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IZVOD

U doktorskoj disertaciji pod nazivom ,,Uticaj kvaliteta vode na koroziju celika”
povezan je kvalitet vode (preko korozionih agenasa koji se nalaze u prirodnim i
industrijskim vodama) sa brzinom korozije celika koji je najrasireniji i
najjeftiniji konstrukcioni materijal. Dominantni agensi korozije u prirodnim i
industrijskim vodama koji su analizirani su neorganski anjoni (hlorid—, sulfat— i
bikarbonat— jon). Koncentracije navedenih agenasa korozije u prirodnim i
industrijskim vodama veoma su niske, od 1ug do nekoliko grama, i za njihovo
odredivanje koriS¢ene su razlicite analiticke i elektrohemijske tehnike.

U disertaciji su koriS¢ene metode za odredivanje brzine korzije, izracunati su i
odredeni gubici mase, struja korozije i gustina struje korozije. U cilju
sagledavanja efekata korozije celicne ploCice merena je pH vrednost u
rastvorima ispitivanih jona pre i posle izlaganja ploc¢ice korozionom dejstvu
jona. Cak i veoma male promene pH vrednosti utiu na promenu korozionog
potencijala Celika u vodi. Pored promene pH vrednosti svaka promena u
koncentraciji rastvorenog gvozda povecava stabilnost korozionih proizvoda
(taloga Fe(OH),;). Rezultati dobijeni spektroskopijom elektrohemijske
impedancije potvrduju da je zbog niske koncentracije jona u ispitivanom
rastvoru brzina korozije malih vrednosti.

Na osnovu dobijenih rezultata predlozen je model koji opisuje kinetiku korozije

celika pri niskim koncentracijama agenasa korozije.

Pored analize uticaja jona na koroziju Celika, analizirane su ¢eli¢ne cevi koje su deo
sistema za distribuciju vode za pic¢e u Beogradu. U analizi su razmatrani parametri
koji ukazuju na medusobni uticaj kvaliteta vode i korozije cevi kao i posledice ovih
interakcija. Izabrani su slede¢i parametri: pH vrednost vode, koncentracija
rastvorenog kiseonika, koncentracija jona gvozda u vodi i temperatura vode. Bolja

kontrola cevi i zastita od korozije moze se sagledati i predloziti kroz ova ispitivanja.



Za materijale koji se koriste u vodosnabdevanju znaCajan proces obrade jeste
zavarivanje. Deo disertacije obuhvata 1 analizu pojave korozije u blizini
zavarenog spoja feritnog i austenitnog nerdajuceg cCelika. Utvrdeno je da je
korozija zavarenog spoja rezultat delovanja naponske, medukristalne (usled
izluzivanja karbida) i mikrogalvanske korozije (usled prisustva bakra i anodne

polarizacije feritnog materijala u spoju sa austenitnim materijalom).

Naucni cilj istrazivanja i osnovne hipoteze

U disertaciji je prikazan pregled sastava prirodnih voda u zemlji i okruzenju.
Analiza prirodnih voda bila je polazna osnova za definisanje opsega
koncentracija agenasa korozije za dalja ispitivanja korozije celika u
laboratorijskim uslovima primenom razli¢itih analitickih i elektrohemijskih
tehnika i metoda. Nakon odabranih opsega koncentracija, ispitivanje korozije je
bilo skoncentrisano na koroziju celika u prisustvu hlorid—, sulfat— i bikarbonat—
jona. Od materijala su bili ispitani niskougljeni¢ni i nerdaju¢i (austenitne i
feritne strukture) Celici. Rezultati su posluzili za odredivanje brzine korozije, kao
i za odredivanje kinetike korozije ¢elika u ispitivanim rastvorima. Korozija igra
vaznu ulogu u menjanju kvaliteta vode za pice u distributivnim sistemima. Kod
analize korozionih naslaga uocen je znacaj interakcije korodiranih cevi i vode.
Posledica interakcije jeste degradacija kvaliteta vode i razaranje materijala. Pri
analizi zavarenih spojeva utvrdeno je da uslove zavarivanja treba podesiti tako
da temperaturne promene pri zavarivanju traju Sto krac¢e kako bi se sprecilo

rastvaranje i izluzivanje Cestica karbida po granicama zrna.



Nauc¢ne metode

Kinetika korozije ispitivana je primenom klasi¢nih elektrohemijskih i analiti¢kih
metoda. Pored elektrohemijskih tehnika i metoda (polarizaciona merenja i
spektroskopija  elektrohemijske impedancije) primenjene su klasicne
gravimetrijske metode (analiza masenih pokazatelja brzine korozije) i savremene
instrumentalne metode — atomska apsorpciona spektroskopija (AAS), za
odredivanje sadrzaja gvozda, mangana, cinka, kadmijuma, olova, nikla i bakra;
jonska hromatografija (IC) za odredivanje sadrzaja hlorida 1 sulfata;
spektrofotometrija i indukovana spregnuta plazma sa masenom spektrometrijom
(ICP-MS) za odredivanje sadrzaja gvozda u vodi i klasi¢na volumetrijska
metoda za odredivanje sadrzaja bikarbonat—jona u vodi. Date instrumentalne
metode su osetljive i selektivne u odredivanju povrSinskog sastava kao i za
odredivanje koncentracije produkata korozije sa naglaskom na moguénosti
odredivanja i pra¢enja promena sadrzaja koncentracije jona gvozda u rastvoru u

toku odigravanja korozije.

Karakterizacija cevi i korozionih naslaga izvedena je razliCitim instrumentalnim
tehnikama i metodama. Primenjene su: gravimetrijske, volumetrijske i atomske
apsorpcione metode za analizu sastava uzoraka, skenirajuc¢a elektronska
mikroskopija (SEM) za analizu mikrostrukture korozionih povrSina, rendgenska
difrakcija (XRD) za analizu ¢vrstih faza u uzorcima i BET adsorpciona izoterma
za odredivanje slobodne povrsine uzoraka.

Za analizu klju¢nih parametara (pH vrednost, rastvoreni kiseonik i temperatura)
kvaliteta vode koji uticu na interakciju izmedu korozionih naslaga i kvaliteta

vode kori$éeni su savremeni, precizni i osetljivi instrumenti.



Korozija usled zavarivanja feritnog i austenitnog nerdajuceg celika analizirana je
rendgenskom fluorescentnom spektroskopijom (XRF) =za identifikaciju
elemenata na povrsini uzorka. IzvrSena je kvantitativna hemijska analiza uzoraka
vara austenitnog i feritnog materijala atomskom apsorpcionom spektroskopijom
(AAS) i klasicnom metodom gravimetrijske analize (GA). Metalografska
opticka ispitivanja uzoraka izvedena su NIKON DIC kamerom, a dobijene
fotografije mikrostrukture uzoraka analizirane su u kompjuterskom programu
Photoshop. Polarizaciona merenja, koja ukazuju na opstu otpornost materijala na
koroziju, vrSena su u rastvoru koji simulira rigorozne uslove koji se mogu

pojaviti pri koris¢enju finalnih proizvoda.

Istrazivanja u doktorskoj disertaciji pruzaju nova saznanja o kinetici korozije
celika u zavisnosti od kvaliteta industrijskih i prirodnih voda. O uticaju
koncentracije agenasa korozije na brzinu korozije Celika doslo se primenom
razlicitih elektrohemijskih i analitickih metoda i tehnika.

Kod korodiranih cevi zavisnost oslobadanja gvoZzda sa korozionih naslaga tesko
je modelovati matematickim zavisnostima. Interakciju korodiranih povrsina i
uticaj kvaliteta vode na koroziju potrebno je analizirati kroz analiticke tehnike i
povezati sa interakcijom materijala i vode. Prepoznato je da kvalitet vode moze
uticati na oslobadanje gvozda sa korodiranih povrSina. Klju¢ni parametri
kvaliteta koji imaju najveéi znaCaj na oslobadanje gvozda su: rastvoreni
kiseonik, pH vrednost i temperatura vode.

Rezultati istrazivanja su objavljeni u renomiranim medunarodnim ¢asopisima i
na nau¢nim skupovima, kao $to je detaljno prikazano u prilogu disertacije, kroz
spisak radova.

U delu disertacije koji se odnosi na koroziju u blizini zavarenog spoja
zakljuceno je da je korozija vara rezultat delovanja naponske, medukristalne i
mikrogalvanske korozije (usled prisustva bakra i anodne polarizacije) feritnog

materijala u spoju sa austenitnim materijalom. Pri analizi zavarenih spojeva



utvrdeno je da uslove zavarivanja treba podesiti tako da temperaturne promene
pri zavarivanju traju Sto krace kako bi se sprecilo rastvaranje i izluzivanje Cestica

karbida po granicama zrna.

Doprinos disertacije

Doprinos prvog dela disertacije je §to je na osnovu dobijenih rezultata predlozen
model kinetike korozije Celika pri niskim koncentracijama agenasa korozije kao
i §to je povezana koncentracija rastvorenog gvozda i koncentracija ispitivanih
anjona.

Doprinos disertacije u drugom delu, u kome je analiziran uticaj korozionih
naslaga na kvalitet vode, je Sto omogucava bolju kontrolu korozije u
vodovodima.

Klju¢ni doprinos kod analize uticaja temperature na korozione procese je da se
na razli¢itim temperaturama, za isti kvalitet vode, korozija manifestuje na
potpuno razli¢ite nacine.

Doprinos tre¢eg dela istrazivanja koji se odnose na koroziju vara je §to su
analize zavarenih spojeva ukazale na unapredenje optimalnih uslova pri

zavarivanju.

Kljucne reci: kvalitet vode, hlorid—, sulfat—, bikarbonat— joni, korozija, ¢elik.






ABSTRACT

The object of the analysis of this thesis, entitled ,, The effect of water quality on
steel corrosion’* was to determine the interaction of water quality (through the
content of compounds present in natural and industrial water) with corrosion
rate of steel as the mostly used and exploited constructive material. Dominant
corrosion agents that were analzyed in natural and industrial water are
inorganic ions (chloride-, sulfate- and hydrogencarbonate- ions). The steel
corrosion was focused on these agents. The concentration of these agents in
natural and industrial water is very low, from 1ug to few grams, and for their
detection and analysis different analytical and electroanalytical techniques and
methods were applied. Different methods have also been applied for corrosion

rate detection, as well.

Besides the analysis of the influence of different ions on corrosion behavior of
steel, corroded steel pipes from Belgrade water distribution network were also
analysed. The goal of these analysis was to find the relation between water
quality and corroded deposits on the surface of pipes. Key-influencing water
quality parameters that were chosen and analysed were: pH value, dissolved
oxygen and temperature. On the basis of these analysis better control of pipe

protection and corrosion prevention could be proposed.

For materials that are used for water supply and water distribution one of the
very important processes is welding. A part of this thesis was focused on the
analysis of weld of ferrite and austenite stainlees steel and on the corrosion of
analyzed weld. It was concluded that the corrosion of weld is the result of

mutual activity of stress, intergranular and microgalvanic corrosion.



The scientific goal and basic hypothesis

In this thesis the comprehensive analysis of water quality in region has been
presented. The analysis of natural waters was the starting point for the choice of
the concentration range of studied corrosion agents. Once they were defined the
analysis were focused on steel corrosion measurements using different
analytical and electroanalytical techniques and methods. Materials that were
analyzed are low carbon and stainless (austenute and ferrite) steel samples. The
results obtained for chosen ions (chlorid-, sulfate- and hydrogencarbonate-
ions) have been used for the determination of the corrosion rate, as well as for
the determination of the kinetics of steel in analyzed solutions.

Corrosion plays an important role in changing the water quality in the
distribution networks. When analysing the corroded scales the interaction
between water and corroded deposits was observed. The outcome of this two-
way interaction is the degradation of water quality and the material
deterotiation.

Analysis of weld showed that the conditions under which the welding process is
performed are extremely important. The temperature should be controlled and
welding process should be as short as possible in order to avoid carbide solids

dissipation on the intersections of grains.

Scientific methods

The kinetics of corrosion was analyzed with classical analytical and
electroanalytical methods. Beside electrochemical techniques and methods
(polarisation measurements and electrochemical impedance spectroscopy)
classical gravimetric methods have also been applied (the analysis of mass
indicators for rate of corrosion) and modern instrumental methods such as

atomic apsorption spectroscopy (AAS) for iron, manganese, zinc, cadmium,



nickel and copper content detection; ion chromatography (IC) for chloride- and
sulfat- ions detection; spectrophotometry and induced coupled mass
spectrometry (ICP-MS) for iron detection; classical volummetric method for
hydrogencarbonate-ions. These methods and techniques are sensitive and
selective enough for determination of surface characteristics and for the
determination of the concentration of corrosive products, especially for the

changes in iron concentration during corrosion processes.

The pipe characterization and the corroded scale characterization was achieved
by several different techniques and methods. Classical analytical methods such
as gravimetric, volummetric and spectroscopic analysis were applied for the
determination of sample composition, scanning electrone microscope (SEM) was
used for the analysis of microstructure of corroded surfaces, X-Ray diffraction
(XRD) was used for the analysis of different types of solid phases in samples,
BET adsorption isotherm analysis was used for free surface area determination.

For key influencing parameters (pH, dissolved oxygen and temeprature) of
water quality that affect the interaction between corroded scales and water

quality the precise, sensitive instruments were used.

The weld corrosion was analyzed with the X-Ray fluorescent spectroscopy
(XRF), a type of qualitative technique of chemical analysis for the identification
of elements on the surface of samples. The quantitative chemical analysis of
elements was analyzed with AAS technique, as well as with classical gravimetric
analysis. Metalographic analysis were analyzed with NIKON DIC camera, and
the obtained photographs of microstructure of samples were studied with
Photoshop. The polarisation measurement, that indicate the material resistivity
to corrosion, has been performed in solutions that would be the most agressive

one that the materials will be exposed to during their use.



The outcome of results and their contribution

The research within this thesis gives an important contribution in the field of
steel corrosion kinetics depending on the water quality.

The influence of the concentration of chosen anions on the steel corrosion was
determined with different analytical and electroanalytical methods.

From the obtained results for the kinetics of steel when low anion concentrations

are present the kinetic functions were proposed.

For corroded iron pipes the general conclusion is that there is no direct
mathematical connection between iron release and corrosion of steel pipes.
Watre quality can affect the iron release and the factors that are key-influencing
are: dissolved oxygen, pH value, alcality, buffer capacity, water flow,
temperature, water treatment and inhibitor presence.

Analysis of weld showed that the conditions under which the welding process is
performed are extremely important. The temperature should be controlled and
welding process should be as short as possible in order to avoid carbide solids

dissipation on the intersections of grains.

Keywords: water quality, chloride-, sulfat-, bicarbonate-ions, corrosion, steel.



Spisak karakteristi¢nih skraéenica

AAS atomska apsorpciona spektroskopija (eng. Atomic Absorption
Spectroscopy)
AISI Americki institut za gvozde i Celik (eng. American Iron and

Steel Institute)
ASTM Americko drustvo za testiranje materijala (eng. American

Society for Testing and Materials)

BET adsorpciona izoterma (eng. Brunauer, Emmett and E. Teller)
BPK bioloska potrosnja kiseonika
EDXRF rendgenska fluorescentna spektroskopija sa ekscitacionim

izvorima (eng. X—ray fluorescence)
EPA Americka agencija za za$titu Zivotne sredine (eng.

Environmental Protection Agency)

HPK hemijska potrosnja kiseonika

GA gravimetrijske analize

IC jonska hromatografija (eng. Ion Chromatography)

ICP-MS indukovana spregnuta plazma sa masenom spektrometrijom

(eng. Inductively Coupled Plasma with Mass Spectrometry)

KT karbonatna tvrdoc¢a
MDK maksimalna dozvoljena koncentracija
NF EN Evropski i1 Francuski nedestruktivni standardi (eng. European

and French Standard on non—destructive testing)

NT nekarbonatna tvrdoc¢a

POM prirodne organske materije

RHMZ Republicki hidrometeoroloski zavod

SEI spektroskopija elektrohemijske impedancije

SEM skenirajuca elektronska mikroskopija (eng. Scanning Electron
Microscope)

ST stalna tvrdoca



UT
UV-Vis
ZR

XRD
ZKE
XRF

ukupna tvrdoéa

ultraljubicasta-vidljiva oblast spektra (eng. Ultraviolet—Visible)
zelena rda — hidratisana jedinjenja gvozda koja sadrze hlorid—,
sulfat— i karbonat— jone

rendgenska strukturna analiza (eng. X-ray diffraction)
zasi¢ena kalomelova elektroda

rendgenska fluorescentna spektroskopija (eng. X—ray fluorescence)



Spisak simbola

A Jedini¢na povrsina, m’

ba, by Anodni i katodni Tafelovi nagibi

Ca Kapacitivnost elektricnog dvojnog sloja, F
Ey, Ea Radni potencijali katode, odnosno anode, V
Evor Korozioni potencijal, V

E, Ravnotezni potencijal, V

E:) Standardni ravnotezni potencijal, V

AE, Razlika ravnoteznih potencijala, V

F Faradejeva konstanta, A h mol™

lior Struja korozije, A

Ja Gustina struje korozije, A cm™>

Jks Ja Parcijalna katodna, odnosno anodna gustina struje korozije, A cm ™
K Konstanta ravnoteze hemijske reakcije

m Masa, g

Am Gubitak mase, g

M Molarna masa, g mol™

R Univerzalna gasna konstanta, kJ mol™' K™
Rm, Re Otpori metalnog i elektrolitickog dela, Q
Rp Polarizaciona otrpornost, Q

Ra Otpornost elektrolita, Q

Rt Otpornost prenosu naelektrisanja kroz grani¢nu povrSinu

metal-elektrolit, Q
t Temperatura, °C
T Apsolutna temperatura, K

\Y, Zapremina, mL



Qi

aka aa

[Tan,,

1_[("1?i )red

Udeo jonskih i molekulskih vrsta odredene hemijske vrste

Prividni koeficijenti prelaza

Proizvod aktivnosti oksidacionih supstanci u elektrodnom
procesu

Proizvod aktivnosti redukcionih supstanci u elektrodnom

procesu

Gustina, g cm™

Stehiometrijski koeficijent hemijske vrste i
Brzina korozije, mm god ™'

Vremenski interval, h



Spisak slika

Slika 1

Slika 2

Slika 3

Slika 4

Slika 5

Slika 6

Slika 7

Slika 8

Slika 9
Slika 10

Slika 11

Slika 12

Uticaj temperature na brzinu korozije gvozda u vodi za: 1-
zatvorene sisteme i 2— otvorene sisteme

Uticaj pH vrednosti na brzinu korozije a) plemeniti metali, b)
nikal, kobalt, hrom, kadmijum, bakar, ¢) ugljenicni Celik, sivi
liv, legure magnezijuma, d) amfoterni metali

Dijagram raspodele jonskih i molekulskih vrsta ugljene kiseline
u vodenom rastvoru u zavisnosti od pH

Rastvorljivost kiseonika u vodi

Termodinamicka oblast postojanosti vodenih rastvora elektrolita
a) ravnotezni potencijal izdvajanja kiseonika u vodi

b) ravnotezni potencijal izdvajanja vodonika u vodi

Purbeov dijagram za gvozde

Polarizacioni dijagram korozije gvozda u kiselom rastvoru
(pH=2)

Polarizacioni dijagram korozije gvozda u 3 % rastvoru natrijum-
hlorida (pH=7)

Ekstrapolacija Tafelovih pravih i odredivanje gustine struje korozije
Ekvivalentno elektricno kolo koje simulira elektrohemijsku
reakciju koja se odigrava na ¢eli¢noj plocici

Dijagram u kompleksnoj ravni simulira elektrohemijsku reakciju
koja se odigrava na celicnoj plocici

Sematski prikaz strukture korozione ljuske sa karakteristiénim
izgledom i jedinjenjima koja ulaze u sastav svakog sloja u
¢elicnim vodovodskim cevima

POM - prirodne organske materije koje se hvataju za povrSinu ljuske
Zelena rda — hidratisana jedinjenja gvozda koja sadrze hlorid—,

sulfat— i karbonat— jone
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1 KVALITET PRIRODNIH VODA

Hemijski Cista voda predstavlja jedinjenje vodonika i kiseonika, potpuno
definisanog hemijskog sastava i tacno definisanih fizicko—hemijskih svojstava.
Hemijsko jedinjenje vodonika i kiseonika u vodi je zastupljeno u obliku
molekula (H,0), ali i u obliku vodonik (H', H;O", HyOs") i hidroksid (OH")
jona. Voda kao esencijalno jedinjenje za sva Ziva bi¢a i kao vazno hemijsko
jedinjenje detaljno je izu¢avano i opisano u literaturi [1-3]. Hemijski Ciste vode
u prirodi nema. Voda se u prirodi nalazi kao smeSa hemijski Ciste vode i niza
primesa. Priroda i koncentracija primesa u vodi direktno odreduju kvalitet vode i
mogucénost primene. Ako su koncentracije primesa u vodi veée od dozvoljenih

moraju se smanjiti i ukloniti preciS¢éavanjem [4].

Sve primese, koje zagaduju prirodne vode mogu se prema stepenu disperziteta
(krupnoce) podeliti u tri grupe [5]:

e grubo dispergovane Cestice od oko 100 nm,

e koloidno dispergovane Cestice od 1 nm do 100 nm,

e molekulske i jonske Cestice od oko 1 nm.

Grubo dispergovane Cestice predstavljaju mehanicke primese. Mehanicke
primese ¢ine vodu mutnom, a po svom sastavu to su razliCite organske i
mineralne Cestice, kao i1 pesak i gline. U vodu dospevaju spiranjem tla pri

atmosferskim padavinama, od otopljenog snega i leda i erozijom recnih korita.

Primese u koloidnom stanju slobodno prolaze kroz papirni filter, ali ne kroz
ultrapore Zivotinjskih i biljnih membrana. Cestice u koloidnom stanju ne taloze
se ni nakon duzeg vremenskog intervala. U prirodnim vodama u koloidnom
stanju nalaze se jedinjenja silicijuma, aluminijuma, gvozda, kao i organske

materije, nastale raspadanjem zivotinjskih i biljnih organizama.



Rastvorene primese u vodi ¢ine molekuli i joni rastvorenih soli, gasova, kiselina
i baza. Rastvorene primese mogu da budu svi elementi periodnog sistema u
rastvorenom obliku. U veéim koncentracijama nalaze se joni: Ca®", Mg**, H',

OH", Na*, CI, SO,*", HCO5 ", SO5>", HSiO5~, NH,", NO, ™, NOs ", Fe*".

U tabeli 1 prikazane su primese i uticaj primesa na kvalitet vode.

Tabela 1 Rastvorene primese i uticaj na kvalitet vode

RASTVORENE PRIMESE UTICAJ NA KVALITET VODE
SOLI
Katjoni:
Ca®", Mg*", Na*, Fe*", Mn*", Cu", H",
N Tvrdoc¢a vode. Korozivnost.
NH,
Anjoni:

- . - o . Kiselost ili alkalnost. Korozivnost.
CIl', SO4 ", HCO; , HSiO;5 7, CO;™,

OH",NO;,NO, , F.

Silikatni kamenac.

Toksi¢nost. Potrosnja rastvorenog
Organske materije

kiseonika.
Rastvoreni gasovi: Oksidaciono-redukciona svojstva.
0,, CO,, H,S, NH3, N,. Kiselost ili alkalnost. Korozivnost.

Sadrzaj primesa u vodi prati se primenom klasi¢nih i instrumentalnih metoda

analize.



1.1 PARAMETRI KVALITETA VODE

Rezultati kompletne analize vode daju uvid u kvalitativni sastav i kvantitativne
odnose svih primesa u vodi. Kompletna kontrola kvaliteta vode moze se ostvariti

primenom: fizickih, hemijskih, bioloskih i mikrobioloskih postupaka.

Fizicka ispitivanja obuhvataju merenje: temperature, intenziteta boje,
providnosti, mutno¢e, gustine, specificne provodljivosti, sadrzaja ukupnih
¢vrstih materija, mirisa i ukusa. Fizicki parametri su nespecificni, kumulativni i

odnose se na primese sli¢nih svojstava.

Hemijska ispitivanja obuhvataju odredivanje: suvog ostatka, gubitka zarenjem,
pH vrednosti, alkaliteta, aciditeta, slobodne ugljene kiseline, sadrzaj silicijumove
kiseline, prolazne i ukupne tvrdoce, sadrzaja anjona (hlorida, fluorida, sulfata,
nitrata, nitrita), sadrzaja katjona (amonijum—jona, kalcijuma, magnezijuma,
gvozda, mangana, bakra i drugih jona metala), zatim sadrzaj kiseonika, bioloske
potrosnje kiseonika (BPK), hemijske potrosnje kiseonika (HPK), utroska
kalijum—permanganata i relativne stabilnosti (stabilnom se naziva voda koja ne

poseduje sposobnost da talozi karbonate kalcijuma i nije agresivna).

U posebnim slucajevima mogu se odrediti i neki specificni parametri u vodi:

sadrzaj pesticida, polihlorovanih bifenila, fenola, itd.

Hemijski parametri kvaliteta vode mogu biti specifi¢ni (karakteristicni su samo
za neke vode 1 ispituju se zbog specificnih potreba i namena) i nespecificni
(ispituju se u svim vodama). Za hemijsku kontrolu kvaliteta vode sa aspekta
korozije bitno je odredivanje: sadrzaja ugljene kiseline, hlorida, sulfata, gvozda

1 kiseonika.



1.2 FIZICKI PRAMETRI KVALITETA VODE

Za kontrolu kvaliteta vode sa aspekta korozije bitno je odredivanje i merenje:

temperature, sadrzaja ukupnih ¢vrstih materija i elektroprovodljivosti [3].

Temperatura

Temperatura utice na brzinu svih hemijskih reakcija u vodi. Rastvorljivost
kiseonika i1 drugih gasova zavisi od temperature. Temperatura prirodnih
povrsinskih voda zavisi od temperature okoline koja moze biti u opsegu od 0-30
°C, u zavisnosti od godiSnjeg doba. Temperatura podzemnih voda je konstantna
(oko 10 °C). Povisena temperatura utice na povecanu brzinu odigravanja svih
reakcija. Na primer ubrzano je razaranje betona i razvijanje Stetnih gasova.
Procesi starenja zaptivnih materijala u mrezi za vodosnabdevanje i obradu
otpadnih voda su intenzivniji. Anaerobni procesi u bioloskom delu postrojenja
(za komunalne otpadne vode) ubrzani su §to utiCe na efikasnost pre¢is¢avanja.
Temperatura uti¢e i na vecu potrosnju kiseonika koja se troSi za razgradnju

organskih materija, koji je potreban akvati¢nim organizmima.

Temperatura utice na intenzitet elektrohemijske korozije [4, 6-11]. U
otvorenim sistemima korozija gvozda je najveca i najbrza kada je temperatura
medijuma 20-30 °C niza od temperature topljenja metala. Pri zagrevanju
povecava se provodljivost elektrolita, smanjuje se prenapetost i koncentraciona
polarizacija elektrohemijskog korozionog sprega te dolazi do ubrzanja korozije.
Pri daljem povecavanju temperature, kiseonik izlazi iz elektrolita $to utice na
brzinu korozije (kiseonik je neophodan za paralelno odigravanje redukcije u
toku korozije), korozija stagnira ili se smanjuje. U zatvorenom sistemu korozija
kontinualno raste s porastom temperature. Uticaj temperature na brzinu korozije

gvozda u vodi za zatvorene i otvorene sisteme prikazan je na slici 1 [11].
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Slika 1 Uticaj temperature na brzinu korozije gvozda u vodi za:

1— zatvorene sisteme i 2— otvorene sisteme [11]

Sadrzaj ukupnih €vrstih materija

Sadrzaj ukupnih ¢vrstih materija definiSe se kao suvi ostatak posle potpunog
uparavanja uzorka vode na 105 °C. Filtracijom (kroz pore od 1 um) razdvajaju
se suspendovane i rastvorene Cvrste materije iz vode. Suspendovane cvrste
materije (>1 um) mogu biti mineralne i organske. Zarenjem, na temperaturama

iznad 400 °C gubi se organski deo, a zareni ostatak predstavlja mineralni deo.

Elektroprovodljivost vode

Elektroprovodljivost, k, je elektricno svojstvo vode i predstavlja meru ukupnog
sadrzaja svih jona u vodi. Izmerena vrednost elektroprovodljivosti zavisi od jona
prisutnih u vodi, koncentracije, pokretljivosti i naelektrisanja jona, kao i od
temperature. Provodljivosti elektrolita doprinose vise naelektrisani joni i joni vece
pokretljivosti. Najvecu pokretljivost imaju vodonik— i hidroksid—joni. Provodljivost
se izrazava u simensima (S). Obi¢no se meri specificna provodljivost, koja se
izrazava u pS cm™'. Merenje elektroprovodljivosti predstavlja brz i pouzdan nagin

pracenja rada i kontrole postrojenja za obradu vode.



Provodljivost rastvora elektrolita moze da utiCe na polarizaciju koja je
karakteristicna za elektrohemijsku koroziju metala u elektrolitu. Korozija je
kontrolisana omskim otporom elektrolita. Ove pojave su karakteristicne za

koroziju u vodi za pice, ali i u dejonizovanoj, odnosno destilovanoj vodi.

1.3 HEMIJSKI PARAMETRI KVALITETA VODE
Za kontrolu kvaliteta vode sa aspekta korozionog potencijala od nespecificnih

parametara kvaliteta vode moraju da se kontroliSu: pH vrednost, alkalitet i tvrdoca

[3].

pH vrednost

Vodonik-jon i hidroksid-jon nastaju u vodi usled disocijacije vode, S§to se
pojednostavljeno prikazuje reakcijom (1):

H,0 =H"+OH" (1)
Smatra se da je vodonik-jon u vodi okruzen molekulima vode, odnosno da se
disocijacija ili protoliza adekvatnije moZze prikazati reakcijom (2):

2H,0 = H;0"+ OH~ (2)

Nosilac kiselosti u vodenom rastvoru je hidronijum jon, H;O". Medutim, u cilju

jednostavnosti u literaturi i u praksi se koristi samo H —jon.

Vodonik—jon nastaje disocijacijom/protolizom kiselina i kiselih soli:

HCl = H" + CI"ili CH;COOH = H" + CH;COO~ 3)
Hidroksid—jon nastaje disocijacijom baze i baznih soli:

NaOH = Na" + OH™ ili NH; + H,O = NH," + OH~ 4)

U hemijski ¢istoj vodi, na temperaturi od 25 °C koncentracije H i OH™ jona su
jednake i iznose 1,0:107 mol L', §to odlikuje neutralnu vodenu sredinu.

Kiselost rastvora izrazava se preko negativne logaritamske vrednosti



koncentracije H" ili OH™ jona i naziva se pH ili pOH vrednost. Matematicki se
pH i pOH izracunavaju na sledec¢i nacin:
pH=—log [H'], pOH= —log [OH].
Veza izmedu pH i pOH je:
pH + pOH = 14,0.
pH vrednost vode se moze regulisati, kiseline smanjuju pH vrednost, baze

povecavaju, a puferske smese odrzavaju pH vrednost konstantnom.

pH vrednost vode, kao bitna odlika kvaliteta vode utice na sve procese koji se
odigravaju u vodi, od procesa hemijske pripreme vode, kondicioniranja, stabilnosti
do procesa korozije.

Afinitet metala prema koroziji u vodenim rastvorima zavisi upravo od pH

vrednosti. U tom smislu razlikuju se slede¢i tipovi metala:

e Metali otporni prema kiselim, neutralnim i baznim elektrolitima (srebro,
zlato, platina). Ova grupa metala je stabilna prema koroziji u vodenim
rastvorima bez obzira na pH vrednost vode.

e Metali neotporni prema jako kiselim elektrolitima, a otporni prema slabo
kiselim, neutralnim i baznim elektrolitima (nikal, kobalt, hrom, nerdajuci
Celici, ferosilicijum, kadmijum, bakar). Ova grupa neplemenitih metala je
podlozna elektrohemijskoj koroziji koja podrazumeva oksidaciju metala i
redukciju vodonik—jona ili gasovitog kiseonika u vodi. Ova grupa metala se
u slabo kiselim i slabo baznim rastvorima pasivizira gradeci zastitni tanki
sloj (film) tesko rastvornih hidroksida i oksida.

e Metali potpuno neotporni prema jako kiselim, slabo kiselim, neutralnim i
slabo baznim elektrolitima, a otporni prema jako baznim elektrolitima
(ugljenic¢ni Celik, sivi liv, legure magnezijuma). Ova grupa metala takode
gradi pasivizirajuéi zastitni sloj ne tako teSko rastvornih hidroksida i oksida,

sloj koji je ve¢i od debljine tankog filma.



e Amfoterni metali, neotporni prema jako kiselim i jako baznim elektrolitima,

a otporni prema slabo kiselim, neutralnim i slabo baznim elektrolitima

(aluminujum, olovo, kalaj, cink). Ovi metali se pasiviziraju u uskom
neutralnom opsegu pH vrednosti.

Na slici 2 prikazan je uticaj pH vrednosti na brzinu korozije metala, vi,. [11].
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Slika 2 Uticaj pH vrednosti na brzinu korozije [11]
a) plemeniti metali

b) nikal, kobalt, hrom, kadmijum, bakar

c) ugljenicni Celik, sivi liv, legure magnezijuma,

d) amfoterni metali



Alkalitet

Alkalitet vode predstavlja sadrzaj bikarbonat— (HCO;"), karbonat— (COs>) i
hidroksid— jona (OH") koji potic¢u od soli i hidroksida alkalnih i zemnoalkalnih
metala: Na“, K*, Ca*", Mg®". Alkalitet vode uslovljen je prisustvom soli slabih

kiselina (ugljene kiseline). Jedinica za alkalitet je mg L™' CaCO:s.

Alkalnost vode uti¢e na stvaranje korozionih naslaga i kausti¢nu koroziju [3, 6].
Za kausti¢nu koroziju je karakteristicno da se hidroksid—joni koncentrisu uz
povrSinu metala i ucestvuju u razaranju metala uz oslobadanje gasovitog
vodonika. Kausti¢na korozija je karakteristicna za zatvorene sisteme, a napada i

celik i zastitne slojeve magnetita, Fe,O;:

Fe(s) + 20H (aq) = Fe0,* (aq) + Hay(g) 6))
Fe,05(s) + 40H (aq) = 2Fe0, (aq) +Fe0,” (aq) + 2H,O (6)

Uticaj alkaliteta na koroziju smanjuje se postupkom omekSavanja vode. Za
omekSavanje se najc¢esce koristi kre¢. Pored omekSavanja primenjuje se i proces

demineralizacije.

