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Sammendrag

Ulike sider ved bruk av sinkband til korrosjonsbeskyttelse av karbonstal umbilical er evaluert.
Det er utfort litteraturstudie ved gjennomgang av tidligere rapporter, sammenligning av

standarder og artikkelsgk.

Langtidsforsgk med egne korrosjonsceller ble utfart over 2 maneder for & undersgke
korrosjonsheskyttelse ved 4 ulike temperaturer. Det ble ogsa gjort undersgkelser av

korrosjonsbelegg i SEM for a undersgke og sammenligne med publiserte data.

Apen krets potensialet viste seg & ligge stort sett rundt -1050 mV for alle temperaturer
gjennom hele forsgksperioden, og sinkbandet gav derfor tilstrekkelig beskyttelse av stalet ved
alle fire temperaturer undersgkt.

Ved undersgkelse i SEM ble det avdekket et noe mer apent nettverk av sinkoksid-plater enn
forventet. Dette gir minsket risiko for passivering av sinkanode, noe som kan skje i stagnante

lgsninger over tid.

Korrosjonsrater beregnet ut fra vekttapsforsgk gav konsistente verdier, og stemte god overens
med sammenlignbare data. Det ble beregnet en korrosjonsrate fra 0,040 til 0,050 mm/ar,
innenfor gitt temperaturomrade.

Fra malinger av stremtetthet ble det vist at likevektsstram ble etablert etter 25 til 30 dager.

Pga. jevn korrosjon av sinkband selv ved lav pH kan trolig en konservativ utnyttelsesfaktor pa
0,8 brukes i henhold til DNV RP-B401. Men siden det mangler praktiske erfaringer fra
installasjon offshore anbefales det a redusere utnyttelsesfaktor til 0,7.

Ved & bruke utnyttelsesfaktor 0,7 og korrosjonsrate mellom 0,040 og 0,050 mm/ar ble det

beregnet en forventet levetid mellom 28 og 35 ar.
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Innledning

Bakgrunnen for oppgaven var & gjore undersekelser knyttet til katodisk beskyttelse av
karbonstdl ved hjelp av sinkbdnd. Det var enskelig & bruke denne type korrosjonsbeskyttelse
under anaerobe forhold til bruk 1 undersjoiske umbilicaler, som direkte oversatt til norsk betyr
navlestreng.

En umbilical er en sammenstilling av rer med ulike dimensjoner som frakter alt fra
hydraulikkolje til frostvaeske og hydratinhibitorer, 1 tillegg til eventuelt stremledninger og
optiske fibre. Vanligvis brukes umbilicaler 1 oljeindustrien offshore til 4 knytte sma,
undersjoiske satellitt-felt opp mot for eksempel en eksisterende moderplattform. Via denne
kan da satellitt-feltet forsynes med alt det trenger for & opprettholde olje- eller

gassproduksjon, brennstrom, samt detaljstyre ulike prosesser knyttet til dette.

Katodisk beskyttelse under slike forhold er ikke det som oppfattes som typisk anvendelses-
omréde for katodisk beskyttelse. Siden elementene er omsluttet av en plastkappe vil det etter
fa dager vere tilnaermet anaerobe forhold, og en vil fa liten eller ingen sirkulasjon av veaske.
Derfor var det onskelig & se hvordan for eksempel vekttap pa sinkbandet som skal beskytte
stalflaten ble pavirket av dette. Ogsé faktorer som oksidasjonsbelegg, at det ble opprettholdt
tilstrekkelig beskyttelsespotensial, og fare for passivering var enskelig & undersoke.

En bedre forstaelse og kontroll over hva som skjer under slike forhold vil minske usikkerhet
ved praktisk bruk, og vare et steg mot praktisk anvendelse 1 fullskala.

Dersom det lar seg gjore a produsere umbilicals med denne type korrosjonsbeskyttelse vil det
vare et godt potensial for kostnadsbesparelser i form av valg av staltype,

korrosjonsinhibitorer etc.

Utredningen ble gjort gjennom studie av tidligere rapporter gjort pa denne spesielle bruken av
korrosjonsbeskyttelse, gjennom litteratursek i de mest anerkjente internasjonale databasene,
samt gjennom anvendelse av standard korrosjonsteori fra leerebeker.

Samtidig ble det ogsa laget egne korrosjonsceller for & kunne gjore langtidsforsek av katodisk
beskyttelse med sinkbénd under anaerobe forhold og ved ulike temperaturer. Etter 2 dagers
testing ble disse satt til & korrodere i 2 méneder med sanntidslogging av korrosjonspotensial

og apen krets potensial.



Strukturen pa oppgaven er derfor bygget opp ved a forst gi en teoretisk beskrivelse av
problemstillingen. Den teoretiske delen er videre delt opp 1 en generell del og en spesifikk del
om galvanisk korrosjon av stél-sink.

Deretter folger eksperimentell del som presenterer oppsett, bakgrunn for dette, og
forseksprosedyrer som ble fulgt. Og pafelgende en resultatdel hvor relevante resultater fra
langtidsforsekene er presentert.

Diskusjonsdelen er delt opp i seksjoner for oppsett, resultater og videre anbefalinger. Disse

diskusjonene er til slutt oppsummert i en kort konklusjon.



Teorl

Definisjonen pa korrosjon er ifelge [1], ganske enkelt skadelig, kjemisk tering av metall. Og
det er et resultat av skadelige elektrokjemiske reaksjoner mellom metall og stoff i miljeet som
omgir det. I dagligtale blir ofte korrosjons-produktene omtalt som rust (jern og stal) eller irr

(for eksempel messing og kopper).

Det er vanlig & dele opp korrosjonsprosessen i begrepene termodynamikk og elektrokinetikk.
Termodynamikken forteller om korrosjonsprosessen er teoretisk mulig, og 1 hvilken retning
reaksjonen vil gd. Men termodynamikk gir ingen indikasjon pa reaksjonshastigheten. For &
beregne hastigheten mé det brukes elektrokinetikk.

Elektrokinetikk beskriver motstanden mot elektrodereaksjonene og de resulterende
reaksjonshastighetene. Det er da mulig & bestemme hvor fort et metall vil korrodere under

gitte parametre [2].

Korrosjon av metalliske materialer kan hovedsakelig deles opp i tre grupper[3]:

1. Vat korrosjon. Korrosjonsmediet er da vann som inneholder oppleste stoffer som

ioner. Vasken er elektrolytt, og korrosjonsprosessen typisk elektrokjemisk.

2. Korrosjon i andre flytende medier, for eksempel saltsmelter og flytende metall.

3. Torr korrosjon, ogsa kalt kjemisk korrosjon. Korrosjonen foregér med gass som
utvekslingsmedie eller korrosjonsmedie. Det best kjente eksemplet er haytemperatur

korrosjon.

Det som vanligvis gjor korrosjons-prosessene ugnsket, er at de endrer metallets egenskaper i
form av for eksempel hardhet, flytegenskaper og masse. Dette forer til store ekonomiske tap,
og en gkt skaderisiko. Korrosjon er en av materialegenskapene som er vanskeligst & kartlegge
og kontrollere, men er mulig & redusere ved videre bruk av eksisterende kunnskap [4].

Av de tre ovennenvnte korrosjonsformene er vt korrosjon den desidert vanligste. Vat
korrosjon er ogsa den som er mest hensiktsmessig & utdype videre i forbindelse med gitt

problemstilling for denne oppgaven.



Generelt om vat korrosjon

Termodynamiske betraktninger

Nar en ser pa korrosjon ut ifra et termodynamisk perspektiv, gar man ut ifra et viktig prinsipp
om at energi i et gitt system er konstant. Kombinert med at energien ofte har en tendens til &
gd over til en mer lavverdig energi. Veldig hoyverdig energi, for eksempel elektriske
utladninger som lyn og torden, vil umiddelbart ga over fra hoyverdig elektrisk energi til mer

lavverdig energi som lydenergi, varmeenergi og lysenergi.
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Figur 1 Fri energi profil for reaksjonen som omdanner reaktantene A og B, om til produktene C og D, via

overgangsstadiet. Figuren er hentet fra [5].

”Korrosjons-energien” vist i figur 1 kommer fra en endring av den frie energien, G, i
systemet. Denne energien er lagret i kjemiske bindinger i materialet, kalt indre energi. For a
gé over fra opprinnelig form, til en ny form med mindre indre energi, mé det tilfores
tilstrekkelig energi for & komme over i overgangsstadiet (transition state, toppen av kurven).
Da vil de pafelgende reaksjonene kunne skje av seg selv og det vil frigis energi, AG.

Materialet vil da ende opp med en lavere mengde fri energi, G.



Et metall i ren form er vanligvis pa et kunstig hoyt energiniva. De fleste metallene, vi finner 1
naturen med unntak av edelmetallene, er bundet til andre stoffer med mindre energirike
bindinger. Dette gjor at metallene er i en mer stabil tilstand.

For & kunne bearbeide metallene og oppna bedrede egenskaper i form av styrke, hardhet,
elastisitet osv. har metallene fétt endret de kjemiske bindingene (og kommet opp pa et hoyere
energiniva). Denne tilstanden er stabil sd lenge den ikke kommer i kontakt med stoffer den
kan reagere med reaktanter, som i de fleste tilfeller vil vaere en vaske inneholdende “’specier”.
Med specier menes alt som kan veare opplest, bade ionisk og ikke-ionisk (for eksempel
opplest oksygen).

Metallet vil da kunne gé ned til et lavere energinivd med de nye bindingene, og frigi energi.
Dette er beskrevet mer konkret enn i forrige figur, gjennom figur 2, med reaksjonskoordinater
som forsteakse og fri energi som andreakse. Med fri energi menes tilgjengelig, fri energi, som
i denne sammenheng er lagret som metallforbindelser, og som vil frigjeres til andre
energiformer ved korrosjon. Ved & bruke reaksjonskoordinat som fersteakse henvises det til
de forskjellige tilstandene metallet befinner seg i ved & inngd ulike kjemiske forbindelser.
Dette vil da 1 den opprinnelige formen vaere en form for metalloksid, deretter ekstrahert til
mer eller mindre rene metaller (rent grunnstoffer), og deretter igjen danne et metalloksid

gjennom en korrosjonsprosess.
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Figur 2: En termodynamisk energiprofil for metaller og deres forskjellige kjemiske forbindelsene, hentet
fra [5]

Dette kan videre lede til en korrosjons-hastighet basert pa termodynamiske enheter:

korrosjonsrate = ratekonstant x [reaktanter] (1)

hvor ratekonstant = C * ¢ "4¢/RT)

Dette er ifolge [5] en modifisert utgave av Arrhenius ligning, der C er en enhetslgs konstant,
R er den universelle gasskonstanten, T er absolutt temperatur og AG er endring i fri energi.

I praksis har de aller fleste metaller vi omgir oss med i dagliglivet, allerede dannet et
korrosjonslag pa overflaten. Et tynt belegg av oksider, som faktisk til en viss grad beskytter
dem mot korrosjon. Denne egenskapen kalles passivering, og er videre beskrevet i den

spesifikke delen om galvanisk korrosjon, under avsnittet Reversible elektrode potensialer.

Elektrokjemi

Den elektrokjemiske prosessen i vét korrosjon beskrives vanligvis som en elektrolytisk celle.
Cellen bestar av en anode (av en type metall) og en katode (annen type metall) plassert i en
elektrolytt, som er en vaeske med oppleste ioner. Og anoden og katoden er koblet sammen
som vist i figur 3. Elektrolytten er en veeske inneholdende kationer, positive ioner, til de

respektive elektrodene, og aktiviteten av kationer i slike standard halvceller er 1 Molar.



