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SAZETAK

Ovaj rad bazira se na problemu iz prakse gdje je bilo potrebno primijeniti katodnu
zaStitu kako bi se sprijecila unutarnja korozija stjenka celi¢nih bojlera. Cilj rada bio je
odabrati odgovaraju¢u pseudo-referentnu elektrodu koja bi se mogla primijeniti u sustavu
unutarnje katodne zasStite. U tu svrhu ispitano je ponaSanje razli¢itih metala, titana, legure
krom-nikal, legure bakar-nikal te cinka kao potencijalnih pseudo-referentnih elektroda.
Tijekom ispitivanja pratio se njihov korozijski potencijal u ovisnosti o temperaturi za raspon
temperatura 20 °C - 80 °C. Snimane su temperaturne histereze odnosno promjena korozijskog

potencijala u ovisnosti 0 temperaturi tijekom ciklusa zagrijavanja i hladenja.

Odabir odgovarajuce pseudo-referentne elektrode ovisi o reproducibilnosti rezultata i
veli¢ini temperaturne histereze korozijskog potencijala. Na temelju najmanje temperaturne
histereze cink se pokazao najadekvatnijim odabirom za ove svrhe. Najveta razlika
korozijskog potencijala tijekom ciklusa zagrijavanja i hladenja uocena je kod titana, a
znacajnije rasipanje podataka u dobivenim rezultatima uoceno je za legure krom-nikal te
bakar-nikal. Cink se u ispitivanim uvjetima kontinuirano otapa kao i ¢elik pa se analogno
mijenjaju 1 korozijski potencijal cinka i1 ugljicnog celika od kojeg su izradene unutarnje
stjenke bojlera. Ostali ispitivani metali se tijekom otapanja prevlace vise ili manje postojanim

oksidnim filmom.

Kljuéne rijeci: korozija, katodna zastita, korozijski potencijal, pseudo-referentna elektroda,

temperaturna histereza



ABSTRACT

This work is based on the practical problem where it was necessary to apply the
cathodic protection to prevent the internal corrosion of steel boilers. The aim of the work was
to choose the appropriate pseudo-reference electrode that could be applied in internal cathodic
protection system. Metals which were tested for this purpose as pseudo-reference electrodes
were titanium, chromium-nickel alloy, copper-nickel alloy and zinc. Their corrosion potential
dependence on temperature was examined in temperature range 20 °C - 80 °C. In order to
obtain corrosion potential temperature hysteresis, corrosion potential dependence on

temperature was monitored during the cycle of heating and cooling.

The selection of pseudo-reference electrode depends on the reproducibility of results
and the magnitude of corrosion potential temperature hysteresis. Based on the smallest
observed temperature hysteresis zinc was found the most adequate for this purpose. The
biggest difference of corrosion potential during the cycle of heating and cooling was observed
for titanium and the significant scattering of the data was observed for chromium-nickel alloy

and copper-nickel alloy.

In studied conditions zinc is continuously corroding, similar to steel, such that
corrosion potentials of zinc and carbon steel, from which are made internal walls of the
boilers, are changing in a similar fashion. Corrosion of other studied metals leads to their

coverage with less or more stable oxide film.

Keywords: corrosion, cathodic protection, corrosion potential, pseudo-reference electrode,

temperature hysteresis
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1. UvVOD

Korozija je propadanje materijala te gubitak kakvoce njegovih svojstava uzrokovano
djelovanjem kemijskih, elektrokemijskih i drugih reakcija do kojih dolazi na povrsini
materijala koji je u kontaktu s okolinom.! Korodirati mogu svi materijali, medutim ukoliko se
ne definira vrsta materijala pri spomenu korozije misli se na metale. Metali se dobivaju
raznim metalurS8kim procesima gdje preradom iz ruda prelaze u stanje vise energije. Prirodna
teznja svake tvari je prelazak u stabilnije stanje odnosno stanje nize energije pa tako i metali u

samom procesu korozije nastoje spontano reakcijom s okolinom prije¢i u stabilnije stanje.?

Metal

ENERGIJA
METALURGIJA
KOROZIA

Rude Produkti korozije

Slika 1. Prikaz energetske promjene pri dobivanju i koroziji metala?

Razvojem tehnologije sve je veca upotreba razli¢itih metalnih materijala zbog cega se
sve veéa paznja posvecuje koroziji. Metalne konstrukcije koje se koriste su sve tanje, a i dalje
pred njima stoji zahtjev za postojanos¢u u korozivnoj sredini. Prema studiji koja je provedena
2003. godine u SAD-u ukupni troskovi korozije u gospodarstvu iznose oko 300 milijardi
dolara.® U danasnje vrijeme Koristi se nekoliko metoda zastite od korozije. Uvijek se uzima u
obzir vrsta metalne konstrukcije, okoline te stanje u kojoj se ta konstrukcija nalazi u okolini.
Zastita se moZe nanositi u obliku zastitnih prevlaka, kao katodna i1 anodna zastita ili zaStita
obradom korozivne sredine. Radi sve vece upotrebe metalnih konstrukcija potrebno je na
vrijeme primijeniti adekvatnu zastitu od korozije kako bi se eventualni troSkovi uzrokovani

korozijskim o$tecenjima smanyjili.



2. OPCI DIO
2.1 Korozija

Ovisno o mehanizmu djelovanja razlikujemo kemijsku i elektrokemijsku koroziju.
Kemijska korozija se javlja kao posljedica kemijskih reakcija izmedu metala i okoline te je
karakteristicna za neelektrolite i suhe plinove. Kako je vise od 95% korozije metala
uzrokovano elektrokemijskim reakcijama izmedu metala i okoline upravo ona se smatra
najraSirenijim oblikom korozije. U elektrokemijskim korozijskim reakcijama sudjeluju
najmanje dvije parcijalne reakcije, oksidacija metala (anodna reakcija) te redukcija tvari iz
okoline (katodna reakcija). Da bi doslo do elektrokemijske korozije opcenito potrebno je
postojanje razlika elektrodnog potencijala, odnosno potrebne su dvije elektrode (katoda i
anoda) te elektrolit. Zbog nehomogenosti povrSine metala, te zbog prisutnosti korozivnih tvari
dolazi do nastanka katodnih i anodnih mjesta na povrSini metala gdje uz prisutnost elektrolita
dolazi do korozije. Pri tome na anodnim mjestima dolazi do oksidacije, tj. do otpustanja

elektrona, a na katodnim mjestima dogada se redukcija, tj. primanje elektrona.

Graficki je ravnoteza za pojedine metale u vodenim otopinama prikazana
Pourbaixovim dijagramima koji prikazuju ovisnost potencijala metala o pH vrijednosti
otopine najces¢e pri 25 °C. Takvi dijagrami prikazuju do kojih procesa moze doéi u

korozijskom sustavu, a na primjeru Zeljeza Pourbaixov dijagram prikazan je na slici 2.
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Slika 2. Pourbaixov dijagram za zeljezo*



S termodinamiCkog stajaliSta elektrokemijska ravnoteza metala moze se svrstati u
podrucje aktivne korozije, podrucje pasivnosti metala te stanje imuniteta. Elektrokemijska
korozija metala odgovara radu galvanskog ¢lanka u kojem se negativnija elektroda otapa kada
je u kontaktu s pozitivnijom elektrodom na kojoj se reduciraju ioni iz elektrolita ili otopljeni
Kisik. Stanje u kojem su termodinamicki zadovoljeni uvjeti za otapanje metala naziva Se
aktivnim stanje. Ponekad je potrebno promijeniti uvjete kako bi se sprije¢ila/usporila korozija
metala. U tom slucaju metal zelimo prevesti u pasivno stanje. U pasivnom stanju metal
privremeno postaje kemijski otporan zahvaljujué¢i formiranom netopljivom, pasivhom sloju
oksida na njegovoj povrSini. Za razliku od aktivnog stanja koje karakteriziraju negativniji
potencijali u ovom slucaju metal poprima pozitivnije vrijednosti potencijala. Pasivnost se
moze posti¢i anodnom polarizacijom metala od korozijskog potencijala prema pozitivnijim
potencijalima sve dok se ne uspostavi potencijal pasiviranja. U stanju imuniteta

termodinamic¢ki uvjeti ne omoguéuju pojavu korozije.?

2.2 Katodna zaStita

Katodna zastita je medu najznacajnijim metodama zastite od korozije u elektrolitima.
Temelji se na usporavanju korozije katodnom polarizacijom metala odnosno pomakom
elektrokemijskog potencijala metala u negativnom smjeru. Postoje dva na¢ina katodne zastite
koja se koriste u praksi, a to su katodna zastita gdje je zaStieni predmet katodno polariziran
djelovanjem vanjskog izvora istosmjerne struje te zastita u kojoj se katodna polarizacija
postize kontaktom S§ti¢enog materijala s neplemenitijim koji se u tom slucaju naziva
zrtvovanom anodom (protektorom). Izbor odgovarajuceg oblika katodne zaStite ovisi o
konkretnom slucaju. Uobicajeno se na pokretnim objektima primjenjuje zaStita protektorima,
a na stacionarnim objektima zaStita vanjskim izvorom struje. Sam mehanizam katodne zaStite
se temelji na reakcijama anodnog otapanja metala i katodnoj reakciji redukcije. Na povrsini
metala koji se katodno polarizira nastaje viSak elektrona koji ubrzava katodnu reakciju, a
usporava anodno otapanje metala. Kako bi se postigla odgovarajuca katodna zastita mora se

posti¢i gustoca struje katodne zastite.?