Ukupna tvrdoca

Tvrdo¢a vode potice od rastvorenih soli kalcijuma i magnezijuma. U prirodnim
vodama soli kalcijuma i magnezijuma su uglavnom bikarbonati, sulfati, hloridi i
silikati. U SI sistemu jedinica za ukupnu tvrdoéu vode izrazava se kao mg L'
CaCOs. Sadrzaj jona Ca>" i Mg”" preratunava se na sadrzaj CaCOs. Sadrzaj Ca”" i
Mg”" jona u ravnotezi sa HCO;™ i COs* jonima ¢&ini karbonatnu tvrdoéu vode (K7),
a sadrzaj Ca” i Mg” jona u ravnoteZi sa svim preostalim anjonima ¢ini
nekarbonatnu tvrdo¢u vode (NT). Nekrabonatna tvrdo¢a vode uslovljena je
prisustvom hlorida, sulfata i drugih nekarbonatnih soli kalcijuma i magnezijuma u
vodi: CaCl,, MgCl,, CaSQ,, MgSQ,, CaSiO;, MgSiO; i druge. Ukupna tvrdoca
(UT) jednaka je zbiru karbonatne (K7) i nekarbonatne (N7) tvrdo¢e: UT=KT+NT.



Pri zagrevanju vode na 90-100 °C dolazi do nove ugljeno—kisele ravnoteze pri

kojoj se izdvajaju tesko rastvorni talozi:

Ca*" (aq)+ 2HCO; (aq) = CaCOs;(s) + H,O + CO(g) (7

Mg%(aq) + 2HCO; (aq) = CaCOs;(s) + H,O + COx(g) (8)

Ca*" i Mg*" —joni u ravnotezi sa HCO;” —jonima ¢&ine prolaznu tvrdo¢u vode
(PT) jer se u toku zagrevanja izdvajaju u obliku taloga CaCO; i MgCO;. Posle
izdvajanja taloga u vodi preostaje minimalna koli¢ina Ca*" i Mg*" jona koji su u
ravnotezi sa drugim anjonima i ¢ine stalnu tvrdo¢u vode (S7). Ukupna tvrdoca

predstavlja zbir prolazne i stalne tvrdoc¢e vode: UT=PT+ST.

Alkalne vode pored Ca®" i Mg*" jona sadrze i znadajne koli¢ine jona alkalnih

metala (natrijuma, kalijuma).

Tvrdoca je glavni uzro¢nik pojave kamenca i korozije pod naslagama [3, 6].
Smanjenje tvrdoc¢e vode postize se postupcima omeksavanja, dekarbonizacije i
demineralizacije [4]. Od specificnih parametara kvaliteta vode koji uticu na
korozione procese potrebno je kontrolisati: sadrzaj ugljene kiseline, sadrzaj

sulfata i hlorida, kiseonika, mangana i gvozda.

Ugljena Kkiselina

U prirodnim vodama ugljena kiselina se nalazi u obliku: H,CO;, HCO5; —jona,
CO;* —jona i slobodnog ugljen—dioksida, CO,. Navedeni oblici predstavljaju
komponente ugljeno—kisele ravnoteze u vodi:

CO, (g)+ H,O = H,CO5(aq) = H+(aq)+ HCO;5(aq) = 2H+(aq) + CO327(aq) 9

pH vode odreduje koji oblik ¢e biti dominantan u vodi:
e pri pH<4 ugljena kiselina je prisutna u obliku slobodnog CO,;
e pri vrednostima pH>6,5 u vodi je dominantan HCO; —jon;

e pri vrednostima pH>11,0 u vodi je dominanatan CO5> —jon.
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U tabeli 2 prikazan je sadrzaj pojedinih oblika ugljene kiseline u zavisnosti od

pH vrednosti vodene sredine.

Tabela 2 Zastupljenost razli¢itih oblika ugljene kiseline u vodi u zavisnosti od

pH vrednosti

pH
OBLIK
UGLJENE
5 6 7 8 9 10 11 12
KISELINE,
%
H,CO;
0 95 70 20 2 - - - -
(H,0+CO»)
HCO;5™ - 5 30 80 98 95 70 17 2
5 R R - - - 5 30 83 98
CO;

Na slici 3 prikazan je dijagram raspodele jonskih i molekulskih vrsta ugljene
kiseline u vodenom rastvoru u zavisnosti od pH vrednosti rastvora. pH vrednost
prirodnih voda je u intervalu od 6,0 — 9,0 $to znaci da su u ovoj oblasti prisutni

pretezno HCO5; —joni.

Bikarbonat-joni se mogu nalaziti u vodenom rastvoru i u prisustvu
ugljen—dioksida, CO,:

2HCO;™ (aq) = COs> (aq) + CO(g) + H,0 (10)
Ugljen-dioksid u ravnoteZi sa bikarbonat-jonima naziva se ravnotezni i hemijski

je neaktivan. Ako je sadrzaj slobodnog CO, ve¢i od ravnoteznog taj viSak

veoma je reaktivan (agresivni CO,) i glavni je uzrok korozionog dejstva vode.
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Sadrzaj HCO; —jona povecan je u podzemnim vodama, pa je pojava agresivnog
CO, verovatnija nego kod povrSinskih voda. Agresivni CO, reaguje sa
karbonatnim stenama i gradi rastvorne bikarbonate, snizavaju¢i pH vrednost

vode. Na ovaj nacin agresivni CO, stimuliSe elektrohemijsku koroziju metala.

1.0
o, a,
0.8
0.6 X
H,CO, Co, g
(0.
1
0.4
0.2
0.0+ v T v 1 ¥ T ¥ T ' T ¥ T ¥
0 2 4 6 8 10 12 14
pH=pK,=6,35 pH=pK,=10,32
pH

Slika 3 Dijagram raspodele jonskih i molekulskih vrsta ugljene kiseline u

vodenom rastvoru u zavisnosti od pH [3]

Za hemijsku obradu vode najvazniji efekat je smanjivanje koncentracije CO, na
nivo nizi od ravnoteznog. Izdvajanje CO, uti¢e na razgradnju bikarbonat—jona,
pri ¢emu se, kako je to prikazano u prethodnoj jednacini, grade karbonat—joni.

Karbonat—joni grade tesko rastvorne taloge sa jonima Ca*":

Ca®" (aq)+ COs* (aq) = CaCO; (s) (11)

U cilju snizenja koncentracije bikarbonat—jona, prema prikazanoj reakciji, u

postupku dekarbonizacije dodaju se soli kalcijuma ili kalcijum—hidroksid

(Ca(OH),).
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Talog CaCOs, naziva se kamenac i tesko se rastvara na sobnoj temperaturi. Sa
povecanjem temperature rastvorljivost se povecava (do temperature od oko
100 °C), a zatim se smanjuje na visokim temperaturama. U tabeli 3 prikazana je

zavisnost rastvorljivosti CaCOs u vodi od temperature.

Tabela 3 Rastvorljivost kalcijum-karbonata u vodi u zavisnosti od temperature

Temperatura, °C 20 75 100 220 289 309

Rastvorljivost, mg kg1 13,0 18,2 23,8 16,6 13,2 10,9

Pored direktnog korozionog dejstva CO, ima i indirektno koroziono dejstvo,
agresivni CO, rastvara karbonatne komponente prevlaka na unutrasnjim
povrSinama metalnih cevi, $to omogucava delovanje drugih korozivnih agenasa

u vodi.

Karbonatna jedinjenja (HCO5/CO;”") imaju svojstva puferskih smesa, regulisu

pH vrednost prirodnih voda i ¢ine puferski kapacitet vode.

Karbonatna jedinjenja ucestvuju i u drugim reakcijama, ne samo kiselo/baznim. CO,
ucestvuje u bioloSkim reakcijama i predstavlja proizvod aerobne razgradnje
organskih materija i polaznu materiju u biosintezi kod autotrofnih ili fotosintetickih
organizama. Rastvaranje CO, iz atmosfere ili oslobadanje CO, iz prezasi¢enih
rastvora predstavlja primer nehomogenih reakcija izmedu gasovite i tene faze koji
su bitni za odredivanje kvaliteta vode ili efikasnost procesa obrade vode.
Karbonat—joni ucestvuju u talozenju CaCOs(s), a ova reakcija predstavlja osnovu
procesa omeksavanja vode (uklanjanja kalcijuma i magnezijuma iz vode).
Rastvaranje karbonatnih minerala koji se nalaze u zemljinoj kori je osnovni izvor
nekih jona koji se mogu naci u prirodnim vodama. Zbog univerzalne prisutnosti
karbonatnih jedinjenja u prirodnim vodama, ova jedinjenja utiCu i na izbor

hemikalija u obradi otpadnih voda i vode za pice [3,6].
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Karbonatna jedinjenja u rastvoru su povezana slede¢im hemijskim reakcijama,
pri cemu su vrednosti konstanti ravnoteze date u tabeli 4.

_ [COy ] _ [COyuy ]

CO,(g) = COx(aq) (€O, ] P, (12)
H,COs(aq) = H'(aq) + HCO; (aq) K1 = m (13)
"~ [H,co,]
. N . “[coy
HCO5 (aq) = H'(aq) + COs* (aq) Ki>= [H[%Oﬂ] (14)
CaCOs(s) = Ca*"(aq) + CO:* (aq) K =[Ca’"][CO5™] (15)

Tabela 4 Zavisnost konstanti ravnoteze karbonatnog sistema od temperature [7]

Temperatura, °C pK pKaa pKan pPKcacos

5 1,20 6,52 10,56 8,09
10 1,27 6,46 10,49 8,15
15 1,34 4,62 10,43 8,22
20 1,41 6,38 10,38 8,28
25 1,47 6,35 10,33 8,34
40 1,64 6,30 10,22 8,51
60 1,80 6,30 10,14 8,74

Pri proucavanju karbonatnih sistema potrebno je znati da li se u rastvoru nalaze
Cestice kalcijum—karbonata (treba 1i uzeti u obzir ravnotezu rastvaranja i
talozenja kalcijum karbonata) i da li ima razmene materija izmedu rastvora i

atmosfere (otvoreni sistem) ili ne (zatvoreni sistem) [7].

Hloridi
Hloridi ¢ine prirodnu komponentu vode, sadrzaj hlorida u vodama zavisi od

geoloskih uslova resursa. Voda za pi¢e sadrzi oko 50 mg L' hlorid—jona.
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Ukoliko voda sadrzi vise od 250 mg L™ hlorid—jona voda ima slan ukus usled
prisustva natrijum—jona. Zagadenje hloridima nastaje kao rezultat industrijskih
procesa: mesne industrije, kozare, industrije vesStackih dubriva, eksploatacije i
prerade nafte i ostalo. Znacajna koli¢ina hlorida dolazi i iz domacinstava. Svi

hloridi su u vodi uglavnom rastvorni (izuzev AgCl, Hg,Cl, i PbCl,).

Hloridi nisu toksi¢ni, ali su izuzetno korozioni. Uti¢u na pojavu naponske,
piting i vodoni¢ne korozije (smanjuju pH). Jedan od najnegativnijih uticaja je
reakcija sa ve¢ nagradenim, zastitnim slojem magnetita, koji se razara,
pospesujuéi koroziju [8]. Uklanjanje hlorida izvodi se postupkom dejonizacije
na jonskim i meSanim izmenjiva¢kim kolonama. Pri postupku dejonizacije
potrebno je sinhrono i kontinualno meriti provodljivost, sadrzaj hlorida i

kontrolisati rad anjonske izmenjivacke kolone [8—10].

Hloridna korozija se odigrava na povrsini metala koji je pasiviran, ali izloZen
agresivnom dejstvu visoke koncentracije hlorid-jona. Hloridna korozija ima
lokalni karakter. Ugljeni¢ni Celici nisu otporni prema hloridnoj koroziji za
razliku od nerdajucih celika. Primese hroma, nikla i molibdena u ugljeni¢nim

celicima povecavaju otpornost prema hloridnoj koroziji.

Sulfati

Sulfati ¢ine prirodnu komponentu voda. U prirodne vode sulfati dospevaju
usled rastvaranja gipsa (ulazi u sastav nekih sedimentnih stena), oksidacije
sulfida i sulfita u toku aeracije povrSinskih voda i ispuStanja industrijskih
otpadnih voda u prirodne tokove (deponije pepela). Prisustvo sulfata u
koncentracijama iznad dozvoljenih nepoZeljno je sa korozionog aspekta jer
sulfatni joni reaguju sa jonima kalcijuma i grade sulfatni kamenac. Sulfati
pogoduju ukupnom sadrzaju ¢vrstih materija u vodi. Iz vode se uklanjaju

demineralizacijom [3, 4].
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Kiseonik

Kiseonik se rastvara u vodi. Rastvoreni kiseonik se najces¢e izrazava kao
sadrzaj O, u mg L. Rastvorljivost kiseonika pri normalnim uslovima u vodi
iznosi 8,26 mg L™'. Na slici 4 prikazana je zavisnost rastvorljivosti kiseonika u
vodi od temperature i pritiska. Kada su cevovodi koji sluze transportu vode za
pi¢e u pitanju, korozija cevi se najceS¢e dovodi u vezu sa kiseonikom.
U cevovodima koji nisu zastiéeni cementnim malterom korozija trosi 0,1 mg L™
kiseonika na Cas. Postoje dve vrste korozije: korozija kod koje je proizvod
gvozde—oksihidrat i korozija koja nastaje u nedostatku kiseonika. Pri oksidaciji
metalnog gvozda, korozioni produkti Fe(IIl) preuzimaju ulogu kiseonika, kao
receptori kiseonika. Pri tome nastaje trostruka koli¢ina Fe*'—jona ili
Fe(Il)—jedinjenja koja su vidljiva i predstavljaju ,,zelenu rdu”. Ova jedinjenja se
sa uvodenjem kiseonika mogu oksidovati u nepozeljni mrki mulj, odnosno
gvozde(Ill)—oksihidrat. U termoenergetskim postrojenjima kiseonik je uzrok
kiseonicne 1 amonijacne korozije. Kiseoni¢na korozija nastaje dejstvom
kiseonika na gvozde iz celika. Korozioni proces pracen je kompleksnim
elektrohemijskim reakcijama Cciji rezultat su vidljive Supljine u osnovnom
konstrukcionom materijalu. Amonijacna korozija nastaje dejstvom amonijaka
na legure bakra. Kiseonik razara zastitnu oksidnu prevlaku ¢ime je omoguceno

prevodenje bakra u lako rastvorne amonijac¢ne komplekse [2].

Dva su osnovna nacina za uklanjanje i tretman kiseonika iz vode: termicki i
kondicioniranje. Termicka degazacija predstavlja postupak izdvajanja kiseonika
pomocu pare pod pritiskom, a kondicioniranje postupak uklanjanja kiseonika iz
vode hemijskim putem.

Termicka degazacija je tehnoloski postupak kojim se iz napojne vode eliminise
rastvoreni kiseonik i1 ugljen—dioksid u cilju zastite od korozije komponenti

sistema voda—para. Ovaj proces se odvija u napojnom rezervoaru.
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Osnove procesa termicke degazacije vode su dva fundamentalna zakona koja
govore o rastvorljivosti gasova. Prvi, Henrijev zakon, tvrdi da je na odredenoj
temperaturi koncentracija rastvorenog gasa u jednoj tenosti proporcionalna
parcijalnom pritisku tog gasa u atmosferi iznad te¢nosti. Prema drugom zakonu,
rastvorljivost jednog gasa u vodi je opadajuca, neeksplicitna funkcija

temperature (opada sa porastom temperature).
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Slika 4 Rastvorljivost kiseonika u vodi [3]

Kiseonik u sistem dospeva na viSe nacina: otkazivanjem degazatora; otkazom

doziranja hidrazin—hidrata; prodiranjem rashladne vode u kondenzator.

Kiseonik rastvoren u vodi se ponaSa kao katodni depolarizator i pospesuje
koroziju. Oblasti gde je pristup kiseonika ogranicena postaju anodne i dolazi do
stvaranja diferencijalno aerisane korozione ¢elije. Najpoznatiji vid kiseonicne

korozije jeste piting.
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Kada su prisutni i kiseonik i ugljen—dioksid korozija brze napreduje. Ukoliko se
ne zaustavi reakcija stvaranja ugljen—dioksida korozioni proces prelazi u
samoodrzavajuci:

4Fe’" + 8HCO;™ + Ox(g) = 2Fe,05(s) + 8COx(g) + 4H,0 (10

Hidrazin je univerzalno sredstvo za kondicioniranje vode i jedino hemijsko
sredstvo koje vezuje kiseonik, a da pri tom ne rastvara druge soli. Trenutno
reaguje sa kiseonikom prema jednacini:

N>Hu(aq) + O5(g) = Na(g) + 2H,0 (17)

Proizvodi reakcije su inertni i ne doprinose stvaranju rastvorenih ¢vrstih
materija u vodi. Hidrazin ¢e takode reagovati sa gvozde(Ill)—oksidom i

bakar(II)—oksidom:
NyHy + 6Fey05(s) = 4Fe;04(s) + Na(g) + 2H,0 (18)

NLH, + 4CuO(s) = 2Cu,0(s) + Ny(g) + 2H,0 (19)

Hidrazin smanjuje koroziju na vise nacina: reaguje sa kiseonikom i stvara azot i
vodu, na visokim temperaturama i pritiscima prelazi u amonijak, ¢ime se
povecava pH vrednost vode i smanjuje rizik od kiseoni¢ne korozije i reaguje sa
meksim hematitskim slojevima na kotlovskim cevima i transformisSe ih u znatno

tvrde slojeve magnetita.

Mangan

Mangan se u vodi nalazi u obliku Mn*" jona. Mangan ima sli¢no koroziono
dejstvo kao gvozde. Pri nizim koncentracijama pod dejstvom oksidacionih
sredstava (O, ili Cl,) rastvorni Mn*" joni se oksidisu do Mn(IV) oblika, koji je

slabo rastvoran i gradi crne prevlake na ¢istim povrSinama.

Demanganizacija je proces oksidacije Mn*" jona do taloga MnO,. Mangan je
manje podlozan dejstvu oksidacionih agenasa od gvozda. Ta reakcija se

odigrava pri pH>9,0. MnO, ima kataliti¢ko dejstvo pri oksidaciji Mn*" jona.
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Gvozde

Gvozde moze biti prisutno u razli¢itim oblicima u vodi, u zavisnosti od pH,
sadrzaja rastvorenog kiseonika i sastava zemljiSta. Rastvorni oblik gvozda je
Fe®', a nerastvorni Fe’™ —jon i kompleksna jedinjenja. Koloidni ili suspendovani
oblici su: neorganski koloidi Fe(OH),, Fe(OH);, FeS i organski koloidi. U
podzemnim vodama koncentracija rastvorenog gvozda u obliku Fe*'—jona je
veéa nego u povrsinskim vodama. Ako je u vodi prisutan kiseonik Fe*" —joni
oksiduju se do Fe’’—jona, uz nastajanje mrkog taloga Fe(OH);. Fe*" joni
oksiduju se do Fe’" jona i pod dejstvom autotrofnih feroznih bakterija; nastali
mulj predstavlja smeSu biomase i Fe(OH); i izaziva operativne probleme u

sistemima za preciS¢avanje i distribuciju vode.

Joni gvozda su prirodan sastojak vode. Koncentracija gvozda u vodi se kontroliSe i
mora da bude ograni¢ena (MDK za gvozde je 0,3 mg L™"). Poseban problem u
sistemima za distribuciju vode c¢ini gvozde koje, usled interakcije vode i
nedovoljno kvalitetnog materijala od kojih su cevi napravljene, moze dospeti u
vodu. Cevi napravljene od obi¢nog Celika koji sadrzi malo ugljenika ravnomerno
se razaraju. Ti Celici su, u uslovima istovremenog delovanja naponske korozije i
koroziono agresivne sredine, skloni pucanju. Koroziono pucanje metala od
austenitnog celika uzrokovano eksploatacionim optere¢enjem moguce je spreciti

obezbedivanjem propisanog kvaliteta vode [12].

Brzina korozije u uslovima niskih temperatura i pritiscima koji vladaju u
distributivnim sistemima za snabdevanje vode iz gradskog vodovoda nije

visoka, ali se efekti korozije mogu uociti posle dugotrajnog opterecenja.
Brzina korozije raste na visokoj temperaturi, na visokim pritiscima, u ekstremnim

uslovima, kakvi vladaju, na primer u u termoenergetskim postrojenjima u sistemu

voda—para. U uslovima koji vladaju u sistemu voda-para do punog izrazaja dolazi
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znacaj visokog kvaliteta vode i kvaliteta cevnog materijala. Brzina korozije, dakle,
uslovljena je pritiskom i temperaturom pare kao i1 sastavom metala. Poseban uticaj
imaju temperaturna kolebanja i razmena toplote pri radu parnih kotlova usled
kojih moze do¢i do odigravanja hemijskih reakcija koje dovode do razaranja

zaStitnih oksidnih prevlaka [6].

Pregrejana para temperature vece od 575 °C na povrsini Celika gradi FeO:

3Fe(s) + 3H,0 = 3FeO(s) + 3Ha(g) (20)

koji se tek na niskim temperaturama razlaze na Fe,O; i Fe:

4FeO(s) = Fe;04(s) + Fe(s) (21)

Obrada vode u cilju uklanjanja gvozda iz vode naziva se deferizacija.
Deferizacija se =zasniva na razliitoj rastvorljivosti jedinjenja gvozda.
Bikarbonat dvovalentnog gvozda, Fe(HCOs),, prisutan u podzemnim vodama u
ve¢im koncentracijama, predstavlja izraziti korozioni agens zbog velike
rastvorljivosti. Jedinjenja trovalentnog gvozda su, medutim, slabo rastvorna u
vodi i lako se uklanjaju talozenjem.

Voda iz bunara se sakuplja u rezervoarima sirove vode. Sirova voda na putu ka
pesc¢anom filtru prolazi kroz cevni reaktor u koji se protivstrujno uvodi vazduh
pod pritiskom iz kompresora. Kiseonik iz vazduha potpuno oksidise Fe*" jone

prisutne u vodi:

4Fe2+(aq) + Oy(g) + 8OH (aq) + 2H,0 = 4Fe(OH);(s) (22)

Aeracijom se uklanjaju i gasovi rastvoreni u bunarskoj vodi (vodonik-sulfid,
H,S, i agresivni ugljen-dioksid, CO,). Brzina reakcije Fe*" jona sa kiseonikom
se poveéava sa poveCanjem pH vrednosti. Aeracija je efikasna pri pH
vrednostima ve¢im od 7,50. Nakon aeracije, voda prolazi kroz pescani filter i
izdvaja se talog gvozde(lll)-hidroksida. U vodama sa poviSenim sadrZajem
gvozda uz prisustvo huminskih kiselina potrebna je dodatna obrada vode, jer
huminske kiseline sa jonima gvozda grade stabilne rastvorne komplekse.

Izmedu faza aeracije i filtracije uvodi se faza bistrenja koja obuhvata tri koraka:
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e oksidaciju uz dodatak oksidacionih sredstava (KMnOy ili O;),
e koagulaciju (koagulanti su Al,O3, Al,(SOy)s, ili FeCl) i

o flokulaciju.

Sirova voda nakon postupka deferizacije prolazi kroz filtre, jonoizmenjivace i
degazator. Joni gvozda, zaostali u sirovoj vodi nakon procesa deferizacije,
uklanjaju se iz vode katjonskim jonoizmenjiva¢ima. Propisani kvalitet napojne
vode u termoelektranama dozvoljava prisustvo jona gvozda u koncentraciji
manjoj od 20 pg L™, a u toplanama od 0,1 mg L™'. Ako se ove koncentracije
premase, pri zagrevanju vode ili pod dejstvom kiseonika iz vode, iz vode se

taloze jedinjenja gvozda prema slede¢im jednacinama:

4Fe* (aq) + 2HCO5 (aq)+0s(2)+ H:0 = 4Fe(OH)s(s) + 4COx(g) (23)
Fe*'(aq) + HCO5 (aq) + Toplota = Fe(OH)y(s) + 4CO, (g) (24)
4Fe(OH)y(s) + O(g) + H;0 = 4Fe(OH)s(s) (25)
2Fe(OH)5(s) = Fe,05(s) + 3H,0 (26)

Talozi grade naslage u delu sistema ispred kotla. Kada je koncentracija gvozda
u dodatnoj vodi niska i voda nije izloZena dejstvu vazduha, gvozde se uspesno

uklanja katjonskim jonoizmenjivacem.

U kotlovskim naslagama nalaze se i silikati gvozda. Oni su Cvrsti, adherentni i
vrlo problemati¢ni za uklanjanje. Naslage kotlovskog kamenca uzrokuju
pucanje kotlovskih cevi usled izolatorskog dejstva naslaga i stvaranja zona
visokog prenosa toplote. Izvor kotlovskih naslaga su proizvodi korozije kao Sto
su magnetit (Fe;O4), hematit (Fe,Os), bakar(I)—oksid i bakar(Il)—oksid. Kod
proto¢nih kotlova nagomilavanje metalnih oksida dovodi ne samo do brze
korozije u kotlu i talozenja u turbini, ve¢ i do veceg pada pritiska u kotlu.
Kontinualno pra¢enje ukupnog sadrzaja gvozda i bakra u vodi moze da ukaze

na intenzitet korozije u sistemu voda—para.
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2 KOROZIJA METALA

Naziv korozija poti¢e od latinske reCi corrodere, nagrizati. Pod korozijom
metala podrazumeva se razaranje metala usled hemijskog ili elektrohemijskog
dejstva spoljasnje sredine pri ¢emu metal prelazi u oksidovani (jonski) oblik.
Razliciti su uzroci korozije Celika. Za odigravanje korozije bitan Cinilac je radna
sredina. U cilju sveobuhvatne klasifikacije, korozija celika se, polazec¢i od Cetiri
osnovna aspekta, moze klasifikovati na sledece, osnovne vidove korozije:

L po mehanizmu i uslovima odigravanja,

II.  po stepenu rasprostranjenosti,

III.  po pojavnom obliku, i

IV. po vremenu odigravanja.

Osnovna je ipak podela, u savremenoj i klasi¢noj literaturi, prema mehanizmu

procesa, na hemijsku i elektrohemijsku koroziju [11].

Hemijska korozija se odigrava u neelektrolitima (vreo vazduh, dimni gasovi,
nevodeni rastvori: nafta, goriva, maziva) pri ¢emu nastaju jedinjenja gvozda s

nemetalima (oksidi i sulfidi).

Elektrohemijska korozija se odigrava u elektrolitima, §to je i predmet izu¢avanja
u ovoj disertaciji, odigrava se u prirodnoj vodi, industrijskoj, tehnickoj, vodenim
rastvorima kiselina, baza i soli, u zemljiStu, u sokovima bioloskog porekla, u
rastopima i u atmosferi. Elektrohemijska korozija je redoks proces u kome
dolazi do oksidacije metala (donora elektrona) i redukcije depolarizatora
(akceptora elektrona) iz rastvora.

Elektrohemijska korozija sastoji se od viSe paralelnih i/ili sukcesivnih reakcija
oksidacije i redukcije. Atom metala se oksidiSe do slobodnog katjona u
elektrolitu, pri ¢emu u metalu nastaje visak slobodnih elektrona. Depolarizator
se redukuje prihvatanjem tog viska elektrona. Depolarizator moze da bude

katjon ili anjon prisutan u elektrolitu, molekuli ¢vrste supstance (primer su ¢rvsti
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produkti korozije) ili jedinjenja rastvorena u elektrolitu, odnosno nekoliko

katjona, anjona ili molekula istovremeno.

Proces elektrohemijske korozije sastoji se od oksidacije (jonizacije) metala i

redukcije (depolarizacije) depolarizatora, $to se moZze prikazati Semom:

Me = Me™" + ze (jonizacija metala) 27)
ze” + Dep = Dep” (depolarizacija) (28)
Me + Dep = Me"™" + Dep” (zbirni korozioni proces) 29)

2.1 Teorija korozije metala u elektrolitima

Korozija metala u elektrolitima je redoks—proces u kome ucestvuje metal izlozen
elektrolitu kao donor elektrona i neko jedinjenje kao akceptor elektrona
(depolarizator). Proces se sastoji od paralelnih reakcija oksidacije i redukcije.
Metalni atom (u stvari metalni katjon kod koga je naelektrisanje kompenzovano
slobodnim elektronima u kristalnoj reSetki) oksidira u slobodni katjon u
elektrolitu, pri ¢emu u metalu nastaje viSak slobodnih elektrona. Depolarizator

se redukuje vezivanjem nastalog viSka elektrona.

Za ravnotezne potencijale, £ ., elektrohemijskih procesa vazi Nernstova

r

jednacina, koja se moze pisati u slede¢em obliku:

rRT. []@"
RE AL Do
zF H (ai ‘ )red

gde je ErO standardni ravnotezni potencijal, R univerzalna gasna konstanta, T

E =E’+ (30)

apsolutna  temperatura, F, Faradejeva  Kkonstanta, H(ai\,i)oks i

1_[(21;’i ),q Predstavljaju  proizvode  aktivnosti  oksidacionih,  odnosno
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redukcionih supstanci u elektrodnom procesu, pri cemu eksponenti V;

odgovaraju stehiometrijskim koeficijentima u jednacini procesa.

Za jonizaciju metala koja se moze prikazati opstom jednacinom:

Me = Me™ + ze~ (€29)

u smeru od leva na desno ravnotezni potencijal jednak je:

RT
E L =E° . +—Ina ., 32
Me / Me Me / Me ZF Me ( )

Standardni potencijal metala E;e e Jednak je ravnoteznom potencijalu u

elektrolitu sa aktivno$¢u metalnih jona jednakim jedinici, jer je tada drugi clan
prethodnog izraza jednak nuli. Ravnotezni potencijal nekog procesa jonizacije
metala zavisi od standardnog potencijala, temperature i aktivnosti metalnih jona.
Sto je ravnotezni potencijal pozitivniji (manje negativan), metal je plemenitiji,
odnosno manje sklon jonizaciji (elektrohemijskoj koroziji). Metali sa nizim
standardnim potencijalom (na primer Mg, Al, Zn, Fe) imaju obi¢no i nizi
ravnotezni potencijal, a veci afinitet za koroziju od metala sa viSim standardnim

potencijalom (na primer Cu, Ag, Pt, Au).

Depolarizacija pri elektrohemijskoj koroziji moze se odigrati na viSe nacina.
Najvazniji i najces¢i procesi su vodonicna depolarizacija, odnosno redukcija
vodonikovih jona (H;O") u vodenim rastvorima i kiseoni¢na depolarizacija,

odnosno redukcija kiseonika u vodenim rastvorima.

Vodoni¢na depolarizacija u medijima razli¢ite pH vrednosti odgovara slede¢im

jednacinama u smeru sa leva na desno:

2H' +2¢ = H, (pH=0) (33)

H" +H,0 +2¢ = H,+OH" (pH=7) (34)
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2H,0 +2¢ = H, +20H" (pH=14) (35)

RavnotezZni potencijali svih navedenih procesa, na istoj temperaturi i pri jednakoj
aktivnosti ucesnika medusobno su jednaki jer se radi o istom procesu

prikazanom na tri na¢ina. Prema Nernstovoj jednacini vazi:

RT aj+p RT,  a RT, b, — Py

_ 0 0 -0 _ 10 OH >

E i = Epyy 45 M B 4 D in—— = E0 =2 (36)
Pu, Pr, oy Po

gde je standardni elektrodni potencijal, E;)[ ,+ Prema konvenciji jednak nula na

svim temperaturama, dok je na 25 °C standardni potencijal reakcije pri pH=7,

E°=-0,414V,apri pH=14, E*=-0,828 V.

Uz vodoni¢nu depolarizaciju metal moze korodirati samo ako je razlika

ravnoteznih potencijala parcijalnih procesa depolarizacije i jonizacije metala,

AE :

r

RT , a, +p)°
— _ _ 0 H 0
AE, _EHZ/H* EMe/Me” - EMe/Me” + F In /72 1/z (37
sz .aMe”

pozitivna veli¢ina.

Na porast afiniteta uti¢e negativnija vrednost standardnog potencijala jonizacije
metala, povecana aktivnost vodonikovih jona (niza pH vrednost), nizi parcijalni
pritisak vodonika i aktivnost metalnih jona. Uz vodoni¢nu depolarizaciju odvija
se korozija neplemenitih metala u dovoljno kiselom medijumu (primer: gvozde i
cink u sumpornoj i hlorovodni¢noj kiselini), korozija veoma neplemenitih
metala u neutralnoj sredini (primer: magnezijum u rastvoru natrijum—hlorida),
kao i korozija amfoternih metala u jako baznoj sredini koja kompleksiranjem
snizava aktivnost metalnih jona (primer: aluminijum, olovo, kalaj i cink u

rastvoru natrijum—hidroksida).
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Kiseoni¢na depolarizacija u medijima razli¢ite pH vrednosti odgovara slede¢im

jednacinama u smeru sa leve na desnu stranu:

0, +4H + 4¢” = 2H,0 (pH=0) (38)
0, +2H +4e = 20H" (pH=7) (39)
O+ 2H,0 + 4¢ = 40H (pH=14) (40)

S obzirom da se radi o identi¢nom procesu prikazanom na tri nacina, za njih su
ravnotezni potencijali, svedeni na istu temperaturu i jednake aktivnosti ucesnika,

medusobno jednaki.

Prema Nernstovoj jednacini vazi:

4 2
E =g RLPo e o RT nipfz Y _ go Jrﬂzni4 Po. _ (41)
OH™ /0, 4F Do 4F Aoy~ ~ Po 4r Qou- ~ Po
gde je standardni elektrodni potencijal, na 25 °C, EgH, 0. bri pH=O0,
E°=1229V, pripH=7, E°=0,815V, apri pH=14, E°=0,401 V.
Uz kiseoni¢nu depolarizaciju metal moze korodirati samo ako je:
1/4
RT  a,. Py
— _ _ 550 __ 0 _ H b
AEF _EOH’/OZ EMe/Me” =E EMe/Me” - r In 1/z 1/4 (42)
aMe” "Po

pozitivna veli¢ina. Porastu afiniteta doprinose: negativniji standardni potencijal
jonizacije metala, poviseni parcijalni pritisak vodonika i aktivnost vodonikovih
jona (niza pH vrednost), manja aktivnost metalnih jona. Elektrohemijska
korozija Cesto se odigrava uz kiseoni¢nu depolarizaciju (primer: korozija mnogih
metala u slatkoj i morskoj vodi, u rastvorima soli sa priblizno neutralnom ili
baznom sredinom, u atmosferi, u aerisanim rastvorima slabih kiselina, u
zemljistu).

