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1 SAMMENDRAG

Det foreliggende prosjekt er en del av et samarbeidsprosjekt

i regi av "NORDFORSK", "Atmosferisk korrosjon med spesiell
hensyn til forholdene p& bygninger". I dette delprosjektet
deltar Chalmers Tekniska Hggskole ( CTH), Forsvarets Forsknings-
institutt (FFI), Korrosionsinstitutet (KI), Norsk Institutt

for Luftforskning (NILU) og Statens Tekniska Forskningssentral
(VTT). Malsetningen er & undersgke korrosjonseffekten av ulike
klimafaktorer ved enfaktorforsgk i klima-anlegg péa de ulike

laboratorier.

Med bakgrunn i langtransporten av luftforurensninger har NILU
i det foreliggende prosjekt foretatt undersgkelser av
korrosjonseffekter pa ulegert stdl og sink av ulike sulfat-
konsentrasjoner (1-10 mg SO,/l) og surhetsgrader (pH 5.7

- pH 3.7) i nedbgren. Malingene som er gjort badde med ferske
materialprgver og med prgver foreksponert 1, 3 og 12 maneder i
landatmosfaere, er utfgrt i klimaskap som fire ukers forsgk. Til
bestemmelse av korrosjonshastigheten er benyttet bade vekt-
tapsmalinger og mdlinger med elektrokjemiske Fe/Fe-celler

og Zn/Zn-celler.

Det er utformet forslag til kompletterende og videre under-

sgkelser.



2 KONKLUSJONER

Zunl Stal

1)

2)

4]

5)

Korrosjonshastigheten for fire ukers forsgk i klimaskap

er tilnzrmet den samme som manedskorrosjonen pa& Birkenes.

Ved ¢gkende surhetsgrad mellom pH 5.7 og pH 4.2 er det bare
meget svak @gkning av stdlkorrosjonen. Ved en videre gkning
av surhetsgraden fra pH 4.2 til pH 3.7 er det 3 - 4 gangers

¢kning av korrosjonen.

Det er ingen effekt av gkende sulfatkonsentrasjon i omradet
1-10 mg SO4,/1 ved pH 5.7, og heller ingen effekt i omradet
3-10 mg 86w/1 ved pH 4.2.

Foreksponering av prg¢ver opptil 3 maneder i landatmosfare
nedsetter korrosjonshastigheten i klimaskap. Det er ingen
forskjell i korrosjonshastigheten i klimaskap av prgver

som er foreksponert i henholdvis 3 og 12 mineder.

Det er kvalitativt god overenstemmelse mellom vekttaps-
malingene og de elektrokjemiske cellene med hensyn til pH-
effekt og foreksponering, men ikke nédr det gjelder sulfat-
effekt. Der viser cellene gkende korrosjon med gkende
sulfatkonsentrasjon bdde ved pH 4.2 og ved pH 5.7. Celle-
faktorene ligger mellom 0.0l og 0.04 (1 og 4%).



2.2

1)

2)

%)

4)

5)

Sink

Korrosjonshastigheten for 4 ukers forsgk i klimaskap er

tilnarmet den samme som mdnedskorrosjonen p& Birkenes.

Ved gkende surhetsgrad i omrd&det pH 5.7 til pH 3.7 er det
ingen ¢kning av korrosjonen av sink mdlt pa ferske, slipte

prgver.

Det er ingen effekt av gkende sulfatkonsentrasjon i om-
radet 1-10 mg/l1 ved pH 5.7 og sannsynligvis heller ikke
i omrédet 3-10 mg/l ved pH 4.2 (stor variasjon og fa data).

Foreksponering av prgver i landatmosfere pa Ryda gir noe
forskjellig resultater for vekttapsmdlinger og for elektro-
kjemiske celler. For vekttapsmdlinger har foreksponering
inntil 3 mdneder ingen retarderende effekt pd korrosjonen
under forsgk i klimaskaap, mens 12 maneders foreksponering
gir ca. 30% reduksjon av korrosjonen. For cellene er det en
klar effekt av foreksponering, og for 12 maneders for-
eksponering er korrosjonshastigheten redusert til 10% av

korrosjonen for celler foreksponert 1 méaned.

Mange av de ferske Zn/Zn-cellene med mellomlegg 100 um
"kortslutter". Der hvor data foreligger er resultatene i

god overenstemmelse med vekttapsmdlingene med en kvantitativ
cellefaktor i omradet 0.12 - 0.25. For foreksponerte celler

med 200 um mellomlegg er cellefaktoren i omrddet 0.01-0.07.
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3 INNLEDNING

Den atmosfariske korrosjonen er en diskontinuerlig prosess som
bestdr av tgrrperioder hvor korrosjonen er ubetydelig, og vat-
perioder hvor korrosjonshastigheten er hgy. Den vesentlige

del av korrosjonen skjer nar metalloverflaten er fuktig f.eks.
pd grunn av regn, tdke, yr, smelting av rim og sng, dugg eller
ved hgy relativ fuktighet. En kan sdledes skille mellom fglgende
forhold?:

- Korrosjon uten patakelig fuktighet
- Korrosjon under kondensfilm

- Korrosjon ved regn

Under alle disse forhold er sammensetningen av fuktfilmen
p& metalloverflaten av stor betydning for korrosjons-
hastigheten. Sammensetningen av fuktfilmen bestemmes bl.a.

av luftens innhold av forurensninger.

