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Bakgrunn:

Konstruksjoner som stér i sjgvann beskyttes mot korrosjon med offeranoder. For olje og
gassinstallasjoner er det nesten utelukkende aluminiumsanoder som benyttes. Man har né over 40
ars erfaring med slike anoder. Typisk blir anodene brukt i kombinasjon med maling, slik at anodene
kun beskytter skadene i belegget. Dette gjgr at anodene far svart lang levetid. Det har imidlertid
vist seg at anodene ser ut til 4 teres mer enn tilstanden til belegget skulle tilsi. P4 konstruksjoner
som er tatt ut av drift og tatt til land ser vi at anodene er relativt mye tert, selv om belegget er i god
stand. Forklaringen pa dette kan vare at andre deler av konstruksjonen trekker mer strgm fra
anodene, eller at egenkorrosjon til anodene er stgrre enn antatt. En studie utfgrt pA SINTEF tyder pé
at det er det siste som er tilfellet.

Miailsetning:

A avklare om egenkorrosjon til aluminium offeranoder generelt er hgyere enn de verdiene man
oppnar ved testing i henhold til DNV RP-B-401.

Deloppgaver:

1. Litteratursgk: State-of-art p& egenkorrosjon av aluminium offeranoder og testmetoder for
anodekapasitet.

2. Lage en detaljert testplan. Vi vil forsgke a f prgver av aluminiumsanoder fra en konstruksjon

som har vert eksponert offshore. Hvis det ikke lykkes vil vi bruke nye anoder. Stikkord vil

vare pH pé anodeoverflata og maling av korrosjonshastighet ved LPR eller EIS.

Gjennomfgring av testprogram.

Karakterisering av korrosjonsangrep pa anodeprgvene i SEM eller andre egnede metoder.

Rapportering.
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Sammendrag

Konstruksjoner som star i sjgvann beskyttes mot korrosjon med offeranoder. For olje og
gassinstallasjoner er det stort sett aluminiumsanoder av typen AlZnln, som benyttes. Som
oftest blir anodene benyttet i kombinasjon med maling, slik at anodene beskytter kun skader
pa belegget. Dette fgrer til en lav anodisk strgmtetthet fra anodene og derav svert lang
levetid. Det har derimot vist seg at anodene taeres mer en hva tilstanden til belegget skulle
tilsi. En av forklaringene pa det, kan veere at egenkorrosjonen til AlZnIn-anoder er hgyere enn
hva som er antatt. Tidligere rapporter fra SINTEF forsterker denne antagelsen. Denne
avhandlingen ~ fokuserer  derfor pa & kartlegge  korrosjonshastigheten  og
korrosjonsmekanismene til AlZniIn-anoder og hvordan de pavirker anodekapasiteten ved ulike

anodiske stramtettheter.

Egenkorrosjonen til anodene ble beregnet med LPR malinger underveis i forsgket. Sammen
med pH-malinger av vaesken mellom overflaten og oksidlaget, har dette gitt en forstaelse av
hvordan kapasiteten til anodene blir pavirket av langtidseksponering. En massetapsmaling og
maling av hydrogenutvikling ble utfart for beregning av anodekapasiteten.

Anodeprgver koblet til stalpraver ble undersgkt under patrykt anodisk stregm, etter
testoppsettet i DNV-RP-B401. Det ble brukt naturlig gjennomstregmmende sjgvann med en
temperatur pa rundt 10 °C. Praver fra en brukt offeranode fra Ekofisk-feltet, med ubehandlet
overflate, og praver fra en kommersiell AlZnIn-anode, ble tilvirket til formalet. For a simulere
aldrende anoder, ble anodene utsatt for en hgy anodisk streamstyrke i tre uker. Etter dette ble

strgmstyrken variert for alle pravene.

Resultatene av massetap- og hydrogenutviklingsmetoden gav kapasitetsverdier over 2500
Ah/kg, og var innenfor kvalitetskravene beskrevet i DNV-RP-B401. Forsgkslengden var
derimot bare pa 10 uker i motsetning til 12 maneder som anbefales i standarden. Selv om
dette var forsgkt kompensert for med en akselerert korrosjon i de tre fagrste ukene, viste det
seg lite utslagsgivende for test-resultatene. Det antas at egenkorrosjonen vil sta for en starre

andel av reduksjon av kapasiteten ved lengre tids eksponering.

Resultatene fra LPR viste en gkning i egenkorrosjon med gkende anodiske stramtettheter pa
anoden. Ved lav pétrykt anodisk stremtetthet p& 100 mA/m? var egenkorrosjonen i
gjennomsnitt p& 118 mA/m?. Med utgangspunkt i teoretiske kapasitetsverdier, tilsvarer dette
en kapasitet pa under 1300 Ah/kg. Til sammenligning anbefaler DNV-RP-B401 en kapasitet
pa 2000 Ah/kg i designet av CP. 1ISO 15589-2 oppgir i sine anbefalinger lavere kapasiteter



ved lave anodiske strgmtettheter. Standarden tar derimot utgangspunkt i en langt hgyere
temperatur enn hva som er gjeldende i Nordsjgen. Tidligere malinger av offeranoder i felt
tilsier at en lav anodisk stremtetthet er vanlig. Praven med 100 mA/m? anodisk pétrykt
strgmtetthet kan derfor antas & vere innenfor realistiske verdier, selv om det typisk nok vil
ligge noe hgyere. Basert pa resultatene i denne oppgaven er det derfor anbefalt a
implementere en seksjon med kapasitet for lave anodiske stramtettheter i DNV-RP-B401. De
nye kapasitetsverdier bgr beregnes pa grunnlag av den faktiske temperatur som forekommer i
Nordsjgen.



Summary

Structures submerged in seawater are protected against corrosion by sacrificial anodes. For oil
and gas installations aluminum anodes of AlZnlIn is most common. Typically the anodes are
used in combination with organic coating, so that the anodes protect the surface with damaged
coating. This leads to a low anodic current density of the anodes and hence a long life time. It
has however been shown that the anodes are consumed at a faster rate than the condition of
the coating would suggest. One explanation for the may be that self-corrosion of AlZnlIn-
anodes was higher than what was expected. Previous findings from SINTEF have verified this
assumption. This paper therefore focused on identification of the corrosion rate and the
corrosion mechanisms of AlZnlIn-anodes, and how they affect the anode capacity at different

anodic current densities.

The self-corrosion of the anodes was calculated using LPR measurements throughout the
experiment. Along with pH measurements of the electrolyte in between the surface and the
oxide layer, has provided an understanding of how the capacity of the anodes are affected by
long-term exposure. Mass Loss and Hydrogen Evolution Method were both used to calculate

the anode capacity.

Anode samples connected to a steel sample were examined under applied anodic current,
using the test setup as described in DNV-RP-B401. Naturally seawater was used with
circulation whilst a temperature of 10 °C was constant. Samples from a well-used sacrificial
anode from the Ekofisk field and samples from a commercial AlZnIn-anode were machined
for the purpose. To simulate aging anodes, the anodes were exposed to a high anodic current

for three weeks. After this, the amperage was set different for all samples.

The Mass Loss and Hydrogen Evolution Method resulted in values above 2500 Ah/kg and
were within the quality standards described in DNV-RP-B401. However the exposure time
was only 10 weeks opposed to the 12 months recommended in the standard. This difference
was attempted compensated for by the accelerated corrosion test during the first three weeks;
however, little difference on the test results was noticed. It is believed that the self-corrosion
will account for a larger share of the capacity reduction, when used in an experiment with a

longer exposure time.

The results from LPR showed an increase in the self-corrosion rate with increasing anodic
current densities at the anode. At low applied anodic current density of 100 mA/m?, the self-

corrosion rate was 118 mA/m?. On the basis of the theoretical capacity values, it corresponds



to a capacity less than 1300 Ah/kg. By comparison DNV-RP-B401 recommends a capacity of
2000 Ah/kg in the design of CP. ISO 15589-2 specifies in its recommendations, a lower
capacity at lower anodic current densities. The standard however bases their values on a much
higher temperature than what present in the North Sea. Previous field testing of sacrificial
anodes, suggests that low anodic current density is very common. The sample with 100
mA/m? anodic applied current density is assumed to be within realistic values, although it is
typically a bit higher. Based on the results in this paper, it is therefore recommended to
implement a section with capacity for low anodic current densities in DNV-RP-B401. The
new capacity values should be calculated on the basis of the actual temperatures that occur in
the North Sea.
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Nomenklatur

Symbol Enhet Forklaring
Aa m® Overflateareal anode
Ac m? Overflateareal katode
a Konstant i nedbrytning av maling - Andelen bart stal
b Konstant i nedbrytning av maling - Nedbrytningskonstant.
C Ah Stremmengde som benyttes i testing av anoder
Ca Ah Elektrokjemisk ytelse for anoder
CP Katodisk beskyttelse
Ea° \Y Design lukket krets anodepotensial
Ec°® \Y Design lukket krets katodepotensial
AE° \ Drivende spenning
€ Ah/kg Elektrokjemisk anodekapasitet
fe Nedbrytningsfaktor av maling
Ia A Anodestrgm
Ic A Katodestram
Ikorr A Egenkorrosjon
ia Alm? Anodisk strgmtetthet
ic Alm? Katodisk stremtetthet
ici Alm? Startverdi for katodisk stramtetthet ved polarisering
icm Alm? Gjennomsnittsverdi for katodisk stramtetthet
ics Alm? Sluttverdi for katodisk stramtetthet
iH2 Alm? Stremtetthet til hydrogenutvikling
ipsrtrykt Alm? Patrykt stremtetthet
iorr Alm? Egenkorrosjon i form av stremtetthet
M g/mol Molar masse
m, kg Individuell anodemasse
N, Antall anoder
Ra Q Motstand i anoden
P Qm Motstand i sjgvann
Utnyttelsesgrad til anoder
Aw g Vekttap ved testing av anodekapasitet
z Valenselektroner
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1 Introduksjon 1

1 Introduksjon

1.1 Bakgrunn

Konstruksjoner som star i sjgvann beskyttes mot korrosjon med offeranoder. For olje og
gassinstallasjoner er det nesten utelukkende aluminiumsanoder som benyttes. Man har na over
40 ars erfaring med slike anoder. Typisk blir anodene brukt i kombinasjon med maling, slik at
anodene kun beskytter skadene i belegget. Dette farer til en lav anodisk strgmtetthet fra
anodene og derav sveert lang levetid. Det har midlertidig vist seg at anodene ser ut til a teres
mer enn tilstanden til belegget skulle tilsi. Pa konstruksjoner som er tatt ut av drift og tatt i
land ser vi at anodene er relativt mye korrodert, selv om belegget er i god stand. Forklaringen
pa dette kan vere at andre deler av konstruksjonen lekker mer stram fra anodene eller at
egenkorrosjonen til anodene er starre enn antatt. En studie utfart pd SINTEF tyder pa at det

det siste som er tilfellet.

1.2 Malsetning

A avklare om egenkorrosjon til aluminium offeranoder er generelt hgyere enn de verdiene
man oppnar ved testing i henhold til DNV-RP-B401.

Delmél:

- Gjennomfgre en litteraturstudie av egenkorrosjon av AlZniIn-offeranoder og
testmetoder for anodekapasitet.

- Lage og gjennomfare et testprogram for testing av kapasitet og korrosjonshastighet til
aluminium offeranoder.

- Gjare en overflateanalyse av korrosjonsangrepene.

1.3 Oppgavens begrensinger

Forsgket begrenser seg til seks pragvestykker fra to ulike aluminiumsanoder. De anodisk
patrykte stromtetthetene var valgt med stor spredning p& henholdsvis 0,1, 2, 5 og 10 A/m? for
det ene anodematerialet og 18 A/m? for det andre. Far forsgket begynte, var det uvisst at de
lave anodiske stromtetthetene under 1 A/m® gav de mest interessante resultatene.
Konklusjonen i oppgaven baserer seg mye pa resultatdata fra en enkelt prgve. Dette farer til

en feilmargin ma tas med i beregningen og resultatene har sine begrensninger.



2 1 Introduksjon

Hvilke pavirkning temperatur har pa kapasiteten og egenkorrosjonen til offeranoder, er ikke
undersgkt i denne oppgaven. Oppgaven begrenser seg til resultat ut i fra sjgvannstemperaturen

i Trondheimsfjorden.

1.4 Metodikk

For & fa en oversikt over oppgaven er det forst foretatt en litteraturstudie av: AlZnIn-
offeranoder, legeringselementenes pavirkning, design-parameterne i katodisk beskyttelse,
kapasiteten til offeranoder og ulike belegg som dannes pa bade anode og katode i en galvanisk
kobling. Studiet har basert seg i sterst mulig grad pa primerkilder som
forskningspublikasjoner. Sekunderkilder som standarder har blitt benyttet for & kartlegge hva
som er praksisen i dag og sammenligning pa tvers av standarder. Andre sekunderkilder som
tidsskrifter, leerebgker og oversiktsartikler har 0g blitt benyttet. Eksklusjonskriteriene for sgk
av relevant litteratur har veert a begrense seg til publikasjoner utgitt pa engelsk eller norsk.

Etter litteraturstudie var gjennomfert ble forsgk med to ulike Al-anoder utfart, med til
sammen seks pravestykker. Testoppsettet ble basert pa DNV-RP-B401 sin kvalitetstest i
Appendiks C. Det ble tatt opp LPR nesten hver uke gjennom farsgksperioden og
polarisasjonskurver i starten og slutten. Ut fra malingene ble egenkorrosjonen av anodene
beregnet. Massetapsmalinger og hydrogenutviklings-malinger ble benyttet for & beregne
kapasiteten til anoden. Det ble gjennomfart pH-malinger av vaesken mellom overflaten og
oksidlaget for & bekrefte en forsuring av lgsningen neaer aluminiumsoverflaten. Etter forsgket

ble provene analysert i lysmikroskop og SEM.

1.4.1 Databaser

Av databaser ble Science Direct og One Petro benyttet. For sekundzrkilder som leerebgker og
oversiktsartikler, ble Google Scholar, Google og Bibsys benyttet. Standardene ble hentet fra
www.Standard.no og de ulike standardene sine hjemmesider.
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2 Teoretisk bakgrunnEquation Section 2
Forste delen av dette kapittelet vil presentere relevant teori knyttet til katodisk beskyttelse av
stal med offeranoder og maling. Videre vil det ga mer i dybden pa hvordan teste kapasiteten

til Al-anoder, samt hva som pavirker den.

2.1 Prinsippet katodisk beskyttelse

Katodisk beskyttelse er en gammel metode for a kontrollere korrosjon, heretter kalt CP.
Metoden ble forst tatt i bruk og dokumentert av Sir Humphrey Davy i 1824 [1]. Prinsippet er
at korrosjon i fuktig miljg forlaper ved en elektrokjemisk prosess der anodiske og katodiske
reaksjoner forekommer samtidig. | en korrosjonsprosess er det ingen elektrisk ladning som

bygger seg opp pa metallet da reaksjonshastigheten pa bade katoden og anoden er lik [2].

Den anodiske reaksjonen pa stal vil vaere en oksidasjon av metallet til ioner og felgende

reaksjon oppstar.
Fe —» Fe*'2e (2.1)

Den katodiske reaksjonen er en reduksjonsprosess hvor det er flere mulige reaksjoner. | surt
miljg vil reaksjonen (2.2) vil veere dominerende. | et basisk miljg, vil en reduksjon av vann og
dannelse av hydroksider, med reaksjon (2.3), veere mer dominerende. Er derimot vannet rikt
pa oksygen vil en reduksjon av oksygen og dannelse av hydroksid pa overflaten ogsa bidra
vesentlig, vist ved likning (2.4).

2H" +2e” > H, (2.2)
2H,0+2¢" > H,+20H" (2.3)
0,+2H,0+4e” ->40H" (2.4)

Reaksjonsraten til reaksjonene i likning (2.1)og (2.2) kan man justere ved & pafere eller trekke
fra elektroner til stalet. Tilfarer man elektron fra en ekstern kilde til metallet, vil reaksjonen
(2.1) avta og tilsvarende reaksjon (2.2) gke, som er prinsippet ved CP av stal. Denne
prosessen kan synligjgres med en funksjon av potensialet pa metallet mot logaritmen til de
anodiske og katodiske reaksjonene uttrykt ved stremtettheter som vist eksempelvis i Figur 1.