Ako se uporede izrazi za kiseoni¢nu i vodoni¢nu depolarizaciju moze se
ustanoviti da je afinitet ka koroziji uz kiseoni¢nu depolarizaciju pod priblizno

jednakim uslovima (pri istoj pH vrednosti, parcijalnom pritisku kiseonika,

26



odnosno vodonika, aktivnosti metalnih jona i temperaturi) mnogo izrazeniji od

afiniteta ka koroziji uz vodoni¢nu depolarizaciju.

Mnogi metali, odnosno metali sa pozitivnim standardnim potencijalom
jonizacije i njihove legure obi¢no nemaju afinitet ka koroziji uz vodoni¢nu
depolarizaciju. Nasuprot tome, afinitet ka koroziji uz kiseoni¢nu depolarizaciju

imaju skoro svi metali u uobicajenim uslovima.

Na slici 5 prikazane su zavisnosti ravnoteznih potencijala polureakcije redukcije
vodonika (prava b) i polureakcije oksidacije vode do kiseonika (prava a), datih
prethodnim jednacinama u zavisnosti od vrednosti pH rastvora. Oblast izmedu
linijja zavisnosti ravnoteznih potencijala od pH vrednosti rastvora naziva se
elektrohemijska (termodinamicka) postojanost vodenih rastvora elektrolita. Na
slici su date i vrednosti standardnih ravnoteznih potencijala nekih reakcija

rastvaranja i taloZzenja metala.

Vrednosti standardnih ravnoteznih potencijala ve¢ine konstrukcionih metala
(osim za bakar, srebro i zlato) negativniji su u odnosu na potencijal standardne
vodoni¢ne elektrode (0,0 V). Ova <dinjenica ukazuje da su ispunjeni
termodinamicki uslovi da u rastvorima elektrolita dode do rastvaranja (korozije)

tih metala uz izdvajanje vodonika prema reakciji:

etn =Me +(n 2
M H" = Me"" /2)H 43

Isprekidanom linijom su predstavljeni standardni ravnotezni potencijali
elektroda prikazanih metala [11]. Na slici 5 prikazani su i standardni potencijali
elektroda od cinka i gvozda koji se nalaze ispod prave b, odnosno ispod
ravnoteznog potencijala vodoni¢ne reakcije, $to ukazuje da ovi metali podlezu

koroziji uz izdvajanje vodonika.
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Slika 5 Termodinamicka oblast postojanosti vodenih rastvora elektrolita
[11]
a) ravnotezni potencijal izdvajanja kiseonika u vodi

b) ravnotezni potencijal izdvajanja vodonika u vodi

Standardni potencijal elektrode od nikla je ispod prave b u oblasti pH nizim od
4, a iznad u oblasti pH visSim od 4, $to znaci da ¢e nikal biti podloZzan vodoni¢noj
koroziji pri pH nizim od 4, a u rastvorima sa pH viSim od 4 ¢e biti postojan.
Bakar i srebro se nalaze iznad prave ravnoteznog potencijala vodoni¢ne reakcije
i oni ne podlezu vodoni¢noj koroziji. Sa druge strane, ukoliko je u rastvoru
prisutan rastvoreni kiseonik, bakar i srebro podlezu koroziji uz redukciju

kiseonika:

Me + (1/2)O,+ 2nH" = Me"'+ nH,0 (44)

Reakcije ¢iji se standardni potencijali nalaze iznad linije a, na primer sistem

3+ , . . . . . o
Au’"|Au, razlagace vodu uz izdvajanje kiseonika prema reakciji:

Me"" + nH,0 = Me + (n/2)0, + 2nH" (45)
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odnosno: Au*" + 3H,0 = Au + 3/20, + 6H" (46)

Prikazani dijagram je idealizovan, ravnotezni redoks potencijali metala zavise od
aktivnosti jona metala u rastvoru, a pri vrednostima pH viSim od 4 mogu nastati
hidroksidi, hidrokso-kompleksi i bazne soli koje znatno komplikuju izraze za
ravnotezne potencijale. Dijagrami u kojima su uzete u obzir ove reakcije,
nazivaju se Purbeovi (Pourbaix) dijagrami i na osnovu njih moZe se na
zadovoljavaju¢i nacin predvideti ponasanje metala u razliitim rastvorima
elektrolita [13]. Na slici 6 prikazan je Purbeov dijagram za gvozde. Razli¢itim
reakcijama, kao Sto se sa slike moZze videti, odgovaraju razliCite oblasti
ravnoteznih potencijala pri odredenim vrednostima pH. Na primer, pri
potencijalu od oko —0,4 V i pH vrednosti oko 2, dolazi do korozije gvozda uz
izdvajanje vodonika, dok je pri potencijalu nizem od —0,6 V gvozde stabilno i ne
podleze koroziji. Pri viSim pH vrednostima rastvora i potencijala moze do¢i do
talozenja oksida ili hidroksida metala koji uti¢u na smanjenje brzine korozije i

pasivizaciju metala.

1.5 4
4
Fe(OH),
0.5 4
-
- D
=
0.5
-1
1.5 Fe
-2
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

pH

Slika 6 Purbeov dijagram za gvozde [13]
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Prema tome, osnovni teorijski parametar za koroziju je korozioni potencijal, na
osnovu koga se moze predvideti ponasanje metala u razliCitim rastvorima

[14-17].

Brzina korozije i metode odredivanja brzine korozije metala

Brzina korozije nekog materijala pokazatelj je korozione stabilnosti materijala i
mogucnosti primene kao konstrukcionog materijala u odredenoj sredini. Brzina
korozije, vy, iskazana preko gubitka mase metala ili legure, izraCunava se na
osnovu izraza:

Am

=—— 47
Vior Adr ( )

gde je Am=m_ — m o, ug m” h™', gubitak mase metala, m;, u g, masa metala pre

2
korozije, m,, u g, masa metala posle korozije, A, povrSina metala, u m?, 7,uh,

vreme pracenja korozije.

Odredivanje brzine korozije se najta¢nije vrSi merenjem promene mase uzorka
na definisanoj povrSini koja je bila izloZzena uticaju ispitivanog rastvora

odredeno vreme [15].

Uzorak materijala i koroziona sredina se pripremaju tako da Sto pribliznije
odgovaraju realnim uslovima. Nakon odredenog vremena sa uzorka se uklanjaju
produkti korozije i meri gubitak mase [16]. Na osnovu brzine korozije moze se
proceniti postojanost razli¢itih konstukcionih materijala i njihova potencijalna

primena, kao §to je prikazano u tabeli 5.
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Tabela 5 Brzina korozije metala i ocena moguénosti njihove primene

Metali i legure

Ocena hemijske Brzina korozije .
) _ . Primena
postojanosti mm god™
. Konstrukcioni materijal za
Vrlo postojan <0,1 ] ] o
bilo koju masinu i aparat
) Za uredaje jednostavne
Postojan 0,1-1,0 B
konstrukcije
Relativno postojan 1,0-3,0 Za delove koji se menjaju
_ Za delove koji se ¢esto
Nepostojan >30

menjaju

Struja korozije, I, U A, moze se odrediti merenjem polarizacionih krivih
ispitivanog materijala u korozionoj sredini, a gubitak mase, Am, u g, odnosno
gubitak debljine moze se izracunati iz Faradejevog zakona:

d(Am) zF

Lodr=Fdn=F =—d(Am 48
p e M (Am) (48)

gde je F, Faradejeva konstanta (96 487 C mol™), n, broj molova elektrona
ekvivalentan masi korodiranog metala, M, molarna masa metala ili legure u g mol ™,
7, vreme u h.

Izrazena preko gubitka mase prethodna jednacina postaje:
M

d(Am)=—1, drt 49
oF kor ( )

Ako se pocetna anodna povrSina oznaéi sa A,, iz izraza za brzinu korozije i

Faradejevog zakona dobija se:

M-I
_ kor _ M .
Vior Z'F'Aa Z'F]a (50)

gde je j,, anodna gustina struje korozije.
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Polarizaciona merenja

Prema Omovom zakonu struja je proporcionalna naponu, AE, a obrnuto

proporcionalna otporu:
kor = % = % (51)

gde su Ey i E, radni potencijali katode, odnosno anode, a R, 1 R., otpori

metalnog i elektrolitickog dela.

Radni potencijal anode pozitivniji je od ravnoteznog potencijala, a radni
potencijal katode negativniji je od ravnoteznog potencijala. Polarizacija je
definisana pomakom potencijala katode ili anode u odnosu na ravnoteznu
vrednost. Polarizacija katode ili anode raste sa gustinom struje prema odredenoj
zavisnosti (polarizacioni dijagram). Na slici 7 prikazan je polarizacioni dijagram

za gvozde u kiseloj sredini. Katodna reakcija odgovara reakciji izdvajanja

vodonika, kojoj odgovara ravnoteZni potencijal £ 1 gustina izmerene

H,/H"’
struje, jy. Na slici 7 isprekidanom linijom 1 date su teorijske polarizacione prave

za katodnu reakciju izdvajanja vodonika:

S o rE 52
Jk—JO’Hz exp( o7 J (52)

i anodnog rastvaranja gvozda:

aFE
S B 53
a ]O,Fe exp( RT j (33)

gde su: j, 1/, parcijalna katodna, odnosno anodna gustina struje, jo, izmerene na

analiziranom metalu, o 1 @, prividni koeficijenti prelaza (sa mogucim
vrednostima od 0,5; 1; 1,5 i 2), F, Faradejeva konstanta i E, korozioni
potencijal.

Ukupna polarizaciona kriva, prikazana punom debljom linijom na slici 7, odgovara
razlici parcijalnih anodnih i katodnih gustina struja koje se eksperimentalno mogu

odrediti za ispitivani metal u odredenom rastvoru:
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L. oal'E o, FE
"= i s _ 54
J = Ja—Jk ]0, Fe exp( ) ]0, Hz exp[ ] (54)

U preseku pravih uspostavlja se meSoviti korozioni potenicijal, Ey,. Ovaj
potencijal odgovara slucaju kada su parcijalna anodna i katodna gustina struje

jednake: j = j, = jx = jkor» @ gustina struje pri uspostavljenom korozionom

. .. . . _ jO,H2 (aa +ak)FEk0r .
potencijalu odgovara gustini struje j,  =-——exp , dok je
JO,Fe RT
23-R-T, Jou
Ekor: ZOg . - (55)
aa + ak JO,Fe
1
B j[),llZ 4
-
0.2 < E(HJH) .
I Fe —Fe™ +2e¢ 1
0.4 | Ek()r T . 7]
> 06 | <« - _
Luﬁ E (Fe''Fe) |
08 | 4
[ 2H" +2e—> H, ]
-1.0 ; -
-/O.Fc
12 bl vl il el ........ly cvvnd vl v el

10 107 10°® 10° 10* 10®* 10% 10" 10° 10
. -2
Jj,Acm

Slika 7 Polarizacioni dijagram korozije gvozda u kiselom rastvoru (pH=2) [13]

Kako ravnotezni potencijal elektrode od gvozda, prakti¢no ne zavisi od pH
vrednosti rastvora, a ravnotezni potencijal vodonicne reakcije zavisi od pH,
gustina struje korozije ¢e se povecavati sa smanjenjem pH vrednosti rastvora,

odnosno smanjivati sa pove¢anjem pH vrednosti rastvora.
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Koroziji uz izdvajanje vodonika podlezu neplemeniti metali u kiselim rastvorima.
Medutim, povecanjem pH vrednosti rastvora, koncentracija slobodnih vodoni¢nih
jona se smanjuje. Pri pH vrednostima veéim od 5 koncentracija H'—jona postaje
zanemarljiva (c(H") =~ 1-107), uslovi za odigravanje korozije uz izdvajanje
vodonika postaju otezani. To je zapazeno za metale Ciji je potencijal negativniji od
potencijala vodoni¢ne reakcije u kiselim rastvorima. Pri tim uslovima u aerisanim
rastvorima (neutralni ili alkalni rastvori, morska ili reCna voda, zemljiste) zbog

prisustva odredene koncentracije rastvorenog kiseonika sticu se uslovi za pojavu

korozije uz redukciju kiseonika [18].

Na slici 8 punom je linijom prikazana polarizaciona kriva za gvozde u neutralnom

rastvoru.

kor

2-----~’~0

Fe—Fe™ + 2¢

i 2H,0 +2e—H, +20H -,

E/V

-1.0 |-

SRYE . -
I Jior | 0,+2H,0+4e—= 40H
\

-1.2 L0l L0 el 20 el 1l L1 aaanl

10 10 10 10 !

j/mAcm'2

2 0

10 10

Slika 8 Polarizacioni dijagram korozije gvozda u 3 % rastvoru natrijum—hlorida

(pPH=7) [13]
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Anodnom delu krive (E > —0,4 V) odgovara reakcija rastvaranja gvozda, sa
teorijskom vrednos$¢u prikazanom isprekidanom pravom 2. Zbog veoma male
koncentracije vodoni¢nih jona, izdvajanje vodonika iz vode, linija 1, moguce je
tek pri nizim potencijalima, od oko —1,0 V. U rastvoru se nalazi rastvoreni
kiseonik koncentracije koja je reda veli¢ine 1,0 mmol L™, redukcija kiseonika
difuzno je kontrolisana, §to je prikazano linijom 3. Usled toga dolazi do korozije
uz redukciju kiseonika, a korozioni potencijal i gustina struje korozije se mogu

odrediti u preseku teorijskih pravih za rastvaranje gvozda i redukciju kiseonika.

Polarizaciona merenja mogu da se koriste za odredivanje gustine struje korozije,
Jxor- Ova vrednost se odreduje iz preseka ekstrapolisanih linearnih delova anodne
i katodne Tafelove krive. Na slici 9 Sematski je prikazan dijagram zavisnosti
katodne i anodne polarizacije elektrode od logaritma gustine struje (pune linije),
kakva se Cesto dobija pri korozionim ispitivanjima [16,17]. Pri veéim
vrednostima polarizacije te zavisnosti prelaze u pravolinijske zavisnosti,
takozvane Tafelove prave, tako da se ekstrapolacijom Tafelovih prava do
korozionog potencijala (isprekidane linije) moZe odrediti vrednost gustine

korozione struje.

i 1 1 1 | 1 1 l

200 150 100 50 ~50 =100 -150 -200
n.myv

Slika 9 Ekstrapolacija Tafelovih pravih i odredivanje gustine struje korozije [16]
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Polarizaciona otpornost

Polarizaciona otrpornost, R, se racuna iz nagiba polarizacione krive (AE/Aj) u
blizini korozionog potencijala (= 10 mV). Veza izmedu gustine struje korozije,
Jkor 1 Ry, je data Stern—Gerijevom jednaginom (56):

babk
2,303 (b, + by )R,

jkor = (56)

gde su b, 1 b, anodni i katodni Tafelovi nagibi.

Spektroskopija elektrohemijske impedancije (SEI)

Tehnika spektroskopija elektrohemijske impedancije (SEI) bazira se na merenju
strujnog odgovora na male sinusne perturbacije potencijala elektrode (5—10
mV), kao funkcije frekvencije perturbacije. Osnovna uloga SEI je u moguénosti
odredivanja pocetka i prac¢enja procesa korozije, kao i u karakterisanju zastitnih
prevlaka na osnovu kojih se moze dobiti informacija o osobinama zastitnog
sistema, kao $to su prisustvo defekata, adhezije, barijerna ili Zrtvujuca svojstva
prevlake. Poznavanje ovih parametara je vrlo korisno u proceni i predvidanju
stabilnosti zaStitnih sistema na bazi prevlaka legura. SEI metoda se koristi i za
karakterisanje elektrohemijskog taloZzenja metalnih prevlaka [16].

Da bi se dobili trazeni rezultati potrebno je za SEI merenja odabrati
odgovaraju¢e ekvivalentno elektricno kolo, koje bi odgovaralo Zeljenom
realnom modelu. Matematicki posmatrano moguce je postojanje velikog broja
ekvivalentnih elektricnih kola koja bi dala iste SEI rezultate, tako da je vrlo
vazno voditi rauna o svim podacima koji se mogu dobiti o posmatranom
sistemu da bi se izabralo adekvatno ekvivalentno kolo [16, 17].

Uzorak koji se analizira, odnosno elektrohemijska reakcija koja se na njemu
odigrava, simulira se ekvivalentnim elektricnim kolom, kao §to je prikazano na slici
10. Kolo je predstavljeno paralelnom vezom izmedu kondenzatora (Cy) i otpornika
(R«)- Kondenzator simulira elektrohemijski dvojni sloj, a otpornik simulira otpornost
prenosu naelektrisanja kroz grani¢nu povrSinu metal—elektrolit, odnosno otpornost

odigravanju elektrohemijske reakcije na povrsini metala [17].

36



Ca

Ra

Rct

Slika 10 Ekvivalentno elektri¢no kolo koje simulira elektrohemijsku reakciju

koja se odigrava na celicnoj plocici [17]

Otpornost elektrolita, Rg, u rastvoru u kome se ispituje koroziona stabilnost
odreduje se fitovanjem. Vrednost otpornosti elektrolita moze se dobiti
fitovanjem, a moze se odrediti i okvirno sa dijagrama u kompleksnoj ravni,
takozvanog Najkvistovog dijagrama, prikazanog na slici 11. Naime, presek
pocetka SEI polukruga sa Z’ osom predstavlja vrednost Rq, a pre¢nik polukruga
predstavlja vrednost R... Kapacitivnost, Cy se takode moze odrediti sa dijagrama,
iz frekvence koja odgovara maksimumu na polukrugu i primenom adekvatne

jednacine.

= 1IRC!CJ
/7 \
Rn Ra + Rcr zRe

Slika 11 Dijagram u kompleksnoj ravni simulira elektrohemijsku reakciju koja

se odigrava na ¢eli¢noj plocici [17]
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2.2 SVOJSTVA NERPAJUCIH CELIKA I KOROZIJA

2.2.1 Fizi¢ko-hemijska svojstva nerdajucih celika

U zavisnosti od strukture i sadrzaja legirajuih elemenata, nerdajuci Celici se

dele u pet osnovnih grupa:

feritni,
martenzitni,
austenitni,
ojacani i

dupleks.

Svaka grupa celika se razlikuje po fizicko-hemijskim i magnetnim svojstvima, a

posebno po svojstvima koja se ispoljavaju usled izlozenosti koroziji [14].
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Feritni nerdajuci Celik (tip 430) sadrzi u osnovi samo gvozde i hrom i imaju
istu kristalnu strukturu kao gvozde. Ovaj tip celika poseduje magnetna
svojstva, ne moze se otvrdnuti termi¢kim postupkom. Feritni ¢elici se koriste
za izradu delova koji su izlozeni umerenom dejstvu atmosferske korozije.
Ukoliko se poveca sadrzaj hroma i doda molibden dobija se super feritni
nerdajuci Celik, koji ima povecanu korozionu otpornost.

Martenzitni nerdajuci Celik (tip 403, 414, i 420) ima u odnosu na feritni
manji sadrzaj hroma i poveéan sadrzaj ugljenika. Celici ovog tipa mogu se
termicki obraditi radi poboljSavanja mehanickih svojstava. Martenzitni Celici
imaju magnetna svojstva. Otpornost na koroziju je manja od feritnih celika.
Austenitni nerdajuci Celik sadrzi hrom i nikal sa prose¢nim sastavom 18 % Cr i
8 % Ni, (serija 304) i najvise se koriste od svih nerdajucih Celika. Ime su dobili
po kristalnoj strukturi, imaju kubnu, povrsinski centriranu kristalnu reSetku. Ne
poseduju magneticne osobine. Zbog visokog sadrzaja hroma austenitni Celici
formiraju pasivni film na povrsini koji ih §titi od korozije. Mogu se koristiti u
svim korozionim sredinama. Dodatak nikla stabiliSe austenitnu strukturu, a u

interakciji sa hromom pobolj$ava se sposobnost formiranja pasivnog filma.



e Ojacani nerdajuci Celici sadrze hrom i nikal, a otvrdnuti su definisanom
temperaturnom obradom.

e Dupleks nerdaju¢i celici pored hroma i nikla sadrze manje koliCine
molibdena, azota i bakra, a imaju nizak sadrzaj ugljenika. Sastav uzrokuje
formiranje mikrostrukture sa podjednakim udelima feritne i austenitne faze.
Dupleks materijali poseduju dvostruko vecu ¢vrstocu nego austenitni Celik
(serija 300) 1 povecanu korozionu otpornost u odnosu na martenzitne celike

(serija 400).

Pored gvozda i hroma nerdajuci Celici uvek sadrze i1 odredeni procenat ugljenika
(0,02 — 1 %), koji se kao i kod obi¢nih celika dodaje radi poboljSavanja
mehanickih osobina. Povecanje sadrzaja ugljenika zahteva i poveéanje sadrzaja
hroma, posto 1 maseni udeo ugljenika formira 17 masenih udela hrom—karbida,

koji znatno umanjuje otpornost prema koroziji.

Ugljenicni Celici se dele na:

o Niskougljeni¢ni celik: otprilike 0,05 do 0,29 % sadrzaja ugljenika.
Niskougljeni¢ni Celici imaju relativno nisku vrednost zatezne Cvrstoce,
ali su jeftini i kovni.

o Celik sa srednjim sadrzajem ugljenika: otprilike 0,30 do 0,59 % sadrzaj
ugljenika. Poseduje dobru duktilnost i ¢vrstocu, jako je otporan na
habanje.

e Visokougljeni¢ni Celik: otprilike 0,6 do 0,99 % sadrzaja ugljenika. Vrlo
je Cvrst, te se koristi za opruge i Zice visoke ¢vrstoce.

o Ultra visokougljeni¢ni €elik: otprilike 1,0 do 2,0 % sadrzaja ugljenika. Ovi
celici se toplotno obraduju do veoma visoko ¢vrstoce. Vecina cCelika sa
preko 1,2 % sadrzaja ugljenika se pravi metodama praSkaste metalurgije, te

obi¢no spadaju u kategoriju visoko legiranih ugljeni¢nih celika.
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Nerdajudi Celici se koriste 1 preporucuju za koris¢enje u okruzenju pod dejstvom
vode, vlage ili vodene pare. Sa povecanjem sadrzaja hroma i molibdena
otpornost prema koroziji se povecava. Povelanje sadrzaja nikla, takode,
smanjuje rizik od pojave korozije. U zavisnosti od sadrzaja legiraju¢ih elemenata
austenitni Celici su manje ili viSe otporni prema opstoj (eng. general), tackastoj
(eng. pitting) 1 koroziji u zazorima (eng. crevice corrosion). Otpornost prema
koroziji povecava sa povecanjem sadrzaja hroma, molibdena i azota, a narocito
dolazi do izrazaja ukoliko se materijal koristi u medijumu koji sadrzi hloride

[14].

2.2.2 Korozija nerdajucih ¢elika

Korozija celika i celicnih konstrukcija predmet je teorijskih i eksperimentalnih
istrazivanja u mnogim naucnim i stru¢nim radovima. U ranim radovima korozija
je analizirana na osnovu gubitka mase §to je u skladu s primarnom definicijom
korozije kao procesa troSenja, gubitka ¢vrstog materijala pod dejstvom okoline.

Za procenu uticaja na koroziju primenjivane su elektrohemijske metode [11].

Razli¢iti su uzroci korozije Celika. Za odigravanje korozije bitan ¢inilac je radna

sredina. U cilju sveobuhvatne klasifikacije, korozija Celika se polaze¢i od Cetiri

osnovna aspekta, moze klasifikovati na sledece, osnovne vidove korozije:

I.  po mehanizmu i uslovima odigravanja: galvansku (eng. galvanic) koroziju;

II. po stepenu rasprostranjenosti: opstu (eng. general) koroziju; tackastu (eng.
pitting) koroziju; koroziju u zazorima (eng. crevice corrosion), koroziju na
granici zrna, medukristalnu (eng. intergranular corrosion) koroziju i
kontaktnu (eng. conctact) koroziju,

III. po pojavnom obliku: naponsku (eng. stress) koroziju; i

IV. po vremenu odigravanja: fero-jonsku ili kratersku koroziju.

Osnovna je ipak podela u savremenoj i klasi¢noj literaturi prema mehanizmu

procesa, na hemijsku i elektrohemijsku koroziju. Elektrohemijska korozija se
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odigrava u elektrolitima, §to je i predmet izu¢avanja u ovoj disertaciji, odigrava
se u prirodnoj vodi, industrijskoj, tehni¢koj, vodenim rastvorima kiselina, baza i
soli, u zemljiStu, u sokovima bioloskog porekla, u rastopima i u atmosferi.
Elektrohemijska korozija je redoks proces u kome dolazi do oksidacije metala
(donora elektrona) i redukcije depolarizatora (akceptora elektrona) iz rastvora.
Elektrohemijska korozija se sastoji od viSe paralelnih i/ili sukcesivnih reakcija

oksidacije i redukcije.

Na konkretnom primeru, korozija gvozda u vodenom rastvoru u kome se pored
vodonik—jona, hidroksid—jona, gasovitog kiseonika nalaze i hlorid—joni, moze

da se pojednostavljeno prikaze na slede¢i nacin.

Primarno nastaju joni dvovalentnog gvozda uz oslobadanje elektrona sa povrsine

metala gvozda:

Fe = Fe*" + 2¢ (57)

Kao akceptori jona i depolarizatori mogu da ucestvuju vodonik—jon (33), i
kiseonik (40). Ukoliko u reakciji ucestvuje kiseonik zbirna reakcija koja se
odigrava prikazuje se na sledec¢i nacin [18]:

2Fe + O, + 2H,0 = 2Fe¢”" + 40H" (58)

U vodenim rastvorima na proces korozije uti¢e pH vrednost rastvora. U
neutralnom rastvoru u kome ima dovoljno rastvorenog kiseonika, redukcija
kiseonika predstavlja dominantnu katodnu reakciju (38).

Vodeni rastvori jedinjenja hlora, poput HOCI i NH,Cl, koja se Cesto nalaze u
vodi jer sluze za dezinfekciju vode, predstavljaju dobre akceptore elektrona, ali

je njihova koncentracija mnogo niZa od koncentracije kiseonika:

HOCl+H"+2¢ = Cl” + H,0 (59)

NH,Cl + 2H" + 2¢” = CI” + NH," (60)
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U rastvorima sa niskom koncentracijom ili u odsustvu kiseonika i sredstava za

dezinfekciju moze do¢i do izdvajanja gasovitog vodonika (33).

Iako termodinamicki moguca, redukcija protona se retko odigrava u vodi za
pi¢e. Redukcija protona moguca je u jako kiseloj sredini ili u uslovima kada u

vodi nema kiseonika, a to nisu uslovi karakteristi¢ni za vodu za pice.

Za odigravanje korozije neophodne su sledec¢e komponente:
e anoda, na kojoj se odigrava oksidacija/jonizacija/rastvaranje metala,
e rastvor elektrolita i

e katoda, na kojoj se odigrava redukcija depolarizatora.

Izmedu anode i katode uspostavlja se potencijalna razlika, pogonska sila za
odigravanje reakcije. Tokom odigravanja elektrohemijskih korozionih procesa

elektroneutralnost mora biti zadovoljena.

Joni gvozda koji nastaju jonizacijom mogu da se rastvaraju u vodi, a mogu i da
se taloze na povrsini metala u obliku korozionih ljuski [19-24]. Gvozde koje se
talozi na povrSini metala uti¢e na rast korozione ljuske i smanjenje brzine
korozije gvozda. Gvozde koje se usled korozije rastvara u vodi direktno uti¢e na
sadrzaj gvozda u vodi. Uz prisustvo oksidanata u vodi gvozde koje se oslobada
kao dvovalentno (zelene boje), prelazi u trovalentni oblik (zute boje). Joni
trovalentnog gvozda uti¢u na promenu boje vode, a zbog niske rastvorljivosti
gvozde(III)-hidroksida [K(Fe(OH);=6,3-10*] u vodi nastaju Gestice taloga
Fe(OH); §to dovodi do zamucenja vode [25].

Brzina korozije metala na pocetku je brza, ali opada kako se korozioni slojevi

razvijaju i rastu ¢ime pruzaju otpor daljem napredovanju korozije. Korozija

gvozda u vodenoj sredini moze biti:
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e uniformna, razvija se po celoj povrSini metala jednako ili

e lokalizovana, odnosno prisutna na specificnim mestima (tackasta korozija).

Dok se uniformna korozija manifestuje kroz uniformne korozione slojeve
sli¢nog sastava, lokalizovana korozija daje razli¢ite vrste korozionih produkata,

razlicite 1 po sastavu i udelima komponenti.

2.2.3 Struktura i nastanak korozionih ljuski

Na osnovu strukture korozionog sloja moze se proceniti kako je nastala korozija
i kako je formirana koroziona ljuska. Struktura i sastav korozionog sloja na
cevima u vodovodu zavisi od:

e tipa materijala od kog su cevi izgradene i

e sastava vode.

Korodirane cevi u vodovodima su glavni izvor gvozda koje ucestvuje u razvoju i
nastanku korozionih ljuski. Struktura i izgled ljuske uslovljeni su prisustvom
razli¢itih hemijskih reaktanata i reakcija u vodi [18].

Veéina korozionih ljuski ima karakteristicnu strukturu i izgled. Na slici 12
Sematski su prikazani struktura, izgled i sastav korozione ljuske. Gornji sloj
ljuske je fluidizovan i labav, u srednjem sloju su $koljkaste naslage, a u centru se
nalazi porozni sloj. Korozione ljuske razvijaju se iz centra ka spoljasnjosti,
odnosno od povrSine metala ka vodenoj sredini u kojoj se nalaze joni gvozda.
Utvrdeno je da oksidacioni broj gvozda raste sa udaljeno$¢u od zida cevi [18].
Struktura ljuske i reakcije koje dovode do formiranja ljuske odigravaju se uz
oslobadanje jona gvozda u vodu, $to uti¢e na promenu boje vode. Struktura
ljuske i sastav znacajno uticu na reakcije oslobadanja jona gvozda, dok kvalitet

vode utice na poroznost korozionih ljuski.
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Gornji, povrSinski sloj

Skoljkasti deo ljuske

Porozni, centralni deo ljuske

Koroziono dno ljuske

Fe(OH);, v-FeOOH, CaCQOs,
silikati, fosfati, POM

Fe(OH);, a—FeOOH, y—Fe,04

Fe (IID):
a—FeOOH
y—F6203

Fe (IT) — Fe (III):
FC304
Zelena rda

Fe(ID):
Fe(OH)2
FCCO3

Slika 12 Sematski prikaz strukture korozione ljuske sa karakteristi¢nim izgledom

i jedinjenjima koja ulaze u sastav svakog sloja u ¢elicnim vodovodskim cevima

POM - prirodne organske materije koje se hvataju za povrsinu ljuske

Zelena rda — hidratisana jedinjenja gvozda koja sadrze hlorid—, sulfat— i karbonat— jone

Rast ljuske

Rast ljuske posledica je kontinuirane korozije koju prate sukcesivno taloZenje i

oksidacija korozionih produkata. Kako ljuska raste, oksidanti sve teze difunduju

do povrsine metala. U intermedijarnoj fazi dolazi do nastanka razlicitih

proizvoda. Kako je to prikazano na slici 13 talog koji nastaje na povrSini nije

uniforman i oksidanti imaju pristup samo slobodnim delovima povrSine metala.

Na taj naCin dolazi do lokalnih ,napada” na povrSinu metala, dolazi do

razgradnje metala na anodnim mestima, a oslobodeni elektroni kre¢u ka

katodnim mestima koja su dobri akceptori elektrona. Kako je neophodno odrzati

elektroneutralnost joni koji migriraju u rastvor moraju biti smesteni izmedu

katodne i anodne zone. Lokalna korozija manifestuje se kroz nagomilavanje

korozionih produkata na anodnim mestima i kroz formiranje korozionih kvrzica.
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Skoljkasti sloj formira se u pravcu prodora oksidanta u korozionu naslagu. Kako
se korozione kvrzice razvijaju i rastu sve je veca povrSina koju prekrivaju i
vremenom dolazi do njihovog stapanja, ¢ime se povrSina cevi kompletno
prekriva korozionom naslagom. Na ovaj nacin povrsina cevi je ,,zaSticena” od

novih dejstava oksidanata [18].

Slika 13 Sematski prikaz nastanka korozione ljuske sa oksidacionom korzionom

reakcijom

Rastvaranje i otpuStanje jona gvozda iz korozionih ljuski odigrava se u dva
stupnja. U prvom stupnju povrSina metala korodira, oksidiSe se, Cime se
povecava koncentracija dvovalentnog gvozda unutar korozione ljuske. Joni
dvovalentnog gvozda u porama ljuske su u ravnotezi sa ¢vrstim jedinjenjima
poput Fe(OH), ili FeCOs, ili sa kompleksnim jedinjenjima dvovalentnog gvozda
kao i sa gvozdem adsorbovanim na povrsini Cvrstih jedinjenja. Oksidacija i
hidroliza dvovalentnog gvozda dovode do nastanka oksida trovalentnog gvozda.

U drugom stupnju dvovalentno gvozde difunduje u vodu u obliku Fe* —jona.