Norge er sterkt utsatt for langtransport av luftforurensninger

i Europa (l). P4 denne bakgrunn har derfor NILU i det fore-
liggende delprosjekt undersgkt korrosjonseffekten pad ulegert
stdl og sink av ulike sulfatkonsentrasjoner og surhetsgrader

i nedbgren. Malingene er utfgrt i klimaskap som 4 ukers forsgk.
Korrosjonshastigheten er bestemt bade som vekttap av prgveplater
og ved kontinuerlig registrering og integrering av korrosjon-
strgmmen i elektrokjemiske celler. Hovedvekten er lagt pa& vekt-
tapsmalingene. Mdlingene er gjort bdde med ferske prgver og

med pregver foreksponert i 1, 3 og 12 méneder i landatmosfere

p& Ryda Kungsgard.
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4 FORSPKSBESKRIVELSE

4.1 Prg¢gvematerialer

Ved alle undersgkelsene innenfor dette delprosjektet er det
benyttet prgver av henholdsvis ulegert stdl og ren sink ut-
tatt fra samme charge. Analysene og standardprosedyrer for

fjerning av korrosjonsprodukter er vist i tabell 1.

Bade plater og celler er slipt med papir 320 mesh, skyllet i
sprit og lufttgrret. I hvert forsgk er det kjgrt med 2

paralleller og middelverdien er benyttet.

4.2 Klimaskap
Forspkene er utfgrt i et klimaskap av ¢gst-tysk fabrikat, type

Feutron 3001 (figur 1l). Skapet har indirekte varmeregulering,
og temperatur og relativ fuktighet kan reguleres automatisk
etter ¢gnsket program mellom -25 og + 90°c og mellom 10 og 100%
relativ fuktighet.

Skapet er modifisert slik at SO, kan doseres i realistiske
konsentrasjoner. Konsentrasjonen i skapet bestemmes med Pico-

flux type Hartman/Braun og reguleres automatisk (figur 2).

Det er utviklet en regnanordning som tillater automatisk
dosering av regnver med ¢nsket intensitet og varighet. I de
foreliggende forsgk er det benyttet to prgveprogram. I pr¢gve-
program I skjedde doseringen fra et kar med en tgyduk over en
perforert bunn av rustfritt stal. Dette gav en urealistisk

hgy regnintensitet (2000-4500 mm/t) som dessuten var darlig
reproduserbar. Ved den endelige regnanordningen i prg¢gveprogram

IT skjedde doseringen fra et perforert rgr som tillot kontroller-

bare intensiteter i omradet 0.5 - 10 mm/t (figur 2).

4.3 Prgveprogram klimaskap

Det er benyttet to forskjellige prgveprogram som begge har



- 12 -

gdtt over 28 d¢gn. Resultatene fra det fgrste programmet ma av
ulike arsaker ansees som delvis mislykkede. De ga imidlertid

en del nyttige erfaringer som en finner det riktig a beskrive
kort.

Programmet bestod av 8 sykluser av 3% d¢gn (figur 3). Hver
syklus bestod av 4 perioder, nemlig 2 regnperioder & 2% time
0og 2 tg¢rrperioder av henholdsvis 21% og 27% times varighet ,
og med temperatur 10°¢ og relativ fuktighet 92%. SO, ble
ikke dosert og tilsvarte derfor konsentrasjonen i rommet.

Denne er i omr&det 1-5 ug SO,/m?.

Temperatur og fuktighetsbetingelsene samt SO,-nivaet ble valgt
slik at det skulle kunne vare representativt for prgvestasjonen
Birkenes (2). En middelfuktighet pa 92% kan opptre i 4. kvartal
mens middeltemperatur 10°C er representativ for 2. kvartal.

SO, nivaet er representativt som &rsmiddel (2).

De utfg¢rte forsgk med prgveprogram I ma ansees som delvis
mislykkede. Dette skyldes dels reguleringstekniske uhell med
kompressor og med pumpen til regndoseringsanlegget, og dels
sviktende kontroll med forsgksvariable som regnets pH og
regnintensiteten (3). En vil derfor ikke tillegge disse for-

spkene noe annet enn informativ verdi.

Prgveprogram I ga urealistisk hgy sinkkorrosjon sammenlignet med
felteksponering. For 25 manedseksponeringer pd Birkenes i
perioden oktober -74 til og med oktober -76 var midlere maneds-
korrosjon 5.1 g/m? med en maksimumsverdi p& 12.3 og en minimums-
verdi p& 1.6 g/m?. I de refererte forsgk med prgveprogram I

var sinkkorrosjonen mellom 21.6 og 34.4 g/m?. St&lkorrosjonen

i de to forsgkene var henholdsvis 4.8 og 61 g/m? og dette er

mer i overenstemmelse med m&lingene fra Birkenes (tabell 2).

