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SAZETAK

Zavrsni rad podijeljen je na dva dijela, teorijski i eksperimentalni.

U teorijskom dijelu dan je kratak pregled nehrdajuéih ¢elika — njihove primjene, vrsta,
osnova korozijske postojanosti i vrsta korozije kojima su podlozni te metoda njihove zastite.
Posebno su obradeni postupci naknadne obrade povrSine s naglaskom na kemijsko cis¢enje
nakon zavarivanja.

U drugom dijelu provedena su elektrokemijska korozijska DC ispitivanja na uzorcima
od nehrdajuceg Celika AISI 316 u prirodnoj rije¢noj vodi 1 u vodovodnoj vodi sa 602 ppm
Cl~. Metodom kvazi-potenciostatske polarizacije za oba je medija odredena brzina korozije
Vior, Korozijski potencijal Eyor i otpornost materijala R,. Metodom cikli¢ke polarizacije

odredeni su piting potencijal te podrucje pasivacije.

Kljuéne rijeci: nehrdajuci celici; korozija; naknadna obrada zavara; kemijsko ciscenje
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SUMMARY

This bachelor thesis is divided into two parts, theoretical and experimental.

The theoretical part contains short overview of stainless steel — their use, types, basis
of corrosion resistance, types od corrosia they are liable to and methods of their protection.
Procedures of afterwards surface treatment is described in detail, especially chemical cleaning

after welding.

In the second part there are electrochemical corrosion DC research done on samples
made of stainless steel AISI 316 in natural river water, as well as in running water with 602
ppm CI~. For both media, corrosion velocity v, corrosion potential Ey,r and material
resistance Rp, are defined via method of quasi-potentiostatic polarization. Also, through

method of cyclic polarization piting potential and passivation area are determined.

Key words: stainless steel; corrosion; post-weld treatment; chemical cleaning
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1. UVOD — NEHRPAJUCI CELICI

Nehrdajuc¢im ¢elicima (e. stainless steel) nazivaju se prema normi EN 10088-1 svi ¢elici
legirani s najmanje 10,5 %Cr i maksimalno 1,2 %C, pri ¢emu je krom glavni razlog epiteta
nehrdajuéi u njihovom imenu. Osim kroma, radi povecanja otpornosti na koroziju i dobivanja
boljih mehanickih i strukturnih svojstava dodaju im se u varijabilnim omjerima i koli¢inama i

ostali legirni elementi medu kojima se isti¢u Ni, Mo, Mn, Si, Al, Ti, Ta, Nb, Co, W, Vi N [1].

Premda su neka istrazivanja jo§ tijekom 19. stoljeca ukazivala na povec¢anu korozijsku
postojanost Celika s ve¢im udjelima kroma, znacajniji razvoj nehrdajucih celika pocinje u 20.
stolje¢u. Jedan od istaknutijih istrazivaca toga doba svakako je Harry Brearly (Engleska)

kojeg se danas smatra izumiteljem nehrdajuceg Celika [2].

Zbog otpornosti na koroziju u mnogim medijima koji se ¢esto susre¢u u prirodi i tehnici
(npr. u slatkoj vodi i nekim vodenim otopinama, u sokovima bioloskog podrijetla u vlaznom
zraku itd.) imaju sve ve¢u primjenu u raznim podru¢jima. Tako je npr. sve ¢e$¢e njihovo
koriStenje za izradu razli¢itih konstrukcija u graditeljstvu i uredenju urbanog okolisa, kao Sto
su npr. ograde ili ¢itave obloge na objektima, rasvjetni stupovi, klupe 1 sl., a sve se vise
primjenjuju i u brodogradnji, offshore proizvodnji nafte i plina, medicini, prehrambenoj i
kemijskoj industriji. Upravo nehrdajuci ¢elici zbog svojih svojstava korozijske postojanosti uz
istovremeno dobra mehanicka i svojstva zavarljivosti zasluzni su za napredak i usavrSavanje
mnogih specifiénih grana industrije tijekom 20. stoljeca [3].

Koliko god to bilo u suprotnosti s njihovim nazivom, nehrdajuci celici uslijed
djelovanja mnogih Cimbenika, pogotovo izrazenih u morskoj atmosferi, postaju Zrtvom
korozijskih procesa od kojih neki naruSavaju estetski izgled, a u ekstremnim sluc¢ajevima 1
samu mogucnost upotrebe konstrukcije. Zbog Siroke primjene kao konstrukcijskog materijala
korozijskim procesima koji mogu nastati i prouzrokovati ogromne Stete pridaje se velika
pozornost. Zavarivanje, kao osnovna tehnologija spajanja konstrukcijskih dijelova od
nehrdajucih celika, zahtijeva posebnu paznju budu¢i da nije rijetkost znacajno smanjenje
svojstava, a posebno korozijske otpornosti bas na podru¢ju zavara. Bez obzira na njihovu,
ponekad dvojbenu korozijsku postojanost, nehrdajuci celici i dalje su jedan od osnovnih
konstrukcijskih materijala za korozijski zahtjevne okolise. Medutim, treba imati na umu da
nisu univerzalno primjenjiv materijal i kao takve, u nekim slu¢ajevima sigurnije ih je i

isplativije zamijeniti nekim mozda i jeftinijim materijalima [3].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. VRSTE NEHRDPAJUCIH CELIKA

Prema mikrostrukturi nehrdajuci ¢elici dijele se u Cetiri osnovne grupe [4]:
1. feritni nehrdajudi celici
austenitni nehrdajuci celici

austenitno-feritni (dupleks) nehrdajuci ¢elici

> wn

martenzitni nehrdajuéi celici.

2.1.  Feritni nehrdajudi Celici

Feritni Celici sadrze <0,1 %C i 13 — 17 %Cr §to im omogucava zadrzavanje feritne
mikrostrukture pri gotovo svim temperaturama $to za posljedicu ima nemoguénost o¢vrsnuca
postupcima toplinske obrade. Po svojoj strukturi vrlo su sli¢ni uglji¢nim i niskolegiranim
Celicima. Glavno ograni¢enje u primjeni predstavlja relativno niska zilavost u podrucju
zavara, dok se kao glavna prednost istie otpornost na napetosnu koroziju i povecana

korozijska otpornost u morskoj atmosferi uz legiranje molibdenom [5, 6].

Osnovna svojstva feritnih ¢elika [5]:

o relativno mekani

e magneti¢ni

e relativno slabo zavarljivi zbog sklonosti pogrubljenju zrna grijanjem iznad 900 °C
e skloni pojavi ,.krhkosti 475% pri duljoj izlozenosti temperaturi 350 — 520 °C

o slabo su oblikovljivi deformiranjem

e dobra obradljivost odvajanjem cestica (bolja od austenitnih)

e postojani su prema oksidiraju¢im kiselinama (HNO3)

e losa postojanost u kloridnim otopinama (npr. morska voda)

e nisu osjetljivi na pojavu napetosne korozije ¢ak 1 u kloridnim otopinama

e dodatkom molibdena povecava im se otpornost na rupicastu koroziju

e skloni lomu pri niskim temperaturama.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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2.2.  Austenitni nehrdajucdi Celici

Austenitni su celici zbog svoje dobre korozijske postojanosti, odli¢ne zavarljivosti,
dobre obradljivosti, zadovoljavaju¢ih mehanickih svojstava te estetskih karakteristika
najraSirenija vrsta nehrdajucih Celika. Kemijski sastav austenitnih ¢elika karakterizira visok
maseni udio Cr (viSe od 18 %) radi ispunjenja uvjeta antikorozivnosti te $to visi maseni udio
Ni (vise od 8 %) jer je Ni gamageni element koji mora prevladati alfageno djelovanje Cr kako
bi nastala austenitna mikrostruktura. Maseni udio ugljika treba biti $to nizi (ispod 0,15 %) jer
se time smanjuje opasnost izluCivanja Stetnih karbida Cr,3Cs o kojima ¢e se govoriti u
poglavlju o interkristalnoj koroziji. Zbog podloznosti ove vrste ¢elika i ostalim korozijskim
oStecenjima kao $to su korozija u procijepu, napetosna i rupicasta korozija, odabir vrste — tj.

kvalitete austenitnog Celika treba pazljivo izvrSiti [4, 5].

Neka od svojstava austenitnih celika jesu [5]:

e nemagneti¢ni zbog austenitne mikrostrukture

e dobro oblikovljivi u hladnom stanju 1 sklonost oc¢vrsnu¢u hladnom

deformacijom
e otporni na organske i anorganske kiseline, luzine 1 soli
e u odredenim uvjetima podlozni interkristalnoj koroziji

e uz legiranje Mo, W i V pokazuju vrlo dobru otpornost na puzanje pri

povisenim temperaturama

e dobra svojstva pri niskim temperaturama (teorijski primjenjivi od -273 °C)

Najpoznatiji (osnovni) austenitni nehrdajuci celik je UNS S30400 (AISI 304) ili 18/8.
To je legura na osnovi Zeljeza koja sadrzi nominalno 18 %Cr i 8,5 %Ni, ukljucujué¢i manje

koli¢ine C, N, Mn i Si [4].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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2.3. Martenzitni nehrdajudi Celici

Radi potrebe zakaljivanja, martenzitni nehrdajuéi Celici imaju povisen maseni udio
ugljika (0,15 — 1,0 %C) te u pravilu preko 13 %Cr. Cesta je prisutnost Ni i Mo kao legirnih
elemenata. Optimalna se mehanic¢ka svojstva i korozijska postojanost postizu kaljenjem na
zraku ili u ulju i naknadnim popustanjem. U odnosu na feritne i austenitne Celike imaju visu
tvrdocu 1 Cvrstocu te otpornost na troSenje. Prema namjeni razlikuju se konstrukeijski i alatni
martenzitni Celici. Kod konstrukcijskih celika ¢ija je specificnost nizak udio ugljika (<
0,30 %C) 1 popustanje pri vi§im temperaturama U prvom je planu korozijska postojanost, a
kod alatnih dodatno i otpornost na abrazijsko troSenje S§to im omogucuje dvofazna
martenzitno-karbidna mikrostruktura ¢ija je pak korozijska postojanost niza od homogene
martenzitne mikrostrukture. Najve¢a im je mana osjetljivost prema vodikovoj krhkosti

posebno u sulfidnim okolisima. Skloni su udarnom lomu pri niskim temperaturama [4, 5].