Figur 3 En reversibel elektrokjemisk celle med standard elektrode (ogsa kalt Daniell-celle).
Det vil heller ikke plasseres en semipermeabel membran mellom elektrodene for & separere
ionene. Teoretisk vil det aldri kunne vere likevekt sa lenge det gar strom gjennom cella. En

likevekt vil kun vere tilfelle dersom E.no4c = Exatode-

Den anodiske prosessen bestér 1 utgangspunktet av folgende reaksjon (hvor elektroner blir

frigitt som strem gjennom metall-forbindelsen) [4]:

Fe > Fe* +2e” ()

Mens den katodiske reaksjonen i1 neytrale lesninger med tilstrekkelig oksygen tilstede, vil

vV&re:

0, +2H,0 +4e” =40H" 3)

Eller dersom surheten 1 1 miljoet oker, vil den foretrukne katodiske reaksjonen i stedet bli:

0, +4H" +4e” —2H,0 (4)



Og hvis det sure miljoet i tillegg ogsa blir okygenfritt, vil den pafelgende katodiske

reaksjonen bli en to-trinns reaksjon:

1. H"+e —»>H (5)
2. H+H —>H, (6)

Den storste usikkerheten i kalkulasjonene er behovet for katodisk stremtetthet i stil, relatert til
reduksjon av vann 1 ligning (3) eller reduksjon av hydrogen gitt i ligning (4) og (5). Denne
reaksjonen er veldig avhengig av kvaliteten pa overflatebeleggene. I tillegg til at fritt

hydrogen fra reaksjon (5) kan rekombineres til H, i elektrolytt ner katode, kan det trenge inn
i stal for det rekombineres til H, . Dette vil gi en trykkoppbygning som resulterer i sprehet og

mulig sprekkdannelse i strukturen. Sprehet gir ogsa i seg selv redusert stilstyrke, og
pafelgende sprekkdannelse kalles vanligvis HISC, Hydrogen Induced Stress Cracking. HISC
pga. katodisk beskyttelse er i folge [6]forst og fremst et problem ved hoylegerte stil og ikke
karbonstal, selv om det ogsa kan oppsta i heyfaste karbonstal.

Dersom det dannes hydrogensulfid, H,S, i lesningen, vil det ogsd kunne oppstd HISC i vanlig
karbonstél. Dette fordi H,S vil forgifte rekombineringen av hydrogen i ligning (5), og fere til at fritt

hydrogen ner staloverflaten kan diffundere inn i stalet og rekombineres til H, hydrogen og gi HISC.

Korrosjon av stal og sink i forskjellige naturlige miljger

Dersom en sammenligner sjgvann med andre miljo hvor stal og sink er vanlig & bruke, har
bade stil og sink hver for seg en ganske stabil korrosjonsrate. Figur 4 a) og b) viser en
sammenfatning av resultater fra korrosjonsforsek gjort pa bade ukoblet sink og stal, utfert
etter samme forseksbetingelser og -standarder (f.eks. samme provepreparering,
eksponeringstid og eksponeringsbetingelser). Og fra figurene vises det en mye mer
predikerbar korrosjonsrate for stél og sink eksponert hver for seg i sjgvann, enn eksponert i
atmosfzre og jord [7]. Dette gjor det mulig & gjore relativt presise beregninger pa levetid til

stal og sink eksponert 1 sjgvann.
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Figur 4 Korrosjonsrater for stal a) og sink b) i ulike miljg. De ulike miljgene er representert ved

atmosfere, jord (nedgravd) og sjgvann [7].

Denne sammenstillingen fra en mengde ulike korrosjonsforsegk viser tydelig at sink har den

hayeste korrosjonsraten i sjgvannsmilje, sammenlignet med de andre typene miljoer. Stal har

ogsé en relativt hoy korrosjonsrate i sjgvann. Og stélets egenkorrosjonsrate er ogsd veldig

mye hoyere enn sink. Denne egenskapen i1 form av hey egenkorrosjonsrate for stél, eker over

tid, sett 1 forhold til sink, og ser ut til & stabilisere seg etter en tid, se figur 5.

10



10

(=]
1

Corrosion Ratio of Steel/Zinc
w
|

0 T T T T T =¥ T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Time (y)

Figur 5 Forhold mellom egenkorrosjonsrate for stal/sink som en funksjon av tid i sjgvann [7].

Den lave korrosjonsraten til sink i andre miljeer forklarer ogsa hvorfor sink ofte blir brukt
som et heldekkende belegg ved galvanisering, termisk sproyting etc av stél.

Et alternativ til sink er aluminium, som veldig ofte blir brukt i &pent sjovann. Siden
aluminium i sin rene form vil vaere veldig utsatt for pitting, og ha en veldig uforutsigbar
korrosjonsrate, brukes i stedet aluminiumslegeringer tilsatt sink og kvikkselv, eller sink og
indium. Disse har et veldig mye storre (elektrokjemisk kapasitet)/vektenhet forhold enn sink.
Problemet med disse er at de danner veldig store volumer korrosjonsprodukter i forhold til sin
egen starrelse. Dette er spesielt et problem ved liten utskifting av elektrolytt. Og aluminium

blir ogsa mer utsatt for passivering ved heye temperaturer enn sink.

Et annet materiale som tradisjonelt har blitt brukt til katodisk beskyttelse er magnesium.
Magnesium har et mye lavere fritt korrosjonspotensial enn sink og aluminiumslegeringer.
Dette forer til en mye hoyere korrosjonsrate i sjgvann, og er derfor ofte i stedet brukt for
katodisk beskyttelse 1 jord eller sedimenter som har en mye hayere resistivitet enn sjgvann.
Men bruk av magnesium innebarer en betydelig brannfare, dette kombinert med vanskelig
vedlikehold gjor at patrykt strom vanligvis blir foretrukket for nedgravde enheter pad omréder

med brann- og eksplosjonsfare [5].

For bruk av sink til galvanisk beskyttelse av stél, er det etter ASTM B-418 to typer renhets-
grader som kan brukes, hvorav kun Type 1 (Mil Spec A-18001) er godkjent til bruk i sjgvann.

Ved sink med en lavere renhet brukes, vil ikke anodene fungere som tiltenkt [8]. Mens det i
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DNV RP-B401 [6] stilles kun et krav til renhet for sink til katodisk beskyttelse i sjgvann og
sedimenter. RP-B401 er primart tiltenkt sjgvann og marine sedimenter, og ikke nedgravde
stalenheter (vanligvis ror) pa land slik som ASTM B-418.

Grunnen til at det stilles renhetskrav er at sporstoffer som jern, bly og kopper vil gjore at sink
ikke lases opp ved en konstant rate. Av de nevnte sporstoffene er jern det mest kritiske for
anodeytelsen. Jern har kun en opplesningsevne pa 0,0014 %, slik at alt jern overstigende
denne konsentrasjon vil opptre som partikler i anoden, og danne sma lokale galvaniske celler.
Dette vil videre forskyve beskyttelsespotensialet mot et mindre negativt potensiale, og gi

darligere katodisk beskyttelse.

Typiske strombehov for beskyttelse av bart stdl under ulike forhold er gjengitt i tabell 1.

Tabell 1 Typiske stramkrav for katodisk beskyttelse av bart stal. Tabellen er gjengitt fra [8] s. 1066.

Environment (mA/m”®)
Neutral soil 4.5-16.0
Well aerated neutral soil 21.5-32.0
Highly acid soil 32.0-160.0
Soil supporting sulfate reducing bacteria 65.0-450.0
Heated soil 32.0-270.0
Stationary fresh water 11.0-65.0
Moving, oxygenated fresh water 54.0-160.0
Seawater” 32.0-110.0

“ Data from Air Force Manual 88-9, Corrosion Control, Chapter 4, p. 203,
and [6].
” May be as high as 160.0-430.0 in cold and arctic waters.

Tabell 1 er en veldig omtrentlig gjengivelse, men angir allikevel sterrelsesforhold og sier
dessuten tydelig at stroambehovet oker dramatisk ettersom temperaturen i vannet synker. En
mye mer ngyaktig stromtetthet ved ulike betingelser kan leses fra DNVs RP-B401 [6] som er
den mest brukte standarden for katodisk beskyttelse 1 Norge, jf. tabell 2. De mest signifikante
variablene for praktisk anvendelse er i folge DNVs standard vanndybde og temperatur pa
vannet. Grunnen til at strembehovet oker ved lavere temperaturer, er at utfellingen av
kalkbelegg gér senere ved lavere temperaturer.

I de overste vannlagene sees det et redusert strambehov for samtlige temperaturer. Dette fordi
det minkende oksygen-nivéet der har en sterre innvirkning pa stremtettheten enn temperatur,
jamfor ligning (3) og (4). Ved sterre vanndyp blir derimot temperaturfallet den dominerende

faktoren for stromtetthet. Dette siden vann er tyngst ved omtrent 4 grader Celcius, og det ved
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storre vanndyp blir mindre sirkulasjon mellom heyereliggende oppvarmet vann og nedkjelt
vann lengre nede.

For bruk 1 Nordsjeen er det ogsa vanlig & bruke NORSOKSs standard M-503 [9], som baserer
seg mye pa [6]. Denne standarden har i stedet for & ta utgangspunkt i vanntemperatur, tatt
utgangspunkt i sjgvann og andre forhold direkte relatert til bestemte geografiske omrader
(etter breddegrader), slik som serlige Nordsjeen, Norskehavet, samt for spesifikk bruk som
for eksempel ballast under nordiske forhold. I tillegg er det gitt anbefalinger i forhold til
stromtetthet ved bruk av katodisk beskyttelse med temperaturer som overstiger 25 grader

Celcius, som er aktuelt i for eksempel prosessanlegg.

Tabell 2 Stramkrav for katodisk beskyttelse av eksponert, bart stal int. Det Norske Veritas. Stramkravet

[A/m?] er oppgitt som funksjon av vanndybde og temperatur p& vannet.

Tabell 10-2 Anbefalt gjennomsnittlig stremtetthet [A/m2] for sjgvanneksponert, bar metalloverflate,

som en funksjon av dybde og gjennomsnittlig "klimatisk region", basert pa overflatevann-temperatur.

Dybde "Tropisk" "Sub-tropisk" "Temperert" "Arktisk"
[m] (>20-C) (12 -20 -C) (7-12-C) (<7°C)
0-30 0,070 0,080 0,100 0,120
>30-100 0,060 0,070 0,080 0,100
>200-300 0,070 0,080 0,090 0,110
>300 0,090 0,100 0,110 0,110
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Spesifikt om galvanisk korrosjon av stal-sink

Ulike faktorer i galvanisk korrosjon av sink

Den mest viktige kommersielle bruken av sink og ulike sinklegeringer er til beskyttelse av
stal. Det finnes mange ulike eksempler pd bruk av dette, galvanisering, metallsproyting,
offeranoder, sinkstov malinger, armert betong et cetera.

I det spesifikke tilfellet med galvanisert stal, er beskyttelse hovedsaklig oppnadd gjennom en
mye bedre korrosjonsbestandighet, jamfor figur 5. I de fleste naturlige miljoer korroderer sink
med en faktor mellom 5 og 100 ganger saktere enn stdl [10, 11]. I tillegg er det gitt ekstra
galvanisk beskyttelse ved sink-stél koblingen i tilfelle skader i sinkbelegget.

I de fleste situasjoner, ulikt mange andre metaller, ensker man ofte korrosjon av sink siden
dette er nedvendig for & beskytte et annet metall (vanligvis stdl). Dette er hovedsakelig
grunnet dets lave posisjon i den galvaniske rekka. Men ogsé pga. dets relative lave
egenkorrosjonsrate og dets motstandsdyktighet mot passivering i miljetyper som ofte blir

brukt.