Potensialet Exorr 0g Stramtettheten ixor Oppstar ved krysningen av den anodiske og katodiske
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reaksjonskurvene. Under CP av metallet blir elektron patrykt og den anodiske opplgsningen
synker til et potensial E; og den katodiske strammen gker til 1;. @ker man stramtilfarselen
ytterligere til I, vil potensialet synke til E; og metallet vil vaere overbeskyttet da det ikke

pavirker den anodiske reaksjonen noe mer. [2]

Anodic reaction (1)

|
I
|
II1

Iy

Cathodic

1
I
|
|
: reaction
|

I

corr

Log 1

Figur 1 - Kinetikken ved anodisk og katodisk reaksjoner [2]

2.1.1 Offeranoder

Bruken av offeranoder er en velkjent teknikk for CP av karbonstal. Teknikken har resultert i
flere standarder som forklarer bruken av offeranoder til offshore applikasjoner [3-5]. Sink,
magnesium og aluminium er alle anodematerialer som det er forsket mye pa og som finnes i
mange ulike typer legeringer. P& malt eller bart stdl i sjgvann benyttes vanligvis
aluminiumsanoder grunnet lave kostnader og vekt. Sink benyttes i situasjoner der det er fare
for passivering av overflaten ved lave anodiske stramtettheter, som ved nedgravde
ragrledninger. Magnesium blir benyttet ved tilfeller av miljg med hgy motstand fordi det gir en
hagy drivende spenning. Til tross for passiveringsproblematikken med aluminium har det tatt
en ledende rolle i CP [6]. Med dens lave tetthet pd 2780 kg/m® og hay elektrokjemisk
kapasitet pa henholdsvis 3,3 og 2,3 ganger sink og magnesium, har den blitt et attraktivt

alternativ [7].

Aluminiums-anoder virker med a supplere elektron til et en katode ved en elektrisk kobling
og en korresponderende mengde ioner ved falgende ligning.

Al —> AI% +3¢ (2.5)
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En gkt avstand mellom anoden og stalet det skal beskytte, vil minke stramtettheten i og heve
potensialet, E'C (V), pa stalet. Plasseringen av anodene er derfor viktig ved design av CP. For
at anoden skal ha stgrst mulig kapasitet, gi tilstrekkelig lavt potensial og ikke parriveres, er

det lagt til ulike legeringselementer.

2.2 Offeranoder av aluminium

Aluminium har en gunstig plass pa spenningsrekken for bruk i CP. Det er det metallet, foruten
om beryllium og magnesium, som er lavest elektrokjemisk potensiale. Aluminium danner et

passiverende oksidlag ved at AI**

fra ligning (2.5) reagerer med oksygen og danner Al,O3 ved
ligning (2.6), som blir sterkt bundet til overflaten. Oksidet er normalt rundt 5 nm tykt i luft,
men kan bli mye tykkere i vann eller ved hgye temperaturer [8]. Belegget bestar av to lag der
det innerste er et kompakt amorft barrierelag der tykkelsen er bestemt ut i fra temperaturen.
Det ytterste laget er et mer porgst og hydratisert oksid som vist i Figur 2. Ved lavere
temperaturer (<70 °C) bestar det ytterste laget stort sett av bayeritt Al,03-3H,0 [9]. Det meste
av forskningen rundt korrosjonsprosessen til aluminium er basert pa de kjemiske egenskapene

til disse oksidlagene.

2A1+3H,0 — ALO, +6H" +6¢” (2.6)

Poreri
oksidet Barrierelaget

Naturlig

10 nm -~ -~ "-. ]oksid—
W\ g
/ ,,

7 /// ;/

Rent aluminium

Figur 2 - Passiverende oksidbelegg pa aluminium [8]

Den termodynamiske stabiliteten til oksidlaget vises ved et Pourbaix-diagram, Figur 3b). Her
vises en passiv sone mellom pH 4 og 8,5 hvor oksidet beskytter aluminiumet. Synker pH
under 4, vil korrosjonsraten til aluminiumet stige betraktelig som vist fra en empirisk test i

Figur 3a).
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Korrosjon Korrosjon

Potensial E[V] (SHE)
&
>

Vekttap, g
o
=)
(%)
e
i
R

/ -1.6
0.1 -2.0
-/. \\‘m.
i B .L...——-‘] -24 ‘\"»-..‘__
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 - o +2 12 14 16
pH
a)

Figur 3 -2a) viser vektapet til aluminiums-legering 3004-H1 utsatt for destilert vann
med ulik pH i 1 uke. Overflatearealet var 15,6 cm? og temperaturen var 60 °C.
4b) Pourbaixdiagram for aluminium. [8]

Hvordan aluminium korroderer, er avhengig av miljget det er eksponert i. Parametere som
pH-niva, aggressive substanser, potensialet pavirker korrosjonsstramtettheten. | klor-rikt miljg
reagerer aluminium med gropkorrosjon [10]. Groper dannes fra lokalt aggressive miljg, som
bryter ned det normalt beskyttende oksidlaget. Dette lokale miljget i gropene inneholder
halogen anion som CI". Klorid-ionet er kjent for & fasilitere nedbrytningen av oksidlaget. |
gropene dannes AICI; og har i en mettet lgsning en pH pa 3.5. Ved sa lav pH passiveres ikke
overflaten og korrosjon oppstar [8].

Starrelsen pa gropene kan variere og er avhengig av legeringssammensetningen og kvaliteten
pa oksidlaget [8]. Oksidlaget har gode isolerende egenskaper og farer til at
aluminiumsoverflaten ikke virker som en katode. Den lave ledningsevnen til oksidet forer til
lokal korrosjon rundt urenheter eller legeringer i aluminiumet. Disse «fremmedelementene»
virker som en katode grunnet aluminiums uedle karakter. Denne aktiveringen av overflaten
kan brukes til en fordel ved benyttelse av aluminium i CP-sammenheng og er forklart mer i
neste delkapittel [11].

2.2.1 Legeringselementer i aluminium offeranoder
Mange ulike aluminiumslegeringer er forsket frem med elementer som Sink (Zn), titan (Ti),

kvikksglv (Hg), indium (In), gallium (Ga), bly (Pb) og tinn (Sn) [1, 6, 12, 13]. Formalet med
legeringselementene er & unnga passivering og endre overflateegenskapene til rent aluminium

I sjgvann. Studiene rundt dette har veert sveert empiriske og resultatene er mange
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kommersielle legeringer pa markedet [6]. Spesielt har In og Hg vist seg & ha en positiv og
effektiv  effekt for aktiviseringen av aluminiumsoverflaten [13, 14]. Disse
legeringselementene er derimot karakterisert som miljgfiendtlig og kvikksglv er ikke lenger
lovlig & bruke pa norsk sektor. AlZnIn er en av de mest brukte aluminiumslegeringene i
Nordsjgen, og har vist seg & inneha gode egenskaper [13, 15, 16]. Dette til tross, har man
fortsatt ikke en klar forstaelse hvordan aktiviseringsegenskapene til legeringselementene i
aluminium fungerer [14, 17].

2.2.1.1 Indium

Indium (In) er lite lgselig i aluminium, men er det mest vanlige legeringselementet brukt til
aktivering av offeranoder [18]. Legeringskonsentrasjonen av In er avgjgrende for
aktiveringen. Lave konsentrasjoner vil resultere i passivering, eller veldig sen aktivering av
overflaten. Dette gjelder spesielt for sma anoder med liten overflate. Stgrre anoder med starre
overflate har vist seg a takle sma konsentrasjoner bedre. For mye In aktiverer raskt anoden,
men har vist seg a redusere kapasiteten, €. Smith m.fl. forklarte dette med at en sekundzer fase
av In blir dannet og virker katodisk til aluminium, hvorpa egenkorrosjonen gkte [18]. Gibson
utfarte en studie av to ulike AlZnIn-anoder, hvor en var en kommersiell anode og en med
lavere konsentrasjon av indium. Resultatet av forsgket indikerte at lavere konsentrasjon av
indium hadde en negativ pavirkning av kapasiteten ved ulike strgmtettheter og temperatur
[13]. Mer om kapasiteten til anoder i kap 2.4. At konsentrasjonen er sapass avgjgrende har
gjort produksjonen av Alin legeringer vanskeligere enn det a benytte seg av Hg som aktivator
[18].

In virker ved & senke potensialet for punktkorrosjon og redusere den passive sonen til Al.
Dette vil si at Al blir aktivert ved & svekke oksidlaget. Ved tilsetting av In**-ioner i en
klorholdig elektrolytt som sjgvann, eller nar Al er legert med In, skifter apen krets potensialet
i katodisk retning [19]. Denne effekten kan forklares ved hgyere opplgsning og ekt
hydrogenutvikling nar In er til stede.

Som nevnt er In lite lgselig i Al og vil derfor kun veere delvis i fast lgsning og som utfellinger
eller inter-metallisk forbindelser. Reboul m.fl. foreslo at utfellingene farer til omrader pa
overflaten hvor oksideringen kan starte [20]. Det kan tenkes at det farste trinnet i denne
aktiviseringsprosessen, er avsetning av aktivator i metallisk form pa aluminiumsoverflaten.
Reboul forslo videre at dette kunne oppsta ved fglgende «uthyttingsreaksjon» visst det er lgse
In**-ioner i elektrolytten.
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Al +1In* — AI* +1In (2.7)

Carrol m.fl. utgav flere artikler om indium aktivering av rent aluminium i 1991-1994.
Majoriteten av forsgkene gikk ut pa & se hvordan indium lgst i en elektrolytt pavirket
overflaten til de rene aluminiumsprevene. Forfatterne konkluderte med at utfelling av In®" naer
eller pa overflaten i kontaktflaten mellom metall-oksid, farte til opplasning av oksidbelegget.

Dette farte til anodisk aktivitet i lasninger hvor man normalt ville fatt en passivering. [19]

Prosessen for aktivisering av Alln-anoder kan beskrives i tre steg, som vist i Figur 4 (a), (b),
(c), hvor de svarte flekkene representerer den segregerte fasen med indium. Indiumet vil virke
som en anode i en galvanisk celle, med det oksidbelagte aluminiumet omkring som en stor
katode. Anoden, indium, vil da ga i opplgsning inntil matrisen av aluminium er eksponert til
elektrolytten. Sa vil aluminiums-matrisen lage en ny galvanisk celle med oksidlaget og ga i
opplgsning (b). Den indiumrike segregerte sonen vil da bli en katode og stopper a lgse seg

opp. Etter hvert vil den indium-rike partikkelen lgses fra matrisen ut til elektrolytten (c). [21]

NN 777 ol 77, 7
3 %: 1

In-rik
sone

/)

{a) (b) (c}

Figur 4 - Aktivisering av AlZnln-anoder i tre steg [21]

Munoz m.fl. utferte en analyse av aktiveringen av AlZnIn-anoder, og paviste at
korrosjonsangrepet oppsto i korngrensene og interdendritiske soner. Intermetalliske partikler
legger seg oftest i slike soner, og Munoz bekreftet at de var rike pa indium og sink [22]. De
utfarte en SEM analyse av en AlZnIn-legering som var polarisert til -0,95 V vist i Figur 5 (a).
Ved en narmere forsterring, Figur 5 (b), kan man se hulrommet rundt indiumspartikkelen,

som samsvarer med teorien fra Figur 4.
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A §

Figur 5 — (a) SEM mikroskopi av AlZnIn-legering etter & ha veert anodisk polarisert
i 0.5 M NaCl med pH = 5. (b) Hayere forstagrrelse. [22]

Utfelling av indium pa oksidoverflaten til aluminium er derimot ikke nok til & aktivere
overflaten. | motsetning til AIHg-legerte anoder, trenger indium en klorholdig elektrolytt for &
bli aktivert. Forsgk av Breslin og Carrol viste at aktiviseringsraten gkte proporsjonalt med
konsentrasjonen av klor-ion i lgsningen. Det motsatte var derimot tilfelle med Hg, da
konsentrasjonen hemmet aktiviseringen [14]. Denne tiltrekningen av CI” vil gi en forskijell pa
overflateangrepet ved AlHg og Alln der Hg farer til en mer uniform korrosjon og In til

punktkorrosjon [19].

2.2.1.2 Sink

I motsetning til indium, har sink god lgselighet i aluminium. Sink sin rolle i en
aluminiumlegering er fortsatt ikke helt forstatt, og det er flere teorier om virkemate. Munoz
foreslo at sinkdannelse pa overflaten farer til en hgyere grad av sprekkdannelse i oksidlaget
[22]. Sprekkdannelsen skjer med dannelse av ZnAl,O, o0g resulterer i en ustabilitet i
aluminiumsoksidet. Dette var begrunnet med at ZnAl,O, har hgyere mol volum enn

aluminiumoksid, og farer sa til spenningskorrosjon og sprekkdannelse av oksidet [22].

En liten mengde Zn har hovedsakelig en virkning pa spredningen og re-passivering av
metastabile groper, men ikke frekvensen av initieringen/dannelsen av gropene. En stor
mengde Zn gker derimot opplasningskinetikken lokalt og tilrettelegger overgangen til stabil

punktkorrosjon [22].

Aluminiumslegeringen med sink senker potensialet til aluminiumet, men utviklingen av

hydrogen gker. Tidligere forsgk har vist at kapasiteten til aluminiumsanoder halveres med
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tilsetting av sink [23]. Tilsetting av indium vil derimot lgfte kapasiteten tilbake. Man kan si at
indium hemmer utviklingen av hydrogen ved a gke den lokale pH-verdien i de aktive
omradene av anoden. Sa istedenfor en pH pa 2,0, kan den stige til 3,0. Dette vil da gke
kapasiteten til anoden [13].

Sink reduserer pH ved null ladning i oksidet [24]. For & forstd konsekvensen av dette, er det
behjelpelig ferst & forstd hvordan groper dannes. For gropdannelse ma klor-ion farst
adsorberes pa oksidoverflaten, sa penetrere oksidet, for sa a reagere lokalt med metallet. En
viktig parameter som kontrollerer overflatespenningen og adsorpsjons-karakteristikken til
oksidlaget, er pH ved null ladning, pHpz.. pH-en til null ladning er hvor overflateoksidet har
en nettoladning pa null. Sink har vist seg & senke pH-en lavere enn pHp,. og overflaten vil da
ha en positiv karakter og tiltrekke seg anion som CI" [24]. Som tidligere forklart er klor-ionet
viktig for aktiviseringen med indium. Sink og Indium vil da ha en synergieffekt i

aktiviseringsprosessen.

-600 0.5MCl

-800 = Zn2+

Zn2+|n3+

I

Potensial, SCE [mV]

—-—

Log i [i/mA cm®-2

Figur 6 — Polarisasjonskurver for rent aluminium polarisert i en 0.5 M NacCl lgsning,
med enten 0.01 M ZnSoy, 0.005 M In,(SOy,) eller 0.005 M ZnSO,4 0g 0.0025 M
In,(S0,)s.[25]

Sink alene har vist seg eksperimentelt & ha lite effekt pa aktiviseringen av aluminium.
[llustrert med polarisasjonsdiagrammet i Figur 6. Sammenligningen med den gvre del av

anodekurven i polarisasjonsdiagrammet nar Zn®* er til stede og polarisasjonskurven for rent
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aluminium, er det foreslatt av Carrol og Breslin at sink blir utfelt pa overflaten [25]. 1 en
ternaer eller kvarterneer legering har derimot sink langt sterre pavirkning. Figur 7 viser
synergieffekten til sink og indium i et potensial-tids diagram, hvor en lgsning av NaCl tilsatt
salter av henholdsvis Zn og In. Forfatterne presenterte videre flere synergieffekter som hgyere
opplagsningsrater, hemmet repassivering og raskere initiering av aktiviseringen, enn ved kun
bruk av indium [25].

-400

-600 s
';' T=re=tr—ri ey e ety Ay e
E 800} \ }
=
i\ 24([n3
£ -1000 - . o T
e
g B e as
- 1200 Ini+

21200 N

M™ tilsett
-1400 1 I I !
0 30 60 90 120 150
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Figur 7 — OCP-tid plott av rent aluminium i en 0.5 M NaCl lgsning med enten 0.01 M
ZnSoy4, 0.005 M In,(SOy,) eller 0.005 M ZnSO, 0g 0.0025 M 1In,(S0O,);. [25]

2.2.1.3 Andre elementer i aluminiumslegeringen
Av urenheter i aluminiumsanoder, er jern og kopper de mest skadelige. De vil virke som
katoder til aluminium, og har en hgy stramtetthet som gar til utvikling av hydrogen [13]. Et

utvalg av elementene som man kan spore i en aluminiums-matrise er gjengitt i Tabell 1.

Tabell 1 — Strgm til utvikling av hydrogen for ulike legeringselement i

aluminiumsanoder [26]

Element -logion
Jern 5,6
Kopper 7,8
Aluminium 8,0
Sink 10,5
Indium 11,3

Kvikksglv 12,3
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Det er elementene med en lavere hydrogenspenning enn aluminium, og mer nobelt potensial,
som reduserer kapasiteten til anoden. Jern og kopper har lave hydrogenspenninger og er
veldig katodisk mot aluminium. En lavere renhet i aluminiums-legeringen kan derfor sies a gi
pkte katodiske omrader, og mer av strammen er gar til utvikling av hydrogen i istedenfor &
beskytte strukturen [13]. Kopper er utenheten med stgrst negativ pavirkning og reduserer
sterkt kapasiteten allerede ved 0,01 wt%. Jern har noe hgyere toleranse pa 0,10 wt%, og har

derimot vist seg & ha noe positiv effekt i veldig sma kvantum.

Den negative effekten jern har pa aluminium kan derimot hemmes med tilsetting av noe
silisium, siden dette elementet sekvenserer jern til Al,FesSi. Denne forbindelsen har vist seg a
ikke vere like negativ pa kapasiteten til anoden som ved andre former [27]. Visst
konsentrasjonen av silisium overgar hva som er ngdvendig for denne sekvenseringen, virker
silisium som en katode til aluminium og hemmer kapasiteten. Denne negative effekten har
vist seg a vere gradvis negativ og kan derfor tolereres i noe hgyere grad enn jern og kopper
[13].