Kriteriji katodne zaStite su zastitni potencijal E; i zaStitna gustoca struje .. Veli¢ine tih
kriterija teorijski se dobiju iz polarizacijske krivulje u dijagramu struja — potencijal, slika 3.

dok se prakti¢ne vrijednosti kod razlicitih eksploatacija bitno razlikuju.



j/Acm?

D 99 FF A PR R A FRASIY FRA AR S A1 SR P AN I SRR ANE PR AR LAR LA L AL o ol
H T
' [ ;
. 1 1 3

Prezastita 1 AE> 1 H

Razvijanje vodika 1 B 1 §
| Il -
i I i
| I Podzastita
1 I Otapanje metala
| i .
| I
| 1 :
'l Il M >

E/mV
E z2 E zl 'Elmr

Slika 3. Polarizacijska krivulja struja — potencijal®

Djelotvorna zastita postize se ukoliko je konstrukcija katodno polarizirana na
vrijednosti elektrodnog potencijala koje se nalazi unutar intervala zastitnih potencijala, na
slici 3. AE;. U tom slucaju glavna reakcija na konstrukciji je redukcija kisika, konstrukcija se
nalazi pod katodnom zastitom i njom tee gustoéa struje koja omogucéava zastitu, gustoca
struje katodne zastite (j-). Kako bi zastita bila djelotvorna potrebno je konstrukciju polarizirati
na nize vrijednosti potencijala od potencijala Ez1 jer pri pozitivnijim vrijednostima dolazi do
otapanja metala te se on tada nalazi u podru¢ju podzastite. Kod postizanja negativnije
vrijednosti elektrodnog potencijala treba voditi racuna da potencijal ne postigne vrijednost pri
kojoj se osim redukcije Kisika pojavljuje i redukcija vodika. Atomarni vodik koji nastaje u
prvom koraku ove reakcije difundira u metal te uzrokuje oStecenja samog metala ili prevlake
koja se na njemu nalazi. Podru¢je potencijala u kojem se metal tada nalazi naziva se podrucje

prezastite.®

Pocetak upotrebe katodne zastite datira joS iz 1824. godine. U najvecoj mjeri se koristi
za zastitu zakopanih cjevovoda u tlu, a potom se primjenjuje i za spremnike ili platforme u
morskoj vodi te za zastitu elika u armiranom betonu.® Cesto se katodna zastita kombinira sa
zaStitnim premazom jer bi sama zahtijevala jako veliki utroSak elektri¢ne energije. Na vec
postoje¢i zastitni premaz s vanjske strane cjevovoda prikljucuje se katodna zastita dok se

unutarnji dio cjevovoda najéesée stiti plastificiranjem.?



2.2.1 Katodna zaStita uz vanjski izvor struje

Katodnom zastitom uz vanjski izvor struje se zastiCuju metalne konstrukcije u tlu,
morskoj vodi i ostalim vodljivim sredinama. Stanica katodne zaStite je skup uredaja

prikazanih na slici 4.

Slika 4. Shema stanice katodne zastite; izvor istosmjerne struje (1), anodno uzemljenje (2), kabeli (3),
toc¢ka drenaze (D)?

Struja prolazi od pozitivnog pola izvora istosmjerne struje preko kabela do anodnog
uzemljenja te ulazi u tlo. 1z tla struja ulazi u konstrukcijski materijal na mjestima gdje postoji
ostecenje, ide kroz metal do tocke drenaze i potom se vraca do negativnog pola izvora
istosmjerne struje. Izvori istosmjerne struje su ispravljaci izmjeni¢ne struje ili generatori
istosmjerne struje u sluéaju udaljene elektri¢ne mreze.? Reakcije do kojih dolazi na katodi i
anodi ovise o0 korozijskom sustavu. U anaerobnim uvjetima ili u kiseloj sredini kao katodna
reakcija javlja se redukcija vodika:

2H" + 2" —> H» Q)
U sredini bogatoj kisikom ili neutralnoj dolazi do redukcije kisika:
O2 + 2H20 + 4e” — 40H" 2

S druge strane u ravnotezi se odvija anodna reakcija koja osim $to ovisi 0 sredini, ovisi i 0

vrsti anode koja se koristi pa su moguce sljedece reakcije:
M — M™ + ne” (za metalnu anodu koja se otapa) (3)

2H,0 — O2 + 4H* + 4¢” (inertna anoda) 4)



2CI" — Cl, + 2¢” (inertna anoda u morskoj sredini). (5)

U praksi je potrebno odabrati odgovarajucu gustocu struje katodne zastite. Premala
gustoca struja moze dovesti do korozijskog ostecenja buduci da nije pruzena dovoljna razina
zastite, a prekomjerna gustoc¢a struje dovodi do prezastite. Prilikom prezastite moze do¢i do
odvajanja zaStitnog premaza te do pojave vodikove krtosti gdje razvijeni vodik ulazi u
strukturu metala, uzrokuje pukotine i oStecenja konstrukcije. Prilikom zastite treba uzeti u
obzir da cijela konstrukcija nuzno ne mora imati istu vrijednost korozijskog potencijala.
Zastitni potencijal je drugi kriterij katodne zaStite. U praksi se on mjeri pomocu referentne
elektrode koja se postavi u tlo gdje je zakopana $ticena konstrukcija, prikazano na slici 5. Za

razli¢ite materijale definirani su i razli¢iti rasponi zastitnog potencijala.®

VOLTMETAR

REFERENTNA
ELEKTRODA NA

PO"Rg]:\—I EI."\-‘.IIILI\I=EI+EIII

®

MEBUPOVRSINA
[ ] Jy TLO-CIEVOVOD

&

ZAKOPANI CJEVOVOD

Slika 5. Shematski prikaz mjerenja zastitnog potencijala; Eir-pad potencijala, E;-potencijal na
medupovrsini tlo-cjevovod®

Postojanost katodne zaStite moze se ispitati mjerenjem u ON 1 OFF uvjetima. ON
potencijal je potencijal izmjeren kada je narinuta katodna zastita. Definira se u odnosu na

potencijal koriStene referentne elektrode, a u sebi sadrzava i pad napona uzrokovan otporom



elektrolita (vode/tla) usred protjecanja struje. OFF potencijal je vrijednost potencijala u
trenutku iskljuCenja rada katodne zaStite i prema njegovoj vrijednosti pratimo je li

konstrukcija stvarno pod adekvatnom katodnom zastitom.

Kontrola katodne zastite moZze se provoditi ru¢no i automatskom regulacijom dvjema
metodama, potenciostatskom (konstantan potencijal) i galvanostatskom (konstantna struja).
Za adekvatnu zaStitu potrebno je odrzavati konstantni potencijal zastite E;. Kod ru¢nog
namjestanja zastitnog potencijala ukupna struje | je stalna. Ukoliko dode do pojave osteéenja
u tom sluCaju gustoca struje nije dovoljna za pruzanje kvalitetne zaStite. Automatska
regulacija u takvim sluc¢ajevima ima prednost buduci da odrzava stalnim i zastitni potencijal i

gustoéu struje, automatski povec¢avajuéi ukupnu struju ukoliko je to potrebno.’

Jedno od najbitnijih svojstava katodne zastite s vanjskim izvorom struje je postojanost
anoda prema elektrokemijskom otapanju tijekom rada katodne stanice. Koriste se anode od
plemenitih metala poput inertne platinske te anode od metala koji pasiviraju pri ¢emu na
svojoj povrsini stvaraju vodljivi, oksidni film. Ponekad se kao anoda koristi otpadno zeljezo,
aluminij ukoliko je rije¢ o procesu elektroliticke obrade vode gdje se moze kombinirati s
bakrenim anodama ili legure cinka. Sve su to anode koje se koriste u posebnim slu¢ajevima.
Medutim, danas je broj materijala koji se koristi kao anoda u katodnoj zastiti ogranicen.
Koriste se grafit, magnetit, ferosilicij s dodacima, legure olova sa srebrom te ventilni metali.
Ventilni metali su metali koji pri pozitivnim potencijalima formiraju stabilni, pasivni film,

primjerice titan, niobij, tantal i volfram.2 Zivotni vijek anoda trebao bi biti 10 - 20 godina.?

Prednosti katodne zaStite vanjskim izvorom struje su visoka struja i1 raspon jacine
izlaza, sposobnost prilagodbe razina zastite, veliko podrucje zastite, mali broj anoda ¢ak i u
najotpornijim okoliSima te moguca zaStita 1 loSe premazanih struktura. Nedostaci su visok
rizik pojave smetnji, veliki troskovi odrzavanja, mora biti osiguran vanjski izvor struje, rizik

ostecenja uslijed prezastite te troskovi potrosnje vanjske struje.®

2.2.2 Katodna zaStita protektorom

Katodna zastita protektorom provodi se bez vanjskog izvora struje. Anodni protektor
je zrtvovani metal koji se troSi kako bi se zastitila Zeljena konstrukcija. Elektrode razlicitih
elektrodnih potencijala se nalaze uronjene u vodljivi medij gdje zbog razlike potencijala

izmedu njih protjece struja, slika 6. Elektropozitivniji metal se polarizira katodno, a

7



elektronegativniji anodno. Djelotvorna zastita se postize ve¢om razlikom potencijala izmedu
elektroda te smanjenim elektricnim otporom elektrolita. Upravo zbog toga se kao anode
koriste metali sa Sto elektronegativnijim potencijalom, a vodljivost elektrolita se povecava
dodatkom soli. Protektori se mogu postaviti pojedina¢no ili u grupama $to blize objektu koji

se §titi kako bi se smanjio otpor.

Slika 6. Shema katodne zastite spremnika (S) protektorom (A) u tlu?