Den tidligere nevnte elektrokjemiske cella omtales gjerne ogsé som den galvaniske cella.
Galvanisk korrosjon er den delen av korrosjonen som skjer pa den anodiske delen i en slik
kobling, og er direkte relatert til den galvaniske stremmen. I tillegg vil det alltid vaere en viss
grad av egenkorrosjon pd anoden. Det vil si korrosjon som felge av det korrosive miljoet som
ikke er direkte relatert til beskyttelsen av katoden i cella. Denne vil kunne males som

differansen mellom vekttap kalkulert fra galvanisk beskyttelse, og faktisk malt vekttap.

Vanligvis reduseres totale korrosjonsraten pa den katodiske delen av en galvanisk celle, som
et resultat av den galvaniske koblingen. I et slikt tilfelle oppgis metallet & vaere katodisk
beskyttet.

Det er ogsé rapportert at selv om sink er anodisk i forhold til aluminium, gkte vekttapet pa
aluminium nar det var koblet til sink i1 3,5% NaCl, sett i forhold til ukoblet aluminium. Den
hayere opplesningsraten av den koplede alluminiums-legeringen sammenlignet med den
ukoblede har antagelig ssmmenheng med den gkte pH pé overflaten av aluminiums-

legeringen som folge av den katodiske reaksjonen [12]. Dette er derimot trolig bare et
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problem med metaller som ligger veldig nert eller delvis overlappende i den galvaniske

rekka, slik som for eksempel aluminium, sink og kadmium gjer, se tabell 3.

Naér et system har gatt over fra en tilstand til en annen, ved konstant temperatur og trykk, er
det ifelge Gibbs en endring i fri energi, AG, jamfer figur 1. Dersom man anvender dette
prinsippet pa en reversibel celle slik som 1 figur 3, kan man sette spenningsavlesningen E,
multiplisert med den elektriske ladningen Q, lik AG. Og ved & kombinere dette med Faradays
lover vil en kunne sette valenstall z, multiplisert med Faradays konstant F, lik Q og fa

folgende ligning [4]:

AG = (-2*F)*E (7)

Men siden denne formelen er lite anvendbar i praktisk bruk blir den ofte utledet videre til

Nernst ligning:
%
E_pe R*T . [ produkter | ®
2*F [reak tanter |

Nernst ligning er grunnlaget for utledningen av de idealiserte, standard reduksjons
potensialene referert til i neste avsnitt, Reversible elektrodepotensialer.

Forskjellen mellom avlest potensial (E) og potensialet ved standard betingelser (E°) vil da
vare en funksjon av forhold mellom produkt- og reaktantkonsentrasjon. De nye konstantene 1
ligningen, R og T, er henholdsvis den molare gasskonstanten og temperatur i Kelvin.

De idealiserte, standard reduksjonspotensialene kan da oppnds ved mélinger med en standard
hydrogen-elektrode med lik konsentrasjon av produkter og reaktanter. Dermed gir Nernst
ligning at malt potensial er lik standard-potensial. Ved laboratorieforsek som ikke er under
idealiserte betingelser, brukes vanligvis mettet kalomel elektroder, SCE, eller selv/selvklorid

elektroder.
I tillegg til potensialforskjellene mellom to koplede metaller, kan ogsa andre faktorer vere

involvert 1 den galvaniske korrosjonen [12]. De ulike faktorene kan vare ting som reversible

potensialer som oppstér pé elektroder, reaksjoner pa anode/katode, metallurgiske faktorer,
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oksidasjonsbelegg, geometriske faktorer eller egenskaper til elektrolytt. Typisk varierer
faktorer som geometri og elektrolytt mer enn reaksjoner og metallurgiske faktorer.

De geometriske faktorene for galvanisk korrosjon kan analyseres matematisk, og kan videre
forenkles om en gér ut ifra spesifikke material- og elektrolyttbetingelser. Korrosjonseffekten
av samtlige faktorer som virker inn pa metalloverflatene derimot, samt overflatens
innvirkning pé reaksjonskinetikk 1 virkelige situasjoner, kan vaere vanskelig a bestemme uten

eksperimentelle forsok.

Reversible elektrode potensialer

Polariteten, retning pa strom mellom de to elektrodene, er teoretisk bestemt av de
termodynamisk reversible potensialene til metallene. Metallet med det hayeste potensialet er
katoden 1 den galvaniske koblingen. Dette potensialet kan finnes neyaktig gjennom
tabellverdier for standard reduksjonspotensialer, kalt den elektrokjemiske rekka. Verdiene for
standard reduksjonspotensialer er funnet gjennom idealiserte laboratoriebetingelser og
kalkuleringer, og kun for rene elementer. Derfor har det ogsa blitt utviklet en tabell med
betingelser som er mer sammenlignbare for praktisk bruk, kalt den galvaniske rekka, se tabell
3. Denne tabellen bruker sjovann som elektrolytt, og gjelder for bade rene elementer (metall)
og legeringer.

Potensialene som oppgis 1 begge rekkene er frie korrosjonspotensialer, og brukes vanligvis til
a se hvordan metallenes potensialer er 1 forhold til hverandre. Jo sterre forskjell det er mellom
det mest negative metallet og det minst negative, jo mer vil det mest negative korrodere hvis

de er sammenkoblet.
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Tabell 3 Den galvaniske rekka i sjgvann. De svarte feltene aktivt potensial-omrade
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. Silicon bronze

7. Tin bronzes (G and M)

. Stainless steel

(410, 416)
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. Stainless steel

(430)

. Lead

. 70/30 cupronickel

. Nickel aluminium

bronze
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. Silver braze
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. Nickel 200

. Silver

. Stainless steel

(302, 304, 321, 347)

. Nickel-copper alloys
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400, Kt
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alloy 825
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I virkeligheten kan polariteten, dvs retning pa elektronstremmen i en galvanisk kobling vaere

annerledes grunnet for eksempel saltbelegg eller oksidbelegg pd overflaten, eller forskjeller i

elektrolytten lokalt rundt de kopla metallene. Dette kan forklare at retning pa strem for

eksempel ikke alltid stemmer med teorien pga et initielt oksidbelegg, dannet for prover er

kommet i forseksmediet. Eller det kan forklare veldig lokal korrosjon pga. en metallflate eller

elektrolytt som ikke er tilstrekkelig homogen etc.
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Siden det er frie potensialer som oppgis, kan disse ogsa brukes til & bestemme om et ukoblet
metall vil gi en spontan korrosjonsreaksjon eller ikke. Som en direkte folge av ligning (7) vil
et positivt potensial resultere i negativ endring i fri energi, AG <0 og folgelig spontan

reaksjon, jamfor figur 1 i den generelle teoridelen, kapittelet Termodynamikk.

Oksidasjonsbelegg

Egenskaper til fritt korroderende sink i sjgvann.

I folge [13] vil vekttap hos sink i oksygenmettet sjovann, oke gradvis dersom pH synker fra
start-pH pd 8,2. Ved pH lavere enn 7,0 ble vekttapet akselerert betydelig, forsekene (med
ukoblet sink) viste da = 50 % gkt vekttap ved sammenligning av sink-preve i pH 7,0 med 6,5,
se figur 6.

900 ———— - —— - ————

800

TOOF

(a) aerated solution, no sulphide

| d) (b) aerated solution, with sulphide

! {c) de-acrated solution, with sulphide
| (d) de-acrated solution, no sulphide

5580 &5 70 75 80 85 54 85
pH

Figur 6 Vekttap av sink-prgver etter 48 timer neddykket i kunstig sjgvann ved ulik pH [13].

Det er ogsa vist at for standard sjevann med alle pH-verdier > 7,5, dannes det bade oksider
(ZnO), sinkklorider (ZnCl,), oksyklorider (ZnCl, x 4Zn(OH),) og enkle karbonater
((Zng(CO3)) x (OH)s x H,0) og CaCOs). Samt relativt smd mengder sinksulfid (ZnS) med

sinkblende-struktur. I sjgvann inneholdende ekstra sulfid og med pH > 7,25 vil en gkende

18



andel av korrosjonsproduktet besta av sinkblende etter hvert som pH eker.
I sjgvann uten ekstra sulfid og med pH > 7,25 ble det verifisert at sink etter hvert passiveres, 1

henhold til Pourbaix [14] og Cox [15].

Egenskaper til sink koblet til stal.

Ser en pa sink koblet til karbonstél 1 stagnant sjgvann, vil man kunne fa en typisk struktur pa
korrosjonsprodukt som vist 1 figur 7. Den morfologiske, ytre formen, til korrosjonsproduktet
bestér av en rekke enkle platekrystaller av sinkoksid. Disse platene er gjennomsnittlig omtrent
30 um i diameter, med en heksagonal plateform, og danner vanligvis et tredimensjonalt
nettverk som er porest pd et mikroskalaniva. Porgsiteten oppstar fordi oppstar ved spesifikk
orientering mot eksisterende krystaller, og har en mest mulig normal orientering i forhold til

anodematerialet. Denne porgesiteten er enskelig siden den gir fri forbindelse mellom

elektrolytt og overflate pa anodemateriale, og derved muliggjer korrosjon av offeranoden [16,

17].

Figur 7 Viser typisk korrosjonsproduktstruktur dannet pa sink offeranode galvanisk koblet til stal i

sjgvann. Prgvene har statt i stagnant lgsning i 100timer, og viser plater av ZnO krystaller [17].

Kompakte, passiverende og tykke filmer har vist seg 4 kunne opptre ved lav stremtetthet 1
stagnant lesning og lesning med veldig lav sirkulasjon, dette skjer ofte i kombinasjon med
urenheter anodematerialet. I slike tilfeller vil ZnO-platene orienteres parallelt mot
anodematerialet, og danne en tettere film. Jo mer tett og kompakt film, jo darligere kontakt

med elektrolytt og anodemateriale.

Sinkoksid kan antagelig oppsta gjennom flere reaksjoner, en mulig reaksjonsvei ifolge [18] er:
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Zn* +H,0=ZnOH* + H* (9)

ZNOH * + H,0 = HZnO, +2H" (10)

Geometriske faktorer

Galvanisk korrosjon er generelt sett mer innflekt enn normal korrosjon. Dette er fordi den
ikke bare avhenger av materialene og miljomessige faktorer, men ogsé av geometrisk form og

storrelse til materialer og elektrolytt.

Den fundamentale sammenhengen i galvanisk korrosjon er utledet fra Kirchhoffs 2. lov, som

gar ut ifra at summen av potensialer e en krets er 0:

E,—E, =1*R, +I*R, (11)

Hvor Re og Ry, er henholdsvis motstand til elektrolytt og motstand til metallene i den
galvaniske kretsten. Mens E. og E, er polarisasjons-potensialer for henholdsvis katode og
anode 1 samme krets. Selv om R, varierer med geometriske sterrelser som form og tykkelse,

er den vanligvis veldig liten, og produktet av [* R,, kan derfor ofte neglisjeres.

En annen geometrisk faktor ved praktisk anvendelse, er hvor stor geometrisk flate som er
galvanisk beskyttet. Under laboratorieforsek bestemmes dette forholdsvis lett ved &
kontrollere betingelsene og konstant monitorering.

Ved praktisk anvendelse derimot vil det ikke vere konstant ideelle betingelser, og man har
ikke alltid mulighet til & konstant overvéke korrosjonsprosessen. Det vil derfor kunne oppsta
flater der elektrolytten ikke dekker hele det omrddet som skal beskyttes galvanisk. Dersom det
heller ikke er tilstrekkelig og konstant luftfuktighet, er det vanlig & gi en tilleggsbeskyttelse 1
form av malingsbelegg.