Variasjonen i manedskorrosjonen av sink pa Birkenes var meget
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stor, og viste liten sammenheng med miljgparametrene (2). Vat-
tiden som er godt korrelert med tiden over 85-90% relativ
fuktighet, spiller imidlertid stor rolle (4,5).

En antok derfor at den urealistisk h@gye sinkkorrosjonen skyldtes
at fuktigheten hele tiden er stgrre eller 1lik 92%, slik at

mer beskyttende oksydfilm ikke blir dannet.

Pa basis av de reguleringstekniske problemer og den urealistisk
hgye sinkkorrosjonen ble derfor regndoseringsutstyret ombygget

0g pr¢gveprogrammet revidert.

I prgveprogram II (figur 4) er det kjgrt med én times regn-
periode med regnintensitet 1 mm/t, og t@grrperioder med temperatur
lOOC, og 50% relativ fuktighet. Programmet har 4 sykluser a

1 uke og totalt 20 regnperioder med tilsammen 20 timer regn.

Prgveprogram I hadde 16 regnperioder med tilsammen 40 timer regn.

I praksis er surhetsgraden og sulfatkonsentrasjonen i nedbgren
nesten alltid godt interkorrelert ved at surheten gker ved
dannelse av svovelsyre (1). Effekten av hver av disse para-

metrene er derfor vanskelig & undersgke i felt (2).

I de foreliggende forsgk har en laget regnvar med ulik pH ved
tilsats av ulike mengder svovelsyre, mens sulfatkonsentrasjonen
er regulert ved tilsats av sulfat i form av ammoniumsulfat.
Hgyeste surhetsgrad har vert pH 3.7 som tilsvarer en sulfat-
konsentrasjon pa 10 mg/l i form av tilsatt svovelsyre. Sulfat-
effekten er undersgkt ved & variere sulfatkonsentrasjonen med
tilsats av svovelsyre og ammoniumsulfat ved konstant pH.
Elektrolyttene er laget av destillert vann og sammensetningen

i de ulike forsgk er vist i Bilag, tabell 3.

P& grunn av den lange varigheten av hvert forsgk er det kun

kjgrt ett forsgk av hver sammensetning av surhetsgrad og sulfat-

konsentrasjon.
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4.4 Elektrokjemisk metode

Metoden bygger p& mdling av strgmmen i elektrokjemiske celler
som kan sies & vare modeller av de korrosjonsceller som opp-

trer pa& metalloverflaten ved atmosferisk korrosjon.

Maleutstyret for den elektrokjemiske metodikken er vist i
figur 5. Utstyret bestdr av en elektrokjemisk mdlecelle og en

strgmintegrator.

Cellen bestar av parallelle plater av samme metall. Platenes
dimensjoner er som oftest 1 x 32 x 15 mm, og de er isolert fra
hverandre med en 0.1 mm tykk plastfolie. Arealet er 6.4 cm?.
Annenhver plate i cellen er parallellkoblet til hverandre. Det
ene settet av 10 plater fungerer som anode og det andre settet
som katode. Hele cellekonstruksjonen er innstgpt i Spesifix
epoxy plast. Cellen er slipt péd en side, slik at platenes tverr-
snitt utgjgr eksponeringsflaten. Elektrolytten utgjgres av

den fuktfilm som oppstdr pad overflaten under eksponeringen.

En ytre elektromotorisk kraft patrykkes anoden og katoden, og
strgmmen gjennom cellen registreres enten kontinuerlig med

et nullmotstandsamperemeter, eller akkumuleres ved hjelp av
en spesielt utviklet strgmintegrator. Spenningskilden ,

amperemeteret og strgmintegratoren er innebygget i ett instrument.

Strgmintegratoren integrerer strgmmen i to separate integrasjons-
omrader, et "vatt" og et "tgrt" omrade. Integratoren har auto-
matisk omskiftning mellom disse to omrddene. I de foreliggende
forsgk har 1 uA vert benyttet som grense mellom "tgrt" og "vatt"
omrade. Integratoren har ogsd et telleverk som registrerer den
tiden strgmmen har oversteget denne grenseverdien. Denne tiden

kalles ofte "vattiden", og er en viktig korrosjonsparameter.

*
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Cellestrgmmen uttrykker forskjellen i korrosjon pa anoden og
katoden, og utgjgr derfor kun en del av den totale korrosjonen.
Den reelle korrosjonen mdles som vekttapet av samtidig eksponerte
plater. Cellestrgmmengden kan omregnes til vekttap ved hjelp av
Faradays lover, og forholdet mellom beregnet og reelt vekttap

uttrykkes derfor ved en sakalt kvantitativ cellefaktor:

kvantitativ cellefaktor = beregnet vekttap (celle)/
reellt vekttap (plater)

For sink har det vist seg at den kvantitative cellefaktoren
vanligvis ligger mellom 0.1 - 0.7 (10-70%), og for stdl mellom
0.02 - 0.10 (2-10%). Variasjonene er blant annet betinget av

cellekonstruksjonen (6,7).

