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SAZETAK

Cilj ovog rada je razmatranje korozije zeljeza kao konstrukcijskog materijala i
elektrokemijskih metoda kojima se moZe odrediti brzina korozije. Cinjenica da Zeljezo
moze lako zahrdati jedan je od velikih problema primjene ovog tehnicki vaznog metala i
izaziva velike troskove u gospodarstvu. Da bi se sprije¢ila korozija metala koriste se

katodne i anodne elektrokemijske zastite te zastita inhibitorima i prevlakama.

Korozija naftovoda se naje$¢e odvija u anaerobnim uvjetima, gdje se sulfat-
reduciraju¢e bakterije smatraju glavnim krivcima mikrobioloske korozije. U radu je
stoga posebno dat osvrt na ovu vrstu korozije, te na sam mehanizam korozije Zeljeza

kako u aerobnim tako i u anaerobnim uvjetima.

Kljuéne rijeci: zeljezo, korozija, anaerobni uvjeti.



SUMMARY

The aim of this paper is to consider the corrosion of iron as a structural material and
electrochemical methods by which the corrosion rate can be determined. The fact that
iron can easily rust is one of the major problems of the application of this technically
important metal and causes great costs in the economy. Cathodic and anodic
electrochemical protections and protection with inhibitors and coatings are used to

prevent metal corrosion.

Oil pipeline corrosion most commonly occurs under anaerobic conditions, where
sulfate-reducing bacteria are the main factor for microbiological corrosion. Therefore,
this paper pays special attention to this type of corrosion, and to the mechanism of iron

corrosion in both aerobic and anaerobic condition.

Keywords: iron, corrosion, anaerobic conditions.
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1. UVOD

Zeljezo je jedini element po kojem je nazvano i jedno povjesno razdoblje. Kada ljudi
opisuju metale poput aluminija ili titanija kao lakSe, ¢vrScée ili otpornije na koroziju,
uvijek ih usporeduju sa Zeljezom, zato $to je i do dana danasnjeg Zeljezo u obliku Celika
glavni konstrukcijski metal. Kad se sve zbroji i oduzme, Zelite li izgraditi nesto zaista
veliko, ili zaista ¢vrsto, upotrijebit Cete zeljezo. Njegove prednosti su vrlo niski ukupni
troskovi dobivanja i sposobnost stvaranja zapanjujuéeg raspona legura Cija se svojstva
mogu uskladivati, od izuzetne tvrdoce preko ekstremne rastegljivosti do visoke
otpornosti na vibracije. Lakoca kojom je zeljezo moguce wariti, lijevati, kovati,
oblikovati na hladno¢i, kaliti, o¢vrS¢ivati, zariti, izvlacCiti i opc¢enito izraditi u slozene
oblike i svojstva, neusporediva je s bilo kojim drugim metalom. Cinjenica da moze lako
zahrdati jedan je od velikih problema kemije, a posljedica su miljarde dolara troskova
svake godine.! Korozija je pojava kojom su ljudi okruzeni i vidljiva je na svakom
koraku, bilo da je rije¢ o zahrdalom c¢avlu u drvenoj ogradi, metalnom stupu, ispusnoj
cijevi automobila, limenom oluku za odvod oborinske vode, itd. Korozija metalnih
konstrukcija, koje se nalaze u okruzenju ljudi, najes¢e se opisuje rijecju ,hrda“ i
predstavljaju uglavnom ruzne i neugodne slike koje se mogu vidjeti vrlo ¢esto, na vrlo
razli¢itim mjestima. Gledano u tehni¢kom smislu, pojam korozije najcesce je vezan uz
sve ono §to predstavlja odredeni oblik nenamjernog troSenja mehanickih dijelova
razli¢itim kemijskim, mehanic¢kim 1 bioloskim djelovanjem. Korozijski procesi vrlo su
Cesta pojava, koja se ponekad izrazito teSko suzbija. To su neZeljeni procesi izmedu
metala i komponenata okoline, pri ¢emu se metalni materijali mijenjaju u oblike koji

viSe nemaju uporabnu vrijednost.



2. ZELIEZO

2.1. Osobine zeljeza

[Ar] 3d® 452 mEm

S = S
O

Simbol: Fe

Prijelazni element

Atomski broj: 26

Relativna atomska masa: 55,847 g/mol

Elementarno Zeljezo u Cistom je stanju poput srebra bijel, razmjerno mekan,
kovak metal s taliStem 1535 °C 1 gusto¢om 7,873 g/cm?®. Njegova toplinska 1i
elektri¢na vodljivost iznosi samo petinu do Sestinu vodljivosti bakra. Pojavljuje

se u tri kristalne modifikacije:

a) Alfa zeljezo ( a-Fe ) —ferit
b) Gama Zeljezo ( y-Fe ) — austenit
c) Delta zeljezo ( o-Fe)

Zeljezo je na suhom zraku stabilno, ali na vlaznom zraku i u vodi korodira
stvaranjem hrde na svojoj povrSini, koja je po kemijskom sastavu hidratirani
zeljezov (III) oksid (Fe203*H20). Sloj je hrde porozan, mekan i lako se ljusti, ne
Stiti povrSinu Zeljeza od daljnje korozije, pa je zbog toga korozija zeljeza velik

tehnicki problem.