2.4.  Austenitno-feritni (dupleks) nehrdajuci ¢elici

Celici iz ove skupine imaju dvofaznu austenitno-feritnu mikrostrukturu s 40 do 60 %
ferita. Zbog dvofaznosti moze do¢i do problema prilikom zavarivanja zbog sklonosti krhkosti
ferita 1 mogucnosti izlu€ivanja karbida po granicama zrna austenit/ferit. 1z istog razloga nije
zadovoljen uvjet postojanosti na opc¢u koroziju, ali je znatno povisena otpornost na jamicastu i
napetosnu koroziju u kloridnom okolisu kao i na H,S. Zbog svojih svojstava koja pokazuju
otpornost na koroziju u brojnim, za druge ¢elike vrlo agresivnim sredinama, austenitno-feritni
Celici primjenjuju se u industriji nafte i plina, petrokemijskoj industriji, kemijsko-procesnoj

industriji, brodogradnji, industriji papira i sl. [7].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4
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3. KOROZIJA NEHRPAJUCIH CELIKA

Visoku korozijsku postojanost nehrdaju¢im celicima omogucuje tanak sloj pasivnog
oksidnog filma bogatog kromom (Cr,O3) koji na njihovoj povrSini nastaje spontano,
prirodnim procesima oksidacije u sredinama — medijima koji sadrze dovoljno kisika. lako
izuzetno tanak (1 do 10 nm) i ljudskim okom nevidljiv, ovaj zastitni film Cvrsto prianja i
kemijski je stabilan u uvjetima koji osiguravaju dovoljnu koli¢inu kisika na povrSini. Uz
svojstvo zastite osnovnog materijala oksidni film ima i sposobnost samoobnavljanja. Ukoliko
dode do njegovog razaranja, primjerice prilikom postupaka mehanicke obrade, u vrlo kratkom

roku, gotovo trenutno, uz prisutnost kisika sam ¢e se obnoviti (slika 1.) [4].
o o

Cr203 0

(%
O O
- . -me

Slikal. Mehanizam obnove pasivnog filma Cr,0; [4]

02
O
Q

Premda se prvi znakovi stvaranja pasivnog filma uocavaju pri koncentraciji kroma od
10,5 %, taj oksidni sloj vrlo je slab i ne pruza dostatnu zastitu od korozije. Za dobru
korozijsku otpornost potreban je udio od min. 12 %Cr. Stovise, poveéanjem udjela kroma na
17 do 20 % kao Sto je to slucaj kod austenitnih celika, ili 26 do 29 % kao kod novijih feritnih
nehrdajucih Celika, uvelike se povecava postojanost pasivnog oksidnog sloja. Radi poveéanja
korozijske postojanosti, osim kroma, nehrdaju¢im ¢elicima dodaje se i nikal, koji u dovoljnim
koli¢inama ima povoljan u€inak na repasivaciju, posebno u reduciraju¢im atmosferama i
mineralnim kiselinama. Ipak, nehrdajuce celike nikako se ne smije bezuvjetno smatrati
»heunistivima“. Pasivno stanje moze se pod odredenim uvjetima izgubiti, Sto za posljedicu
ima pojavu korozijskih procesa, najées¢e u obliku usko lokaliziranih korozijskih fenomena.
Do korozije dolazi uglavnom zbog oste¢enja i nehomogenosti oksidnog sloja. Razliciti
povrsinski poremecaji, nastali npr. prilikom rukovanja, izrade, montaze ili koriStenja
konstrukcija izradenih od nehrdajucih ¢elika mogu nekada i neoc¢ekivano nepovoljno djelovati

na sposobnost postizanja 1 odrzavanja pasivnog stanja. NajceS¢e se radi o neuklonjenim
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obojenjima izazvanim unosom topline tijekom zavarivanja, kontaminacijom ¢esticama Zeljeza
tijekom mehanicke obrade, nastrcanim metalnim kapljicama, neprimjereno gruboj mehanickoj
obradi, neuklonjenim organskim bojama, tragovima markera ili samoljepljivih folija, mrljama
od ulja, masti i oneciS¢ene vode, ¢vrsto prijanjajuc¢im oneciS¢enjima kao Sto su beton i zbuka.
Korozijska oSte¢enja jo§ su izrazenija kada su konstrukcije od nehrdajucih celika izloZene
djelovanju ne samo morske vode, ve¢ 1 morske atmosfere koja prema ISO 9233, spada u

jednu od najkorozivnijih sredina [8].

3.1. Korozija izazvana zavarivanjem nehrdajucih celika

Zavarivanje kao jedan od najce$c¢ih postupaka spajanja elemenata konstrukcija od
nehrdajucih Celika Cesto je pokreta€ niza procesa C€iji su rezultati naruSavanje homogenosti 1
razaranje pasivnog oksidnog sloja ¢ime se otvara put za nastanak mnogih korozijskih
oSte¢enja izazvanih najceSCe rupiCastom korozijom, ali i ostalim lokalnim korozijskim
fenomenima. Kao posljedica unosa topline i promjena u oksidnom sloju prilikom zavarivanja
javljaju se okom vidljive zone toplinskih obojenja (e. heat tints zones). Primjer nastanka

toplinskih obojenja prilikom postupka navarivanja prikazan je na slici 2.

Slika2. Obojenja povrsine nastala unosom topline zavarivanjem [4]

Obojenost povrsine posljedica je kemijske oksidacije i nastanka toplinskih oksida
razli¢itog kemijskog sastava i1 debljine od osnovnog oksidnog sloja. U podruc¢ju toplinskih
obojenja, debljina oksidnog sloja krece se od svijetlozutih tonova, gdje je oksidni sloj najtanji,

preko nijansi smede i plave, pa sve do tamno plavih i crnih tonova koji upuéuju na vece
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debljine. Toplinska obojenja ovise o postupku zavarivanja, a javljaju se i u zoni taljenja (ZT) i
u zoni utjecaja topline (ZUT). Osim S§to naruSavaju estetski izgled zavarenog spoja, zbog
razlika u kemijskom sastavu i debljini u odnosu na izvorni oksidni sloj, predstavljaju i
podru¢ja naruSene korozijske otpornosti u kojima se najcesce javlja rupicasta korozija. Od
ostalih tipova korozije javljaju se interkristalna korozija, korozija u procijepu, napetosna i
mikrobioloski poticana korozija [4, 8].

Postoje mnogobrojni uzroci koji mogu dovesti do pokretanja nabrojanih mehanizama
korozijskog razaranja, a osim pazljivog i pravilnog odabira odgovarajuce vrste nehrdajuceg
Celika za specifi¢ne uvjete primjene, tj. sredinu i eksploatacijske uvjete kojima ¢e konstrukcija
biti izloZena, vrlo je vazno korektno i tehnoloski ispravno provodenje tehnologije zavarivanja.

Razlozi nastanka veéine takvih korozijskih oSte¢enja mogu se podijeliti u nekoliko to¢aka [3]:

e mikrostrukturne ili povrSinske promjene u podruc¢ju zavarenog spoja (zbog
zagrijavanja zavarivanjem)

e neodgovaraju¢i odabir osnovnog ili dodatnog materijala za odredene
korozijske uvjete

e neprimjereni parametri zavarivanja

e pogresno konstrukcijsko rjeSenje zavarenog spoja

e zaostala naprezanja u podrucju zavarenog spoja

e neodgovaraju¢e naknadne obrade povrSine u podrucju zavarenog spoja.

Iz nabrojanih pogreSaka proizlazi da korozijska postojanost znacajno ovisi o stanju
povrsine, a to se posebno odnosi na podru¢je oko zavarenog spoja. Iz tog razloga nuzno je
nakon zavarivanja provesti adekvatne postupke zastite povrSine, koji mogu biti neka od

tehnologija mehanicke, kemijske ili elektrokemijske obrade.

3.2.  Pojavni oblici korozije kod nehrdajuéih celika

Ako je oksidni sloj, koji inace nehrdajuéem celiku pruza zastitu od korozijskih
ostecenja, u danim okolnostima nestabilan, dolazi do depasivacije povrSine, pri ¢emu ona
prelazi u aktivno stanje. Depasivacija moze biti opc¢a ili lokalna. Opca se depasivacija zbiva
na Citavoj povrsini izlozenoj korozivnoj sredini pa izaziva op¢u koroziju te plohe koja
posvuda tece priblizno ravnomjerno. To se primjerice dogada pri izlaganju nehrdajuceg celika

klorovodi¢noj kiselini (otopini HCI u vodi). Pod takvim je uvjetima korozija nehrdajuceg

Fakultet strojarstva i brodogradnje 7



Josip Popcevié¢ Zavrsni rad

Celika, doduse, sporija od korozije ugljicnog celika, ali se ipak u aktivnom stanju nehrdajuci
Celik vrlo rijetko koristi, 1 to prije svega zato $to je mnogo skuplji od uglji¢nog Celika. Pri
upotrebi nehrdajuc¢eg celika najopasnija je pojava lokalna depasivacija, pogotovo ako se
depasivira (aktivira) samo neznatni udio metalne povrsine. Tada je Celik u aktivno-pasivnom
stanju , a korozija je na aktivnom dijelu povrSine Cesto vrlo brza, ¢ak i nekoliko puta brza od
korozije obi¢nog uglji¢nog celika, $to je jako nepovoljno, osobito na tankostijenim i nosivim

konstrukcijama. Pri tom valja razlikovati razli¢ite tipove lokalne korozije [1]:
e rupicasta ili jamicasta korozija (e. pitting)
e Kkorozija u procijepu (e. crevice corrosion)
o interkristalna (intergranularna) korozija

e napetosna korozija (e. stress corrosion).

3.2.1. Rupicasta korozija

Rupicasta korozija prema mnogim je autorima najce$¢i oblik elektrokemijskog
razaranja uzrokovanog lokalnom depasivacijom metala koji su uobi¢ajeno u pasivnhom stanju
poput nehrdajucih celika. Kloridni ioni u vodenim otopinama specifican su agresivni
¢imbenik koji Cesto uzrokuje piting koroziju na takvim materijalima, a sliéno negativno
djelovanje imaju i ostali halogenidni ioni (Br~, F~) koji dovode do razaranja pasivnog filma.
Kloridi, poznati kao najvazniji uzro¢nik lokalnih procesa razaranja, anioni su jake kiseline, a
mnogi metalni kationi posjeduju znatnu topivost u kloridnim otopinama. Dodatno, Kloridi su
relativno mali anioni s velikom mo¢i difuzije §to ometa pasivaciju. Rupicasta korozija smatra
se autokatalitiCkim procesom — jednom kada pit nastane i pokrene se korozijski proces usko
lokaliziran u podrucju pita, dolazi do znatnih promjena u mediju unutar pita koji postaje
osiromasen katodnim reaktantima (npr. otpoljenim kisikom), oboga¢en metalnim kationima 1
kloridima. Dodatno, unutar pita zbog nastanka solne kiseline znatno se snizuje pH vrijednost.
Tako nastali kloridni medij vrlo je agresivan, spreCava repasivaciju 1 potice daljnju
propagaciju pita. Vrlo Cesto, pojava ovog oblika korozije nehrdajuc¢ih Celika izazvana je s
nastankom podru¢ja obojenosti, nastalih najées¢e kao posljedica unoSenja topline
zavarivanjem [4]. Mehanizam rasta jamice temelji se na radu aktivno — pasivhoga galvanskog
¢lanka, kojem je anoda u jamici, a katoda na povrsini pasivnog filma oko otvora jamice. U

jamici tece ionizacija metala, tj. elektrokemijska oksidacija uz troSenje metala (koroziju) i
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oslobadanje elektrona koji teku kroz metal od stijenke jamice prema pasivnoj povrSini oko
nje, a u jamicu difundiraju kloridi kako bi se uspostavila elektricna neutralnost poremecéena

nastankom pozitivnih iona osnovnog metala. Slika 3. pokazuje tipi¢an ,,pitt.

