oba mjerenja s etalonom su gotovo identi¢ni, a $to se vidi iz grafova
na slikama 42. i 43. Ipak, vrijednosti dobivene za mjerenja s referentnom elektrodom
integriranom u kapilaru se znacajnije razlikuju, ali prate jednak trend (grafovi na slikama 42. i
43.). Vrijednosti OFF potencijala su gotovo stalne vrijednosti za oba mjerenja i to mjerena i s
integriranom referentnom elektrodom i u onima s etalonom te nisu prisutne fluktuacije u
njegovoj vrijednosti. Stoga se moze zakljuciti da punilo ne remeti mjerenje, odnosno da s
njegovom primjenom kao ispunom kapilare se gotovo trenutno uklanja dodatna komponenta
polarizacije na celinom Kkuponu. Manje razlike u OFF potencijalu izmedu mjerenja s
integriranom referentnom elektrodom i etalonom se mogu pripisati drugoj IR komponenti, a
koja je pad potencijala unutar Lugginove kapilare koji nastaje prolaskom struje katodne zaStite

kroz punilo.
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Graf na slici 44. na kojem je napravljena linearna interpolacija u programu OriginPro,
prikazuje oblikom ON i OFF krivulji da do najveeg uklanjanja IR komponente dolazi za
najve¢i promjer dna Lugginove kapilare (d = 30 mm). Utvrdena je linearna ovisnost IR
komponente o promjeru dna kapilare. Tome u prilog ide vrijednost R? za drugo mjerenje, a koja

iznosi relativno visokih 0,877.

Iz statistickih podataka, izra¢unatih u programu Excel, dodanih uz graf na slici 45.,
vidljivo je da mjerenja s etalonom u oba slu¢aja pokazuju vecu srednju vrijednost IR komponente
nego ona s integriranom referentnom elektrodom. Upravo taj podatak je dokaz da Lugginova
kapilara zaista pridonosi smanjenju IR komponente, ali ne osigurava njezino potpuno uklanjanje.
Mjerenja s etalonom imaju manje vrijednosti rasprsenosti podataka (0,010 V i 0,006 V ), nego
mjerenja s referentnom elektrodom integriranom u Lugginovu kapilaru (0,141 i 0,065). Radi se
0 dodatnom dokazu da promjer dna kapilare ima utjecaj na uklanjanje IR komponente za
mjerenja u kapilari, a kao Sto je pretpostavljeno u prethodnoj grupi eksperimenata. Nadalje,
ukoliko se posebno analiziraju mjerenja s integriranom referentnom elektrodom i ona s etalonom,
sve izraCunate statistiCke vrijednosti se u tom slu¢aju smanjuju s vremenom provodenja
eksperimenta, odnosno dolazi do stabilizacije polarizacije kupona u vremenu, a $to se vidi iz

grafickog prikaza na slici 45.

5.6 ANALIZA IR KOMPONENTE U OVISNOSTI O PRIMJENJENOJ ISPUNI

Analiza srednjih vrijednosti IR komponente i njihovih standardnih devijacija za
laboratorijska mjerenja u kojima se odredivala ovisnost IR komponente o duljini Lugginove
kapilare su prikazana u tablici 7. 1z navedenih podataka vidljivo je da je u eksperimentima u
kojima je kao ispuna Lugginove kapilare koriStena zemlja imaju najmanju vrijednosti zaostale IR
komponente (0,142 V), ipak mjerenja s punilom kao ispunom pokazuju najmanju vrijednost
standardne devijacije (0,102 V), odnosno rasprSenosti podataka. S druge strane, mjerenja sa
komercijalnim punilom kao ispunom kapilare imaju najvecu srednju vrijednost zaostale IR
komponente (0,167 V). Iz navedenog slijedi da je zemlja najbolja ispuna za mjerenja s
Lugginovom kapilarom jer najviSe uklanjaju zaostalu IR komponentu. Nadalje, zbog toga $to

mjerenja s punilom imaju ve¢ navedenu najmanju vrijednost standardne devijacije, punilo kao
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ispuna dodaje stabilnost prilikom mjerenja potencijala. Ipak, vazno je naglasiti da nema

znacajnijih odstupanja srednjih vrijednosti IR komponenti za razli¢ite koriStene ispune.

5.7 REZULTATI KARAKTERIZACIJE KOMERCIJALNIH IR-FREE KUPONA

Karakterizacija komercijalnih IR-free kupona je provedena tako da su se ponovno
odredivale vrijednosti ON i OFF potencijala. Prije tog mjerenja odreden je korozijski potencijal
anode i katode u odnosu na integriranu referentnu elektrodu u Lugginovu kapilaru i na etalon.
Dobivene vrijednosti korozijskog potencijala konstrukcijskog celika i magnezija za prva dva
komercijalna kupona bile su slicne vrijednostima u prethodnim eksperimentima, dok je
korozijski potencijal konstrukcijskog Celika za tre¢i komercijalni kupon imao nesto pozitivniju
vrijednost (tablica 9.). Nadalje, utvrdena je pocetna razlika potencijala referentne elektrode
integrirane u Lugginovu kapilaru i etalona, a razlog tomu je njihova udaljenost u elektrolitu, tj. u
zemlji u koju su bili ukopani te razli¢itoj udaljenosti od katodno Sticenog kupona (tablica 8.).

Shema spajanja komercijalnih IR-free kupona u mjerni sustav prikazana je na slici 46.