Sitnije Cestice zeljeza mogu na zraku gorjeti, a u sasvim finom razdjeljenju
zeljezo je piroforno, tj. samozapaljivo na zraku. Pretpostavlja se da se najdublja
unutrasnjost Zemlje takoder sastoji od zeljeza. U gradi Zemljine kore Zeljezo je
najzastupljeniji metal, a medu elementima se s masenim udjelom od priblizno

5,63% nalazi na Cetvrtom mjestu.

Od svoje prve proizvodnje prije otprilike 4000 godina, Zeljezo je imalo srediSnju
ulogu u ljudskom dru$tvu zbog svojih izvrsnih mehanickih svojstava i obilja
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svojih ruda. Danas se zeljezo koristi u mnogo vecoj koli¢ini od bilo kojeg

drugog metalnog materijala.

Glavni nedostatak je osjetljivost Zeljeza na koroziju. Korozija Zeljeza i drugih
metala uzrokuje ogromnu ekonomsku Stetu. U razvijenim zemljama troskovi
korozije metala kre¢u se izmedu 2 % i 3 % BDP-a. Mikrobioloski utjecaj na
koroziju ¢ini znacajni dio ukupnih troskova, a zbog svojih ucinaka na vlaznu
infrastrukturu u energetskoj industriji (poput naftovoda i plinovoda), troskovi u

rasponu miljardi dolara izgledaju realno.

Karakteristi¢na Zuta, smeda ili crvena boja zemlje potje€e upravo od Zeljeznih
spojeva. Za tehnicko dobivanje Zeljeza isplativa je preradba ruda koje sadrze
vise od 25 % Zeljeza, a najcjenjenije su oksidni 1 karbonatni rudni minerali s
priblizno 50 do 60 % Zeljeza, $to su prakti¢ki samo hematit, magnetit, limonit i

donekle siderit.?

Zeljeza ima u meteoritima, na Mjesecu, a spektralnom analizom ustanovljena je
njegova zastupljenost i na Suncu. Stari Egipc¢ani nisu znali koliko je Zeljezo
rasprostranjeno te su uglavnom koristili ono meteorskog porijekla. To je ovaj
metal cinilo preskupim za svakodnevnu upotrebu te se koristio samo u
ceremonijalne svrhe. Buduéi da je dolazilo od meteorita, odnosno ‘s neba’
Egipcani su ovaj metal smatrali bozjim darom, oslovljavali su ga kao ‘metal s

nebesa’ te su na zeljezo gledali kao na kosti samih bogova.

Zeljezo je tako vazan metal da je lako zaboraviti kako mnogi oblici Zivota ovise
o atomima zeljeza, poput onih zarobljenih u jezgri proteina hemoglobina, koji su
odgovorni za prijenos kisika u na$oj krvi. Zeljezo je tako jedan od najvaznijih
mikroelemenata u ljudskom tijelu. U organizmu se nakuplja u bjelancevini
feritinu u jetri, slezeni 1 koStanoj srzi, odakle se po potrebi moze brzo
mobilizirati. Zeljezo je vrlo vazno i za Zivot biljaka i Zivotinja, pa ga mora

sadrzavati hrana toplokrvnih Zivotinja i zemlja u kojoj rastu biljke.

NajviSe gradevine svijeta napravljene su od metala, ponajvise od legure Celika.
To su Burj Khalifa u Dubaiju, Tokijsko nebesko drvo te Sangajski toranj.
Eiffelov toranj graden je od Celika, Sto je slitina Zeljeza i ugljika, a koji se Siri na
toplijim temperaturama. Iz tog razloga je Eiffelov toranj visi ljeti nego §to je

zimi.



Tablica 1. Minerali zZeljeza

Minerali Zeljeza

Udio Zeljeza
(%)

70,0
Hematit - Fe2Os
71,4
Magnetit — Fez04
62,0
48,2
46,5

Pirit — FeS;




2.2.

Slitina Zeljeza — Celik

Razlicite vrste tehnickoga zeljeza, koje se rabe kao tehnicki, konstrukcijski
materijal, zapravo su slitine zeljeza s ugljikom. Dvije su vrste takvih slitina:

celik 1 lijevano Zeljezo.

Celik je slitina Zeljeza s ugljikom (do 2,06 %) i najvazniji je konstrukcijski
materijal u gotovo svim podruc¢jima tehnike. Golema primjena celika u
suvremenoj civilizaciji zasniva se na njegovim izvanrednim svojstvima: velika
¢vrstoca, tvrdoca, elasti€nost, otpornost prema koroziji 1 toplini, magnetska
permeabilnost, toplinska vodljivost, a tih svojstava nemaju drugi, jednako
pristupacni i razmjerno jeftini materijali. Celik se dobiva oksidacijskim
procis¢avanjem sirovoga zeljeza koje sadrzi 3,5 do 4 % ugljika te redovito silicij
(0,2 do 0,4 %), mangan (0,3 do 0,5 %), fosfor (do 0,1 %) i sumpor (do 0,03 %).
Time nastaje Zeljezna slitina s manjim udjelom ugljika i s vrlo malo drugih
elemenata. Celik se danas proizvodi uglavnom na dva nacina: oksidacijskim
procis¢avanjem sirovoga zeljeza u kisikovu konvertoru te taljenjem celicnog

otpada u visokoucinskim elektricnim pecima.
Celik se moze podijeliti prema mnogim osnovama:

e prema sastavu,

e mikrostrukturi,

e svojstvima,

e proizvodnom postupku,

e namijeni.