4.5 Foreksponering Ryda Kungsgdrd

For & undersgke korrosjonsproduktenes innvirkning pa korrosjons-
hastigheten ved forsgk i klimaskap, har bdde plater og celler av
stal og sink vart foreksponert i landatmosfare pd Ryda
Kungsgdrd. Dette er en av KI's feltstasjoner. Stasjonen har en
4rlig middelverdi for SO, i luft pd 6.5 ug/m®, for sulfat i
nedbgr ca. 4 mg/l og for pH i nedbgr 4.3 (8).'

NILU's foreksponeringsprogram p& Ryda er vist i figur 6.
Sinkcellene har et mellomlegg pd 200 um og stédlcellene et
mellomlegg pa 400 um slik at resultatene for de elektrokjemiske
cellenes vedkommende ikke vil vere sammenlignbare med resultatene
fra ferske celler, som alle har et mellomlegg pa 100 um. Prg¢vene
som er tatt inn etter 1 og 3 méneders eksponering ble lagret ved
KI under tgrre forhold ved romtemperatur, og sendt NILU sammen

med pre¢vene som er tatt inn etter 12 maneders eksponering.

Ved NILU er én av de to platene fra hvert innhentingstidspunkt
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renset for korrosjonsprodukter og vekttapet bestemt. Dette
uttrykker da korrosjonen under eksponeringsperioden pa Ryda.
Vekttapet er angitt pd figur 6. Den andre av de to platene

ved hvert innhentningstidspunkt ble sé& kjgrt i forsgk i klima-
skap med nedbgr med surhetsgrad pH 4.2 og sulfatkonsentrasjon
10 mg/1l. Platene ble s& renset for korrosjonsprodukter, og
vekttapet bestemt. Dette vekttapet er da summen av korrosjonen
under eksponeringen pa Ryda og forsgket i klimaskap, og korro-
sjonshastigheten i klimaskap er da differansen av de to vekt-

tapene.

5 ULEGERT STAL

Bl Resultater

Resultatene er vist i tabell 4 og figurene 7 og 8.
Korrosjonshastigheten i forsgkene har vart av samme stg¢rrelses-

orden som manedskorrosjonen pa Birkenes, tabell 2.

5.1.1 pH-effekt
pH-effekten er undersgkt ved sulfatkonsentrasjon 10 mg/l.

Det er en klar gkning av korrosjonen med gkende surhetsgrad.
Pkningen er ikke line®r. Fra pH 5.7 til pH 4.2 ¢ker korrosjonen
med ca. 20%, mens det fra pH 4.2 til pH 3.7 gker med en faktor
33

Pkningen i korrosjon vises ikke sd tydelig ved denne male-
metodikken. Fra pH 5.7 til pH 4.2 er det ingen gkning, mens
det er ca. 2%% gkning fra pH 5.7/4.2 il pH 3.7.

5.1.2 Sulfateffekt

Sulfateffekten er undersgkt ved pH 5.7 og ved pH 4.2.
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Ved pH 5.7 er det ingen forskjell i korrosjonshastigheten ved
sulfatkonsentrasjonen 1 og 10 mg/l.

Ved pH 4.2 kan det vere en svakt gkende korrosjon ved gkende
konsentrasjon fra 3 til 10 mg/l. @kningen er imidlertid meget
usikker. Den er kun 25% ut fra middelverdiene, og dessuten er

3 av de 4 mdleverdiene tilnarmet like (tabell 4).

Ved pH 5.7 gker korrosjonen med en faktor 10 ndr sulfat-

konsentrasijonen gker fra 1 til 10 mg/1l.

Ved pH 4.2 gker korrosjonen med en faktor 2.4 ved gkning av

sulfatkonsentrasjonen fra 3 til 10 mg/l.

5.1.3 Foreksponering

Det er en klart avtagende korrosjon med ¢gkende foreksponering
opptil 3 mé&neder. Prgver foreksponert 1 maned har ca. 75% av
korrosjonen av ferske prgver, mens prgver foreksponert i

3 mdneder viser ca. 30% av korrosjonen av ferske,og ca. 40%

av korrosjonen av 1 maneds foreksponerte prgver. For 12 maneders
foreksponering er det tilnermet samme korrosjon som for

3 maneders foreksponering.

Forholdet er tiln®armet det samme som for vekttapsmalingene,
bortsett fra at korrosjonshastigheten synes a avta ved gkende
foreksponering helt opp til 12 mnd. Her har man ingen sammen-
ligning med ferske celler fordi disse har 100 um mellomlegg.
For 3 mdneders foreksponering er korrosjonen redusert til

ca. 75% av korrosjonen for 1 méneds foreksponering.
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For 12 méneders foreksponering skjer en ytterligere reduksjon

til ca. 50% av korrosjonen for 1 maneds foreksponerte celler.