DNV-RP-B401 oppgir falgende anbefaling maksverdier for urenheter og legeringselementer i

AlZnlIn-anoder som vist i Tabell 2.

Tabell 2 — Anbefalt grense for konsentrasjon av legeringselementer i Al-anoder [4]

Legeringselementer W1t%
Zn 2,5-5,75
In 0,015-0,040
Cd <0,002
Si <0,012
Fe <0,09
Cu <0,003

Pb na
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2.3 Design av CP med AlZnIn

Prinsippet med CP er at all katodisk overflate ma vaere polarisert til et gitt
beskyttelsespotensiale. Maten dette er gjort pa er godt definert i standarder og anbefalte
praksiser [4, 5, 28, 29]. Ved design av CP regner man farst ut arealet som skal beskyttes og
strambehovet det krever. Sa blir offeranoden valgt med dens virkningsgrad, kapasitet og
resistivitet. Ut i fra potensialet pa katoden og anoden, sammen med resistiviteten, kan
individuell strem fra anoden beregnes ut fra ohms lov. Potensialet, strgmtettheten og
kapasiteten til anodene pavirker alle hverandre og er utslagsgivende faktorer i design av CP

systemet.

2.3.1 Beskyttelsespotensial

For & male potensiale i sjgvann anbefaler 1ISO 15589-2 en kalomelelektrode eller en type
sglv/sglvklorid-elektrode [5]. Monitorering av CP i sjgvann krever robuste lgsninger og
elektroder av sglv/sglvklorid/sjgvann eller anodelegerte sink elektrode er anbefalt. Tidligere
forsgk har indikert at Ag/AgCl/sjgvann er det ideelle valget [30]. Referanseelektroden ber
vaere sa nar overflaten som mulig, hvor potensiale skal males [2]. For lavlegerte stal
neddykket i sjgvann, anbefaler DNV et potensiale pa -0,80 V Ag/AgCl, som design
beskyttelsespotensiale Ec® (V) [4]. Noen opererer ogsad med lavere potensiale for anaerobe

forhold pé -0,90 V, men DNV-RP-B401 opererer ikke med variable spenninger.

Lukket krets anode potensialet er betegnet E,° (V), og differansen mot Ec° (V) gir drivkraften
i et CP-system, AE° (V). DNV-RP-B401 anbefaler at Al-anoder skal ha et potensiale E;° = -
1.05 V Ag/AgCl/sjgvann [4]. Hvilket potensial Al-legeringen klarer a levere, er en del av den
elektrokjemiske evalueringen i testene forklart i kap 2.4. Effekten til anoder i form av
anodepotensialet er derimot ikke fokusomradet i denne oppgaven og vil ikke bli sett noe

na&rmere pa.

2.3.2 Strgmtetthet
Stregmtettheten fra katoden er avhengig av lokale forhold, som oksygenniva, pH og evnen til &

bygge opp et beskyttende belegg av kalk pa stalet. @kt oksygenkonsentrasjon ved overflaten
kan komme av havstremninger, turbulens eller et mer oksygenrikt miljg, og vil bidra til
direkte gkning av stremtettheten til katoden [2]. Stremtettheten som kreves for & beskytte en
overflate betegnes ic og er oppgitt i A/m® eller mA/m?. | teorien opererer man med tre
stremtettheter: startverdien icj, gjennomsnittverdien icy, 0g sluttverdien icr. De refererer

henholdsvis til nivaet som kreves for & polarisere overflaten, opprettholde polarisasjonen og
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en strgmtetthet for repolarisering av stalet ved f.eks. en storm eller skade som kan oppsta pa
malte strukturer [5]. Variasjon pa stremtetthetene kan illustreres ved Figur 8. Strgmtettheten

faller i starten da stalet vil fa et kalkbelegg og marin vekst som isolerer stalet [4]. Mer om

Seasonal varlation
< INITIAL ' of current demand I

beleggene i kap. 2.5.

CURRENT DENSITY

}
MEAN

LAUNCH SUMMER WINTER SUMMER WINTER

Figur 8 - katodisk strgmtetthet som funksjon av sesongvariasjon [15].

Ved design av CP-system for en stalstruktur, tar man utgangspunkt i areal av bart stal. DNV-
RP-B401 opererer med stremtettheter gjengitt i Tabell 3, mens 1ISO 15589-2 sier fra 120 til
200 mA/m?. Ved hgyere temperaturer, over 25 °C, kan man ante en gkning i stremtettheten pa
1 mA/m? per °C. En temperaturgkning vil akselerere katodereaksjonene pa stalet, men ogsa

pa anoden og redusere anodekapasiteten [5]. Mer om anodekapasitet i kap. 2.4.

Nar man har beregnet den katodiske strgmtettheten, kan man finne den samlede katodiske
polarisasjons-strammen ved & multiplisere andelen bart stal, A, med i.. Er strukturen malt ma
man ogsa legge inn en nedbrytningsfaktor f.. Mer om bruk av maling og nedbrytningsfaktoren
i kap 2.5.1.

Ic :A:'ic (28)

Strgmleveransen fra hver anode er beregnet ut i fra ohms lov, ligning (2.9). Ligningen tar for
seg potensialforskjellen pa katoden og anoden, samt den samlede resistiviteten til anoden og
rundt liggende elektrolytt. Flere likninger har blitt utviklet for resistiviteten [31] og DNV-RP-



2 Teoretisk bakgrunn 15

B401 har samlet fire likninger for ulike geometrier og typer anoder [4]. Felles for alle er at de
opererer med en sjgvannsresistivitet pa rundt 25-35 ohm-m, for henholdsvis 4 til 3 %
saltinnhold ved 10 °C. | realistiske situasjoner vil potensialet variere. De Waard rapporterte
om en reduksjon i resistivitet ved variable potensialer. Han kom frem til en reduksjon av
resistivitet pa 50 % sammenlignet med de mest brukte motstandsformlene [32]. Dette vil da

pavirke den drivende spenningen AE og anodiske strommen I,.

|, = (2.9)

Tabell 3 Anbefalt start og slutt-niva for katodisk stremtetthet for bart eksponert
staloverflate i sjgvann [4].

Dybde Tropisk Sub-tropisk Temperert Arktisk
[m] [A/m?] [A/m?] [A/m?] [A/m?]
>20°C 12-20 °C 7-11°C <7°C

Start Slutt Start Slutt Start Slutt Start Slutt

0-30 0,115 0,100 0,170 0,110 0,200 0,130 0,250 0,170
>30-100 0,120 0,080 0,140 0,090 0,170 0,110 0,200 0,130
>100-300 0,140 0,090 0,160 0,110 0,190 0,140 0,220 0,170

>300 0,180 0,130 0,200 0,150 0,220 0,170 0,220 0,170

Nar man har beregnet hvor mye stram strukturen trekker og hvor mye hver anode kan levere,

kan antall anoder beregnes ved formel

:_C = Nanoder (210)

a
Anodisk stramtetthet er hvor mye strgm anoden leverer per overflateareal. Tidligere forsgk
har vist at AlZnIn anoder er ganske fleksible p& leveransen og kan levere opptil 15 A/m? [31].
Operasjonelle verdier er derimot langt lavere. Evans rapporterte data fra en plattform til
Conoco i Mexicogolfen som benyttet seg av AlZnlIn anoder, der det ble beregnet en startverdi
for den anodisk stremtettheten p& 4,65 A/m? [16]. Dette var hgye startverdier, men som

illustrert i Figur 8, vil de operasjonelle gjennomsnittsverdiene vare lavere.
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Oseberg B plattformen ble bygget pa 80-talet og er en bunnfundamentert plattform med
stalunderstell. Plattformen var designet med en levetid pa 40 ar. Som korrosjonsbeskyttelse
var det benyttet tjeere-epoksy i kombinasjon med AlZnin anoder. Siden det pa den tiden var
en frykt for passivering av aluminiumsanoder ble det installert permanent
monitoreringssystem med flere referanseelektroder. Lye rapporterte om tilstanden til
plattformen og anodene etter ett ar i bruk. Resultatet var en lav gjennomsnittlig anodisk
strgmtetthet pd 166 mA/m? [15]. Det ble derimot dokumentert store individuelle variasjoner.

Compton m.fl. gjennomfarte en studie med 12 ulike Al-anoder der de ble delt inn i klasser pa
5, 10, 15 og 20 ar levetid med tre anoder i hver klasse med ulik stgrrelse. Den anodiske
stremtettheten her varierte fra 5.4 A/m? p& de minste anodene som skulle bare vare i fem r til
2,3 A/m? pa de storste med levetid p& 20 &r. Starre anoder med lengre levetid fikk altsd en
betydelig lavere anodisk stremtetthet [31]. Installasjoner i Nordsjgen har derimot et CP-
design med en levetid pa 40 ar. Fischer m.fl publiserte i 1993 en rapport om monitorering av
installasjoner i Nordsjgen og Mexico Gulfen. Installasjonene hadde et malt stalunderstell og
hadde flere peler og brenner ned i havbunnen, som alle var knyttet opp til et felles CP system
bestdende av AlZnln-anoder. Strgmtettheten ut fra anodene var i starten 100 mA/m?, men
hadde gkt til 500 mA/m? etter nzermere atte &r i bruk [33].

Kiefer rapporterte fra 14 strukturer i Mexico-gulfen hvor anoder ble etter-montert. Det ble for
det meste benyttet AlZnSi-anoder, foruten en av plattformene med AlZnin-anoder. Den
anodiske totalstremmen delt pa antall anoder og anodeoverflate gav en anodisk strgmtetthet
pa 186 mA/m? [34].

Typiske anodiske stramtettheter har vist seg & variere mellom 0-500 mA/m? [15, 33, 34], men
og vere opptil 1000-5000 mA/m? [16, 33]. Hva som er det mest gunstige valget i et CP
design er avhengig av hvor stor anodevekt man kan benytte, gnsket levetid, hvordan
aktiviteten i de elektrokjemiske prosessene pavirker kapasiteten til anoden og hvor mye av det

katodiske arealet som er malt.

2.4 Anodekapasitet

Anodekapasitet eller anodens elektrokjemiske ytelse er en betegnelse for hvor mye strgm man
kan fa ut av en gitt vekt anoder. Kapasiteten til anoden er ogsa polarisasjonsegenskapene til
anoden ved det lukkede anodiske krets potensialet E;° (V), som nevnt i kap 2.3.1. Den

elektrokjemiske ytelsen er oppgitt i € (Ah/kg) eller Ca (Ah) der utnyttelsesgraden og
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anodemassen er med i beregningen. Kapasiteten og potensialet E;° (V) blir benyttet til a
beregne strgmtettheten og ngdvendig samlet anodemasse ut ifra Ohms og Faradays lov.
Kapasitetene kan presenteres i ligning (2.11) hvor m, er anodemassen (kg) og u er

utnyttelsesfaktoren.

C,=m,-¢-u (2.11)

2.4.1 Elektrokjemisk testing

Anodens kapasitet avhenger av flere faktorer: Miljget (temperatur, pH, konsentrasjon av
klorid), eksponeringstid, anodisk stramtetthet og konsentrasjon av forurensinger i legeringen
[35]. For & male virkningsgraden til offeranoder er det i dag NACE TM0190, DNV-RP-B401
0og ASTM-G5 som oftest anvendes [4, 36, 37], som har statte fra NS-EN 12496 og 1SO15589-
2 [5, 28]. NACE TMO0190 definerer to metoder som er maling av massetap og
hydrogenutvikling. Hydrogenutviklingsmetoden malet andelen anodisk strem som gar til
hydrogenutvikling mens massetapsmetoden maler hvor mye av anodemassen som blir opplast
med en malt strammengde. DNV opererer kun med massetapsmetoden, men har definert bade
en hurtigtest og en langtidstest. ASTM-G5 beskriver en potensialtest hvor materialet blir
eksponert med et kontrollert potensiale og strammen malt. Testen er god til & male passivitet i
et material, men litteraturen benytter i hovedsak testen til DNV for det formalet og ASTM-
standarden er lite nevnt i tidligere forsgk med offeranoder. ASTM-G5 forklarer hvordan man
kan ta opp polarisasjonskurver til passive metaller, men med fokusomrade pa potensialet.
Videre i denne oppgaven vil opptak av polarisasjonskurver vaere benyttet og forklart i kap.
2.4.1.1, men da med fokus pa stremtettheten ixorr. ASTM sin standard vil derfor ikke videre bli
forklart.

Massetapsmetoden benytter en galvanostat, som sender en kontrollert stram gjennom en krets
bestdende av en offeranode og en katode av stdl. NACE TMO0190 anbefaler to uker
eksponering med potensialmalinger etter 3, 24, 48, 72 og 336 timer. Etter testen blir pravene

renset og veid og kapasiteten, € (Ah/kg), blir beregnet ut fra falgende formel,

C, -1000
E =
Aw

(2.12)

hvor C er den samlede strammengden i Ah og Aw er vekttapet i gram. DNV anbefaler en
kortidstest pa fire dager eller en langtidstest pa 12 maneder. Korttidstesten benytter hgye
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variable anodiske stramtettheter over en firedagersperiode pa henholdsvis 15, 4, 40 og 15
A/m?, der hver strgmverdi blir holdt i 24 timer. Gjennom testen blir potensialet mélt pé tre
forskjellige punkter pa anoden etter hver periode, for a kartlegge eventuelle passive soner.
Langtidstesten er mer konservativ og opererer mer med lavere og mer reelle stremverdier.
Den kan enten bli kjert som en frittlgpende test, hvor anoden er galvanisk koblet til katoden
over en kjent motstand, eller ved et galvanometer tilsvarende kortidstesten. Varigheten var
farst anbefalt seks maneder, men ble revidert i 1993 utgaven til DNV til 12 maneder [38].

Hydrogenutviklings-maling gjgres ved & montere en trakt over anoden i et tilneermet likt
oppsett som for massetapsmalinger. Anoden blir sa eksponert for en patrykt strem fra en
galvanostat for 24 til 72 timer. Effekten til anoden males ved & lese av antall mL med
hydrogengass som dannes i tidsrommet (reaksjonsligning (2.2)), og beregnes fra falgende

formel

1, -100
Ia+(132t-V)

Effektivitet(%) = (2.13)

Hvor | er patrykt stram i mA, V er hydrogengass i mL og t er eksponeringstid i min.
Konstanten 132 er utledet fra tidligere forsgk [36]. Oppsettet for testene er illustrert ved Figur
9.
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Figur 9 — T.v. generisk oppsett for kvalitetskontroll av offeranoder med galvanostat.

T.h. Oppsamlingsapparatur for hydrogen [4, 36].

Al-anoder blir kvalitetsgodkjent i henhold til DNV-RP-B401 og ISO 15589-2 med en
kapasitet over 2500 Ah/kg. NACE-TMO0190 oppgir ikke kapasitet pa AlZnIn, men kommer

med eksempel pa en kapasitet for AlZnHg pa 2623 til 2949 Ah/kg. De oppgir i standarden at

resultatet ikke kan benyttes til verifikasjon av anoder, men gir et anslag for effektivitet.

Designverdiene til DNV og ISO er mer konservative med en kapasitet pa 2000 Ah/kg.

NS-EN 12496 og ISO 15589-2 sier at man skal ta hgyde for en sterk reduksjon i kapasiteten,

grunnet egenkorrosjon til AlZnin. Dette gjelder spesielt ved lave anodiske strgmtettheter

under 1000 mA/m?. 1SO 15589-2 har samlet empiriske data i Figur 10, hvor eksempelvis 100

mA/m? gir en kapasitet p& 1500 Ah/kg ved 25-28 °C. Ved 2 °C er kapasiteten noe hgyere,
men trolig under 2000 Ah/kg.
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Figur 10 — Kapasitet som funksjon av anodisk stremtetthet for ALZnlIn-anoder i

sjgvann [5]

2.4.1.1 Polarisasjonskurver og LPR

Effektiviteten til anoden kan 0g beregnes ved sammenhengen mellom egenkorrosjonen, lxorr,
til anoden og hvor mye strem som gar til galvanisk beskyttelse, I,. Egenkorrosjonen til anoden
kan fastsettes med opptak av polarisasjonskurver eller Linezr Polarisasjons Resitivitet (LPR).
De Kkjente standardene opererer ikke med denne testmetoden og er lite nevnt i litteraturen.
Tidligere forsgk har benyttet ASTM G5-94 [37] pa AlZnIn, men da med mal for & knytte

potensialet opp i mot kapasiteten [39].