Danas je Celik po opsegu godiSnje proizvodnje drugi najviSe upotrebljavani
materijal na svijetu, odmah iza cementa (1100 milijuna tona), dok je proizvodnja
plastike (oko 100 milijuna tona) i aluminija (oko 25 milijuna tona) mnogo
manja. GodiSnja je svjetska proizvodnja celika dvadeset puta veca od

proizvodnje svih ostalih metala zajedno.



2.3.

Korozija

Korozija - troSenje konstrukcijskih materijala kemijskim djelovanjem fluida
(plinova ili kapljevina). Korozija razara metale i anorganske nemetale (npr.
beton), a sudjeluje i u oste¢ivanju (degradaciji) organskih materijala (polimernih

materijala, drva).

Razlikujemo:
e Kemijsku koroziju,

o Elektrokemijsku koroziju.

Kemijska korozija nastaje djelovanjem agresivnog kemijskog elementa u
neelektrolitima (medijima koji ne provode elektricnu struju) na povrSinu
materijala. Najc¢eS¢i neelektroliti koji u praksi izazivaju kemijsku koroziju
metala su vruéi plinovi i organske teku¢ine. U kemijsku koroziju ubraja se tzv.
plinska korozija koja nastaje kao produkt izgaranja plinova na visokim
temperaturama, uz uvjet da su ti plinovi suhi. Do nje moze do¢i kod vruce
obrade metala, pirometalurSkim i termoenergetskim postrojenjima, u motorima s
unutrasnjim sagorijevanjem prilikom izgaranja goriva. Najvaznije teku¢ine koje
ne sadrze vodu su nafta i derivati, otapala za odmas¢ivanje i razrjedivanje boja i

lakova.

Elektrokemijska korozija nastaje na metalima i legurama u dodiru s elektrolitima
kao Sto su voda 1 vodene otopine kiselina, luzina i soli, pri ¢emu se odvijaju
kemijski procesi oksidacije i redukcije. Elektrokemijska korozija je vrlo rasirena
jer je veliki broj metalnih konstrukcija i postrojenja izlozen vodi ili otopinama,
vlaznom tlu ili vlaznoj atmosferi. Jedan vid elektrokemijske korozije je
atmosferska korozija koja se zbiva uz oborine, odnosno u vodenom adsorbatu ili
kondenzatu koji zbog vlaznosti zraka nastaju na povrsini metala i imaju karakter
elektrolita. Atmosfera ima korozivno djelovanje pri normalnoj temperaturi ako
je vlazna, Sto dokazuje da je atmosferska korozija elektrokemijske prirode. U
vlaznoj atmosferi na povrSini metala stvara se film elektrolita u kojem se
odvijaju korozivni procesi. Na slici 1 prikazan je primjer korozije mosta

izradenog od celika.



2.4.

Slika 1. Djelovanje korozije na most®

Zastita od korozije

Katodna elektrokemijska zasStita
Katodna zastita jedna je od najupotrebljavanijih metoda elektrokemijske zastite.
Danas su razvijene dva nacina ovakve vrste zastite:

e Zastita vanjskim izvorom struje — metal koji se Zeli zastititi spaja se na
negativni pol izvora istosmjerne struje,
koji ima negativni redoks potencijal, te prilikom ekspolatcije on propada,

a ne metal kojeg Stitimo.
Neke od glavnih prednosti primjene zrtvovane andode su:

e Jednostavnost,

e Nema potrebe za ¢estim kontrolama,

e Nema ovisnosti o izvoru elektri¢ne struje,

e Gotovo da nema utjecaja na konstrukcije uz konstrukciju koja se

zaSti¢uje ovakvim nac¢inom.

Medutim, uz pozitivne strane postoji nekoliko negativnih. One se prvenstveno
odnose na zagadivanje okoliSa, odnosno primjenu u mikrookolini koja ima

karakteristicna svojstva (primjerice otpor, ...).



Katodnu zaStitu prvi je primjenio H. Davy jos 1824. godine kada je pokuSao
zaStiti bakrene obloge ratnih brodova. Upotrijebio je cinkove elektrode, koje su
bile galvanski spojene s bakrom. Prema teoriji Mears-a i Broun-a na povrS$ini
metalnih konstrukcija, cjevovoda, kablova, koji se nalaze u zemlji ili u vodi,
formiraju se lokalni galvanski elementi razli¢itih potencijala. Na takvim
povrSinama korozija ¢e biti aktivna sve do izjednaCenja potencijala Citave

povrsine potencijalima anodnih mjesta.*

Anodna elektrokemijska zastita

Princip anodne zastite metala vrlo je sli¢an principu katodne zastite. Postoje dva

osnovna nacina zastite:

e Zastita istosmjernom strujom — istosmjerna struja djeluje pasivizirajuce
na metal,
e Zastita protektorom — zasStita se ostvaruje tako da se metal koji se Zeli

zastititi spaja s protektorom koji ima pozitivniji elektrodni potencijal

Anodna elektrokemijska zastita ima znatno manju primjenu u praksi u usporedbi
s katodnom zaStitom. Tako se na primjer anodna zaStita najviSe upotrebljava za

pasivizaciju Celika, inoxa, aluminija, kroma te titana, odnosno njihovih legura.