Cesto se kao protektor koristi magnezij ili njegove legure s obzirom da se Cisti
magnezij brzo trosi. Anode od ¢istog aluminija nemaju veliku primjenu buduci da se presvuku
pasivnim oksidnim filmom te se prestaju otapati. Upravo iz tog razloga se legiraju cinkom i
kadmijem kako bi se aluminij aktivirao i postao bolji protektor. Sto je manja razlika
potencijala izmedu anode i katode potrebna je veéa povrsina protektora.? Veliku primjenu u
tlu 1 morskom okoliSu pronalazi cinkova anoda. Cink se u katodnoj zastiti koristi od samih
pocetaka, jo§ od 1824. S vremenom je zapaZzeno da cink mora biti visoke Cistoc¢e kako ne bi

doslo do njegove pasivacije.®

Prednosti ove metode su neovisnost o vanjskom izvoru struje, jednostavna i jeftina
ugradnja, ne treba se precesto kontrolirati i neznatno utjece na susjedne konstrukcije, relativno
mali rizik od prezastite, samoregulacija te jednolika raspodjela potencijala. Nedostaci su
ograniena struja i izlazna snaga, ukoliko je rije¢ o visokootpornom okolisu i velikim
konstrukcijama zahtijeva se veliki broj anoda, s vremenom se anode moraju mijenjati i mogu
uvelike povecati tezinu cijele konstrukcije. Takoder, moZe do¢i do oneéis¢enja okoliSa raznim

produktima korozije anoda.®

2.3 Unutarnja katodna zaStita

Spremnici za vodu (bojleri) sluze za skladistenje tople i hladne pitke vode, rashladne

vode ili kondenzata. Takoder postoje i filterski spremnici koji se koriste za procis¢avanje



vode te reakcijske posude za razlicite fizikalne i kemijske reakcije. Spremnici mogu biti
otvoreni, s promjenjivim razinama vode, ispunjene posude pod tlakom ili djelomi¢no
ispunjene tlacne posude te vakuumski spremnici. U njima se mogu nalaziti dijelovi koji sluze
za grijanje ili hladenje vode, odvajajue pregrade, sonde ili spojene distribucijske cijevi.
Prilikom dizajniranja unutarnje katodne zaStite u obzir treba uzeti sve komponente kako bi
svaka od njih u konacnici bila pod adekvatno instaliranom katodnom zastitom. Spremnici
mogu biti izradeni od uglji¢nog, pocincanog ili nehrdajuceg celika, bakra ili bakrenih legura.
Korozijska otpornost tih materijala je razlicita. Sam uglji¢ni ¢elik nije otporan na koroziju, a
kod nehrdajuceg Celika moze do¢i do pojave lokalizirane korozije djelovanjem kloridnih iona.
Ostali navedeni materijali na svojoj povrSini stvaraju zastitni oksidni film koji ih Stiti od
razaranja i tek ukoliko je dio tog filma oSte¢en moze do¢i do pojave korozije. Na samu
povrsinu spremnika Cesto se nanosi zastitni premaz ili prevlaka kako bi upotreba katodne
zastite bila ekonomicnija. Za zaStitu spremnika za vodu koriste se organske previake
ukljucujuéi fenolformaldehidne, epoksidne, poliakrilatne, poliamidne i poliolefinske smole,

bitumen i gumiranje.®

Kako bi se postigla odgovarajuca zastita spremnika za vodu moraju se zadovoljiti
odredeni preduvjeti. Budu¢i da je spremnik sastavljen od razli¢itih materijala treba uzeti u
obzir raspon zastitnog potencijala svakoga od njih. Unutarnji dio spremnika sadrzava manje
dijelove koje je takoder potrebno zastititi pa se u sustav ugraduje veci broj elektroda kako bi
se postigla jednolika raspodjela struje. Ovisno o vrsti medija i zahtjevima za njegovu kvalitetu
potrebno je odabrati i vrstu anoda. Treba obratiti paznju na eventualne produkte koji se
javljaju prilikom elektrokemijske zastite i sve popratne kemijske reakcije koje se javljaju u
sustavu kako se ne bi narusila zahtijevana kakvoca medija. Zastitna prevlaka koja se
kombinira s katodnom zaStitom mora biti otporna na elektrokemijsko djelovanje u sustavu.
Ukoliko je pH medija <5 moze do¢i do izlucivanja vodika i u konacnici stvaranja smjese
zapaljivin plinova. Zbog toga se iz sigurnosnih razloga u neizoliranim zatvorenim
spremnicima ne smiju koristiti plemeniti ili ventilni metali jer djeluju kao katalizator za
reakciju kisika i vodika Sto rezultira zapaljenjem ili eksplozijom. Nadalje, u sustavu se mogu
nalaziti dijelovi koji su izolirani i nisu pod zastitom te se moraju utvrditi eventualni negativni
ucinci zaStitne struje na takve dijelove kako bi se uklonili ukoliko su zastupljeni u velikoj
mjeri. Takoder je potrebno definirati mjere $to poduzeti ukoliko dode do poremecaja kao §to

su promjena protoka, temperature i koncentracije medija. Tijekom rada zastitu je potrebno



kontrolirati na nekoliko mjesta pri cemu se uvijek uzima u obzir mjesto na kojem se ocekuje

najmanja djelotvornost.

Ukoliko se u sustavu koji se Stiti mijenjaju procesni parametri preferira se upotreba
uredaja s regulacijom potencijala. Postoje dva nacina primjene referentnih elektroda u takvim
sustavima. Jedan od njih je da se postavljaju u sustav isklju¢ivo prilikom mjerenja, a drugi
nacin je da su trajno uklopljene u sustav i Salju informaciju o potencijalu prema kojem se

onda dalje regulira zastita.

U sustavima koji su pod visokim tlakom, temperaturom ili protokom nije moguce
primijeniti klasi¢ne referente elektrode pa se koriste jednostavne metalne elektrode koje imaju

relativno stabilan potencijal, pseudo-referente elektrode.

Za katodnu za$titu spremnika pitke vode praktiéne su one anode ¢iji korozijski
produkti nemaju negativan ucinak na ljudsko zdravlje. 1z tog razloga ne koriste se anode koje
sadrze toksi¢ne metale. Siroka je primjena magnezijevih i aluminijevih anoda. One se mogu

koristiti ukoliko njihovi produkti ne utjecu na miris i okus same vode.

2.4 Korozijsko ponasSanje ugljicnog celika

Korozijsko ponaSanje ugljicnog Celika u pitkoj vodi je vazno poznavati radi velikog
broja vodenih sustava za grijanje i hladenje vode gdje su cijevi i ostali dijelovi sustava
izradeni upravo od tog materijala.

Istrazivanjima je utvrdeno ponasanje ugljicnog Celika u umjetnoj pitkoj vodi s tri
razli¢ita sastava. Sastav je definirala razli¢ita koncentracija agresivnih CI" i SO4® iona, a
korozija se prouc¢avala u otvorenom sustavu u temperaturnom rasponu 5 - 60 °C. Rezultati su
pokazali da je brzina korozije proporcionalna koncentraciji agresivnih iona i temperaturi. U
umjetnoj pitkoj vodi s nizom koncentracijom agresivnih iona i nizom temperaturom brzina
korozije je manja, a korozijski potencijal je pozitivniji. Pri srednjoj koncentraciji i temperaturi
brzina korozije logaritamski raste sa smanjenjem potencijala dok je u slucaju visoke
koncentracije agresivnih iona brzina korozije velika, a potencijal negativniji. Korozijsko
ponasanje uglji¢nog celika u pitkoj vodi moze se odrediti ravnotezom izmedu inhibitorskog
djelovanja kisika koji stvara pasivni film i agresivnog djelovanja Cl-iona.®

Vec¢ spomenuti nacin na koji se moze predvidjeti korozijsko ponaSanje pojedinog

metala je upotreba Pourbaixova dijagrama. Pourbaixov dijagram je graficki prikaz stanja
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termodinamicke ravnoteze sustava metal - elektrolit. Uobicajeno opisuje korozijsko ponasanje
metala pri 25 °C u vodenim otopinama pri odredenom potencijalu metala u ovisnosti o pH
vrijednosti vode.!® Prikazani dijagrami na slici 7. i slici 8. mogu se smatrati Pourbaixovim

dijagramima za Celik buduci da je Celik legura zeljeza i ugljika.

Slika 7. Pourbaixov dijagram za Zeljezo pri 25 °C®

E vs SHE (V)
2.

15

0.5

=
-
= -

-05

-15

pH

Slika 8. Pourbaixov dijagram za Zeljezo pri 60 °C®
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2.5 Korozijski potencijal

Korozijski potencijal je potencijal otvorenog kruga elektrode ili konstrukcije u
korozijskom sustavu.!! Korozijski potencijal je koristan parametar u detekciji korozije te
procjeni sadaSnjih i buduéih korozijskih oSteéenja konstrukcije, a moze se myjeriti u
laboratoriju i na terenu. Upravo zbog toga je vazna varijabla pri projektiranju cjevovoda i
opreme, ali isto tako bitan faktor pri pracenju stanja konstrukcije. Ovisno o sredini u kojoj se

elektroda nalazi na njoj se uspostavlja odgovarajué¢i korozijski potencijal.

Korozijski potencijal oCitava se kao razlika potencijala izmedu radne elektrode i
odgovarajuce referentne elektrode u dvoelektrodnom sustavu kada su obje uronjene u
elektrolit. Takvo mjerenje prikazano na slici 9. moze se jednostavno izvesti uz pomoc¢
voltmetra bez potrebe za protokom struje. Mjerenje korozijskog potencijala se koristi u
procjeni uc¢inkovitosti zastitnog premaza na cjevovodima, ostalim dijelovima opreme ili pak
konstrukcijama. Takoder omogucuje otkrivanje oStecenja na postojecoj zastiti povrSine poput

rupica, mehani¢kih oteéenja premaza ili poroznosti.!?