Tablica 10. prikazuje vrijednosti ON i OFF potencijala za mjerenja provedena s
komercijalnim kuponima te njihove IR komponente. lako je glavni kriterij katodne zastite OFF
potencijal, u slu¢aju IR-free kupona je to IR dodatni pad potencijala u elektrolitu te u polju struja
katodne zastite. Vidljivo je da prvi komercijalni IR-free kupon ima najniZu vrijednost preostale
IR komponente, dok drugi komercijalni IR-free kupon pokazuje najvecu vrijednost zaostale IR
komponente ukoliko su navedeni potencijali odredivani s obzirom na integriranu referentnu
elektrodu. Taj se trend neznatno mijenja ukoliko su mjerenja potencijala provedena s obzirom na
etalon. Opcenito su vrijednosti IR komponente znatno vece za mjerenja sa etalonom, nego za
mjerenja provedena s integriranom referentnom elektrodom. Upravo je to razlog koji dokazuje da
Lugginova kapilara u koju je integrirana referentna elektroda, zaista uklanja dodatni pad
potencijala, tj. IR komponentu izazvanu djelovanjem vanjskih struja, tj. struja katodne zastite.
Struje katodne zastite zbog Lugginove kapilare, koja sluzi kao fizicka barijera za prolazak, ne

mogu slobodno dolaziti do integrirane referentne elektrode.
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Nadalje, iz podataka u tablici 10. je uocljivo da postoji razlika vrijednosti OFF potencijala
kojeg mjere referentna elektroda integrirana u Lugginovu kapilaru i etalonska. Do te pojave
dolazi zbog dodatnog pada potencijala prilikom prolaska struje kroz ispunu Lugginove kapilare
do integrirane referentne elektrode. Razlike u vrijednostima ON potencijala odredenog prema
integriranoj referentnoj elektrodi i OFF potencijala tako redom za komercijalne kupone iznose
18 %, 5% i 10 % te po tome kriteriju najbolje rezultate postize drugi komercijalni IR-free kupon.

Uzete su vrijednosti OFF potencijala odredene prema etalonu.
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6 ZAKLJUCAK

1. Rezultati dobiveni mjerenjem s laboratorijski konstruiranim IR-free kuponom (sustav
vodovodna voda kao ispuna kapilare i elektrolit) u kojima se mjerila ovisnost IR
komponente o duljini Lugginove kapilare pokazuju da ne dolazi do potpunog uklanjanja
IR komponente. Iako postoji odredeni trend smanjenja i povecanja njezinih vrijednosti, on
se ne ustaljuje za iste vrijednosti duljine kapilare, ve¢ je rasprSen.

2. Rezultati dobiveni mjerenjem s laboratorijski konstruiranim IR-free kuponom (sustav
zemlja kao ispuna kapilare i elektrolit) u kojima se mjerila ovisnost IR komponente o
duljini Lugginove kapilare pokazuju potpuno uklanjanje IR komponente za razliCite
duljine kapilare kod pojedinih mjerenja zbog ¢ega nije bilo moguce odrediti optimalnu
duljinu kapilare. Navedeno vrijedi i za ispitivanja u laboratoriju i za ona in situ.

3. Rezultati dobiveni mjerenjem s laboratorijski konstruiranim IR-free kuponom (sustav
punilo kao ispuna kapilare i vodovodna voda kao elektrolit) u kojima se mjerila ovisnost
IR komponente o duljini Lugginove kapilare pokazuju da ne dolazi do potpunog
uklanjanja IR komponente. Iako postoji odredeni trend smanjenja njezinih vrijednosti s
porastom duljine Lugginove kapilare, on se ne ustaljuje za iste vrijednosti duljine, vec¢ je
rasprsen.

4. Rezultati dobiveni mjerenjem s laboratorijski konstruiranim IR-free kuponom (sustav
punilo kao ispuna kapilare i vodovodna voda kao elektrolit) u kojima se mjerila ovisnost
IR komponente o promjeru dna Lugginove kapilare pokazuju da sa smanjenjem promjera
dolazi do njezinog povecanja, a pri ¢emu je taj trend povecanja linearan u odnosu na
veli¢inu promjera.

5. Zemlja kao ispuna Lugginove kapilare ima prednost pred drugim ispitivanim ispunama
(vodovodna voda, komercijalno punilo) jer daje najmanju srednju vrijednost IR
komponente za provedena laboratorijska ispitivanja.

6. Male promjene promjera dna kapilare imaju utjecaj na promjenu IR komponente

znacajnije od vecih promjena njezine duljine.

7. IR-free kupon, izraden za potrebe ovog mjerenja na laboratorijskoj skali doista uklanja IR
komponentu, to¢nije jedan njen dio, a za odredene duljine kapilara gotovo i potpuno.

Ipak, nije se utvrdila reproducibilnost rezultata jer u ponovljenim mjerenjima do potpunog
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uklanjanja IR komponente ne dolazi uvijek na istoj duljini kapilare ve¢ ono od mjerenja
do mjerenja varira. Ovo upucuje da i drugi parametri, nepredvideni ovim mjerenjem,

kontroliraju proces.

Komercijalni IR-free kuponi karakterizirani u ovom radu uklanjaju IR komponentu, no
ponovno s odredenim pomakom i to redom, 18% (za prvi), 5% (za drugi) i 10% (za
tre¢i). Sukladno tome, drugi komercijalni kupon bi trebao biti predmet daljnjih ispitivanja
na statisticki znacajnijem broju uzoraka. Pri tome treba proSiriti ispitivanja uzimajuci I
vrijeme eksploatacije kao parametar. U smislu potpune karakterizacije ove vrste kupona

trebalo bi pratiti i stabilnost integrirane referentne elektrode u vremenu.
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