Polarisasjonskurver blir tatt opp ved & justere potensialet bort fra korrosjonspotensialet, som
oftest med en potensiostat, og male strammen. En kurve er kjgrt mer negativ i katodisk
retning og en i mer positivt potensial, anodisk retning. Skjaeringspunktet mellom kurvene kan
ekstrapoleres og gi korrosjonsstrammen lyor. Overspenningskurvene er ikke alltid rene taffel-
kurver. Men visst den anodiske eller katodiske kurven har tilstrekkelig lang linezr del rundt
korrosjonspotensialet, er det ngdvendige grunnlaget for bestemmelse av korrosjonsstremmen
tilstede. Ved noen praver er taffelverdiene kjent og det er da ofte gnsket & kombinere LPR-
metoden med ekstrapolering av den linexre delen av polarisasjonskurvene. For & unnga
forstyrrelser av prevene i en laboratorietest, er polarisasjonskurvene som regel bare tatt i

avslutningen av testen. Langtidstesting av anoder har vist en signifikant hgyere stigningstall
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pa den anodiske tafel-linjen pa anoder dekt av et korrosjonsprodukt enn pa anoder uten [40].
Dette kan tyde pa at den praktiske drivende spenningen er lavere enn hva som ligger til grunn
I designet.

LPR benytter stigningstallet til tafellinjene som man kan beregne ut fra polarisasjonskurver. |
et begrenset omrade (-+ 20 mV) rundt korrosjonspotensialet er forholdet mellom potensial og
den eksterne stremmen tilnaermet lineer, slik at AE «Al for sma forandringer. Se Figur 11.
Det kan vises matematisk at stigningstallet av kurven i dette potensialomradet, som er gitt av
ligning (2.14) (Stern Geary ligningen). B, og b, er taffelkonstantene i henholdsvis anodisk og
katodisk retning.

d_E: b, +b,
dl, 2.3(b,+b,)I

(2.14)

korr

Figur 11 —Line&re potensial-strem-kurve rundt korrosjonspotensialet

2.4.2 Elektrokjemisk kapasitet som funksjon av eksponeringstid

For & verifisere laboratorietester er det ofte benyttet en full-skala felt-test. Dette kan enten
veere laboratorie-tester [40] eller monitorering av eksisterende anoder i felten, som beskrevet i
kap 2.3.2. Espelid utfgrte en studie hvor han sammenlignet kort- og langtidstestene til DNV
og en felt-test pd 2,5 ar. Han oppdaget en klar sammenheng mellom kapasitet og
eksponeringstid. Testen tok for seg seks AlZnIn-legeringer fra ulike leverandgrer som ble
eksponert i en frittlgpende test pa seks til tolv maneder. For fem av de seks legeringene falt
kapasiteten med 10 % (250 Ah/kg) i langtidstesten. For en av legeringene var reduksjonen pa
30 %. Denne trenden var 0g observert i felttesten pa 2,5 ar hvor kapasiteten falt ytterligere

med 10-15 % sammenlignet med tolv maneders testen [40]. De gjennomsnittlige verdiene til
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Espelid ble som falger: Etter 6 maneder 2560 Ah/kg, 12 maneder 2280 Ah/kg og etter 2,5 ar
1860 Ah/kg.

Kiefer m.fl. rapporterte om ettermontering av AlZnlIn-anoder pa en plattform i Mexico-gulfen.
For & beregne gjenvarende levetid samlet de data av totalt anodisk stremutbytte og
vektforskjellen siden sist inspeksjon pa hver anode. Ut fra dette ble kapasiteten beregnet og
gjenveerende levetid kartlagt. Anodene som ble inspisert hadde allerede hvert eksponert i 15-
25 ar. Hans kapasitetsverdier spente seg i omrade 700-2500 Ah/kg. Houghton og Ashworth
samlet kapasitetsverdier for AllnZn anoder fra et stort mangfold av kilder og fant en linegr
reduksjon av kapasiteten mot tid [41]. Reduksjonen var pa opptil 45 % i lgpet av ett ars

testing.

Hartt m.fl. samlet kapasitetsverdier fra test fra flere forsgk, deriblant Espelid [40], Kiefer [34]
og seg selv [27]. Resultatene dannet et plot med kapasitet som funksjon av tid, gjengitt i Figur

12. Ut av plottet ble det interpolert en funksjon av kapasitet mot tid.
Kapasitet =—-168In(t) + 2288 (2.15)

Funksjonen viste at kapasiteten synker logaritmisk. Da det var mange kapasitetsverdier for
tester med under 3 ars varighet, var det bare Kiefer sine verdier av langtidstesting som ble
implementert. Hans resultater hadde stor spredning og mange var under verdiene man far med
funksjonen (2.15).
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Figur 12 — Kapasitet som funksjon av tid for ulike tidligere forsgk [27]

En grunn til at lange testperioder kan redusere kapasiteten er pavirkningen korrosjonsprodukt
har pa egenkorrosjonen pa anoden. Nar anoden blir dekt av et tykt lag med oksid, vil de
opplaste AI** ionene akkumulere mellom aluminiumsoverflaten og oksidet. Dette vil gi en
positiv ladning i oksidet og negative anion, som CI’, vil tiltrekkes i stgrre grad for & skape
ngytralitet [40]. Som tidligere forklart i kap. 2.2.1, trenger indium klorid-ion for & aktiviseres.
En starre tilgang vil fare til en gkt aktivisering og reduksjon i kapasitet. Med en langtidstest
og feltdata, blir det oftest benyttet lavere anodiske strgmtettheter. Testene vil da resultere i
lavere kapasitetsverdier som forklart i ISO 15589-2 og vist i Figur 10, og som resultatene fra

tidligere forsgk tilsier.

2.4.3 Elektrokjemisk kapasitet som fglge av anodisk strgmtetthet

Schriber m.fl. undersgkte AlZnInSi-anoder med anodiske strgmtettheter mellom 0,054-6,5
A/m?, og fant indikasjoner pa at lavere anodiske stremtettheter resulterte til lavere kapasitet
[42]. Den laveste verdien p 0,054 A/m? gave en kapasitet p& 1325 Ah/kg. En trendlinje over
verdiene viste en platdperiode som begynte rundt 0,10 A/m?, hvor kapasiteten var rundt 2500
Ah/kg. Wolfson sine forsgk gav ogsa lavere kapasitetsverdier med lavere anodisk
stramtetthet. Han uttrykte dette som funksjon av gkt egenkorrosjon pa anoden. Hans

plataperiode begynte pa verdier rundt 1,6 A/m | begynnelsen av testingen av AlZnln-anoder
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pd 60-tallet, var kapasiteten relativ konstant fra 1,0 A/m? til 12 A/m? men sank ogsé da under
dette [43]. Alle forfatterne ovenfor gjennomfarte eksperimentelle forsgk som viste en
reduksjon i kapasitet ved lave stremtettheter. Fellesnevneren var derimot fa datapunkt ved de

laveste stramtetthetene.

Espelid m.fl. utfarte som, fortalt tidligere, bade frittlepende og galvanisk kontrollerte forsgk
over en tidsperiode pa 2,5 ar. | motsetning til forfatterne ovenfor observerte han en reduksjon
i kapasiteten ved gkte stramtettheter fra 1-5 A/m? [40]. De foreslo at reduksjonen av kapasitet
ved gkt stramtetthet skyldes at varigheten pa testene var for korte for & fa etablert et skikkelig
oksidlag.

DNV-RP-B401 godkjenner en aluminiumsanode med dokumentert kapasitet pa over 2500
Ah/kg [4]. | designet anbefaler de derimot & ta utgangpunkt i bare 2000 Ah/kg. | designet av
CP er det ofte tatt utgangspunkt i en levetid pa 50 ar. Med brukt av anode pa 200 kg og antatt
en utnyttelsesgrad pa 0,9, vil det ved ligning (2.11) gi et stremforbruk pa 1, = 822 mA per
anode. En 200 kg anode har en overflate pa A; = 1,08 m, som vil gi en anodisk stremtetthet pa
761,1 mA/m> Med utgangspunkt i kapasitet fra kvalitetskravet pd 2500 Ah/kg, vil de
anodiske strgmtetthetene stige til 950 mA/m?. Begge verdiene er derimot langt lavere enn hva

Wolfson foreslo som plataperiode [44].

2.4.4 Pavirkning av pH

| fglge Pourbaix-diagramet i Figur 3 b) er pH 4.0 grenseverdien for egenkorrosjon av
aluminium. Svartdal viste dette med fem aluminiumsplater eksponert for hver sin elektrolytt
med ulik pH [45]. Vekttapet til platene var omgjort til strameffektivitet, SE, etter en lik
eksponeringstid. Resultatene av forsgket hans er illustrert i Figur 13. Omgjort til
kapasitetsverdier ble det kalkulert en kapasitet p& 1500 Ah/kg p& anoder utsatt for 6 A/m? i
pH 3,0. I pH lik 3,5 med tilsvarende anodisk strgmtetthet, ble kapasiteten 2700 Ah/kg.
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Figur 13 — Anodisk strgmtetthet til hydrogenutvikling som funksjon av pH, etter
verdier fra Svartdal [45].

Effektiviteten definerte Svartdal med fglgende ligning

i
SE = som (2.16)

i +i

strgm korr

HVOr isygm 0Q ikorr Star henholdsvis for den effektive anodiske beskyttelsesstrammen og
strammen som gar til egenkorrosjon av anoden. Ved a anta at egenkorrosjonen er til en viss
grad uavhengig av den anodiske strgmtettheten, kan man konkludere at hgye stramtettheter
gker effektiviteten til anoden. Dette kan vises med & bruke ligning (2.16) og verdiene fra

Figur 13, ved & plotte en graf med SE mot pH vist i Figur 14.

Figuren viser at ved lav pH og stramtetthet, er kapasiteten lav for aluminiumsanoder. Effekten
av lav strgmtetthet stemmer overens med studier gjengitt i forrige delkapittel. Grafene i Figur
14 kan derimot veere litt misvisende, da det er rapportert om gkt oksidlag ved gkt anodisk
strgmtettheter [40]. Gibson rapporterte om en linezer ssmmenheng mellom hydrogenutvikling
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og stramtetthet. Ut i fra hans empiriske verdier kan en funksjon interpoleres ved falgende
ligning

A

i = 0,083 +0,10— (2.17)

pafart
Funksjonen stemmer ogsa godt overens med andre forsgk. Wolfson malte stigningstallet til
0,076 og skjeeringspunktet til y til 0,10 [44]. Startverdien pd 0,10 A/m? begrunnet han med

egenkorrosjon grunnet aktiveringen med indium.
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Figur 14 — Stromeffektivitet som funksjon av anodisk strgmtetthet, kalkulert fra
ligning (2.16) og verdiene fra Figur 13 [45].

Espelid rapporterte feltdata av fem AlZnlIn-anoder eksponert over en lengre tidsperiode. Her
ble en dykker utstyrt med en sprayte for a suge ut elektrolytt pa innsiden av oksidlaget til
anoden. Malinger viste pH-niva mellom 3,75 og 4,53 [40]. Kombinerer man resultatene til

Espelid og Svartdal i Figur 13, vil slike verdier fare til en reduksjon av SE.

2.4.5 Elektrokjemisk kapasitet som fglge av temperatur
Det er lite teoretisk og eksperimentell data av AlZnIn-anoder ved hgye temperaturer. Gibson

oppsummerte betydningen av temperatur fra tidligere forsgk i tre punkt [13]:

- Det anodiske potensialet far en mer edel karakter ved hgyere temperaturer.
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- Kapasiteten gker med gkende temperatur for lave stremtettheter eller synker for
gkende temperatur med strgmtettheter over et gitt niva.

- Korrosjonsangrepet blir mer preget av gropkorrosjon med gkende temperatur.

Gibson sine egne forsgk med en kommersiell AlZnin-anode konkluderte med at potensialet
ble lite pavirket av en temperaturgkning. Det sterste tapet for alle temperaturer var
hydrogenutvikling opp til 80 °C. Over 80 °C skiftet korrosjonsmekanismen og kapasiteten ble
redusert [13]. Dette kan stemme godt overens med teorien om oksidlaget som dannes pa

aluminium, presentert i kap 2.2.

Pa norsk sokkel er temperaturen ganske konstant og som regel under 10 °C. Forsgket i denne

oppgaven hadde ikke temperatur som en variabel.

2.4.6 Kapasitetsverdier fra leverandgrindustrien

Leverandgrindustrien oppgir en hgy kapasitet pa sine AlZnln-anoder. Cathwell AS oppgir for
sine anoder en kapasitet pa 2651 Ah/kg [7]. Skarpnord Corrosion AS oppgir en kapasitet pa
2585 Ah/kg [46]. Begge leverandarene viser til NORSOK M-503 og 1SO 15589-2, samt at de
har benyttet DNV-RP-B401 i verifiseringen.

2.4.7 Teoretiske kapasitetsverdier
Ved & bruke Faradays lov og den kjemiske komposisjonen av en AlZnIn-anode, kan man
finne den teoretiske kapasitetsverdien til en anode.

m=_M-1-t (2.18)

2-96485C

Ved bruk av NORSOK M-503 sine maksimale verdier for Zn (5,75 wt%), vil de teoretiske
verdiene vaere mest konservative. Den resterende komposisjonen av anoden vil veere Al med
94,25 wt%. Molarmassen av aluminium er 26,97 g/mol som opplgses med en valens pa 3 til

AI**. Molarmassen til sink er 65,41 g/mol som opplases med en ekvivalent pa 2 til Zn*".

E=¢Ey+Ey, :(m-0,9425+

Al Zn

S T 0,0575)- 20 219

Ved & legge sammen kapasiteten for de to metallene far man en samlet teoretisk kapasitet pa
2857 Ah/kg. Ved bruk av den nedre grenseverdien for Zn-konsentrasjon vil kapasiteten stige
til 2927 Ah/kg.
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2.5 Belegg

Ved CP er det bade en katode og anode. Ved a redusere det eksponerte arealet av katoden og
opprettholde et starst mulig areal av anoden, vil CP veere mest effektivt. Bruken av en ikke-
metallisk maling vil drastisk begrense strembehovet pa en katodisk beskyttet struktur, og
deretter kreve en mindre anodevekt. Til tross for gkte kostnader med brukt av dyr maling, har
det vist seg at kostnadene faller drastisk, grunnet behov for faerre anoder [16, 47]. Pa bart stal
i sjgvann under CP, vil kalkforekomster sporadisk dannes pa staloverflaten. Dette vil, pa lik
linje med maling, isolere katoden og senke strembehovet betraktelig. Anodeoverflaten vil

derimot ikke fa kalkbelegg, men er utsatt for marin begroing og oksiddannelse.

2.5.1 Maling

Nar maling farst er pafart en struktur, vil den som oftest inneholde feil og er utsatt for skader
under bruk. Over tid vil ogsa malingen brytes ned og skape en ngdvendighet av @ ha CP i
tillegg. Pa norsk sektor er det stort sett NORSOK M-501 som benyttes innen pafgring og valg
av kvalitet/tykkelse. Ved design av CP med maling er det NORSOK M-503 og praksisen
oppgitt i DNV-RP-B401 som benyttes [3, 4]. Nar man designer CP og katodisk strgmtetthet,
som forklart i kap. 2.3 og ved ligning (2.8), er det vanlig & multiplisere med en

nedbrytningsfaktor fc, som er kalkulert etter falgende modell
f.=a+b-t (2.20)

Hvor f er nedbrytningsfaktoren, t (ar) er designet levetid, a er andelen umalt staloverflate og b
er tidsavhengig nedbrytningskonstant. Konstantene er tabellverdier i DNV-RP-B401 og
avhengig av dybde og kvalitet pa malingen. Pa lik linje med at det blir beregnet ¢y, 09 icm, Ma
verdiene f.m 0g fer beregnes. Den starste usikkerheten med bruk av maling er beregningen av
denne nedbrytingen. De fleste langtidstestene, hvor konstantene er kalkulert, er med epoksy-
tjere som nd har blitt erstattet med nye og trolig bedre produkter [48]. Knudsen utfgrte en
langtidstest pa fem ar hvor blant annet nedbrytningen ble studert. Konklusjonen var at
konstantene fra DNV var veldig konservative. Laboratorieobservasjonene som ble gjort,
stemmer overens med innrapporterte observasjoner pa aldrende strukturer [49]. Her ble blant
annet nedbrytningen av malingen pa Oseberg B plattformen observert til & veere pa rundt 5 %,

i motsetning til utregnet nedbrytning pa 22 %.

| folge DNV kan anodevekten reduseres med 50-70 % avhengig av malingen og designet
levetid. NORSOK M503 oppgir en reduksjon pa 60-95 % er tillatt. Med & anta en veldig
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konservativ beregning av nedbrytningsfaktoren, vil verdiene her ogsd vare konservative.

Dette vil fare til en lavere anodisk stremtetthet fra hver anode.

2.5.2 Kalkforekomster

Den katodiske strgmtettheten blir sveert redusert ved dannelsen av et kalkbelegg pa katoden.
Belegget dannes pa grunn av katodisk strgam i sjgvann gir en gkt pH fra OH ioner, etter
ligningene (2.3) og (2.3) nevnt i kap. 2.1. Belegget virker som en fysisk barriere som kan
polarisere overflaten pd grunn av begrensinger av oksygen [1]. Kalkbelegg er en generisk
benevning for en blanding av CaCO3; og Mg(OH), som dannes spontant pa stal i sjgvann
under CP.