Jedna od najce$¢ih primjena anodne zastite od korozije je zaStita Celika koji se

nalazi u agresivnoj sredini u kojoj prevladavaju kiseline.

Zastita inhibitorima

Inhibitori korozije su tvari koje dodane u malim koli¢inama u agresivni medij
mogu u velikoj mjeri smanjiti brzinu korozije metala. Veliki nedostatak brojnih
djelotvornih inhibitora je njihova toksicnost. Iako su inhibitori djelotvorni ve¢ u
malim koli¢inama, njihova Siroka primjena u industrijskim procesima namece
potrebu zamjene toksi¢nih inhibitora novim, ekolosko prihvatljivijim
spojevima. Korozijski inhibitori su takvi materijali koji se fizicki, fizicko-
kemijski ili kemijski vezu za povr§inu metala. Formirani tanki film je najcesce

monomolekularan i uspjesno sprjecava koroziju.



Primjena inhibitora:

o atmosferska korozija,
e primarna i sekundarna proizvodnja nafte, procesi rafiniranja,
e vodeni sustavi:
industrijske rashladne vode (pH = 5-9) vodene otopine kiselina u

procesima ¢is¢enja metala u industriji (dekapiranje).

Zastita prevlakama

Metalne 1 nemetalne zaStitne prevlake 1 premazi su najcesc¢i oblik zaStite od
korozije. Metalne prevlake mogu imati galvansko djelovanje ili su otpornije na
koroziju od osnovnog materijala pa djeluje kao barijera prema utjecajima
okolisa. Nemetalne prevlake mogu biti oksidi npr. aluminij, netopljive soli na

zeljezu i Celiku te keramike i organski premazi.
Priprema povrSine za zastitu Se sastoji od:

e mechanicka obrade,
e Kkemijska obrade,
o elektrokemijska obrade,

e odmas¢ivanja.

Provodi se kako bi se uklonile necistoce, masnoce, korozijski produkti i stari

premaz.



3. KOROZIJA ZELJEZA U KISELIM (SULFATNIM) OTOPINAMA

3.1.

Mehanizam korozije

Kada se Zeljezo otapa u kiseloj otopini brzina korozije je odredena brzinom

depolarizacije vodika, ukoliko nema drugih katodnih depolarizatora
2H"+2e — H> 1)

Odnosno brzini anodnog otapanja zeljeza, ako nema drugih anodnih procesa
Fe — Fe?* + 2¢ (2)

Kod eksperimentalnog odredivanja katodnog Tafelovog nagiba dobiju se
vrijednosti od  -0.120V §to odgovara Volmer-ovom stupanju.® Sto je u
suglasnosti s pretpostavkom da je spori stupanj katodne reakcije razvijanja

vodika na Zeljezu.

A eksperimentalnim odredivanje anodnog Tafelovog nagiba pokazuje razlicite
vrijednosti, a jedna od njih 0.030 V odgovara Heusler-ovom mehanizmu

anodnog otapanja Zeljeza®:

Fe + OH — (FeOH)at + € 3)
FeOH

Fe + OH" — FeOH" + 2¢° (4)

FeOH" — Fe?* + OH" (5)

Ovaj mehanizam ukljucuje adsorpciju FeOH kao Katalizatora koji smanjuje
energiju izdvajanja sljede¢eg atoma iz kristalne reSetke zeljeza stvaranjem
prijelaznog povrsinskog kompleksa, tako da je reakcija (4) najsporiji stupanj
otapanja Zeljeza. Uz Heusler-ov mehanizam imamo i mehanizam predlozen od

strane Bockris-a, Drazi¢a i Despiéa®:

Fe + OH — FeOH + ¢ (6)
FeOH — FeOH" + ¢ (7)
FeOH* — Fe?* + OH" (8)
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3.2.

Autori su pretpostavili da iz adsorbiranog FeOH nastaje FeOH™ ion koji potom
prelazi kroz elektrokemijski dvosloj te predstavlja najsporiji stupanj mehanizma

reakcije otapanja zeljeza (7).

I Bockris-ov i Heusler-ov mehanizam naglaSava aktivnu ulogu molekula vode,
odnosno OH™ iona na povrsSini Zeljeza. Na koncentraciju OH™ iona u
adsorbiranom sloju mogu utjecati i drugi specificno adsorbirani ioni ili molekule
iz elektrolita u smislu da pomazu u anodnom otapanju Zeljeza (npr. moleukla
H>S). Ako dode do specificne adsorpcije tvari koja ne pomaze otapanju Zeljeza,
ona onda pokrivanjem povrSine zeljeza smanjuje koncentraciju FeOH 1 time

smanjuje ukupnu koroziju Zeljeza.

Odredivanje struje korozije

Metode odredivanja korozijske struje iz polarizacijskih mjerenja mogu se

podijeliti u dvije osnove:

1. Metoda ekstrapolacije Tafelovih pravaca,

2. Metoda odredivanjem polarizacijskog otpora.

Prva se metoda Kkoristi za obradu podataka dobivenih prilikom polarizacije kod
vecih prenapona (gdje je odnos potencijal- log struje linearan), a druga kada se

polarizacija izvodi u blizini korozijskog potencijala (Exor).