5.1.4 Prgveprogram I

Tilsvarende som for prgvprogram II viser bade vekttapsmalingene
og cellene flere gangers ¢gkning av korrosjonen ved gkende
surhetsgrad fra pH 5.7 til 3.7 ved 10 mg SO,/l.

S 2 Diskusjon

Vekttapsmdlingene ansees for a vere sikrest, og hovedvekten

legges p& disse.

5.2.1 pH- effekt

Den kraftige gkningen av korrosjonen ved gkende surhetsgrad
under pH 4.2 er i godt samsvar med madlingene pa& Birkenes (2),

og malinger av korrosjonen av stal i neddykket tilstand (9).

P4 Birkenes var manedskorrosjonen av stal relativt uavhengig
av gkende surhetsgrad ned mot pH 4, men gkte sterkt med mengden

nedbgr surere enn pH 4.05.

Whitman's undersgkelser (9) av korrosjon av stal neddykket i
vann som funksjon av vannets surhetsgrad viste at korrosjonen
var uavhengig av pH ned til ca. pH 4 - 4.5, men at den gkte sterkt

ved lavere pH.

5.2.2 Sulfateffekt

Mekanismen ved innvirkning av svovelforurensninger pd st&ls
atmosferiske korrosjonshastighet er omdiskutert (10, 11, 12).
En oppfatning gdr ut pad at den korrosjonsstimulerende kompon-
enten i forurenset atmosfe®re egentlig er sulfat og ikke svovel-

dioksyd. Sulfationenes stimulerende virkning er klart pdvist
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i 25 dggns forsgk med sulfatmengder pd stdloverflaten i

omrddet 0.019 - 0.759 mg/cm? (12). Disse konsentrasjons-

nivéene er valgt pa basis av analyser av sulfatkonsentrasjonene
i rustskiktet. Ved den laveste konsentrasjonen 0.019 mg/cm? er

korrosjonshastigheten s& lav som 12 g/m? for 25 dggn.

Disse angivelser er i tilsynelatende motstrid med resultatene
i de foreliggende forsgk som ikke viser noen effekt av gkende
sulfatkonsentrasjon. Dette kan imidlertid forklares ved &
sammenligne forsgksbetingelsene. Konsentrasjonen 10 mg SO,/1

i nedbgren tilsvarer uten akkumulering en sulfatmengde pa
stdloverflaten pd 0.001 mg/cm? eller 19 ganger mindre enn den
laveste sulfatmengden i forsgkene omtalt ovenfor. Dessuten

har man i stgrste delen av de foreliggende forsgk si lav
relativ fuktighet (50%) at overflaten er tgrr og ingen korro-
sjon pagdr. I de refererte forsgk var den relative fuktigheten

hele tiden 96%. P& basis av dette er resultatene her rimelige.

Ma&nedskorrosjonen pd& Birkenes var signifikant korrelert (95% niva)
med tilfgrt sulfatmengde med nedbgren med en korrelasjonskoeffisient
pa 0.42 (2). Sulfatmengden er imidlertid sterkt korrelert med
nedbgrmengden (R = 0.96) (2), og en kan derfor ikke skille

effekten av sulfatkonsentrasjon fra effekten av nedbgrmengde.

Hovedeffekten ligger trolig pd nedbgrmengden som sadan.

Sulfatbelastninger i omr&det 0.019 til 0.0759 mg/cm? er ureal-
istisk hgye for nedbgren. Sulfat som tilfgres i nedbgren

vil imidlertid etterhvert akkummuleres i rustproduktene og
konsentrasjonene stiger til verdier som angitt ovenfor.
Korrosjonsstimulerende effekt opptrer da. Etterhvert vil
imidlertid ogsd denne effekten avta ved at det voksende

rustsjiktet blir inaktivt (10).
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5.2.3 Effekt av foreksponering

Med tiden bygges det opp et tykkere og mer tettsittende skikt
av rustprodukter pa overflaten. Pa grunn av disse produktenes
motstand mot den ngdvendige ione- og fuktighetstransporten

vil korrosjonshatigheten etterhvert avta henimot en stasjoner
verdi (12). Av figur 9 ser det ut som om hastigheten pa& Ryda
har blitt relativt konstant allerede etter 3 maneder. Pa denne
basis er det rimelig at korrosjonshastigheten for 3 og 12
maneders foreksponerte prgver er tilnarmet den samme for
forsgkene i klimaskap, og vesentlig mindre enn for forsgkene

med 0 og 1 mdneders foreksponerte prgver.

5.2.4 Elektrokjemiske celler

Kvalitativt er det relativt bra overenstemmelse mellom
vekttapsmalingene og malingene med elektrokjemiske celler.