@

REFERENTNA RADNA
ELEKTRODA .“' ELEKTRODA
3 's

L

\ ELEKTROLIT J

Slika 9. Dvoelektrodni sustav sastavljen od referentne i radne elektrode uronjene u otopinu

elektrolita®®

Osim korozijskog potencijala pojedine elektrode, moguce je odrediti i korozijski

potencijal konstrukcije. Konstrukcija u odsustvu katodne zaStite moze sadrzavati katodna i
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anodna mjesta pa se u tom slucaju kao rezultat dobiva mijeSana vrijednost potencijala.
Takoder, ukoliko se referentna elektroda postavi blize anodnom dijelu konstrukcije vrijednost
potencijala ¢e biti elektronegativnija, a ukoliko se postavi blize katodnom dijelu vrijednost

potencijala ée biti elektropozitivnija.'*

2.6 Referentne elektrode

Za odredivanje korozijskog potencijala potrebno je osim radne elektrode i elektrolita
imati i odgovarajucu referentnu elektrodu. Korozijski potencijal je zapravo razlika potencijala
izmedu radne elektrode, tj. odredene konstrukcije i referentne elektrode. Kako bi se dobili
tocni rezultati potrebno je da potencijal referentne elektrode bude stalan i nepromjenjiv te se
svaka promjena potencijala pripisuje radnoj elektrodi. Nazalost, to nije uvijek slucaj. Postoje
parametri koji utjecu da stabilnost referentne elektrode. U tom slucaju nastojimo eliminirati
¢imbenike koji dovode do poremecaja stabilnosti referentne elektrode ili uvesti eventualne
korekcije. U svojem najjednostavnijem obliku referentna elektroda je sastavljena od komada

metala uronjenog u otopinu neke od njegovih soli.!®

U termodinamicki stabilnom stanju na elektrodi dolazi do reverzibilne reakcije izmedu

metala i njegove okoline:

nO* +ze = mR (6)

U stanju ravnoteZe jednake su brzine reakcije u oba smjera i1 potencijal slijedi
Nernstovu jednadZbu:

RT (aoks)™
zZF *In (area)™ (7)

E=E°+

gdje je E elektrodni potencijal (V), E® standardni elektrodni potencijal (V), R opé¢a plinska
konstanta koja iznosi 8,314 J K* mol?, T termodinamicka temperatura (K), z broj elektrona
izmijenjenih u redoks reakciji, F Faradayeva konstanta koja iznosi 96 500 C mol™?, aoks
aktivitet oksidiranog oblika, areq aktivitet reduciranog oblika, n i m stehiometrijski koeficijenti
oksidiranog, odnosno reduciranog oblika. Prema Nernstovoj jednadzbi jedini faktori koji bi
trebali utjecati na potencijal referentne elektrode, s obzirom da je stabilna i ne dolazi do

reakcije s okolinom su temperatura i koncentracija.
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Standardna vodikova elektroda (SHE) je redoks elektroda koja predstavlja osnovu
termodinamicke skale redoks potencijala. Sastoji se od spuzvaste platine uronjene u otopinu
vodikovih iona aktiviteta 1 kroz koju se propusta plinoviti vodik pod tlakom od 101 325 Pa,
slika 10. Dogovorno je uzet redoks potencijal standardne vodikove elektrode 0 V pri svim
temperaturama. Potencijali ostalih elektroda se odreduju usporedbom sa vodikovom

elektrodom. Reakcija redukcije vodika prikazana je jednadzbom®:

2H*(aq) + 2e = Ha(g) (8)
H,, 101 325 Pa
i
—
g

HCI, 1 mol dm™
Slika 10. Standardna vodikova elektrodal®

Za laboratorijske izvedbe najceSce se koristi zasi¢ena kalomel elektroda (eng.

saturated calomel electrode SCE). Kalomel elektroda se temelji na polureakcijit’:
Hg2Cla(s) + 2e” = 2Hg(l) + 2CI 9)

Ovisnost potencijala referentne kalomel elektrode o temperaturi i koncentraciji KCI
prikazana je u tablici 1. Prakti¢no je pri radu s SCE koristiti zasi¢enu otopinu KCl kako bi se
trebalo voditi racuna isklju¢ivo o temperaturi pri kojoj se izvodi mjerenje. Kada se sama
kalomel elektroda zagrijava dolazi do razgradnje kalomela unutar elektrode te ona viSe nije

prikladna za mjerenje na temperaturama iznad 50°C.8
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Tablica 1. Ovisnost potencijala kalomel elektrode o temperaturi i koncentraciji KCI*

POTENCIJAL PREMA SHE / V

t/°C 0,1 mol / dm? 3,5 mol / dm?® zasi¢ena otopina
15 0,3362 0,254 0,2511
20 0,3359 0,252 0,2479
25 0,3356 0,250 0,2444
30 0,3351 0,248 0,2411
35 0,3344 0,246 0,2376

U praksi katodne zastite se koriste i druge referentne elektrode. Jedna je izradena od
metala koji se nalazi u otopini njegovih iona i takva je primjerice Cu/CuSOg4. Druga izvedba je
metal koji je oblozen solju tog metala i uronjen u otopinu te iste soli. Takve su Ag/AgCl i

kalomel elektroda. Ovisnost potencijala Ag/AgCI elektrode prikazana je u tablici 2.

Tablica 2. Ovisnost potencijala Ag/AgCl elektrode o temperaturi i koncentraciji KCI*®

POTENCIJAL PREMA SHE / V

t/°C 3,5mol / dm?® zasi¢ena otopina
15 0,212 0,209
20 0,208 0,204
25 0,205 0,199
30 0,201 0,194
35 0,197 0,189

Prilikom provodenja eksperimenta uvijek je potrebno naglasiti koja se referentna
elektroda koristi kako bismo znali vrednovati dobivene rezultate. Vanjski ¢imbenici koji
mogu utjecati na potencijal referentne elektrode osim temperature i koncentracije su svjetlost i
onecis¢enje. Temperatura osim §to direktno utjece na promjenu potencijala (prema Nernstovoj
jednadzbi) i indirektno utjeCe na potencijal kroz povecano otapanje soli. Kad govorimo o
utjecaju temperature koji se istice kao najznacajniji ¢cimbenik uvijek je potrebno uzeti u obzir
temperaturnu korekciju (mV/°C) koja je definirana za svaku referentnu elektrodu. Razliciti
okoli$i razli¢ito utjeCu na promjene potencijala ovisno o vrsti ¢cimbenika koje sadrzavaju.
Upravo zbog toga referentne elektrode na terenima potrebno je povremeno kontrolirati s

drugom prijenosnom referentnom elektrodom.

15




2.7 Pseudo-referentne elektrode

Pseudo-referentne elektrode, u literaturi poznate i pod nazivom kvazi-referentne
elektrode, primjenjuju se u slucajevima gdje nije moguce Kkoristiti klasi¢ne referentne
elektrode. Ne posjeduju svojstva pravih referentnih elektroda, nisu nepolarizirajuée i nemaju
potencijal koji je neovisan o elektrolitu u éeliji. Cesto izvedbu &ini sama platinska ili zlatna
zica, a da bi se mogla koristiti potrebno je promjenu potencijala odrediti pomoc¢u druge
klasi¢ne referentne elektrode u odvojenom eksperimentu. Takva metoda moze se primijeniti
ukoliko je potencijal pseudo-referentne elektrode isti u procesu kalibracije s klasicnom
elektrodom i samoj primjeni. Buduéi da se takva elektroda u sustavu nalazi direktno u
kontaktu s elektrolitom obi¢no je mala impedancija jer nema solnog mosta ili elektrolitskog

spoja kao §to je sluéaj kod referentne elektrode $to pridonosi normalnom radu potenciostata.?

Prednost uporabe ovih elektroda je upravo njihova jednostavnost izvedbe. Obi¢no ne
dolazi do oneciS¢enja elektrolita raznim molekulama ili ionima otapala koje referentna
elektroda moze prenijeti. Nedostatak je nepostojanje termodinamicke ravnoteze same pseudo-
referentne elektrode pa se ne moze izracunati njihov potencijal. Nadalje, budu¢i da nisu
nepolarizirajuce dolazi do pomaka njihova potencijala prilikom mjerenja, te se veéina pseudo-
referentnih elektroda moze koristiti u ograniCenom rasponu uvjeta, pri odredenim
vrijednostima pH 1 temperature, a izvan tih okvira njthovo ponaSanje postaje nepredvidljivo.
Takoder treba napomenuti da u prikladno odabranim uvjetima njihov potencijal iako je

nepoznat moZe biti iznenadujuée konstantan prilikom eksperimenta.?

Ponekad se u sustavima katodne zaStite ne mogu primijeniti klasicne referentne
elektrode. U ovom radu suocavamo se s takvim problemom. Bojleri su zatvoreni sustavi pod
tlakom gdje nije moguée primijeniti klasi¢ne referentne elektrode te nije moguée u kratkim
vremenskim razmacima otvarati opremu te kontrolirati sustav. Zbog toga ¢e se u ovom radu
ispitati metali poput titana, krom-nikal legure, bakar-nikal legure te cinka kako bi se utvrdila

mogucnost njihove primjene kao pseudo-referentne elektrode.