Ukupni proces korozije Zeljeza u H.SO4 moZe se prikazati reakcijom:
Fe + 2 H" — Fe?* + H, (9)

koja se sastoji od osnovnih reakcija:

Fe(s) — Fe?* + 2 ¢ (10)

2H* + 2" — H2(Q) (11)

koji se istovremeno odvijaju na povrSini zeljeza. Potencijal koji se pri tom
uspostavlja na Zeljezu je Eor i nalazi se izmedu ravnoteznog potencijala Fe/Fe?*

(Er1) i ravnoteznog potencijala depolarizacije vodika (Erz)
Er2 > Ekor > Erl .
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Ako se polarizacija izvodi tako da se eliminiraju koncentracijska i ohmska

polarizacija, onda se gustoca struje na bilo kojem potencijalu (E) definira kao:
=i+ (12)

gdje su i1 I i2 odgovarajuce gustoce struja za reakcije (10) i (11). Odnosno, ako i1

I i2 prikazemo kao sumu njihovih anodnih i katodnih parcijalnih gustoca struje:
| =12 + l1k + l2a + ik (13)

Obzirom da je Exor negativniji od Erz, reakcija (11) je pomaknuta u katodnu
stranu, pa se iza moze zanemariti. Kako je Exor pozitivniji od E1, onda se za
reakciju (10) moze zanemariti proces katodnog izdvajanja zeljeza, odnosno i,

pa se izraz moze reducirati u:

I = i1a + ik (14)

Kako je prema Volmer-Butler-ovoj jednadzbi za veée prenapone vrijedi’:
i1a = ig1*eXp((E-Er1)/b1a)

i2k = io2 *eXp((Er2-E)/b2x)

slijedi: i = ig1*exp((E-Er1)/b1a) + is2*exp((Er-E)/b2k)  (15)

gdje su i 1 iz odgovarajuCe gustoCe struje izmjene, a bia 1 bk nagibi
odgovaraju¢ih Tafelovih pravaca. Posto je na korozijskom potencijalu ukupna

gustoca struje reakcija (9) jednaka nuli, onda za E=Eor vrijedi:

(i1a) = (i2x) = (ior) (16)

Izrazi u zagradama su apsolutne vrijednosti gustoca struje, pod ikor
podrazumijeva se gustoca struje korozije koja je po svom iznosu jednaka iznosu

gustoce struje anodnog otapanja zeljeza, odnosno depolarizacije vodika na Eor.
Zato vrijedi:
ikor = Ig1*eXP((Ex-Er1)/b1a)=- ig2 *eXp((Er2-Ex)/b2k)  (17)

Na slici 2 je prikazana polarizacijska krivulja otapanja Fe.
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Slika 2. Polarizacijska krivulja otapanja Zeljeza uz razvijanje vodika®

3.2.1. Metoda ekstrapolacije Tafelovih pravaca

Po uranjanju Zeljeza u kiselu otopinu nakon nekog vremena se uspostavlja

stacionarno stanje, pri kojem zeljezo korodira brzinom koja odgovara ix.

Anodnom i katodnom polarizacijom sustava dobiju se podaci koji u
polulogaritamskom prikazu na sl.3. daju krivulje ,,a“ i k. Ove krivulje u

jednom dijelu prelaze u pravce, poznate pod nazivom Tafelovi pravci, ¢iji nagibi

odgovaraju vrijednostima ba i bi.

Ovaj nacin odredivanja gustoe struje korozije ima osnovnu poteSkocu u

prepoznavanju Tafelovih pravaca, Sto je uvjet za njihovu to¢nu ekstrapolaciju.
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Slika 3. Polarizacijska krivulja Zeljeza uz razvijanje vodika u polulogaritamskom

prikazu®

3.2.2. Metoda odredivanjem polarizacijskog otpora

Ova metoda ima nekoliko razli¢itih postupaka, ali je za sve karakteristicno da se
obraduju podaci dobijeni polarizacijom sustava u blizini Exor (podrucje malih
prenapona, +/- 10 mV) u svrhu dobivanja polarizacijskog otpora, Ry, sustava pri

Exor. Zatim se uz pomo¢ teorijskih vrijednosti za ba i bk odreduje ikor prema

Stern-Geary jednadzbi:

(ba*bk) % 1 (18)
2-3*(ba+bk) Ry

ikor -

Opisana metoda ima dvije teorijske izvore pogreske:

1. Kako se iz dobivenih podataka ba i bx ne mogu odrediti uzimaju se

njihove teorijske ili predpostavljene vrijednosti, koje medutim ne moraju

biti to¢ne za promatrani sustav.

2. Dobiveni podaci ne moraju biti linearni, tako da nagib pravca

provucenog kroz njih zna odstupati od stvarnog Rp.
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3.2.3. Metode provodenja polarizacije

Stacionarni podaci potrebni za odredivanje korozijskih parametara mogu se
dobiti potenciostatickom polarizacijom, koja se sastoji u mjerenju jakosti struje,
Sto prolazi izmedu ispitivane i protu elektrode, dok se ispitivana elektroda
odrzava na zadanom potencijalu u odnosu na referentnu elektrodu. Nakon
uspostavljanja stacionarnog stanja, odnosno stacionarne struje potrebne za
odrzavanje zadatog potencijala, na elektrodu se narine nova vrijednost

potencijala te se postupak ponavlja ,,korak po korak®.