Falgende ligninger av karbonater dannes da pa katoden [2]

CO, +OH™ — HCO;, (2.21)
OH™ +HCO; — H,0+CO> (2.22)
COZ +Ca?" —CaCo, (2.23)

Hoyere pH og narveret av Mg(IT)-ioner i sjgvann, gir rom for et skifte i likevekten og danner
sa hydroksidet [1]

Mg* +20H~ — Mg(OH), (2.24)

MgCO;3 er mye mer lgselig i sjgvann enn CaCOjs, sa overflaten blir da bestaende i hovedsak
av Mg(OH), og CaCOg,

Dannelsen av belegget har generelt blitt vurdert fordelaktig pa grunn av redusert strambehov
og dermed redusert kostnader til antall anoder. DNV-rp b401 inkluderer dannelsen av

kalkbelegg i sine katodiske stremtettheter.

2.5.3 Marin begroing

Marin begroing er nar mikroorganismer, planter, alger eller dyr fester seg pa vate overflater.
Dette kan veere bade pa et mikroniva med et bakterielt belegg og pa et makroniva med starre
organismer som rankefotinger, blaskjell og sjagress. Utviklingen av begroing kan illustreres

med Figur 15.
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< Steg 3: makroorganismer som
rankefotinger, blaskjell og tang

+——— Steg 2: Bakterier, encellede
organismer og ekstracelluleere
Oksid polymerer.

Metall :
Steg 1: Et lag av proteiner

Figur 15 — Trinnene i Marin begroing pa metalloverflater [50]

Mikrobiologisk belegg har blitt definert av Characklis og Marshall som «Celler innkapslet pa
en overflate, ofte i en organisk polymermatrise av mikroorganismer» [51]. Et slikt belegg pa
en metalloverflate kan skape veldig ulikt kjemiske forhold, enn pa en tilsvarende ubegrodd
overflate [52]. En mikrobiologisk film kan virke bade som en diffusjonsbarriere og som en
kilde for mikroorganismer som kan utgjer en stor rolle i korrosjonsprosesser [52]. Faktorer
som varierer veldig lite i sjgvann som pH, oksygenniva, peroksid og tyngre metaller som
magnesium og jern, kan variere veldig i kontaktpunktet mellom metall og den marine

begroingen [53].

Marin begroing er ofte observert pa offeranoder. | hvilken grad anodene far begroing
avhenger av minst tre faktorer: Miljget anodene brukes i (geografisk plassering), hvilke
metall/legering som blir benyttet og hvilke operasjonelle krav som stilles til anoden. Hvilke
og mengden begroing pa anoden kan beregnes og kan inkluderes i designet av CP [54]. Swain
m.fl. testet hvordan mikroorganismer pavirket resistansen og potensialet i en fri galvanisk
kobling, og ved patrykt strem fra et galvanometer [54]. De testet sink- og aluminiumsanoder
og fant ut at sink-ioner virker som et biocid og dreper pabegynt begroing. Aluminium har
derimot ikke denne egenskapen og fikk et belegg av slim, alger og rankefotinger. Sistnevnte
var spesielt utslagsgivende for resistiviteten til anoden, da den skapte et fysisk skille mellom

sjgvannet og anodeoverflaten og reduserte det aktive arealet.

Blackwood utfarte et forsgk over 18 maneder med 316-rustfritt stal galvanisk beskyttet med
aluminiumsanoder i sgr Asia. Resultatet var marin begroing bade pa katoden og anoden i
tilneermet like stor grad. Forsgket viste at det katodiske strembehovet var tilnaermet lik pa en
begrodd og ubegrodd katode. Den anodiske strgmtettheten var derimot noe hgyere med

begroing, og det ble pavist gropkorrosjon pa aluminiumet [55].
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2.6 Oppsummering og diskusjon av tidligere arbeid

Offeranoder av AlZnlIn-legering har en lav tetthet pd 2780 kg/m® og en hgy elektrokjemisk
kapasitet p& henholdsvis 3,3 og 2,3 ganger sink og magnesium [7]. Utfelling av AI**-ioner
reagerer med vann og danner et beskyttende oksid av Al:0s-3H20 [9]. Oksidet virker
passiverende og legeringselementene Zn og In er tilsatt for & bryte ned oksidet og aktivere
aluminiumet til bruk i CP. Mange studier er wutfgrt der synergieffektene av
legeringselementene er forklart [13, 14, 19, 23-25]. Breslin og Friery forklarte synergieffekten
til sink og indium med hgyere opplgsningsrater, hemmet repassivering og raskere initiering av
aktiviseringen, enn kun bruk av In eller Zn alene [25]. Urenheter i legeringen har vist seg a

redusere kapasiteten til anoden, der jern og kopper er mest utslagsgivende [13, 27].

Rapporterte feltdata av den anodiske strgmtettheten til AlZnIn-anoder har vist seg a ligge
mellom 100-500 mA/m? [15, 33, 34], men og vere opptil 1000-5000 mA/m? [16, 33]. Den
gvre grensen av hva en AlZnIn-anode kan levere er opptil 15 A/m? uten & ha stor pavirkning
av kapasiteten [31]. Det har derimot vist seg at det er de lave stremtetthetene som er
utslagsgivende for reduksjon av kapasitet [42, 43]. Av gjeldende standarder har ISO 15589-2
vedlagt et diagram med kapasitet som funksjon av anodisk strgmtetthet som bekrefter dette,
men DNV-RP-B401 har ikke dette med [4, 5].

Teorien bak fallet av kapasitet ved lave anodiske strgmtettheter er noe varierende, men
kombinasjonen av oksiddannelse pa overflaten og hydrogenutvikling som fanges av oksidet
og forsurer miljget, er noen av hypotesene [40, 44, 45]. Laboratorietester har vist seg a veere
vanskelig med aluminiums-anoder. Innen et og samme forsgk, kan det pavises forskjeller
mellom hver anodeprgve og bruken av ulike laboratorieoppsett kan veere veldig
utslagsgivende for resultatet [45].

Malte strukturer kan redusere antallet anoder i CP [3, 4]. Gjeldende standarder opererer med
en nedbrytningstid av malingen avhengig av tykkelse og kvalitet. Det har derimot blitt
rapportert at de gjeldende modellene er mer konservative enn hva laboratorietester [48] og
feltdata [49] skulle tilsi. Dette resulterer i en lavere anodisk stremtetthet enn hva man tar
utgangspunkt i ved design. Andre isolasjonsmekanismer som kalkforekomster pa katoden og
marin begroing pa bade katode og anode, har blitt presentert utslagsgivende for de
elektrokjemiske prosessene forbundet med CP. Kalkforekomster har en positiv og isolerende
effekt, og er allerede tatt med i beregningen av katodisk strgmtetthet i DNV-RP-B401.
Effekten av marin begroing pa anoden er derimot ikke tatt med. Tidligere forsgk indikerer en
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forandring av miljget pa overflaten av anoder utsatt for begroing [54, 55]. Den konkrete

effekten begroingen har pa AlZniIn-anoder i Nordsjgen, finnes det derimot lite litteratur om.
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3 Eksperimentelt

Formalet med den eksperimentelle testingen var & studere egenskapene til en AlZnin-anode
brukt for CP i sjgvann. Denne delen av oppgaven oppgir materialspesifikasjoner av de testede
materialene, samt testoppsett og prosedyre for testing. Det ble benyttet to ulike
aluminiumsanoder fra forskjellige leverandgrer. De eksperimentelle metodene er basert pa
gjeldende standarder og praksis, som: ISO 15589-2, ASTM G5-94, NORSOK M-503, NACE
TMO0190 og DNV-RP-B401. Standardene er ikke fulgt ngyaktig, men modifisert litt etter hva
som var malet med oppgaven. Av forsgk ble massetapsmetoden, hydrogenmalinger og maling
av pH utfgrt. En overflateanalyse ble gjennomfart i etterkant av forsgket, for a karakterisere

korrosjonsangrepet pa overflaten, samt en kjemisk analyse (EDS) av forsgksmaterialet.

3.1 Material og tilvirkning

Materialet i dette prosjektet stammet fra to ulike anode-eksemplar og tilvirket til totalt seks
ulike prever nummerert henholdsvis A til F.

3.1.1 AlZnIn-bracelet anode

Det farste materialet ble tatt fra en kommersiell AlZnin-«bracelet»-anode fra lageret til
SINTEF Materialer og kjemi (t.v. i Figur 16). Det ble totalt tatt ut fire prever nummerert A-D.
Pravene ble kappet opp og dreiet ved Institutt for Produksjon og Kvalitetsteknikk ved NTNU,
i henhold til stgrrelsene som var oppgitt i DNV-RP-B401 Appendiks C. Prgvene ble
sylindriske med en diameter pa 25 mm og en lengde pa 100 mm. P& enden av sylinderen ble
det boret et hull pa 2 mm og tappet med en elektrisk ledende stav. Pravene ble sa veid og
overflaten ble kalkulert til & veere 8836 mmZ.

3.1.2 AlZnIn stand-off-anoder

| forbindelse med nedbygging av plattformer pa Ekofiskfeltet, ble en hel brukt offeranode
tilsendt fra ConocoPhillips Skandinavia AS, som vist t.h. i Figur 16. Ut av anoden ble to
testprover skjert ut ved verkstedet til SINTEF Material og kjemi, nummerert E og F.
Formalet med testingen av Ekofiskanodene, var & teste godt brukte anoder med en allerede
eksponert overflate. Overflaten var dekket av marin begroing, som blaskjell og sjegress, vist i

Figur 17, men hadde ikke vesentlig oksidlag.
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Figur 17 - Overflaten til offeranoden fra Ekofisk

For & isolere endestykkene til prgvene, ble de malt med Jotamatic 87, som er en to-komponent
overflate tolerant polyamin herdet epoksymastikmaling. Overflatene til prgvene var uten
marine vekster, men var beholdt uslipt/renset som vist i Figur 18. Grunnet konturene pa
overflaten, ble den malt med avtrykk i millimeterpapir til henholdsvis 5400 mm? og 5500

mmZ.
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Figur 18 — Malt og isolert prgve og endeflaten til prgve E

3.2 Potensial- og stramlogging

Oppgaven tok ikke for seg polarisasjonsegenskapene til anoden. Det var derfor ikke montert
opp faste referanseelektroder til hver prgve. En flyttbar Ag/AgCl-elektrode ble derimot
benyttet, for & se til at prevene ikke var passivert og at stalet ble tilstrekkelig polarisert.
Stremmen ble logget ved & male potensialet over en 10 Q motstand, og loggfart med

dataprogrammet CorrLogger til SINTEF.

3.3 Laboratorieoppsett

3.3.1 Oppbygging av Oksid

De farste tre ukene av forsgket ble prevene A-D fra bracelet-anoden, eksponert for den
samme stremstyrken. Oppsettet fulgte anbefalingen til DNV-RP-B401, men anodene var
seriekoblet som illustrert ved Figur 19. | sjgvannet ble det koblet en sirkuler katode av stal
rundt prevene med et overflateareal pd 2640 cm?’. Dette tilsvarte 30x-overflatearealet til
prgven, som var kravet til DNV. Prgvene ble nedsenket i vannet, hengende fra et stativ, og
koblet elektrisk til katoden i naboprgven. Den siste prgven ble koblet sammen med
motelektroden pa potensiostaten. Det ble benyttet en enkelt potensiostat som stramkilde og et

voltmeter koblet over en motstand pa 10 ohm for & regulere strammen.
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Potensiostat
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Figur 19 - Elektrisk kretsdiagram av seriekoblede anoder

3.3.2 Individuell massetapsoppsett
Etter tre uker ble det koblet in en egen potensiostat for hver anode som illustrert ved Figur 20.

Anodestykkene E og F, fra ConocoPhillips, ble ogsa koblet opp pa tilsvarende mate.

Potensiostat

WE RE CE

-

| Anode
¥

—
Saltvann |
L

L |

TKatode

Figur 20 - Elektrisk kretsdiagram for simulering av CP
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3.3.3 Polarisasjonsmalinger og LPR
Polarisasjonsmalinger ble utfart i samme beholder som massetapsoppsettet, men med utkoblet

stal-katode. Motelektroden var av platina og referanseelektroden Ag/AgCl, som vist i Figur
21.

4®7

Potensiostat
WE RE CE

104

[ 1
I |

l_.

saltvann | |:| o |:|
AgCl
Pt

AllnZn

=

Figur 21 - Polarisasjonsrigg

3.3.4 Hydrogenmalinger

Oppsettet i Figur 20 ble ombygget til & male hydrogen i lgpet av testen. Ombygging ble gjort
som forklart i NACE-TM0190 og kap. 2.4, men tilpasset det eksisterende oppsettet som vist i
Figur 22 [36]. Det ble benyttet en trakt med en gummikork med to gjennomgaende hull. Ett
hull til en ledning fra anoden til motelektroden pa potensiostaten og ett til en 25 mL byrette
snudd pa hodet. For a suge ut luft og skape et undertrykk i byretten, ble en peleusball montert

som illustrert ved Figur 22.

Potensiostat Peleushall
WE RE CE
|:] Byrette
10Q

Gummikork

—
Saltvann |

<_l <+t Anode

TKatode

Figur 22 — Modifisert Oppsett av Figur 20 for hydrogenmalinger
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3.4 Prosedyre

Eksperimentet ble utfgrt pA SEALAB Brattgra i Trondheim. Testprgvene beskrevet ovenfor
ble eksponert i naturlig sjgvann, tatt fra 80 m dyp i Trondheimsfjorden. Vannet med en

temperatur pa 8-12 °C hadde en gjennomstrgmning pa 0,3 I/min for hver prave.

3.4.1 Oppbygging av oksid

For & simulere anoder som har vert i bruk i lang tid, ble det Kjert et tre-ukers forsgk hvor
prgve A-D ble eksponert for den samme stremstyrken. Prgvene ble patrykt en stramtetthet pa
11 A/m? som tilsvarte en strgmstyrke pd 0,097 A. Stremstyrken ville i falge
kapasitetsligningen (2.12) gi en levetid pa 4-5 maneder med en antatt kapasitet pa & = 2600
Ah/kg. Den sterke eksponeringen gav prevene et betydelig korrosjonsangrep og dannet et
oksidlag i lgpet av tre uker.

3.4.2 Individuell massetapsoppsett
Etter tre-ukerstesten ble prgvene individuelt polarisert, med tilsvarende oppsett som illustrert i

Figur 20. En anodisk stremtetthet ble definert ut i fra eksponert areal og verdier hentet fra
tidligere forsgk [40] og praktiske felterfaringer med AlZnIn anoder [15, 16, 33]. Oppsettet er
vist ved Figur 23.

Figur 23 — Forsgkoppsett
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Pravene ble, som tidligere nevnt, inndelt i fra A til F, hvor prave A, B, C og D er de tilvirkede
anodene fra DNV-RP-B401, mens E og F er prgvestykkene mottatt fra ConocoPhillips. Det
var kun prgvene A til D som ble renset, veid og kalkulert kapasitet ut i fra massetapsmetoden.
Dette ble utfart i en lgsning av 20 g kromtrioksid og 30 mL fosforsyre i en liter vann ved 80
°C i 10 minutter. Sa ble prevene skylt, vasket i etanol for sa veid. Formelen (2.12) ble sa
benyttet for beregning av kapasitet. De patrykte anodiske stramtetthetene for alle pravene er

listet opp i Tabell 4.

Tabell 4 - Forsgksverdier - anodisk patrykt stremtetthet

Prover Vekt  Eksponert areal Anodisk strgmtetthet Innstilt stram
[a] [mm?] [A/m?] [Al
A 133,2 8836 10 0,088
B 132,6 8836 5 0,044
C 133,6 8836 2 0,0176
D 128,1 8836 0,1 0,00088
E 5400 10 0,027
F 5400 0,1 0,0005

3.4.3 Polarisasjon og LPR

Polarisasjonsmalinger ble kjert ved & koble opp testriggen kap. 3.3.3. Etter avslatt strgm tok
det 15-60 minutter til korrosjonspotensialet hadde stabilisert seg. Séa ble potensialet justert til -
50 mV i katodisk retning og holdt i fem minutt. Dette ble gjort helt til potensialet var -250 mV
fra OCP. Sa ble strammen koblet av kretsen til OCP hadde stabilisert seg igjen. Prosessen ble
gjentatt, men da i anodisk retning og +50 til +250 mV fra OCP. Strgmverdiene ble omgjort til
log(l) og polarisasjonskurver ble plottet. Den linezre delen av taffelkurvene ble ekstrapolert
til krysningspunktet og Ik ble registrert. Polarisasjonskurver ble tatt opp i begynnelsen og
slutten av forsgket.

Ved LPR ble potensialet justert 10 mV fra OCP, farst i katodisk sa anodisk retning. Iy ble
sa utregnet med Stern-Gearys ligning (2.14). Malingene ble gjort nesten hver uke gjennom

testperioden, for a se utviklingen av egenkorrosjonen, lyorr, Pa pravene.
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3.4.4 Hydrogenmalinger

Hydrogenmalinger ble tatt for stremtettheter p& 0,1, 0,5, 1, 2 og 5 A/m% Dette ble utfart i
slutten av testperioden, da prevene hadde blitt eksponert i 8 uker for patrykt strem. Malingene
ble utfart i henhold til NACE TM0190, med en oppsamlingsperiode pa 24-72 timer avhengig
av strgmstyrke [36]. Hydrogenoppsamleren ble benyttet pa testanodene B, C og D, som var
under eksponering i henholdsvis 5, 2 og 0,1 A/m®. Prgve C ble 6g justert ned til 1 og 0,5
A/m?. Oppsamlingstid og stremtettheter er vist i Tabell 5.