Kvantitativt er det ddrligere overenstemmelse.

pH-effekten fremkommer ogsa ved cellen pa tilsvarende mate,

men i1 vesentlig mindre grad. Effekten av foreksponeringen

er ogsd tilnarmet lik, mens forholdene med hensyn til sulfat-
effekt er forskjellig. For vekttapsmdlinger er det ingen

effekt, men cellene viser en klar gkende effekt bade ved

PH 5.7 og pH 4.2. Ved pH 5.7 er store deler av overflaten
passiv, og den "katodiske beskyttelsen" pad katodedelen av cellen,
kan fgre til at vesentlig stg¢rre deler av cellen er passiv

enn de tilsvarende vektplatene.

6 SINK

6.1 Resultater

Resultatene er vist i tabell 5, figur 10 og 1l.
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Korrosjonshastigheten i forsgkene med pregveprogram II er
av tilnzrmet samme stgrrelse som manedskorrosjonen pa Birkenes,
tabell 2.

6«l.1 PH-afeltt

Det er ingen @¢kning av korrosjonen av sink med gkende surhets-
grad i omraddet pH 5.7 til pH 3.7, ved sulfatkonsentrasjonen
10 mg/1.

Forsgkene ved pH 4.2 er gdelagt ved at cellen er "kortsluttet”,
men som for vekttapsmdlingene er det ingen forskjell i korro-

#jonan vad pH - 5.7 o pH 3.7;

6.1.2 Sulfateffekt

Ved pH 5.7 er det ingen forskjell i korrosjonshastigheten for

sulfatkonsentrasjonen 10 og 1 mg/1l.

Ved pH 4.2 er det ca. dobbelt sa stor korrosjon ved 3 mg/l

som ved 10 mg/l nar man gar ut fra middelverdien av de to
platene. Dette virker usannsynlig og skyldes trolig den darlige
reproduserbarheten for forsgkene ved 3 mg/l. Hgyeste og
laveste verdi ved de to konsentrasjonsnivaene er praktisk

talt like, henholdsvis 9.7 og 10.7 g/m? (tabell 5).

Begge forsgkene er ¢gdelagt ved at cellene er "kortsluttet"
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6.1.3 Foreksponering

Det er ingen forskjell i korrosjonen i klimaskap for ferske
og inntil 3 madneders foreksponerte prgver. For 12 maneders
foreksponerte prgver er korrosjonen i klimaskap redusert med

ca. 30%, figur 1l2.

Disse viser en klar effekt av foreksponeringen. Den ferske
cellen med 100 um mellomlegg er "kortsluttet", men ved gkende
foreksponering fra 1 til 12 méneder reduseres korrosjonen i

de elektrokjemiske cellene med en faktor 10.

6.1.4 Prgveprogram II

Det kan se ut som det er hgyere korrosjon ved pH 5.7 enn
ved pH 3.7, men som allerede anf¢rt under punkt 5.1.4 har
usikkerhetene ved disse forsgkene vart sa store at en ikke
kan trekke kvantitative konklusjoner. Heller ikke disse for-
sgpkene indikerer imidlertid noen gkende korrosjon med gkende

surhetsgrad.

(P Diskusjon

6.2.1 pE—effekt

Det at forsgkene ikke viser noen pH- effekt er i bra over-
enstemmelse med resultatene fra Birkenes (2). Heller ikke der
fant man noen korrelasjon mellom madnedskorrosjon av sink og

pkende surhetsgrad i nedbgren.
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For st&l var det samsvar mellom pH-effekten for atmosferisk
korrosjon og pH-effekten i neddykket tilstand. For sink er
det ikke noe slikt samsvar. I neddykket tilstand ville en

g¢kning av surhetsgraden fra pH 5.7 til pH 3.7 bety ca. 3-

dobling av korrosjonen (13). I neddykket tilstand lgses det delvis
beskyttende overflatebelegget av sinkoksyd/karbonat opp, mens

det ved atmosfarisk eksponering stadig er tgrrperioder hvor

overflatebelegget gjendannes.

En vil her understreke at de foreliggende forsgk er gjort pa
ferske slipte plater. Forholdene kan bli anderledes for prgver
som er eksponert over sa lang tid (>6 mnd) at overflatefilmen
er blitt mer stabil.

6.2.2 Sulfateffekt

Mekanismen for sulfatpdvirkning pad ikke-jernmetaller som sink,
er annerledes enn pa jern (12). Pa disse metaller dannes det
selv i forurenset atmosfare vesentlig metalloksyder/hydroksyder
med visse beskyttende egenskaper. Pa fasegrensen korrosjons-
produkt/ atmosfere omdannes disse til vannlgslige sulfater

som lett vaskes vekk. Pa det blottlagte metall dannes nytt
oksyd/hydroksyd, og deretter sulfat etc. Sulfat kan pa den
maten ha en indirekte korrosjonsstimulerende virkning pé
korrosjonen av sink, men ingen katalysatoreffekt tilsvarende
som pa stal. Disse angivelser gjelder en svovelforurenset
atmosfare, og det er meget usikkert hvor vidt sulfatkonsentra-
sjonen i nedbgren som sadan vil ha noen tilsvarende betydning.

Resultatene her tyder ikke pa det.