Tidligere studier for simulering av kystbetingelser for galvanisk korrosjon har vist at hey
relativ luftfuktighet kan kompensere relativt godt for manglende elektrolytt, vel og merke
over korte avstander. Ved 90 % relativ luftfuktighet over en sink-stdl prave 15 dager ble det

registrert en maksimal potensialforskjell pd 0,300 mV, 8 mm opp pé stélflaten. Dette viste 1
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folge [19] at nesten hele stdloverflaten var under galvanisk beskyttelse. Jo kortere avstand jo

bedre beskyttelse. Jf. figur 7.

Zn Coating Steel
D4 (= -
15d

06 = ) ,_y..-"
>
5 1.8
5
Fa

-1.0 =

2 3h
b N s P e & 0 & 2 g W S0 o S Y ¢, T
1\‘:’{_’*1_,&,‘_:\ T A )f"{ - \..J\\(-“‘}f«"\ ‘Mi‘

-1.2 1 1 1 1 1 i 1 1

8 6 4 2 0 2 4 & 8

Distance, x/mm

Figur 8 Grafisk fremstilling av potensial som funksjon av avstand fra origo. Origo pa farsteaksen
representerer kontaktpunkt mellom sink og stal, negative verdier er distanse inn pa bar sinkflate, positive
verdier distanse inn pa bar stalflate. De ulike linjene representerer malinger foretatt etter ulike perioder.
Figur hentet fra [19].

Den galvaniske strommen er bade en funksjon av avstand mellom sink/stal 1 en forsekscelle
og tykkelsen pa elektrolytt. Dette er vist gjennom eksperimentelle data i [12], hvor avstand
okes mellom metalla koblet sammen i en svak elektrolytt pa 0,001 M Na,SOs, se figur 8. De
ulike linjene representerer forsek med forskjellig elektrolytt-tykkelse. Celleoppsettet var en
stal- og en sinkklosse med en gitt avstand, stept inn i1 epoxy. Over disse ble det sé tilfort en
elektrolytt med en bestemt tykkelse, og strom ble s malt mellom de to enhetene. Fra disse
eksperimentelle verdiene kan en da se at vaeskefilmtykkelse har en viss effekt pa

ledningsevne, i tillegg til hvor god katodisk beskyttelse man har.
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Figur 9 Galvanisk strsm som funksjon av avstand mellom sink og stal. Elektrolytt er Na,SO,, og de ulike

linjene representerer tykkelse pa elektrolytt-sjikt. Hentet fra [12].

Estimering av galvanisk strgm

Nar motstand til elektrolytt i en galvanisk sink-stal celle gdr mot uendelig, vil stremmen i
cella i henhold til (11), ga mot null. Og E. — E, vil da vare apen-krets verdien av
cellepotensialet.

Dersom motstanden i stedet gar mot null, vil ogsa potensialforskjellen E. — E, ga mot null, og
den galvaniske strommen nar sitt maksimum, kjent som den ’begrensende strom”. Og den vil
finnes 1 skjeringspunktet mellom anodens og katodens polariserings-kurver. Den eksakte
formen til den anodiske og katodiske polarisasjons-kurvene avhenger av elektrokjemisk
reaksjonskinetikk péd det enkelte metallet i elektrolytten. Polarisasjons-kurvene er derfor en
funksjon av pH, temperatur, losningskonsentrasjon, diffusjon, dannelse av passive filmer osv.
Vanligvis er opplesningen av sink pd anoden veare aktiveringskontrollert, med en relativt slak
Tafel-helling [12].

Katode-reaksjonen derimot kan vare enten aktiverings- eller diffusjonskontrollert avhengig
av betingelsene, og da sarlig pH og tilgang til oksygen. Dersom motstanden i elektrolytten,
Re gér mot 0 vil strommen mellom anode og katode gd mot krysningspunktet mellom
polarisasjonskurvene for anode og katode, det vi kaller for begrensende strom eller

korrosjonspotensial, se figur 9.
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Figur 10 Grafisk estimering av galvanisk strem i form av polarisasjonskurver. E. og E, representerer hhv.
katode- og anodepotensial som funksjon av galvanisk strgm mellom sink og jern [12].

I mange tilfeller er det vanlig & plotte slike anode- og katodekurver i et diagram med
stromtetthet pa en logaritmisk skala. Siden kurvene er i henholdt til Tafel-ligningen som har
en logaritmisk oppbygning, vil dette gi linezre kurver. Denne typen diagram er ofte kalt
Evans diagram, oppkalt etter Ulick Evans som er en av grunnleggerne av moderne
korrosjonsteori [5].

Disse polarisasjonskurvene plottet i Evansdiagram er en veldig viktig korrosjonsparameter
siden de danner grunnlag for bestemmelse av korrosjonsraten i en gitt korrosjonsprosess. De
gir ogsd de praktiske anode- og katodekurvene, samt cellepotensialet som er en kombinasjon
av frie korrosjonspotensialer for de to metallene, jamfor den galvaniske rekka i tabell 3.
Typisk eksempel pé et Evansdiagram sees i figur 11. Kurve C er katodekurve basert
utelukkende pé reduksjon av vann, mens det 1 katodekurve Cq 1 tillegg er tatt hensyn til et
konstant bidrag fra tilfert oksygen. A representerer anodekurve for opplesning av jern fra

overflate av karbonstal dekket av avsetninger og korrosjonsprodukter.
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Figur 11 Evans diagram for katodisk beskyttelse av karbonstal med sink [20].

Formler til beregninger fra eksperimentelle verdier

Ved utferelse av korrosjonsforsek etter typiske standarder som DNVs RP-B401 [6] eller
NORSOKSs M-503 [9] er det nedvendig & viderebehandle data. De to viktigste formlene en

kan bruke da, er Ohms lov.
U=R*I (12)

Her viser da U til spenning eller potensial [Volt], R til motstand [Ohm] og I til strem
[Ampere]. Denne brukes da til & beregne strom og stremtetthet. Videre brukes ogsé vanligvis

Faradays lov som oppgitt (7) pd formen:

P¥At*M * A
TR 9

Vekt =

Vekt er da vekttap en kan forvente ut i fra galvanisk strom mellom anode og katode 1 lopet av
forseksperiode. Mens 1 viser til stroamtetthet, At viser til forlept tid i sekunder, M viser til
molvekt pd anodemateriale og F er Faradays konstant. Valenstall z viser til antall elektroner

som frigis ved ionedannelse av et enkelt anodatom, for eksempel ved reaksjonen Zn -> Zn*" +
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2¢ vil valenstall veere 2. A viser til anodeareal i kontakt med elektrolytt, og er av samme
enhet gitt 1 enhet for stremtetthet.
For & finne vekttapet over tid kan da denne formel integreres, eller det kan brukes

gjennomsnittsverdier for stromtetthet, gjennom tidsperiode At.

Tidligere rapporter og eksperimentelle oppsett

Fra [21] er det anbefalt at sinkbandene har en tykkelse pa omtrent 2 mm hver dersom

umbilicalen fylles med sjovann. Rapporten mener ogsé at det vil vere god metallisk kontakt

over tid. Dette pga. gasslommer av nitrogen og hydrogen som vil oppstd langs umbilical.

Disse gasslommene vil ogsd minske behovet for korrosjonsbeskyttelse.

Den gir folgende anbefaling pa tykkelse pa sinkbénd:

tindre—bénd = 1’46mm + 093mmsikkerhetsmargin

tindre-bana = 1,80mm

tytre—bé’lnd =1 ’46mm + 09 l6mm ytre—diffusjon + 0’3mmsikkerhetsmargin
tytre-bé’lnd ~ l’gomm
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Eksperimentelt

Standarder

Utgangspunktet for langtidsforsgket var basert pé tidligere arbeider gjort ved Sintef, utfort pa
oppdrag fra Nexans. Dette inkluderte bade uttesting av alternative oppsett og fullskalaforsek.

Hensikten med denne oppgaven var & dokumentere oppsettet best mulig som design-grunnlag
for kommersielle installasjoner av patentet.

Derfor ble bdde DNV RP-B401 og tidligere rapporter brukt som grunnlag for forseksoppsett.

Teoridel

Som grunnlag for teoridelen av oppgaven ble det brukt standard korrosjonslaereboker om

galvanisk korrosjon. Og det ble utfort litteratursek i databasene 1SI Web of Science og
ScienceDirect. Det ble ogsé utfert et mindre omfattende litteratursek i den bibliografiske
databasen Compendex, for mer konkrete og praktisk anvendelige data.

Litteratursek ble utfort bade for & bygge opp om de spesifikke forsekene og forseksmetodene,
men ogsd for & om mulig avdekke svakheter/problemstillinger knyttet til oppsettet.

I tillegg ble det gjort intervjuer av personer med sarskilt kompetanse péd aktuelle fagomrader.
Disse er kun referert til ved spesifikke anbefalinger gjort av disse, og ikke 1 tilfeller hvor det

kun har dreid seg om oppklaringer/diskutering av teori/resultater.

Eksperimentelt oppsett

Forsgkene ble kjort som sakalte “free running tests”, dvs. at de to metallene blir koblet
sammen 1 en elektrolytt for & gi galvanisk korrosjon. Sammenkoblingen inneholder en
motstand, som er nedvendig for 4 kunne anvende Ohms lov til & beregne stromtetthet ut fra
potensialmalinger. Dette er i motsetning til galvanostatisk kontroll som gir en bestemt
stromtetthet mellom metallene.

Det to metallene blir dermed en anodisk og en katodisk elektrode, koblet sammen og plassert i

en elektrolytt slik at det blir en sluttet, galvanisk krets.

Med basis i DNV RP-B401 [6] og tidligere rapporter fra Sintef ble det dermed prevd ut et

eget celle-oppsett som viste seg & fungere utmerket. Korrosjonscellene ble bygd opp etter
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mélet om & fa en mest mulig identisk forsekssituasjon som under fullskala bruk av sinkband
som korrosjonsbeskyttelse av umbilicals.

I alt ble det utfort 8 samtidige forseksserier ved temperaturene 25, 15, 10 og 5 grader Celcius.
For hver temperatur ble det kjort to paralleller, se tabell 4.

Tabell 4 Oversikt over forsgksoppsett

Node- | Stal- Sink- | Referanse- Antall Initiell

nr nr nr nr Temperatur | Dato startet dager pH
1 7 7 8 25 | 26.02.2008 11:00 62 8,2
2 8 8 25 | 26.02.2008 11:00 62 8,2
5 3 3 3 15 | 22.02.2008 19:49 60 8,2
6 4 4 4 15| 22.02.2008 19:49 60 8,2
3 1 1 1 10 | 22.02.2008 19:49 60 8,2
4 2 2 2 10 | 22.02.2008 19:49 60 8,2
7 5 5 5 5 | 25.02.2008 22:45 59 8,2
8 6 6 9 5| 25.02.2008 22:45 59 8,2

Det ble derfor ved utformingen og maskineringen av forsekscellene vektlagt 4 lage en enklest
mulig celle med fa deler, samtidig som den var robust. I tillegg til o-ringene som ble brukt til
tetning, var det en frest, oppheyd kant i teflonflaten. Denne gjorde at pakningen ikke ble
klemt 1 stykker, og siden den var s tynn ble den fleksibel nok til at ogsa den fungerte som en
andre pakning.