Tabell 5 - Verdier for hydrogenmaling

Prave Eksponeringstid Stremtetthet Stremstyrke
[t] [A/m?] [MA]
B 24 5 44
C 48 2 17,8
C 48 1 8,8
C 72 0,5 4.4
D 48 0,1 0,88

3.4.5 pH-malinger

For maling av pH ble bade pH-papir og en mikro pH-elektrode benyttet. pH-papiret var av
typen MERCK med pH fra 2.5 til 4.5. | kap. 2.4.4 blir det forklart at under pH 4.0, gker
egenkorrosjonen av aluminium og aluminiumsanoder betraktelig. En pH-buffer pa 4.005 ble
da benyttet som en referansekontrast til pH-papirene. En lang tynn pipette av glass ble
benyttet for & suge ut vaeske fra undersiden av oksidlaget. Totalt ble 100 pH-papir benyttet

over en treukersperiode.

Mikroelektroden som ble benyttet var av typen Orion ROSS 8220BNWP. Elektroden kan
male fra 0-14 pH og har en elektrodetupp pa 3 mm diameter. Elektroden ble benyttet sammen
med Orion Star™ A221 pH Portable Meter, som vist i Figur 24.
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Figur 24 — Orion Ross 8229 BNWP mikroelektrode og Orion Star A221 pH porable

meter.

Elektroden ble montert i et stativ og fert inn under oksidlaget. Det ble ventet opp til 45

minutter far avlesing av hver maling. Maling ble tatt flere omrader pa hver av pravene.

3.4.6 Feilmargin i malingene
Den kalkulerte effektiviteten med massetapsmetoden og hydrogentesten har mulige feilkilder

i maling av strem, vekt og tidtaking. | falge DNV-RP-B401 skal stremmen kalkuleres ved at
potensialet males over en motstand med 0,2 ohms ngyaktighet. Dette vil gi en stremverdi med
en feilmargin pa +2 % [4]. NACE TMO0190 er noe strengere i sin praksis med +1 % [36].
Vekten skal males til nermeste 0,1 mg fer og etter eksponeringen. For en teoretisk kapasitet
pa 2500 Ah/kg, utgjer dette en kapasitetsngyaktighet pa + 50 Ah/kg.

3.5 Overflatekarakterisering

Prgvene ble studert bade pd makroskopisk og mikroskopisk niva. | lgpet av de 11 ukene
forsgket varte, ble utviklingen av oksidlaget pa pravene observert. Etter testen var over ble en
visuell sammenligning gjort av oksidet, fgr syrevasken forklart i kap 3.4.2. Etter rengjering

ble korrosjonsangrepet analysert.

Det ble gjort et avkapp av en av prevene for analyse i SEM. Avkappet ble pusset, polert og
renset med ultralyd fer observasjon i mikroskop. Zeiss Supra 55VP ble benyttet hos Institutt
for materialteknologi, IMT, ved NTNU. Komposisjonen og fordelingen av
legeringselementene ble kartlagt med EDS (Energy Dispersive Spectroscopy). SEM bildene

ble tatt med ulik forstgrrelse pa 10-15 kV med en arbeidsdistanse pa 10 mm.
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Det ble kun gjort analyse av en av prgvene fra bracelet anoden (prgve A — D), da EDS ville
gitt samme resultat pa alle de fire pravene. Ingen preve ble analysert av anoden fra Ekofisk (E
og F). Siden prevene ble renset i syrebad og veid for SEM, ble ikke oksidet analysert.
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4 Resultater

Formalet med forsgkene var a analysere egenkorrosjon av AlZnln-anoder utsatt for CP og de
bakenforliggende mekanismene. Dette ble primart gjort gjennom maling av ik ved opptak
polarisasjonskurver og LPR. pH-malinger ble utfgrt for a pavise sur lgsning i oksidet, som
kunne ha pavirkning pa egenkorrosjonen. Kapasiteten ble kartlagt gjennom
massetapsmalinger og maling av hydrogenutvikling. Korrosjonsangrepet ble til slutt analysert
for a finne pavirkningen av ulik patrykt anodisk strgmtetthet. Dette kapittelet presenterer
resultatene fra de ulike testene. Polarisasjonskurvene og mer detaljert data fra testene er lagt i
vedlegg.

4.1 Simulering av aldrende anoder

Figur 25 A) viser anodene etter eksponering av 11 A/m? i tre uker og Figur 25 B) viser
hvordan de var fgr eksponeringen. Det kan sees fra bildet at anodene er utsatt for lokale
angrep, og har dannet et tynt oksidlag pa de ikke aktive omradene.

Figur 25- A) AlZnIn-anodene etter tre ukers eksponering. B) AlZnIn-anodene far

eksponering

| lgpet av det forste degnet, sank potensialet pa aluminiumsanoden til -1,05 Vagagci 09
stalkatoden til -1,00 Vagagci, SOM Vvist i Figur 26. Det ble sa tatt opp polarisasjonskurver og
deretter LPR hver uke for & male egenkorrosjonen. Dette ble kun utfert pa en av pravene, men
siden de var seriekoblet er det antatt at det var lite individuelle forskjeller. Resultatet av
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grafisk avlesning fra polarisasjonskurvene og utregning med LPR gav noe ulikt resultat som
vist i Tabell 6.

tid [s]

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
-0,2

-0,4

E[V]

-0,6

-0,8

IK’

-1,2

= Aluminiumsanoden == Stalkatoden

Figur 26 — Potensialet som funksjon av tid pa katode og anode, etter fgrste degns

polarisasjon

Tabell 6 — ixorr-verdier i lgpet av de tre fgrste ukene beregnet grafisk og LPR

Uker Korrosjonshastighet malt med Korrosjonshastighet mal med
polarisasjonskurver LPR
[mA/m?] [mA/m?]
1 277 331
2 300 466
3 281 434

4.2 Egenkorrosjon av prgvene

4.2.1 Areal og stramtetthet

Den pétrykte stromtettheten pa pravene A, B og C ble utregnet pé et areal p& 8836 mm?, som
er overflatearealet til anodene i startfasen. Prgven utsatt for den laveste stramtettheten pa 0,1
A/m?, prave D, ble fire mm kortere enn de andre under tilvirkningen. Overflatearealet her ble
utregnet til 8522 mm?. Etter hvert fikk anodene et starre og starre korrosjonsangrep og
anodens masse ble redusert. Grunnet ruheten pa prevene ble det derimot antatt et konstant

areal gjennom hele testen p& 10 uker. Prave A (10 A/m?) fikk et stort massetap og
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stramtettheten antas a akselerere kraftig rundt uke 6. Ut i fra et overslag av overflaten, etter
observasjon i uke 10 og observasjonen gjort underveis, er en graf utbedret for & kompensere
for reduksjon av areal vist i Figur 27. Med et avsluttende areal pé ca. 2500 mm?, tilsvarer det

en strgmtetthet p& 35 A/m?, en gkning pa 3,5 ganger startverdien.

Prgve E og F (prevene av anoder fra Ekofisk) ble i begynnelsen utsatt for en stramtetthet pa
henholdsvis 10 A/m® og 0,1 A/m?. Det viste seg at de ikke var i narheten av & polarisere stalet
tilstrekkelig. Trolig var overflaten passivert. Det var ogsa vanskelig & ta opp
polarisasjonskurver da prevene var ekstremt sensitive for forandring. | uke 5 ble
stremtettheten okt til 18 A/m? for & prove 4 & aktivert de. Prgvene ble mer stabile og

resultatene er vist i Tabell 7.

10000

©
o
o
o

8000 —

7000
6000
5000

4000

3000 \
2000
1000

Overflateareal prgve A[mm?]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
tid [uker]

—— Arealreduksjon pa prgve A

Figur 27 — Reduksjon i overflateareal pa prave A.

4.2.2 Polarisasjonskurver
Polarisasjonskurver ble tatt opp i uke 3 og 10. En linearisering til OCP, av den linezre delen

av tafel-kurvene, gav egenkorrosjonen iy, av anodeprgvene, som vist i et eksempel i Figur

28. Alle grafene er vedlagt i vedlegg B. Verdiene fra uke 4 og 10 er listet i Tabell 7.
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Tabell 7 — Korrosjonshastigheter fra grafisk avlesning av polarisasjonskurver.

*Polarisasjonskurver pa preve E of F ble ikke tatt opp far uke syv.

Prgver  Korrosjonshastighet grafisk avlest, Korrosjonshastighet grafisk avlest,
ikorr Uke 4 (7*) ikorr Uke 10
[mA/m?] [mA/m?]
A 189 250
B 238 168
C 115 120
D 97 78
E 26* 42
F 28* 41
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Figur 28 — Katodisk og anodisk tafelkurver fra prgve b i uke 3, som er linearisert til
OCP

423 LPR
LPR ble kjart far opptaket av polarisasjonskurvene i uke 1 til 3 og i uke 10. I uke 4,6, 7 0og 9
ble tidligere stigningstallet til tafel-kurvene fra polarisasjon benyttet. De tre farste ukene er lik

pa alle prevene da de var seriekoblet. Prave E og F ble koblet inn uke 4, men ble ikke tatt
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LPR av far uke 7. Resultatet ble omgjort til iy ved Stern-Gearys ligning (2.14) og er gjengitt
i Figur 29.

Prgve B (10 A/m% gav den sterste gjennomsnittlige ixor 0g tillegg det starste spennet i
malingene. En variabel mengde oksidlag, som falt av i store deler av gangen underveis i
forsgket, kan veer noe av grunnen. Prgve A fikk redusert antall passive soner og derav

reduksjon i oppbygging av oksid rundt uke 7.

Korrosjonshastighetene, ixor, €r samlet i Tabell 8, hvor de tomme rutene indikerer hvor LPR
ikke ble utfort.

Tabell 8 — Korrosjonsstrgmtettheter, iy, OPpgitt i mA/m?

Praver Uke 4 Uke 6 Uke 7 Uke 9 Uke 10 Gj.snitt
A 270 275 264 269 354 236
B 343 399 523 465 255 303
C 162 246 262 242 197 221
D 118 95 101 157 120 118
E 85 79 42 69
F 57 97 77
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Figur 29 — Egenkorrosjon som funksjon av tid, fra Resultatene av LPR.

4.3 Kapasitetsberegninger

4.3.1 Massetapsmetoden
Etter 10 uker ble prave A til D renset for korrosjonsprodukt og veid pa nytt. Strammengden

ble loggfert og sammen med vektdifferansen er kapasitetsverdiene beregnet fra formel (2.12)

og vist i Tabell 9.

Tabell 9 — Kapasitet til anodene fra massetapsberegninger

Praver Stremmengde Vekttap Kapasitet
[Ah] [a] [Ah/kg]
A 164,732 118,0 1396,4
B 108,620 44,0 2469,2
C 70,197 28,1 2496,0
D 52,850 21,1 2503,2
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4.3.2 Malinger av hydrogenutvikling
Ved 4 anta at primerkilden til tap i effektiviteten til anoden er strem som gar til utvikling av

hydrogen er oppsamlet hydrogengass er omgjort til iy, Effektiviteten er utregnet ved formel
(2.13) i kap. 2.4.1.

Med en antatt teoretisk kapasitet pa 2793 Ah/kg, fra legeringskomposjisjonen i kap. 5.4, vil
effektiviteten redusere kapasiteten til verdiene oppfert i Tabell 10.

Tabell 10 — Resultat fra oppsamling av hydrogen

Oppsamlingtid Oppsamlet ipatrykt iH2 Effektivitet Kapasitet
Prgve [min] H, [mL] [A/m?]  [A/m?] [%] [Ah/kg]
B 1440 33 5 0,342 93,57 2613
C 2877 25 2 0,130 93,88 2622
C 2878 21,5 1 0,112 89,92 2511
C 1440 9 0,5 0,093 90,00 2513
D 2880 10 0,1 0,035 74,23 2073

Sammenligner man andelen strgm som gar til dannelse av hydrogen mot patrykt, kan man
plotte en graf, vist i Figur 30. Ved a gjare en linezr regresjon av resultatene er det utregnet
fglgende ligning

A

iz = 0,058+ iy +0,0413 (2.25)

péafart

hvor iy, er andelen stramtetthet som gar til hydrogenutvikling og ipauyk: €r stremtettheten som

er patrykt med potensiostat.
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Figur 30 — Hydrogenutvikling som funksjon av strgmtettheter mot patrykt anodiske

stremtettheter

4.4 pH-malinger

Under oppsamlingen av hydrogen ble det, pa prave C utsatt for 1 A/m?, mélt 21 mL hydrogen
pa 24 timer. Ved bergring av anoden ble det frigitt ytterligere 1 mL hydrogengass fra innsiden
av oksidet. Dette er en klar indikasjon pa at hydrogen ble innkapslet under det tykke
oksidlaget. Undersgkelser utfart in situ viste bobler mellom sprekkene i oksidet, vist i Figur
31. En slik innkapsling av hydrogen vil, i fglge teorien fra kap. 2.4.4, bekrefte at en forsuring
av lgsningen nar overflaten har funnet sted. Mer om oksidlaget i kap. 4.5.
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Figur 31 — Hydrogenutvikling pa en av prgvene

4.4.1 Prgvetaking med pH papir

Ved a suge til seg vaeske fra undersiden av oksidlaget pa prgvene, ble det i lgpet av en 4
ukersperiode utfart totalt 102 malinger fordelt pa alle seks prgvene. En referansebuffer pa
4,005 ble benyttet som kontrastfarge til & fa en indikasjon pa om det var spor etter lavere pH.
Oksidlaget var til stede pa alle pravene, men var noe tykkere og blgtere pa prevene med hgy
patrykt stremtetthet. Dette resulterte i lettere ekstraksjon av veaske fra innsiden pa preve A og
B, enn C og D. Prgve E og F, som ikke var sirkuleere som de andre, var noe vanskeligere a

komme til, og prevene var ogsa preget av lite oksid. (se Figur 37 i kap. 4.5).

Resultatene er gjengitt i Tabell 11, hvor red er pH lavere enn 4.0, gul er tilneermet 4.0 og

grgnn er over 4.0.

Tabell 11 — Tre laveste resultat fra malinger med pH-papir

Antall malinger pa
Uke A B C D E F hver pragve
4 8
5 5
6 4
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4.4.2 Mikroelektrode

PH-elektroden ble ikke tatt i bruk fer i uke 9, rett for avslutningen av forsgket. Pa dette
tidspunktet var prove A uten oksid og patrykt strgmtetthet hadde gkt betraktelig, grunnet
mindre overflate og konstant stresm, som forklart i kap. 4.2.1.

| forsgket ble det brukt naturlig sjgvann med malt pH 8,3. Det var et klart fall i pH nar
elektroden narmet seg overflaten. Prgvene med hgyere strgmtetthet viste ogsa en starre
indikasjon pa fall i pH, som presentert i Tabell 12.

Tabell 12 — Tre laveste resultat fra malinger med mikro-pH-elektrode

A B C D

[PH] [PH] [PH] [PH]
7,10 4,75 4,85 573
6.8 4,7 4,7 5,6
6,47 4,64 4,65 521

45 Overflatekarakteristikk

En overflateanalyse ble gjort for & kartlegge korrosjonsangrepet pa overflaten. Siden
korrosjonsangrepet var observerbart pa et makroskopisk niva, ble optisk stereo mikroskop
benyttet til dette formalet.

4.5.1 Makroskopisk karakterisering av overflaten

Testpravene ved begynnelsen og i uke 10 av forsgket er vist i Figur 32. | de farste tre ukene
av forsgket var prgve A til D utsatt for samme streamstyrken, og Figur 32 A) er derfor
representativ for alle fire prgvene. Pa bilde B), C), D) og E) vises prgvene ved slutten av
forsgket. Prgve A har skiftet karakteristikk og har ikke noe oksid, grunnet den hgye
stremtettheten pd 35 A/m% De tre andre provene har oksidet intakt, men det er tynnere og

hardere ved lavere strgamtettheter.
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A) Prgve B i uke 2 (Tilnermet lik som prgve A, C og D i samme
tidsperiode)

B) Prove A — 10 (35*) A/m? ved C) Prave B - 5 A/m?, ved slutt

D) Prgve C - 2 A/m?, ved slutt E) Prgve D - 0,1 A/m?, ved slutt

Figur 32 — Testprgvene etter ulik tidsperiode. Et tynnere og hardere oksidlag ble
observert ved lavere patrykt strgmtetthet.*Sluttstrgmtettheten ble 35 A/m?,
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Figur 33- Prgvestykkene A-D etter forsgket, med oksidlaget intakt.