2.7.1 Titan

Titan je Cetvrti najzastupljeniji element u Zemljinoj kori. Pojavljuje se uglavhom kao

oksidna ruda, najcesce u obliku rutila (titanov dioksid) i ilmenita (titan-zeljezov oksid). lako
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je 1887. zapocelo izoliranje titana tek se 1950. poceo koristiti kao strukturni materijal. To je
tvrd, sjajan, srebrni metal koji se odlikuje izrazitom korozijskom otporno$éu zahvaljujuci
oksidnom sloju koji se formira na povrSini metala. U samim pocecima koristio se u
zrakoplovnoj industriji, a danas se titan i njegove legure zbog pozeljnih svojstava primjenjuju

i u brojnim drugim industrijskim granama medu kojima se izdvaja i kemijska industrija.®

Predmet ovog rada je ispitivanje korozijskog ponasanja titana u vodovodnoj vodi kod
razli¢itih temperatura. Pourbaixov dijagram na slici 11 prikazuje korozijsko ponaSanje titana u
vodi pri 25 °C.

Evs SHE/V
1.0 T T F- ) -I T T T T T
0.5 3
Ta0-(cr)
0.0 - 1
-.\\ —
T
-0.5 | o ]
N T
L m N . — J
_ T(OH;(0)
-1.0 1 1 1 L [ 1 1 I
2 4 4] E 10 12

pH

Slika 11. Pourbaixov dijagram za titan??

Poznato je da se na povrSini titana formira pasivni, oksidni film koji §titi od korozije.
Taj oksidni film je izrazito postojan u raznim agresivnim medijima od kojih se posebno isti¢e
kloridna sredina, morska voda i kiseline. Ukoliko dode do oSteCenja zaStitnog sloja on se
iznova obnavlja. Otpornost materijala na djelovanje klorida opada s porastom temperature.
Upravo to titanu i njegovim legurama omogucuje Siroku primjenu. Provedena su ispitivanja
na uzorcima titana u otopini NaCl gdje je utvrdeno da pri temperaturi od 65 °C dolazi do
depasivacije oksidnog filma odnosno do pojave pukotina. Broj i1 veli¢ina pukotina se

povecavaju kako temperatura raste sa 65 na 80 °C.%
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2.7.2 Krom-nikal legura

Nadalje, u radu je ispitivano korozijsko ponasanje krom-nikal legure te je pracena
ovisnost korozijskog potencijala u ovisnosti o temperaturi. Krom je tvrd, srebrnobijel metal
koji se u kontaktu sa zrakom vrlo brzo prevlaci oksidnim filmom koji ga €ini otpornim na
koroziju. Najces¢e se dobiva iz rude kromita (FeCr20a). Izrazito puno se koristi kao legirni
element u proizvodnji nehrdajué¢ih Celika te za elektroliticko prevlacenje povrSina metala i
nemetala (kromiranje). Nikal je takoder srebrnobijel metal, tvrd, zilav te se taljenjem obraduje
u tanke folije, cijevi i vrpce, a u razli¢itim sredinama je otporan na koroziju. Pored kroma
postojanost prema koroziji povecava se i dodatkom nikla. Kombinacijom legiranja kromom i
niklom razvijeni su Celici tipa 18/8 (18% Cr i 8% Ni) koji su otporni na djelovanje kiselina.
Korozijsko ponasanje kroma moze se predvidjeti Pourbaixovim dijagramima na slici 12. i

slici 13., a nikla na slici 14. i slici 15.

E vs SHE (V)
2
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Slika 12. Pourbaixov dijagram za krom pri 25 °C®
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Slika 13. Pourbaixov dijagram za krom pri 60 °C®
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Slika 14. Pourbaixov dijagram za nikal pri 25 °C®
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E vs SHE (V)
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Slika 15. Pourbaixov dijagram za nikal pri 60 °C®

Znanstvenici su proucavali migracije nikla iz nehrdajuc¢eg celika Cr-Ni izlozenog
pitkoj vodi. Studije ukazuju na to da postoji "problem stagnacije vode™ za koji je poznato da
se javlja i kod drugih materijala za cijevi. Do stagnacije vode dolazi ukoliko se instalacija
duze vremena ne koristi odnosno voda se dugo zadrZava u cijevima ili pojedinim dijelovima u
kojima uopée nema protoka. Razina nikla moze dose¢i preporucenu gornju granicu u
razdoblju od tjedan dana, ovisno o stanju povrsine. Podatak da se u vodi ne nalazi gotovo
niSta kroma ukazuje na to da se prisutnost nikla ne moze pripisati koroziji cijevi od
nehrdajuceg Celika Cr-Ni vec je prisutnost nikla uzrokovana ispiranjem iz pasivnog sloja
bogatog kromovim oksidom. Ispiranje se zaustavlja nakon nekoliko tjedana $to ukazuje na to
da je migracija nikla problem jedino tijekom pustanja u rad. Za razliku od bakrenih i vruce
pocincanih Celi¢nih cijevi, cijevi od nehrdajuceg celika ne podlijezu opcoj koroziji u pitkoj
vodi. To vrijedi i za vode koje su jako kisele (pH 4) ili sadrze jake vrste koje formiraju
kompleks, npr. cijanidi i EDTA (eng. ethylenediaminetetraacetic acid). Stoga se sa

zdravstvenog stajalista cijevi od nehrdajuceg elika mogu koristiti za sve vrste pitke vode.?
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2.7.3 Bakar-nikal legura

Sljede¢i materijal koji je ispitivan za upotrebu kao potencijalna pseudo-referentna
elektroda je bakar-nikal legura. Bakar se u prirodi pojavljuje s elementima poput olova, nikla,
srebra i cinka. U industriji se Siroko koristi kao Cisti i legiraju¢i metal. Industrijski se iz bakra
dobivaju predmeti za svakodnevnu upotrebu poput Zica, kabela, limova, traka, Sipki. Opc¢enito
je bakar otporan na atmosfersku koroziju zbog ¢ega se Siroko primjenjuje za krovove, a
otporan je i na djelovanje vode pri sobnoj temperaturi. Pod utjecajem ¢imbenika u okolisu
formira zastitni sloj patine razli¢ite boje ovisno o svom sastavu. S obzirom da na bakar pri
temperaturama ne puno viSim od sobne ne utjeCe pitka voda koristi se za izradu cijevi u
kuéanstvu i industriji.> Bakar-nikal legure mogu sadrzavati izmedu 5 i 30% nikla, uz dodatak
Zeljeza i mangana, a najznacajnije su 90/10 i 70/30 (Cu/Ni).® Korozijsko ponasanje bakra

moze se proucavati na temelju Pourbaixova dijagrama na slici 16. i slici 17.
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Slika 16. Pourbaixov dijagram za bakar pri 25 °C®
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Slika 17. Pourbaixov dijagram za bakar pri 60 °C°

Spomenuto je da se bakar koristi za izradu cijevi za pitku vodu u kucéanstvu i u
industriji. Takoder se u bojlerima, koji su predmet istrazivanja ovog rada, koriste bakreni
grijaci za zagrijavanje vode. Istrazivanjima je utvrdeno da pri temperaturi od 60°C dolazi do
oSte¢enja bakrenih grijaca ¢ime se oneciS¢uje sama voda korozijskim produktima te zadobiva

crvenkastu boju.?®

2.74 Cink

Posljednji materijal ispitivan u ovom radu je cink. Cink je plavkastobijela kovina
krhka 1 lomljiva pri sobnoj temperaturi. U prirodi se ne nalazi u elementarnom stanju ve¢ se
dobiva najéesce iz sulfidne rude sfalerita (ZnS) i karbonata smitsonita (ZnCO3). Na zraku je
prili¢no stabilan jer se prevlaci zastitnim slojem oksida ili karbonata koji mu pruzaju
otpornost na utjecaj vlage i slabo luznatih otopina te ga tako Stite od daljnje korozije.
Najcesce se koristi za izradu limova, cijevi, zica, dijelova kucéanskih aparata, suhih baterija te

za zastitu metala od korozije galvanizacijom, cinéanjem te upravo katodnom zastitom.?’

Samo korozijsko ponasanje cinka u vodovodnoj vodi ovisi o vrsti vode, Pourbaixov
dijagram prikazan je na slici 18. i slici 19. Tvrda voda opcenito je manje korozivna od meke

vode jer se formira zastitni sloj kalcijevih i magnezijevih spojeva na metalnoj povrsini. Brzinu
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korozije ubrzava i prisutnost agresivnih aniona poput kloridnih iona ili sulfata. Prisutnost
kisika takoder ubrzava koroziju pa ukoliko je jednoliko rasprostranjen u vodi dolazi do
jednolike korozije, a ukoliko imamo naslage na povrsini metala do¢i ¢e do pojave lokalizirane
korozije. Faktor koji uvelike pridonosi brzini korozije je temperatura. Povecanjem
temperature dolazi do migracije korozijskih produkata te se formira drugaciji sloj. Ovisno o
izgledu sloja korozijskih produkata dobije se bolja ili loSija zastita od korozije. Ispitivanjima
je pokazano da se pri temperaturama 20 - 50 °C formira Zelatinozni, adhezivni sloj
korozijskih produkata koji $titi od daljnje korozije. Pri 50 °C cink poc€inje znacajnije
korodirati te maksimum brzine korozije pokazuje na temperaturi od 70 °C §to se objasnjava
formiranjem granuliranog, neadhezivnog sloja korozijskih produkata koji ne prianja dobro na

povriinu te ne pruza adekvatnu zastitu.?8
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Slika 18. Pourbaixov dijagram za cink pri 25 °C®
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Slika 19. Pourbaixov dijagram za cink pri 60 °C®
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Svrha eksperimentalnog rada

Rad se bazira na problemu iz prakse gdje je doSlo do unutarnje korozije stjenke
celicnih bojlera. Medij koji se nalazi u bojlerima je vodovodna voda. Takvi sustavi nalaze se
pod utjecajem visokog tlaka te temperature 1 nije moguce primjenjivati klasi¢ne referentne
elektrode u sustavu katodne zastite. Zbog toga se nastoje koristiti pseudo-referentne elektrode.
Najcesce su to komadi metala jednostavne izvedbe koji podnose uvjete u kojima se sustav
nalazi 1 pomoc¢u kojih se moZe pruziti odgovaraju¢a katodna zastita. Katodna zaStita podesava

se u odnosu na stabilnu vrijednost potencijala pseudo-referentne elektrode.

