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Prethodno priopéenje
Vrude pﬂﬂ'néane zavarene (Savne) cijevi od ugljiénog &elika koriste se u razvodnim mrefama
za potrognu slatku vodu, tj. za hladnu pitku vodu te za hladnu i toplu sanitarmu vedu. Pritom, na
cinku nastaju slojevi korozijskih produkata (npr. baz‘lc:nug Zn-karbonata) koji Etite i cink i &elik
od daljnje korozile. Ipak, u vrute pocinéanim cijevima l:n_je su uzduzne zavarens elektrootpor-
nim postupkom dosta :eslnjavl]a;u se duboka lokalna ostedenja tzv. rovnom korozjiom, i to u
abliku isprekidanih rovova® uz sredignju finiju zavara. Stoga su istraZivane okolnost koje pogo-
du;u rovnioj koroziji pa je ustanovijeno da intenzivnosti te pojave pridonose:
heterogena struktura éelika u zavaru, oscbito ispod srediSnje linije

- prisutnost rasciepkanog srha unutar cijevi poslije zavarivanja elektroctpomim postupkom i
- izravni ili neizravni kontakt vode, pu-c:lmanlh cijevi | elemenata od plemenitijeg metala (npr.

Cu-cijevi u bojlerima za potrosnu vodu), Sto izaziva bimetalnu koroziju Zn, odnosno Fe-anoda

u galvanskim Elancima, ake se pocinéane cijevi nalaze nizvedno u odnosu na plemenitiji metal

ili u recirkulacijskoj instalaciji s njim.
Heterogenost zavara se smanjuje koriStenjem éelika sa Sto nizim wdjelom sumpora, primjere-
nom toplinskom cbradom [."Pr' nnr'rnalizam'jnm‘,l i altermativnim postupcima za\.rarivanja_ Srh
val]a ukleniti mehanitkim Sifcenjem unutrasnjosti cijevi, 3 bimetalnu koroziju izbjedi odgovara-
juon knnswkc:}nm F'Dsebmje obraden wéinak mehanicki il Inumzusk.l oftedanih Zn—prevlalca
na ponasanje wrude pocintanih &zlifnih cijevi u slatkoj vodi. Taj uinak znatno ovisi o tempera-
turi i sastavu vode. Deblje i kvalitetije Zn-previake pmoduZuju razdoblie inkubacie do pojave
opasne rovne korozije u slatke) vodi.

Preliminary note
CORROSION OF HOT DIP GALVANISED PIPES IN FRESH WATERS

Hot dip galvanised welded carbon stesl pipes are used in distibution networks for consumable
fresh water, ie fior cold potable water as well as for cold and warm sanitary water. Thereby, lay-
ers of comosion products (like basic Zn-carbonate) are formed on Zn-surface. They protect Zn
and steel substrate from further comosion. However, deep local damages by grooving comosion
appear rather frequently. They form discontinuous grooves near the central lime of the weld.
Therefore, an investigation of circumstances stimulating groosving comosion is camed out To
the intensity of that phenomenon are contributing:
- heterogeneous structure of steel in the weld, particulary under the central line,
- presence of rugged bur inside the pipes after welding by eleciric resistance technigue and
- direct or indirect contact of water, galvanised pipes and parts of more noble metal (such as
‘Cu-pipes in boilers for consumable water) that provokes bimefallic comosion of Zn- or Fe-an-
odes in galvanic cells, if galvanised pipes are used downstream in relatizn to mare noble
(cathodic) metal or in recirculation systems with it.
Heterogensity of the weld is decreased by application of steel with very low sulphur content, by
appropriate heat treatment (=g nomalisation) or by altemative welding procedure. Debuming of
the inside of pipes by mechanical deaning is indispensable and bimetallic comosion has to be
avoided by proper consiruction. The effect of mechanically or chemically damaged Zn-coafing on
the behaviour of hot dip galvanised steel pipes in fresh water is separately discussed. This effect
depends significantly on temperature and composition of water. The penod of incubation up o
seripus grooving comosion in fresh water increases with thickness and quality of Zn-coating.