6.2.3 Effekt av foreksponering

Initialkorrosjonen av sink er ofte meget hgy, og varierer sterkty,
avhengig av vattiden (2, 14, 15). Tykkelsen av opprinnelig film

kan variere svaert. Som vist i figur 12, har man etter 3 maneders
eksponering tilsynelatende en "positiv" vektgkning. Dette skyldes

trolig veieusikkerhet og den normale spredningen i korrosjonen



= B =

av ulike sinkprgver som angitt ovenfor. I fg¢glge forsgkene i
klimaskap har det imidlertid ikke skjedd noen vesentlig for-
bedring av overflatefilmens beskyttende egenskaper etter 3
maneders eksponering. Filmens beskyttende egenskaper blir etter-
hvert bedre, og dette fremkommer da tydelig etter 12 maneders

eksponering.
P3 cellene ser en tydeligere effekten av foreksponeringen. Den

mer beskyttende overflatefilmen som dannes virker allerede fra

starten av retarderende pa cellestrgmmen.

6.2.4 Elektrokjemiske celler.

En rekke av cellene med 100 ym mellomlegg har "kortsluttet",
slik at resultatene blir misvisende. Der celledata foreligger
er imidlertid resultatene i kvalitativ overenstemmelse med
vekttapsmalingene, bade for prgveprogram I og II. Som anfgrt
er det en forskjell hva gjelder foreksponeringen.

Ved en rekke forsgk har Zn/Zn-cellen med 100 um mellomlegg
vist seg uegnet (2,16). Det har imidlertid etterhvert vist seg
at ved & benytte celler med 300 um mellomlegg gker funksjons-
dyktigheten betraktelig.

7 FORSLAG TIL VIDERE UNDERS@KELSER

Etter at prgveprogram I med 2% times regnperiode ga urealistisk
hgy sinkkorrosjon i forhold til uteksponeringsforsgk i

praksis (punkt 4.3) ble det utfgrt endel kortvarige forsgk

for 3 se pa effekten av regnets intensitet og varighet for
korrosjonshastigheten av stdl og sink. Korrosjonshastigheten
ble bestemt kun ved registrering av strgmmen i elektrokjemiske

celler uten samtidig vekttapsmalinger.

Forsgkene indikerte at regnets intensitet hadde relativt
liten betydning, og mindre betydning for sink enn for stal.

Regnets varighet hadde derimot stor betydning. Korrosjonen
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av sink gkte med tiden, og ble stgrre enn for stdl etter 20-
40 minutter. Disse resultatene ble ogsd understgttet av et
uteksponeringsforsgk med stdl- og sink-celler over 28 dggn.

Forsgkene bade i klimaskap .og ute bg¢gr gjentas og kompletteres.

Det er ogsa kjgrt endel 30 minutters forsgk i klimaskap for
4 studere effekten av svovelforurensninger under ulike fuktig-
hetsforhold. Ogsa disse forsgkene bgr gjentas, og kjgres over

noe lengre tid.

P& basis av dette vil en foresld fg¢lgende undersgkelser:

1. Undersgke effekten av regnets intensitet, varighet og
hyppighet p& korrosjonen av stdl og sink i klimaskap og ute,
bdde ved vekttapsmdlinger og malinger med elektrokjemisk
metodikk. Forsgkstid maksimalt 1 uke.

2. Uteksponeringsforsgk med vekttapsmidlinger og celler for a
undersgke effekten av de enkelte regnvers varighet og

kjemiske sammensetning (pH/sulfat).

3. Undersgke effekten av svovelforurensninger i realistiske
konsentrasijoner under ulike fuktighetsforhold i klimaskap,
bade med vekttapsmdlinger og malinger med elektrokjemiske

celler.
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Tabell 1: Sammensetning av stdl— og sinkpregver (%) benyttet 7 de
ulike eksponeringsprogrammer innen delprosjekt 1.3.

S b S IEE e STl R 5
Ulegert C-stal,utettet .14} .42 .10 {.01 { .06 | .00 [ .017| .015
(NORDFORSK)
e £q L B o) o) Al
Ren sink ,008 <.0001 (<.001 <.0005 .0007 .002 <.0005
(NORDFORSK)

Ogsa de elektrokjemiske cellene er tillaget av de samme materialene.

PROSEDYRE FOR FJERNING AV KORROSJONSPRODUKTER:

Lgsning Betingelser
Stal: L, d.1.16 Rom temp.
Sb,03,20 g/1 15-20 min.

SnCl, 20 g/1

T CxD,, 200 g/1 80°¢c
BaCrO,, 1 g/1 1 min.




Tabell 2: Forholdet mellom mdnedlig korrosjonshastighet av
ulegert stdl og ren sink ved feltforsegk pd

Birkenes (2).