Slika 3.  Prikaz autokatalitickog karaktera rupicaste korozije (lijevo) i SEM prikaz rupicastog
oStecenja na Celiku AISI 304L (desno) [4]

Treba naglasiti da je sa stanoviSta prevencije rupicaste korozije uklanjanje termickih
oksida ¢esto korisno, ali ne omoguéuje postizanje korozijske otpornosti kakva je bila prije
zavarivanja, a katkad je ¢ak i Stetno (ako se njime povecava maksimalna dubina jamice, koja
je, nacelno, obrnuto razmjerna trajnosti konstrukcije). Za sprecavanje jamicaste korozije

nehrdajucih ¢elika u obzir dolaze ove metode [1]:

e izbor otpornijih ¢elika (npr. niskougljicnih molibdenskih celika legiranih i duSikom)

popustanje napetosti toplinskom obradom

e smanjenje koncentracije aktivatora i vrlo jakih oksidansa u elektrolitu te povisenje pH

vrijednosti
e katodna zastita
o dodatak inhibitora elektrolitu
e snizenje temperature elektrolita
e povecanje brzine gibanja elektrolita

e povoljnije oblikovanje konstrukcije ili polozaja plohe; sklonost jamicastoj koroziji

opada u nizu: horizontalni podni — kosi — vertikalni — horizontalni stropni polozaj.
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3.2.2. Korozija u procijepu

Korozija u procijepu srodna je rupicastoj koroziji, ali se ne inicira pojavom klica na
povrsini metala nego pocinje u procijepu izmedu dva dijela konstrukcije, od kojih je barem
jedan od nehrdajuceg celika. Za razliku od rupicaste korozija u procijepu, brze napreduje
budu¢i da ulogu klice predstavlja procijep, a moze nastupiti 1 kada nema rupicaste korozije
iako se ova dva tipa lokalne korozije najeS¢e odvijaju istodobno (npr. u kloridnim
elektrolitima). Mehanizam korozije u procijepu (slika 4.) analogan je mehanizmu jamicaste
korozije uz razliku da ulogu Klice preuzima dno uskog procijepa (obi¢no Sirine 1 um do 1
mm), a propagacija korozije pretezno se zbiva blizu uséa procijepa, gdje je elektri¢ni otpor
izmedu anode (u procijepu) 1 katode (oko uS¢a) minimalan, pa je korozijska gustoca struje

najveca. Zato je Cesto na uSc¢u procijepa vidljiva suspenzija hrde [1].

U procijepu
Manje O,

KATODA —

Pasivni film Manja pH-vrijednost

ANODA Vise CI-

Slika4. Mehanizam djelovanja korozije u procijepu [9]

Elektrolit mora sadrzavati oksidans koji se reducira na katodi oko procijepa (najcesce
Kisik), a unutar procijepa ga ima u puno manjoj koncentraciji. Ako je taj oksidans Kisik,
korozija je posljedica djelovanja ¢lanka diferencijalne aeracije, koji moze nastati i u
odsutnosti aktivatora bez kojega rupiCasta korozije ne moze napredovati. Ipak se u praksi
korozija u procijepu najcesc¢e odvija u prisutnosti aktivatora [1].

Procijep koji izaziva koroziju mozZe postojati izmedu izmedu dva metalna dijela ili
izmedu metalnog 1 nemetalnog dijela (npr. izmedu plohe prirubnice i gumenog brtvila). Na
zavarenim konstrukcijama procijepi se obi¢no javljaju pri tockastom 1 isprekidanom

zavarivanju te na preklopnim (slika 5. b) i nekvalitetnim su¢eonim spojevima [1].
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a)

Slika5. Korozija u nehrdajuceg ¢elika u procijepu: (a) izmedu cijevi i gumenog ¢epa, (b) na
preklopnom zavarenom spoju ¢elika AIST 304 [9]

Otpornost na koroziju u procijepu raste u nizu: martenzitni — austenitni — feritni —
dupleks nehrdajuéi Celici. Metode sprjecavanja korozije u procijepu sli¢ne su onima za borbu

protiv jamicaste korozije nehrdajuéih ¢elika pa u obzir dolaze [1]:
e izbjegavanje uskih i dubokih procijepa konstrukcijskim mjerama
e izbjegavanje stagnacije medija
e katodna zastita
e osiguranje drenaze (otjecanja) elektrolita iz ,,dzepova‘ konstrukcije
e smanjenje koncentracije aktivatora (obi¢no Cl7) i vrlo jakih oksidanasa

e dodatak inhibitora (npr. OH™, NO3) elektrolitu.

3.2.3. Interkristalna korozija

Grijanjem nehrdaju¢ih celika u odredenom temperaturnom podrucju izlucuju se iz
kristalita razli¢iti precipitati, medu kojima najveéi problem predstavljaju metalni karbidi
Cry3Cs (slika 6. a). Time se neposredno uz Cesticu precipitata drastiéno smanjuje udio kroma
u zrnu metala, a ako se on spusti ispod 10,5 % metal lokalno postaje sklon interkristalnoj
koroziji u korozivnom elektrolitu. Za Celik se tada kaze da je u senzibiliziranom stanju jer
nastaju korozijski mikroc¢lanci u kojima je mala anoda od Celika osiromasenog kromom u

kontaktu s velikom katodom, koju cine povrSine pasivne jezgre zrna i Cestice Crp3Ce.
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Interkristalnu je koroziju vrlo teSko primijetiti, ali ona katastrofalno smanjuje ¢vrstocu ¢elika

(slika 6. b), a u konaénici uzrokuje runjenje metalnih zrna.

a)

Slika 6.  Interkristalna korozija: (a) izlu¢ivanje karbida [9], (b) SEM fotografija loma Zice po
granicama zrna [10]

Austenitni se ¢elici senzibiliziraju na interkristalnu koroziju na temperaturama izmedu
400 i 900 °C, a posebice u intervalu od 700 do 800 °C jer je dovoljna izlozenost od samo
jedne minute. Za razliku od austenitnih, feritni se Celici senzibiliziraju tek na temperaturama
ve¢im od 925 °C i opcenito su manje skloni interkristalnoj koroziji jer se kod njih karbidi
izluCuju i unutar zrna, a ne samo intergranularno. Sklonost interkristalnoj koroziji uvjetovana
je, prvenstveno, udjelom ugljika koji u klasi¢nim feritnim i austenitnim ¢elicima obi¢no iznosi
0,06 — 0,12 %. Toj skolonosti, medutim, pridonosi i udio dusika posto se veZze u mijesane
(Cr, Fe) —nitride s visokim udjelom Cr. Kada se celik nade u senzibiliziranom stanju
interkristalnu ¢e koroziju dodatno ubrzati izloZenost Kiselim otopinama i neutralnim
otopinama s aktivatorom (najceS¢e Cl7). Zone uz zavar u kojima je temperatura dovoljno
dugo bila izmedu 700 1 800 °C (vrijedi za austenitne celike), a dodatno su izlozene
korozivnom elektrolitu, ZariSta su interkristalnog razaranja u dubinu kako je prikazano na slici
7. Konac¢na posljedica tog procesa je raspad uz zavar (e. weld decay). Te su zone obi¢no

Siroke 3 — 6 mm, a zapo€inju na udaljenosti 4 — 10 mm od ruba zavara [1].
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Slika 7.  Senzibilizacija nehrdajuéeg Celika uz zavar [11]

Za smanjenje sklonosti interkristalnoj koroziji razlikuju se mjere za austenitne i feritne

celike. U slucaju austenitnih ¢elika senzibilizacija se moze sprijeciti [9]:

3.2.4.

zarenjem (1050 — 1100 °C, 10 — 40 min) pri ¢emu se Cr3Cg Otapa, nakon toga slijedi

gasenje u vodi

stabilizacijom karbidotvornim metalima u odgovarajuéim masenim omjerima:

Ti (~4 X %C), Nb (~8 x %C), Ta (~15 x %C), legurom Nb-Ta (8 — 15 x %C)

snizavanjem udjela C< 0,03 % $to onemogucuje izlu¢ivanje karbida.

Smanjenje sklonosti feritnih celika [9]:
zarenje (650 — 815 °C, 10 — 60 min)
stabilizacija s Ti, Nb, Ta

snizenje udjela C< 0,01 %.

Napetosna korozija

Napetosna korozija nehrdajucih Celika javlja se u specificnim elektrolitima uz vla¢na

naprezanja, koja su ¢es¢e unutarnja (zaostala) nego vanjska (nametnuta). Zaostala neprezanja

mogu nastati kao posljedica plasti¢ne deformacije ¢elika, zavarivanja, lijevanja i sl., a opasni

elektroliti sadrze CI~, OH™(imaju visoku pH vrijednost) ili H,S. Napetosna korozija izaziva
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raspucavanje Celika u obliku transkristalnih ili interkristalnih pukotina, koje su redovito
razgranate sto se vidi na slici 8. Konac¢na je posljedica raspucavanja krhki lom predmeta,
fenomen koji se u literaturi Gesto oznadava sa SCC (e. stress corrosion cracking). Sto je veéa
koncentracija opasnih tvari u elektrolitu za pojavu napetosne korozije dovoljno je manje

vla¢no naprezanje, a Svoj utjecaj pokazuje i temperatura tako da se ispod ~60 °C ovaj tip
korozije ne pojavljuje.

Slika8.  Popre¢ni presjek pukotine nastale napetosnom korozijom na ¢eliku AIST 304
izloZenom obi¢noj vodi temperature 60 °C [12]

Napetosnoj koroziji pogoduje naizmjeni¢no vlaZzenje plohe kloridnom otopinom i
suSenje, jer se pri suSenju isparavanjem vode povecava koncentracije klorida, a pristup kisika
je u takvim situacijama vrlo olakSan. Stoga se napetosna korozija Cesto javlja na zavarenim
konstrukcijama od nehrdajuceg cCelika, izlozenima zapljuskivanju morskom vodom i vjetru
koji puse s mora. Treba napomenuti da su Celici sitnijeg zrna otporniji na napetosnu koroziju.
Isto vrijedi 1 za feritne celike u usporedbi s austenitnima. Smanjenje sklonosti napetosnoj

koroziji postize se [1, 9]:
e zamjenom austenitnog Celika feritnim ili dupleks ¢elikom
e popustanjem vlacnih napetosti toplinskom obradom (npr. odzarivanje)

e povrSinskom transformacijom vla¢nih u tlaéne napetosti obradom mlazom sa¢me,

staklenih kuglica i sl.
e deaktivacijom medija (deaeracija, demineralizacija ili destilacija)
e povecanjem sadrzaja ferita u metalu zavara oko 50%

e dodatkom inhibitora (npr. fosfata, nitrata, acetata)
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e sniZzenjem temperature elektrolita

e katodnom zaStitom.

Premda nema karakter korozije, vodikom pobudeno raspucavanje (e. hydrogen
induced cracking, HIC) fenomenoloski se ne razlikuje od raspucavanja nehrdajuéih celika
napetosnom korozijom. Ta pojava posljedica je ,,vodikove bolesti®, tj. apsorpcije atomarnog
vodika u metalu. Suprotno nego kod SCC, HIC je intenzivniji na nizim temperaturama, a
feritni Celici podlozniji su mu od austenitnih. Apsorpcija vodika zbiva se pri kiselinskom
dekapiranju (npr. pri ¢iS¢enju zavara i ZUT kiselim otopinama ili pastama), a pogotovo pri
katodnom dekapiranju. U oba se sluc¢aja na metalu razvija atomarni vodik koji metal lako
upija. HIC se sprjecava [1]:

e primjenom austenitnih Celika s poviSenim udjelima Ni i Mo

e desorpcijom vodika iz feritnih i dupleks celika dugotrajnim grijanjem (1 —20 h) pri
150 — 250 °C

e uklanjanjem tzv. otrova za spajanje 2H u H, (H2S, S?~, CN~, As i Sb spojeva itd.) iz

otopina za CiS¢enje zavara na feritnim 1 dupleks ¢elicima.
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4. NAKNADNA OBRADA POVRSINE ZAVARENIH SPOJEVA

4.1.