Karakterizacija korozionih naslaga

S obzirom da brojni faktori uticu na formiranje korozione ljuske: od kvaliteta vode
(pH, alkalitet, sadrzaj prirodnih organskih materija, sadrzaj rastvorenog
kiseonika), uslova u vodovodu (promene u protoku vode, sezonske temperaturne

oscilacije, mikrobioloska aktivnost, obrada vode, primena korozionih inhibitiora)
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do kvaliteta materijala cevi, moze se zakljuciti da svaka koroziona naslaga ima
jedinstvenu strukturu. Medutim, odredene pravilnosti, sa aspekta sastava
korodiranih cevi su ipak uocene. Utvrdeno je da pod uticajem vode slojevi
korodiranih cevi gvozda imaju sli¢an sastav i da se korozione naslage sastoje od
sledecih jedinjenja:

e goetit (a—FeOOH),

e lepidokrokit (y—~FeOOH),

e magnetit (Fe;Oy,),

e magemit (0—Fe,0;),

e gvozde—oksid (FeO),

e siderit (FeCOs),

e gvozde(I)-hidroksid, (Fe(OH),),

e gvozde(Ill)-hidroksid, (Fe(OH);),

e ferihidrat (5 Fe,05-9H,0),

e kalcijum—karbonat (CaCQOs) i

e _zelena rda”, hidratisana jedinjenja gvozda(Il)- i gvozda(Ill)- koja sadrze

Cl, SO, ili CO5>~ —jone u strukturi.

Utvrdeno je takode da u vodovodnoj mreZi nastaju slicni korozioni slojevi ili

ljuske koje se strukturno sastoje od:

e korozionog dna,

e korozionog centra, koga Cine i te¢na i Cvrsta faza,

e relativno gusti sloj Skoljkastog oblika koji prekriva centar ljuske i daje
strukturni integritet ljuski,

e povrsinski sloj koji predstavlja granicu izmedu vodene faze i ljuske koji je

slabo vezan za ljusku.
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Koroziono dno predstavlja izvor gvozda koje ulazi u sastav korozione ljuske.
Koroziono dno nalazi se iza povrSine korozione pukotine. Nakon nastanka
korozione ljuske, korozija dna se odigrava izuzetno sporo (~0,5 mm god™) i
doprinosi kontinualnom rastu korozione ljuske. Korozioni centar je porozna
masa koju Cine aglomerati manjih cCestica razli¢ite morfologije kao §to su
loptaste, koncCaste i pljosnate strukture. Eksperimenti su pokazali da centar
ljuske po sastavu najceS¢e Cine sledec¢a Cvrsta jedinjenja: Fe(OH),, Fe;Oy, i
FeCOs, ili je gvozde rastvoreno i nalazi se u Supljinama i porama sa vodom koja

je ,,zarobljena“ u unutrasnjosti korozione ljuske.

Zelena rda, hidrati i hidroksidi gvozda su jedinjenja koja se takode mogu naéi u
jezgru korozione ljuske. U korozionoj pukotini veoma je visoka koncentracija
gvozde(Il)-hidroksida. Dvovalentno gvozde se u kontaktu sa vazduhom oksiduje i
brzo prelazi u trovalentno gvozde. Unutar korozione pukotine pojava Supljina i
rupa je uobiajena. Supljine se mogu pojaviti u kiseloj sredini koja spredava
talozenje oksida i hidroksida. Srednji sloj Skoljkastog oblika prekriva centar
korozione ljuske. Ovaj sloj je gust, debljine od delova milimetra do nekoliko
milimetara. Sloj najces¢e Cine Fe;O4 1 FEOOH. Ovaj sloj nalazi se na granici

izmedu vode i ¢vrste faze i sadrzi dvovalentno gvozde koje se lako oksidise.

Gornji povrsinski sloj, na granici ljuske i vode obi¢no ¢ini sloj koji je slabo
pri¢vrsc¢en za ljusku. Gornji sloj izloZen je uticaju vode. Faze koje su najcesce
prisutne su gvozde(Ill)-oksid, kao i amorfni gvozde(Ill)-hidroksid, uz taloge
silikata, fosfata i karbonata poput CaCO;. Na gornji sloj, odnosno povrSinu
ljuske mogu se adsorbovati prirodne organske materije (POM). S obzirom da je
gornji sloj labavo vezan za ljusku deSava se da dode do otkidanja delova
korozione ljuske i da se transportuje kroz vodu, $to utiCe na mutnocu i boju

vode.

47



2.2.4 Dvosmerna interakcija: uticaj kvaliteta vode na Kkoroziju cevi i
promena kvaliteta vode u kontaktu sa korodiranim cevima

Uticaji jona u vodenoj sredini na koroziju Celika, Sto je predmet istrazivanja u
ovoj disertaciji, ispitivani su u radovima mnogih autora. Kao reprezentativni
najcesce su izdvajani agresivni joni koji uti¢u na kiselo-bazna svojstva vodenih
rastvora: hlorid— i sulfat— joni u otvorenim sistemima u razli¢itim temperaturnim
opsezima. Posebno detaljna istrazivanja posvecena su korozionom ponasanju
ugljenic¢nih Celika u zatvorenim sistemima, karakteristi¢ni za sisteme za grejanje
i hladenje vode, sistemi voda—para u kojima ugljeni¢ni Celici ¢ine osnovne
materijale u cevnim sistemima. U svim istrazivanjima korozija ¢elika u vodi
analizirana je i kao deo ravnoteznog procesa koji se uspostavlja izmedu
inhibiraju¢ih  (bikarbonat— joni, kiseonik— formiranje pasivnog sloja) i

agresivnih jona (hlorid— i sulfat-).

Najvecéi broj istrazivanja posvecen je uticaju hlorid—jona na pojavu korozije
[19]. Utvrdeno je da brzina korozije proporcionalno raste sa porastom
koncentracije hlorid—jona i sa porastom temperature. Pri nizim koncentracijama
jona i na nizim temperaturama brzina korozije je bila manja, a korozioni
potencijal visi. Pri srednjim vrednostima koncentracije hlorid—jona i srednjim
vrednostima temperatura, koroziona brzina se logaritamski povecava sa
smanjenjem potencijala. Pri ve¢im vrednostima koncentracije hlorid—jona brzina
korozije je veca, a potencijal nizi [19]. Larson i Skold su utvrdili [20] da
koroziona svojstva vode zavise od odnosa koncentracija hlorid— i sulfat—jona
prema bikarbonat— jonima. Osnovna pretpostavka je da su hlorid— i sulfat— joni,
joni koji imaju izrazito agresivno dejstvo, a bikarbonat— joni inhibirajuce dejstvo
na razvoj korozije u vodi [21]. U skladu sa tim predloZena je koroziona zastita

koja se zasniva na zameni hlorid— i sulfat— jona bikarbonat— jonima u vodi.
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Mercer and Lumbard [22] su utvrdili da na koroziju uti¢e celokupna matrica
vodenog rastvora, a ne samo pojedini joni u vodi; utvrdili su da je uticaj hlorid—
jona na koroziju razli¢it ukoliko su hlorid— joni prisutni u realnim uzorcima
vode za pice ili u destilovanoj vodi iako su koncentracije hlorid— jona iste. Ovaj
efekat je objasSnjen prisustvom kalcijum— jona u realnim uzorcima vode koji
omogucavaju formiranje sloja kalcijum—karbonata koji usporava dalju koroziju.
U odsustvu kalcijum— jona pasivni film nastaje kao rezultat inhibirajuceg

ponasanja bikarbonat— jona [22].

Relativno mali broj studija i istrazivanja analizira uticaj agresivnih jona na
poviSenim temperaturama i u realnim uzorcima vode. U istrazivanjima Takasi—ja i
Yamade [19], analizirane su tri vrste uzoraka vode na razliCitim temperaturnim
opsezima i sa razli¢itim koncentracijama hlorid— i sulfat— jona. Ispitivani rastvori
bili su uzorak gradske vode, uzorak gradske vode u kojoj su hlorid— i sulfat— joni
zamenjeni bikarbonat—jonima procesom jonske izmene i uzorak gradske vode koja
je obogacéena dodatkom 20 mg L' hlorid— i sulfat—jona. Koroziona aktivnost vode
proporcionalna je porastu koncentracije agresivnih jona. Voda bez hlorid— i
sulfat— jona bila je manje koroziona od gradske vode i gradske vode sa povecenim
sadrzajem hlorida i sulfata. Uticaj temperature na brzinu korozije u svim uzorcima
vode bio je slican. Uoceno je da u svim uzorcima brzina korozije raste s porastom
temperature. Nagla je promena brzine do 30 °C, zatim je uocCen lagan rast do 40
°C, a posle se primetno opet ubrzava korozija do 60 °C. Energija aktivacije od
11,3 kJ mol ™' odredena iz Arenijusovog dijagrama, u temperaturnom opsegu od 40
do 60 °C ukazuje da je difuzija kiseonika u vodi, klju¢ni parametar za odredivanje
brzine korozije. Kod uzroka vode bez agresivnih jona, na temperaturama nizim od
30 °C, brzina korozije bila je niska i gotovo nezavisna od postepenog povecanja
temperature. Posle 30 °C brzina korozije raste. Analizom rezultata merenja
korozionog potencijala (Ex.r) 1 polarizacione otpornosti (R,) uocena su tri opsega u

kojima je karakteristicna promena brzine korozije. Prvi opseg je opseg niskih
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brzina korozije pri velikoj vrednosti polarizacione otpornosti (R;). U drugom
opsegu brzina korozije se logaritamski povecava sa smanjenjem potencijala, a u
treCem opsegu brzina je konstantna pri nizim potencijalima. Ovi opsezi se mogu
pripisati razli¢itim korozionim stanjima. Prvi opseg odgovara pasivnom stanju,
drugi, prelaznom stanju naruSavanja pasivnog stanja, a treci, koroziju diktiranu
difuzijom kiseonika. Ova analiza ukazuje da koroziona svojstva vode za pice
zavise od ravnoteznog odnosa izmedu inhibicione aktivnosti kiseonika (formiranja
pasivnog filma) i aktivnosti agresivnih hlorid— i sulfat—jona. Za spreCavanje
korozije preporucuje se uklanjanje agresivnih jona jonskom izmenom (na

anjonskim smolama).

U radu koji se bavi analizom uticaja temperature na koroziju cevi u vodovodima
[23] navodi se da je temperatura znaCajan faktor koji utiCe na koroziju
vodovodskih cevi. Temperatura utice na fizicka svojstva rastvora u kojem se
nalazi cev od gvozda, menjaju se termodinamicka i fizicka svojstva korozionih
proizvoda, temperatura utice na brzinu korozije i bioloske aktivnosti rastvora.
Uticaji temperature i temperaturnog gradijenta doprinose sagledavanju fenomena
korozije na novi nacin u oblasti obrade i precis€avanja voda. Korozija cevi je
indirektno povezana sa zdravstvenim aspektom ljudi, kao potroSaca vode. Svaka
promena u strukturi povrSine cevi, svako udubljenje ili kvrzica predstavlja
potencijalno mesto za razvoj bakterija i direktno uti¢e na povecanu potroSnju
sredstava za dezinfekciju. Povecana koncentracija sredstava za dezinfekciju
favorizuje korozione procese. Korozija cevi je izuzetno slozen proces na koji uticu
brojni faktori kao §to je kvalitet vode, uslovi tecenja, bioloska aktivnost i
korozioni inhibitori. Tradicionalni, uobicajeni parametri kvaliteta vode koji se
uzimaju u obzir kod procene korozije jesu pH, alkalitet, puferski kapacitet,
rastvoreni kiseonik i korozioni indeksi kao Sto su: Larsonov, Lanzelijeov,
Riznarov indeks, indeks agresivnosti vode, kao i potencijal za izdvajanje kalcijum-
karbonata. Korozioni indeksi nedovoljno su efikasni kod procene korozije, i danas

je primena Lanzelijeovog indeksa, najpoznatijeg od svih, skoro napustena.
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Utvrdeno je da kvalitet vode nije uvek direktno ,,odgovoran” za promene u
korozionom ponasanju. U radovima McNeilla [23, 24] utvrdeno je da velike
korozione promene u cevima u kojima je voda bila u zastoju (ustajala) ne mogu

da budu pripisane promenama pH vrednosti i alkaliteta.

Cevi u sistemima za vodosnabdevanje su polozene u zemlju. Cevi se, dakle,
nalaze na temperaturi okoline, a temperatura tla je konstantna. Medutim,
temperatura vode u cevima moze da se menja tokom godine, u skladu sa
promenom godis$njeg doba, odnosno sezonskom promenom temperature vode od
izvoriSta do potrosaca. Cev se u letnjem i zimskom periodu moze s aspekta
korozije, drugacije ponasati. U nekoliko studija [24, 25] koje se bave uticajem
temperature na pojavu korozije uoceno je da se gubitak mase sa cevi, za Celicne
uzorke, smanjuje na nizoj temperaturi, konkretno gubitak mase bio je niZi na
13 °C, u odnosu na 20 °C. U vodi u zimskim mesecima izmerena je niza
koncentracija gvozda 1 manja brzina korozije. Smanjen je i broj prituzbi na
crvenu boju vode i opsti kvalitet vode [26]. Promena temperature uti¢e na
gotovo sve parametra kvaliteta vode, od kojih treba izdvojiti: rastvoreni

kiseonik, brzinu oksidacije gvozda, viskozitet i bioloSku aktivnost.

Viskoznost vode kao termodinamicki parametar opada sa porastom temperature
od 1,5107 N's m? pri temperaturi od 5 °C do 9:10~° N-s m pri temperaturi od
25 °C. Sa padom viskoziteta brze se odigrava difuzioni transport reaktanata
(rastvoreni kiseonik ili drugi elektronakceptor) i produkata (vrste gvozda(ll)— u
rastvoru) od povrsine metala i ka povrSini metala; veca je brzina korozije. Brzina
difuzije Fe*’—jona kroz ljusku oksida gvozda povedava se sa temperaturom.
Temperatura ima znacajan uticaj na razliite termodinamicke karakteristike
sistema (koeficijent aktivnosti, rastvorljivost i entalpija reakcije). Koeficijent
aktivnosti (y) karakteristi¢an je za svaki jon, a povecava se neznatno sa porastom

temperature, Sto je prikazano u tabeli 6 [23].
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Tabela 6 Zavisnost koeficijenta aktivnosti, y, od temperature [23]

Jon yna 5 °C yna 25 °C
H 0,916 0,914
OH™ 0,902 0,900
Fe’* 0,686 0,678
Ca*’ 0,686 0,678
COs* 0,679 0,671
Fe'* 0,456 0,446
PO, 0,408 0,397

Rastvorljivost ¢vrste faze moze se povecavati ili smanjivati, zavisno od znaka
entalpije reakcije. U tabeli 7 prikazane su karakteristicne vrednosti entalpije
reakcije, AH,. U tabeli 8 prikazane su karakteristicne vrednosti konstanti

ravnoteze, K, odnosno log K na dve razli¢ite temperature: 5 i 25 °C.

Tabela 7 Zavisnost konstante ravnoteZe odabranih jedinjenja gvozda od temperature [25]

Jedinjenje AH, na 25 °C, kJ mol™
FC(OH)Z ) 19791

FCCO3 (s) -25,67

Fe(OH)3 () 84,52

FeOOH (s) -61,16

FGPO4 (s) —28,40

FePO4-2H20 (s) -9,36
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Tabela 8 Zavisnost konstante ravnoteZze (log K) odabranih teSko rastvornih

jedinjenja od temperature [25]

Jedinjenje log K na 25 °C log Kna5°C
-14,74 -15,00
Fe(OH), -15,10 -15,35
-14,70 -14,95
-10,24 -9,92
FeCOs -10,70 -10,38
-10,68 -10,36
Fe(OH), -37,22 -38,29
-38,70 -39,76
FeOOH -1,00 -0,23
FePO, -17,82 -17,47
FePO,2H,0 -26,00 -25,88
CaCoO; -8,42 -8,35

Kod nekih karakteristi¢nih taloga, smanjenje temperature sa 25 na 5 °C izaziva
znacajnu promenu veli¢ine log K, od 0,07 do 1,06. Promene koeficijenta
aktivnosti 1 rastvorljivosti uticu na koncentraciju jona gvozda u rastvoru. U
zavisnosti od konkretnih uslova moguce je prisustvo razliCitih Cvrstih faza
gvozda, koje se razlikuju po Cvrstini, adhezivnim svojstvima ili zaStitnim
svojstvima, kada se formira nova ljuska. Uloga temperature na formiranje tipa
jedinjenja gvozda izuzetno je znaCajna. Oblasti u kojima su metali otporni
(imuni) prema koroziji smanjuje se sa porastom temperature. I pasivizacija,
odnosno stabilnost formirane korozione ljuske takode opada s porastom

temperature [26—28].

U nekoliko istrazivanja [29-39], identifikovani su razli¢iti tipovi i forme ljuski

gvozda, za isti kvalitet vode, a pri razl¢itim temperaturama od 20 do 100 °C.
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Ovaj opseg nije realan u distributivnim sistemima za vodosnabdevanje, ali je od
interesa za prouCavanje uticaja temperature na korozione procese. Pri
odredenom pH vrednostima, brzina oksidacije gvozda povecava se za red
veli¢ine ukoliko se temperatura promeni za 15 °C [36, 37]. Promena
koncentracije gvozda na razli¢itim temperaturama uti¢e na nastanak razlicitih
jedninjenja gvozda. Temperatura utiCe na rastvorljivost, izdrZljivost i

adhezivnost ljuski koje se formiraju.

Bioloska aktivnost u vodi takode zavisi od temperature vode. Bioloska korozija
ili biokorozija koja nastaje uz delovanje metabolizma Zzivih bi¢a na proces
korozije takode zavisi od temperature. Grady [40] je izucavao biolosku aktivnost
mikroorganizama u vodi i uocio da je u temperaturnom opsegu od 5 do 25 °C,
bioloska aktivnost u porastu. Mikrobi uti¢u na brzinu nestajanja kiseonika i
redukcione uslove. Ispitivanja bioloske oksidacije dvovalentnog gvozda [41-47]

pokazala su da je oksidacija vec¢a i brza na povisenoj temperaturi.

Sistemi za vodosnabdevanje mogu biti izloZeni promeni temperature, zbog
promene u temperaturi na zahvatu. Dnevna promena temperature u rekama mora
da bude veoma izrazena, jer je razlicita izlozenost suncevoj svetlosti u toku
dana. Temperatura vode u sistemu za vodosnabdevanje, koja crpi vodu iz jednog
zahvata moZze da varira od 5 do 21 °C u toku sezone [46], a u drugom sistemu za
vodosnabdevanje od 6 do 28 °C, sa maksimalnom promenom od 1,3 °C u toku
dana [47]. Uzrok promeni temperature kod nekih sistema moze biti i razlicit
odnos izmedu vode koja se zahvata sa povrSine i vode koja se uzima kao
podzemna voda. U istrazivanjima [46] ustajale vode, preko mutnoce, parametra
koji je posredni pokazatelj za promenu koncentracije gvozda, uocen je skokovit

pad mutnoce sa padom temperature.

Kao sto su uocene promene koncentracije jona gvozda u vodi koja je u kontaktu

sa Celi¢nim cevima, tako je uocena i promena koncentracije jona bakra u vodi
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koja je u kontaktu sa bakarnim cevima. Uocen je i slican trend promena s
promenama temperature. Koncentracija jona metala u vodi raste s porastom
temperature vode. McNeill u studijama [23, 24] uticaja temperature na procese
korozije istice 1 porast koncentracije jona bakra u vodi §to je posledica
rastvaranja cevi koje su kao jednu od komponenti imale bakar. Ta pojava

povezana je sa promenama temperature u vodovodskoj mrezi i ku¢noj instalaciji.

Uticaj temperature na koroziju moze se objasniti 1 uticajem temperature na
koncentraciju kiseonika rastvorenog u vodi. Koncentracija kiseonika u vodi
opada sa padom temperature $to direktno utice na reakciju redukcije kiseonika
kao depolarizatora. Istrazivanja na pilot—postrojenju izgradenom za ispitivanja
jezerskih voda [47] pokazala su skokovite i povezane promene kiseonika i

koncentracije jona metala sa promenom temperature jezerske vode.

Uticaj kvaliteta vode na proces korozije ¢elika moze se analizirati i prouc¢avanjem
sorpcionih procesa na povrSini Celika [48—52]. U radu Jeona i saradnika [48]
izuCavan je uticaj kvaliteta vode na koroziju celika analizom adsorpcije jona
dvovalentnog gvozda na povrSinu hematita. Ispitana je zavisnost adsorpcije od pH
vrednosti vode, slobodne povrSine hematita i vremena izloZenosti. Ispitan je uticaj
prisustva anjona (hlorid—, sulfat— i nitrat—jona) i katjona (cinka). Svi eksperimenti
su radeni u strogo kontrolisanim anoksi¢nim uslovima u periodu od 5 ili 30 dana.
Proces adsorpcije pracen je analizom koncentracije gvozde(Il)—jona u prisustvu
hlorovodonic¢ne kiseline, natrijum-hlorida i natrijum-sulfata. U rastvorima u
kojima je pH vrednost niza od 6,0 uoCeno je rastvaranje adsorbovanog sloja
gvozda sto je u skladu sa autokatalitickim nastankom magnetita koji je za razliku
od hematita stabilan u oblastima pH vrednosti iznad 5,9. Za koncentraciju sulfata
iznad 1 mM samo 15 % od dodatog gvozda se rastvara sa 0,5 M HCI. Ove
rezultate teSko je objasniti izdvajanjem magnetita ili neke druge sulfatne faze.

Adsorpcija dvovalentnih metalnih jona na okside gvozda opisana je i analizirana u
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vise studija [49-53]. Medutim, samo nekoliko studija kao predmet istrazivanja
ima adsorpciju gvozde(Il)—jona na ¢vrstim oksidima trovalentnog gvozda [54—60].
Razlog za relativno mali broj istrazivanja ovog procesa je Cinjenica da se kiseonik
teSko uklanja iz sistema, a znaCajno utice na sorpcioni proces. Hemizam nastajanja
jedinjenja gvozda menja se bitno u prisustvu oksidacionih ili redukcionih agenasa,
kao i u prisustvu svetlosti. Nastanak sekundarnih mineralnih faza (magnetita ili
variscita) dodatno Cini sistem sloZenijim [58, 61, 62]. lako sloZena ova istrazivanja
imaju cilj da se analizaju uticaj pH vrednosti vode, uticaj prisustva anjona (CI,
NO;™ ili SO,7) na reakciju gvozde(I)- jona i hematita (Fe,O;) kako bi se
ostvarilo efikasno uklanjanje gvozde(Il)-jona iz vode. U radu je fokus bio
usmeren na reakcije dvovalentnog i trovalentnog gvozda u uslovima pri pH
vrednostima koje odgovaraju blago kiselim, odnosno neutralnim rastvorima.
Rezultati ukazuju da se imobilizacija dvovalentnog gvozda na hematitu odigrava
brzo, ali je sorpcija spora zbog nastanka novih faza. Sorpcija se odigrava pri

niskim vrednostima pH (pH oko 4,0) $to ranije nije uoceno.

Tang i saradnici [63] su ispitivali sastav korozionih naslaga na unutrasnjim
povrSinama cevi u vodovodskim mrezama. U vodovodima se koriste razli¢iti
materijali za izradu cevi: gvozde, pocinkovane cevi, beton, polivinilhlorid, bakar.

Ispitivanja su trajala godinu dana. Cevi ispitivanog vodovoda bile su od razlicitih
materijala: polivinilhlorida, duktilne cevi, Celiche i1 pocinkovane. Na celi¢nim
cevima strukturu glavnih korozionih naslaga ¢ine: FeCOs;, a—FeOOH, f-FeOOH,
7-Fe)0;5 1 Fe;O,4. Utvrdeno je da se na pocinkovanim cevima gvozde izdvaja kao
FeCO;. Brzina rastvaranja izdvojenih naslaga koje sadrze gvozde zavisi od kvaliteta
podloge, materijala od koga su izgradene cevi u vodovodu i opada u slede¢em nizu:
celicne cevi > pocinkovane > duktilne > polivinilhloridne. Za celicne cevi je
utvrdeno da manje korodiraju ako je u korozionim naslagama ve¢i udeo Fe;O4 od
Fe,0;. Rezultati dobijeni na pilot—-modelu pokazali su da se koncentracija gvozda

poveéava ukoliko se alkalitet i pH vrednost smanjuje [62]. Celi¢ne cevi su podlozne
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koroziji i karakteristi¢ni proizvodi korozije koji nastaju na povrsini starih cevi imaju
troslojnu strukturu: donji sloj cme rde je makroporozni sloj magnetita, Fe;0,,
srednji, mikroporozni sloj predstavlja meSavinu jedinjenja dvovalentnog i
trovalentnog gvozda, a gomnji sloj crvene rde sastoji se od goetita, a—FeOOH 1
hematita, a—Fe,0;, crvene rde. Tacan sastav i struktura korozionih naslaga znacajno
se razlikuju usled razli¢itog kvaliteta vode, kao 1 razli¢itih uslova protoka vode [64,

65].

Veliki broj istrazivanja [66—67] posvecen je otkrivanju uzroka stvaranja ,,crvene
vode”, otkrivanju mehanizama korozije gvozda koji dovode do emisije gvozda u
vodu. Zakljuceno je da su: alkalitet, pH vrednost vode, sadrzaj hlorid— i sulfat—
jona, kljucni parametri kvaliteta vode koji uti¢u na koroziju gvozda i pojavu

crvene boje vode.

Kuch [68] je pretpostavio da je uzrok crveno obojene vode redukcija i
rastvaranje nastalih korozionih naslaga (y—FeOOH) kada je u vodi smanjena
koncentracija kiseonika. Studija Sontheimer—a i saradnika [69] pokazala je da
nastanak siderita, FeCOs, ima znacajnu ulogu u koroziji gvozda. Uprkos brojnim
istrazivackim naporima uticaj, zavisnost i uzroci emisije gvozda iz cevi u vodu
nisu jednoznacno razjas$njeni. Karakterizacija hemijskih slojeva koji nastaju
izdvajanjem iz vode koja predstavlja meSavinu razli¢itih voda u istim cevima,
takode nije dovela do jasnog razjasnjenja. Isto tako, uticaj izdvojenih slojeva na

emisiju gvozda u vodu nije detaljno ispitan.

U studiji Tanga i saradnika [63] podzemna, povrSinska i morska voda pomeSane
su u razli¢itim udelima i propustane su kroz pilot postrojenje koje je
predstavljalo minijaturni model vodovodskog sistema. Kvalitet vode i nastanak
korozionih naslaga praceni su godinu dana. Analizirana je veza izmedu cevnih
materijala i kvaliteta vode. Stare cevi iz postoje¢ih vodovoda koriS¢ene su pri

konstrukciji pilot—-modela. Na osnovu rezultata ispitivanja zakljuceno je:
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* emisija gvozda zavisi od kvaliteta vode i od materijala koji ¢ine mrezu u
vodovodu. Ukupna koncentracija gvozda u vodi znacajno se povecala kada su
stare cevi bile izlozene obradenoj povrsSinskoj vodi ili morskoj vodi koja je
prethodno obradena desalinizacijom. Od materijala koji se koriste za izgradnju
vodovodskih cevi liveno gvozde oslobada najviSe gvozda, zatim pocinkovani
celik, duktilno gvozde, i polivinilhlorid.

* glavni proizvodi korozije cevi od livenog gvozda su: FeCOs;, a—FeOOH,
B—FeOOH, y—Fe,0; Fe;0, Cevi od pocinkovanog celika daju slicne
korozione produkte s izuzetkom FeCO; koji nije identifikovan i znaCajne
koli¢ine cink—oksida, ZnO, koji je prisutan u poviSenim koncentracijama.
Veoma mala koli¢ina, ili ni malo, korozionih naslaga nije nadeno na duktilnim
cevima i cevima od polivinilhlorida.

* FeCOj; nije obavezno prisutan u korozionim naslagama na cevima od livenog
gvozda. FeCO; je nestabilan i u kontaktu sa vazduhom prelazi u Fe,O;.
Emisija gvozda se smanjuje kako udeo tesko rastvornog Fe;O4 u korozionim
naslagama raste, a povecava se kada je udeo Fe,O; veéi. Sadrzaj rastvorenog
gvozda bio je znatno veéi od pretpostavljenog u odnosu na rastvorljivost
Fe,0s, Sto ukazuje da se gvozde rastvara iz dela taloga koga ¢ini FeCO;.

* Termodinamicki model koji je razvijen polazi od pretpostavke da je za emisiju
gvozda siderit, FeCOs, klju¢ni sastojak koji diktira i rastvorljivost i sadrzaj
gvozda u vodi. Pretpostavljeni termodinamicki model nije uzeo u obzir
pojedinacne oblike gvozda u naslagama, a one ¢ine 90 % od ukupnog gvozda i
ne predvida mehanizme emisije gvozda. Medutim model se pokazao kao
veoma koristan za vezu izmedu parametara kvaliteta vode i emisije gvozda;

emisija gvozda se smanjuje sa smanjenom alkalnoséu.

Lee sa saradnicima [70] je izucavao koroziju ugljenicnih celika u anoksi¢nim
uslovima u rastvorima razli¢itth koncentracija  natrijumovih  soli:
Na,CO;3/NaHCOs3, Na,SO, i NaCl. Simulirani su uslovi u kojima se vodeni

medijum menja od karbonatnog do hloridnog rastvora. U koncentrovanim
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karbonatnim rastvorima korozija se odigrava u porama taloga siderita,
FeCO;H,O, pri ¢emu se pored siderita grade i kompleksna jedinjenja
dvovalentnog gvozda i bikarbonata. U smeSi, pri niskim koncentracijama
CO; */HCO; homogena naslaga zelene rde prekriva povrsinu cevi §to utice na
smanjenje brzine korozije. U koncentrovanom rastvoru NaCl, u odsustvu
CO; >/ HCO; ™ bez puferskog efekta, ukoliko je i u tragovima prisutan kiseonik,
brzi korozioni procesi vode ka formiranju naslaga ¢vrstih jedinjenja trovalentnog
gvozda. U koncentrovanom karbonatnom rastvoru na pocetku nastaje talog
FeCO;-H,O koji je zbog naizmeni¢nog rastvaranja i taloZenja porozan.
Eksperimenti su pokazali poveéan sadrzaj Fe*'—jona koji nastaju rastvaranjem
kompleksnog jedinjenja FeHCO;/Fe(HCO;),. Oslobadanjem vodonika i gvozda

ubrzavaju se katodna i anodna reakcija u porama depozita.

Refait i saradnici [71] su vr$ili elektrohemijska merenja i utvrdili da je primarni
korozioni faktor za koroziju celika koncentracija karbonata u vodi.
Spektroskopija elektrohemijske impedancije (SEI) ima osnovnu ulogu u
mogucnosti odredivanja pocCetka i1 pradenja procesa korozije. Karbonatna
jedinjenja ubrzavaju i katodnu i anodnu reakciju. Pri nizim koncentracijama
karbonatnih jona u vodi izdvajanje naslaga nije izraZeno, a Fe*—joni grade
zelenu rdu i Fe;O4. U rastvoru sa smeSom razli¢itih anjona korozioni procesi
dovode do nastanka zelene rde, u koju se ugraduju COs* —joni, pre SO,*~ jona
[71-73]. Zelena rda, u koju su ugradeni karbonatni joni intermedijarnim
reakcijama, prelazi u Fe(OH),, Fe;04 i y—FeOOH [71]. Voltametrijska merenja
ukazuju da talog Fe(OH), nastaje u prvoj fazi, a zatim, u odsustvu kiseonika
nastaju oksidi trovalentnog gvozda Sto moze da se prikaze kao [72]:

6Fe(OH),(s) + CO, 27(aq) +7H,0 = 4 Fe(OH),2 Fe(OH);CO4(s) + 5Hy(g) + 20H (aq) (61)
U narednom koraku dolazi do konverzije nastalih produkata u Fe;O,:

4Fe(OH),2Fe(OH),CO4(s) + 4 H'(aq) = Fe;04(s) + 3Fe™'(aq) + CO," (ag) 18 H,0  (62)
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Konverzija je spora Sto je u skladu sa uocenom malom koli¢inom izdvojenog
taloga Fe;O,. Nastanak zelene rde, taloga u kome je ugraden karbonat moze biti

ubrzan u prisustvu kiseonika [71].

Refait i saradnici [73] su izucavali koroziju Celi¢nih materijala pod uticajem
hlorid— jona u vodi. Impedansna i SEM analiza ukazuju da se Celik pasivira u
rastvoru NaCl pri koncentraciji od oko 4,0 mol L™'. Korozioni potencijal, Eyer,
odgovara potencijalu izdvajanja vodonika iz vode, E(H,O/H,) pri pH 8,9, §to
ukazuje da nema znacajne temodinamicke pogonske sile za korozione procese.
Voltametrijska merenja u hloridnim rastvorima pokazala su da prisustvo
hlorid—jona smanjuje oksidaciju Celika Sto se pripisuje istiskivanju OH —jona sa
povrsine metala. Manja brzina korozije u rastvoru u kome se nalazi smesa vise
jona u odnosu na rastvor u kome se nalaze samo hlorid—joni moze se objasniti
odsustvom puferskog kapaciteta (karbonatni joni nisu prisutni i nema puferske
smese: CO;*/HCO5"). U uslovima mirovanja redukcija H,O uslovljava lokalni
porast pH vrednosti. Minimalna lokalna promena pH vrednosti pomera Ey, u
stabilniju oblast u kojoj se talog sastoji od smese Fe(OH),/Fe;0, [74—76].
Istovremeno svaki lokalni porast koncentracije rastvorenog Fe*'—jona povecéava
stabilnost Fe(OH),/Fe;O,4. Nagli prestanak korozionih procesa moze biti izazvan
nastankom tankog sloja Fe;O,. Visoka vrednost odnosa koncentracija CI™ 1 OH™

podstice nastanak jedinjenja trovalentnog gvozda u prisustvu kiseonika.

U istom radu Refait i saradnici [73] analizirali su i koroziju ugljeni¢nih Celika u

anoksi¢nim i neutralnim vodenim rastvorima. Rezultati analize doveli su do

slede¢ih zakljucaka:

e u koncentrovanim karbonatnim rastvorima gde inicijalni nastanak depozita
FeCO3;-H,O moze blokirati i prekriti povrSinu brzinu korozije odrzavaju

karbonati koji ubrzavaju katodne i anodne reakcije.
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e u razblazenim karbonatnim rastvorima sa viSe razliCitih anjona brzina
korozije je znacajno niza; kompleksiranje dvovalentnog gvozda sa
bikarbonat—jonima nije izraZzeno, a konverzija dvovalentnog gvozda u
zelenu rdu FeCO; i dalje u talog Fe;O,, je izrazenija, korozione naslage su
kompaktnije ¢ime se ostvaruje efikasnija zastita od dalje korozije.

e u hloridnom rastvoru, u odsustvu drugih jona (posebno COs*/HCO5") korozija
je izuzetno spora, Celik je pasiviran. Odsustvo puferskog dejstva karbonata znaci
da lokalna promena pH i porast koncentracije dvovalentnog gvozda u rastvoru
podstice formiranje stabilnog taloga, Fe;O,. Tragovi kiseonika doprinose u ovim

uslovima stabilizaciji i pasiviranju povrSinskih slojeva.