Veordufige Mitteilung
KORROSION DER VERZINKTEN ROHRE BEI RIKNWASSERROHRLEITUNGEN

Feuerverzinkte zusammengeschweisste Rohre aus Hohlestoffstahl werden in Trinkwasserlei-

tungsmohren, fir kaltes und warmes Sanitdrwasser, werwendet. Dabsi entstehen an der Zink

Oberfliche Komosionsprodukie (zB. Zink-Karbonat) die Zink eine Schutzbarriers geben und

von weiteren Komosionsprozessen beschiizen. Aber, bei feuerverzinktermn zusammenge-

schweissten Rohren bilden sich an der Schweilnaht sehr tiefe Komosionsschaden, Graben

Korrosion genannt. Graben entsteht in getrennten Rillen an der Zentrallinie der Schweiltnaht.

Deswegen wurden die Sachlagen untersucht die zu so einer Komosion fihren kinnen:

- Heterogene Struktur an der Schweilnaht, vor allem unter der zentralen Linie,

- Schweissmaterialiberfluss an der Innenseite der Schweilnaht die bei Wisderstandschweill-
technologie entsteht und

- der direktz Einfluss vom Wasser, der verzinkien Rohre und der Elements der edleran Materi-
alen (z.B. Cu Rohre in Wasserkesseln), was eine Bimefalle Komosion verursacht Zn — Fe-
Ancde im Gabvanischen-Paar, falls sich die verzinkiz Rohre auf der Auslaufstrecke befinden
im Gegensaiz zu den edleren Metallen oder in der Jirkulation.

Heterogens schaften der Schweilinaht werden mit niedrigersn Schwefelantsil, thermischen

Behandiung (z.B. Momalisation) und altermativen Schweiltechnologien vermindert. Es wurde

speziell der Einfluss von mechanischen und komodisch Beschadigten Zn-Beschichtung auf das

erhalten von feuerverzinkien Stahlrohren in Silwasser analysiert. Dieser Einfluss hangt von

der Temperatur und Wasserzusammensetzung ab. Die dickeren Zn-Beschichtungen verdangem

die Inkubationszeit bis sich die Graben Komosion in Silwasserleitungsrohren entwickelt
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1. UVOD

U sustavima za opskrbu pitkom i sanitarnom vodom
koriste se uz kvalitetne polimerne materijale kao to su
polipropilen i polietilen — dijelovi od vruée pocinéanoga
ugliicnog celika, i to najéesie za cjeviu razvodnoj mrezi
i za razlicite spremnike. Prije svega, primjenjuju se Sav-
ne (zavarene) cijevi § uzduZmim zavarom (Za manje
promjere), cdnosno sa spiralnim zavarom (za Sire pro-
mjere). Pocinéavanje se obavlja uranjanjem u rastaljeni
cink, pri €emu se dobiju previake debele 50 =120 pm
koje izvrsno prianjaju na éeliénu podiogu jer su s njom
metalurski povezane intermetalnim fazama od Fe i Zn.
Takva Zn-previaka u vedini sluéajeva osigurava dugo-
trajnu i pouzdanu zastitu cijevi od korozije | onemogu-
tuje onetiscivanje vode teSkim metalima. Ipak, u speci-
ficnim okolnostima javljaju se oba stetna ucinka, tj. ko-
rozija metala i onefiscenje vode, Sto se nastoji sprijediti
ili barem ublaZiti raznovrsnim mjerama.