En finerplate ble plassert over sinkbdndet for at tvingene som holdt cella sammen, dette for &
gi et mest mulig jevnt trykk mellom den myke sinkflata og pakningene. Selv om det ved
testingen av oppsettet viste seg at en kunne fa cellene tette ved bruk av en tvinge, ble det brukt
2 stk pé hver celle for & gi et balansert trykk og for & slippe ekstra tidsbruk til finjustering etter

at cellene ble fylt med vaske.

DNV anbefaler bruk av mdlemotstand pa 10 ohm + 1 ohm, mens det tidligere i en tidligere

rapport fra Sintef [22] hadde blitt brukt 1 ohms motstand. Sintefs celleoppsett hadde fungert
greit med relativt konsistente og gode data, og det var heller ikke nevnt andre problemer enn
strombrudd, darlig kontakt og vesketap. Det ble derfor brukt samme motstandssterrelse som

tidligere Sintef-oppsett.
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For & jevnlig kunne kontrollere &penkrets-potensialet var det nedvendig & kunne ha en
referanseelektrode 1 kontakt med elektrolytten. Siden det ikke lyktes a lage en stabil, lukket
agarbro for det relativt lange tidsforlepet, ble det valgt & plassere referanse-elektroder
permanent i hver av cellene. Dette for & unnga fordamping, tilfersel av oksygen, samt
sirkulasjon av elektrolytt ved periodisk innfering av elektroder.

Ved a kombinere gummipakninger med gjenger utfrest 1 selve tefloncella, ble derfor glass-
elektrodene skrudd fast i cella med spesiallagde, hule messingmutrer. Referanse-elektrodene
ble kontrollert bade for og etter forseksserie for & avdekke eventuell funksjonssvikt og
ustabilitet. P4 grunnlag av forhandstestingen ble flere av referanseelektrodene forkastet, og
det ble derfor valgt & kjere forsek hvor en av parallell-cellene ble montert uten referanse-

elektrode.

Referanse-elektrodene som ble plassert i cellene var av typen mettet kalomel elektrode, SCE,
se figur 10. Referanse-elektroden bestér av platina vaier som ligger i kontakt med kvikkselv
og kvikkselvklorid, inni et beskyttet glassror med pores plugg 1 bunnen. Glassroreret er
plassert i et storre glassrar som ogsé har pores plugg i bunnen, og som er fylt med mettet
kaliumklorid lgsning. De porgse pluggene tillater passasje av ioner (registreres som strgm),
samtidig som kaliumkloridlesningen blir minst mulig forurenset av aktuell elektrolytt i
testcelle. Ved bruk av kalomel elektrode ma det kontrolleres at kaliumkloridlesningen er
mettet, noe som verifiseres av at krystaller er tilstede. Ved méletemperaturer som avviker fra

25 grader Celcius vil loselighet til saltet forandres, og kunne gi et visst avvik pd mélingene

[5].
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~¢——— Electrical connection

Si— Bung

G

-«——— (lass tube

Platinum wire

- Glass tube
g
1 Mercury
l“' Mercury(1) chloride
& Porous plug
- Saturated aqueous potassium chloride

Potassium chloride crystals
Porous plug

Figur 12 Skjematisk oppbygning av mettet kalomel elektrode [5]

Kunstig sjegvann ble brukt som elektrolytt, og laget etter ASTM D1141 [23]. pH ble justert til
8,2 like 1 forkant av forsek, iht. standard. Tungmetaller i andre del av tabell ble ikke tilfort i
sjgvannet, da “disse ionene ikke har noen effekt pa den elektrokjemiske ytelsen til

offeranodene, og kan derfor utelates” 1 folge DNV RP-B401 [6].

Tabell 5 Kjemisk sammensetning av syntetisk sjgvann [g/liter] hentet fra [23].

TABLE X1.1 Chemical Composition of Substitute Ocean Water #-#

Compound Concentration, g/L
. NaCl 24,53
MgCl, 5.20
Na,SO, 4.09
Kor 000
NaHCO, 0.201
KBr 0.101
H4BO, 0.027
SrCl, 0.025
NaF 0.003
Ba(NO,), i 0.0000994
Mn(NO,), 0.0000340
Cu(NO), 0.0000308
Zn{NOs), 0.0000096
Pb(NO3), 0.0000066
AgNO, 0.00000049

AChlorinity of this substitute ocean water is 19.38.
BThe pH (after adjustment with 0.1 N NaOH solution) is 8.2.
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Temperatur ble holdt stabil ved bruk av fire ulike temperaturskap som alle holdt jevn
temperatur pa 5, 10, 15 og 25 grader Celcius. Temperatur ble kontrollert en gang med eksternt

termometer for & verifisere at innebygd termometer var riktig kalibrert.

For logging av potensialverdier i ”free-running” testen, ble det brukt Gamry multiplekser
ECMS samt potensiostat serie g300. Malingene ble gjort gjennom verdien for

korrosjonspotensial, og ble logget hvert 2. minutt forste uke, deretter hvert 10. minutt.

Celleutforming

Hver korrosjonscelle bestod av teflonrer, lukket igjen med en plate av karbonstal og en plate
av sink (sinkband) pa hver sin ende av reret. I tillegg ble det boret hull i roret, laget gjenger,
og skrudd fast en elektrode som stod permanent plassert i dette hullet. For & oppnd full tetning
og at elektroden satt fast i den hule skruen, ble det brukt o-ringer av hoyest mulig
gummikvalitet pa alle tre koblingspunkt.

Figur 13 Detaljbilde av en enkelt celle, ferdig oppkoblet.
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Cellene inneholdende elektrolytt hadde felgende mal:
Diameteringre = (37,7 £ 0,2) mm
Hoyde = (21,6 + 0,3) mm

Volumiyigerr = 24,11 cm®

Dette forsegks-oppsettet ble testet med elektrolytt 1 2 dager og det ble gjort malinger med
Gamry-oppsettet for & kontrollere at systemet gav konsistente data.

Det ble ogsa forsekt & benytte en agarbro, slik at en kunne halvere antall elektroder for
cellene. Denne ble omstendelig satt opp med sma reagensrer koblet til den lufttette cella med
plastrer. Og lufttette gummipropper som plastrer ble montert i. Og det ble lagt nye propper 1
selve proppene for & kunne fylle konstruksjonen med vaske.

Vannsgylen i broen viste seg & ikke vare stabil nok for forsek i 60 dager. Dette fordi det etter
noen dager oppstod sma vannbobler som meget sannsynlig ville splittet vannbroen i lopet av
60 dager. Roret for vannsgylen hadde ogsé en gjennomgaende “’trdd” innvendig for & sikre
vaskekontakt noen dager etter dannelse av luftlomme, men det gav allikevel ikke tilstrekkelig

holdbarhet.

Pragvepreparering og sammenkobling

Ved preparering av metallprevene i oppsettet ble prosedyre opplistet i tabell 6 fulgt for hver

enkelt prave. Det ble brukt vann som kjelevaske.

Tabell 6 Tabell over grovhet pa pussepapir og pussetid pa pussemaskin.

Stal: Sink:

Tid: Grovhet: Tid: Grovhet:
20 min P80 5 min P220

15 min P220 5 min P500

10 min P500

Prevene ble deretter renset forst i destillert vann og deretter etanol, for de ble tarket med

varmluft.
Ved sammenkobling ble det brukt standard skruetvinger, kombinert med kryssfinerplater for &

f4 et jevnt trykk over hele sammenkoblingen. Og ved péfylling av vaske ble det sorget for a

ha et veeskeniva som gikk opp i gjengehullet, for & unnga "luftlommer” inni cellene ved start
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av forsgk. Cellene ble plassert pa papir inni varme-/kjoleskap, for & avdekke vesketap sé raskt

som mulig.

Avslutning

Ved avslutning av forsgk ble provene skylt i destillert vann for terking. Deretter ble pravene
veid og tatt bilde av 1 lysmikroskop.
Videre prosedyre var mildt syrebad iht. RP-B401 [6], og det ble ogsa valgt & bruke denne

prosedyren for stél, for ny veiing.
For syrebad ble henholdsvis en representativ sinkpreve og stélpreve satt inn 1 SEM for &

underseoke belegg nermere. [ tillegg til hayoppleselige bilder, ble det ogsé tatt kvalitativ

elementanalyse for 5 utvalgte punkt pé flatene.

32



Resultater

Fra mélingene av korrosjonspotensial ble det funnet korrosjons-strammen ved & bruke Ohms

lov (12). Ved 4 dele pé korrosjonsflate ble det videre beregnet stromtetthet [Ampere/m?].

Mode: 1, Temp: 25

06

—— Mode: 1, Temp: 25

0.6 ]

Stramtetthet [A/m2]

041

0.2

0ol . ; ; ; ; : {
i 10 20 30 40 a0 B0 70

0.2 1]

Tid [dager]

Figur 14 Strgmtetthet malt ved 25 °C, node 1.

Det ble i figur 14 ved 25 °C, parallell 1, oppnddd en likevekts-strom etter omtrent 25 dager pé

ca 0,10 [A/m*]. Etter omtrent 1,5 dager begynte stromverdiene a variere en del, og det kom
videre en kortvarig polaritetsendring som varte i et par dager.
Det ble ogsa regnet ut et grovt vekttap basert pa disse malingene, ved & bruke integralet av

kurven satt inn 1 Faradays formel (12), se appendix, utregning 1.
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Mode: 2, Temp: 25

—— Mode: 2, Temp: 25

Stramtetthet [A/m2]

Tid [dager]

Figur 15 Strgmtetthet malt ved 25 °C, node 2

Det ble i figur 15 ved 25 °C, parallell 2, oppnadd en likevektsstrom etter omtrent 25 dager pa
0,10 [A/m?]. Potensialmalingene startet med negativt fortegn, men snudde til positive verdier

etter 5 dager.

Mode: 5, Temp: 15

—Mode: 5, Temp: 15

Stramtetthet [A/m2]

Tid [dager]

Figur 16 Strgmtetthet malt ved 15 °C, node 5
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Det ble i figur 16 ved 15 °C, parallell 1, oppnédd en likevektsstrom etter omtrent 30 dager pa
0,11 [A/m?]. Potensialmalingene startet med negativt fortegn, og gav veldig ustabile verdier

fram til de stabiliserte seg som positive verdier etter 6 dager.

Mode: B, Termp: 15

——Mode: B, Termp: 15

Stremtetthet [A/m2]

Tid [dager]

Figur 17 Stremtetthet malt ved 15 °C, node 6

Det ble i figur 17 ved 15 °C, parallell 2, oppnddd en likevektsstrom etter omtrent 30 dager pa
0,11 [A/m?]. Potensialmalingene startet med negativt fortegn, og gav veldig ustabile verdier

fram til de stabiliserte seg som positive verdier etter 6 dager.
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Mode: 3, ternp: 10

0.5

—— Mode: 3, temp: 10

Stramtetthet [A/m2]
&
3]

Tid [dager]

Figur 18 Strgmtetthet malt ved 10 °C, node 3

Det ble i figur 18 ved 10 °C, parallell 1, oppnadd en likevektsstrom etter omtrent 30 dager pa
0,11 [A/m?]. Potensialmalingene startet med negativt fortegn, og gav en del ustabile verdier

fram til de stabiliserte seg som positive verdier etter 7 dager.

Mode: 4, Temp: 10

— Mode: 4, Temp: 10

Stremtetthet [A/m2]

Tid [dager]

Figur 19 Strgmtetthet malt ved 10 °C, node 4
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Det ble i figur 19 ved 10 °C, parallell 2, oppnédd en likevektsstrom etter omtrent 30 dager pa
0,11 [A/m?]. Potensialmalingene startet med negativt fortegn, og gav veldig ustabile verdier

fram til de stabiliserte seg etter 6 dager, og forseket gav positive verdier etter 7 dager.