Podaci potencijal-gustoca struje unose se na dijagram i dobije se polarizacijska
krivulja ispitivanog sustava. Tokom anodne polarizacije Zeljeza u H2SO4
njegova povrSina se mijenja, pa je vrijeme potrebno za uspostavljanje

stacionarne struje razli¢ito za pojedina podrucja polarizacije.

Kriterij stacionarnosti se odreduje na osnovu poznavanja elektri¢nih
karakteristika uredaja za polarizaciju 1 elektrokemijskih karakteristika
ispitivanog sustava. Kada se polarizacija izvodi bez uspostavljanja stacionarnog
stanja, nego se potencijal kontinuirano mijenja, onda takav postupak nazivamo
potenciodinamicka polarizacija. Pri takvom nacinu polarizacije uobicajeno je da
se promjena mjerene struje prikazuje kao funkcija potencijala, Sto je

ekvivalentno ovisnosti struje o vremenu.

Ovisno o brzini odabrane promjene potencijala s vremenom, potenciodinamicki
dobivena krivulja se moZze manje ili viSe pribliziti stacionarnoj polarizacijskoj
krivulji. O¢ito je da su potenciodinamicki dobiveni podaci ,,kvazi* stacionarni,
tako da u vecini sluCajeva sluze samo kvalitativnoj ocjeni pri proucavanju

korodirajuéih sustava.®
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4. KOROZIJA ZELJEZA U ANAEROBNIM UVIETIMA

Osim u nekim slucajevima, kada je izazvana erozijom, korozija Zeljeza je uglavnom
elektrokemijski postupak, koji dovodi do oksidacije metala i do redukcije
odgovarajuceg oksidansa. Za razliku od redoks reakcija nemetala, nije nuzno da se
oksidacija Zeljeza i1 redukcija oksidiraju¢eg sredstva moraju dogoditi na istom
mjestu. Prostorno razdvajanje oksidacijske (anoda) i redukcijske (katoda) reakcije
moguce je jer metalni matriks omogucuje slobodan protok elektrona od anodnih do

katodnih mjesta.

Za koroziju Zeljeza najvaznija je visoka tendencija metala da daje elektrone prema
reakciji (2). Hidratizirani zeljezovi ioni kre¢u se unutar otopine sve dok se elektroni
koji ne mogu u¢i u vodenu fazu uklanjaju s povrSine prikladnim kemijskim
reaktantom. Najce$¢i reaktant u koroziji Zeljeza je molekularni kisik. A korozija
zeljeza u oksidnoj sredini u konacnici dovodi do stvaranja razlicitih Zeljezovih
oksida. U nedostatku kisika, s druge strane, najce$¢i akceptori elektrona iz
oksidacije Zeljeza su protoni iz disocirane vode. Odvija se reakcija koja se sastoji od

redukcije protona do molekularnog vodika (1).

Zahvaljujuci elektronegativnosti jednadzbe (1) i (2) su povezane, §to kao rezultate

daje reakciju (9).

Zeljezo iz reakcije (9) lako preciptira u veéini anoksi¢nih okolina, tako da aktivnost
,,a“ Fe obi¢no ostaje niska, $to reakciju (3) &ini jo§ povoljnijom agez+) = 102 i pH
7. Medutim, reakcija (1) je ,.kineticki otezana®“ i posebno spora pri pH > 6, gdje je
dostupnost, protona ograni¢ena. Stoga je korozija Zeljeza tehnicki beznacajna u
odsustvu kisika ili kiseline 1 Zeljeza u mnogim anoksi¢nim okruzZenjima, u nacelu bi
mogla trajati stolje¢ima. Medutim, gore opisan scenarij mijenja se u prisutnosti
mikroorganizama, od kojih neki dramati¢no ubrzavaju kinetiku korozije. To se
posebno odnosi na okruzenja s malo ili nimalo kisika i pH 6, tj. gdje bi s kemijskog

stajaliSta, brzina korozije trebala biti niska.

Najces¢i uzrok korozije zeljeza 1 celika na kopnu ili u vodi pri anaerobnim uvjetima
su bakterije koje reduciraju sulfat iz kulture Desulphovibro. Ove bakterije troSe
energiju oslobodenu pri redukciji sulfat-iona, a prisutnost organskih materijala

stimulativno utjece na proces redukcije:
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S04 + 4 Hy — S + 4 H,0 (19)
S% + Fe?* — FeS(s) (20)
Ukupna reakcija pri koroziji Zeljeza:

4Fe(s) + 4 Ho0 + SO4% — 3 Fe(OH)2(s) + FeS(s) +2 OH™  (21)

Prije otprilike jednog stoljeca, istrazivaci su prvi put prepoznali vezu izmedu
aktivnosti mikroorganizama u okoliSu i slucajeva anaerobne korozije zeljeza. Od
tada je mikrobioloska korozija (MIC) postala sve vaznija i njene su tehnicke i
ekonomske implikacije sada opce poznate. U anaerobnim uvjetima (npr. U
naftovodima i plinovodima), sulfat-reducirajuce bakterije (SRB), obi¢no se smatraju
glavnim kriveima mikrobioloske korozije. Ova percepcija uglavnom proizlazi iz tri

zapazanja:

e Okolisi bogati anaerobnim sulfatima (npr. anaerobna morska voda), posebno
su korozivni,

e Sulfat-reduciraju¢e bakterije i njihovi karakteristicni proizvodi korozije —
zeljezni sulfid posvuda su povezani s anaerobnim oste¢enjima od korozije,

e Niti jedna druga fizioloska skupina ne uzrokuje razmjerno velika oStec¢enja

od korozije u laboratorijski uzgojenim ¢istim kulturama.