U radu Azhera i saradnika [74] analizirana je kinetika oksidacije dvovalentnog

gvozda u vodi. Oksidacija gvozda u vodi moze se prikazati slede¢im jednacinama:

4Fe* + 0, + 4H;0'= 4Fe* + 6H,0 (63)
4Fe** +120H = 4Fe(OH), (64)

Na osnovu prikazanih jednacina sledi da 1 mol kiseonika oksiduje 4 mola
dvovalentnog gvozda u idealnim uslovima (1 mg kiseonika oksiduje 7 mg

dvovalentnog gvozda).

Kinetika oksidacije dvovalentnog gvozda analizirana je u radovima vise
istrazivaca [74—78]. Utvrdeno je da oksidacija zavisi od koncentracije gvozda i
kiseonika, ali najviSe od koncentracije OH —jona, odnosno od pH vrednosti pri
kojima se oksidacija odigrava:

Ve =K [Fe?'][OH T} [0,] (65)

Utvrdeno je da kineticka konstanta (K) zavisi od jonske jafine rastvora i
prisustva korespondentnih jona [75—-80]. Konstanta, K opada kako jonska jacina
raste, a brzina oksidacije opada u zavisnosti od koncentracije anjona u sledecem

nizu: ClO,, NO;~, CI', Br, I', SO,*". Autokataliticki efekat uoden je kada je
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proizvod oksidacije bio nestabilni lepidokrokit, y-FeOOH [77, 79], iako dodatak

gvozde hidroksida (do 5 mg L™") nije zna¢ajno uticao na brzinu reakcije [74].

Budu¢i da brzina oksidacije Fe**—jona zavisi od koncentracije kiseonika, neophodno

je u analizu ukljuciti probleme koji nastaju usled prisustva kiseonika u vodenoj

sredini. Sa tehnoloskog aspekta voda se moze zasititi kiseonikom na sledece nacine:

e aeracionim tornjevima pod pritiskom (komprimovan vazduh se finim
mehuri¢ima rasprsuje u vodu [81]);

e primenom statiCkih miksera za transfer mase [82—-83];

e primenom sprej reaktora [84]. Primenjuju se za veoma koncentrovane

rastvore, u kojima je koncentracija dvovalentnog gvozda iznad 150 mg L™ .

e gravitacionim aeratorima kod kojih sirova voda cirkulise kaskadno i u
stalnom je kontaktu sa spolja$njim vazduhom; oksidacija i izdvajanje

naslaga odigravaju se istovremeno [84].

Uticaj kiseonika na korozione reakcije razli¢it je u vodenim rastvorima bogatim
kiseonikom i u uslovima bez kiseonika (anoksic¢ni uslovi). Reakcija oslobadanja
gvozda sa korozione povrsine u prisustvu kiseonika prikazana je na slici 14 [18].
U prisustvu oksidanata (kiseonik ili hlor) koroziona povr§ina (na povrsini i u
unutra$njosti, u kojoj je kisela sredina) moze reagovati na vise nacina. Kada je
katodno mesto van sloja ljuske koji ima strukturu skoljke (reakcioni putevi A i
B) migracijom jona mora biti zadovoljena elektroneutralnost reakcije. Ako je
Skoljkasti sloj gust i nepropusan, migracija jona je otezana i otpor postojeteg
korozionog sloja moze biti tako jak da se zaustavi dalja korozija. Koncentracija i
vrsta anjona, pH i koncentracija Fe*'—jona u porama odreduju da li ¢e Fe*"—joni

ostati u rastvoru ili ¢e do¢i do taloZenja.

Voda u porama korozionih ljuski predstavlja elektrolit, odnosno medijum za

transport jona gvozda izvan granice korozionih naslaga, kao i za transport anjona
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do ivice cevi kako bi se odrzala elektroneutralnost unutar ljuske, kako je
prikazano reakcionim pute B na slici 14. Elektroni mogu reagovati u ljuski sa
kiseonikom. Njihova putanja zavisi¢e od koncentracije oksidanata. Mesto
reakcije zavisi¢e od koncentracije oksidanta uz samu ljusku, kao i od poroznosti
i provodljivosti korozione ljuske. Mesto odigravanja katodne reakcije zavisi od
prodornosti kiseonika i drugih oksidanata, odnosno koliko je uspesna redukcija

Fe’*—jona (reakcioni putevi C, D i E na slici 39).

Ako su u rastvoru dominantni karbonat—, bikarbonat— i hidroksid— joni, pH
vrednost u centru korozione ljuske ¢e biti relativno visoka, a ako su u rastvoru
dominantni hlorid— i sulfat— joni pH vrednost ¢e biti relativno niska. Cak i kada
je rastvoreni kiseonik prisutan u vodi, dvovalentno gvozde moze difundovati u
vodu, kao S$to je prikazano reakcionim putem F na slici 14. Za ovaj reakcioni put
zone koje nemaju kiseonika su preduslov da bi se ovako odigralo oslobadanje
gvozda. Dvovalentno gvozde prolazi kroz ljusku i ostaje dvovalentno u ovoj
lokalizovanoj anoksi¢noj zoni, sve do kontakta sa vodom u kojoj dolazi do
oksidacije do trovalentnog gvozda i nastanka Gestica taloga. Cestice mogu
dospeti u ¢asu vode ili se taloziti, $to zavisi od karakteristika Cestica i uslova
tecenja u cevima. Moze do¢i do izdvajanja vodonika usled reakcije H —jona iz
vode sa povr§inom metala (reakcioni put G na slici 14). Deo korozionog procesa
koji se odigrava na ovaj nacin zavisi od raspoloZivosti i dostupnosti H —jona

unutar korozionih pukotina.

Ipak, kada dvovalentno gvozde difunduje u vodu bogatu kiseonikom oksidacija
dvovalentnog gvozda u trovalentno isklju¢uje moguénost ravnoteze izmedu
¢vsrtih Cestica dvovalentnog gvozda i jona gvozda u vodi. Pod ovim uslovima
sadrzaj gvozda u vodi diktiran je kinetikom otpustanja gvozda, mnogo vise nego

rastvorljivo$¢u gvozda.
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Slika 14 Sematski prikaz moguéih korozionih reakcija (A—G) na korozionim

ljuskama kod kojih je voda bogata kiseonikom [18]

Anoksija, odnosno anoksiéni uslovi javljaju se u vodovodu kada voda ne protice
kroz cevi. Oksidanti difuduju iz vode ka povrsini metala (cevima) i stupaju u
reakciju sa jonima dvovalentnog gvozda. Stagnacija vode doprinosi utroSku
kiseonika i drugih oksidanata jer nema nove, sveze vode koja obnavlja koli¢inu
oksidanata u blizini cevi.

Alternativne putanje za proces oslobadanja gvozda u anoksicnim uslovima
prikazane su na slici 15. Redukcijom gvozde(IlI)-hidroksida sa korozionih ljuski
moze se odigrati katodna reakcija. Redukcija jedinjenja gvozda moze se odigrati
kao $to je prikazano na slici 15, preko reakcione putanje A. Moguca je i reakcija
na granici faza ljuska—voda kao $to je prikazano reakcionom putanjom C. Uoceno
je da se redukcija kod nekih oksida odigrava lakse, kao i da stabilnost razli¢itih

oksida gvozda prema redukciji opada prema slede¢eme redosledu:
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gvozde(Ill)-hidrat, lepidokrokit, hematiti i goetit. Kada je redukcija lepidokrokita
katodna reakcija, provodljivost korozione ljuske ima znacajnu ulogu u odredivanju
brzine korozije na cevima. Lokalno povecanje pH vrednosti ocekuje se na mestu
odigravanja katodne reakcije, §to uti¢e na talozenje CaCOs;, kada je zadovoljen
uslov da su koncentracije jona vece od proizvoda rastvorljivosti. U odsustvu bilo
kog oksidanta (kiseonika ili hlora) u kontaktu sa korozionom ljuskom, Skoljkasti
sloj diktira difuziju dvovalentnog gvozda ili vrsi restrikciju u transportu anjona iz
vode do anode. Moguce je da se u dugotrajnim anoksi¢nim uslovima delovi
Skoljkastog sloja redukuju i rastvore, §to je prikazano reakcionom putanjom D na
slici 15 [18]. Rezultat ovakve reakcione putanje jeste pove¢ana poroznost i brza
difuzija dvovalentnog gvozda u vodu. Redukcija H' —jona prezentovana putanjom
F, na slici 15, odigrava se u Supljinama fluida.

(A) B) © (D) (E)

Slika 15 Sematski prikaz razli¢itih reakcija korozije i oslobadanje gvozda prema

raznim putanjama (A—F) u anoksi¢nim uslovima [18]
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U istrazivanjima koja se bave modeliranjem i rastom korozionih ljuski uocen je
znaCaj interakcije korodiranih cevi i vode [18]. Posledice interakcije su

degradacija kvaliteta vode i1 razaranje materijala.

2.2.5 Uticaj na kvalitet vode u kontaktu sa korozionim ljuskama

U radovima mnogih autora [85-90] ispitivan je medusobni uticaj korozionih

procesa u vodovodima i kvalitet vode. Kao najopstiji zakljucak ovih istrazivanja

moze se izdvojiti Cinjenica da korozija direktno i indirektno uti¢e na sledece

pojave i promene kvaliteta vode:

e pojavu ,crvene boje vode” kada je direktna posledica oslobadanja jona
gvozda sa korozionih ljuski u vodu,

e povecanu potro$nju hlora i rastvorenog kiseonika,

e razvoj biofilma i

e adsorpciju 1 akumulaciju Stetnih supstanci na korozionim naslagama;
posebno je istrazen afinitet hidrata gvozda prema jedinjenjima arsena,

fosfora i hroma [89,90], $to indirektno uti¢e na kvalitet vode.

U ranijim istrazivanjima Sarina i saradnika [18] analiziran je uticaj koncentracije
rastvorenog kiseonika, jednog od kljuénih parametara kvaliteta vode, na
oslobadanje gvozda iz starih, kordiranih cevi. Karakterizacija korozionih naslaga
pokazala je da se porozni, gornji, ¢vrsti slojevi trovalentnog gvozda (goetita
(a—FeOOH), magnetita (Fe;04), i magemita (o—Fe,03)). U unutrasnjosti ljuske
izmerena je visoka koncentracija rastvornog gvozde(Il)— jona. Oslobadanje jona
gvozda ispitivano je u proto¢nom i stacionarnom sistemu. Analiza je pokazala da
se gvozde oslobada u dvovalentnom obliku u vodu. Analiza vode na sadrzaj
kiseonika pokazala je da se veca koli¢ina gvozda oslobada u stacionarnim
uslovima ispitivanja, u odnosu na nestacionarne, za istu koncentraciju
rastvorenog kiseonika. Veca koncentracija rastvorenog kiseonika u vodi pri

stacionarnim uslovima uti¢e na smanjenje koli¢ine jona gvozda koja se oslobada
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u rastvor. Rezultati istrazivanja pokazuju da koncentracija jona gvozda koje se
oslobada u vodu zavisi od rastvorljivosti korodiranih ljuski, odnosno od

mikrostrukture i sastava korozionih naslaga.

U istrazivanjima korozije vodovodskih cevi potvrdeno je saznanje da celi¢ne
cevi nakon odredenog vremena podlezu unutrasnjoj koroziji i da posle izvesnog
vremena dolazi do intenzivnog izdvajanja korozionih naslaga koje smanjuju
hidraulicki kapacitet cevi. Energija neophodna za isporuku vode utvrdenim

protokom je veca, a kvalitet vode je (zbog korozije) smanjen.

Korozione naslage u starim vodovodskim cevima imaju poroznu i slojevitu
strukturu [18, 91]. Jedinjenja koja se obicno nalaze u sastavu korozionih naslaga
su goetit (o—FeOOH), lepidokrokit (y—FeOOH), magnetit (Fe;0,), siderit
(FeCO3), gvozde(Il)-hidroksid (Fe(OH),), gvozde(Ill)-hidroksid (Fe(OH),),
gvozde(Ill)-hidrat (5Fe,0;-9H,0), zelena rda (kompleksno jedinjenje, hemijske
formule Fe,'"Fe," (OH),,CO5) i kalcijum—karbonat (CaCOs) [69].

U vodovodima u kojima se voda isporucuje cevima bez korozione zastite uocena
je CeSca pojava ,,crvene vode”. Najcesci uzrok za ovu pojavu je oslobadanje jona
gvozda sa korozionih naslaga ili ¢ak ¢vrstih Cestica taloga. Na boju vode najveéi
uticaj imaju Fe*'—joni koji imaju Zutu boju, ali u interakciji sa drugim jonima i
drugim Cesticama doprinose stvaranju crvene boje vode. Koncentracija jona
gvozda u vodi je ograni¢ena, US EPA propisala je MDK za gvozde od 0,3 mg
L' za vodu za pice [2]. Korozija gvozda u vodovodskim cevima predstavlja
primarni uzrok prisustva jona gvozda u vodi, Sto je potvrdeno nekim
istrazivanjima koja kao objekat ispitivanja imaju analizu promene sa

novougradenim vodovodskim cevima [20, 64].
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Sa vodovodskih cevi joni gvozda se oslobadaju u vodu procesima:
e oksidacije gvozda unutar cevnog sistema,
e rastvaranjem jedinjenja gvozda sa korozionih naslaga i

e hidrauli¢kim spiranjem cCestica sa korozionih naslaga.

Brzina korozije Cistih povrSina cevi povecava se sa povecanjem koncentracije
kiseonika. U prisustvu korozionih naslaga brzina difuzije kiseonika ka metalu je
otezana, korozija usporena. U korozionim naslagama vodovodskih cevi vladaju
redukcioni uslovi, u Supljinama korozionih slojeva prisutno je dvovalentno

gvozde [92-94].

Kuch [68] je u svojim istrazivanjima otkrio da se kod korozionih naslaga starih
do jedne godine, ne moze, kao merilo za procenu brzine korozije koristiti
potrosnja rastvorenog kiseonika. Neophodno je uvaziti ¢injenicu da se kiseonik

tro$i 1 u drugim reakcijama koje nisu direktno povezane za koroziju.

Izu¢avajucéi redukceiju kiseonika u prisustvu filma oksida gvozda koji se nanosi na
zlato, Stratman [95] je uoCio da se kiseonik trosi na oksidaciju Fe(Il)- jona, a ne na
reakciju koja se odigrava na grani¢noj povrSini metal/elektrolit koja je
karakteristicna za koroziju [95]. Ova ispitivanja radena su na uzorcima tankih
korozionih naslaga (oko 175 um) i starih do godinu dana. Osnovni cilj Stratmanovih
kao i1 Sarinovih istrazivanja bio je da se razjasni uticaj kiseonika u vodi na

oslobadanje jona gvozda iz korodiranih naslaga vodovodskih cevi [18, 92, 95].

Interakcija korodiranih povr§ina vodovodskih cevi i vode dovodi do novih
promena i u kvalitetu materijala i u kvalitetu vode. Prepoznato je da sastav vode
utiCe na oslobadanje jona gvozda sa korodiranih povrSina cevi. Izdvojeni su
parametri kvaliteta vode koji imaju najveci znacaj za promene na korodiranim

mestima cevi, to su: rastvoreni kiseonik, pH vrednost vode, alkalitet, puferski
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kapacitet, protok vode, temperatura i prisustvo inhibitora korozije. Na
interakciju materijal cevi/voda takode uti¢e nacin na koji je voda obradena pre
distribucije. U toku obrade vode, u vodi se mogu naci reagensi koji su namerno
dodati u vodu u cilju unapredenja kvaliteta vode, medutim, ukoliko je
koncentracija ovih jedinjenja veca od dozvoljene, to moze dovesti do
naruSavanja kvaliteta vode, ali i do stvaranja uslova pri kojima se proces
korozije ubrzava. To su jedinjenja koja se dodaju u cilju koagulacije, flokulacije,
hlorisanja, ozonizacije, jedinjenja koja istovremeno predstavljaju aktivne
depolarizatore u procesu korozije i mogu uticati na pojacan afinitet komponenata

cevi prema koroziji.

U studijama i radovima u kojima je osnovni predmet ispitivanja interakcija vode
1 materijala u vodovodnim sistemima [95] posebno se izdvaja uticaj fizickih
parametara vode i hidrodinamickih uslova. To su pre svih temperatura i protok.
Temperatura uti¢e na sve ravnotezne procese u vodi i u toku korozije.
Dominantan uticaj temperature na korozione procese moze se sagledati kroz
uticaj temperature na rastvorljivost gasovitog kiseonika u vodi i na rastvorljivost
tesko rastvornih taloga koji se grade u toku korozije. Rastvorljivost kiseonika se
smanjuje na viSim temperaturama. Pri pritisku od 1 atmosfere, teorijska
zasi¢enost vode kiseonikom je 8,26 mg L' na 25 °C u odnosu na 12,77 mg L™
na 5 °C. Sadrzaj kiseonika uti¢e na koroziju gvozda. Kiseonik je jedan od
glavnih ucesnika (depolarizatora, akceptora elektrona) u elektrohemijskoj
koroziji gvozda. Na viSim temperaturama, ima manje kiseonika tako da ¢e obim
i stepen korozije verovatno biti ograni¢en. U odsustvu kiseonika u vodi

favorizovana je sledeca reakcija korozije:

Femetal) + 2FeOOH oroziona ljuskay T 2H (aq) = 3Fe* (aq) + 4OH (aq) (66)

Reakcija (66), poznata je kao Kuchova reakcija [68], egzotermna je i sporije se
odigrava na viS$im temperaturama. Promena u sadrZaju kiseonika uti¢e na: brzinu

korozije, nastanak jonskih vrsta i jedinjenja gvozda, sastav korozione ljuske.

69



Il EKSPERIMENTALNI DEO






3.1.1 Hemikalije

Hemikalije kori$¢ene za koroziona ispitivanja bile su:
e NaCl (Fluka, p.a.),

e Na,SO4 (Merck, p.a.),

o Na,CO;3 (Merck, p.a.).

Hemikalije koriS¢ene za analizu uticaja parametara kvaliteta vode na emisiju
gvozda iz korozionih naslaga su:

e NaOH (97 %, Aldrich),

e HCI (36,5 %, Zorka Sabac),

e  H,SO4 (96 %, Sigma—Aldrich),

e FerroZine (97 %, Aldrich),

e Standardi za ICP-MS, multielementarni 70 006 (Fluka),

e Azot, ultra—cisti,

e Ultra-Cista voda (mili—Q Millipore).

Hemikalije koriS¢ene za analizu zavarenog spoja feritnog i austenitnog celika.

e 3 % rastvor NaCl (Fluka, p.a.).

3.1.2 Uzorci

Koroziona ispitivanja analizirana su na uzorcima mekog celika (oznaka: 1212)
slede¢ih karakteristika: hladno valjani, gustine 7,86 g cm™, tvrdoéa po
Brinnell-ovoj metodi 167, zatezna Cvrstota 415 Pa, maksimalna zatezna
cvrstoca 540 Pa, Modul smicanja 79 979 Pa, Jungov modul elasti¢nosti 200 Pa.

Sastav ispitivanog mekog Celika prikazan je u tabeli 9.
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Tabela 9 Sastav mekog ¢elika austenitne strukture, oznaka 1212

Element Gvozde (Fe) | Ugljenik Fosfor Mangan Sumpor
© P (Mn) S

%, maseni 98,52-99,07 | do0,13 |0,07-0,12 | 0,7-1,00 | 0,16-0,23

Uzorci korodiranih cevi koji su kori$¢eni za analizu uticaja parametara kvaliteta
vode na emisiju gvozda uzeti su sa dva mesta iz Beogradskog vodovoda:
e uzorak # 1 uzet je sa Senjaka, i

e uzorak # 2 uzet je iz Njegoseve ulice.

Korozija vara ispitivana je analizom vara feritnog i austenitnog Celika koji je
dostavljen iz fabrike koja proizvodi sudopere. Celik feritne strukture koristi se za
izradu ocednih plo¢a i dna posuda. Celik austenitne strukture koristi se za izradu

korita sudopera i tela posuda.

Materijali koji su analizirani su:
e nerdajudi Celik sa feritnom strukturom i definisanim sastavom prikazanim u
tabeli 10,
oznake UGINOX F17 (X6Cr17 ili 1.4016 prema NF EN 10095, odnosno
AISI 430 prema
ASTM A 240),
o nerdaju¢i Celik sa austenitnom strukturom i  definisanim sastavom
prikazanim u tabeli
11, oznake UGINOX 18 (9E, 9D, 9DDQ) (X5CrNil8-10 ili 1.4301 prema
NF EN 10088-2,
odnosno AISI 304 prema ASTM A 240).

Tabela 10 Sastav Celika feritne strukture, tip UGINOX F17

Element Hrom Ugljenik Silicijum Mangan
(Cr) ©) (S1) (Mn)
%, maseni 16,5 0,05 0,35 0,40
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Tabela 11 Sastav Celika austenitne strukture, tip UGINOX 18

Element Hrom Ugljenik Silicijum Mangan Nikal
(Cr) © (S1) (Mn) (Ni)
%, maseni | 18,0-18,2 | 0,04-0,05 0,50 1,10-1,50 | 8,30-9,20

Var je nastao primenom kolektora struje od Cu—Cr sa kontaktnom povrSinom
konstantnog pre¢nika od 1 mm spajanjem materijala elektrootpornim zavarivanjem

elektrodom od legure bakra, CB4 (W.N.2.1580) sa 2,2 % kobalta i 0,5 % berilijuma.

3.1.3 Metode i tehnike

Metode za analizu plocice ¢elika

Hemijske analize plocice niskougljeni¢nog celika koja je koriS¢ena za koroziona

ispitivanja obuhvatile su [96, 97]:

e atomsku apsorpcionu spektroskopiju (eng. atomic absorption spectroscopy
(AAS)) na instrumentu Perkin-Elmer, USA AANALYST 400 za odredivanje
sadrzaja gvozda, mangana, cinka, kadmijuma, olova, nikla i bakra;

e jonsku hromatografiju (eng. ion chromatography (IC)) na Metrohm 861 IC
aparatu za odredivanje sadrzaja hlorida i sulfata,

e spektrofotometriju na spektrofotometru Hach DR 2800 za odredivanje

sadrzaja fosfata.

Za analizu korozije ploc€ice ispitivani su sledeci parametri kvaliteta vode:

e sadrzaj reprezentativnih (hlorid—, sulfat— i bikarbonat—) jona, u prisustvu
plocice, ispitivana je jonskom hromatografijom. Koris¢en je jonski
hromatograf, tip Metrohm 861.

e sadrzaj gvozda odredivan je spektrofotometrijskom tehnikom. Instrument
koris¢en za analizu gvozda je spektrofotometar firme Hach DR 2800.

e Dbrzina korozije u rastvoru sa hlorid—, sulfat— i bikarbonat— jonima. Brzina

korozije je odredivana ekstrapolacijom Tafelovih pravih na potencijal
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otvorenog kola. Polarizacione krive su snimane brzinom promene
potencijala od 0,2 mV s, posle uspostavljanja konstatnog potencijala
otvorenog kola. Merenja su vrSena koriS¢enjem potenciostata/galvanostata
ZRA Reference 600, Gamry Instruments.

elekticna provodljivost, odredena je merenjem na konduktometru, firme
WTW Multimeter 340i.

pH vrednost, odredena je na pH-metru firme WTW Multimeter 340i.

Metode za karakterizaciju cevi i nastalih korozionih proizvoda

Karakterizacija cevi i nastalih korozionih proizvoda uradena je primenom

instrumentalnih tehnika 1 metoda osetljivih i pouzdanih za kvalitativou i

kvantitativnu analizu odabranih materijala. Primenjene su slede¢e metode i tehnike:

gravimetrijske, volumetrijske i atomske apsorpcione analize, za odredivanje
sastava uzoraka,

skeniraju¢a elektronska mikroskopija (eng. Scaning Electron Microscope
(SEM)) na JEOL JSM 5800 instrumentu (na 25 kV), za analizu
mikrostrukture korozionih povrsina,

rendgenska strukturna analiza (eng. X-ray diffraction, (XRD) na Bruker D8
rendgenu, Cu Ka 1,2 zraenjem, A = 1,5418 A, za analizu Cvrstih faza u
odabranim uzorcima. Instrument na kome su radene XRD analize bio je
Bruker D8 rendgen, sa fokusiraju¢om slikom sa ulaznim monohromatorom
Johansonovog tipa, sa Cu Ka 1,2 zraenjem, pri talasnoj duzini A = 1,5418 A.
Uslovi merenja bili su: modul merenja - transmisioni (®—0), Bragg-
Brentano, Cu Ko= 1,54059 A, skeniraju¢a metoda u opsegu 20 = 10-80 °,
sa korakom 0,05 ° i ekspozicijom od 5 s. Analizirani uzorci obradeni su u
EVA V 9.0 softveru. Sadrzaj odredenih faza u uzorcima odreden je prema
bazi podataka koja ima niz referentnih snimaka difrakcija za utvrdivanje
prisustva razlic¢itih mineralnih vrsta. Uzorci su snimljeni tri puta, i prosecna

vrednost za sadrzaj odredenih vrsta je izracunat.
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BET adsorpciona izoterma (eng. Brunauer, Emmett and E. Teller (BET)), za

odredivanje slobodne povrsine uzoraka [98].

Od parametara kvaliteta vode koji su znacajni za karakterizaciju korozionih

proizvoda u cevima ispitivani su slede¢i [96]:

sadrzaj gvozda u vodi, UV—Vis spektrofotometrijskom metodom,

niske koncentracije gvozda uradena su na ICP—MS-u, sa granicom detekcije
Ing L.

pH-vrednost, na pH-metru WTW 340i. Preciznost koris¢enog uredaja je
+0,01.

sadrzaj rastvorenog kiseonika, pomocu kiseoni¢ne sonde WTW 3401,
temperatura vode, pomocu temperaturnog senzora na WTW 340i

multimetarskom instrumentu.

Metode analize uzoraka vara

Kod uzoraka materijala koji ¢ine var i kod vara ispitivane su sledece

karakteristike:
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sastav elemenata na povrSini uzorka rendgenskom fluorescentnom
spektroskopijom, (eng. X-ray fluorescence (XRF)). Koris¢ena je EDXRF
tehnika sa ekscitacionim izvorima '“Cd i **'Am, po modifikovanoj metodi
EPA 6200 i atomskom apsorpcionom spektroskopijom (AAS),

sadrzaj elemenata gravimetrijskom analizom, sa tacnos¢u + 0,01 %,
metalografska opticka ispitivanja uzoraka izvedena su NIKON DIC
kamerom, a mikrostruktura uzoraka analizirana je kompjuterskim
programom (u Photoshop—u).

opSta otpornost materijala na koroziju odredena je polarizacionim
ispitivanjima. Ispitivanja su vrSena u 3 % rastvoru NaCl, uz dodatak HCI,

kojim je regulisana vrednost pH rastvora na 4,0.



3.1.4 Postupci primenjeni za pripreme uzoraka i analize uzoraka

Priprema plocica ¢elika

IseCene plocice od mekog celika pripremljene se za merenja u rastvorima

elektrolita na slede¢i nacin: svaka plocica je oprana deterdzentom u vodi na 60

°C, uronjena u rastvor urotropina (inhibitor korozije) u 30 % HCI, isprana u

obi¢noj i1 destilovanoj vodi i obrisana i osuSena. Svaka plocica izmerena je na

analiti¢koj vagi nakon opisane pripreme.

Analiza uticaja kljuénih parametara kvaliteta vode na koroziju plocica

obuhvatala je sledeCe postupke:

pracenje promene sadrzaja odabranih (hlorid—, sulfat— i bikarbonat—) jona, u
prisustvu plo€ice Celika, u Sarznom sistemu. Uzorci vode analizirani su
svakih pet dana.

pracenje promene sadrzaja gvozda, u prisustvu plocice Celika, u Sarznom
sistemu. Uzorci vode analizirani su svakih pet dana.

pra¢enje brzine korozije u rastvoru sa smeSom odabranih jona (hlorid—,
sulfat— 1 bikarbonat—). Brzina korozije je odredivana ekstrapolacijom
Tafelovih pravih na potencijal otvorenog kola. Polarizacione krive su
snimane brzinom promene potencijala od 0,2 mV s, posle uspostavljanja
konstatnog potencijala otvorenog kola.

kontrolu i merenje elekti¢ne provodljivosti, u prisustvu plocice ¢elika, u
Sarznom sistemu. Uzorci vode analizirani su svakih pet dana.

merenje i pracenje promene pH vrednosti, u prisustvu plocCice cCelika, u
Sarznom sistemu. Uzorci vode analizirani su svakih pet dana.

impedansna merenja koja su radena u rastvoru sa smeSom ispitivanih jona
(hlorid, sulfat i bikarbonat jon). Celija sa tri elektrode je koris¢ena u
eksperimentima. Radna elektroda je bila uzorak niskougljeni¢nog celika
(ispitivana povrsina bila je 1 cm?), kontra elektroda bila je mreZica od platine,
a referentna je bila zasi¢cena kalomelova elektroda (ZKE). Impedansna

merenja su radena na otvorenom kolu uz potenciostat, odnosno galavanostat
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tip Gamry, Reference 600 potentiostat/galvanostat/ZRA. Merenja su izvedena
na potencijalu otvorenog kola u opsegu frekvencije od 300 kHz do 10 mHz uz
sinusoidalni napon amplitude 5 mV.

Sistem za merenje impedanse sastojao se iz potenciostata/galvanostata ZRA
Reference 600, Gamry Instruments. Eksperimentalni rezultati su analizirani
pomoc¢u Echem Analyst, raCunarskog programa za izraCunavanje parametara

ekvivalentnog elektri¢nog kola.

Karakterizacija cevi i korozionih proizvoda

Oba uzorka cevi (uzorak # 1 sa Senjaka i uzorak # 2 iz NjegoSeve ulice)
izdvojena su nakon oSte¢enja, upravo usled dejstva korozije. Uzorci duZzine
50 cm su ise¢eni na mestu havarije. Cevi su transportovane u laboratoriju u roku
od 24 sata nakon uzorkovanja. Naslage sa unutras$nje povrSine cevi uzorkovane
su struganjem naslaga sterilisanom lopaticom. Pripremljen je i kompozitni
uzorak koji predstavlja sastruganu korodiranu naslagu i meki unutrasnji sloj
materije. Kompozitni uzorak uzorkovan je sa svake cevi sa korodiranog mesta,

mesta na kom se pojavila naprslina.

Priprema uzoraka za analizu parametara kvaliteta vode i interakciju sa
korozionim proizvodima sa korodiranih cevi

Kompozitni uzorci sa ispitivanih uzoraka cevi (m=5,00 g) su prebaceni u
erlenmajer (/=500 mL) u koji je dodato 300,0 mL vode, na sobnoj temperaturi
(=20 °C) i pracene su promene odabranih parametara kvaliteta vode u kontaktu

sa korodiranim kompozitnim uzorcima.

Parametri kvaliteta vode koji su analizirani, a kljuni su u interakciji sa

korozionim proizvodima [96]:

e koncentracija gvozda u vodi odredivana je UV—Vis spektrofotometrijskom
metodom na UV-Vis spektrofotometru (Hach—Lange, DR 2800). Merenja
niskih koncentracija gvozda uradena su na ICP-MS—u (Agilent Technologies

7500), &ija je granica detekceije 1 ng L™,
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e analiza uticaja pH vrednosti ispitivana je pri pH 6,00; 7,00 i 8,00. Rastvori
pH pripremljeni su dodavanjem odgovarajuc¢eg reagensa. Za sniZzavanje pH
vrednosti dodata je HCI, a za poveéanje pH dodata je NaOH. Pocetna pH,
bez podesavanja bila je 7,50

e analiza uticaja temperature sastojala se u postavljanju uzoraka u komore
odgovaraju¢ih temperatura. Temperature na kojima su radena ispitivanja
odgovaraju realnim uslovima u kojima se distributivne cevi nalaze. Odabrane
temperature za analizu su: 5, 101 20 °C.

e analiza uticaja rastvorenog kiseonika obuhvata merenja u vodi na atmosferskom

pritisku, u vodi zasi¢enom kiseonikom i u vodi u atmosferi azota.

Korozija usled zavarivanja feritnog i austenitnog ¢elika

Osnovni uzorci materijala kao i zavareni spoj austenitnog i feritnog materijala su
analizirani rendgenskom fluorescentnom spektroskopijom (XRF), tehnikom
kvalitativne hemijske analize koja daje identifikaciju elemenata na povrsini
uzorka. Koridéena je EDXRF tehnika sa ekscitacionim izvorima '“Cd i **'Am,
po modifikovanoj metodi EPA 6200. IzvrSena je kvantitativna hemijska analiza
odredivanja elemenata atomskom apsorpcionom spektroskopijom (AAS) uzoraka
rastvorenih u pogodnom rastvoru, kao i klasicna metoda gravimetrijske analize
(GA), a rezultati su prikazani kao srednja vrednost tri nezavisna merenja sa
ta¢noS¢u 0,01 %. Var je nastao primenom kolektora struje od Cu—Cr elektora
sa kontaktnom povrSinom konstantnog pre¢nika od 1 mm. Metalografska
opticka ispitivanja uzoraka izvedena su NIKON DIC kamerom. Fotografije
mikrostrukture uzoraka analizirane su kompjuterskim programom Photoshop.
Polarizaciona merenja koja ukazuju na opStu otpornost materijala na koroziju
vrSena su u 3 % rastvoru NaCl, uz dodatak HCI, kojim je regulisana vrednost pH
rastvora na 4,00. Ovaj rastvor simulira najrigoroznije uslove koji se mogu

pojaviti pri koris¢enju finalnih proizvoda.
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4.1 Izbor opsega koncentracija ispitivanih jona u vodi za eksperimente na
osnovu uporednog pregleda sastava i kvaliteta voda u Srbiji

U cilju pravilnog izbora opsega koncentracija jona koji su ispitivani napravljen je
pregled i komparativna analiza sadrzaja jona hlorida, sulfata i bikarbonata u

razli¢itim vodama (povrSinskim i flaSiranim vodama za pice).