Ar

og Zn Cc-5tal Forhold
mnd g/m? q/m? C-st&l/gn
74 Okt 4.68 118150 3.80
74 Nov 6.00 102.0 17
74 Des 4.50 1 20 3.8
3 mnd 6.70 51.0 7.6
75 Jan 3.00 29.0 Ly
75 Feb 51160 21.0 3.8
75 Mar 830 110 3hs3
6 mnd 6250 90.0 173458
75 Apr 1.60 16.0 10.0
75 Mai 5].610 20.0 316
75 Jun 5.30 23..0 4.3
75 Jul 5.50 22.0 4.0
75 Aug 5.70 19.0 3.3
75 Sep 5220 37.0 Faulk
12 mnd 10.30 167.0 1652
75 Okt 12.30 27.9 dad
75 Nov 7.20 26.0 356
75 Des 5.80 14.0 2.4
76 Jan 350 23.0 U7
76 Feb 4.3 41.0 945
76 Mar 2:2 27 0 12.+3
76 Apr Biadl 24.0 6125
76 Mai 9.0 34.0 3.8
76 Jun 6! .57 28150 3.4
76 Jul 240 20.0 10.0
76 Aug 5.7 37 0 10.0
76 Sep 5.0 20.0 4.0
76 Okt 78 34.0 4.8
24 mnd 15.2 239.0 15.7

Tabell 3: pH og sulfatkonsentrasjon i nedbgren i de ulike forspk

1 klimaskap

H: SO, (mg/1)

Ryda

FORS@KSVARIABEL pH SULFATKONS. (mg/1) MENGDEFORHOLD NH.,SO, (mg/1)
pH-effekt 5. 0/10
4, 10 3/7
3.7 10/0
10 0/10
Sulfateffekt o 3 0/1
4.2 10 3/7
=) 3/0
1,312 mnd for-
cksponering, 4.2 10 37
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Figur 1: Klimaskap
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Figur 2:

Skisse av doseringsanlegg for regn og SO, til klimaskap
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PRGVESYKLUS
4 sykluser 4 uker

2.5time 2. 5time
4 4
8 et . B 10 °C
§ 92 RF | 92%RF _ <5,q/m350;

ra-24timer ]

» |

3.5degn >

| -
|-t

REGNSAMMENSETNING: Dest vann tilsatt
10 mg SO, /t( NH,S0,)

pii, 5.7
Figur 3: Preveprogram I
PREVESYKLUS
4 sykluser 4 uker

1 time .regn

1 B ! ¥

| 10°C R 1G2C
el \ 50 °, RF
503 Sug/ma h S02 <5 }19/ m3
t r@rrperionest % } 4
7 uker —»

7 degn

TOTALT 20t.REGN

Figur 4: Prgveprogram IT
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CURRENT INTEGRATOR
ULTRTEY

Figur 5: Elektrokjemisk Zn/In-celle (a),| strgmintegrator (b).

SINK
7n 62 Zn 65 Zn 64
Lellet Lo ®j900 0.5/200 um 0.5/200 ym
Zn Zn Zn n
Plater ZIn Z; II RE III IIT
STAL
Fe 10 Fe 11 Fe 12
LR GE o 000 - 1 mm/400 pm 1 mm/400 um
Fe Fe Fe Fe Fe Fe
Plater I I II II ITI III
1l mnd 3 mnd 12 mnd
Innhentet Innhentet Innhetet
1975-10-27 1975-12-17 1976-09-26
VEKTTAP-" ZN: 0:31. = 4ri53
PLATE STAL: 2145 372 193.2
{g/m?)

Figur 6: NILU's foreksponeringsprogram 1, 3, 12 mnd. ved
Ryda Kungsgdrd 1975-09-26 — 1876-09-26.

=%
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VEKTTAP l STAL
Im?
L Lt I 10 mg SO /1
80 ; I = — =N &
| Maks —=l
| _y MIDDEL —= =
60 w I
50~ [ 1
Foreksp.
40 ~ l «— Ryda — =
30 l 3mg S0,/1 1mg SO,/1-
I E== i oy ey
20 l =
10 l o
0 - ,
S 37 557 4.2 37 4.2 5wl
I v pH —
. ——
Program I Program I[I

Figur 7: Ulegert stdl - vekttapsmilinger ved enfaktor-

forsgk i klimaskap.

:

BEREGNET l STAL
VEKTTAP (g/m?) |
J I
l Maks —= 7 i
3.0 | MIDDEL —=
10 mg 50, /1 I 10 mg SO, /1
2oy
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Figur 8: Ulegert stdl -mdlinger med elektrokjemisk
Fe/Fe celler ved enfaktorforsek i klimaskap.
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Figur 9: Ulegert stdl - korrosjonshastighet etter 1, 3, 12 mnd.
foreksponering pd Ryda, og etter 28 dpgn i klimaskap
med preveprogram II.
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Figur 10: Sink- vekttapsmilinger ved enfaktorforsgk
1 klimaskap.
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Figur 11: Sink - mdlinger med elektrokjemiske Zn/Zn—celler
ved enfaktorforsek i klimaskap.
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Figur 12: Sink - korrosjonshastighet etter 1, 3, 12 mnd.”
foreksponering pd Ryda, og etter 28 degn © klima-
skap med pregveprogram II.