U ve¢ postoje¢im sustavima kao pseudo-referentna elektroda koriStena je titanska zica
medutim nije pokazala adekvatna svojstva pa se ovaj rad bazira na pronalazenju alternativnog
materijala odnosno alternativne referentne elektrode. U tu svrhu je ponovno ispitan titan, ali
su provedena i mjerenja na legurama krom-nikal, bakar-nikal te na cinku. lIzvedba elektroda

vidi se na slici 20., a njihova povrsina je prikazana u tablici 3.

Slika 20. Koristene elektrode s lijeva na desno; titan, legura krom-nikal, legura bakar-nikal, cink,
ugljicni celik
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Tablica 3. Povr§ina i kemijski sastav razli¢itih pseudo-referentnih elektroda

POVRSINA / cm? KEMIJSKI SASTAV / %
TITAN 5,1 99,9
KROM-NIKAL 2,6 30/70
BAKAR-NIKAL 1,3 70/30
CINK 27,6 88

Prethodno navedenim materijalima ispitivan je korozijski potencijal u ovisnosti o
temperaturi za temperaturni raspon 20 - 80 °C prilikom ciklusa zagrijavanja i hladenja s

obzirom da se temperatura vode u bojlerima kreée u tom rasponu.

Takoder su tijekom eksperimenta koristene i cinkove elektrode ¢ije su izvedbe

namijenjene za terenska mjerenja, prikazane na slici 21.

Slika 21. Cinkove elektrode
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3.2 Provedba mjerenja

Na samom pocetku provedena su preliminarna ispitivanja kako bi se odabrala
adekvatna pseudo-referentna elektroda. Aparatura je sastavljena od ¢ase u kojoj se nalazi
vodovodna voda te dvije elektrode kao Sto je prikazano na slici 22. i slici 23. Prva od njih je
radna, odnosno ispitivani metal, a druga je referentna kalomel elektroda pomocu koje se prati
korozijski potencijal radne elektrode. Radna i referentna elektroda spojene su na pH-metar
(PHM220 LAB pH meter) na kojem se oc€itava vrijednost potencijala u mV, a Casa se nalazi
na grijalici s mijeSalicom kako bi se mogla postaviti zadana temperatura i posti¢i jednaka

hidrodinamika u cijelom sustavu.

Tokom preliminarnih ispitivanja utvrdeno je da se kalomel referentna elektroda ne
smije zagrijavati jer dolazi do razgradnje kalomela te dobiveni rezultati nisu pouzdani. Dalje
su mjerenja radena paralelno s kalomel elektrodom koja je uronjena u sustav iskljucivo pri
ocitanju potencijala i Ag/AgCl referentnom elektrodom kako bi se usporedila pouzdanost

rezultata.

Na temelju preliminarnih ispitivanja odabran je odgovaraju¢i materijal. Ponovno su
provedena ispitivanja u sustavu vodovodne vode kako bi se utvrdila reproducibilnost
rezultata. Mjerenje je provedeno na pet cinkovih elektroda koje su izlozene pet ciklusa
zagrijavanja i hladenja izmedu 20 i 80 °C. Tokom mjerenja pracena je i promjena korozijskog
potencijala elektrode od ugljicnog celika, koja predstavlja stjenke bojlera kako bi se pratila

promjena potencijala stjenke u ovisnosti o potencijalu ispitivane pseudo-referentne elektrode.

U konacnici, na isti na¢in su provedena i mjerenja u kojima se kao medij koristi slojna
voda iz naftne busotine kako bi se dobio uvid u korozijsko ponaSanje cinkove elektrode u

takvom sustavu.

27



Slika 23. Aparatura za mjerenje korozijskog potencijala titana i celika
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Ovaj rad se bazira na odabiru odgovarajuce pseudo-referentne elektrode u svrhu
unutarnje katodne zastite bojlera za vodovodnu vodu. Na pocetku su provedena preliminarna
ispitivanja s razli¢itim vrstama materijala: titan, krom-nikal legura, bakar-nikal legura i cink.

Uzorci su podvrgnuti zagrijavanju s 20 °C na 80 °C, a potom hladenju u suprotnom smjeru.

4.1 Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za titan

Prva preliminarna ispitivanja za utvrdivanje ovisnosti korozijskog potencijala o
temperaturi provedena su na uzorku titana. U svim mjerenjima kao elektrolit kori$tena je

vodovodna voda iz realnog sustava u kojemu se nastoji rijesiti problem katodne zastite.

Rezultati za 5 dana mjerenja korozijskog potencijala titana pomocu zasi¢ene kalomel
referentne elektrode (SCE) prikazani su na slici 24. Pomo¢u literature potvrdeno je da se SCE
ne primjenjuje na temperaturama iznad 50 °C jer dolazi do razgradnje kalomela zbog cega
ona sama pokazuje temperaturnu histerezu prilikom hladenja.?® Zbog toga su u obzir uzimani
samo rezultati dobiveni postepenim zagrijavanjem medija. Uslijed navedenih nedostataka za
daljnja ispitivanja je odabrana Ag/AgCl referenta elektroda koja se moze primjenjivati ¢ak i

na temperaturama iznad 100 °C.*°
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Slika 24. Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za uzorak titana
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Na slici 24. uocava se kako prvi dan mjerenja povisenjem temperature Korozijski
potencijal titana poprima negativnije vrijednosti. Svaki sljede¢i dan mjerenja pocetna
vrijednost potencijala je negativnija od prethodnog dana, a poviSenjem temperature potencijal
poprima u pocetku pozitivnije vrijednosti do odredene temperature te potom prelazi u
negativnije. Pretpostavlja se da na povrSini titana polagano dolazi do formiranja pasivnhog
sloja koji u pocetku usporava koroziju. Zbog sve negativnije pocetne vrijednosti potencijala
smatra se da sloj nije izrazito stabilan. Prilikom zagrijavanja dolazi do promjene u
strukturi/sastavu sloja te kada vise ne pruza dovoljnu zastitu povrSina pocinje korodirati te
potencijal ponovno prelazi u negativnije vrijednosti. Kroz 5 dana mjerenja korozijski

potencijal se krece u rasponu 0 - (-260) mV.

Sljede¢e mjerenje je provedeno koriste¢i paralelno dvije referentne elektrode.
Koristena je kalomel elektroda koja se uranja u sustav isklju¢ivo kada je potrebno ocitati
vrijednosti potencijala te Ag/AgCl koja se cijelo vrijeme nalazi uronjena u sustavu. Dvije
referentne elektrode se koriste kako bi se mogli usporediti dobiveni rezultati i samim time
potvrditi pouzdanost prethodno provedenih mjerenja u sluc¢aju zagrijavanja. Dobiveni rezultati
su prikazani na slici 25. gdje se uocava da korozijski potencijal tijekom mjerenja prati isti
trend neovisno o koriStenoj SCE ili Ag/AgCl referentnoj elektrodi. Poetnim poviSenjem
temperature potencijal poprima pozitivnije vrijednosti, a nakon 50 °C negativnije. Prilikom
hladenja korozijski potencijal ponovno poprima pozitivnije vrijednosti. Buduc¢i da se hladenje
provodi ru¢no tesko je uvijek posti¢i jednaku brzinu hladenja. Pretpostavlja se da zato dolazi
do odstupanja kada sustav treba ohladiti do 30 ili 20 °C (sporije hladenje) te su pri tim

temperaturama vrijednosti elektrodnog potencijala pozitivnije od ocekivanih.
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Slika 25. Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za uzorak titana mjerena pomocu
zasi¢ene kalomel te Ag/AgCI referentne elektrode (puni znakovi - zagrijavanje, prazni znakovi -
hladenje)

U konacnici je provedeno jo§ jedno mjerenje Ti s Ag/AgCl referentnom elektrodom
¢iji su rezultati prikazanina slici 26. na kojoj se uocava razlika u pocetnoj vrijednosti
elektrodnog potencijala tijekom posljednja dva dana mjerenja. Pretpostavlja se da se
posljednji dan mjerenja na povrsini titana stabilizirao formirani pasivni sloj te usporava
koroziju do 40 °C. Daljnjim zagrijavanjem potencijal se pomice prema negativnijim

vrijednostima odnosno zastitna uloga sloja slabi te metal nastavlja korodirati.
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Slika 26. Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za uzorak titana mjerena pomocu
Ag/AgCI referentne elektrode (puni znakovi - zagrijavanje, prazni znakovi - hladenje)

4.2 Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za leguru krom-nikal

Sljede¢a mjerenja su provedena kako bi se utvrdila ovisnost korozijskog potencijala o
temperaturi za leguru CrNi. U svim mjerenjima je kao elektrolit koriStena vodovodna voda iz

konkretnog slucaja.