2. ZASTITNO DJELOVANJE VRUCEG
POCINCAVANJA NA UGLJIENI CELIK

Zastitni ucinak vru¢eg pocintavanja u odnosu na ko-
roziju ugljicnog Eelika u slatkoj vodi temelji se prven-
stveno na tvorbi zastitnih slojeva korozijskih produkata
cinka tako da njegova neplemenitost (1. niski elektrodni
potencijal) ne moZe dodi do izraZaja, iako postoji velik
afinitet za koroziju Zn u aeriranoj slatkoj vodi koja zbog
kontakta sa zrakom (a on u praksi redovito postoji) sa-
drZi otoplieni kisik. Zn bi, dakle, pod tim uvjetima trebao
brzo korodirati prema shemi:

Zn—2Zn"' +2¢ |2
{ionmizacija £n, anodna cksidacija)
de” + 0, + 2H,O0 — 40H"
{katodna redukcija kisika)
2Zn+0, +2H,0 — 2Zn"" + 40H
(sumarmni proces korozijskoga galvanskog clanka)

nnmnanmnmmnnmmm

Slika 1. Rovna korozija
Figure 1. Grooving comosion

Medutim, sekundamom reakcijom dolazi do taloZe-
nja slabo topljivog Zn-hidroksida:

Zn*t + 20H" — Zn(OH), |

u obliku sloja koji kogi dalinju koroziju Zn, a time i osnov-
nog metala, tj. felika.

Dodatna se zastita postiZze ako voda sadrZi hidro-
genkarbonate (bikarbonate), HCO, jer se tada taloZi i
slabo topljivi Zn-karbonat:

Zn** +HCO, — ZnCO, | +H'

Tada nastajanje zastitnog sloja na Zn-prevlaci odgo-
vara jednadZbi:

XAy

(x4 y¥1Zn +—=0:+ XHCO; + yH, 0 —

— ¥ZnCO, - yZn(OH), | +x0OH

pri £éemu koroziju bitno usporava baziéni Zn-karbonat
(Zn-hidroksid-karbonat) varijabilnog sastava.

U toploj tvrdoj vodi zastiti pridonose i slojevi kamen-
ca koji se, primjerice, izluéuju grjanjem iz Ca i Mg hi-
drogenkarbonata (bikarbonata) u obliku CaCO, odno-
sno Mg(OH), prema jednadZbama:

Ca™ +2HCO; ——CaC0, | +H,0+C0, 1

Mgt + 2HCO, — 1 Mg(OH), | +2C0, T

Prema tome se zastitni slojevi korozijskih produkata
Zn-previaka u slatkoj vodi najéesce sastoje od baziénih
Zn-karbonata koji su uz povisenu temperaturu obi€no
pokriveni karbonatnim kamencem, Sto pridonosi antiko-
rozijskom utinku, ali moZe ugroziti funkcionalnost teh-
nickog sustava (u prvom redu smanjenjem toplinske
vodljivosti | transportnega kapaciteta cijevi).

U povolinim uvjetima zastita Zn-previake produkti-
ma viastite korozije moZe biti djelotvoma nekoliko de-
setljea u sustavima sa slatkom potrognom vodom. Me-
dufim, nepovoljne okolnosti katkad iniciraju vro brzu
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lokalnu koroziju vruce pocinéanog celika (brzine do 10
mm/god., pa i vise) koja ima katastrofalne posljedice za
sustave za opskrbu potrosnom slatkom vodom, a i za
obliznje gradevinske konstrukcije.

3. LOKALNA KOROZIJA VRUCE POCINCANOG
CELIKA

Opasna lokalna korozija vruce pocintanog celika
javlja se obitno u unutrasnjosti Savnih cijevi s uzduZnim
zavarom, i to kao tzv. rovna korozija (engl. grooving
corrosion, njem. Grabenkorrosion) (slika 1.) uzduZ sa-
mog zavara koji moZe biti izveden razli¢itim inacicama
elektrootpornog postupka. Korozija prodire kroz Zn-pre-
vlaku i uniStava celik iskljuivo u zavaru izazivajuci ko-

nacno perforaciju stijenke cijevi. OStecenje se, dakle,
prije perforacije ne primjecuje izvana, a uotava se tek
poslije perforacije ili ¢ak odredeno vrileme nakon nje,
ako je cijev bila instalirana unutar gradevinske kon-
strukcije (npr. uzidana) (slika 2.).