Etter forsgket viste pravene en stor variasjon av tykkelsen pa oksidlaget, vist i Figur 33. Prgve
A hadde kun passive soner med oksid pa toppen og pa siden av prgven. Resten var opplast.
Overflaten var ellers preget av mange sma groper som til sammen virket, ved visuell
inspeksjon, som uniform korrosjon. Dette til tross, var det mange mikro-hull pa overflaten.
Det er derfor antatt at en tett punktkorrosjon med veldig sma diametere har gitt denne
strukturen. Preve B hadde det tykkeste oksidlaget, hvor det var hardt innerst og mer lgst
ytterst, som kan sees i Figur 32 C). Prove D og C, utsatt henholdsvis for 2 og 0,1 A/m? hadde
tilnsermet likt oksidlag. Ved avskrapning av oksidet ble det bade pa prgvene med hgy og lav

strgmstyrke funnet aluminiums-partikler, som vist i Figur 34.
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Figur 34 — Oksidlaget med aluminiums-partikler p& prgve B (5 A/m?) og prgve D (0,1
A/m?)

Etter prgvene var renset og oksidet var fjernet, kunne man se klare soner hvor anodene har
veert passive, som vist i Figur 35. De passive sonene var starre pa pravene med hgyere patrykt

stramtetthet. Dybden pa gropene rundt sonene gkte ogsa med strgmtettheten.

Figur 35 — Progve A-D renset for oksid

Som vist i Figur 36 var dybden pa gropene pa prgve B opp til 3,1 mm. Prgve C og D hadde
henholdsvis 2,1 mm og 1,3 mm som sine dypeste punkt fra de passive omradene. | Figur 36
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vises 0gsa en initiering av groper under de passive sonene. Nar disse gropene blir store nok,
vil passive omrader falle av og lgse seg ut i elektrolytten. Dette ble observert pa prove A

underveis i forsgket, og kan forklare noe av grunnen til det store massetapet.

Figur 36 — Dybden av gropene pa prove B (5 A/m?)

Korrosjonsangrepet pa preve E og F gav mye mindre oksiddannelse i lgpet av hele
testperioden. Som tidligere forklart i kap 4.2.1, ble stramstyrken skrudd opp og den patrykte
anodiske stramtettheten ble beregnet til & veere rundt 18 A/m®. Dette resulterte i en gkt
produksjon av hydrogen og en jevn korrosjon av overflaten. | Figur 37 kan man pa figuren til

hayre skimte noe oksid, men resultatet av hayere pafart strem gav ikke noe serlig utslag.

Figur 37- Prove E for og etter forsgket indikerer en utjevning av overflaten, men lite

oksiddannelse.
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4.5.2 Mikroskopisk karakterisering av overflaten med EDS-analyse i SEM

En EDS-analyse ble utfart i et forsgk pa & kartlegge den kjemiske komposisjonen til pravene.
Det ble utfart pa et polert utsnitt av en av prgvene A-D. Siden prgvene var fra samme
basematerial var det antatt representativt for alle fire. Et omrade pa 1,25x1,0 mm ble valgt pa
overflaten og rentgen ble tatt av hele og fire mindre omrader som vist i Figur 39. Bildet viser
grd og svarte omrader, samt hvite sma flekker. Disse ble forsgkt fokusert med EDS, far
kartlegge om de viste ulike komposisjon av legeringselementer. Et diffraktogram av

sammensetningen ble generert, vist i Figur 38. Resultatene er gjengitt i Tabell 13.

%)
=

=3
el
=1
o

|||||||||||||||||||||||||||||||"||||||||||
5 10 15 ke’

Figur 38 — Gjennomsnittsverdier av rgntgen-diffraktogrammet av hele

preveomradet. Resultatet er presentert i Tabell 13.
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Figur 39 Elektronbilde av overflaten, 1,25x1,00 mm. Ulike omrader ble fokusert for

a kartlegge hvordan legeringselementene fordelte seg i aluminiumet.

Tabell 13 - Resultat av EDS, hvor hvert element er oppgitt i wt%

Element O Al Si Fe Zn In Pb Total
Hele spekteret 2,41 91,73 0,37 0,06 531 0,07 0,05 100
Spektrum 6 37 929 05 0,04 2,75 0,01 0,04 100
Spektrum 7 1,6 9545 007 0 28 O 0,04 100
Spektrum8 1,02 90,84 0,08 0,04 8 0 0,02 100
Spektrum9 1,17 89,83 0,2 0,27 8,43 0,09 0 100
Spektrum 10 1,07 90,09 0,22 0,15 8,47 0,02 0 100
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Av resultatene i Tabell 13, ble oksid funnet i alle omradene. Dette er trolig kun pa overflaten
og ikke i selve legeringen. Spekteret 7 og 8 viste ingen spor av In og lite konsentrasjon av Fe.
Zn ble funnet i ganske hgye gjennomsnittlige verdier og en forhgyet konsentrasjon i spekter 8,
9 og 10. Disse spektrene ble tatt av de lysegra omradene av preven, og tross for Zn sin

rapporterte gode lgselighet i Al, er det antatt en hgyere konsentrasjon her.

Gjennomsnittsverdien av Fe var hgyere enn hva som er funnet i de mindre spektrene, som
bekrefter teorien om at Fe legger seg som Intermetalliske partikler pa lik linje med In. Dette
ble 0g dokumenter i en nermere analyse i et annet omrade pa praven, vist i Figur 40. Fe er de
rede omradene og de grgnne er In. Fe viste seg a legge seg bade uniformt og i konsentrerte
omrader. En komposisjonsanalyse ble tatt av spektrum 1 og spektrum 2 og viste henholdsvis
24,2 wt% Fe i nummer 1 og 47,6 wt% In i nummer 2. De hvite flekkene i Figur 39 er derfor
antatt & stamme fra Fe. EDS-spektrumene er gjengitt i Vedlegg D.

3 "*‘":Spectrum 1

A,

%Sp.a.ectrum 2

f 100pm 1

Figur 40 — Rgntgenbilde av overflaten, hvor grgnt er indium og rgdt jern.
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5 Diskusjon

Dette kapittelet inneholder en diskusjon av resultatene og det eksperimentelle arbeidet.
Rekkefglgen pa diskusjonen er vektet med tanke pa prosjektets mal og resultatene. Fokus er
satt pa hvordan kapasiteten til AlZnIn-offeranoder varierer med ulike forsgksvariabler og
forsgksmetoder. Utstyret og feilkildene i forsgkene er ogsa tatt opp til vurdering. Til slutt er
det formet en overordnet diskusjon hvor det blir gjort sammenligninger av resultatet opp i mot
DNV-RP-B401 sine verdier.

5.1 Egenkorrosjon malt med LPR og polarisasjonskurver

Opptaket av polarisasjonskurver ble benyttet til en grafisk avlesning av egenkorrosjonen
(ikorr), fra skjeeringspunktet mellom de lineariserte tafel-kurvene. Som presenter i Tabell 7, gav
den grafiske avlesningen i uke 4 og 10 forskjellige verdier, men en bestemt trend ble ikke
observert. Til eksempel sank prave B (5 A/m?) med ixor = 238 mA/M? i uke 4, til ixor = 168
mA/m? i uke 10. Prave C (2 A/m?) steg fra ixor = 115 mA/m? i uke 4, til ixor = 120 MA/mM? i
uke 10. Denne variasjonen er innenfor feilmarginen man kan gjere innen grafisk avlesningen
av de to ulike polarisasjonsdiagrammene. Polarisasjonskurvene ble ogsa en basis for de
ukentlige LPR-malingen. Resultatene fra LPR, som er gjengitt i Tabell 8, viste heller ingen
klar trend til utvikling av ik hos de ulike prgvene. Det ble derimot hgyere gjennomsnittlige
verdier pa prevene med hgyere patrykt anodisk stremtetthet. Forskjellen var derimot ikke
proporsjonal med stremstyrken. Prgve D (0,1 A/m?) gav ixr = 118 mA/m? og prove C (2
A/m?) gav ior = 221 mA/m?. En 20 ganger hayere stremstyrke gav 2 to ganger hayere verdier
for egenkorrosjon.

Prave A (10 A/m?), ble som nevnt i kap 4.2.1 og vist i Figur 27, kalkulert for en reduksjon i
overflateareal. Dette kan skyldes gropdannelse under passive soner pa anoden, som vist i
Figur 36. Ble gropene store nok, vil sterre aluminiums-partikler bli lgst ut. 1 elektrolytten
under prgven ble det funnet store korn av aluminium, noe som bekrefter denne hypotesen. Pa
grunn av konstant patrykt anodisk strgam er det antatt at den patrykte anodiske stramtettheten
pkte fra 10 A/m? til 35 A/m?. Tidligere forsgk sier at AlZnIn-anoder bare klarer & levere
stremtettheter opp til 15 A/m? i en galvanisk kobling [31]. Egenkorrosjonsverdiene fra praven
er derfor ikke sammenlignbar med de andre prgvene. Hvorvidt det burde blitt tatt hensyn til

en starre eller mindre overflate pa prave B, C og D, vites ikke, og er antatt & veere konstant.
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Forskjellen pa LPR og grafisk avlesning kan veere et resultat av den anodiske forskyvningen
av tafel-kurven. Forskyvningen kan vises i Figur 28 fra preve B i uke 4. Figur 41 viser
hvordan polarisasjonsdiagrammet ser ut fgr man tar logaritmen av strammen. Her er linjene
tilneermet linere, hvilket tyder pa at onmsk motstand begrenser strammen. Gar man tilbake
til Figur 28, med potensial som funksjon av logaritmisk strgm, viser de tre siste punktene en
lineeer del. Figur 42 viser at hvis man lineariserer denne delen, vil ikke kurvene skjeere
hverandre i OCP. Dette er et problem som var gjeldende for nesten alle polarisasjonskurvene,
og er lgst med a stole mer pa den katodiske lineariseringen enn den anodiske, som Figur 28
viser. Motstanden kunne blitt kompensert for hvis den hadde veert kjent, men den ble ikke

malt i lapet av forsgket.
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Figur 41 — Polarisasjonsdiagram av Prgve B i uke 4, fra Figur 28, men uten
logaritmiske strgmverdier. Bade katodisk- og anodisk-retning er tilnermet lineert,

men har ulike stremverdier.



5 Diskusjon 63

-800 -

———————4
———————4

2900 oot

-1000 f------

-1100 f------

g

Potential [mV]

1200 P Anodic Polarization 1 WL S A ;

1300 |~ OCP

=—¢=— Cathodic Polarization

N ——

|

|

|

|

|

|

1
—————mm—--

|

|

| /

|
——— - L

|

|

|

|

|

|

I

]

|

|

|

|

|
R

|

|

|

|

|

|

L

-1400

-06 -04 -02 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Log I [mA]

Figur 42 — Polarisasjonskurvene fra Figur 28, men med ulik linearisering.

Prgve E og F, som var fra Ekofiskanoden, var innfert i forsgket for a se hvordan en overflate
som allerede var blitt eksponert for en lang periode i Nordsjgen reagerte. Resultatene var
derimot skuffende, da de ikke var i stand til & polarisere stalkatodene. Trolig hadde anoden
passivert under eksponering pa feltet eller etter at den ble tatt i land. Siden den eksponerte
overflaten mot sjgvannet ogsa var mindre enn de andre prgvene, matte det patrykkes
urealistisk haye anodiske stromtettheter over 18 A/m? for tilstrekkelig polarisering. Pravene
ble da aktivert, og egenkorrosjonen kunne males. Det at prgvene sto plassert med den
eksponerte overflaten pekende nedover horisontalt, gjorde at hydrogengass samlet seg pa
overflaten og reduserte arealet aluminium i kontakt med sjgvannet. De lave ixo-verdiene i
Tabell 8 for preve E og F, kan derfor skyldes en mindre overflate enn hva som var tatt med i

beregningen.

Prave D (0,1 A/m?) gav, med LPR-metoden, en gjennomsnittlig egenkorrosjon pa ixor = 118
mA/m?. Padriveren til egenkorrosjonen er lave pH verdier. Reaksjonen som falge av pH er
antatt & veere, mer eller mindre, uavhengig av de elektrokjemiske reaksjonene som fglge av
galvanisk kobling. Med to ulike prosesser som lgser ut AI**-ioner, vil det oppsta en reduksjon
av kapasiteten til anoden. Nar rundt 45,9 % av strammen gar til galvanisk beskyttelse, kan

man anta et kapasitetstap pa 54,1 % av de teoretiske verdiene. Mekaniske tap, utfelling av
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starre flak med aluminium og hydrogenutvikling vil veere tap som kommer i tillegg til dette.
Ut fra patrykt anodisk stremtetthet p& 0,1 A/m? og teoretiske kapasitetsverdier, kan man
beregne en kapasitet pd ¢ = 1281 Ah/kg. Da den 20 ganger hgyere patrykte anodiske
stremtettheten p& Prgve C (2 A/m?) bare fikk en dobling av egenkorrosjonen (221 mA/m?),

blir reduksjonen av kapasiteten mye stgrre med lave anodiske strgmtettheter.

Det er lite tidligere litteratur om denne metoden knytt opp til kapasiteten av anodene.
Kapasitetsverdier i underkant av 1300 Ah/kg, for lave anodiske stramtettheter, er derimot ikke
uventet basert pa tidligere presentert litteratur.

5.2 Maleteknikker og bestemmelse av kapasitet

| prosjektet ble det benyttet klassiske kapasitetsmalinger, som maling av hydrogenutvikling
og maling av massetap som funksjon av anodestrgm og tid. Ved hydrogenutviklingsmetoden
blir det antatt at primerkilden til tap kommer fra produksjon av hydrogengass. Ut fra
teoretiske kapasitetsverdier fra legeringssammensetningen, ble en mer reell kapasitet beregnet
fra effektiviteten. Til forskjell fra massetapsmetoden, inkluderer ikke hydrogentesten de
mekaniske tapene, som utfelling av sterre partikler aluminium, i beregningene. Resultatene
fra hydrogenutviklingen vil derfor gi en hgyere kapasitetsverdi enn massetapsmetoden, som
presentert i Tabell 14 pa neste side. Dette ble pavist i forsgkene i denne rapporten. Prave B (5
A/m?) og prave C (2 A/m?) gav en kapasitet p& 2469 Ah/kg og 2496 Ah/kg med
massetapsmetoden, og 2673 Ah/kg og 2682 Ah/kg ved maling av hydrogenutvikling. En
reduksjon pé rundt 150 Ah/kg. Hydrogenutviklingen pa prove D (0,1 A/m?) viste derimot
motsatte tendenser. Her ble det malt en reduksjon av kapasitet til 2073 Ah/kg i
hydrogenutviklings-testen, mot 2503 Ah/kg i massetapstesten. Massetapsresultatene sier
derimot lite om kapasiteter ved lav patrykt stram da det meste av strammengden kom i de

farste tre ukene. Mer om dette senere i diskusjonen.
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Tabell 14 — Sammenligning av kapasitetsverdier fra kap. 4.3

Praver Massetapsmetoden Hydrogenutviklingsmetoden
[Ah/kg] [Ah/kg]
A 1396,4
B 2469,2 2613
C 2496,0 2622
D 2503,2 2073

Som presentert i kap. 2.4.4 utfgrte Gibson og Wolfson hydrogenutviklings-malinger [13, 44].
Fra resultatene benyttet de linear regresjon til & danne en kurve av stremtetthet til H,-
utvikling som funksjon av patrykt anodisk stremtetthet. Funksjonen fikk en startverdi pa 0,1
A/m? uten patrykt strem, og antok denne kom fra egenkorrosjon av anoden. Se ligning (2.17).
Noe som stemmer overens med LPR-malingene i dette forsgket. Regresjonskurven fra
hydrogenutviklingstesten, som vist i Figur 30, fikk derimot noe lavere startverdi pa 0,04 A/m?
ved ligning (2.25). Siden hydrogenutviklingsmalingene ble tatt fra ulike prever med ulikt

oksidlag, kan dette ha pavirket resultatene.

NACE TMO0190 sier selv at metoden med oppsamling av hydrogen ikke skal brukes til
kvalitetsgodkjenninger av offeranoder, men vere en indikasjon pa effektivitet [36]. DNV-RP-
B401 spesifiserer en godkjenningsverdi pa 2500 Ah/kg for massetapsmetoden [4]. Resultatene
fra testingen viser verdier rundt 2500 Ah/kg. Med forbehold om en ngyaktighet pd + 75
Ah/kg, ligger verdiene akkurat i grensesjiktet. Av feilkilder i forsgket med massetap, kan to

punkter trekkes frem:

- Standarden spesifiserer at motstanden strammen skal males over, skal vare av en
neyaktighet pa 0,2 Q [4]. Motstandene ble verifisert med et multimeter fgr bruk, men
sma feilmarginer utgjer mye over en lenger tidsperiode med pafert stram. + 0,2 Q
utgjer £ 50 Ah/kg ved kapasitetsberegninger.