Medutim, ostaje mnogo otvorenih pitanja o temeljnim mehanizmima i njithovom
relativnom doprinosu koroziji. S jedne strane, sulfat-reducirajuce bakterije oSteCuje
gradevine neizravno putem korozivnog kemijskog sredstva — sumporovodika, koji
organizmi stvaraju kao disimilacijski proizvod pri redukciji sulfata organskim
spojevima ili vodikom (kemijska mikrobioloska korozija — CMIC).

S druge strane, odredene sulfat-reduciraju¢e bakterije takoder mogu napadati
zeljezo povlacenjem elektrona (elektricna mikrobioloska korozija — EMIC). Naime,

izravno metabolickim spajanjem.

Korozija zeljeza od sulfat-reduciraju¢ih bakterija povezana je sa stvaranjem
zeljezovog sulfida (FeS) Sto, paradoksalno, u nekim slu¢ajevima moze smanjiti
koroziju, a u drugim povecati. Ovaj kratki pregled prati povijesne zaokrete u

percepciji korozije izazvane sulfat-reduciraju¢im bakterijama, uzimajuéi u obzir
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trenutno najvjerovatnija objasnjenja kao 1 moguée rane zablude u shvacanju

ozbiljnih korozija u anaerobnom okruzenju bogatom sulfatima.
Na slici 4 dan je primjer mikrobioloske korozije kljuca.

Slika 4. Korozija kljuca izazvana elektricnom

mikrobioloskom korozijom.®

sl

U anoksi¢nim uvjetima ili u sustavima samo S privremenim ulaskom Kisika,

mikrobna korozija ima tendenciju da bude jo$ izraZenija.
Rezultat korozije:

1) neizravni uéinci mikrobnih metaboli¢kih proizvoda kao §to su organske
kiseline, sumporovodik ili druge korozivne vrste sumpora,

2) izravnije interakcije izmedu odredenih mikroorganizama i zeljeza -
vecina studija usredotocila se na korozivne ucinke sulfat-reduciraju¢ih
bakterija (SRB), ali i druge fizioloske skupine poput bakterija koje
reduciraju tiosulfat, bakterija koje reduciraju nitrate, acetogenih bakterija i

metanogenih arheja.

Fiziolosku skupinu mikroorganizama u okolisu s predlozenom klju¢nom ulogom u
anaerobnoj koroziji zeljeza ¢ine SRB, koje su Siroko rasprostranjene U mnogim
prirodnim i inzenjerskim vodenim sredinama. SRB dobiva energiju za rast

redukcijom sulfata na sumporovodik elektronima koji se obi¢no dobivaju
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razgradnjom organske tvari ili molekularnim vodikom, koji je cest proizvod

fermentacije u tlu, sedimentu i drugim anoksi¢nim uvjetima

Predlozena klju¢na funkcija SRB-a u biokoroziji temelji se uglavnom na sljedeca tri

zapazanja:

1) Zeljezo u anoksi¢noj okolini koja sadrzi sulfate, tj. elektron akceptor od
SRB, posebno je sklono mikrobioloskoj koroziji,

2) SRB, ili njihov karakteristicni produkt korozije FeS, posvuda se nalaze na
anaerobno korodiranom Zeljezu,

3) Sa stopom korozije do 0,9 mm Fe® godisnje (35 mil godisnje),iste
laboratorijski uzgojene SRB kulture nagrizaju Zeljezo u mjeri koja odgovara

cak 1 teSkim slucajevima korozije na polju.

Stoga terenski podaci snazno sugeriraju istaknutu ulogu SRB u anaerobnoj koroziji

zeljeza, dok laboratorijska ispitivanja daju vjerodostojna mehanicka objasnjenja.

Ovaj pregled daje kratki prikaz povijesnih preokreta u percepciji korozije izazvane
SRB-om. Zatim komentiramo pitanje odnosa filogenije SRB s korozijom i na kraju
detaljno raspravljamo o odgovaraju¢im mehanizmima za koje se trenutno vjeruje da

najozbiljnije utjecu na Zeljezo u okruzenjima bogatim sulfatima.
SRB: klju¢ni igra€ u anaerobnoj koroziji zeljeza
Pretpostavka:

e Bakterije uklanjaju vodik nastao redukcijom H* i tako ubrzavaju koroziju.

e Costello je (1974) uvjerljivo pokazao da je sumporovodik iz organotrofne
redukcije sulfata katodno aktivan spoj, stoga su mnogi elektrokemijski
dokazi za ,teoriju katodne depolarizacije* postali sporni. Organotrof je
organizam koji dobiva vodik ili elektrone iz organskih supstrata. Ovaj se
izraz koristi u mikrobiologiji za razvrstavanje i opisivanje organizama na
temelju nacina na koji dobivaju elektrone za svoje postupke disanja. Neki
organotrofi poput Zivotinja i mnogih bakterija takoder su heterotrofi. U to se
vrijeme Cinilo da se velik dio korozivnosti SRB-a moze u potpunosti
pripisati njihovom stvaranju H»S, koji je mocan katodni i anodni reaktant.
Poznato je da H2S brzo reagira s metalnim zeljezom reakcija: HoS + Fe —