Uzroci nastanka korozijskih oSte¢enja zavara

Pobojanost ¢elika — nastaje lokalno prilikom zavarivanja zbog oksidacije na visokim
temperaturama. Razlike u boji ukazuju na razlike u sastavu oksidnog sloja i njegovoj
debljini koja pak ovisi o parametrima kao §to su unos topline, sadrzaj kisika u plinu za
zavarivanje i osnovni materijal. Budu¢i da oksidni sloj nastao na zavaru nema jednaka
zastitna svojstva kao tanki oksidni sloj — pasivni sloj koji prekriva ostatak povrSine
nehrdajuc¢eg celika ocigledna je potreba za njegovim uklanjanjem. Zajedno s
pobojenjima uklanja se i ispod njih prisutan sloj osiromasen kromom [13, 14].
Pogreske zavarenog spoja — nedovoljna penetracija, pore, ukljuéine troske, ugorine,
prskanje metalnih kapi i oSte¢enja zbog greSaka kod uspostavljanja elektricnog luka
tipi¢ni su primjeri pogreSaka uzrokovanih neprimjerenom tehnikom zavarivanja. Iste
greSke osim $to imaju negativan utjecaj na lokalnu korozijsku pstojanost, utjecu i na
mehanicka svojstva te oteZavaju ostvarivanje zahtijevane ciste povrSine. Ukoliko ih je
nemoguce izbje¢i prilikom zavarivanja, ove je pogreske potrebno ukloniti
mehani¢kom obradom ili popraviti navarivanjem.

OneciSéenje povrsine Zeljezom — kontaminacija Cesticama Zeljezne praSine moguca
je tijekom strojne ili ru¢ne obrade (valjanje, savijanje, rezanje, bruSenje) alatima koji
su prethodno koristeni za obradu niskolegiranih i nelegiranih celika, kao i tijekom
transporta ili skladiStenja s raznorodnim materijalima. U vlaZnoj atmosferi dolazi do
njihove korozije, ¢ime znacajno oStecuju pasivni sloj [13]. S ciljem utvrdivanja
prisustva Cestica zeljeza moze Se primjeniti jednostavan test. Potencijalno
kontaminirana povrs$ina ispire se obicnom vodom i susi se. Dokaz za prisustvo Cestica
zeljeza bit ¢e pojava hrde na tretiranoj povrSini unutar 24 sata. Preciznija metoda
indikacije zeljeznih Cestica naziva se feroksil test. Znak prisustva Zeljeza je pojava
plave boje samo nekoliko minuta nakon nanoSenja otopine dobivene mijeSanjem
destilirane vode (94 %), 60 — 67 % dusic¢ne kiseline (3 %) i kalijevog ferocijanida
(3 %). Ton bhoje priblizno pokazuje stupanj onecisé¢enja. Kao najuspjesnija metoda za
uklanjanje Cestica zeljeza navodi se nagrizanje u kiselinama uz prethodno provedeno

odmas¢ivanje povrsine [16].
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4. Hrapavost povrSine —neujednaceni 1 neravni zavari, kao i pregrubo obradene ili
brusene povrSine pogodne su za nakupljanje nezeljenih Cestica koje sa sobom nose
povecanu sklonost koroziji. Grubo brusenje uz to unosi i zaostala naprezanja koja
povecavaju rizik od napetosne i rupiCaste korozije. Kako bi se izbjegle navedene
opasnosti za mnoge se primjene propisuje maksimalno dozvoljena hrapavost povrsine
(parametar Ra) [15].

5. Organska oneciS¢enja — razliCita organska oneciS¢enja, koja svoje porijeklo imaju u
primijenjenim sredstvima za hladenje i podmazivanje, razli¢itim uljima ili bojama,
ostatcima ljepila, a ponekad i u otiscima prstiju mogu u agresivnim sredstvima
uzrokovati koroziju u procijepu. Naime, ova onecis¢enja lokalno onemogucéuju
dovoljno prisustvo kisika, koji je nuzan za nastanak i odrzanje pasivnog filma, te
dolazi do nehomogenosti u istom, a u kombinaciji s agresivnim medijem dolazi do
nastanka korozije u procijepu. Iako sama po sebi organska oneci$¢enja u neagresivnim
sredinama nisu uzroc¢nici korozije, nuzno ih je odstraniti kako bi se moglo provesti
uspjeSno uklanjanje oneciS¢enja Zeljezom. Otkrivanje organskih oneciS¢enja
uglavnom se radi vizualnom kontrolom, jedino prozirni uljni filmovi mogu
predstavljati problem. U tom slucaju kontrola se vrsi prskanjem vode na povrsinu, a
kao dokaz prisustva ulja javljaju se ,,otoci“ u vodenom sloju. Uklanjanje organskih
onecis¢enja vrsi se prikladnim otopinama pri ¢emu je bitno naglasiti kako one ne
smiju sadrzavati klor, budué¢i da kloridi mogu zaostati u porama i tako pospjesiti
nastanak napetosne korozije. U jednostavnijim slu¢ajevima kao metoda ¢iS¢enja moze

se primjeniti visokotla¢ni vodeni mlaz [15, 16].

i on Oksidni sloj zavara
Organske necistoce Kapljice el. luka . e )
Toplinska obojenja

Neutralni pasivni sloj ZUT-a
' =

Zavar

Lot

Osnovni materijal

Zona osiromasena kromom

Boje oksida u zoni utjecaja topline (ZUT)

Smeda Plava Zelena

Slika9.  Tipi¢ne povrsinske greske i boje oksida prilikom zavarivanja [17]
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Zavari i podrucja povrsine oko njih (ZUT), kao potencijalna podrucja posebne
podloznosti lokalnim oblicima korozijskog razaranja zahtijevaju posebne postupke obrade. Ti
se postupci svode na metode pomocu kojih je s povrsine nehrdajuceg ¢elika mogucée ukloniti
nastale nehomognosti kako bi se uspostavila prvobitna svojstva korozijske postojanosti.
Ovisno o obliku, koli¢ini i tipu nastalih promjena —nehomogenosti, te trazenoj kvaliteti
povrsine zavarenog dijela ili konstrukcije moguce je primijeniti neku od dostupnih tehnika

naknadne obrade povrsine, a one se mogu podijeliti u dvije skupine:
1. mehanicke
2. kemijske.

Vrlo se Cesto kod obrade zavarenih spojeva izvode kombinacije ovih tehnika iz
razloga $to primjenom samo jedne od njih nije moguée u dovoljnoj mjeri ukloniti sve
promjene — oSte¢enja nastala prilikom zavarivanja. Uglavnom se prednost daje kemijskim
metodama obrade iz razloga §to vecina mehanickih postupaka uzrokuje pogrubljenje
povrsine. Osim toga, mnogo je lakSe sprijediti onec¢is¢enje povrSine prilikom kemijskog
¢iS¢enja. S druge pak strane, zakonski propisi o zastiti okoliSa, zaStiti na radu, kao 1 problemi
povezani s neutralizacijom otpadnih voda, ¢imbenici su koji mogu ograniCiti primjenu

kemijskih metoda.

4.2.  Mehanicko CiS¢enje

Mehanicko ¢iS¢enje nuzno je primijeniti ako sa zavara Zelimo ukloniti veca oSte¢enja
kao $to su duboki risovi, nadviSenja zavarenog Spoja, kapljice dodatnog metala i sl. Prilikom
izbora 1 provodenja ovih metoda treba biti oprezan budué¢i da nepravilnom primjenom mogu
donijeti vise Stete nego koristi. Medu njih spadaju:

1. BruSenje — omogucuje dobivanje razli¢itih kvaliteta hrapavosti povrSine, ovisno o
koriStenom brusnom alatu. Pritom valja naglasiti da finije obradena povrSina znaci i
bolju korozijsku postojanost tako da obrada nikada ne smije biti grublja nego Sto je to
potrebno, a prema zahtjevu treba nakon grube pristupiti finijoj obradi, npr poliranju.
Ne smiju se koristiti alati kojima se prethodno vrsila obrada ugljicnog ili
niskolegiranog Celika. Treba posvetiti pozornost o brzini bruSenja i pritisku kako bi se
izbjegla pojava nezeljenih toplinskih pobojenja [15].

2. CiS¢enje mlazom abraziva — pjeskarenje i saémarenje primjenjuju se za uklanjanje

visokotemperaturnih oksida, ali 1 oneciS¢enja zeljezom. Sa¢ma ili pijesak koji se
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4.3.

koriste za nehrdajuce Celike ne smiju prethodno biti u kontaktu s uglji¢nim celicima,
ne smiju biti prestari, jer se vrlo brzo oneéis¢uju iako su koristeni samo za nehrdajuce
celike. Sam postupak treba izvesti sa $to je moguée manjim tlakom i kutom s obzirom
na tretiranu povrSinu kako bi se izbjegla njena oSteenja u vidu otisaka Cestica
abraziva. Osim ¢iS¢enja oksida kuglice stakla kao abrazivno sredstvo daju povrsini
zadovoljavaju¢u hrapavost, a unose¢i tlacna naprezanja poboljSavaju otpornost na

napetosnu koroziju i na zamor [13, 15].

Od svih metoda najlosiji izbor je pjeskarenje povrSine nehrdajuceg celika te je stoga
treba izbjegavati [16].

Cetkanje — za uklanjanje toplinskih pobojenja dobar rezultat daje primjena etaka od
nehrdajuceg celika ili polimera. Ova metoda ne uzrokuje ozbiljnije pogrubljenje
povrsine, ali ne odstranjuju zonu osiromaSenu kromom ispod oksidnog filma. Kao i
kod svih metoda mehanicke obrade treba paziti da alat nije ranije koriSten za obradu

uglji¢nih ili niskolegiranih ¢elika [14].

Kemijsko ¢iS¢enje

Metode kemijskog ciS¢enja prikladne su jer za razliku od mehanickih omogucuju

uklanjanje visokotemperaturnih oksida bez naruSavanja kvalitete povrSinske hrapavosti.

Stovise, elektropoliranjem se kvaliteta povrinske hrapavosti uvelike poveéava. Osim §to

kontroliranom korozijom uklanjaju povrsinski sloj, selektivno uklanjaju i podrucja najvece

osjetljivosti na koroziju, kao §to su zone osiromasene kromom. Kao §to je receno, prije bilo

kojeg postupka kemijskog ¢is¢enja, s povrsine treba ukloniti sva organska onecis¢enja.

Metode kemijskog ¢iS¢enja medu koje spadaju nagrizanje, elektropoliranje i do neke

mjere pasivacija selektivno odstranjuju podrucja niske korozijske otpornosti, koja bi u

protivnom bila potencijalna mjesta lokalne korozije. U pogledu rizika od opée korozije u

kiselim otopinama, povrsinska hrapavost obicno nema znacajniji utjecaj.
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4.3.1. Elektrokemijsko Cis¢enje

Primjenom elektrokemijske obrade osigurava se optimalna korozijska postojanost.
Postize se visokosjajna povrSina metala, a $to je najvaznije dolazi do smanjenja povrsinske
hrapavosti te je moguce ispuniti visoke higijenske zahtijeve koji se traZze u farmaceutskim i
prehrambenim postrojenjima. Ujedno je to i najkvalitetnija i najskuplja obrada. U osnovi se
ne razlikuje od kemijske obrade. Uz djelovanje izmjenicne elektri¢ne struje relativno niskog
napona (od 8 do 50 V) i pogodnog elektrolita (mjesavina fosforne i sumporne kiseline) s
povrSine metala se otapaju prisutna oneciSéenja, prvenstveno pobojanost povrsine,
ostavaljajuci ¢istu povrSinu koja je korozijski otpornija. Elektrokemijska je obrada efikasna i
koristi se tek nakon obavljene mehanicke obrade. Nakon elektrokemijske obrade nuzno je
tretitanu povrSinu isprati i, ako je potrebno, primijeniti neki od postupaka pasivacije povrsine.

Lokalnim elektropoliranjem postizu se odli¢ni rezultati u uklanjanju toplinskih
obojenja, a uvelike se smanjuje i hrapavost povrSine, kako je to prikazano na slici 10. U tu
svrhu obradivana povrSina ima ulogu anode koja, prikljuena na istosmjernu struju, biva
zrtvom kontrolirane korozije. Elektropoliranje se najéesce koristi kao zavr$na obrada nakon

kemijskog ¢iS¢enja nagrizanjem [16, 18].