Rovna korozija ostecuje unutrasnjost cijevi u svim
poloZajima, tj. u horizontalnim, vertikalnim i kosim cije-
vima, ali jedino u smjeru uzduznog zavara.

Na poprecnom presjeku (slika 3.a) rabljenih uzduz-
no zavarenih pocinc¢anih cijevi iz sustava za opskrbu
slatkom vodom vidljiva je hrda, nastala lokalnom koro-
zijom celika isklju¢ivo u podrucju zavara. Podalje od
njega sacuvana je, potpuno ili djelomiéno, Zn-previaka.
UzduZ zavara na medusobnoj udaljenosti od nekoliko
c¢m nalaze se vece nakupine (¢vorici) hrde. Ispod tih na-
kupina otkrivaju se uklanjanjem hrde u inhibiranoj HCI

Slika 2. Ostecenja zbog rovne korozije i propustanje cjevovoda
Figure 2. Failure and water leakage on galvanized steel piping caused by grooving corrosion

Slika 3. Rovna korozija uzduz zavara ispod nakupina hrde
Figure 3. Grooving corrosion of longitudinal welds under the rust tubercles
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duboka osteéenja celika rovnom korozijom, duga neko-
liko mm do 2 i vise cm (sfika 3.b). Takva oStetenja iza-
Zivaju i perforacije stijenke cijevi.

3.1. Uzroci rovne korozije vruce pocincéanog celika

Iz dosadasnjeq izlaganja proizlazi da je rovna koro-
Zija cijevi od vruée pocinéanog ugljitnog telika zapravo
lokalno razaranje tog Celika u slatko] aeriranoj vodi u
podrutju uzduZnog zavara, ostvarenog elekirootpomim
postupkom. Do toga moZe doci samo nakon lokalnog
unistenja Zn-previake, time se mediu izlafe celiéni
zavar. Prema tome, rovna korozija nastupa tek poslije
razdoblja tzv. inkubacije, tijekom kojega korodira uglav-
nom Zn-previaka na zavanu.

Inkubacija je to duZa ito je sporije troSenje Zn na
zavaru i $to je previaka deblja. Stoga je razumljivo opa-
Zanje da je za rovnu koroziju opasnije brZe strujanje
vode kroz cijevi i povisena temperatura. Zato ne iznena-
duje cinjenica da je rovna korozZija najprije opisana u
japanskoj literaturi (1) koja se odnosila na nepocinéane
celitne cijevi proizvedene uzduZnim elektrootpomim
Zavarivanjem.

U literaturi se kao najvaZzniji uzrok sklonosti vruée
pocinéanih Eeliénih cijevi, zavarenih uzduZnim zavari-
vanjem elektrootpomim postupkom, redovito navodi (2)
heterogenost zavara zhog segregacije sulfida (prven-
stveno MnS) pri hladenju i njihovo gomilanje uz sredis-
nju linjju zavara. Stoga se preporuéuje zavarivanje na
mjeru i primjena celika s <= 0,008 % S, odnosno zavari-
vanje na mjeru i normalizacijsko Zarenje iznad 930° C,
uz konstenje elika s < 0,012 % S. Povetana otpornost
prema rovnoj koroziji postiZe se i reduciranjem promje-
ra cijevi na mjeru razvlatenjem nakon uzduZnoga elek-
froctpomog zavarivanja uz naknadno normalizacijsko
Zarenje. Rovnu je koroziju moguce izbjeci | zamjenom
uzduznoga elektrootpomaog zavarivanja drugim postup-
cima (npr. zavarivanjem u peti, Fretz-Moonovim po-
stupkom vrucéeg presanja i sl.). lpak, izgleda da te mjere
ne mogu osigurati potpuno homogenu strukturu u zava-
ru, éime bi se sasvim iskljuéila vjerojatnost rovne koro-
Zije.