Mode: 7, Temp: &

—Mode: 7, Temp: &

Stramtetthet [A/m2]

Tid [dager]

Figur 20 Strgmtetthet malt ved 5 °C, node 7

Det ble i figur 20 ved 5 °C, parallell 1, oppnddd en likevektsstrom etter omtrent 30 dager pa
0,11 [A/m?]. Potensialmalingene startet med negativt fortegn, og gav veldig ustabile verdier

fram til de ble mer presise etter 4 dager, og gav positive verdier etter 5 dager.
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Mode: B, Temp: 5

20

-20

-40

60

do
=

-100

Stremtetthet [A/m2]

-120

-140

-160

-180

-200

Tid [dager]

Figur 21 Strgmtetthet malt ved 5 °C, node 8

Det ble mélt veldig ukonsistente data i figur 21 ved 5 °C, parallell 2.

—Mode: 8, Temp: 5
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Apen krets potensial [V]

Antall dager (fra start av forsok)
0,000 . i

-0,200

-0,400

—— Temp 25, referanse 8

—=— Temp 25 uten referanse
Terp 10 referanse 1

—— Termp 10 referanse 2

-0,600

—— Termp 15 referanse 3

-0,800 8 Teoneamrics | —— Temp 15 referanse 4
I . Teanean i —— Temp & referanse 5

—— Temp 5 referanse 9

Sspenning [V]

-1,000

1,200 +

-1.,400

Figur 22 Apen krets potensial gjennom forsgksperioden.

Apen krets potensialet ble kontrollert jevnlig under forseket, se figur 22. Under en av
kontrollene hvor prever hadde korrodert i henholdsvis 3 og 6 dager, ble det avdekket at det
hadde veert darlig elektrisk kontakt. Dette ble straks utbedret.
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Korrosjonsrate for sink

Diagramamrde

0,500

04350

0400

0,350

0,300

+ 60 dager
30 dager (2006) "
x 90 dager (2006)

0,250

0,200

Korrosjonsrate, mm/ar

0,150

0,100

0,050

] 3 10 13 20 25 30 35 40 45
Temperatur

Figur 23 Korrosjonsrate for sink malt over 60 dager, sammenlignet med tidligere verdier [22].

Vekttap pa sinkplatene ble i tillegg til det kalkulerte vekttapet fra Faradays lov, funnet
gjennom faktisk vekttap ved veiing for og etter forsek. Dette ble sammenlignet med verdier

funnet fra tidligere forsek som var sammenlignbare, se figur 23.
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Vekttap sink [gram]

0,1000

0,0900 DiagramomnrSde

0,0800 +——

0,0700 +——

0,0600 +——

@ Oddetall (parallell)
B Partall {parallell)

Vekttap [gram] 0,0500 +——

0,0400 +——

0,0300 +——

0,0200 +——

00100 +——

0,0000
g 10 15 25

B Cddetall (parallell) 0,08587 0,0653 00705 0,0738
W Partall (parallell) 0,0906 0,0747 0,0761 0,0934
Temperatur [Celcius]

Figur 24 Sgylediagram som viser vekttap pa sink (etter fjerning av korrosjonsprodukter).

Pé samtlige sink- og stalprever ble det etter endt forsek mélt et belegg med tykkelse mellom
0,2 og 0,3 mm. P4 sinkprevene var dette hvitt og porest, hadde en homogen form, og var jevnt
fordelt over hele flaten. Belegget pa stalprovene var mindre homogent, men hadde ogsé en
hvit, pores form. Vekt pa belegget ble beregnet fra differanse mellom vekt for og etter etsing,
se figur 24.

Det ble observert minimalt med bunnfall.

Ved demontering av cellene ble det oppdaget sma luftlommer som hadde blitt dannet
underveis 1 forsgket. Figur 25 viser et typisk eksempel pd luftlomme som ble dannet cellene.
Den jevne grafargen innenfor sterste sirkel, viser flaten som har hele tiden veaert 1 kontakt med
elektrolytt. Lommen i gvre kant som viser blank sinkflate, er omrdde som ikke var i kontakt

med vann ved avslutning av forsek. Til heyre i bildet vises en forsterret luftlomme.
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Figur 25 Foto av sinkpreve nr 7 etter endt forsgk.

Luftlommens areal ble videre kalkulert ved & forenkle formen til en ellipsefigur, noe som gav
en akseptabel tilneerming. Dette ble gjort gjennom personlig kommunikasjon med professor i

fysikk, Gunnar Thorkildsen.

Figur 26 Eksempel pa en ellipse. AA' er den store akse, aa' den lille akse. Aksenes skjeringspunkt C er

ellipsens sentrum [24].

Det ble besluttet & bruke en luftlomme som var mest mulig representativ for samtlige
sinkplater, for a kalkulere typisk areal luftlomme okkuperte. Arealet som ikke var direkte

eksponert for elektrolytt pd en typisk sink-plate (prove nr 1) ved avslutning av forsek ble da:
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1% '
A ”(aa AAJ

4
*

A ”[4,2 15,9}
4

A =52,4mm’

A=0,52cm?

Prosentandel av totalt areal pa sinkplate, eksponert for elektrolytt:

Aqutlomme _ 0,52
Atotalt 15’45
M =33% ~ 5%

otalt

Det gjennomsnittlige arealet som ikke er i direkte kontakt med elektrolytten vil videre kunne

halveres dersom en gér ut ifra at det er skjedd et konstant vaesketap gjennom hele

forseksperioden.

Elektrolytten ble ogsa kontrollert for a se eventuelle forandringer i pH for og etter forsek,

resultatene er gjengitt i tabell 7.

Tabell 7 Oversikt over pH far og etter forsgks-serien

Temperatur | Celle nr: | Initiell pH | Slutt pH

25 7 8,20 6,00
25 8 8,20 6,10
15 3 8,20 5,05
15 4 8,20 4,95
10 1 8,20 4,50
10 2 8,20 4,75

5 5 8,20 5,95

5 6 8,20 5,75
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De to bildene nedenfor viser tredimensjonalt platesystem avsatt som korrosjonsprodukt etter

endt forsgk pé sinkpreve. Bildet i Figur 27 er tatt omtrent midt péd preve, bilde i figur 28 er tatt

1 nedre kant av prove.

~ 2 - 3 - - - .b‘ - T -"\W. = P ,
25 Apr 2008 1004m Mag= 299X Erightness = 45.7 % Aperture Size =3000 um  Scan Speed=6
Q2631 |—| Image Pixel Size = 1.230 pniContrast = 304 % EHT = 214k Signal A = SE2

nrs sinko 1 if WD = 15 mm

Figur 27 Oversiktsbilde, tatt omtrent p& midten av sinkplate nr 5.
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Aperture Size = 3000 um  Scan Speed = 6

25 Apr 2008 20pm Mag= 208K X Brightness = 48.2 %

10:00:34 |—| Image Pixel Size = 176 2nmContrast = 28.7%  EHT = 828 ky Signal A = SE2
nrS sink05 i WD= 10mm

Figur 28 Detaljbilde av heksagonale plater. Dannelse av klaser skimtes innimellom plater.

Figur 29 viser plateavsetning pé en stalplate, med et tettere platesjikt enn hva bildene fra

sinkplate viste.

25 fpr 2008 20um Mag= 752X Brightness = 39.8% Aperture Size = 2000 um  Scan Speed = 6
111052 — Image Pixel Size = 488 3 nmiContrast= 380%  EHT = 524 kv Signal A = SE2
nréstaal0s Lf WD= 9mm

Figur 29 Bilde av typisk korrosjonsprodukt pa stélplate.
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Diskusjon

Oppsettet

I og med at lignende arbeid hadde blitt gjort gjennom tidligere Sintef-rapporter, ble det
forsekt 4 ta videre ting som hadde fungert i disse oppsettene. Beskrivelsene av hva som
faktisk hadde blitt gjort viste seg derimot & veere mangelfulle. Siden det ikke var referert til
standarder verken hos ASTM, DNV eller NORSOK, gav det grunnlag for tvil nar for
eksempel oppskrift for syrebad viste seg & vere feil, eller det ikke var oppgitt hvor lenge
prevene var etset.

Ved tilfeller hvor det oppstod uklarheter som dette, ble det etterstrebet & folge DNV RP-B401
[6] s& mye som mulig. Og der Sintef-rapportene avvek fra [6] uten at det gav negative folger
av betydning, ble de tidligere Sintef-rapportene brukt som mal, for eksempel storrelse pa

elektrisk motstand.

Under forsegket ble det da heller ikke observert noen som helst form for veeskelekkasje 1
underkant av cellene ved noen av kontrollene. Avviket i potensial i forhold til en ny ubrukt
referanse ble notert bade for og etter forseks-serie. Etter forseket viste det seg at referanse-
elektrode nr 5 og 9 var blitt ustabile. Nr 5 vekslet mellom & gi akseptable verdier og verdier ca
150 mV for negativt. Nr 9 gav konsekvent verdier ca 150 mV for negativt. Avleste
potensialverdier for disse elektrodene ble derfor korrigert med 150 mV i figur 22.

Ved apning av cellene etter 2 maneder ble det konstatatert at det gjennomsnittlig hadde
fordampet et volum mindre enn 5 % av den opprinnelige vasken fra cellene. Dermed kunne
det konstateres at tetningsoppsettet med bade utfreste gjenger, oppheyede teflonkanter og
gummipakninger hadde fungert tilfredsstillende.

Den elipseformede flaten pa sink/stalpravene som etter hvert ikke ble dekket av elektrolytt
pga veasketap kan neglisjeres. Dette kan forsvares pga. den var veldig liten 1 forhold til det
totale arealet som var dekket av vann. Men siden det var et lukket system, vil den relative
luftfuktigheten, RF, for praktiske beregninger kunne tilneermes som 100 %. Og for s sma
vaesketap som dette vil likevekten inntre umiddelbart. Denne tilneermingen ble gjort i samrad

med Per Amundsen, professor i termodynamikk.
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Da bade 10 og 1 ohm gav maleverdier godt innenfor multiplekserens deteksjonsomrade ble

det valgt 1 ohms motstand.

Ellers ble det avdekket enkelte svakheter i teorigrunnlaget for disse rapportene. Upubliserte
data fra galvaniske forsek i ferskvann ble sammenlignet brukt til & trekke konklusjoner om

anodisk/katodisk kontroll av galvaniske forsek 1 sjgvann.

Det viste seg underveis 1 forseket gjennom kontroll av dataene, at den interne
klokkefunksjonen sakket ut p4 PCen som logget potensialmalingene fra gamry-
multiplekseren. Det ble derfor besluttet & flytte multiplekseren over til en annen datamaskin
mens forsgkene fortsatt kjorte. Dette lot seg gjore siden datainnsamlingen for sikkerhets skyld
ble delt opp i ukeslange sekvenser de forste ukene, og fordi ’free-run” testene foregikk
uavhengig av loggeutstyret (brukte ekstern motstand i forseket). Det eneste problemet var da
at en relativt liten mengde maledata gikk tapt, og det ekstra arbeidet det medferte ved
databehandlingen.

I forkant av at den nye datamaskinen ble tatt 1 bruk, ble ogsa denne kalibrert etter gjeldende

prosedyrer fra Gamry, vha. sdkalt dummy-celle.

Avlesninger

Etter samtale med korrosjonsingenior Magnus Hurlen Larsen 1 Nexans Norway, og
forsteamanuensis innen korrosjon, Tor Hemmingsen ved UiS ble det slitt fast at det kun var
delvis mulig 4 sammenligne vare oppnddde verdier med standardverdier oppgitt i DNVs RP-
B401 [6].