Prije obrade Nakon obrade
Elektrokemijskim Elektrokemijskim
poliranjem (DC) ¢iscenjem (AC)

Toplinska pobojenja i
ostala povrSinska
oneciscenja

Slika 10. Usporedba djelovanja elektrokemijskog ¢iS§¢enja i poliranja na one¢i$éenoj povrsini
nehrdajuceg ¢elika [19]

Elektrokemijsko poliranje zgodno je za CiS¢enje zavara jer male dimenzije i masa

uredaja omogucuju i njegovu primjenu na terenu (slika 11.).
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Slika 11. Elektrokemijsko ¢is¢enje zavara uredajem SURFOX 204 [19]

Neke od prednosti elektrokemijske obrade [18]:
e climinira povrSinske mikropukotine
e produkt je svijetla, glatka, metalno Cista povrSina bez napetosti i otpornija na koroziju
e moze se primijeniti na slozenim oblicima

e nakon elektrokemijske obrade smanjeno je zadrZavanje i nakupljanje necistoca i

bakterija na povrsini tretiranog materijala.

4.3.2. Nagrizanje u kiselinama

Nagrizanje u kiselinama, tzv. bajcanje, najéeSée je koriStena kemijska metoda
uklanjanja oksida i oneciS¢enja zeljezom s povrsSina nehrdajucih Celika. Nakon nagrizanja
obavezno slijedi ispiranje povrSine vodom sa $to manjim sadrzajem klorida. Nagrizanje se
uobicajeno vrSi u mjeSavini duSi¢ne i fluorovodi¢ne kiseline koje zbog svoje agresivne
prirode zahtijevaju oprezno rukovanje i propisno odlaganje. Zbog rizika od nastanka rupicaste

korozije treba izbjegavati upotrebu sredstava na bazi klora (npr. HCI).
Ucinkovitost nagrizanja ovisi o sljede¢im ¢imbenicima [15]:
e PovrSina — ne smije biti prekrivena organskim oneciS¢enjima.

e Temperatuta — ucinkovitost kiselina, a time i brzina nagrizanja, znatno raste s

temperaturom.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 21



Josip Popcevié¢ Zavrsni rad

Sastav i koncentracija kiseline —normalna kupka za nagrizanje sadrzi 8 —20 %
volumnog udjela dusi¢ne 1 0,5 — 5 % volumnog udjela fluorovodi¢ne kiseline.

Vrsta nehrdajuceg Celika — visokolegirani Celici traze agresivniju mjesavinu kiselina ili
obradu na vi$im temperaturama kako bi se izbjeglo predugotrajno tretitranje. Prema
sklonosti nagrizanju celici se dijele u tri grupe, kako je prikazano u tablici 1. Svaki
Celik nosi ocjenu od 1 (lako nagrizanje) do 4 (tesko nagrizanje).

Debljina i vrsta oksidnog sloja—ovisi prije svega 0 primijenjenom postupku
zavarivanja. Zavarivanje s ucinkovitim zastitnim plinom (sa §to manje kisika) stvorit
¢e minimalnu koli¢inu oksida. Ako su oksidi obilniji i s ve¢im sadrzajem metala, kao
kod visokolegiranih nehrdaju¢ih ¢elika, prije nagrizanja se preporuca alkalna solna
kupka ili mehanicka predobrada kako bi se oni slomili i uklonili.

Hrapavost povrSine — gruba toplo valjana povrsina pruza veci otpor nagrizanju nego

glatka hladno valjana.
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Tablica 1. Grupe nehrdajuéih ¢elika prema obradivosti nagrizanjem [15]

e S T e
1.4301 304 1
1.4401 316 2
1 1.4404 316 L 2
1.4571 316 Ti 2
1.4436 316 2
1.4162 S32101 3
1.4362 S32304 3
2 1.4462 S32205 3
1.4439 S31726 3
1.4539 904 L 3
1.4410 S32750 4
3 1.4547 S31254 4
1.4565 S34565 4

* Obradivost nagrizanjem krece se od 1 (lagano za nagrizanje) do 4 (te$ko za nagrizanje)

Prema obliku primjene razlikuju se sljedec¢e metode kemijskog ¢is¢enja [15]:

Nagrizanje u kupki — metoda koja zahtijeva prikladnu opremu, a uz to ogrenicena je i na
tretmane manjih obradaka. Izbor mjesavine kiselina i temperature kupke (20 — 65 °C)
ovisi o vrsti nehrdajuc¢eg Celika i tipu prisutnih oksida. Opcenito vrijedi pravilo da se
nehrdajuc¢i cCelici s manjim sadrZzajem legirnih elemenata moraju tretirati na niZim
temperaturama kako ne bi doSlo do prekomjernog nagrizanja 1 pogrubljenja povrSine.
Osim temperature i koncentracije kiselina, u¢inkovitost nagrizanja ovisi i o sadrzaju
slobodnih metala u kupki (najcesc¢e zeljeza). Veca koncentracija Zeljeza zahtijeva vecu
temperaturu kupke. Gruba je preporuka da koncentracija slobodnog zeljeza u kupki
mjerena u g/l ne smije biti viSa od njene temperature izrazene u stupnjevima Celzijevim.
Zato sadrzaj kupke treba isprazniti i zamijeniti novom kiselinom ve¢ pri koncentraciji
zeljeza 40 — 50 g/l. Zbog razlika u sastavu ili u nacinu proizvodnje dijelova koje treba
Cistiti ne postoji jedinstvena mjeSavina kiselina koja bi bila primjenjiva za svaki dio.
Kiseline koje se najces¢e susrecu su dusSi¢na (HNOs), fluorovodi¢na (HF), sumporna

(H2S04) i klorovodiéna (HCI) [15, 20].
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Dusi¢na kiselina jedina je oksidiraju¢a dok su ostale reducirajuce. Zbog toga, dusi¢na
kiselina ne uniStava ve¢ postojeci tanki zaStitni oksidni sloj na povrSini Celika. Ostale,
reducirajuée kiseline, djeluju tako da reduciraju povrsinske okside sa zavara, ali pritom
uklanjaju 1 zastitni pasivni film, ostavljaju¢i povrsinu celika podloznu napadu korozije.
Radi kombiniranja korisnih svojstava oksidirajuc¢ih i reduciraju¢ih kiselina najceSée se
primjenjuju u kombinaciji. DuSi¢na, kao kiselina za zaStitu metala ili pasivaciju, najcesce
se mijesa s fluorovodi¢nom kiselinom ¢ija je zadaca odstranjivanje nepozeljnih oksida.
Mijenjanjem relativnih udjela ovih dvaju kiselina u kupki 1 njene temperature postizu se
varijacije u svojstvima, a time primjenjivost za Sirok spektar ¢elika [20].

Sumporna kiselina primjenjuje se radi manjih troskova i brzeg djelovanja kao pocetni
korak za uklanjanje debljih oksida. Nakon nje uvijek slijedi precizniji tretman mjesavinom

dusi¢ne 1 fluorovodi¢ne kiseline.

Klorovodicna kiselina u osnovi ima sli¢no djelovanje kao i sumporna. Budu¢i da je
vrlo jaka kiselina koja napada i1 osnovni metal i stvara sa Zeljezom Zeljezne kloride koji

uzrokuju rupicastu koroziju ne smije se predugo zadrzavati na povrsini.

Fluorovodi¢na kiselina nikada se ne primjenjuje samostalno. Zbog ozbiljnih rizika, pri

njenom rukovanju korisnici se obavezno moraju pridrzavati propisanih mjera opreza.

Za uklanjanje tanjih oksida i oneciS¢enja Zeljezom mogu se koristiti 1 neke organske
kiseline. U primjeni su limunska, glikolna i mravlja kiselina. Najc¢e$¢a je primjena
limunske kiseline, prvenstveno zbog bezopasnog rukovanja. Prihvatljivo vrijeme
djelovanja i ¢istoca dobivene povrSine dobivaju se primjenom 3 —5 postotne limunske

Kiseline uz dodatak amonijevog hidroksida kako bi se dobila pH vrijednost izmedu 3 i 4.

Slika 12. Obradak prije (lijevo) i nakon (desno) nagrizanja u kupki [21]
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U nastavku su nabrojani i ukratko opisani najce$¢i postupci nagrizanja Cr-Ni

nehrdajucih ¢elika [20]:

Nagrizanje u HNO3z/HF — mjesavine fluorovodi¢ne i dusi¢ne kiseline u vodi
spadaju medu najucinkovitije 1 najces¢e koriStene metode kemijskog ciscenja
nehrdajucih Cr-Ni Celika. Kako bi se izbjegla interkristalna korozija Celici koji se
nagrizaju trebali bi biti odzareni i stabilizirani. Koncentracija pojedine kiseline u
vodenoj otopini ovisi o koli¢ini 1 vrsti oksida te o stanju osnovnog metala. Za
uklanjenje slabijih oksida dovoljan je volumni udio 12 —15 % dusi¢ne i 1 %
fluorovodicne kiseline, dok za otpornije okside koncentraciju fluorovodi¢ne
kiseline treba povecati na 2 —3 %. Temperature kupke uobicajeno su od 40 do
60 °C, a ako je Celik u senzibiliziranom stanju temperatura ne bi smjela biti veca
od 40 °C. Ako nam uvijeti ne dozvoljavaju primjenu propisanih temperatura kupke,
nagrizanje se uz neke manje promjene moze odraditi i na sobnoj temperaturi. U
tom slucaju vrijeme drzanja u kupki svakako treba produziti; smanjiti udio
dusi¢ne, a povecati udio fluorovodi¢ne kiseline; onec¢iS¢ena mjesta na povrsini
obratka trebalo bi povremeno ribati, a mjesavinu mijesati. Svakako treba paziti i na
vrijeme drzanja (10 — 15 min) u kupki kako ne bi doSlo do pretjeranog nagrizanja
osnovnog metala. Nakon vadenja obradaka iz kupke obavezno ih treba isprati u
¢istoj toploj vodi 1 osusiti.

Nagrizanje u HNO3/HCI — kako bi se izbjeglo rukovanje opasnom fluorovodi¢nom
kiselinom ona se moze zamijeniti klorovodi¢cnom. Medutim, poSto klorovodi¢na
kiselina djeluje razarajuce na sve vrste Celika, treba voditi rac¢una da u mjesavini
uvijek bude prisutna dovoljna koli¢ina dusi¢ne kiseline. Iskustveno je dokazano da
omyjer treba biti minimalno 10:1 u korist duSi¢ne kiseline. Vazno je napomenuti da
tretiranje ovom mjeSavinom treba vremenski ograniCiti kako ne bi doSlo do

rupicaste korozije koju potice klorovodi¢na kiselina.

Nagrizanje u H,SO4/NaCl — obratci se uranjaju u otopinu s 8 — 12 % masenog
udjela koncentrirane sumporne kiseline i 2 % kamene soli pri temperaturi
60 do 65 °C, u trajanju 5 do 20 minuta. Nakon toga slijede ispiranje vodom;
umakanje u razrijedenu dusi¢nu kiselinu (10 — 15 %) temperature 40 do 60 °C; i

konacno ispiranje toplom ¢istom vodom.
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e Nagrizanje u HCIl—slicni rezultati u nagrizanju postizu se zamjenom
H.SO4/NaCl s koncentriranom klorovodi¢nom kiselinom u koncentraciji 10 — 15
%. Isto tako zbog nastajanja Zeljezovih klorida povecana je opasnost od nastanka

nepozeljnih oste¢enja u osnovnom metalu — pitova.