FeS + Hy), pri ¢emu nastaje karakteristi¢ni produkt korozije sulfid zeljeza.
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e Redukcija sulfata specificnim svojstvima SRB-a izravno je potaknuta
bakterijskom potroSnjom elektrona izvedenih iz Zeljeza, bez ukljucivanja
katodnog plina vodika kao meduprodukta. PredloZen je takav izravni
mehanizam usvajanja elektrona pod pojmom "elektricna mikrobioloski
utjecajna korozija" (EMIC). EMIC, koji se bitno razlikuje od korozivnih
ucinaka biogenih H,S, moZe uniStavati metalne strukture brzinom visoke
tehnoloSke relevantnosti. lako je EMIC do sada primije¢en u samo
ograni¢enom broju jako korozivnih izolata SRB, svi SRB - prema definiciji -
mogu utjecati na koroziju izlu¢ivanjem kemikalije H2S (,,kemijska
mikrobioloski utjecajna korozija*“; CMIC) ako su prisutni sulfat i prikladni

donatori elektrona.

Zaklju¢no, SRB djeluje ili izravno ili neizravno kao katalizatori anaerobne korozije
zeljeza (EMIC, odnosno CMIC), a u tom pogledu postoje specificne razlike u

vrstama.
EMIC protiv CMIC — nastajuca teorija u SRB uzrokovanoj koroziji:

1) Kineticka razmatranja i empirijska ispitivanja izri¢ito su pokazala da
mikrobioloska potrosnja H2 ne moze i ne ubrzava koroziju zeljeza.

2) EMIC, zaobilazi sporo, abiotsko stvaranje katodnog vodika i omogucuje
SRB-u da ucinkovitije koristi Zeljezo kao donor elektrona izravnim
prihvac¢anjem elektrona iz oksidacije zeljeza (2). Specijalizirani reduktori
sulfata koji trose elektrone mogu progresivno nagrizati Zeljezo i vrlo
visokim brzinama. Ovdje je anodno otapanje Zeljeza rezultat potros$nje
elektrona redukcijom sulfata, tj. katodne reakcije koja je kineticki nemoguca
na sobnoj temperaturi i u odsustvu bioloske katalize. EMIC izazvana SRB

karakterizira stvaranje velikih koli¢ina anorganskih proizvoda korozije.

Enning i ostali (2012) nedavno su izracunali da je manje od 4 % masena ovih
biogenih proizvoda korozije zapravo biomasa, dok se ostatak sastoji od anorganskih
zeljeznih minerala i ostalih mineralnih taloga. Ista studija nadalje je pokazala da su
glomazne crne kore nastale EMIC-om elektriéno provodljive i da stoga izravni
kontakt korozivnog SRB-a i metala nije nuzan uvjet za koroziju. Umjesto toga,

elektroni teku iz nagrizajuéeg Zeljeza (4 Fe — 4 Fe?" + 8¢ ) kroz elektroprovodnu
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mineralnu koru do stanica pri¢vr$éenih za koru, reducirajuéi sulfat (8 e + SO4* +

10 H* — H,S + 4 H,0).°

Biotic EMIC CMIC
(fast) VT
so. (CH,0) SO,
i n
E (CH,0) SO,

Slika 5. Shematski prikaz razlicitih tipova korozije Zeljeza izazvane sulfat

reducirajucim bakterijama (SRB)°

Elektri¢na mikrobioloska korozija (EMIC):

(A) 4Fe®+S0s* +3 HCO3 +5H" — FeS + 3 FeCO3 + 4 H,0
Kemijska mikrobioloska korozija (CMIC):

(B) HoS + Fe® — H, + FeS
(C) 3 (CH0) + 2 Fe® + 2 SO + H* — 3 HCO3 + 2 FeS + 2 H,0

(22)

(23)
(24)
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5. ZAKUUCAK

Zeljezo je jedan od otpornijih metala koji je slijedio dovjeka kroz povijest. Ima
veliku primjenu danas, a sigurno ¢e ga biti i u buduénosti. Najvaznija slitina Zeljeza
je celik. Da bi zastitili metal od korozije najceS¢e upotrebljavamo katodnu
elektrokemijsku zastitu. Mikrobioloskom korozijom se moze ili pojacati ili
inhibirati korozija stvaranjem biofilmova ili kemijskih inhibitora. Sulfat-
reducirajuce bakterije uzrokuju koroziju nehrdajucih Celika koji su obi¢no otporniji
na koroziju od blagih uglji¢nih celika, a najvise se odvija u okoliSu bogatom
anaerobnim sulfatima. Karakteristican produkt je Zeljezov sulfid (FeS) 1 javlja se
kao dio smjese mineralnih i organskih naslaga te se nalazi na korodiranim zeljeznim
konstrukcijama. Za odredivanje korozijske struje u ovim uvjetima koristimo
polarizacijsku krivulju koriste¢i metode ekstrapolacije Tafelovih pravaca i

odredivanje polarizacijskog otpora.
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