Det var mulig & se hvorvidt temperatur virket inn pé ledningsevne og reaksjonshastighet i
elektrolytten, som forholdstall. Men en endring i1 reaksjonshastighet i forskjellige vannlag er
ikke representativ for hva som skjer i en lukket seksjon, selv om den er pad samme vanndybde
og med samme trykk ved en sammenhengende vannsgyle. Dette fordi det i en slik seksjon
etter relativt kort tid vil veere slutt pa oksygen, og dermed vil ha anaerobe i stedet for aerobe

forhold, jf ligning (3) og (4).
I henhold til referanse [6] anbefales det at ’beskyttelses potensial for sterstedelen av designtid

skal veere 1 omradet -0,90 til -1,05 Volt mot Ag/AgCl/sjevann”. Et potensial pa -0,80 Volt er

generelt akseptert som et tilstrekkelig negativt potensiale.
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Betegnelsen “over-beskyttelse” er bare anvendbar for beskyttelses potensialer mer negative
enn -1,15 [Volt]. Slike potensialer vil ikke gjelde siden de ikke kan oppnés ved katodisk
beskyttelse av offeranoder basert pd aluminium eller sink.” Dette fordi potensialomridet for
aluminium og sinkbaserte anoder er -0,80 til -1,10 [Volt] mélt mot Ag/AgCl/sjevann.

Det ble jevnlig malt apen krets potensial for koblingene, og verifisert at dette stort sett 14
innenfor beskyttelsespotensialet. Det ble malt til & vaere rundt -1050 mV stort sett hele tiden,
bortsett fra forste méling etter 3 dager da det viste seg at 4 prever hadde litt dirlig kontakt.
Potensialet ble da mélt til 4 ligge rundt grensen for beskyttelsespotensialet pa -0,90 Volt. De
to referanse-elektrodene som hadde gitt for negative verdier, gav ogsa et akseptabelt potensial
etter kalibrering av verdier.

Den eneste elektroden som gav verdier som ikke lot seg forklare gjennom testing av
elektroder, elektrode nr 9, var koblet til node 8. Ved testing etter forsgk viste det seg at node 8
ikke fungerte som tiltenkt. Vettapsmélingene i denne cellen avvek veldig lite fra parallell-

celle som hadde hatt et dpenkrets-potensial pa rundt -1050 mV, se figur 20, 21 og 22.

At vi 1 vart forseksoppsett har valgt & gé bort ifra DNV standard forseksoppsett med anode-
katode arealforhold pé 1:20, og i stedet brukt 1:1 antas 4 ikke ha veldig stor betydning pa
resultatene. Dette siden apen krets potensialet viste seg & vare stabilt innenfor anbefalte
verdier fra DNV. Det ble da verifisert at sink-anoden regulerte stromtetthet for polarisasjon av
stdl-katoden tilstrekkelig for & gi ensket beskyttelse.

Det eneste teoretisk sett kan risikere ved en slik overskalering av anodedelen er at det oppstér
noe egenkorrosjon som strengt tatt ikke er nedvendig. Siden vi da relativt sett har en mindre
katodeflate er det da mulig at katodereaksjonen kan bli den begrensende faktor for korrosjons-
strommen. Noe som videre vil kunne fore til at anodereaksjonen senkes 1 hastighet per

arealenhet.

Det papekes i [6] at katodisk beskyttelse i lukkede seksjoner uten ventilasjon etc. kan utvikle
sa store mengder H,-gass at det blir en eksplosiv gassblanding ved kontakt med oksygen
(demontering/vedlikehold etc.). Selv om sink kun gir moderat risiko, er det allikevel
rapportert om minst en eksplosjon ved ekstern sveising pa oversvemte plattformben med
katodisk beskyttelse.

Ifolge [6] er det heller ikke nedvendig & bruke katodisk bekyttelse for lukkede og forseglede
seksjoner, nedsenket i sjgvann. Dermed kan systemet delvis sees pd som en andre barriere, og

gi en ekstra sikkerhet for driftssikkerhet, selv om en umbilical heller ikke er 100% forseglet
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siden den er apen i endene og ofte har sma hull for & tillate ”flooding”. I tillegg har ogsa

plastkappen en viss permeabilitet av vann og oksygen ved diffusjon.

Ved bruk av offeranoder brukes en utnyttelses-faktor, ur pga at polarisasjonskapasitet naer
endt levetid blir uforutsigbar pga. manglende kontakt/stette av anoden eller en raskt gkende
anoderesistanse.

Ved ukjent anodeform anbefales & bruke en konservativ utnyttelsesfaktor, us lik 0,80 iflg [6],
selv om det i [20] ble det ved bruk av sinkstaver antatt at ur lik 0,70 var for hey pga. forsterket
egenkorrosjon ved lav pH. I korrosjonsratene beregnet fra vekttapsmalinger er imidlertid en
slik effekt medregnet i1 korrosjonsraten, derfor vil nok 1 en slik situasjon selv uy lik 0,80 vaere
konservativt. Allikevel ber det tas med at det er et visst usikkerhetsmoment knyttet til bruk av
sinkband, siden det kun har vert testet i et halvt ar under fullskalaforsek. Derfor anbefales det
allikevel a bruke uy lik 0,7 for a trekke inn eventuelle uforutsette svakheter.

Sinkband vil ogsa opprettholde en god kontakt med karbonstal over tid, noe som er blitt
verifisert gjennom tidligere forsek [25] og fullskalaforsek [26].

Ved undersokelse av sinkbédnd etter forsek ble det avdekket veldig jevn korrosjon, noe som
gir en sikker predikerbar korrosjonsrate og hey utnyttelsesfaktor. Belegget hadde en jevn,

homogen overflate og tykkelse pa mellom 0,2-0,3 mm.

Ved kontroll av vekttap beregnet ut ifra mélt galvanisk strom, og manuelt veid vekttap ble det
avdekket en altfor stor differanse. En vanlig empirisk grense for hva som er akseptabelt
forhold mellom galvanisk og veid vekttap 70 % og oppover. Typisk verdier i dette forseket
ble mélt til & vaere 30 %, se appendix, utregning 1, og ble dermed forkastet.

Det man derimot kan trekke ut ifra disse malingene er at man oppndr en likevekts-strom etter
25 til 30 dager. Korrosjonsrater ber dermed finnes fra forsek pa minst 30 dager, men helst 40

dager eller lengre.

Det ser ut til at det & gd over fra DNV anbefalte motstands-str pd 10 ohm og 1 stedet bruke 1
ohms motstand er det som gav de hoye korrosjonsratene som ble logget av Gamry-
potensiostatet. Og etter & ha lest brukermanualer og spesifikasjoner for samtlige Gamry-
instrumenter ser det ut til at selv det nyeste og mest ngyaktige potensiostat fra Gamry, hadde
en feilmargin pd + 1mV + 0,3% av avlest verdi [27]. Siden det ble mélt stremverdier rundt 0,2
—0,3 mV er det ikke s&rlig tvil om at det er dette som i1 hovedsak er skyld 1 de haye

galvaniske korrosjonsratene sammenlignet med verdier fra vekttapsmélingene. Ved & bevege
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seg under spesifikasjonene for potensiostatet, er det ogséd mulig at multiplekseren som
vanligvis betraktes som et passivt instrument, ogsa gav en viss feilmargin.

Det pdpekes ogsa at ved & folge DNVs standardsterrelse pd motstand ville vi ogsa vert helt pd
yttergrensen av hva det var mulig a logge med et Gamry-potensiostat.

Allikevel er det viktig & huske pé at enhver motstand vil gi en viss forstyrrelse av
korrosjonsprosessen, slik at det alltid er enskelig & bruke en sé liten motstand som praktisk

mulig.

Siden mélingene hadde en opplesning pa 0,001 mV, er det mulig at man allikevel kan fa ut
fult anvendbare data ved kalibrering av potensiostat mot tilstrekkelig folsomt spenningskilde.
Dette til tross for at det til nd ikke har latt seg gjore a fi tak i et slikt instrument. Parallellene
viste god overenstemmelse overfor hverandre, bade pa form og likevektsverdier.

De lave stromverdiene kan ogsé forklare hvorfor RP-trend malingene gav s lite konsistente
resultater. De eneste konsistente resultatene fra disse malingene var dpen krets potensialet,

som verifiserte dpenkrets-mélinger gjort i lapet av forsek.

Vekttapsmélingene gav overraskende gode resultater. De ble plottet som korrosjonsrater
sammen med sammenlignbare forsek som hadde gatt 30 dager lengre (90 dager) og 30 dager
kortere (30 dager). Korrosjonsratene ved 60 dager viste seg da a plassere seg omtrent midt
mellom disse.

Siden det her var gjort forsek ved fire temperaturer i stedet for to, ble det avdekket en slakere
kurvehelling enn tidligere antatt. Vekttapene ved 60 dager understreket ogsd at
korrosjonsraten stabiliserer seg mot lavere verdier over tid. Ut i fra disse 60 dagers
vekttapsmalingene antas det en korrosjonsrate fra 0,040 til 0,050 mm/ar for
temperaturomradet 5 til 25 °C. Det antydes videre i figur 23 at beregnet korrosjonsrate synker
ved lengre forsgk. Dette er som forventet siden likevektsstrom forst ble oppnadd etter 25 til
30 dager. Ved forsek med tid > 30 dager vil vi teoretisk sett fa korrosjonsrater som gar mot en
grenseverdi lik den lavere korrosjonsraten, ved likevektsstrom dersom tiden gér mot oo.

Ved a anta en veldig konservativ utnyttelsesfaktor pa 0,7 og korrosjonsrate fra 0,040 til 0,050
mm/ar vil 2,0 mm sinkbénd da kunne gi tilfredsstillende beskyttelse av stilet 1 28 - 35 ér

innenfor gitt temperaturomrade, se appendix, utregning 2.
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Avsetning av belegg og pH-endringer

Den lange varigheten pé polariseringen av stiloverflaten pa grunn av den galvaniske
koblingen med sink har alkalisert miljoet nar stiloverflaten. Dette var under aerobe forhold i
henhold til reaksjon (4), og etter hvert som oksygen ble brukt opp, ble reaksjon (3), (5) og (6)
dominerende.

Det er i folge [5] kjent at denne ekningen i1 pH naer katode ved katodisk beskyttelse i sjgvann,
forer til avsetning av kalkbelegg som CaCOs og Mg(OH), pa katode-overflaten. Men siden
det ikke skjer noen form for utskifting av vann, vil etter hvert konsentrasjonen av kalsium og
magnesium gd mot et niva der det ikke lenger felles ut ved den aktuelle pH, og felgelig vil
ogsa reaksjonshastigheten for avsetningen av disse beleggene avta mot null.

I tillegg er det en mulighet for at det ogsd er dannet sink-avsetninger pa staloverflaten. Zn*"
ioner kan migrere fra sinkanoden til stalkatoden og felles ut i form av blant Zn(OH),.

Samlet vil oppbygningen av disse beleggene gi et beskyttende lag som reduserer behovet for
strom. I tillegg vil bortfallet av reaksjon (4) ogsé bidra til det reduserte strambehovet de forste

dagene.

pH 1 elektrolytt etter endt forsek, ble malt til 4 ligge omtrent mellom 4,5 og 6. pH ved
tillaging av elektrolytt til forsek ble justert til 8,2. Den lave slutt-pH stammer trolig fra
dannelsen av komplekse sinkioner, men en kvantitativ analyse av dette med instrument for
atom absorpsjon lot seg ikke gjore. Et fall 1 pH for en stagnant lesning 1 et lukket volum,
stemmer med resultater oppnadd i lignende forsek [20], hvor slutt-pH ble malt til & ligge
mellom 6,60 og 6,79. Derimot stemmer dette ikke med [22], hvor det tenderte mot gkning av
pH, det var der en spredning mellom ca 8,5 og 9,5 for samtlige forseksserier unntatt en.