Kao cimbenik koji moZe bitno pogodovati rovnoj ko-
roziji vruée pocinéanih Savnih cijevi s uzduZnim zava-
rom izvedenim elektrootpormim zavarivanjem testo se
zanemaruje losa kvaliteta unutradnje povrsine gelika
koja onemogucuje i kvalitetno pocinéavanje. U tom je
pogledu osobito Stetan rascjepkani srh od zavarivanja
(slika 4.) na kojem je nemoguce dobiti kompakinu
Zn-previaku. Usto je takav srh geometrijski vrio pove-
llan za pojavu lokalnih korozijskih galvanskih clanaka
diferencijalne aeracije zbog raziiéite pristupaénosti kisi-
ka na pojedinim mjestima (izv. koroziju u procjepima).
MNa slici 4. je vidljiva | heterogenost na sredidnjoj liniji
zavara.

Visoku kvalitetu unutrasnje povrsine zavarenih fe-
lignih cijevi valja, naravno, osigurati prije vruéeg pocin-
tavanja. Zato se prema normi EN 12502-3 (2004), od-
lomak 432 zahtijeva $to glada unutradnja povrdina
Savnih Eeliénih cijevi, koje se vrute pocinéavaju, a redo-
vito | mehaniéko uklanjanje srha od zavarivanja kako bi

18

elektrootpomo zavarenog spoja
Figure 4. Microstructural view of ERW
weld joint

se dobila $to kempaktnija i trajnija Zn-previaka. Time se
istodobno koti rovna korozija i smanjuje opasnost one-
ciscenja vode korozijskim produktima £n (u potetnoj
fazi)i Fe (3).

U tehnitkoj praksi rovnu koroziju cesto uzrokuje pri-
mjena .mijedanih” instalaciia u kojima se osim wvruce
pocintanog Fe koriste metali s plemenitijim korozijskim
potencijalom (npr. bakar), ¢ime je povisena vierojatnost
lokalne korozije Zn-previake i éelika zhog anodne pola-
rizacije.

Mijedane instalacije od bakra i vruce pocinéanog ce-
lika koriste se u kombiniranim sustavima za hladnu
pitku vodu 1 toplu sanitamu vodu koji se napajaju iz vo-
dovodne mreZe, a voda se grije u izmjenjivatima topline
od bakra smjestenima _uzvedno® od razvodne mreZe s
vruée pocinéanim éeliénim cijevima, pri Eemu se Eesto
recirkulacijom dio vode vrata u grijae od bakra radi
poholjganja energetske bilance. Bakar, doduSe vrio spo-
o, kerodira u aeriranoj toploj vodi uz redukciju kisika:

2Cu + O, + 2H,0 — 2Cu™" + 40H

a zatim Cu-ioni sudjeluju u reakcijama taloZenja pro-
dukata korozije bakra. U vodi s karbonatnom fvrdoéom
ukupni proces odgovara shemi:

(x+ y)Cu 1 L;o, b XHCO; + yH,0 —

— xCuCa, - yCulOH), | +x0H

time nastaje bazitni Cu-karbonat (Cu-hidroksid-karbo-
nat) varijabilnog sastava. Dio baziénoga karbonata tvori
na bakru sloj (zelenkastu patinu), $to dodatno koti koro-
ziju bakra koja je ionako spora zbog visokoga korozij-
skog potencijala tog metala. Drugi dio baziénoga karbo-
nata suspendira se u vodi koja ga odnosi nizvodno, 1. u
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Slika 5. IstaloZene cestice bakra na povrSini pocinéanih cijevi
Figure 5. Metallic copper deposited on the surface of galvanized
pipes

razvodnu mreZu s pocinéanim ¢eliénim cijevima. Dodu-
Se, bazicni Cu-karhonat vrlo je slabo topljiv, ali to je ipak
dovoljno da u blizini suspendiranih ¢estica dode do za-
mjetnog povecanja koncentracije Cu>. Neke od tih ce-
stica taloZe se na povrsini pocin¢anih cijevi (npr. na ras-
cjepkanom srhu), a do nje dolaze i ioni Cu* nastali di-
rektnom korozijom bakra iz grijaca (slika 3.).