U tabeli 12 prikazan je kvalitet vode u odabranim re¢nim vodama. U cilju
komparativne analize u tabeli su prikazani sadrzaji parametara koji karakterisSu
kvalitet i tip vode. Odabrani su slede¢i katjoni: Na”, K*, Ca*", Mg*"; anjoni: CI",
F~, SO, HCO;, HPO,”; oksidi: SiO,; i opsti parametri koji ukazuju na
alkalnost, kiselost, sadrzaj elektrolita i minerala: pH, suvi ostatak (na 180 °C),

elektroprovodljivost i tvrdoca.

Tabela 12 Kvalitet povrSinskih, re¢nih voda u Srbiji [99]

Koncentracija (mg L™)

PARAMETRI KVALITETA

Velika
VODE Dunav Tisa  Sava Drina

Morava
KATJONI
Natrijum (Na") 14 25 8 2 10
Kalijum (K") 2 2 1 0,5 1,7
Kalcijum (Ca™") 56 41 49 30 60
Magnezijum (Mg”") 12 11 12 8 16
ANJONI
Hlorid (CI") 17 26 7 2 6
Fluorid (F7) / / / / /
Sulfat (SO,™) 33 42 22 12 26
Hidrogenkarbonat (HCO;") 180 152 222 190 205
Fosfat (HPO,") 0,05 0,05 0,04 0,03 0,1
Silikat (SiO,) 4 6 7 7 11
OSTALI PARAMETRI
pH 8,0 7,6 7,7 8,0 7,3
Suvi ostatak na 180 °C 250 233 180 190 230
Elektroprovodljivost, 342 331 350 250 408
uS cm™
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U tabelama 13 i 14 prikazan je sadrzaj pojedinih komponenti u nekim inostranim
stonim vodama (Evian, Francuska, Athos, Gréka 1 Vera, Italija) i u domacim
vodama Rosa, Prolom, Heba, Eko voda (Heba), Voda Vrnjci, Duboka, Vuji¢
voda i Kopaonik. U cilju komparativne analize u tabelama su prikazani sadrzaji
onih parametara koji po pravilniku karakteriSu kvalitet i tip vode, a koji se
obavezno nalaze na deklaraciji flaSirane vode. To je sadrzaj katjona: Na®, K",
Ca%, Mg2+; anjona: CI, F~, SO427, HCO;5, HPO427; oksida: SiO,; kao i opstih
parametara koji ukazuju na alkalnost, kiselost, sadrzaj elektrolita i minerala: pH,

suvi ostatak (na 180 °C), elektroprovodljivost i tvrdoca.

Tabela 13 Kvalitet inostranih stonih mineralnih voda (kvalitet oCitan sa deklaracije)

Koncentracija (mg L")

PARAMETRI Evian Athos Vera
KVALITETA VODE Francuska Grcka Italija
KATJONI

Natrijum (Na") 5,00 18,50 2,0
Kalijum (K") 1,00 1.10 0,6
Kalcijum (Ca”") 55,7 49,0 36
Magnezijum (Mg”") 14,5 9,10 13
ANJONI

Hlorid (CI") 4,5 30,50 2,1
Fluorid (F") / 0,10 /
Sulfat (SO, 10,00 21,10 18
Hidrogenkarbonat 357,00 264,2 154
Fosfat (HPO,) / 16,10 /
Silikati (SiOy) 13,50 18,40 9,0
OSTALI PARAMETRI

pH 7,2 7,8 8,0
Suvi ostatak na 180 °C 850,0 478,9 160
Elektroprovodljivost, puS / 550,0 /
Tvrdoé¢a, °dH / 13,21 /
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Tabela 14 Kvalitet stonih mineralnih voda u Srbiji (kvalitet oCitan sa deklaracije)

Koncentracija (mg L™)

PARAMETRI

KVALITETA VODE Rosa  Prolom  Heba  EkoAqua Voda  Duboka Vujic Kopaonik
(Heba) Vrnjci

KATJONI

Natrijum (Na") 2,50 49,70 1072 324 450 56 3,0 374

Kalijum (K") 0,5 0,30 67,84 3,5 64 4,5 1,0 7,0

Kalcijum (Ca”") 10,5 1,60 51,65 46,85 70 242 97 23,8

Magnezijum (Mg*") 1,46 0,02 9,96 14,82 62 19 22 13,0

ANJONI

Hlorid (CI") 2,5 7,50 5595 18,82 29 16 10 54

Fluorid (F) / 0,12 5,7 / 2 2 / 1,95

Sulfat (SO45) 3,5 1,60 129,92 24,26 27 7,8 8 10,3

Hidrogen-karbonat 36,00 92,72 2900 220 1732 910 378 950

Fosfat (HPO,") / 0,04 / / / / / /

Silikati (SiO,) 13,00 / / / / / / /

OSTALI PARAMETRI

pH 7,20 8,5 / / / 6,5 7,1 /

Suvi ostatak na 180 °C 52,00 1750 3290 220 1673 810 350 917

Elektroprovodljivost,uS 65,00 / / / / / / /

Tvrdoéa, °dH 1,80 0,40 / / / / / /

Analiza sadrzaja odredenih parametara u realnim uzorcima voda ukazuje na opsege i

granicne vrednosti koje treba primeniti za model rastvore i eksperimentalni rad.

Odabrani su sledeci opsezi za analizu uticaja anjona:

e sulfati u opsegu od 0-100 mg L™
e hloridi u opsegu od 0-100 mg L™
e bikarbonati u opsegu od 0-1 000 mg L™
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4.2 Rezultati analize prevlake na ¢eli€noj plocici za koroziona ispitivanja
Rezultati ispitivanja sadrzaja elemenata u prevlaci ¢elicne plocCice prikazani su u

tabeli 15.

Tabela 15 Rezultati ispitivanja prevlake na plocici ¢elika

ELEMENT/JON KVALITET METODA ODREDIVANJA
Sadrzaj (%)

KATJONI

Gvozde, Fe 99,70 AAS'

Mangan, Mn 0,220 AAS'

Cink, Zn 0,052 AAS'

Kadmijum, Cd <0,0001 AAS'

Olovo, Pb <0,001 AAS'

Nikal, Ni <0,001 AAS'

Bakar, Cu <0,001 AAS'

ANJONI

Karbonati, CO5* <0,01 Kvalitativno!
Nema izdvajanja gasova u
rastvoru 1 M HCl na 60 °C u
toku =30 min.

Fosfati, PO,*~ <0,01 Spektrofotometrijski

Hloridi, CI <0,01 IC*

Sulfati, SO,* <0,01 1C?

"atomska apsorpciona spektroskopija (eng. Atomic Absorption Spectroscopy (AAS)) za
odredivanje sadrzaja gvozda, mangana, cinka, kadmijuma, olova, nikla i bakra;
? jonska hromatografija (eng. ion chromatography (IC) za odredivanje sadrzaja katjona i

anjona u vodi;
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4.3 Rezultati analize ¢eli¢ne plocice za koroziona ispitivanja
Rezultati odredivanja sastava ¢elicne plocice koja je koris¢ena u ispitivanjima

korozije prikazani su u tabeli 16.

Tabela 16 Rezultati ispitivanja sastava Celicne plocice

ELEMENT/JON KVALITET METODA ODREDIVANIJA
Sadrzaj (%)

KATJONI

Gvozde, Fe 98,94 AAS'

Mangan, Mn 0,136 AAS'

Cink, Zn 0,003 AAS'

Kadmijum, Cd 0,0001 AAS'

Olovo, Pb 0,053 AAS'

Nikal, Ni 0,022 AAS'

Bakar, Cu 0,038 AAS'

ANJONI

Karbonati, CO;* <0,01 Kvalitativno!
Nema izdvajanja gasova u
rastvoru 1 M HCl na 60 °C u
toku =30 min.

Fosfati, PO,*~ <0,01 Spektrofotometrijski

Hloridi, CI” <0,01 IC?

Sulfati, SO.* <0,01 IC?

"atomska apsorpciona spektroskopija (eng. Atomic Absorption Spectroscopy (AAS)) za
odredivanje sadrzaja gvozda, mangana, cinka, kadmijuma, olova, nikla i bakra;
? jonska hromatografija (eng. ion chromatography (IC) za odredivanje sadrzaja katjona i

anjona u vodi;
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Primenom savremenih instrumentalnih tehnika analiziran je sastav celi¢ne
plocCice za koroziona ispitivanja, kao i sastav prevlake na plocici. Rezultati

analize pokazali su da se radi o uzorku niskougljenicnog celika.

4.4 Rezultati ispitivanja uticaja klju¢nih parametara kvaliteta vode na

koroziju Celi¢ne plocice

4.4.1 Uticaj odabranih anjona
Uticaj parametara kvaliteta vode na koroziju celi¢ne ploCice obuhvatao je

analizu uticaja odabranih anjona: hlorid—, sulfat— i bikarbonat— jona.

Za pracenje promene sadrzaja odabranih jona, u prisustvu plocice celika, u
Sarznom sistemu analizirana je promena koncentracije jona u uzorcima vode na
svakih pet dana. Eksperimenti su obuhvatali sledec¢u proceduru: prethodno
pripremljena plocica (oc¢iS¢ena, oprana i izmerena) uronjena je u vodeni rastvor
sa odgovaraju¢om koncentracijom ispitivanog jona. U svakom eksperimentu
pracena je promena: koncentracije jona sa vremenom, sadrzaja gvozda, pH,
provodljivosti i na kraju eksperimenta merena je promena mase celi¢ne plocice.
Na slikama 16, 17 i 18 prikazani su rezultati ispitivanja za hlorid—, sulfat— i

bikarbonat— jone.
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Slika 16 Promena koncentracije hlorid—jona u zavisnosti od vremena

100 ,7!777‘77771,7”'— T T T T T 7_!
C 100,0
[ v v V— ¥ v 3
L 50,0 -
=
) » ]
g 10F ]
g | ]
E ]
2 L J
S, L g—L0
s
2 \./ 0,1
E 1p— o @ [ ] -
51 E ]
g L ]
M : ./. :
, ! , ! , ! , ! , ! , ! ,
0 5 10 15 20 25 30 35

Vreme, dani

Slika 17 Promena koncentracije sulfat—jona u zavisnosti od vremena
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Slika 18 Promena koncentracije bikarbonat—jona u zavisnosti od vremena

Na osnovu rezultata praéenja koncentracije CI”, SO,* i HCOs™ jona (kao §to je
prikazano na slikama 16, 17 i1 18) u dugotrajnom kontaktu sa plo¢icom celika (do
15 dana) moze se zakljuciti da nije doSlo do interakcije izmedu gvozda i
ispitivanih jona. Koncentracije jona (hlorid— i sulfat— joni) koje su ispitivane bile
su u opsegu od 1-100 mg L™, a za bikarbonat— jone koncentracija je bila veca
(zbog vece zastupljenosti u vodi), i do 1000 mg L™'. U opsegu koncentracija koje
su analizirane, za ispitivani vremenski period znaCajna promena koncentracije
hlorid—, sulfat— i bikarbonat—jona u prisustvu Celika nije uoc¢ena. Na pocetku
merenja uocena su pocetna kolebanja, odnosno skokovite promene u merenoj
koncentraciji, posebno kod razblazenih rastvora. Uzrok ovim kolebanjima su
razliciti uticaji koji mogu ometati merenja i uticati na reprezentativna merenja (na
primer: staklo moze otpustati odredene jone), a i merenja su u blizini granice

detekcije $to u znatnoj meri utice na tanost i pouzdanost merenja. Za ovako niske
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koncentracije ispitivanih anjona moze se re¢i da se ne troSe, ne smanjuje se
njihova koncentracija i ne povecava se, dakle ne nagraduju se talozi, kompleksi ili

gasovi koji se mogu odrediti ili uociti u rastvoru.

4.4.2 Promena koncentracije jona gvoZda u rastvorima niskih koncentracija
Rezultati ispitivanja promene koncentracije jona gvozda za odredeni vremenski
period u Sarznom sistemu u prisustvu plocice od niskolegirajuc¢eg celika za

hlorid—, sulfat— i bikarbonat— jone prikazani su na slikama 19, 201 21.

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 19 moze se zakljuciti da se koncentracija
rastvorenog gvozda menja po istovetnoj zavisnosti, da ima isti trend nezavisno
od koncentracije hlorid— jona u rastvoru. Trend je rastuci, a zatim dolazi do pada
koncentracije. Hloridna korozija metala odigrava se na povrSini metala u
prisustvu agresivnih anjona elektrolita [3]. Za hloridnu koroziju je
karakteristicno da ima lokalni karakter, dok je veca povrSina metala prevucena
pasivnim filmom. Celici koji su pasivirani u oksidacionoj sredini, podlezu
mestimicnoj, hloridnoj koroziji. Uticaj legiraju¢ih elemenata nerdajucih celika
na otpornost prema hloridnoj koroziji prikazan je u tabeli 17 [11]. Ugljeni¢ni
celici su zbog sklonosti ka pasiviranju otporniji prema hloridnoj koroziji nego
nerdajuéi Celici. Nacin obrade povrSine metala ima uticaja na otpornost metala
prema hloridnoj koroziji. Hloridna korozija je manje karakteristicna za poliranu
nego za hrapavu povrSinu metala, Sto se tumaci homogenijom strukturom

pasivnog sloja na poliranoj povrsini.
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Slika 19 Promena koncentracije gvozda u rastvoru u prisustvu hlorida

Tabela 17 Uticaj legiraju¢ih elemenata nerdaju¢ih celika na otpornost prema

hloridnoj koroziji

Otpornost prema

Element hloridnoj koroziiji
Hrom Raste
Nikal Raste
Molibden Raste
Silicijum Opada (raste u prisustvu Mo; opada u

Sumpor i selen

prisustvu FeCls; u drugim sredinama
nema uticaja)

Ugljenik Opada
Azot Opada
Opada
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U svojstvu inicijatora hloridne korozije metala najces¢e deluju hloridi, ali i
jedinjenja koja sadrze halogene elemente. Kao inicijatori hloridne korozije, i to
vrlo agresivni, izdvajaju se soli FeCl;, CuCl, i HgCl,. U rastvorima soli hlorida
¢iji katjoni ne deluju kao oksidaciona sredstva (NaCl, CaCl,), takode se odigrava
hloridna korozija metala, ali ne tako intenzivno kao u rastvorima FeCl; i CuCl,.
CuCl, i1 FeCl; mogu da izazovu hloridnu koroziju metala i u rastvorima bez
kiseonika jer katjoni ovih soli deluju kao oksidaciona sredstva koja se mogu
katodno redukovati. Rastvaranje metala, koji je uronjen u rastvor
natrijum—hlorida, moze da se odigrava trenutno, velikom brzinom i to na
mestima na kojima je naruSena homogenost povrSinskog sloja (urez, zarez,
prslina, ogrebotina, klizna stepenica i dr.). Uzrok brzog mestimi¢nog rastvaranja
metala moze da bude i lokalna razlika u koncentraciji rastvora. Hloridi iz
rastvora u najvec¢oj meri migriraju prema tako oSte¢enim mestima, jer se na taj
na¢in odrzava elektroneutralnost sistema [3]. Oksidovano gvozde,
elektropozitivni joni gvozda elektrostaticki privlace elektronegativne jone. U
ostecenjima se lokalno koncentri$e so MeCl, (Me" — katjon metala) koja
podleze hidrolizi uz stvaranje jona vodonika. Nastali joni vodonika deluju kao
agensi korozije i vremenom je ubrzavaju. Rastvaranje metala praceno je
difuzijom hlorida u nastalo udubljenje, stvaranjem i hidrolizom soli MeCl,,
izdvajanjem vodonika u grani¢nim povrSinama i redukcijom kiseonika uz
stvaranje hidroksid—jona. Hidroksid—joni reaguju sa jonima metala gradeci tesko
rastvorna jedinjenja. Ova teSko rastvorna jedinjenja mogu da se izdvoje na
povrSini metala u obliku prevlake, koja usporava katodni proces, a time i
rastvaranje metala, posebno onih, koji imaju sklonost ka stvaranju prirodnih

zastitnih slojeva [3].
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Slika 20 Promena koncentracije gvozda u rastvoru u prisustvu sulfata

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 18 moze se zakljuciti da se koncentracija
rastvornog gvozda menja po istovetnoj zavisnosti, da ima isti trend nezavisno od
koncentracije sulfat—jona u rastvoru. Da bi se sagledao uticaj sulfata na celi¢ne
povrsine treba po¢i od Cinjenice da sulfati rastvaraju oksidni zastitni sloj i
aktiviraju proces korozije [3]:

SH™ + 4S0,> + 4Fe(s) + 205(g) = 4Fe’" + 4SS0, + 4H,0 (67)

Korozija gvozda u atmosferi sumpor—dioksida bez kiseonika odigrava se prema
reakciji [3]:
SO,(g) + 2H,0 + 3Fe(s) = FeS(s) + 2Fe(OH),(s) (68)
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Slika 21 Promena koncentracije gvozda u rastvoru u prisustvu bikarbonata
Na osnovu rezultata prikazanih na slici 21 moze se zakljuciti da se koncentracija
rastvornog gvozda menja po istovetnoj zavisnosti, da ima isti trend nezavisno od

koncentracije bikarbonat—jona u rastvoru.

Mehanizam korozije u rastvoru zasi¢enom karbonatima odigrava u skladu sa

Semom prikazanom na slici 22 [68].
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FeCO,-H,0

Fe*+HCO, - > FeHCO,

7 .
7////////////% C;T+ CO,"= HCO;-

Slika 22 Sematski prikaz anodne i katodne reakcije na povrini
ugljeni¢nog Celika:
a) u rastvoru zasi¢enom karbonatima
b) u rastvoru sa smeSom anjona [68].
ZR—-zelena rda—hidratisana jedinjenja gvozda koja sadrze hlorid—, sulfat— i
karbonat—jone

U rastvoru zasi¢enom karbonatima, u odsustvu kiseonika (slika 22a) utvrdeno je
da se na pocetku brzo formira talog FeCO;-H,O. Talog vremenom postaje
porozan usled sukcesivnog rastvaranja i taloZenja. Eksperimentalnim putem
utvrdeno je da su Fe*" —joni prisutni u vodenom rastvoru Pretpostavlja se da
poticu od rastvornih soli: FeHCO; i Fe(HCO;),. U porama taloga FeCO;

ubrzano se odigrava i katodna i anodna reakcija, zbog prisustva pozitivnih i
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negativnih jonskih vrsta koje nastaju rastvaranjem taloga. U slucaju da je talog
porozan moze se oCekivati korozija sa izdvajanjem debelih naslaga. Pri nizim
koncentracijama karbonata, koje su koriS¢ene u ispitivanjima u tezi,
stabilizovanje (vezivanje u stabilne taloge — komplekse karbonata) Fe’'—jona
nije izraZeno te se moZe ocekivati talozenje Fe*'—jona u obliku zelene rde Fe;0s.
Zelena rda predstavlja hidratisana jedinjenja gvozda koja sadrze hlorid—,
sulfat— 1 karbonat— jone. Za reakciju izdvajanja zelene rde, u prisustvu kiseonika
(slika 22b) optimalna pH vrednost je u intervalu od 8,0 do 9,0. Reakcija je spora,
a brza je u rastvoru bogatom kiseonikom, $to je potvrdeno u eksperimentima sa

promenom koncentracije rastvorenog kiseonika u vodi.

4.4.3 Brzina korozije u rastvoru niskih koncentracija

Brzina korozije nekog materijala pokazatelj je korozione stabilnosti ispitivanog
materijala i moguénosti primene kao konstrukcionog materijala u odredenoj sredini.
Brzina korozije ¢elicne plocice odredivana je u standardnim rastvorima (sa hlorid—,
sulfat— i bikarbonat— jonima u destilovanoj vodi koncentracije 100 mg L™).

Brzina korozije, v, odredena je kao gubitak mase Celi¢ne plocice, Am, u g, gde
je my, u g, masa plocice pre izlaganja korozionim ispitivanjima, a m,, u g, masa
plocice koja je izloZzena dejstvu korozije, izmerene povrSine ¢eli¢ne plocice, 4,
u m’, u odredenom vremenskom intervalu, 7, , u god. Brzina korozije obi¢no se
izrazava u g m “god ' i primer za jedan od ispitivanih uzoraka plo¢ice dat je
jednacinom (69):

_d(Am) _ m —m, _09905-09555
Adr AT 16-8760

tor =0,0025 g m “god . (69)

Struja korozije, I, se¢ moze odrediti i snimanjem polarizacionih krivih datog
materijala u korozionoj sredini, a gubitak mase, Am, odnosno gubitak debljine
moze se izraCunati iz Faradejevog zakona (70):

d(am) _F

=—d(Am), (70)

Li,dr=Fdn=F
M/n M
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gde je F, Faradejeva konstanta (26,8 A h mol™'), n, broj molova elektrona

ekvivalentan masi korodiranog metala, M, molarna masa metala, u g mol ™',
vreme, (obi¢no se uzima period od godinu dana 8760 h) [97].
Izrazena preko gubitka mase, za A=0,0016 cm?, jednadina (69) postaje:
Am-n-F 0,0025 -2-26,8
o TLAM 8760 -0,0016 55,86

7 mA (71)

Brzina korozije, vy, odredena je kombinacijom jednacina (69) i (71):

A .10% -
. r-Am__876-10"-0,035 ~0,06 mm god (72)
A-T-p 16-17-24-7.85

gde su:
7= period od godinu dana, 8 760, h
T = vreme izlaganja, h
A = povrsina uzorka, cm’
Am = gubitak mase, g
p = gustina, g cm ™.

2

Ako se pocetna anodna povrSina oznaci sa 4,, iz izraza za brzinu korozije i

Faradejevog zakona dobija se jednacina (50). U skladu sa prethodno naveden
jednacinama na osnovu kojih se mogu odrediti veli¢ine koje su znacajne

proces korozije za koroziona ispitivanja celicne plocice u pripremljen

m
za

im

rastvorima sa hlorid—, sulfat— i bikarbonat— jonima izracunati su i odredeni

gubici mase, struja korozije i gustina korozije, kao $to je prikazano u tabeli 18.

93



Tabela 18 Rezultati dobijeni za brzinu korozije i gustinu struje za ispitivane

rastvore bikarbonata, hlorida 1 sulfata

Rastvor, mg L™ my, g my, g Am Lior, LA J, A cm >
HLORIDI
0,1 1,0522 0,9748 0,0774 72,0 4,50
1,0 1,0594 0,9797 0,0797 74,2 4,64
10,0 1,1070 1,0207 0,0863 80,3 5,02
50,0 1,0720 0,9783 0,0937 87,2 5,45
100,0 1,0245 0,9233 0,1012 94,0 5,88
SULFATI
0,1 1,0568 0,9791 0,0777 72,3 4,52
1,0 1,1051 1,0252 0,0799 74,3 4,64
10,0 1,0678 0,9827 0,0851 79,1 4,94
100,0 1,0799 0,9883 0,0916 85,2 5,32
BIKARBONATI
1 1,0583 0,9736 0,0847 78.8 4,90
10 1,0351 0,9459 0,0892 83,0 5,12
100 1,0309 0,9267 0,1042 97,0 6,06
1000 1,0550 0,9982 0,0568 53,0 3,13

Kod sulfata i hlorida gubitak mase, brzina korozije i gustina struje proporcionalni su
porastu koncentracije agenasa korozije. Kod bikarbonata trend je rastuéi, izuzev
odstupanja za rastvor koncentracije bikarbonat jona od 1000 mg L™". Raspon brzine
korozije, za sve ispitivane rastvore, je od 72,0 do 97,0 pA, a gustina struje je od 4,50
do 6,06 uA cm ™. Izuzetak je rastvor koncentracije bikarbonat- jona od 1000 mg L™

kod kog je izmerena gustina struje 3,13 pA cm™.

Kako bi zavisnost brzine korozije od promene koncentracije ispitivanih jona
lakSe mogla da se prati, dobijeni rezultati prikazani su na slici 23. Brzina
korozije raste do koncentracije od 500 mg L™'. Zatim se sistem stabilizuje,
brzina korozije dostize maksimum u tacki u kojoj je koncentracija tacno 500 mg
L', Nakon tacke maksimuma dolazi do opadanja brzine korozije. Potrebno je
ista¢i da je uocCen isti odziv za sve ispitivane jone. Pretpostavka je da nakon
dostizanja maksimuma dolazi do izdvajanja sloja Fe(OH), koji usporava

koroziju.
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lika 23 Zavisnost brzine korozije od koncentracije razliCitih anjona

U radovima Takasakija analiziran je uticaj niske koncentracije anjona (hlorid—,
sulfat— i bikarbonat— jona koncentracije do 50 mg L™ ) na koroziju ugljeni¢nih
celika u vodi za pi¢e [19]. Utvrdeno je da je brzina korozije proporcionalna
povecéanju koncentracije analiziranih jona, kao i povecanju temperature, $to u
ovim istrazivanjima nije potvrdeno. U okviru ovih istraZivanja primecen je rast,
a zatim opadanje brzine korozije. Pri nizim koncentracijama, kao i pri niZim
temperaturama (poglavlje 4.7.2) brzina korozije bila je manja, a korozioni
potencijal visi. Takasaki je zakljucio da je koroziono ponasanje u vodi za pice
moguée odrediti iz ravnoteze inhibirajuéeg ponasanja kiseonika (formiranja

pasivnog filma) i aktivnosti agresivnih jona, hlorida i sulfata [19].

4.4.4 Uticaj pH na raspodelu dvovalentnog gvoZzda

Promena pH vrednosti i u najmanjoj meri utice na promenu korozionog
potencijala Celika, Eyo, u vodi. U cilju sagledavanja efekata korozije Celi¢ne
ploc¢ice merena je pH vrednost u rastvorima ispitivanih jona pre i posle izlaganja

plocice korozionom dejstvu jona.
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Pored promene pH vrednosti svaka promena u koncentraciji rastvorenog gvozda
povecava stabilnost korozionih proizvoda (taloga Fe(OH),). Prema
istrazivanjima Takasakija [19], redukcija vode koja podrzava korozioni proces,
jednacina (35), uti¢e na porast pH vrednosti. Nagla promena i zastoj u koroziji
moze se desiti usled formiranja tankog filma Fe;O,, koji delimi¢no nastaje usled
prisustva vazdusnog kiseonika §to je je potvrdeno modernim instrumentalnim
tehnikama (Ramanova spektroskopija) i analizama [18]. Odnos izmedu CI i
OH jona, kao i vazdusnog kiseonika, znacajno utice na formiranje Fe(IIl) vrsta
u prisustvu kiseonika [19].

Za rastvor svakog jona izmerena je pH vrednost, pre, pH;, i posle izlaganja
plo¢ice korozionom dejstvu jona, pH,. IzraCunata je promena pH vrednosti,
ApH. U tabeli 19 prikazani su rezultati merenja pH u rastvorima ispitivanih jona
u cilju sagledavanja efekata korozije celicne plocice.

Uticaj pH na raspodelu razlicitih vrsta gvozda(Il) u vodi je veoma znacajan.

Raspodela, oblici 1 udeo vrsta gvozda(Il) prikazani su na slici 24.

100

80 Fe

60
[Fe(OH), |

40

20

L PR Y I U U ST ST ST T T ST R
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Slika 24 Raspodela i udeo jonskih i molekulskih vrsta gvozda(Il)
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Tabela 19 Rezultati merenja promena pH vrednosti pre i posle dejstva korozije na

¢elicnu plocicu
RASTVOR, mgL™"  pH, pH, ApH
HLORIDI
0,1 5,30 8,05 2,75
1,0 5,25 7,93 2,68
10,0 5,19 7,61 2,42
50,0 5,32 7,16 1,84
100,0 5,34 6,98 1,64
SULFATI
0,1 5,99 9,09 3,1
1,0 5,63 8,85 3,22
50,0 5,31 8,07 2,76
100,0 5,28 7,80 2,52
BIKARBONATI
1 5,57 8,19 2,62
10 6,07 8,09 2,02
100 7,04 7,85 0,81
1000 8,37 8,92 0,55

Na osnovu izmerenih pH vrednosti (iz tabele 19) moze se pretpostaviti koje su
vrste jona/jedinjenja gvozda(Il) prisutne u rastvoru prema teorijskoj raspodeli
koja je prikazana na slici 24. U tabeli 20 prikazana su jedinjenja koja su prisutna

pri izmerenim pH vrednostima.
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Tabela 20 Jonske i molekulske vrste gvozda(Il) koje su prisutne pri izmerenim

pH vrednostima

RASTVOR, mg L™ Jedinjenje gvozda(Il) pre i posle

pH pH; korozionog ispitivanja
HLORIDI
0,1 5,30 8,05  OdFe*" do Fe(OH)" i [Fe(OH)s]”
1,0 525 7,93  OdFe*" do Fe(OH)" i [Fe(OH);]
10,0 5,19 7,61 OdFe*" do Fe(OH)" i [Fe(OH)s]”
50,0 5,32 7,16  Od Fe*" do Fe(OH)" i [Fe(OH);]”
100,0 534 6,98  OdFe’ do Fe(OH)"
SULFATI
0,1 5,99 9,09  Od Fe*" do Fe(OH)" i [Fe(OH);]”
1,0 5,63 8,85  OdFe’ do Fe(OH)" i [Fe(OH);]”
50,0 531 8,07  OdFe*" do Fe(OH)" i [Fe(OH)s]”
100,0 528 7,80  Od Fe** do Fe(OH)" i [Fe(OH);]
BIKARBONATI
1 5,57 8,19  OdFe* do Fe(OH)" i [Fe(OH);]”
10 6,07 8,09  OdFe’ iFe(OH)" do [Fe(OH);]
100 7,04 7,85  Od Fe(OH)" do [Fe(OH);]
1000 8,37 8,92  Od Fe(OH)" do [Fe(OH)s]”

4.4.5 Polarizaciona merenja i spektroskopija elektrohemijske impedancije

Elektrohemijska merenja (polarizaciona, linearna polarizacija i elektrohemijska
impedancija) mogu da se iskoriste za odredivanje gustine struje korozije. U
ovom delu rada su uradena elektrohemijska merenja koja su uporedena sa
rezultatima dobijenim merenjem zavisnosti koncentracije gvozda u rastvoru koji
je sadrzi 100 mg L' hlorid—, sulfat— i bikarbonat— jona. Na slici 25 prikazana je
polarizaciona kriva korozije mekog ¢elika u navedenom rastvoru. Polarizacione
krive su snimane brzinom promene potencijala od 0,2 mV s, posle
uspostavljanja konstatnog potencijala otvorenog kola.

Merenja su vrSena kori§¢enjem potenciostata/galvanostata ZRA Reference 600,
Gamry Instruments. Gustina struje korozije od 10 pA cm™ je odredena iz

preseka anodne Tafelove linije ¢iji je nagib iznosio 32 mV po dekadi gustine
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struje, posto je katodna kriva pod dominantnom difuzionom kontrolom redukcije
kiseonika. Kriva je korigovana za omsku otpornost elektrolita u iznosu od 860 Q2

cm® odredenog iz merenja elektrohemijske impedancije, slika  26.

'0.55""'| T T 1T T T rrT] T T T T T 11T
-0.60
o -
3 -0.65
N
>
y -0.70
-0.75
| ! 0 aaal ! 9,
10° 10” 10

. -2
j,Acm
Slika 25 Polarizaciona kriva mekog ¢elika u uzorku vode sa 100 mg L™" hlorid—,

sulfat— 1 bikarbonat— jona, pH=7,50

Na slici 26 su prikazani rezultati dobijeni linearnom polarizacionom metodom 1i
elektrohemijskom impedansnom tehnikom prikazanom u obliku Najkvistovog

dijagrama.
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Slika 26 Rezultati odredivanje polarizacionog otpora za realni uzorak vode sa
koncentracijom hlorid—, sulfat— i bikarbonat— jona od 100 mg L', pH + 7,50

a) linearna polarizacija b) elektrohemijska impedancija

1z ovih dijagrama su odredene polarizacione otpornosti sistema u iznosu od 1200

Q cm’. Korid¢enjem jednacine (73) koja vazi kada je jedna od reakcija pod

difuzionom kontrolom

b
= 73
Jeon =2 303R, 7
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za oba sludaja je izradunata gustina struje korozije od 11 pA cm™ §to je u
saglasnosti sa prethodno dobijenom vrednos¢u. Na slici 27 je prikazana promena
koncentracije gvozda u rastvoru tokom vremena za ispitivani realni uzorak vode
sa koncentracijom hlorid—, sulfat— i bikarbonat— jona od 100 mg L', pH = 7,50.
Iz nagiba promene koncentracije gvozda tokom vremena odredena je gustina
struje korozije od 3 pA cm ™ prema (74)

PR —_ x(d—mj (74)
S(Fe) S(Fe)yM(Fe) \ dt

Na osnovu razlike mase uzorka gvozda pre i posle merenja od Am = 2,1 mg
takode je odredena gustina struje korozije od 5 pA cm™ primenom jednadine
(75)

I,  nFAm

S(Fe) ¢ M(Fe)

jkor = (75)

20 L L LA DL LA LR L R LA |
[
15} -
=
on
2 10} -
ra ®
g | 2 mg dan’
= 4 -2 mgdan
5 -
| | | | | |

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
t, dani

Slika 27. Zavisnost promene koncentracije gvozda od vremena

za realni uzorak vode
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Mada izgleda da su odredene vrednosti gustine struje korozije odredene
razli¢itim metodama veoma sli¢ne, razlika od 5-7 pA cm™ ukazuje da ipak
dolazi do malog formiranja slabo rastvornih jedinjenja gvozda tokom duzeg

izlaganja celika u korozionom medijumu.

U istrazivanjima Kuch-a [68] impedansna merenja u rastvoru sa hlorid-jonima i
u rastvoru sa smeSom anjona ukazuju da koncentracija hlorid—jona nema
znacajan uticaj na pojavu korozije. U rastvoru sa smeSom anjona, gde su prisutni
karbonati (sme$a COs>/ HCO; jona) dolazi do izdvajanja razli¢itih taloga, pa je
zakljuCeno da su karbonati kljuéni parametar koji uti¢e na pojavu korozije.
Odredena brzina korozije znacajno je manja kada je koncentracija karbonata
niza, $to se moglo ocekivati ako usvoji pretpostavka da karbonati ubrzavaju i

katodnu i anodnu reakciju [68].