En lav pH forsterker egenkorrosjonen av sink, og en vil da oppné noe redusert levetid pa

anodene 1 forhold til i en neytral lgsning.

Ved undersokelse av belegget i SEM ble det sett at korrosjonsprodukt hadde en ensket form i
henhold til teori. De heksagonale platene dannet et &pent, tredimensjonalt nettverk i figur 27. I
underkant av de vertikale platene sees en “stripete” flate. Dette antas & vare rester av den
opprinnelige anodeoverflaten som ble pusset ned for forsek, siden det er veldig markante og
lange, parallelle linjer. Tetthet av plater okte i nedre kant av sinkplate, noe som kom tydelig

fram 1 figur 29. Dette antas & vare pa grunn av at det var stagnant lgsning i cellene. Siden sink
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har sterre egenvekt enn sjgvann, er det naturlig at vi far en sterre konsentrasjon av sinkioner i
bunnen, som danner sinkoksid.

Sammenligner vi figur 27 med figur 7 fra [17] ser vi at det er mindre korrosjonsprodukt 1 vart
eksempel, til tross for at vart forsek har kjert atskillig lenger. I motsetning til forsek i figur 7,
var vart forsek tilneermet oksygenfritt etter kort tid. Dette gav en lavere stromtetthet og
mindre korrosjon av sinkanoden. I tillegg stod vare pragver vertikalt, noe som antagelig
ytterligere bidro til denne effekten, og derfor stemmer trolig figur 28 mye bedre overens med

figur 7 fra teorien.

Pé stélflaten ble det observert et veldig mye tettere lag av oksidplater. Dette bekrefter at stél
passiveres mer over tid, og videre at ogsd strembehovet for & beskytte dette trolig vil minke

over tid.

Pé sinkpreven ble det ogsé verifisert at bdde de heksagonale blokkene samt “ubestemmelig
masse” mellom disse, bestod av sink og oksygen, noe som stemmer overens med teori om
sinkoksid som den dominerende avsetningsform. I tillegg til ble ogsa registrert klor, svovel
samt en svak indikasjon pd magnesium i omradet mellom heksagonale blokker. Klor og
svovel stammer trolig fra sm& mengder sinkklorider eller oksyklorider, med enda mindre
mengder ZnS.

P4 proven av karbonstél ble det 1 tillegg til elementene funnet pa sinkpreve, ogsad funnet jern
og kalium pa begge analysene. Jern dukker naturlig nok opp siden dette er
bakgrunnsmateriale. Det er tenkelig at kaliumioner i1 losningen har blitt trukket mot stalflaten,
siden det ble funnet pd begge analysene men dette er ikke videre begrunnet gjennom teorien.

Det ble ikke funnet avvik 1 elementanalyse 1 bunnfall, 1 forhold til resten av preven.

Anbefalinger

Det anbefales a sorge for god elektrisk kontakt 1 kontaktpunkter mellom motstand og
metallplater. Sjekk potensial med en gang, det ber serges for at det ikke er noen form for
oksidlag pa kontaktpunkt mellom elektrisk motstand og metallflate. Og heller ikke noe

oksidlag pa kontaktflate mellom potensiometer og metallflate.
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En bedre kontroll av spesifikasjonene for instrumentet ville kunne avdekket at de mélte
potensialverdiene var under usikkerhetsgrensen for potensiometeret. Mer erfaring ved bruk av
instrumentet og fra lignende forsek ville selvsagt ogsa ha gjort det lettere 4 se hva man gjorde
feil pd et tidligere tidspunkt.

Det er ogsa verdt & merke seg at feilavlesningene ogsa var delvis skjult. Dette skyldes flere
forhold. For det forste ble i begynnelsen av forsgket malt til & vaere s hoye/lave at man var
langt innenfor usikkerhetsomradet til potensiometeret. Slik kunne feilavlesningene uansett
ikke ha blitt avslert i den ferste delen av forseket for verdiene hadde begynt & stabilisere seg.
Selv om usikkerheten til malingene var + (1 + 0,3 % av mélt verdi) mV, var det allikevel
mulig & gjere mélingene med en noyaktighet pd 0,001 mV.

Og ved det gitte forsaksoppsettet métte en kalkulere korrosjonsrate forst etter avslutning av
forseket, og en avdekket da ikke det store avviket mellom galvanisk vekttap og veid vekttap
for etter endt forsek.

Ved repetisjon av forsgk med samme storrelses-skala, anbefales det & bruke 20 Ohms

motstander, minimum 10 Ohm.

Det var ogsé et problem at den interne klokka pd datamaskinene som brukte gamry, sakket ut.
En mulig arsak til dette er det interne klokkebatteriet pd hovedkortet. Det anbefales a byttes ut
for langtidsforsek, for 4 unnga dette. En annen arsak kan veare overferingsmaten man sender
data fra datamaskin til diskett. Siden det er et gammelt operativsystem, kan det belaste
system-minne betraktelig at man har data liggende 1 utklipps-minne. Det anbefales derfor ogsa

a restarte maskinen for hver maleserie.
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Konklusjon

Oppsett

Det ble ikke observert noen som helst form for vaskelekkasje 1 underkant av cellene. Og
gjennomsnittlig hadde det fordampet et volum mindre enn 5 % av den opprinnelige vasken
fra cellene.

Oppsettet med doble tetningsmekanismer har dermed fungert godt.

Det oppstod underveis problemer med datamaskin som logget verdiene for ”free-run”
forsekene etter kort tid. Ettersom denne type forsek gir uavhengig av potensiostat, gav dette
seg forst og fremst utslag i ekstraarbeid med ny kalibrering, etterbehandling av data og 1 time

tapte potensialmélinger.

Avlesninger

Disse forsekene ble utfort under anaerobe forhold sterstedelen av tiden, og er ikke direkte
sammenlignbare med standard strembehov ved ulike temperaturer, som vi finner i for

eksempel DNVs standard for katodisk beskyttelse, RP-B401 [6].

Apen krets potensialet viste seg 4 ligge rundt -1050 mV stort sett hele forseksperioden for
samtlige celler, unntatt siste parallell-celle som hadde malefeil. Man kan derfor konkludere
med at sinkbandet gav tilstrekkelig negativt potensial for & beskytte stilet ved alle fire
temperaturer undersekt.

Ved undersgkelse i SEM ble det avdekket et noe mer apent nettverk av sinkoksid-plater,
sammenlignet med publiserte resultater fra aerobe forsek. Dette minsker risikoen for

passivering av sinkanode, noe som kan skje i stagnante lgsninger over tid.

Korrosjonsrater beregnet fra vekttapsforsek gav veldig konsistente verdier, og stemte godt
overens med tidligere forsek. Det ble fra disse data regnet ut en korrosjonsrate fra 0,040 til
0,050 mm/ar, noe som ved konservative antagelser vil gi en forventet beskyttelsestid fra 28 til

35 ar innenfor gitt temperaturomrade.
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Det ble konstatert jevn korrosjon av sink selv ved lav pH, og en utnyttelsesfaktor pd 0,8 er
trolig et konservativt estimat. Men siden sinkband har vaert testet maksimalt et halvt &r 1

fullskalaforsek, anbefales det allikevel en utnyttelsesfaktor lik 0,7.

Pga. bruk av for lav motstand ble oppnadde stremverdier for usikre til 4 kunne brukes til
beregning av galvanisk vekttap, men viser likevel tydelig at likevektsstrom ble etablert

allerede etter 30 til 40 dager.
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Figurliste

Figur 1 Fri energi profil for reaksjonen som omdanner reaktantene A og B, om til produktene
C og D, via overgangsstadiet. Figuren er hentet fra [S]. .....cocovveeiiiieiiiiiciicceee e 5
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Appendix

Eksempel pa grov beregning av galvanisk vekttap pa sink-anode (koblet til node nr 1.)

Utregning 1

i[A/cm?]* At[s]* M

w[gram] =

n*F

_ 0,08[A/m?]*0,001573m? *536.000[s] * 65,4

w[gram]

w[gram] = 0,023[gram]

Tilnaerming for forlapt tid:

2*96.480

At =52, 5[dager]* 24*60*[sekunder/ dager]

Det malte vekttapet gjennom vekttapsmaling var 0,0788gram for samme node (1)

Utregning 2
il
lovetid — DKKEICar, *utility — faktor
korrosjonsrate
*
levetid = -20tmm] 0:7
0,040[mm/ ar]

levetid = 35[ar]

Tabell 1 Vekttap pa sinkplater, malt etter f

erning av belegg.

Sink
[gram]:
Etter %
Temperatur: | Prgve: Node: Far forsgk: forsgk: Differanse: | Differanse:
5 5 7 30,6839 30,5952 0,0887 0,29
5 6 8 30,1686 30,0780 0,0906 0,30
10 1 3 30,2350 30,1697 0,0653 0,22
10 2 4 30,6720 30,5973 0,0747 0,24
15 3 5 30,3750 30,3045 0,0705 0,23
15 4 6 30,3320 30,2559 0,0761 0,25
25 7 1 30,8100 30,7312 0,0788 0,26
25 8 2 30,5057 30,4123 0,0934 0,31




Tabell 2 Vekttap pa pa stalplater, malt ved veiing for fjerning av belegg.

Staldifferanse med belegg [gram]:

Temperatur: | Prove:

Node:

For %
forsgk: Etter forsgk: Differanse: | Differanse:

5/ 6| 8| 35318 353128
10| 2| 4| 357040 356898

15| 4| 6| 359440 350435

35,9484 35,9394
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0,500

04350

0,400

0,350

0,300

0,250

0,200

0,150

0,100

0,050 +

Diagramaomrde

15

Korrosjonsrate for sink

+ 60 dagers vekttap
30 dager
» 90 dager

20 25 30 35 40 45
Temperatur

Figur 1 Korrosjonsrate for sink uten trendlinjer



a: \ﬂuﬂ\gﬂtu:\gﬂlpﬂ spo

Labal:resultat

EV:8.2 Tile:0.0 Take-off:24.9% Dat Type:STD Res:13% Amp.T:17.0

FZ : 9743 Lases : 18 25-Apr-2008 09:44:34
Counts

| Zn

9.0k

=
=
L2

0.60 0.90 1.20 1.50 1.80 2.10 2.40 2.70 3.00  kav

o

Figur 2 Kvalitativ elementanalyse fra SEM, nr 944. Tatt nede i bunnfall pa ”ubestemmelig masse” mellom
sinkblokkene, pa sinkprave 5.
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Figur 3 Kvalitativ elementanalyse fra SEM, nr 926. Tatt direkte pa ”sink-blad”, funnet ved omtrent 2000x
forstarrelse pa sinkprave 5.
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Vedlegg 2.
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as per EN 10 204
Customer :Astrup AS
Haavard Martinsen vefi 34
0878 Oslo / Norwegen
Material :Zinkband, Abm.:; 1,056 - 1,06 mm x 70 mm
Quality :"FZ-R" Date of delivery :08.11.2002
Sales-No. - A143663 Quantity ;30 kg
\
ANALYSIS ’
i - Pb: 0,0017 % {
cd: 0,0002 % I
sn: <0,0001 % l
Cu: 00,0007 % |
Fe: 00,0002 % ‘
Al: <0,0001 %
Zn: as remainder %
Note
Date : 08.11.2002 Quality Department
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