- I lgpet av de 10 ukene forsgket varte gikk sikringen pa laboratoriet to ganger, og bade
loggingen og stremmen og polariseringen ble avbrutt. Totalt utgjorde dette rundt 50 av
1700 timer uten patrykt strem, ner 3 % av tiden. Ved en gjennomgang av alle
stramloggene, er dette derimot forsgkt tatt hgyde for dette i summeringen. Et
konservativt anslag pa 1 % feilmargin kan antas, noe som utgjer + 25 Ah/kg ved

kapasitetsberegninger.
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NS-EN 12496 og 1SO 15589-2 sier at man skal ta hgyde for en sterk reduksjon i kapasiteten,
grunnet egenkorrosjon til AlZnin-anoder [5, 28]. Dette gjelder spesielt ved lave anodiske
strgmtettheter under 1000 mA/m?. 1SO 15589-2 har samlet empiriske data i Figur 10, hvor
eksempelvis 100 mA/m? gir en kapasitet pd 1500 Ah/kg ved 25-28 °C. Ved 2 °C er
kapasiteten noe hgyere, men trolig under 2000 Ah/kg. Rapporter fra tidligere forsgk viser at
anodiske stremtettheter pd AlZnIn-anoder kan ligge mellom 0-500 mA/m? [15, 33, 34], men
ogsa vare opptil 1000-5000 mA/m? [16, 33]. Den anodiske stremtetthetene kan ogsé antas &
veere lavere ved design av nye strukturer pa grunn av en konservativ tilnerming til
nedbrytningen av maling. Nyere forskning og feltobservasjonen bekrefter antagelsene [48,
49].

Lave anodiske stramtettheters pavirkning pa kapasiteten ble forsket pa av Schrieber m.fl. og
Wolfson, hvor de definerte en plataperiode hvor kapasiteten sank betraktelig [42, 44]. De
anga denne perioden for & starte ved henholdsvis 0,1 A/m? og 1,6 A/m | forsgket til denne
rapporten var det kun prgve D (0,1 A/m®) som hadde en anodiske patrykt stramtetthet under
disse nivaene. Massetapsmalingene viste derimot en kapasitet pa 2503 Ah/kg for preve D.
Noe av grunnen for de hgye kapasitetsverdiene ligger i de tre farste ukene av forsgket. Her ble
alle pravene eksponert for totalt 51,72 Ah for a simulere aldrende offeranoder. De neste syv
ukene ble prave D eksponert for totalt 1,13 Ah. P& grunn av forsgkets korte varighet,
resulterte strammengden de siste syv ukene bare i overkant av 2 % av den totale
strammengden. For a benytte massetapsmetoden for lave anodiske stremtettheter, ville det gitt
ett mer realistisk resultat med lik strammengde gjennom hele forsgksperioden. En lenger

forsgksperiode ville ogsa vert mer gunstig.

Eksponeringstiden er en annen parameter litteraturen definerer som utslagsgivende for
kapasiteten i laboratorieforsgk. Espelid utferte en langtidstest pa bade 6 maneder og 2,5 ar,
med AlZnIn-anoder i naturlige omgivelser [40]. Resultatene viste henholdsvis kapasiteter pa
2560 Ah/kg og 1860 Ah/kg. En reduksjon pa 700 Ah/kg ble pavist, og 140 Ah/kg under
designkriteriene til DNV-RP-B401 og 640 Ah/kg under kvalitetskravene ved testing [4]. En
samling av bade korte- og langtidstester fra ulike forsgk ble samlet i Figur 12 [27, 34, 40].
Ved regresjon ble en ligning for Kkapasitet som funksjon av tid utregnet til

£=-168In(t)+2288, hvor t er oppgitt i ar. Ved a benytte seg av formelen for de 10 ukene

forsgket i denne rapporten varte, far man en kapasitetsverdi pa 2565 Ah/kg. Noe som er

tilnaermet resultatene fra massetapsmetoden.
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5.3 Oksiddannelse og forsuring av overflaten

En av grunnene til langtidstesten argumenteres for & ha mer innflytelse pa kapasiteten til
anoden, er oppbyggingen av oksidlag. Litteraturen antar at oksidlaget fanger opp
hydrogenioner og forsurer miljeet neaer overflaten [40, 45]. Som Figur 33 viser, ble det
observert en tykk oksiddannelse pa preve A-D. Oksidet ble tykkere ved hgyere strgmstyrker,
men var godt representert ogsd med den laveste anodiske stremtettheten p& 0,1 A/m?
Formalet med evaluering av oksiddannelsen var primart @ male egenkorrosjonen, som

forklart i kap. 5.1, og gjennomfgre pH-malinger pa innsiden av oksidet.

pH-malinger ble gjort bade med pH-papir og pH-mikroelektrode. Resultatet forsterket
hypotesen om at oksidlaget bidrar til forsuring av lgsningen, da pH var lavest ved hgy
oksidtykkelse. Forsgk av Svartdal kartla betydningen lave pH-verdier hadde pa
egenkorrosjonen til AlZnin-anoder [45]. Rundt pH 4.0 var det vist en signifikant gkning i
egenkorrosjon, noe som stemmer overens med Pourbaix-diagram av aluminium som vist i
Figur 3 b). Det ble i dette arbeidet gjort noen funn av sa lave verdier med bruk av pH-papir.
Papirene er derimot ikke sd ngyaktige og innehar enn viss feilmargin. Malinger med
mikroelektroden fant pH-verdier ned mot 4,64, men i fglge Svartdal vil ikke slike verdier
veere sa utslagsgivende. Ved innfgringen av elektroden under oksidet, er det antatt en liten
omrgring i vaesken nar prgven. Pa grunn av elektrodetuppens starrelse, pa 3 mm i diameter,
var det vanskelig @ male kun den forsurede lgsningen uten & bli pavirket av mer basiske
omgivelser. Resultatene kan derfor antas a veere hgyere enn faktiske forhold i de sma gropene
som ble dannet pa overflaten. Tidligere feltforsgk av Espelid pa AlZnlIn-anoder, bekreftet pH-
verdier mellom 3,75 og 4,53 [40]. Ved sa lave pH-verdier vil egenkorrosjonen gke betraktelig
for anoden. Sett i lys av verdiene for egenkorrosjon, er Espelid sine maledata antatt & vaere

mer reelle enn hva som har blitt malt i dette forsgket.

5.4 Anodematerial og overflatekarakteristikk

Den ideelle overflaten til en anode er jevn og bestar i minst mulig grad av lokalt angrep. Ikke
aktive omrader er ikke gnsket da de etter hvert vil bli undergravd og falle ut, som igjen
reduserer kapasiteten til anoden [13]. Figur 35 viser pravestykkene etter forsgket og renset for
oksid. De passive omradene pa prgven ble betydelig redusert ved lavere patrykte anodiske
stramtettheter. Prgve B (5 A/m?) hadde store passive omrader og, illustrert i Figur 36, dype

groper mellom sonene.



68 5 Diskusjon

Legerings-sammensettingen ble kartlagt ved hjelp av EDS i SEM, og er gjengitt i Tabell 13.
Resultatene er derimot kartlagt fra et begrenset omrade, og kan variere noe gjennom hele
preven. Sammenligner man komposisjonen opp i mot verdiene i DNV-RP-B401, viste det at
Zn og Fe var innenfor anbefalte verdier. In og Si-komposisjonen var derimot betydelig hgyere
enn anbefalt. In-verdien var med EDS 0,07 wt% mot en maksverdi pa 0,04 w% hos DNV.
Siden In er aktivatoren i legeringen, kan en gkt konsentrasjon antatt fare til gkt egenkorrosjon
av offeranoden. Siden In legger seg som Inter-metalliske partikler, kan de hgye verdiene
skyldes malinger innenfor et begrenset omrade. Hvorvidt denne gkningen har innflytelse pa
ikor-Verdiene tatt opp med LPR, vites ikke, men egenkorrosjonen blir vertfall ikke lavere. En
konsentrasjon pa 0,05 Pb wt% er heller ikke anbefalt av DNV-RP-B401, og vil virke som en
ekstra aktivator i legeringen.

5.5 Overordnet diskusjon

Med kapasitetsmalinger har det blitt beregnet ulike kapasitetsverdier for anodene.
Hydrogentutviklingsmetoden gav noe hgyere kapasitetsverdier enn massetapsmetoden, ved
hoye patrykte anodiske strgmtettheter. Dette skyldes primert utfelling av sterre partikler
aluminium. For den laveste patrykte stremtettheten p& 100 mA/m? ble massetapsmalingene
ikke like gjeldene, da eksponeringen av den hgye strgmtettheten de farste ukene sto for det
meste av strammengden. Hydrogrenutviklingsmalingene er derfor antatt mer troverdige av de

to, og gav en kapasitet pa 2073 Ah/kg pé prave D (0,1 A/m?).

Kapasiteten ble ogsa beregnet med grafisk avlesning av polarisasjonskurver og LPR.
Polarisasjonskurvene viste seg a veere vanskelig a lese av pa grunn av en forskyvning av

kurven i anodisk retning. LPR er derfor antatt de mest reelle resultatene av egenkorrosjonen.

| kap. 2.4.3 blir det forklart at en 200 kg anode, med en kvalitetsgodkjent kapasitet fra DNV-
RP-B401 p& 2500 Ah/kg, kan avgi en samlet anodisk stremtetthet p& 950 mA/m? i 50 &r.
Dette tilsvarer en samlet strammengde p& 450 000 Ah. En egenkorrosjon pd 200 mA/m? vil
utgjere 87 600 Ah av dem, og fare til en realistisk kapasitet pa 2000 Ah/kg. Dette samsvarer
med DNV-RP-B401 sin anbefaling i designet av CP. Hvor en hgyere strgamtetthet reduserer
levetiden, vil en lavere strgmtetthet redusere kapasiteten til anoden, og mer anodemasse gar til

egenkorrosjon.
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Egenkorrosjonen ble i oppgaven ble malt med LPR-metoden. Resultatene gav ixor-verdier pa
50-500 mA/m?. Praven i forsgket, med pétrykt anodiske stremtettheten p& 100 mA/m?, viste
seg a tape sa mye som 54,1 % av massen til egenkorrosjon. Dette reduserer kapasiteten til
offeranoden til 1300 Ah/kg, som er 700 Ah/kg lavere enn hva DNV-RP-B401 sier man skal
legge til grunn i designet. Tidligere publiserte forskningsresultater av AlZnlIn-offeranoder
viser at den anodiske strgmtettheten kan bli s& lav som 0-500 mA/m?. Grunnet konservatisme
I beregningen av nedbrytningen av maling i designet, kombinert med stadig bedre
malingstyper, kan den faktiske anodiske stremtettheten vzre lavere. Praven med 100 mA/m?
anodisk patrykt stremtetthet kan derfor antas a vaere innenfor realistiske verdier, selv om det

typisk nok vil ligge noe hayere.

Kapasiteten til AlZnIn-anodeprevene var malt ved oppsamling av hydrogen og
massetapsmetoden angitt i DNV-RP-B401. DNV-RP-B401 spesifiserer 2500 Ah/kg som
kvalitetskravet i testing av offeranoder. Resultatene av de to testene viste til kapasiteter over
2500 Ah/kg, inkludert antatte feilmarginene i forsgket. Forsgksperioden i denne rapporten var
kun 10 uker. Det ble forsgkt simulert en aldring pa prevene, ved a utsette de for en hgy
stramstyrke i de tre farste ukene. Et oksidlag ble bygget opp, men kapasiteten ble ikke mye

lavere enn de teoretiske kapasitetsverdiene fra legerinssammensetningen.

Kombinasjonen av oksiddannelse pa overflaten og forsuring av lgsningen mellom overflaten
og oksidlaget, er padriveren for gkt egenkorrosjon. Det ble pavist en god oksiddannelse pa
anodeoverflaten, ved alle patrykte anodiske strgmtetthetene. Oksidlaget gkte i takt med
patrykt stram, men var ogsa til stede ved den laveste stramtettheten p& 100 mA/m?. Malinger
av pH bekreftet forsuringen i miljget mellom oksidet og metallet. Det ble malt noen pH-
verdier rundt 4,0 med pH-papir, men med mikroelektroden var den laveste malingen pa 4,64.
Ved bruk av mer ngyaktige maleinstrumenter, er det antatt at det reelle forholdet var lavere

enn dette.

DNV-RP-B401 anbefaler a benytte 2000 Ah/kg i designet av CP. 1ISO 15589-2 oppgir i sine
prosedyrer for design, en graf med kapasitet som funksjon av anodisk stremtetthet. Denne
viser et klart fall i kapasiteter ved anodisk stremtetthet under 1000 mA/m?. Standarden tar

derimot utgangspunkt i en langt hayere temperatur enn hva som er gjeldende i Nordsjgen.
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DNV-RP-B401 oppgir ingen slik graf og opererer kun med 2000 Ah/kg uavhengig av

strgmtettheter.

Med a anta en levetid pa 50 ar, vil en kapasitetsverdi pa 2500 Ah/kg gi en samlet anodisk
stramtetthet pA 950 mA/m? fra en 200 kg anode. Resultatene i denne oppgaven sier en
egenkorrosjon p& 200 mA/m? ikke er uvanlig. Kapasiteten som gar til katodisk beskyttelse vil
da bli redusert til 2000 Ah/kg. Et resultat som stemmer overens med designverdien til DNV-
RP-B401.

Resultatene for egenkorrosjon viser seg ganske uavhengig av patrykt anodisk strgmtetthet, og
det anbefales derfor & designe CP med en anodisk stremtetthet hgyere enn 1000 mA/m?. Som
tidligere forklart, viser tidligere litteratur til CP design med lavere anodiske stremtettheter.
Dette vil fgre til en lavere kapasitet enn 2000 Ah/kg. Basert pa resultatene i denne oppgaven
er det derfor anbefalt & implementere en seksjon med kapasitet for lave anodiske
stramtettheter i DNV-RP-B401. De nye kapasitetsverdier bgr beregnes pa grunnlag av den

faktiske temperatur som forekommer i Nordsjgen.
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Hvordan kapasiteten blir redusert ved lave anodiske stremtettheter er ikke helt forstatt.
Resultatene i dette arbeidet viser at ved lave anodiske stramtettheter star egenkorrosjonen for
en betydelig andel av den anodiske strammen som en offeranode leverer. ISO 15589-2 oppgir
en kurve med kapasitet som funksjon av anodisk strgmtetthet, men kurven er basert pa
temperaturer over 25 °C. Flere forsgk med lave anodiske stremtettheter over en lenger
tidsperiode, med mer realistiske temperaturer for Nordsjgen, vil kunne supplementere

standarden med mer realistiske kapasitetsverdier.

Betydningen av lave pH-verdier pa en aluminiumsoverflate er godt dokumentert. Det er
derimot lite data om pH-verdier pa overflaten til AlZnIn-anoder under reelle forhold, med
naturlig oksidlag. Aluminiumsanoder er, som det meste under vann, utsatt for marin begroing.
Hvilke effekt begroingen har pa pH-nivaet til AlZnIn-anoder i Nordsjgen, finnes lite litteratur
om. Mer reelle malinger av pH pa offeranoder i felt kunne gke forstaelsen av dette.

| forsgket ble det kun gjort en makroskopisk analyse av korrosjonsangrepet pa overflaten. En
SEM analyse av den korroderte overflaten og oksidlaget, kunne bidratt med en gkt kunnskap
om hvilke prosesser og pavirkningen av de ulike legeringselementene har pa egenkorrosjonen

av en aluminiums offeranode.
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7 Forslag til videre arbeid
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Vedlegg A — Simulering av aldrende offeranode

Polarisasjonskurver de tre fgrste ukene

lopet av de tre faorste ukene ble prgve A-D utsatt for samme stramstyrken.

Polarisasjonskurvene var da antatt representativ for alle fire.
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Vedlegg B — Polarisasjonskurver uke 4 og uke 10

Uke 4 — Polarisasjonskurver uke 4 pa Prgve A, B, Cog D
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Polarisasjonskurver uke 10 — avsluttende for prgve A, B, C,Dog E

=—@— Anodic Polarization
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Vedlegg C — Massetapsmetoden

Kapasiteten ble beregnet ut fra fglgende formel

C-1000
E =

AW

Hvor C er strommengden i Ah og Aw er vekttapet 1 gram.

Utregningen er samlet i falgende tabell.

Uke 1til 3 Uke 3 til 10 Samlet etter 10 uker
Stremmengde
Prgver [Ah] Strommengde [Ah] | Stremmengde [Ah]

A 51,721 113,011 164,732
B 51,721 56,899 108,620
C 51,721 18,477 70,197
D 51,721 1,129 52,850

Kapasitet

Startvekt [g] Sluttvekt [g] Vekttap [g] [Ah/kg]

133,35 15,38 117,97 1396,357

132,42 89,43 43,99 2469,218

132,35 104,23 28,12 2495,969

128,08 106,97 21,11 2503,216

Xi
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Vedlegg D — EDS resultat

¥ 250pum L

Figur 56 — Overflatebildet med malestokk pa 250 um

Figur 57 — Samme utsnitt som Figur 56, men med filter pa Zn (grent) og Al (rad)
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Figur 59 — Filter palagt med indikasjon pa at de hvite rillene som er observert er

jern.in er ogsa funnet i konsentrerte omrader
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Figur 60 — Elementanalyse fra spektrum 1 i Figur 59, med indikasjon pa hgyt

jerninnhold pa 24 wt%
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Figur 61 — Elementanalyse fra spektrum 2 i Figur 59, med indikasjon pa hgyt

indium-innhold pa 47 wt%
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