Rezultati 4 dana mjerenja potencijala CrNi legure pomo¢u SCE prikazani su na slici
27. gdje mozemo uociti kako kroz 3 dana mjerenja poviSenjem temperature potencijal
polagano postaje elektronegativniji. Cetvrti dan mjerenja korozijski potencijal povisenjem
temperature poprima pozitivnije vrijednosti, a nakon 40 °C negativnije. Pretpostavlja se da
nakon nekog vremena na povrsini dolazi do formiranja pasivnog sloja. Grijanje uzorka na
visoke temperature nepovoljno utje¢e na njegovu stabilnost. Kroz 4 dana mjerenja korozijski

potencijal se krece u rasponu -15 - (-255) mV.
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Slika 27. Ovisnost potencijala o temperaturi za leguru CrNi

Sljedece je mjerenje provedeno koriste¢i paralelno dvije referentne elektrode kao Sto je
prethodno opisano. Dobiveni rezultati su prikazani na slici 28. gdje mozemo uociti da
korozijski potencijal tijekom mjerenja prati isti trend neovisno o koristenoj SCE ili Ag/AgCl
referentnoj elektrodi. Pocetnim poviSenjem temperature do 40 °C korozijski potencijal
poprima pozitivnije vrijednosti. Daljnjim zagrijavanjem do 60 °C potencijal postaje
negativniji te nakon 60 °C vrijednost potencijala ponovno postaje pozitivnija. Prilikom

hladenja korozijski potencijal se krec¢e u suprotnom smjeru.
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Slika 28. Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za uzorak CrNi mjerena pomocu zasi¢ene

kalomel te Ag/AgCI referentne elektrode (puni znakovi -zagrijavanje, prazni znakovi - hladenje)

U konachnici je provedeno dodatno mjerenje CrNi s Ag/AgCI referentnom elektrodom
¢iji su rezultati prikazani na slici 29. na kojoj se uocava razlika u pocetnoj vrijednosti
elektrodnog potencijala tijekom posljednja dva dana mjerenja. Pretpostavlja se da nakon
nekoliko dana stabilizacije dolazi do formiranja pasivnog sloja na povrSini legure pa je
posljednji dan mjerenja vrijednost elektrodnog potencijala pozitivnija. Medutim, sloj nije

postojan pa se zagrijavanjem potencijal pomice prema negativnijim vrijednostima.
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Slika 29. Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za CrNi leguru mjerena pomoc¢u Ag/AgCl

referentne elektrode (puni znakovi - zagrijavanje, prazni znakovi - hladenje)

4.3 Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za leguru bakar-nikal

Kao tre¢i dio preliminarnih ispitivanja provedena su mjerenja kako bi se utvrdila

ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za leguru CuNi.

Rezultati 3 dana mjerenja korozijskog potencijala CuNi legure pomocu Ag/AgCl
referentne elektrode prikazani su na slici 30. gdje se uocava kako kroz 3 dana mjerenja
poviSenjem temperature potencijal postaje negativniji. Legura CuNi ne pokazuje veliku
korozijsku otpornost pri povisSenim temperaturama. Prilikom hladenja korozijski potencijal se
krece u suprotnom smjeru. Prvi dan mjerenja je uocena najveca temperaturna histereza dok je
prilikom sljede¢ih mjerenja puno manje rasipanje podataka. Kroz 3 dana mjerenja potencijal

se krec¢e u rasponu 0 - (-120) mV.
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Slika 30. Ovisnost potencijala o temperaturi za leguru CuNi (puni znakovi - zagrijavanje, prazni

znakovi - hladenje)

4.4 Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za cink

Kao posljednji dio preliminarnih ispitivanja provedena su mjerenja kako bi se utvrdila
ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za uzorak cinka. U svim mjerenjima je kao

elektrolit koriStena vodovodna voda iz konkretnog slucaja.

Rezultati 3 dana mjerenja korozijskog potencijala cinka pomocu Ag/AgCl referentne
elektrode prikazani su na slici 31. gdje se uocava da prvi dan mjerenja povisenjem
temperature iznad 40 °C potencijal postaje negativniji. Sljedeca 2 dana mjerenja korozijski
potencijal poviSenjem temperature konstantno postaje pozitivniji. Prilikom hladenja korozijski
potencijal se krece u suprotnom smjeru. Kroz 3 dana mjerenja korozijski potencijal se krec¢e u

rasponu -820 - (-910) mV.
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Slika 31. Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za uzorak cinka (puni znakovi - zagrijavanije,

prazni znakovi - hladenje)

Nakon provedenih preliminarnih ispitivanja u kojima su uzorci titana, legura krom-
nikal, legura bakar-nikal i cink podvrgnuti uzastopnim ciklusima zagrijavanja i hladenja u
rasponu 20 - 80 °C kao adekvatna pseudo-referentna elektroda je odabran cink. Korozijski
potencijal cinka prilikom uzastopnih mjerenja pokazuje najmanje rasipanje po danima.

Utvrdeno je da cink ima najmanju temperaturnu histerezu korozijskog potencijala.

4.5 Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za uglji¢ni Celik

S obzirom da su bojleri za vodovodnu vodu izradeni od ugljicnog celika, tijekom
mjerenja pracen je i korozijski potencijal uglji¢nog celika koriste¢i Ti i CrNi kao pseudo-
referentne elektrode. Na slici 32. i slici 33. je prikazana ovisnost korozijskog potencijala
uglji¢nog Celika o temperaturi gdje je vrijednost potencijala izrazena prema pojedinoj pseudo-
referentnoj elektrodi ¢ija se primjena ispituje. Mozemo uociti slicno ponasanje potencijala
ukoliko kao pseudo-referentne elektrode koristimo titan i leguru krom-nikal. Prvi dan
mjerenja vrijednost potencijala je izrazito pozitivnija u odnosu na sljedec¢a dva. Takoder se

uocava da je prvi dan mjerenja temperaturna histereza veca, a kako mjerenja odmicu ona se
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smanjuje odnosno dolazi do manjeg rasipanja podataka. Uglji¢ni celik poviSenjem

temperature konstantno korodira buduc¢i da se potencijal cijelo vrijeme pomice prema

negativnijim vrijednostima.
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Slika 32. Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za uglji¢ni ¢elik koriste¢i Ti kao pseudo-

referentnu elektrodu (puni znakovi - zagrijavanje, prazni znakovi - hladenje)

celik prema CrNi
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Slika 33. Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za uglji¢ni ¢elik koriste¢i CrNi leguru kao

pseudo-referentnu elektrodu (puni znakovi - zagrijavanje, prazni znakovi - hladenje)
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Takoder je provedeno mjerenje ¢iji su rezultati prikazani prema pojedinoj pseudo-
referentnoj elektrodi te su preracunati na kalomel referentnu elektrodu radi lakse analize. Na
slici 34., gdje je kao pseudo-referentna elektroda koristen Ti uocava se kako povisenjem
temperature potencijal Celika se konstantno pomife prema negativnijim vrijednostima
elektrodnog potencijala. na slici 35., gdje je kao pseudo-referentna elektroda koristen CrNi
uocava se kako pocetnim povisenjem temperature potencijal se pomice prema pozitivnijim
vrijednostima. Zagrijavanjem iznad 30 °C potencijal postaje negativniji te nakon 60 °C opet

poprima pozitivnije vrijednosti.
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Slika 34. Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za uzorak ugljiénog ¢elika koriste¢i Ti kao

pseudo-referentnu elektrodu (puni znakovi -zagrijavanje, prazni znakovi - hladenje)
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Slika 35. Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za uzorak uglji¢nog Celika koriste¢i CrNi

leguru kao pseudo-referentnu elektrodu (puni znakovi -zagrijavanje, prazni znakovi - hladenje)

U sljede¢im mjerenjima ovisnosti potencijala ugljicnog c¢elika o temperaturi kao
pseudo-referentna elektroda koristena je legura CuNi te su dobiveni rezultati preracunati na
SCE. Rezultati prvog dana mjerenja prikazani na slici 36. prikazuju veliko rasipanje
potencijala. na slici 37. uocava se kako je pocetna vrijednost potencijala pozitivnija u odnosu
na prethodni dan. PoviSenjem temperature vrijednost korozijskog potencijala poprima
pozitivnije vrijednosti, ali je velika temperaturna histereza. Rezultati posljednjeg dana
mjerenja, prikazani na slici 38. ukazuju na negativniju pocetnu vrijednost potencijala u
odnosu na prethodno mjerenje. Zagrijavanjem se potencijal takoder pomice u pozitivnije

vrijednosti, a temperaturna histereza je manja.
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Slika 36. Ovisnost korozijskog potencijala o temperaturi za uglji¢ni ¢elik koriste¢i CuNi leguru kao

pseudo-referentnu elektrodu (puni znakovi - zagrijavanje, prazni znakovi - hladenje)
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Slika 37. Ovisnost potencijala o temperaturi za uglji¢ni ¢elik koriste¢i CuNi leguru kao pseudo-

referentnu elektrodu (puni znakovi - zagrijavanje, prazni znakovi - hladenje)
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Slika 38. Ovisnost potencijala o temperaturi za uglji¢ni ¢elik koriste¢i CuNi leguru kao pseudo-

referentnu elektrodu (puni znakovi - zagrijavanje, prazni znakovi - hladenje)

Posljednje koristena potencijalna pseudo-referentna elektroda je cink. Rezultati prvog
dana mjerenja prikazani na slici 39. prikazuju veliko rasipanje potencijala. Na slici 40.
ukoliko se promatra promjena potencijala ugljicnog ¢elika u odnosu na cink uocava se kako
se zagrijavanjem vrijednost konstantno pomice prema negativnijim te uoCavamo veliku
temperaturnu histerezu. Posljednji dan mjerenja prikazan je na slici 41. Uocava se da je
pocetna vrijednost potencijala pozitivnija u odnosu na prethodno mjerenje. Zagrijavanjem se
potencijal sada pomice prema negativnijim vrijednosti do 50 °C, a daljnjim zagrijavanjem se

pomice prema pozitivnijim vrijednostima. Takoder, imamo veliku temperaturnu histerezu.