Sto se tice nehrdajuc¢ih Celika s visokim sadrzajem kroma, nagrizanje u kiselinama

puno je teze nego kod Cr-Ni celika. Teze je pronaéi odgovarajuci sastav otopine posto

svojstva oksidnog sloja u ve¢oj mjeri ovise o vrsti ¢elika, odnosno o udjelu kroma i ugljika.

Vrste pogodne za toplinsku obradu u ocvrsnutom stanju ne smiju se nagrizati zbog

osjetljivosti na lom. Zbog toga se kod tih celika CeSée primjenjuju neki od mehanickih

postupaka CiS¢enja. Nakon Zarenja svi se mogu podvrgnuti nagrizanju u HNO3z/HF kupci

sli¢no kao $to je to opisano za Cr-Ni &elike. Cvrsto prijanjajuéi oksidi kakvi se mogu susresti

na Celicima tipa 403, 410, 416 i 430 nakon sporog hladenja s 840 °C uklanjaju se jednom od

ovih dvaju metoda [20]:

1. Pjeskarenje cistim kvarcnim pijeskom i nakon toga nagrizanje u normalnoj

HNO3/HF kupci za uklanjanje preostalih oksida.

2. Kratkotrajno nagrizanje u otopini s 8 — 10 % masene koncentracije sumporne kiseline
I 2 % kamene soli pri temperaturi 60 — 70 °C. Nakon ispiranja vodom slijedi tretman u
HNO3/HF kupci.

Nagrizanje pastom — primjenjuje se kada obratke zbog veli¢ine nije moguée nagrizati u
kupci, ili ako se tretiranje Zeli ograniiti samo na manju povrSinu obratka, npr. zonu
neposredno oko zavarenog spoja (slika 13.). Takve se paste obi¢no kupuju kao gotove
mjesavine, ali se mogu i napraviti mijeSanjem mjesavine kiselina (naj¢es¢e HNOs/HF) s
vezivom koje moze biti ¢ada, grafit, dijatomejska zemlja ili neki drugi materijal potpuno
inertan na koriStene kiseline. Nanose se kistovima otpornim na kiseline ili staklenim
Stapom. Paste nisu ucinkovite na niskim temperaturama (5—10 °C). U odnosu na
nagrizanje u kupkama rizik od prekomjernog nagrizanja je manji. Problem koji se moze
javiti je isuSivanje paste isparavanjem hlapljivih sastojaka ¢ime se smanjuje njena
ucinkovitost te se oteZava njeno ispiranje. Zbog toga treba izbjegavati njenu primjenu na
temperaturama visim od 40 °C, odnosno na povrSinama izlozenim direktnoj sunéevoj

svjetlosti. Okvirno vrijeme za drzanje paste na metalnoj povrsini iznosi 5 minuta. Ako
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nakon jednog tretmana sve necisto¢e nisu uklonjene pastu treba nanijeti ponovo, ali
nikada se ne smije na povrsini zadrzati dulje od 5 minuta. Nakon uklanjanja paste slijedi
obavezno ispiranje obradene povrSine vodom. I ovdje valja podsjetiti da paste s
HNO3s/HF mogu stetno djelovati na zone precipitacije karbida, dok one s HCI vrlo brzo
ravnomjerno nagrizaju cjelokupnu tretiranu povr$inu. Ako je zavarivanje provedeno
obloZenim elektrodama, uklanjanje nastale ljuske na zavaru prvo treba obaviti na neki

drugi nacin, a tek onda slijedi nanosenje paste [15, 20].

Slika 13. Cis¢enje zavara pastom [22]

e Nagrizanje prskanjem — sastav sprejeva koji se koriste za nagrizanje slian je sastavu
ve¢ spomenutih pasti i kupki uz razliku Sto se dodacima poput veziva i povrSinski aktivnih
tvari nastoji posti¢i Sto bolja tiksotropija i adekvatna viskozonst. NanoSenje sredstva za
nagrizanje prskanjem prikladno je za obradu velikih povrsina (slika 14.), a djelomi¢no je

korisno i za uklanjanje oneci$¢enja Cesticama zeljeza [20].

Slika 14. NanoS$enje otopine prskanjem [23]
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4.3.3. Nagrizanje u solnim kupkama

U nekim slucajevima oksidni slojevi (ljuske) na zavarima mogu biti iznimno ¢vrsti i
debeli pri ¢emu je gornji sloj, koji je u dodiru s atmosferom, bogat kisikom, dok je donji sloj
uz povrsinu celika bogat metalima. Prvi je topiv u nagrizaju¢im kiselinama, ali potonji obicno
nije. U solnim kupkama dolazi ili do raspada oksida ili oksidacije Citavog sloja tako da on
postaje bogat kisikom 1 topiv. Najcesce koristene soli su natrijev hidrid (NaH) i natrijev nitrat
(NaNO3) [20]. Natrijev hidrid, jak reducens, dobiva se u kupki bezvodnog natrijevog
hidroksida s dodatkom natrija i vodika. Nastoji se odrzati koncentracija od 1,5 do 2 % i
temperatura 370 °C. Obradci se u kupku unose na stalcima ili u koSarama 1 u njoj ostaju 15 —
20 minuta. Iz kupke idu direktno na gasenje u vodu kako bi toplinski Sokovi pomogli u
uklanjanju ostataka oksida. Nakon toga, provodi se neki od prije navedenih postupaka

nagrizanja u kiselinama kako bi se neutralizirali kausti¢ni ostaci i izbijelila povrSina.

S druge strane, natrijev nitrat je oksidans, i njegova je zadaca da u kupci na
temperaturi 450 do 480 °C usitni, razgradi okside s povrSine obratka koji se zatim gasi u vodi
1 nagriza u kiselini. Nagrizanje koje slijedi nakon gaSenja u vodi obi¢no se provodi u 10
postotnoj otopini sumporne kiseline iz razloga $to je jeftinija od dusSi¢ne kiseline. Nakon
tretmana sumpornom kiselinom pristupa se ispiranju vodom i uranjanju u 10 postotnu otopinu
dusicne kiseline na 50 do 65 °C koja ima zadatak da izbijeli 1 pasivira povrSinu obratka.
Tretman se zavrSava ispiranjem u toploj vodi i kona¢no suSenjem. Postoji i tre¢a metoda
jetkanja u solnim kupkama koje nisu niti oksidirajuc¢e niti reducirajue. Spajanjem obratka u
krug elektri¢ne struje tako da on bude pozitivan takve kupke djeluju oksidirajuce, ¢ime od
metalima bogatih oksida nastaju kisikom bogati oksidi. U suprotnom slucaju, ako je obradak
negativan, kupka je reducirajuca. Tipicne radne temperature ovakvih kupki kre¢u se oko 470
°C. Kao i prethodne dvije i ova metoda zahtijeva naknadno gasenje i tretman kiselinama [20].

Prednosti nagrizanja u solnim kupkama u odnosu na ostale metode su [20]:
e djeluju samo na okside, ne i na osnovni metal
e ne napadaju zone precipitacije karbida

e korisne su za ciS€enje nehrdajucih celika s visokim sadrzajem kroma jer ne

zahtijevaju prethodno pjeskarenje.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 28



Josip Popcevié¢ Zavrsni rad

4.3.4. Pasivacija

Pojam ,,pasivacija“, vezano za koroziju, javlja se s dva znacenja koja treba razlikovati.
U prvom slucaju pasivacija se definira kao gubitak elektrokemijske reaktivnosti odredenih
metala 1 legura (ukljucujuéi i celike) u posebnim uvjetima. Za te metale kaze se da postaju
»pasivni‘“ u okolisu i korodiraju vrlo sporo. S druge strane, pojam pasivacija, rabi se kao naziv
za operaciju ¢is¢enja povriine dusiénom kiselinom. Cvrsto razdvajanje ta dva znalenja nije
moguce, primjerice pri tretmanu otopinom dusi¢ne kiseline oba su ukljucena [20].

Glavni cilj pasivacije je uklanjanje povrSinskih oneciS¢enja koja mogu uzrokovati
promjenu boje povrsine ili njenu koroziju. Tipi¢na oneciséenja su Cestice Zeljeza i1 onecis¢enja
nastala pjeskarenjem. Kompletnim uklanjanjem ovih necisto¢a nastaju povoljni uvjeti za
formiranje nevidljivog oksidnog filma odgovornog za svojstva korozijske otpornosti. Zastitni
oksidni film na ¢istoj povrsini nehrdajuceg Celika nastaje uobicajeno u prisustvu kisika iz
obi¢nog zraka, a tretmanom dusi¢nom kiselinom taj se proces ubrzava tako da obradeni dio
postaje spreman za eksploataciju u korozivnoj sredini unutar 24 sata, dok bi na zraku trebalo
oko 3 dana. Prije svakog postupka pasivacije povrsinu treba ocistiti od oksida i organskih
necistoca kao Sto su masti, ulja i otisci prstiju, a nakon tretmana povrSinu treba isprati ¢istom
vodom [24].

Najcesce se za pasivaciju koristi dusi¢na kiselina koja je jaka mineralna kiselina pa
ucinkovito 1 brzo uklanja Cestice Zeljeza i tragove ostalih metala s povrSine nehrdajuceg
Celika. U isto vrijeme duSicna kiselina je i oksidacijsko sredstvo §to znaci da pospjesuje
nastanak pasivnog sloja kromovih oksida. Temperature pogodne za primjenu krecu se do
70 °C, vrijeme obrade od 20 minuta do 2 sata, a volumna koncentracija kiseline od 20 do
50 % [25].

Kako bi se izbjeglo rukovanje opasnom duSicnom kiselinom moZe se koristiti
limunska kiselina, koja je osim toga biorazgradiva i ostavlja manje otpadnih voda za
zbrinjavanje. Ipak, ogranienje kod njene primjene je Sto nije oksidans pa ne moze pomoci u
stvaranju kromovih oksida. Uglavnom se koristi za tretman manjih dijelova koji se nece

koristiti u jakim korozivnim sredinama [25].
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5. LITERATURNI PREGLED ISTRAZIVANJA NA NEHRPAJUCEM
CELIKU

5.1. Inhibicija piting korozije nehrdajuceg celika u kiselom mediju s 2-

mercaptobenzoxazolom

U svom radu S. A. M. Refaey i autori ispitivali su korozijsko ponasanje uzoraka
nehrdajucih ¢elika (304L i 316L) u otopinama HCI i H,SO, sluzeci se potenciodinamickim,
ciklickim voltamogramom, EDX 1 snimanjem elektronskim mikroskopom (SEM).
Inhibicijsko djelovanje 2-mercaptobenzoxazola (MBO) na uzorcima istrazivano je na
razli¢itim temperaturama (25, 40, 50 i 60 °C). Za MBO smjesu dokazano je da ima
zadovoljavajuca inhibicijska svojstva za opcu 1 piting koroziju na uzorku 316L SS u otopini
HCI. Inhibicijska svojstva dobivena su zbog stvaranja gotovo netopivog bis-benzoxazolyl
disulfida (BBOD) sloja i kompaktnog Fe-MBO kompleksnog filma na povr$ini elektrode.
Ucinkovitost inhibicije poveéavala se s porastom koncentracije MBO, ali je padala s rastom

temperature [31].