U kontaktu sa Zn-previakom odnosno s celikom zbi-
vaju se tada reakcije ionske zamjene uz taloZenje cesti-
ca bakra (tzv. cementacija):

Cu** +2Zn—Cu+2Zn*™
Cu’* + Fe —Cu + Fe**

Te cestice u kontaktu sa Zn ili s ¢elikom uzrokuju
opasnu bimetalnu korozijju djelovanjem korozijskih ¢la-
naka s anodom od Zn ili Fe i s katodom od Cu na kojoj
se reducira Kisik. Pritom se, osobito u sustavima s recir-
kulacijom, javlja brza rovna korozija pocin¢anih cijevi, a
voda se onecisti velikim kolicinama teskih metala (prije
svega Zeljeza i cinka). Te pojave svakako valja sprijeciti
bitnim izmjenama konstrukcije sustava za opskrbu pit-
kom i sanitamom vodom. Nikako se ne smije dopustiti
nizvodna ili recirkulacijska primjena vruc¢e pocinéanih
cijevi s Cu-cijevima u protonim sustavima za opskrbu
potroSnom slatkom vodom (u skladu s EN 12502-3).

Treba jos istaknuti da brzu lokalnu koroziju pocinca-
nog celika izazivaju ostecenja Zn-previake nastala prili-
kom montaZe. Previaka, naime, nije otpoma na defor-
macije koje je tesko izbjeci.

4. UTJECAJ PREVLAKE | PODLOGE NA KOROZIJU
POCINCANOG CELIKA U VODI

Kompakina Zn-previaka onemogucme utjecaj celic-
ne podloge na koroziju jer do nje uopce ne dopire vode-
ni medij. Medutim, raziicita oStecenja previake dovode
do istodobnoga kontakta previake i éeljka (ili barem in-
termetalnih FeZn-faza izmedu njega i Ciste previake) s
vodom, $to neizbjeZno utjece na daljnju koroziju, bez
obzira na to je li previaka oStecena mehanicki ili koro-
zijski. Nakon toga za proces su mjerodavni ¢imbenici
sastav i temperatura vode. Oni djeluju i na sklonost rov-
noj koroziji. Razumije se da se analogno ostecenoj
Zn-prevlaci ponasa i previaka koja nije kompaktna zbog
pogreske u tehnologiji nanoSenja.

Ispod ~50° C o$teéene Zn-previake, na kojima viSe
nema zastitnog sloja (npr. ni bazicnog Zn-karbonata ni
karbonatnog kamenca, CaCO,) u kontaktu s ogoljenim
celikom u slatkoj vodi djelu1u redovito kao Zrtvovane
anode:

Zn — Zn*" 4 2e”

sprec¢avajuci katodnom zastitom ionizaciju (tj. koroziju)
Fe. Pritom se, naravno, ubrzava trosenje Zn ionizaci-
jom. Ovaj u¢inak cesto se gubi grijanjem iznad ~60° C,
pri éemu Zn pocinje djelovati kao katoda korozijskog
¢lanka (4, 5), dok celik ili intermetalna ZnFe-faza posta-
je anoda. Ta se pojava u literaturi tumaci na nekoliko
nacina pa valja zakljuciti da jo$ nije egzaktno objasnje-
na, ali je sigurno da na nju zamjetno utjece sastav vode.
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