42



Zn (zagrijavanje)
Zn (hladjenje)
SCE (zagrijavanje)
SCE (hladjenje)

n
. O
celik 22.03. °
o
T T T T T T T
880
[’} - -90
860 °
n
840
— +-120
>
S
~ 820 - )
,E‘ o
g o
W 800 . o o o
m]
--150
.oeet o
780
- o
° °
760 - n .
T T T T T T T T -180
10 20 30 40 50 60 70 80
T (°C)

Slika 39. Ovisnost potencijala o temperaturi za uglji¢ni ¢elik koriste¢i Zn kao pseudo-referentnu

elektrodu (puni znakovi - zagrijavanje, prazni znakovi - hladenje)
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Slika 40. Ovisnost potencijala o temperaturi za uglji¢ni ¢elik koriste¢i Zn i CuNi leguru kao pseudo-

referentne elektrode (puni znakovi - zagrijavanje, prazni znakovi - hladenje)
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Slika 41. Ovisnost potencijala o temperaturi za uglji¢ni ¢elik koriste¢i Zn kao pseudo-referentnu

elektrodu (puni znakovi - zagrijavanje, prazni znakovi - hladenje)

4.6 Ispitivanja cinka u vodovodnoj vodi

Kako bi se utvrdila reproducibilnost dobivenih rezultata provedena su dodatna
ispitivanja na uzorcima cinka u vodovodnoj vodi i vodi iz naftne busSotine. U svaki uzorak
uronjeno je pet elektroda i praéena je promjena korozijskog potencijala kroz pet ciklusa
zagrijavanja i hladenja. Kao referentna elektroda koristena je kalomel zasi¢ena elektroda
(SCE), a promjena potencijala je pra¢ena pomoc¢u pH-metra. Na slici 42., slici 43., slici 44.,
slici 45. i slici 46. prikazane su promjene korozijskog potencijala pet cinkovih elektroda u
uzorcima vodovodne vode kroz pet dana izlaganja ciklusima zagrijavanja i hladenja.
Korozijski potencijal pojedine elektrode se mijenja bez nekakvog pravila. Ovisno o
svojstvima sloja korozijskih produkata cink pruza vecu ili manju korozijsku otpornost.
Upravo zato poviSenjem i smanjenjem temperature kroz cijeli ciklus dolazi do preslagivanja
korozijskih produkata te nepravilnog trenda promjene korozijskog potencijala. Unato¢ tome
moze se uociti da promjena potencijala ostaje unutar + 150 mV ovisno o elektrodi. Za odabir
odgovarajuce katodne zastite bitno je odrediti raspon zastitnog potencijala. U konkretnom

slu¢aju zahtjev je bio da potencijal zastite bude = 150 mV od korozijskog potencijala.
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Slika 42. Korozijski potencijal Zn 1 elektrode u vodovodnoj vodi (puni znakovi - zagrijavanje, prazni

znakovi — hladenje)
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Slika 43. Korozijski potencijal Zn 2 elektrode u vodovodnoj vodi (puni znakovi - zagrijavanje, prazni

znakovi — hladenje)
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Slika 44. Korozijski potencijal Zn 3 elektrode u vodovodnoj vodi (puni znakovi - zagrijavanje, prazni

znakovi — hladenje)
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Slika 45. Korozijski potencijal Zn 4 elektrode u vodovodnoj vodi (puni znakovi - zagrijavanje, prazni

znakovi — hladenje)
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Slika 46. Korozijski potencijal Zn 5 elektrode u vodovodnoj vodi (puni znakovi - zagrijavanje, prazni

znakovi — hladenje)

Na slici 47. prikazani su potencijali svih elektroda prvi dan mjerenja dok su na slici
48. prikazani potencijali posljednji dan mjerenja. Usporedbom rezultata svih elektroda prvi
dan mjerenja uoc¢avaju se mala odstupanja vrijednosti potencijala jedne elektrode u odnosu na
drugu, vrijednosti se kre¢u u rasponu od 150 mV. Takoder, uo¢ava se mala temperaturna
histereza elektrodnog potencijala pojedinih elektroda. Temperaturna histereza ostaje mala
prilikom svih pet ciklusa mjerenja $to potvrduje reproducibilnost rezultata te ukazuje na to da

je upravo cink odgovarajuéi odabir za odgovarajucu pseudo-referentnu elektrodu.
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Slika 47. Korozijski potencijal Zn elektroda prvi dan mjerenja (puni znakovi - zagrijavanje, prazni

znakovi — hladenje)
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Slika 48. Korozijski potencijal Zn elektroda posljednji dan mjerenja (puni znakovi - zagrijavanije,

prazni znakovi — hladenje)



4.7 lIspitivanja cinka u slojnoj vodi

Na slici 49., slici 50., slici 51., slici 52. i slici 53. prikazane su promjene korozijskog
potencijala pet cinkovih elektroda u uzorcima slojne vode kroz pet dana izlaganja ciklusima
zagrijavanja 1 hladenja. Ispitivani uzorci pokazuju slicno ponasanje kao u vodovodnoj vodi i
promjena potencijala ostaje unutar £150 mV ovisno o elektrodi. Bitno je istaknuti da je sada
elektrodni potencijal pojedine elektrode negativniji nego u sustavu s vodovodnom vodom

zbog prisutnosti agresivnih iona koji slojnu vodu ¢ini korozivnijom.
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Slika 49. Korozijski potencijal Zn 1 elektrode u slojnoj vodi (puni znakovi - zagrijavanje, prazni

znakovi — hladenje)
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Slika 50. Korozijski potencijal Zn 2 elektrode u slojnoj vodi (puni znakovi - zagrijavanje, prazni

znakovi — hladenje)
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Slika 51. Korozijski potencijal Zn 3 elektrode u slojnoj vodi (puni znakovi - zagrijavanje, prazni

znakovi — hladenje)
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Slika 52. Korozijski potencijal Zn 4 elektrode u slojnoj vodi (puni znakovi - zagrijavanje, prazni

znakovi — hladenje)
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Slika 53. Korozijski potencijal Zn 5 elektrode u slojnoj vodi (puni znakovi - zagrijavanje, prazni

znakovi — hladenje)



Na slici 54. prikazani su potencijali svih elektroda za prvi dan mjerenja dok su na slici
55. prikazani potencijali posljednji dan mjerenja. Usporedbom rezultata svih elektroda prvi
dan mjerenja uocavaju se mala odstupanja vrijednosti potencijala jedne elektrode u odnosu na
drugu, vrijednosti se kre¢u u rasponu do 180 mV. Takoder, uo¢ava se mala temperaturna
histereza elektrodnog potencijala pojedinih elektroda. Temperaturna histereza ostaje mala
prilikom svih pet ciklusa mjerenja $to potvrduje reproducibilnost rezultata te ukazuje na to da
je upravo cink najbolji odabir za odgovarajucu pseudo-referentnu elektrodu. Mozemo uoditi
mala odstupanja vrijednosti potencijala jedne elektrode u odnosu na drugu $to je uzrokovano

preslagivanjem sloja korozijskih produkata na samoj povrsini elektrode.
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Slika 54. Korozijski potencijal Zn elektroda prvi dan mjerenja (puni znakovi - zagrijavanje, prazni

znakovi — hladenje)
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Slika 55. Korozijski potencijal Zn elektroda posljednji dan mjerenja (puni znakovi - zagrijavanije,

prazni znakovi — hladenje)



5. ZAKLJUCAK

Mjerenjem ovisnosti korozijskog potencijala titana, legure krom-nikal, legure bakar-
nikal i cinka kroz cikluse zagrijavanja i hladenja na temperaturama 20 - 80 °C nastojala se
ustanoviti pouzdanost njihove primjene kao pseudo-referentnih elektroda u slu¢aju unutarnje
katodne zastite ¢eli¢nih bojlera za vodovodnu vodu. Nakon provedenih mjerenja utvrdeno je
da cink ima najmanju temperaturnu histerezu korozijskog potencijala, odnosno da najmanje
dolazi do rasipanja dobivenih rezultata po danima za pojedini metal.

Pretpostavka je da u slucaju titana i legure krom-nikal dolazi do formiranja stabilnog,
pasivnog oksidnog filma. U pocetku ispitivanja se oksidni film tek formira tako da korozijski
potencijal ide prema negativnim vrijednostima, a kada je film formiran potencijal ide u
pozitivne vrijednosti. U pojedinim ciklusima dolazi do odstupanja, potencijal konstantno ide u
negativne vrijednosti za S$to Se pretpostavlja da je rezultat promjena u oksidnom sloju pri
povisenim temperaturama. Legura bakar-nikal pokazuje slicno ponasanje. Cink ne pasivira u
navedenim uvjetima, medutim procesom korozije dolazi do stvaranja sloja korozijskih
produkata na povrSini metala koji pruzaju odredenu razinu zastite od korozije. Prema literaturi
na povisenim temperaturama na cinku se formira neadhezivni sloj korozivnih produkata te on
pruza manju korozijsku zastitu od filma koji nastaje na nizim temperaturama.

Ispitivanjima na odabranoj pseudo-referentnoj cinkovoj elektrodi je pokazano da je
slojna voda korozivniji medij u odnosu na vodovodnu vodu te su analogno tome vrijednosti
potencijala pojedine elektrode negativnije u slojnoj vodi.

Zahtjev za ovaj slu€aj unutarnje katodne zaStite je postaviti potencijal zastite = 150
mV od korozijskog potencijala zbog ¢ega promjene u potencijalu pseudo-referentne elektrode
ne bi smjele prelaziti navedenu vrijednost. Ako se usporede rezultati svih metala vidi se da se
to najbolje moze posti¢i u slucaju cinka budué¢i da za ovaj metal vrijednosti potencijala
variraju u uskom rasponu potencijala 50 - 150 mV ovisno o mediju dok kod ostalih metala

rezultati po ciklusima zagrijavanja i hladenja ne pokazuju toliku pouzdanost.
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