U istrazivanjima Kuch—a [68] impedansna merenja u rastvoru sa hlorid—jonima i
u rastvoru sa smeSom anjona ukazuju da koncentracija hlorid-jona nema
znacajan uticaj na pojavu korozije. U rastvoru sa smeSom anjona, gde su prisutni
karbonati (sme$a COs>/ HCO; jona) dolazi do izdvajanja razli¢itih taloga, pa je
zakljueno da su karbonati kljuéni parametar koji utiCe na pojavu korozije.
Odredena brzina korozije znacajno je manja kada je koncentracija karbonata
niza, $to se moglo oc¢ekivati ako usvoji pretpostavka da karbonati ubrzavaju i

katodnu i anodnu reakciju [68].

4.5 Karakterizacija cevi i korozionih proizvoda

U ovom eksperimentalnom delu teze analizirane su Celicne cevi koje su deo
sistema za distribuciju vode za pi¢e u Beogradu. Cilj ispitivanja bio je nalazenje
zavisnosti parametara kvaliteta vode i pojave korozionih naslaga na cevima.
Analiziran je uticaj kljunih parametara kvaliteta vode: pH vrednosti,

rastvorenog kiseonika i temperature.
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Eksperimenti su bili podeljeni na dve grupe analiza:
1. analize sastava cevi u vodovodskom sistemu i

2. analize parametara kvaliteta vode.

4.5.1 Analiza cevi u vodovodskom sistemu

Za analizu sastava cevi izabrane su Celicne cevi koje se najcesce koriste u
beogradskoj vodovodnoj mrezi [100]. U tabeli 21 prikazani su podaci o
prosecnoj starosti cevovoda i duzini cevi. Buduéi da su u vodovodu ugradene
razlicite vrste cevi uz podatak o starosti i duzini cevi dat je i podatak o udelu
zastupljenosti Celicnih cevi u vodovodu u procentima. Vodovodne cevi u
beogradskoj vodovodnoj mrezi sukcesivno se zamenjuju novim, nekorodiranim

cevima kako bi sistem bio funkcionalan [100].

Tabela 21 Podaci o prosecnoj starosti cevovoda u beogradskom vodovodu,

zastupljenosti 1 duzini [100]

Prosecna starost

cevovoda Zastupljenost, % Duzina, km
Od 2001. do 2008. g. 14,5 417.8
Od 1991. do 2000. g. 14,7 423,6
Od 1981. do 1990. g. 19,6 564,8
Od 1971. do 1980. g. 18,7 538.,9
Od 1961. do 1970. g. 21,2 610,9
Od 1951. do 1960. g. 6,1 175,8
Preko 57 godina 52 149,8
Ukupno 2 882,00

Uzorci cevi uzeti su sa dva mesta u sistemu:
e uzorak # 1 sa Senjaka, i

e uzorak # 2 iz NjegoSeve ulice.

103



Karakterizacija cevi i korozionih naslaga
Karakterizacija cevi i korozionih naslaga uradena je primenom odgovarajucih

analiti¢kih tehnika 1 metoda.

Rezultati gravimetrijske, volumetrijske i atomske apsorpcione analize
korozionih naslaga

Rezultati kvalitativne i kvantitativne analize korozionih naslaga u cevima
prikazani su u tabeli 22 kao rezultati gravimetrijske, volumetrijske i atomske
apsorpcione analize na osnovu kojih je izvrSena procena sastava i sadrzaja

elemenata i jedinjenja koja ulaze u sastav korozionih naslaga.

Tabela 22 Sastav uzoraka analiziranih korozionih naslaga

Sadrzaj, %

Jedinjenje
#1 #2
Silicijum-dioksid, SiO, <0,01 12,27
Gvozde (I11)-oksid, Fe,O; 34,38 31,90
Gvozde(Il)-oksid, FeO 33,96 5,67
Aluminijum-oksid, AL,O; <0,001 <0,001
Kalcijum-oksid, CaO <0,01 46,97
Magnezijum-oksid, MgO <0,01 0,015
Sadrzaj drugih metala
Cink, Zn 0,024 0,023
Nikal, Ni 0,019 <0,001
Bakar, Cu 0,115 0,039
Mangan, Mn 0,073 0,032
Kadmijum, Cd 0,0002 <0,0001
Olovo, Pb <0,001 <0,001
Hrom, Cr <0,001 <0,001

Napomena: Svi rezultati predstavljaju srednju vrednost tri merenja.

U korozionim naslagama uzorka #1 silicijum—dioksid nije zastupljen (<0,01 %),

a sadrZaj oba oksida gvozda je relativno visok (% Fe,0;=34,38; % FeO= 33,96).
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U korozionim naslagama uzorka #2 silicijum—dioksid veoma je zastupljen
(12,27 %), a sadrzaj gvozde(Ill)—oksida a je relativno visok (% Fe,03;=31,90),
dok je gvozde(Il)—-oksid manje zastupljeno (% FeO= 5,67).

Na sasatav korozionih naslaga uticali su razliciti operativni uslovi.

Rezultati analize mikrostrukture korozionih naslaga
U cilju analize mikrostrukture korozionih naslaga, koja podrazumeva analizu
povrsine, morfologije i homogenosti uzoraka korozionih naslaga primenjena je

analiza skeniraju¢im elektronskim mikroskopskom (SEM). SEM mikrofotografije

uzoraka korozionih naslaga #1 i #2 prikazane su na slikama 28 i 29.

Slika 28 SEM mikrofotografije korozionih naslaga uzorka #1
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Utvrdeno je da su povrSine uzoraka #1 1 #2 neujednacene i strukturno razlicite.
Analizirani uzorci sadrze Cestice razlicitih oblika i veli¢ina u rasponu od 200 pm
— 2 mm. Uzorak #1 predstavljaju opiljci korozionih naslaga kod kojih povrsina
nije narusena prisustvom silicijum-dioksida. Uzorak #2 prekrivena je kristalnim
oblicima kalciujm—karbonata i silicijum—dioksida. Rezultati SEM analize
potvrduju rezultate gravimetrijskih, volumetrijskih i atomskih apsorpcionih
analiza, kao i rendgenskih strukturnih analiza, koje ukazuju na prisustvo
kalcijum—oksida, siderita i gvozde—karbonata kod uzorka #2. Rezultati ukazuju

da je proces kalcifikacije cevnih naslaga veoma zastupljen.

Slika 29 SEM mikrofotografije korozionih naslaga uzorka #2
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Rezultati analize ¢vrstih (kristalini¢nih) faza u korozionim naslagama

U cilju odredivanja c¢vrstih (kristaliniénih) faza u ispitivanim uzorcima
korozionih naslaga primenjena je rendgenska strukturna analiza (eng. X-ray
diffraction, (XRD)). Rezultati XRD analize uzoraka korozionih naslaga
prikazani su na slikama 30 (uzorak #1) i 31 (uzorak #2). U uzorku #1, u
korozionim naslagama identifikovano je prisustvo: elementarnog gvozda
(% Fe=74,4), hematita (% Fe,0;=17,7) i magnetita (% Fe;0,=7,9). Prisustvo
oksida gvozda u korozionim naslagama posledica je korozije, koja je nastala
sporom oksidacijom gvozda iz cevi.

Pretpostavlja se da je visok sadrzaj nultog (elementarnog) gvozda posledica

uklanjanja gvozda pri struganju sa cevi.
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[#]o1-089-8104 (C) - Hematite, syn- Fe203 - -Q17.7%

01-086-1347 (A) - Magnetite - Fe2.95004 - S-Q7.9%

Slika 30 XRD snimak uzorka korozione naslage #1

Rezultati analize uzorka korozione naslage #2 pokazali su da su oksidi gvozda
najzastupljenija kristalinicna jedinjenja. Utvrdeno je prisustvo prisustvo:
hematita (% Fe,05;=2,3), magnetita (% Fe;0,=4,6) i siderita (% FeCO;=4,2),

koji su osnovna jedinjenja koja nastaju kao korozioni proizvodi. Kao i kod
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uzorka #1 odreden je i izmeren znaCajan udeo elementarnog gvozda (%
Fe=31,3). Kod uzorka #2, u skladu sa gravimetrijskim, volumetrijskim i atomsko
apsorpcionim merenjima i SEM analizama, utvrden je 1 znatan udeo
silicijum—dioksida (% Si0,=57,7). Siderit (FeCOs;), ¢ija se veca koliCina

oc¢ekivala, verovatno nije izmeren jer nije stabilan kada je izlozen vazduhu.

Rezultati XRD analize u skladu su sa rezultatima istrazivanja Sarina i Pechera
[92,101]. Zelena rda, koju Cine hidratisana jedinjenja gvozda koja sadrze
hlorid—, sulfat— i karbonat— jone nije detektovan XRD analizom jer se smatra da
nije postojana i oksiduje se u vazduhu u stabilnije oblike, kao $to su a—FeOOH
ili Fe;04. Pretpostavlja se da je prisustvo ovih faza posledica spore oksidacije. S
obzirom da su i kod jednog i drugog uzorka odredeni hematit (Fe,O;) i magnetit
(Fes;0,), a nije detektovan lepidokrokit (lepidokrokit (y—FeOOH),), smatra se da

je oksidacija korozionih naslaga bila spora, prema Sarinovom tumacenju

oksidacije korozionih naslaga [92].
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[4]01-089-8104 (C) - Hemaite, syn- Fe203 - S-Q23 %
[¥]o1-083-1784 (C) - Siderite - Fe(CO3) - S-Q4.2 %

Slika 31 XRD snimak uzorka korozione naslage #2
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Rezultati analize za odredivanje slobodne povrSine uzoraka korozionih

naslaga

Za odredivanje slobodne (aktivne) povrSine uzoraka primenjena je BET analiza
[98]. Aktivna povrSina uzoraka analizira se u cilju odredivanja poroznosti
materijala i mogucnosti materijala da adsorbuje (zadrzi i ugradi) jedinjenja
(molekule, jone) sa kojima stupa u kontakt.

Priprema uzorka #1 izvedena je na temperaturi od 110 °C. Vreme trajanja
analize bilo je 16 h. Masa uzorka #1 bila je 3,2243 g. Adsorbat, gas koji je
koris¢en za odredivanje adsorpcionih izotermi i BET analize bio je azot (N,).
Priprema uzorka #2 izvedena je na temperaturi od 100 °C. Vreme trajanja
analize bilo je 16 h. Masa uzorka #2 bila je 3,052 g. Adsorbat, gas koji je
koris¢en za odredivanje adsorpcionih izotermi i BET analize bio je azot (N,).
Rezultati analize aktivne povrSine uzoraka korozionih naslaga prikazani su na slici
32 (adsorpciona izoterma za uzorak #1) 1 33 (BET aktivna povrSina uzorka #1) i
34 (adsorpciona izoterma za uzorak #1) i 35 (BET aktivna povr$ina uzorka #2).
Merenje poroznosti uzoraka korozionih naslaga pokazala su da je poroznost
uzorka #1 znatno veca od poroznosti uzorka #2. Izmerena zapremina jednog
sloja ispitivanog adsorbenta (azota) koja se adsorbuje u pore uzorka #1 bila je
5,5517 cm’g". Izmerena zapremina jednog sloja ispitivanog adsorbenta (azota)
koja se adsorbuje u pore uzorka #2 bila je 0,4131 cm’g™'. Zapremina pora za
uzorak #1 na pocetku merenja, pri p/p’ 0,999 je bila 0,0386 cm’g ™", a na kraju
merenja pri p/p® 0,999 bila je 0,0217 cm’g'. Zapremina pora za uzorak #2 na
pocetku merenja, pri p/p° 0,999 je bila 0,01060 cm’g ™', a na kraju merenja pri
p/p®0,980 bila je 0,0020 cm’g ™.

Odredena i1 izmerena vrednost poroznosti ispitivanih uzoraka u skladu je sa
prethodnim analizama. Povrsina uzorka #2 prekrivena je slojem silicijum—dioksida i

siderita koji sprecavaju povrsinu uzorka da bude aktivna u adsorpciji azota.

109



Analiza aktivne povrSine (BET analiza) pokazala je da uzorak #1 ima specifi¢nu
povriinu od 1,7979 m’g™" a uzorak #2 24,165 m’g "' §to predstavlja razliku od 13
puta (u korist uzorka #2). Razlika u strukturi analiziranih uzoraka korozionih

naslaga potvrdena je ispitivanjima slobodne (aktivne) povrsine.
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Slika 33 BET aktivna povrsina za uzorak #1
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Slika 35 BET aktivna povr$ina za uzorak #2
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4.6 Analiza parametara kvaliteta vode

Korozija cevi u distributivnim sistemima utice na kvalitet vode za pi¢e. U ovom
delu disertacije analiziran je uticaj korodiranih cevi na kvalitet vode. U analizi su
razmatrani parametri koji najefektnije i najjednostavnije mogu da ukazu na
medusobe uticaje kvaliteta vode i korozije cevi kao i posledice ovih interakcija.
Izabrani su slede¢i parametri: pH vrednost vode, temperatura vode i

koncentracije kiseonika i jona gvozda u vodi.

Dobijeni rezultati mogu da ukazu na puteve za bolju kontrolu korozije u
vodovodima. Mehanizmi oslobadanja gvozda iz korodiranih cevi, uticaji
hemijskih i hidraulickih parametara na brzinu korozije mogu da dovedu do
razvoja modela za kontrolu korozije i efikasniju primenu mera za sprecavanje
korozije ¢ime bi se smanjio negativan uticaj korozije na kvalitet vode, ali i

unapredio pouzdan i dugotrajan rad sistema za snabdevanje vode.

4.6.1 pH vrednost
pH vrednost vode ima znacajan uticaj na kvalitet vode, na koroziju ¢vrstih

materijala i na stabilnost ve¢ izdvojenih korozionih naslaga.

Analiza uticaja pH vrednosti vode na korozione naslage u vodi odredena je
merenjem koncentracije jona gvozda u destilovanoj vodi, jona koji nastaju
procesom korozije (oksidacije) u interakciji sa korozionim naslagama [92].
Zavisnost koncentracije jona gvozda u vodi od pH vrednosti vode ispitivana je

kroz dva seta eksperimenata.

I Prvi set eksperimenata izveden je s ciljem da se prati izdvajanje jona gvozda iz
korozionih naslaga u zavisnosti od vremena. Korozione naslage (m= 5 g)
potopljene su u 300 mL destilovane vode, na temperaturi od 20 °C i konstantnoj
pH vrednosti. pH vrednosti podeSene su tako da odgovaraju pH vrednostima u

realnom vodovodnim sistemima: 6,0, 7,0 i 8,0. Za svaku pH vrednost (tri pH
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vrednosti) pripremljene su po tri probe. pH vrednosti i koncentracija jona gvozda
u vodi merena je dnevno u periodu od 10 dana. U ovom opsegu pH vrednosti
koncentraciju rastvorenog gvozda predstavljaju Fe*'—joni, mada su u rastvoru
prisutne i druge jonske vrste dvovalentnog gvozda: Fe(OH)", Fe(OH);”. Dobijeni

rezultati prikazani su na slici 36.

II Drugi set eksperimenata izveden je s ciljem da se prati izdvajanje jona gvozda
iz korozionih naslaga u zavisnosti od pH vrednosti vode. Korozione naslage (m=
5 g) potopljene su u 300 mL destilovane vode, na temperaturi od 20 °C.
Koncentracija jona gvozda izmerena je posle 10 dana. Za svaku pH vrednost
(Sest pH vrednosti) pripremljene su po tri probe. Dobijeni rezultati prikazani su

na slici 37.

2+

Koncentracija Fe™ -jona, mg L

Vreme, dani

Slika 36 Zavisnost koncentracije rastvorenog gvozda od vremena kontakta sa

korozionim naslagama
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pH vrednost vode ima znacajan uticaj na korozione naslage. Za sve materijale

koji sadrze gvozde korozija se najjednostavnije moze prikazati kao anodna

oksidacija gvozda (jednacina (56)) pracena redukcijom kiseonika iz vode

(jednacina (40)).

U zavisnosti od pH vrednosti vode moguce su i druge reakcije, ali se smatra da u

vodi za pice za koju su karakteristicne pH vrednosti oko 7 i u kojoj ima dovoljno

rastvorenog kiseonika, redukcija kiseonika predstavlja dominantnu katodnu

reakciju [92].
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Slika 37 Zavisnost promene koncentracija Fe**—jona u destilovanoj vodi od pH

vrednosti vode.

U svim ispitivanim rastvorima u kojima su ispitivane korozione naslage

dokazano je prisustvo jona gvozda $to potvrduje odigravanje procesa korozije.

. .o . . v . . 24+ - .
Za sve ispitivane rastvore karakteristicno je da se koncentracija Fe” —jona u vodi
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naglo povecava u toku prvog dana, zatim se koncentracija postepeno smanjuje,
da bi se posle 10 dana uravnotezila i stabilizovala bez promena. Na pocetku se
dakle, uocava najveca skokovita promena koncentracije §to se moze objasniti
najve¢om pogonskom silom koja se uspostavlja izmedu koncentracije gvozda u
korozionim naslagama i destilovane vode. Posle ovog skoka uspostavlja se
ravnoteza i koncentracija gvozda dostize konstantnu vrednost. Najveca izmerena
koncentracija gvozda za prikazane eksperimentalne uslove iznosila je 4,0 mg L™
(7-10° mol L™"). Najmanja izmerena koncentracija iznosila je 0,4 mg L'
(7:10° mol L") $to je u saglasnosti s ravnoteznom koncentracijom Fe*"—jona
koja moze da se izraCuna na osnovu proizvoda rastvorljivosti taloga Fe(OH)s,.
Proizvod rastvorljivosti, K, 1 rastvorljivost, R, karakteristi¢nih, teSko rastvornih
hidroksida gvozda iznose, za Fe(OH),: K(Fe(0H))=7,9-10"%; R=1,25-10" mol L',
a za Fe(OH): K(Fe(OH),)=6,3-107%, R = 3,54-107'° mol L™' [82, 107]. Na taj na&in

je potvrdeno da se u ispitivanim uslovima u vodi zaista nalaze Fe* —joni.

Rezultati prikazani na slici 34 ukazuju da je koncentracija jona gvozda u vodi
najmanja pri pH=7, u toku celog vremenskog opsega. Sa porastom kiselosti, pri
pH=6, koncentracija jona gvozda u vodi znacajno raste. Sa porastom baznosti,
pri pH=8, koncentracija jona gvozda neznatno raste (u odnosu na vrednosti u
neutralnim rastvorima), ali se posle deset dana uravnotezuje na nizim
vrednostima. U gornjem desnom uglu slike 35 prikazana je teorijska raspodela
razli¢itih oblika jedinjenja gvozda na osnovu koje sledi da sa porastom pH
vrednosti opada udeo slobodnog Fe*’—jona u vodi, a raste udeo ostalih jonskih
vrsta dvovalentnog gvozda: [Fe(OH)]", Fe(OH),, [Fe(OH)s]", [Fe(OH)4]*". Ovo
se odnosi samo na jonske oblike gvozda koji su u ravnotezi sa teSko rastvornim
talozima koji se izdvajaju u toku stajanja, §to moze da ima uticaja na smanjenje
ukupne koncentracije gvozda u vodi $to je i potvrdeno rezultatima prikazanim na

slici 37.
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Rezultati merenja pH vrednosti vode pre i posle izlaganja korozionim naslagama
pokazali su da je pH vrednost voda ostala uravnotezena. Iako se u procesu
redukcije kiseonika troSe H'—joni, smanjenje njihove koncentracije se
kompenzuje hidrolizom Fe*'—jona (nastankom kompleksnih jonskih vrsta tipa:

[Fe(OH)]", [Fe(OH);]", [Fe(OH),4]*", pri &¢emu se trose OH™ —joni iz rastvora.

Sarin 1 saradnici [18] su utvrdili da u blago alkalnim rastvorima dolazi do
formiranja korozionih naslaga i da su one kompaktnije od korozionih ljuski koje
se formiraju u blago kiselim rastvorima. Korozione ljuske u vodovodima sa
blago alkalnim vodama imaju vecu poroznost nego korozione ljuske koje nastaju

u vodovodima u kojima je voda vece alkalnosti.

S obzirom da je oksidacija gvozda inicijalna reakcija u nastanku korozionih ljuski,
anjoni koji grade kompleksna jedninjenja sa jonima gvozda imaju zna¢ajan uticaj na
strukturu i brzinu stvaranja korozionih ljuski [18]. Tako na primer, prisustvo hlora
(Clp) u vodi utiCe na izdvajanje naslaga lepidokrokita, y-FeOOH, a ne magnetita,
Fe;0,, koji predstavlja najefikasniji zastitni film i sprecava dalje napredovanje
korozije. Prisustvo hlora otezava kondenzaciju OH —grupa, koje ucestvuju u
formiranju Fe—O—Fe mostova. Isto tako prisustvo sulfata podstie nastanak goetita,
o—FeOOH. Eksperimentalno je utvrdeno da se pri koncentraciji sulfat—jona od 0,03
mol L™ i pri pH vrednosti 11, formira samo magnetit, a pri vi$oj koncentraciji

sulfat—jona od 0,1 mol L™ pri istoj pH vrednosti formira samo goetit.

Volk [108] je ispitivao i pokazao da pH vrednost i bikarbonat— joni imaju uticaj
na oksidaciju FeCl, i strukturu izdvojenih naslaga. Pri istim uslovima (sobna
temperatura, pH=6) promena koncentracije bikarbonat— jona od 0 do 15 mmol
L' dovela je do transformacije lepidokrokita, y-FeOOH, do goetita, o—FeOOH.
Po Volku, pH vrednost vode, koncentracija i vrsta drugih anjona i koncentracija
gvozda u porama korozionih naslaga odreduju da li ¢e Fe*"—joni ostati u rastvoru

ili ¢e do¢i do taloZenja i izdvajanja novih taloga.
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Ispitivanja u ovom delu eksperimentalnog rada vrSena su u najjednostavnijim
uslovima, u destilovanoj vodi, na sobnoj temperaturi i pH vrednostima bliskim
neutralnim vrednostima. Potvrdeno je da i u ovom uslovima dolazi do oksidacije
gvorda do Fe* —jona i do redukcije kiseonika. U realnim uslovima
elektrohemijska korozija metala napreduje i dalje preko sekundarnih procesa, u
kojima primarni proizvodi korozije reaguju ili medusobno ili sa elektrolitom,
rastvorenim gasovima uz stvaranje teSko rastvornih jedinjenja na povrSini
metala. Na slici 38 prikazan je mehanizam korozije ¢elika u vodi uz odigravanje

primarnih i sekundarnih korozionih procesa.

o, VODENA SREDINA
Fe2+ OH oz
ANODA KATODA
V )
GVOZDE

Slika 38 Mehanizam stvaranja sekundarnih proizvoda korozije

Fe>"—joni nastali u primarnom procesu korozije, mogu pri pH>5,5 da grade tesko
rastvorne hidrokside (jednacina (76)):

Fe’" +20H™ = Fe(OH)4(s) (76)
Talog, Fe(OH),, moze da reaguje dalje sa kiseonikom rastvorenim u vodi
gradedi jo§ teze rastvorni talog, Fe(OH);, kao §to je ilustrativno prikazano na

slici 36. Sloj sekundarnih, tesko rastvornih proizvoda korozije metala poseduje

zastitna svojstva koja ¢ine metal hemijski postojanim.
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4.6.2 Temperatura

Temperatura utice na sve ravnotezne procese koji se odigravaju u vodi, pa
samim tim i na sve procese vezane za koroziju. U ovom delu eksperimentalnog
rada analiziran je uticaj temperature na ponaSanje korozionih naslaga u vodi.
Analiza se najjednostavnije moZze pratiti analizom koncentracije jona gvozda u
destilovanoj vodi, jona koji u vodi nastaju korozijom—oksidacijom korozionih
naslaga. Brzina izdvajanja jona gvozda sa korozionih naslaga ispitivana je na tri
karakteristi¢ne temperature: 5, 10 i 20 °C. Analiza je vrSena u komori u kojoj je
moguca regulacija i odrzavanje konstantne temperature vode i okoline.
Korozione naslage (m= 5 g) potopljene su u 300 mL destilovane vode, pH
vrednost bila je 7,5. Za svaku temperaturu pripremljene su po tri probe.
Koncentracija jona gvozda u vodi merena je dnevno u periodu od 10 dana.

Dobijeni rezultati prikazani su na slici 39.
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Slika 39 Zavisnost koncentracije gvozda u vodi od vremena izloZenosti

korozionih naslaga na razli¢itim temperaturama vode
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U ovom setu eksperimenata utvrdeno je da se koncentracija jona gvozda menja
sa promenom temperature. Temperatura destilovane vode u jednoj seriji
ispitivanja odrzavana je konstantnom, ali je pra¢ena promena koncentracije jona
gvozda u zavisnosti od vremena izloZenosti korozionih naslaga zadatoj
temperaturi. Za tri serije merenja, za tri razli¢ite temperature vrSena su merenja u
toku deset dana. Rezultati merenja (merene su tri probe) pokazali su da se sa
porastom temperature povecava koncentracija jona gvozda u rastvoru. Na
temperaturi vode od 5 °C izmerena je koncentracija gvozda od 0,3 mg L™, a na

20 °C dvostruko veéa, 0,6 mg L™".

Uoceno je da je u okviru jednog seta merenja, na svakoj od zadatih temperatura
koncentracija jona gvozda najveca, Sto je ve¢ uoCen trend, na pocetku
ispitivanja, zatim se koncentracija smanjuje. Ravnoteza se uspostavlja posle
deset dana. Nize koncentracije gvozda na nizoj temperaturi ukazuju da su
korozioni procesi sporiji na nizim temperaturama. Rezultati su u skladu sa

prethodnim istrazivanjima uticaja pH vrednosti i istrazivanjima Volka [108].

Kod analize uticaja temperature na koroziju treba uzeti u obzir dva fenomena.
Prvi, povecanje temperature ubrzava koroziju, i drugi na razli¢itim
temperaturama, za isti kvalitet vode, korozija se manifestuje na potpuno razlicite
nacine. U istrazivanjima Volka [108] uoCeno je da cevovodi u kojima se
temperatura vode menja (raste ili opada u odredenom periodu) korodiraju brze

nego cevovodi kod kojih je temperatura konstantna.

4.6.3 Rastvoreni kiseonik

Sadrzaj kiseonika rastvorenog u vodi utice na primarne i sekundarne procese
vezane za koroziju Celika u vodi. Kiseonik, kao depolarizator, ucestvuje u
primarnoj reakciji redukcije ¢ime se odrzavaju uslovi bitni za odigravanje
elektrohemijske korozije, a ucestvuje i u sekundarnom procesu oksidacije

dvovalentnog gvozda u trovalentno.
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U ovom delu eksperimentalnog rada analiziran je uticaj kiseonika rastvorenog u
vodi na ponaSanje korozionih naslaga u vodi. Analiza korozije najjednostavnije se
moze pratiti analizom koncentracije jona gvozda u destilovanoj vodi u koju je
dodatno uveden kiseonik. Brzina oslobadanja jona gvozda sa korozionih naslaga
(m=35 g) u vodu ispitivana je u 300 mL destilovane vode na temperaturi od 20 °C,
pH=7,5. Eksperimenti su izvedeni u tri serije. U svim serijama kori$¢ena je ista
destilovana voda. U prvoj seriji ispitivanja su vrSena na atmosferskom pritisku,
koncentracija kiseonika u vodi je bila 8,0 mg L™'. U drugoj seriji ispitivanja su
vrsena sa vodom zasi¢enom kiseonikom, barbotiranjem iz duvaljke uvoden je
vazduh i na taj nain ostvarena maksimalna koncentracija kiseonika. U
destilovanoj vodi, zasic¢enoj kiseonikom, koncentracija kiseonika bila je 8,4 mg
L', $to odgovara vrednosti zasi¢enja, karakteristi¢noj za ispitivanu temperaturu. U
tre€oj seriji ispitivanja su vrSena u atmosferi azota, barbotiranjem je iz duvaljke
uvoden azot i na taj nacin postignuta je minimalna koncentracija kiseonika. U
destilovanoj vodi, zasiéenoj azotom, koncentracija kiseonika bila je 5,4 mg L™'. Za
svaku koncentraciju kiseonika pripremljene su po tri probe. Koncentracija jona
gvozda u vodi merena je dnevno u periodu od 10 dana. Koncentracija gvozda u
destilovanoj vodi, u atmosferi azota i kiseonika, zbog reproduktivnosti merena je
direktno iz ispiralice u koju je kontinualno i za vreme merenja uvoden kiseonik,
odnosno azot. Dobijeni rezultati prikazani su na slici 40.

U ovom setu eksperimenata utvrdeno je da se koncentracija jona gvozda menja
sa promenom kiseonika u vodi. Koncentracija jona gvozda je najveca, Sto je
opsti trend, na pocetku ispitivanja, zatim se smanjuje i uravnotezava posle osam
dana. Rezultati merenja (merene su po tri probe za tri serije merenja) pokazali su
da se sa porastom kiseonika smanjuje koncentracija jona gvozda u vodi. U
destilovanoj vodi zasi¢enoj kiseonikom oslobada se 0,7 mg L™, u destilovanoj
vodi zasiéenoj azotom oslobada se 0,8 mg L™'a u obi¢noj destilovanoj vodi

0,65 mg L' jona gvozda.
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Slika 40 Zavisnost koncentracije jona gvozda od koncentracije kiseonika u vodi

Rezultati merenja ispitivanja mogu da se protumace na sledec¢i nacin: nizi sadrzaj
rastvorenog kiseonika utice povoljno na oslobadanje jona dvovalentnog gvozda iz
korozionih naslaga, visi sadrzaj utie na odigravanje i drugih sekundarnih reakcija.
Visoka koncentracija kiseonika uti¢e na oksidaciju Fe’*—jona do Fe*'—jona.
Fe*—joni hidrolizuju i grade tesko rastvorne taloge, ime se koncentracija jona
gvozda u rastvoru smanjuje. Ovo tumacenje je u skladu sa rezultatima do kojih su

dogli Sarin [18, 91, 92], McNeill [23,24] i Volk [108].

Kod korodiranih cevi gvozde se oslobada bez jasne matematicke zavisnosti u
odnosu na brzinu korozije gvozda. Interakcija korodiranih povrSina i uticaj
kvaliteta vode na koroziju nisu u potpunosti razjaSnjene. Prepoznato je da
kvalitet vode moze uticati na oslobadanje gvozda sa korodiranih povrSina.
Faktori koji imaju najve¢i znacaj su: rastvoreni kiseonik, pH vrednost, alkalitet,
puferski kapacitet, protok vode, temperatura, obrada vode, prisustvo i primena

inhibitora i promene u kvalitetu vode.

121



4.7 Analiza korozije vara feritnog i austenitnog celika

U ovom eksperimentalnom delu analizirana je korozija vara feritnog i
austenitnog nerdajuceg Celika. Uzorak koji je analiziran je uzorak vara na
sudoperi koja nastaje postupcima izvlacenja, krzanja i savijanja (orebrena
ocedna ploca sudopere od feritnog nerdajuceg celika) i postupcima dubokog
izvlatenja 1 krzanja (korito sudopere od austenitnog nerdajuceg Ccelika) i
naknadnim spajanjem elektrootpornim zavarivanjem sa elektrodom od legure

bakra sa 2,2 % kobalta i 0,5 % berilijuma.

Za proizvodnju sudopera koriste se sledece vrste materijala:

e nerdajuci Celik sa feritnom strukturom i definisanim sastavom, oznake
UGINOX F17 (X6Cr17 ili 1.4016 prema NF EN 10095, odnosno AISI 430
prema ASTM A 240),

e nerdajudi Celik sa austenitnom strukturom i definisanim sastavom, oznake
UGINOX 18 (9E, 9D, 9DDQ) (X5CrNil8-10 ili 1.4301 prema NF EN
10088-2, odnosno AISI 304 prema ASTM A 240),

4.7.1 Povrsinska i kvantitativna hemijska analiza uzoraka

Rezultati kvantitativne hemijske analize primenom AAS i GA pokazuju da je
sadrzaj Cr i Mn u feritnom uzorku materijala koji se koristi za proizvodnju
sudopera manji od o¢ekivanog dok je sadrzaj Si mnogo manji od deklarisanog.
Primenom navedenih metoda analize potvrdeno je da se u uzorku nalazi oko
0,17 % Ni. Odredeni sadrzaj ugljenika i organskih necisto¢a je iznad
deklarisanog. Po deklaraciji proizvodaca srednja vrednost sadrzaja ugljenika je
0,05 %, dok analiza ukazuje da je sadrzaj znatno veci. Povecan sadrzaj ugljenika
uti¢e na intenzivno izluzivanje karbida, S$to uz smanjen sadrzaj hroma i
silicijuma u materijalu moze biti jedan od osnovnih uzroka pojave korozije

zavarenog spoj [109].
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Na slici 41, na kojoj je prikazan EDXRF spektar vara ne vidi se jasno pik bakra.
Bakar je prekriven pikom nikla i nije moguce odrediti sadrzaj bakra u ovom
uzorku. Ispitivani uzorak sa mesta vara analiziran je kvalitativnom AAS
metodom. Rezultati AAS analize ukazuju da se u ispitivanom uzorku bakar
nalazi u znatnoj koli¢ini. Izmerena vrednost od 0,24 % ukljucuje i delove
materijala u blizini zavarenog spoja koji ne sadrze bakar. Pretpostavka je da je

sadrzaj bakra u samom varu veci §to utice na korozionu otpornost (na galvansku

koroziju).
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Slika 41 EDXRF spektar vara na spoju osnovnih materijala

Analiza uzorka zavarenog spoja ukazuje da se tokom zavarivanja u spoj unosi
odredena koli¢ina bakra (koji poti¢e od primene bakarnog kolektora struje) koja

potencijalno moze izazvati pojavu galvanske korozije [109].
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4.7.2 Metalografska ispitivanja

Mikrostruktura feritnog celika prikazana je na slici 42, a mikrostruktura
austenitnog Celika na slici 43. Analiza ukazuje da je mikrostruktura feritnog
celika neujednacena po preseku, slika 42 (a,b i ¢) i da se sastoji od zrna ferita i
Cestica karbida. Do ~2/3 preseka, zrna ferita su poligonalna i prilicno ujednacene
veli€ine (sitnozrna struktura), slika 42a. Poslednja trec¢ina preseka, ka drugoj
povrsini lima, je sa deformisanim zrnima ferita §to ukazuje na nepotpuno

rekristalizovanu strukturu, slika 42b. Cestice karbida su sitnozrne, mnogobrojne,

globularnog oblika i pretezno izluzene unutar feritnih zrna, slika 42b.

b (200 x)
Slika 42 Mikrofotografije osnovnog feritnog materijala

Na slici 43 prikazana je mikrostruktura osnovnog materijala austenitnog celika.
Po preseku struktura ovog materijala je ujednacena, grubozrna, austenitna sa
dvojnicima Zarenja, slika 43a. Veli¢ina zrna austenita je prilicno uniformna ali

su prisutna i izrazito gruba zrna prikazana na slici 43b.

g
b (400x)

Slika 43 Mikrofotografije osnovnog austenitnog materijala
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Var austenitnog i feritnog materijala

Mikrostruktura zavarenog spoja austenita i ferita posmatrana je u poliranom i

nagrizenom stanju. Da bi se utvrdila dubina prodiranja korozije, po duzini vara,

brusenjem je skinuto nekoliko slojeva i ponovo je ispitivana mikrostruktura. Na

zavarenom spoju uocljiva su znacajna oStecenja u feritnom delu ali i na samom

spoju. Analizom tamnih povr$ina uo¢ava se prisustvo oksida (prisutne su dve

vrste oksida).