5.2. Metastabilna piting korozija nehrdajuceg ¢elika 304 u otopini s 3,5 % NaCl

Wenming Tian i autori istrazivali su potenciostatskom polarizacijom i trodimenzijskim
video mikroskopom piting koroziju nehrdajuceg celika 304. Rezultati su pokazali da brzina
otapanja metastabilnih pitova raste s vremenom, a najveca je prije repasivacije. Prosjecni
vijek metastabilnih pitova padao je s naponom. Sto se ti¢e vijeka pitova, prosjeéna
maksimalna vrijednost trenutacnog prijeleza i broj nukleusa pitova povecavali su se s
naponom. Metastabilni pitovi preoblikovali su se tijekom metastabilnog rasta iz oblika stosca
u oblike s ravnim dnom. Pad napona mjeren je izmedu unutra$njosti pita i okolne otopine, a

faktor za kontrolu rasta bila je difuzija kationa metala [28].
5.3.  Obrada povrSine nehrdajuceg Celika 304L: Utjecaj na mikrostrukturu,
elektrokemijska svojstva i otpornost na SCC

S. G. Acharyya i autori istrazivali su utjecaj razli¢itih operacija na povrsini celika

304L na mikrostrukturu, elektrokemijska svojstva i otpornost na napetosnu koroziju. Uzorak
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je bio podvrgnut zarenju, mehanickoj obradi i bruSenju. Mikrostruktura je promatrana
stereomikroskopom i EBSD tehnikom (e. electron back scattered diffraction).
Elektrokemijska priroda povrSine u mehanicki obradenom, brusenom i zarenom stanju
ispitana je pomocu potenciodinamicke polarizacije i snimanja elektrokemijskim mikroskopom
(SECM) u otopini boridnih pufera. Otpornost na napetosnu koroziju u razliitim uvjetima
ispitivana je izlaganjem uzoraka okoliSu visoke temperature s MgCl,. Rezultati su otkrili da
velika plastiéna deformacija i zaostala naprezanja blizu povrSine nastala zbog obrade
koroziju. Bruseni uzorak pokazao je najvecu vrijednost gostoce struje u podrucju potencijala
pasivnosti. Najmanju vrijednost pokazao je Zareni uzorak. Mikro-elektrokemijska istrazivanja
pokazala su da obrada povrSine uz visoku hrapavost poti¢e lokalnu koroziju koja moze

dovesti do inicijacije pukotina [29].

5.4. Utjecaj CI™ na svojstva pasivnog filma nastalog na nehrdajucem ¢eliku 316L u

kiseloj otopini

G. Meng i autori istrazivali su korozijska svojstva nehrdajuceg celika 316L (316L SS)
u otopinama s razli¢itim koncentracijama kloridnih iona. Ispitivanja su provedena koristeci
potenciodinamicku polarizaciju, kapacitivno mjerenje i Mott-Schottky analizu povezanosti.
Rezultati su pokazali da se pasivne struje blago mijenjaju s dodatkom kloridnih iona. Piting
potencijal (Epi) pada linearno s log[CI™]. Tocka koeficijenta defekta difuzije (Do) pasivnog
filma raste linearno s rastom log[Cl~]. Rezultati su pokazali da piting korozija ¢elika 316L SS

slijedi adsorpcijski mehanizam u NaCl otopini [30].
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6. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su ispitivanja elektrokemijskih svojstava
austenitnog nehrdajuceg cCelika AISI 316 (EN 1.4401, X5CrNiMo17-12-2) u prirodnoj
rije¢noj vodi i u destiliranoj vodi s dodatkom 602 ppm kloridnih iona Cl~. Neka fizikalna i
kemijska svojstva koriStene prirodne vode, mjerena pri temperaturi 21,4 °C prikazana su u
tablici 2.

Tablica 2. Fizikalna i kemijska svojstva prirodne vode

t oH Vodljivost | TDS | Salinitet | Kloridi
[°C] [uS/emg [mg/l] [ppt] [ma/l]
21,4 7,16 372 185,1 0,11 25

Sva su ispitivanja provedena pri sobnoj temperaturi (23 £ 2 °C). Uzorci, rondele
promjera 16 mm, prije ispitivanja obradeni su brusnim papirom granulacije P 600 te isprani

etanolom. Uzorci su prikazani na slici 15., dok su njihov kemijski sastav te ekvivalentna masa

1 gustoc¢a dani u tablici 3.

Slika 15. Uzorci prije eksperimenta

Fakultet strojarstva i brodogradnje 32



Josip Popcevié¢ Zavrsni rad

Tablica 3. Sastav i svojstva uzoraka AlSI 316 [26]

Cr, % Ni,% | Mo,% |Mn,<%| C,<% | N,<% [SiL<% | Ew g |p,gcm’

16,5-18,5/10,0-13,0 | 2,0-2,5 2 0,07 0,11 1 25,5 7,96

Sam eksperiment sastoji se od 4 ispitivanja, i to za oba medija. Prvo je snimanjem E-t
krivulje izmjeren korozijski potencijal Eyor. Zatim je metodom linearne polarizacije odreden
polarizacijski otpor R, istog uzorka, a metodom Tafelove ekstrapolacije odredena je brzina
korozije vior. Nakon toga uzorak je zbog vjerojatnosti promjene povrSinskih svojstava
zamijenjen novim, a slijedilo je ispitivanje ciklickom polarizacijom kojim je odredeno
podrucje pasivacije, odnosno zastitni potencijal za piting koroziju Ep, 1 piting potencijal Epit
koji sluze kao pokazatelji otpornosti ili sklonosti materijala rupicastoj i koroziji u procijepu.

Sva su ispitivanja provedena pomocu uredaja Potenciostat/Galvanostat Model 273A
(slika 16.) uz primjenu ra¢unalnog programa SoftCorr III u Laboratoriju za zastitu materijala
Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu. Na uredaj je spojena elektrokemijska celija s
pripadaju¢im elektrodama: radnom (ispitivani uzorak), referentnom (ZKE, zasi¢ena kalomel
elektroda potencijala +0,242 V prema vodikovoj elektrodi) i dvije grafitne protuelektrode
(pomocne). Na slici 17. prikazana je elektrokemijska céelija s ostalom opremom koristenom

pri ispitivanju.

Slika 16. Potenciostat/Galvanostat Model 273A
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Slika 17. Elektrokemijska celija s troelektrodnim sustavom

6.1.  Korozijski potencijal

Prije pocetka polarizacijskog mjerenja potrebno je da se sustav metal-elektrolit
stabilizira. To zna¢i da se nakon uranjanja u elektrolit, elektricni krug izmedu radne i
protuelektrode drzi otvorenim, a razlika potencijala izmedu radne i referentne elektrode prati
se kao funkcija vremena. Opéenito, krivulje u E-t dijagramu mogu biti rastuce ili padajuce,
ovisno o vrsti materijala koji se ispituje. Budu¢i da se u ovom ispitivanju radi o nehrdaju¢em
celiku krivulja je rastuc¢a. Nakon nekog vremena, u ovom ispitivanju 1000 s, uspostavlja se
priblizno stacionarno stanje na nekoj vrijednosti potencijala koji je jedank potencijalu
otvorenog strujnog kruga E ili korozijskom potencijalu Exor prema referentnoj elektrodi. Na
povrsini metala koji je uronjen u elektrolit uspostavlja se stacionarno stanje, anodna struja
otapanja metala i katodna struja redukcije su istog iznosa, ali suprotnog smjera (I = Ik = lkor)
[31].

Ocitavanjem iz dobivenih dijagrama dobiveni su rezultati prikazani u tablici 4.
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Tablica 4. Korozijski potencijal u pojedinom mediju

AISI 316 Exor VS ZKE
[mV]

Prirodna voda -107

Voda sa 602 ppm C1™ -140

6.2. Polarizacijski otpor

Polarizacijski otpor je mjera otpora metala prema koroziji i definiran je nagibom
krivulje potencijal — struja u neposrednoj blizini korozijskog potencijala (E = Exor = 20 mV).

Formula prema kojoj se on racuna je Ohmov zakon:
AE
- == 1
R = (1)

Iz dijagrama E — | (slika 18.) o¢itane su vrijednosti polarizacijskog otpora, a prikazane

su u tablici 5.

-110 T I | T T T T

115 -
120 |- f )
-125

430 |- -

135 | .

E(mV)

140 |- .
-145 |- -
-150 |- -

155 .

-160 —

-165 | | | | | | |
-3.0 =25 =20 -1.5 -1.0 05 0.0 05 1.0

I(pA)

Slika 18. E - I dijagram za uzorak u vodi sa 602 ppm C1~
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Tablica 5. Polarizacijski otpor u pojedinom mediju

AISI 316 Rp
[kQ]

Prirodna voda 35

Voda sa 602 ppm C1~ 55

6.3. Tafelova polarizacija

Primjenom vanjskog izvora radna se elektroda polarizira na potencijal 250 mV u
odnosu na korozijski potencijal te se mijeri struja odziva. Rezultati dobiveni anodnom i
katodnom polarizacijom prikazuju se graficki u polulogaritamskom obliku, kako to prikazuje
slika 19. Primjenom ove metode odredeni su sljede¢i parametri: gustoca korozijske struje
(jxor), Nagibi anodnog i katodnog pravca (S, i Sx) i brzina korozije (vkor). Mjerenja su trajala
oko 45 minuta, a svi korisni podaci sadrzani su u tablici 6.

200

100

E[mv]

=== Prirodna voda

=== \foda sa 602 ppm CI~

-500
logI [A]

Slika 19. Dijagram Tafelove polarizacije
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Tablica 6. Rezultati Tafelove polarizacije

AlSI 316 Jkor P Br Vior
[nA/cm?] [mV/dek] | [mvidek] | [mm/a]

Prirodna voda 777,2 313,6 166,8 0,008138

Voda sa 602 ppm CI~ 871,2 584,6 187,1 0,009122

6.4. Ciklicka polarizacija

Ciklicka polarizacija predstavlja dinamicku metodu elektrokemijeskog ispitivanja
korozije kojom se odreduje tendencija prema nastanku pitinga u primijenjenoj korozivnoj
sredini. Metoda se provodi tako §to se potencijal uzorka kontinuirano krec¢e u anodnom
pravcu dok se ne postigne odredena jacina struje izmedu radne i pomoéne elektrode, a zatim
se potencijal vraa u katodnom pravcu do kraja anodnog podrucja, Sto tada predstavlja
podrucje kruznog kretanja potencijala. U dijagramu koji se dobiva kao rezultat eksperimenta,
prikazuje se odnos potencijala elektrode i logaritma neto struje koja protjee izmedu radne
elektrode (uzorka) 1 pomocne elektrode. Izgled dijagrama je karakteristi¢an 1 na njemu se
potencijal pitinga Epi: (ukoliko do njega dolazi), prepoznaje po naglom skoku vrijednosti

struje, koja se zapaza u fazi kretanja potencijala u anodnom pravcu [31].

Pri kretanju potencijala u katodnom pravcu, formira se tzv. histerezna petlja, buduci
da se za iste potencijale javlja veca struja. Potencijal pri kojem se histerezna petlja zatvara
(mjesto presjeka anodnog i katodnog pravca), predstavlja potencijal repasivacije, ili zastitni
potencijal za piting koroziju, Ezpir. Pri potencijalima manjim od potencijala repasivacije nece
do¢i do piting korozije [31].

Prema poziciji piting potencijala u odnosu na potencijal repasivacije moguce su dvije
situacije. Ako je zastitni potencijal veci od piting potencijala, tendencija ka pitu ne postoji. U
sluc¢aju da je zastitni potencijal manji od piting potencijala, u primijenjenom elektrolitu doci
¢e do pojave pitinga na ispitivanom uzorku. U tom slu¢aju moze se re¢i da vece histerezmo
odstupanje ukazuje na vecu sklonost piting koroziji u danom elektrolitu. Pri potencijalima
koji se nalaze izmedu potencijala pitinga i potencijala repasivacije piting korozija i korozija u

procijepu ¢e se razvijati (ukoliko je prije pocela), ali novi pitovi nee nastajati. Iz ovoga se
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izvodi zaklju¢ak da metalni materijali skloni piting koroziji moraju prije upotrebe u
agresivnoj korozivnoj sredini imati $to finije obradenu povrSinu jer bi prisutnost ostecenja,
rupica i ogrebotina bile potencijalne lokacije za razvitak piting korozije odnosno korozije u
procijepu [31].