Nakon nagrizanja uzorka pojavile su se granice zrna feritnog cCelika i slabije

naglaSene granice austenitnog Celika, kako je prikazano na slici 44. Primetan je

rast feritnih zrna, u odnosu na polazno stanje (direktno uti¢e na veliinu i

raspodelu karbida u feritnom delu vara).

Slika 44 Struktura celika u blizini spoja nakon nagrizanja. Feritni materijal je

gornji, a austenitni donji na slici (uvecanje 500x)

Nakon nagrizanja korozija kod feritnog materijala predstavlja medukristalnu

koroziju kao §to je prikazano na slikama 45 (aib) 146 (aib).
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a (uvecanje 500x)
Slika 45 Interkristalna korozija feritnog materijala blizu zavarenog spoja

Pri manjem uvecanju moze se konstatovati da postoje i naznake naponske

korozije feritnog materijala u blizini zavarenog spoja, slika 46 (aib).

Slika 46 Medukristalna i naznaka naponske korozija feritnog materijala

u blizini zavarenog spoja, uveéanje 200x

Tokom zavarivanja, u zoni spoja, doslo je do rastvaranja Cestica karbida (koje su
u polaznom stanju pretezno bile sitne i izluZene unutar zrna) i do formiranja
znatno grubljih Cestica karbida, izluzenih po granicama zrna koje predstavljaju
potencijalna mesta korozije. Drugi uzrok pojave korozije moZe biti i polazna,
delimi¢no deformisana struktura, odnosno prisutna naprezanja koja u pogodnim

uslovima mogu prouzrokovati naponsku koroziju [109].
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Sirina pojasa oko zavarenog spoja, u kome se javljaju znaci korozije, je oko 250

um i poklapa se sa Sirinom zone deformisane strukture u polaznom stanju lima.

Izvan ove zone sa znacima korozije blizu slobodne povrSine lima, u pravcu

spoja, Cestice karbida su sitne i pretezno izluene unutar zrna (kao u polaznom

stanju). Ispitivanje preseka (skidanjem slojeva) po duzini spoja pokazalo je

zapreminsko prisustvo korozije.

4.7.3 Polarizaciona ispitivanja

Polarizaciona merenja ukazuju na opstu otpornost materijala na koroziju. Na

slici 47 prikazane su polarizacione krive austenitnog i feritnog

rastvoru NaCl, pH=4.,0.
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Slika 47 Polarizacione krive osnovnih materijala (feritni i austenitni ¢elik) u

poredenju sa mekim ¢elikom u 3 % rastvoru NaCl, pH = 4,0
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Na osnovu vrednosti korozionog potencijala, Ey,,=— 0,2 V, moZe se zakljuciti da
se nerdaju¢i celici na korozionom potencijalu nalaze u pasivnom stanju.
Vrednost korozionog potencijala mekog celika, koja se moze koristiti za
poredenje, u istom rastvoru je FEy,—~ — 0,53 V. Gustina struje korozije,
Jxor= 0,08 HA cm™, za austenitni i Jror= 0,10 pA cm™ za feritni , su vrednosti
koje su u skladu sa podacima za ove vrste Celika u ispitivanom rastvoru.
Poredenja radi vrednost gustine struje korozije mekog ¢elika, jio= 20 pA cm .
Potencijali prelaska iz pasivnog u aktivno stanje, se razlikuju za oko 0,2 V, Sto
ukazuje da feritni materijal ima izrazeniju tendenciju ka tackastoj koroziji u
odnosu na austenitni materijal. Prisustvo necisto¢a kao §to su elektropozitivniji
metali ili ukljucci (karbidi, oksidi nitrida) veoma lako uti¢u na feritni materijal i
menjaju korozioni potencijal u pozitivnom smeru (za oko 0,15 V) §to uzrokuje

intenzivnu pojavu tackaste korozije.

Na slici 48 prikazane su polarizacione krive feritnog i1 austenitnog vara.
Austenitni materijal nije pretrpeo znaCajne promene u odnosu na osnovni
materijal, $to je u skladu sa metalografskim ispitivanjima. Medutim, koroziona
svojstva feritnog materijala su znaCajno izmenjena. Vrednost korozionog
potencijala od FEy,= — 0,53 V ukazuje da ovaj materijal nakon termickog
tretmana ne pokazuje sposobnost repasivacije zastitnog oksidnog filma. Gustina
struje korozije je povecana 250 puta, a potencijal pojave tackaste korozije
negativiran za skoro 0,25 V. Feritni materijal, usled izluZivanja hrom-karbida po
granicama zrna i gubitka repasivacionih osobina veoma lako podleze razli¢itim
vidovima korozije. Indikativno je da se u galvanskom spoju sa austenitnim
materijalom, korozioni potencijal termicCki tretiranog feritnog materijal moze

povecati do vrednosti proboja pasivnog filma.
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Slika 48 Polarizacione krive materijala podvrgnutih zavarivanju

Uslove zavarivanja treba podesiti tako da uticaj temperature bude Sto
kratkotrajniji kako bi se onemogucilo rastvaranje i ponovno izluzivanje Cestica
karbida, posebno po granicama zrna. Korozija u blizini zavarenog spoja je
rezultat medudelovanja naponske, medukristalne (usled izluzivanja karbida) i
mikrogalvanske korozije (usled prisustva bakra i anodne polarizacije feritnog
materijala u spoju sa austenitnim materijalom). Pri zavarivanju potrebno je
obratiti paznju na sledee: operaciji zavarivanja mora prethoditi kvalitetna
operacija odmaséivanja, posto svaki tragovi ulja, masnoca ili slicnih organskih
oneciSc¢enja, tokom zavarivanja mogu dovesti do izluzivanja karbida i smanjenja
antikorozionih karakteristika i pozeljno bi bilo zameniti leguru od koje je izraden
kolektor struje koja u sebi sadrzi pored bakra, kobalt i gvozde, legurom na bazi

bakar-volfram ili ¢istim volframom [109].
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Detaljnim ispitivanjem otpornosti na koroziju vara feritnih i1 austenitnih
materijala doneti su slede¢i zakljucci o uzrocima korozije kod proizvodnog
programa sudopera.

Korozija ocedne plo¢e je posledica delovanja vise vidova korozije, kako je
shematski prikazano na slici 49. Korozija u blizini zavarenog spoja je rezultat
delovanja naponske, medukristalne (usled izluzivanja karbida) i mikrogalvanske
korozije (usled prisustva bakra i anodne polarizacije feritnog materijala u spoju
sa austenitnim materijalom). Korozija u blizini zastitne folije je provocirana
korozijom u zazoru, usled osteCenja pasivnog filma alatom od bakra i malom
sposobnoscu repasivacije feritnog materijala, kao i usled delimi¢ne anodne
polarizacije feritnog materijala u spoju sa austenitnim materijalom. Korozija na
mestima udaljenim od zavarenog spoja na ocednoj ploci posledica je prisustva
napona u osnovnom materijalu koji su povecani postupcima orebrivanja ocedne
plo¢e 1 utiskivanje znaka preduzeca, $to uzrokuje naponsku koroziju,

kontaminacije povrSine metalnim uklju¢cima, kao i osteéenja pasivnog filma.

korozija u zazoru

OCEDNA PLOCA provocirana ostecenjem
pasivnog filma bakrom

naponska,
zastitna medjukristalna

folija i mikrogalvanska
\ korozija

l*

VAR
UNIGNOX 17 '
feritni materijal Zas.t.ltna
folija

Ve

spreg KORITO
ferit-austenit

kontaktna korozija

UGINOX 18
austenitni materijal

Slika 49 Sematski prikaz uzroka pojave korozije sudopera
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IV ZAKLJUCAK






IV ZAKLJUCAK SA KONKRETNIM REZULTATIMA

U doktorskoj disertaciji pod nazivom ,,Uticaj kvaliteta vode na koroziju ¢elika”
povezan je kvalitet vode (preko sadrzaja jedinjenja koja se nalaze u prirodnim i
industrijskim vodama) sa brzinom korozije Celika koji je najraSireniji i

najjeftiniji konstrukcioni materijal.

Dominantni agensi korozije u prirodnim i industrijskim vodama koji su
analizirani su neorganski anjoni (hlorid—, sulfat— 1 bikarbonat— jon).
Koncentracije jona (hlorid— i sulfat—) koje su ispitivane bile su u opsegu od
1-100 mg L', a za bikarbonat— jone koncentracija je bila veéa (zbog vece
zastupljenosti u vodi), i iznosila je do 1000 mg L™'. U opsegu koncentracija koje
su analizirane, za ispitivani vremenski period zna¢ajna promena koncentracije
hlorid—, sulfat— i bikarbonat— jona u prisustvu Celika nije uocena. Za ovako
niske koncentracije ispitivanih anjona moze se reci da se ne trose, ne smanjuje se
njihova koncentracija i ne povecava se, dakle ne nagraduju se talozi, kompleksi

ili gasovi koji se mogu odrediti ili uociti u rastvoru.

Rezultati ispitivanje promene koncentracije jona gvozda za odredeni vremenski
period, u Sarznom sistemu, u prisustvu plocice od Celika, za hlorid—, sulfat— i
bikarbonat— jone ukazali su da koncentracija rastvornog gvozda kod svih
ispitivanih rastvora ima isti trend nezavisno od koncentracije hloridnog,
sulfatnog ili bikarbonatnog jona u rastvoru.

Da bi se sagledao uticaj sulfata na Celi¢ne povrSine treba poc¢i od €injenice da
sulfati rastvaraju oksidni zaStitni sloj i aktiviraju proces korozije kao Sto je
prikazano jednac¢inom (67). Korozija gvozda u atmosferi sumpor—dioksida bez
kiseonika odvija se prema reakciji prikazanoj jednacinom (68).

U rastvoru zasi¢enom karbonatima, u odsustvu kiseonika utvrdeno je da se na

pocetku brzo formira talog FeCO5-H,0. Talog vremenom postaje porozan usled
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sukcesivnog rastvaranja i talozenja. Eksperimentalnim putem utvrdeno je da su
Fe>" —joni prisutni u vodenom rastvoru Pretpostavlja se da poticu od rastvornih
soli: FeHCO; i Fe(HCO;),. U porama taloga FeCO; ubrzano se odigrava i
katodna i anodna reakcija, zbog prisustva pozitivnih i negativnih jonskih vrsta
koje nastaju rastvaranjem taloga. U slucaju da je talog porozan moZze se
ocekivati korozija sa izdvajanjem debelih naslaga. Pri nizim koncentracijama
karbonata stabilizovanje (vezivanje u stabilne taloge—komplekse karbonata)
Fe*'—jona nije izraZeno te se moze o&ekivati talozenje Fe*"—jona u obliku zelene
rde Fe;O4. Zelena rda predstavlja hidratisana jedinjenja gvozda koja sadrze
hlorid—, sulfat— i karbonat— jone. Za reakciju izdvajanja zelene rde, u prisustvu
kiseonika optimalna pH vrednost je u intervalu od 8,0 do 9,0. Reakcija je spora,

a brza je u rastvoru bogatom kiseonikom.

IzraCunati su i odredeni gubici mase, struja korozije i gustina korozije. Kod
hlorid— 1 sulfat— jona gubitak mase, brzina korozije i gustina struje korozije
proporcionalne su porastu koncentracije jona. Kod bikarbonata trend je rastudi,
izuzev odstupanja za rastvor koncentracije bikarbonat jona od 1000 mg L.
Raspon brzine korozije, za sve ispitivane rastvore, je od 72,0 do 97,0 puA, a gustina
struje je od 4,50 do 6,06 nA cm™. Izuzetak je rastvor koncentracije bikarbonat-

jona od 1000 mg L' kod kog je izmerena gustina struje 3,13 pA cm™.

Doprinos prvog dela eksperimenata u disertaciji je $to je na osnovu dobijenih
rezultata predlozen model kinetike korozije Celika pri niskim koncentracijama

agenasa korozije.
U cilju sagledavanja efekata korozije Celicne plo¢ice merena je pH vrednost u

rastvorima ispitivanih jona pre i posle izlaganja ploCice korozionom dejstvu

jona. Promena pH vrednosti i u najmanjoj meri uti¢e na promenu korozionog

132



potencijala vode. Pored promene pH vrednosti svaka promena u koncentraciji

rastvorenog gvozda povecava stabilnost korozionih proizvoda (taloga Fe(OH),).

Rezultati dobijeni spektroskopijom elektrohemijske impedancije potvrduju da je
zbog niske koncentracije jona (100 mg L' hlorid—, sulfat— i bikarbonat— jona)
brzina korozije malih vrednosti. Izmeren je korozioni potencijal, Ex,= —0,66 V,
i koroziona struja, jio= 1107 A cm™.

Otpor promeni naelektrisanja veliki je zbog niske aktivnosti ispitivanog rastvora,
odredena je vrednost, Rq, 856,6 kQ (= 12,05 ). Polarizaciona otpornost
dobijena sa dijagrama, R, ukazuje da je orpornost ispitivanog velika i iznosi

1030 kO (+ 45,02 Q).

Pored analize uticaja jona na koroziju Celika, analizirane su korozione naslage sa
korodiranih cevi koje su deo sistema za distribuciju vode za pi¢e u Beogradu.
Analizirani su kljucni parametri kvaliteta vode: pH vrednost, rastvoreni kiseonik
i temperatura. Utvrdeno je da se kod korodiranih cevi gvozde oslobada bez
definisane zavisnosti u odnosu na brzinu korozije gvozda. Posledica
dvosmerene interakcije izmedu cevi i vode jeste degradacija kvaliteta vode i
razaranje materijala.

Rezultati razli¢itih instrumentalnih analiza pokazali su da su povrsine ispitivanih
uzoraka neujednacene i strukturno razlicite. U korozionim naslagama ispitivanog
uzorka #1 silicijum-dioksid nije zastupljen (<0,01 %), a sadrzaj oba oksida
gvozda je relativno visok (% Fe,0;=34,38; % FeO= 33,96). U korozionim
naslagama uzorka #2 silicijum-dioksid veoma je zastupljen (12,27 %), a sadrzaj
gvozde(Ill)-oksida a je relativno visok (% Fe,0;=31,90), dok je
gvozde(Il)—-oksid manje zastupljeno (% FeO= 5,67). SEM analize ukazuju da su
povrsine uzoraka #1 i #2 neujednacene i strukturno razlicite. Analizirani uzorci
sadrze Cestice razlicitih oblika i veli¢ina u rasponu od 200 um — 2 mm. Uzorak

#1 predstavljaju opiljci korozionih naslaga kod kojih povrSina nije naruSena
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prisustvom  silicijum—dioksida. Uzorak #2 prekrivena je kristalnim oblicima
kalciujm—karbonata i silicijum—dioksida. Rezultati ukazuju da je proces
kalcifikacije cevnih naslaga kod uzorka #2 veoma zastupljen. Rezultati XRD
analize uzoraka ukazuju da je u uzorku #l u korozionim naslagama
identifikovano prisustvo: elementarnog gvozda (% Fe=74,4), hematita
(% Fe,05;=17,7) i magnetita (% Fe;0,=7,9). Prisustvo oksida gvozda u
korozionim naslagama posledica je korozije, koja je nastala sporom oksidacijom
gvozda iz cevi. Pretpostavlja se da je visok sadrzaj nultog (elementarnog)
gvozda posledica uklanjanja gvozda pri struganju sa cevi. Rezultati XRD analize
uzorka korozione naslage #2 pokazali su da su oksidi gvozda najzastupljenija
kristalini¢na jedinjenja. Utvrdeno je prisustvo prisustvo: hematita(% Fe,03;=2,3),
magnetita (% Fe;0,=4,6) i siderita (% FeCOs=4,2), koji su osnovna jedinjenja
koja nastaju kao korozioni proizvodi. Kao i kod uzorka #1 odreden je i izmeren
znacajan udeo elementarnog gvozda (%Fe=31,3). Kod uzorka #2, u skladu sa
gravimetrijskim, volumetrijskim 1 atomsko apsorpcionim merenjima i SEM
analizama, utvrden je i znatan udeo silicijum-dioksida (% Si0,=57,7). Siderit
(FeCO:s), Cija se veca koliCina ocCekivala, verovatno nije izmeren jer nije stabilan
kada je izlozen vazduhu. Analiza aktivne povrSine (BET analiza) pokazala je da
uzorak #1 ima specifi¢nu povrsinu od 1,7979 m’g ™" a uzorak #2 24,165 m’g™" §to
predstavlja razliku od 13 puta (u korist uzorka #2). Razlika u strukturi
analiziranih uzoraka korozionih naslaga potvrdena je ispitivanjima slobodne
(aktivne) povrsine.

Na sasatav korozionih naslaga uticali su razliciti operativni uslovi.

Korodirane cevi u distributivnim sistemima uti¢u na kvalitet vode za pice. U
ovom delu disertacije analizirani su parametri koji efektno i jednostavno mogu
da ukazu na medusobni uticaj kvaliteta vode i koroziju cevi kao i posledice ovih
interakcija. Izabrani parametri su: pH vrednost vode, temperatura vode,
koncentracija kiseonika i koncentracija jona gvozda u vodi. Doprinos disertacije

u ovom delu je Sto omoguéava bolju kontrolu korozije u vodovodima.
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Analiza uticaja pH vrednosti vode na koroziju celika u vodi analizirana je
merenjem koncentracije jona gvozda u destilovanoj vodi. Znacajan uticaj na
koroziju ima pH vrednost vode. Za sve materijale koji sadrze gvozde korozija se
najjednostavnije moze prikazati kao anodna oksidacija gvozda (jednaCina (57))
pracena redukcijom kiseonika (jednacina (38)) iz vode.

U zavisnosti od pH vrednosti vode moguce su i druge reakcije, ali se smatra da u
vodi za pice za koju su karakteristicne pH vrednosti oko 7 i u kojoj ima dovoljno
rastvorenog kiseonika, redukcija kiseonika predstavlja dominantnu katodnu
reakciju.

U svim ispitivanim rastvorima u kojima su ispitivane korozione naslage
dokazano je prisustvo jona gvozda Sto potvrduje odigravanje procesa korozije.
Za sve ispitivane rastvore karakteristi¢no je da se koncentracija Fe*'—jona u vodi
naglo povecava u toku prvog dana, zatim se koncentracija postepeno smanjuje,
da bi se posle 10 dana uravnotezila i stabilizovala bez promena. Na pocetku se
uocava najveca skokovita promena koncentracije $to se moze objasniti najve¢om
pogonskom silom koja se uspostavlja izmedu koncentracije gvozda u
korozionim naslagama i destilovane vode. Posle ovog skoka uspostavlja se
ravnoteza i koncentracija gvozda dostize konstantnu vrednost. Najveée izmerena
koncentracija gvozda za prikazane eksperimentalne uslove iznosila je 4,0 mg L™
(7-107° mol L™"). Najmanja izmerena koncentracija iznosila je 0,4 mg L™ (7-107°
mol L™) §to je u saglasnosti s ravnoteznom koncentracijom Fe*—jona koja moze
da se izraCuna na osnovu proizvoda rastvorljivosti taloga Fe(OH),. U okviru
ovih ispitivanja je utvrdeno odigravanje korozije, oksidacija gvozda do Fe"
—jona i redukcija kiseonika.

U delu eksperimenata koji se bave uticajem temperature brzina izdvajanja jona
gvozda ispitivana je na: 5, 10 i 20 °C. Nize koncentracije gvozda na niZzoj
temperaturi ukazuju da su korozioni procesi sporiji na nizim temperaturama.
Uoceno je da povecanje temperature ubrzava koroziju. U ovom setu

eksperimenata utvrdeno je da se koncentracija jona gvozda menja sa promenom

135



temperature. Temperatura destilovane vode u jednoj seriji ispitivanja odrzavana
je konstantnom, ali je pradena promena koncentracije jona gvozda u zavisnosti
od vremena izloZenosti korozionih naslaga zadatoj temperaturi. Za tri serije
merenja, za tri razliite temperature vrSena su merenja u toku deset dana.
Rezultati merenja (merene su tri probe) pokazali su da se sa porastom
temperature povecava koncentracija jona gvozda u rastvoru. Na temperaturi
vode od 5 °C izmerena je koncentracija gvozda od 0,3 mg L', a na 20 °C
dvostruko veca, 0,6 mg L™". Kljuéni doprinos kod uticaja analize temperature na
korozione procese je da se na razliitim temperaturama, za isti kvalitet vode,
korozija manifestuje na potpuno razli¢ite nacine. Uticaj temperature na koroziju
moze se objasniti i uticajem temperature na koncentraciju kiseonika rastvorenog
u vodi. Koncentracija kiseonika u vodi opada sa padom temperature $to direktno
uti¢e na reakciju redukcije kiseonika kao depolarizatora. Sadrzaj kiseonika
rastvorenog u vodi uti¢e na primarne i sekundarne procese vezane za koroziju
celika u vodi. Kiseonik, kao depolarizator, ucestvuje u primarnoj reakciji
redukcije ¢ime se odrzavaju uslovi bitni za odigravanje elektrohemijske
korozije, a uCestvuje i u sekundarnom procesu oksidacije dvovalentnog gvozda u

trovalentno.

U analizi uticaja rastvorenog kiseonika utvrdeno je da se koncentracija jona
gvozda menja sa promenom kiseonika u vodi. Koncentracija jona gvozda je
najveca, §to je opsti trend, na pocetku ispitivanja, zatim se smanjuje i
uravnotezava posle osam dana. Rezultati merenja (merene su po tri probe za tri
serije merenja) pokazali su da se sa porastom kiseonika smanjuje koncentracija
jona gvozda u vodi. U destilovanoj vodi zasi¢enoj kiseonikom oslobada se
0,7 mg L™, u destilovanoj vodi zasiéenoj azotom oslobada se 0,8 mg L™'a u
obi¢noj destilovanoj vodi 0,65 mg L™' jona gvozda. Rezultati merenja ukazuju
da nizi sadrzaj rastvorenog kiseonika utiCe povoljno na oslobadanje jona

dvovalentnog gvozda iz korozionih naslaga, a visi sadrzaj utice na odigravanje i
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drugih sekundarnih reakcija. Visoka koncentracija kiseonika utice na oksidaciju
Fe*’—jona do Fe’*—jona. Fe*'—joni hidrolizuju i grade te§ko rastvorne taloge,

¢ime se koncentracija jona gvozda u rastvoru smanjuje.

Ispitivanjem uzroka pojave korozije kod varenog dela feritnog i austenitnog
materijala utvrdeno je da je korozija u blizini zavarenog spoja feritnog i
austenitnog materijala rezultat delovanja naponske, medukristalne (usled
izluzivanja karbida) i mikrogalvanske korozije (usled prisustva bakra i anodne
polarizacije feritnog materijala u spoju sa austenitnim materijalom). Doprinos
ovog dela eksperimentalnih istrazivanja je Sto su analize zavarenih spojeva
ukazale na unapredenje optimalnih uslova pri zavarivanju. Proces treba podesiti
tako da temperaturna promena pri zavarivanju bude S§to kraca, kako bi se
onemogucilo rastvaranje i izluzivanje Cestica karbida po granicama zrna.
Vrednost korozionog potencijala za feritni materijal od Ey,—=—0,53 V ukazuje da
ovaj materijal nakon termickog tretmana ne pokazuje sposobnost repasivacije
zastitnog oksidnog filma. Gustina struje korozije je povecana 250 puta, a
potencijal pojave tackaste korozije negativiran za skoro 0,25 V. Feritni materijal,
usled izluzivanja hrom-karbida po granicama zrna i gubitka repasivacionih
osobina veoma lako podleze razli¢itim vidovima korozije. Indikativno je da se u
galvanskom spoju sa austenitnim materijalom, korozioni potencijal termicki

tretiranog feritnog materijal moze povecati do vrednosti proboja pasivnog filma.
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OPSTI ZAKLJUCAK

U doktorskoj disertaciji pod nazivom ,,Uticaj kvaliteta vode na koroziju Celika”
povezan je kvalitet vode (preko sadrzaja jedinjenja koja se nalaze u prirodnim i
industrijskim vodama) sa brzinom korozije Celika koji je najraSireniji i
najjeftiniji konstrukcioni materijal.

Dominantni agensi korozije u prirodnim i industrijskim vodama koji su
analizirani su neorganski anjoni (hlorid—, sulfat— i bikarbonat— jon).
Koncentracije navedenih agenasa korozije u prirodnim i industrijskim vodama
veoma su niske, od 1ug do nekoliko grama, i za njihovo odredivanje koris¢ene
su razli¢ite analitiCke i elektrohemijske tehnike, kao i metoda za odredivanje
brzine korozije Celika. Doprinos prvog dela eksperimenata u disertaciji je §to je
na osnovu dobijenih rezultata predlozen model kinetike korozije cCelika pri
niskim koncentracijama agenasa korozije.

Koncentracije jona (hlorid— i sulfat— joni) koje su ispitivane bile su u opsegu od
1-100 mg L', a za bikarbonat-jone koncentracija je bila veca (zbog vece
zastupljenosti u vodi), i iznosila je do 1000 mg L. Rezultati ispitivanje
promene koncentracije jona gvozda za odredeni vremenski period, u Sarznom
sistemu, u prisustvu plocice od celika, za hlorid—, sulfat— i bikarbonat— jone
ukazali su da koncentracija rastvornog gvozda kod svih ispitivanih rastvora ima
isti trend nezavisno od koncentracije hloridnog, sulfatnog ili bikarbonatnog jona
u rastvoru. Doprinos disertacije je $to je povezana koncentracija rastvorenog
gvozda i koncentracija ispitivanih anjona.

IzraCunati su i odredeni gubici mase, struja korozije i gustina korozije. Kod
sulfat— 1 hlorid— jona gubitak mase, brzina korozije i gustina struje
proporcionalna je porastu koncentracije jona. Kod bikarbonata trend je rastuci,
izuzev odstupanja za rastvor koncentracije bikarbonat jona od 1000 mg L.
U cilju sagledavanja efekata korozije Celicne plo¢ice merena je pH vrednost u

rastvorima ispitivanih jona pre i posle izlaganja plocice korozionom dejstvu
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jona. Promena pH vrednosti i u najmanjoj meri utiCe na promenu korozionog
potencijala vode. Pored promene pH vrednosti svaka promena u koncentraciji
rastvorenog gvozda povecava stabilnost korozionih proizvoda (taloga Fe(OH),).
Rezultati dobijeni spektroskopijom elektrohemijske impedanse potvrduju da je
zbog niske koncentracije jona (100 mg L™ hlorid—, sulfat—i bikarbonat— jona)
brzina korozije malih vrednosti. Otpor promeni naelektrisanja veliki je zbog

niske aktivnosti ispitivanog rastvora.

Pored analize uticaja jona na koroziju celika, analizirane su korozione naslage sa
korodiranih cevi koje su deo sistema za distribuciju vode za pi¢e u Beogradu.
Analizirani su kljuéni parametri kvaliteta vode: pH vrednost, rastvoreni kiseonik i
temperatura. Utvrdeno je da se kod korodiranih cevi gvozde oslobada bez definisane
zavisnosti u odnosu na brzinu korozije gvozda. Posledica dvosmerene interakcije
izmedu cevi i vode jeste degradacija kvaliteta vode i razaranje materijala.

Rezultati razli¢itih instrumentalnih analiza pokazali su da su povrsine ispitivanih
uzoraka neujednacene i strukturno razliCite. Analizirani uzorci sadrze Cestice
razli¢itih oblika i veli¢ina.

Prisustvo oksida gvozda u korozionim naslagama posledica je korozije, koja je
nastala sporom oksidacijom gvozda iz cevi. Korodirane cevi u distributivnim
sistemima uti¢u na kvalitet vode za pic¢e. U ovom delu disertacije analizirani su
parametri koji efektno i jednostavno mogu da ukazu na medusobni uticaj
kvaliteta vode i koroziju cevi kao i posledice ovih interakcija. [zabrani su sledec¢i
parametri: pH vrednost vode, temperatura vode, koncentracija kiseonika i
koncentracija jona gvozda u vodi. Doprinos disertacije u ovom delu je Sto
omoguc¢ava bolju kontrolu korozije u vodovodima. Mehanizmi oslobadanja
gvozda iz korodiranih cevi, uticaji hemijskih i hidraulickih parametara na brzinu
korozije mogu da dovedu do razvoja modela za kontrolu korozije i efikasniju
primenu mera za sprecavanje korozije ¢ime bi se smanjio negativan uticaj
korozije na kvalitet vode, uz istovremeno povecanje pouzdanosti i radnog veka

sistema za snabdevanje vode.
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Analiza uticaja pH vrednosti vode na koroziju celika u vodi analizirana je
merenjem koncentracije jona gvozda u destilovanoj vodi.

Znacajan uticaj na koroziju ima pH vrednost vode. Za sve materijale koji sadrze
gvozde korozija se najjednostavnije moze prikazati kao anodna oksidacija
gvozda (jednacina (57)) pracena redukcijom kiseonika (jednacina (38)) iz vode.
U zavisnosti od pH vrednosti vode moguce su i druge reakcije, ali se smatra da u
vodi za pice za koju su karakteristicne pH vrednosti oko 7 i u kojoj ima dovoljno
rastvorenog kiseonika, redukcija kiseonika predstavlja dominantnu katodnu
reakciju. U okviru ovih ispitivanja je utvrdeno odigravanje korozije, oksidacija
gvozda do Fe*" —jona i redukcija kiseonika. U delu eksperimenata koji se bave
uticajem temperature brzina izdvajanja jona gvozda ispitivana je na: 5, 10 i 20
°C. NizZe koncentracije gvozda na niZoj temperaturi ukazuju da su korozioni
procesi sporiji na nizim temperaturama. Uoceno je da povecanje temperature
ubrzava koroziju. Kljuéni doprinos kod uticaja analize temperature na korozione
procese je da se na razli¢itim temperaturama, za isti kvalitet vode, korozija
manifestuje na potpuno razli¢ite nacine. Uticaj temperature na koroziju moze se
objasniti 1 uticajem temperature na koncentraciju kiseonika rastvorenog u vodi.
Koncentracija kiseonika u vodi opada sa padom temperature $to direktno utice
na reakciju redukcije kiseonika kao depolarizatora. Sadrzaj kiseonika
rastvorenog u vodi uti¢e na primarne i sekundarne procese vezane za koroziju
celika u vodi. Kiseonik, kao depolarizator, ucestvuje u primarnoj reakciji
redukcije ¢ime se odrzavaju uslovi bitni za odigravanje elektrohemijske
korozije, a uCestvuje i u sekundarnom procesu oksidacije dvovalentnog gvozda u
trovalentno. U ovom setu eksperimenata utvrdeno je da se koncentracija jona
gvozda menja sa promenom kiseonika u vodi. Rezultati merenja pokazali su da
se sa porastom kiseonika smanjuje koncentracija jona gvozda u vodi. Rezultati
merenja ukazuju da nizi sadrzaj rastvorenog kiseonika utie povoljno na
oslobadanje jona dvovalentnog gvozda iz korozionih naslaga, a visi sadrzaj utice

na odigravanje i drugih sekundarnih reakcija. Visoka koncentracija kiseonika

141



uti¢e na oksidaciju Fe*’—jona do Fe*'—jona. Fe**—joni hidrolizuju i grade tesko

rastvorne taloge, ¢ime se koncentracija jona gvozda u rastvoru smanjuje.

Ispitivanjem uzroka pojave korozije kod varenog dela feritnog i austenitnog
materijala utvrdeno je da je korozija u blizini zavarenog spoja feritnog i
austenitnog materijala rezultat delovanja naponske, medukristalne (usled
izluzivanja karbida) i mikrogalvanske korozije (usled prisustva bakra i anodne
polarizacije feritnog materijala u spoju sa austenitnim materijalom). Doprinos
ovog dela eksperimentalnih istrazivanja je Sto su analize zavarenih spojeva
ukazale na unapredenje optimalnih uslova pri zavarivanju. Proces treba podesiti
tako da temperaturna promena pri zavarivanju bude §to kraca, kako bi se

onemogucilo rastvaranje i izluzivanje Cestica karbida po granicama zrna.

Usled sve veéeg znacaja koje dobija racionalno koris¢enje voda za ljudsku
upotrebu i u industrijske svrhe, promena kvaliteta vode usled korzije, ¢ini temu
disertacije veoma aktuelnom. Posto 21. vek, pored naftne krize donosi i deficit u
Cistim prirodnim vodama, rezultati doktorske disertacije donose znacajne
rezultate u povezivanju kvaliteta voda pri koriséenju i obradi prirodnih i
otpadnih voda sa korozijom najzastupljenijeg konstrukcionog materijala, Celika.
Ispitivanje uticaja koncentracije hlorida, sulfata, bikarbonata na koroziju celika,
koja predstavlja znacajan rezultat za industriju dobijanja, prerade, flasSiranja
voda, kao i transport i distribuciju voda moZe imati znacaj za unapredenje

kvaliteta Celika.
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