Ispitivanjem su dobiveni dijagrami (slika 20.), a iz njih su ocitani zastitni potencijal

repasivacije Epit, piting potencijal E,it te povrsina A Koju zatvara histerezna petlja (tablica 7.).

1500
1000
- — Prirodna voda
& —Voda sa 602 ppm CI~™
rry
500
0
-500
9 g 7 6 5 4 3 2
log I, [A]
Slika 20. Dijagram cikli¢ke polarizacije
Tablica 7. Rezultati cikli¢ke polarizacije
AlSI 316 Epit Ezpit Ekor (|:0) Ekor — Ezpit A
[mV] [mV] [mV] [mV] [mC]
Prirodna voda 606 -43 -236 -64 282,8
Voda sa 602 ppm CI™ 353 75 -216 -215 1195
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6.5. Analiza rezultata

Kako bi se pojednostavilo njihovo tumacenje, samo najvazniji rezultati svih ispitivanja

prikazani su u tablici 8.

Tablica 8. Rezultati za analizu

Vkor
[mV] kel | [MMAl | [mv] | [mV] | [mc]
Prirodna voda -107 35 0,00814 | 606 -43 282.8
Voda sa 602 ppm Cl~ -140 55 0,00912 | 353 75 119,5

Korozijski potencijal prema ZKE pozitivniji je u prirodnoj rije¢noj vodi u odnosu na
vodu sa 602 ppm CI™. Iz toga se zakljuCuje da sadrzaj kloridnih iona utjeCe na smanjenje
imunosti uzorka. Medutim, polarizacijski je otpor prema rezultatima eksperimanta linearne
polarizacije ve¢i u vodi s kloridnim ionima. Brzina korozije mjerena u milimetrima po godini
u obje je vode vrlo mala, premda malo ve¢a u vodi s Kloridnim ionima. Rezultati ciklicke
polarizacije pokazuju da se u oba medija pojavljuje zastitni potencijal koji govori da postoji
mogucénost repasivacije. U oba je medija on niZi od piting potencijala Sto znaci da je materijal
uzorka sklon piting koroziji, ali samo ako je ona zapocela prije kontakta s elektrolitom. Ipak,
postoji znacajna razlika u iznosima zaStitnog 1 piting potencijala te povrSine omedene
histereznom petljom. U prirodnoj vodi potencijal repasivacije nizi je za oko 120 mV §to nije
povoljno jer se materijal moze repasivirati samo na potencijalima nizim od potencijala
repasivacije. S druge strane, prednost koja se isti¢e u prirodnoj vodi veca je vrijednost piting

potencijala, nalazi se za oko 250 mV iznad piting potencijala u vodi s klorodima.

Sude¢i prema rezultatima ispitivanja nema znacajnije razlike u korozivnosti izmedu
prirodne rije¢ne i vode s 602 ppm kloridnih iona. Jedina primjetna razlika je u rezultatima
dobivenim ciklickom polarizacijom koji govore da je ispitivani uzorak manje otporan na
piting i koroziju u procijepu u vodi sa 602 ppm CI". Ta tvrdnja dodatno je potkrijepljena
snimkama stereomikroskopa Leica MZ6 koje su napravljene na uzorcima nakon ciklicke
polarizacije. Na slici 21. prikazan je uzorak na kojemu je ciklicka polarizacija obavljena u
prirodnoj vodi, a na slici 22. uzorak nakon ciklicke polarizacije u vodi s kloridnim ionima.
Pitovi su nakon CP u vodi s kloridima ve¢i 1 ima ih viSe §to dokazuje vecu podloznost piting

koroziji u prisustvu agresivnih kloridnih iona.
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Slika 22. Stereomikroskopska slika povrsine nakon CP u vodi s kloridima, povec¢anje 40x
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7. ZAKLJUCAK

Nehradaju¢i celici spadaju u skupinu najvaznijih konstrukcijskih materijala,
prvenstveno zbog odli¢nih svojstava korozijske postojanosti uz istovremeno dobra mehanicka
svojstva. Sve se vise primjenjuju u brodogradnji, naftnoj 1 kemijskoj industriji, prehrambenoj
industriji, gradevini itd. Osnovni uvjet da bi se neki Celik nazivao nehrdaju¢im je sadrzaj
kroma od minimalno 10,5 %Cr koji je odgovoran za spontano stvaranje pasivnog oksidnog
filma na kojem se temelji njihova otpornost na koroziju.

Medutim, usprkos kemijskom sastavu koji jam¢i korozijsku postojanost, nerijetko smo
svjedoci korozijskih procesa koji, osim $to naruSavaju njihov estetski izgled, mogu dovesti u
pitanje i sigurnost upotrebe konstrukcije. Najopasniji su oblici lokalne i interkristalne
korozije, a nastaju uglavnom zbog primjene neadekvatnih vrsta nehrdaju¢ih celika u
agresivnim sredinama ili zbog povrsinskih greSaka i oneciS¢enja. Zavarivanje, kao najcescéi
postupak spajanja konstrukcijskih elemenata od nehrdajucih celika, izvor je greSaka i
oneciS¢enja koje, ovisno o uvjetima primjene, treba ukloniti nekom od metoda mehanickog ili
kemijskog ¢iS¢enja. Osim zavarivanjem, oneciS€enja se mogu unijeti 1 nekim postupcima
mehanicke obrade. Primjer je oneciS¢enje Cesticama Zeljeza koje na povrSini nehrdajuceg
celika predstavljaju Zarista korozije.

U eksperimentalnom dijelu rada elektrokemijskim metodama ispitana su korozijska

svojstva nehrdajuceg Celika AISI 316 u prirodnoj rije¢noj vodi te u obi¢noj vodi sa 602 ppm
Cl™. Generalno, izvedeni su sljedec¢i zakljucci:
e Kaorozijski potencijal pozitivniji je u prirodnoj vodi, dakle uzorak je u vodi s kloridnim
ionima podlozniji koroziji.
e Polarizacijski otpor veci je u otopini s kloridnim ionima.
e Brzina korozije u oba je medija vrlo mala, materijal uzorka je vrlo postojan.

e Piting potencijal nizi je u vodi s kloridnim ionima — uzorak je skloniji pitingu.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 41



Josip Popcevié¢ Zavrsni rad

LITERATURA

[1] Esih, I., Alar, V.: Sklonost nehrdajucih ¢elika lokalnoj koroziji, Monografija: Korozija i
zaStita materijala, Zagreb, godina.

[2] http://www.bssa.org.uk/about_stainless_steel.php?id=31 (pristup 29. 1. 2015.)

[3] Juraga, I, Simunovi¢, V., Stojanovié, I.: Korozijska o$tecenja konstrukcija od
visokolegiranih Cr-Ni ¢elika u morskom okruzenju, Zbornik radova: |. savjetovanje o
morskoj tehnologiji, Rijeka, 2006.

[4] Juraga, L, Simunovié, V., Stojanovié, I.: Zavarivanje Cr-Ni &elika, korozijska
postojanost, rukovanje, Seminar: Celici otporni na koroziju (nehrdajuéi &elici), Pula
2007.

[5] Filetin, T., Kovadicek, F., Indof, J.: Svojstva i primjena materijala, FSB Zagreb, 2011.

[6] http://www.bssa.org.uk/fag.php?id=10 (pristup 29. 1. 2015.)

[7] Novosel, M., Krumes, D.: Posebni ¢elici, Strojarski fakultet u Slavonskom Brodu,
Slavonski Brod, 1998.

[8] Juraga, I, Simunovié¢ V.: Ispitivanje korozijske postojanosti Cr-Ni &elika u morskom
okruZenju nakon kemijske obrade povrSine, Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zagreb,
godina

[9] http://eucenje.fsb.hr/file.php/878/2012_2013/Predavanja_PZ/5 predavanje PZ2013.pdf
(pristup 5. 2. 2015.)

[10] http://amateurcasting.net/css/Intergranular-Corrosion-Stainless-Steel.html (pristup 5. 2.
2015.)

[11] http://www.materials.unsw.edu.au/tutorials/online-tutorials/6-intergranular-corrosion
(pristup 6. 2. 2015.)

[12] http://www.cqj.dk/photo-stainless-steel.htm (pristup 6. 2. 2015.)

[13] Corrosion handbook, Outokumpu, Finska

[14] Bornmyr, A.: Handbook for the pickling and cleaning of stainless steel, AvestaPolarit
Welding AB, 1995.

[15] Welding handbook, Outokumpu, Finska, 2010.

[16] Tuthill, H. A.: Fabrication and post-fabrication cleanup of stainless steels, Nickel

Development Institute, NiDI Technical Series N° 10 004, 1999.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 42



Josip Popcevié¢ Zavrsni rad

[17]

[18]

[19]
[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

http://www.metalscience.com.au/wp-content/uploads/2013/09/Research_Weld-
Cleaning-methods.pdf (pristup 6. 2. 2015.)

Alar, V.: Kemijsko i elektrokemijsko ¢iS¢enje zavarenih konstrukcija od nehrdajucih
Celika, Seminar: Nehrdajuéi Celici, Zagreb, 2011.

http://www.surfox.com/ (pristup 6. 2. 2015.)
http://www.nickelinstitute.org/~/Media/Files/TechnicalLiterature/CleaningandDescaling
StainlessSteel_9001_.pdf (pristup 7. 2. 2015.)
http://www.euro-inox.org/pdf/map/Passivating_Pickling_EN.pdf (pristup 8. 2. 2015.)
http://www.indiamart.com/poojapickling/pickling-paste.html (pristup 8. 2. 2015.)
http://www.derustit-group.de/tl_files/bilder/header/chemie/spruehbeizen.jpg (pristup
8.2.2015.)
http://www.nickelinstitute.org/~/Media/Files/TechnicalLiterature/SpecifyingStainlessSt
eelSurfaceTreatments_10068_.pdf#page= (pristup 8. 2. 2015.)
http://wine.appstate.edu/sites/wine.appstate.edu/files/Diversey PassivationofStainlessSt
eel.pdf (pristup 8. 2. 2015.)

http://www.m-woite.de/en/materials/14401.shtml (pristup 12. 2. 2015.)

Refaey, S. A. M., Taha, F., Abd EI-Malak, A. M.: Inhibition of stainless steel pitting
corrosion in acidic medium by 2-mercaptobenzoxazole; Applied Surface Science, 236,
1-4, str. 175-185; 2004.

Wenming, T., Nan, D., Sonmeng, L., Sibing, C., Quen, W.: Metastabile piting corrosion
of 304 stainless steel in 3,5 % NaCl solution; Corrosion Science, 85, str. 372-379; 2014.
Acharyya, S. G., Khandelwal, A., Kain, V., Kumar, A., Samajdar, I.: Surface working
of 304L stainless steel: Impact on microstructure, electrochemical behavior and SCC
resistance; Materials Characterization, 72, str. 68—76; 2012.

Meng, G., Li, Y., Shao, Y., Zhang, T., Wang, Y., Wang, F.: Effect of Cl™ on the
Properties of the Passive Films Formed on 316L Stainless Steel in Acidic Solution;
Journal of Materials Science & Technology, 30, 3; str. 253-258; 2014.

Stupnisek-Lisac, E.,: Korozija i zastita konstrukcijskih materijala, FKIT, Zagreb, 2003.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 43



Josip Popcevié¢ Zavrsni rad

PRILOZI

l. CD-R disc

Fakultet strojarstva i brodogradnje 44



