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SAZETAK

Nehrdajuéi €elici su danas neizostavan dio ljudske svakodnevice. Primjena takvih celika u
proizvodnji lijekova stavlja u fokus njihovu kemijsku postojanost, koja u odredenim uvjetima

ne opravdava pridjev "nehrdajué¢i" u njihovom nazivu.

U prvom dijelu rada definirani su nehrdajuci Celici, prikazana je njihova podjela, uz pregled
najc¢eS¢e koristenih nehrdaju¢ih celika u farmaceutskoj industriji. Opisani su mehanizmi
korozije koji uobiCajeno zahvacaju nehrdajuc¢e celike, metode obrade povrSine, kao i

mehanizmi zaStite nehrdajucih ¢elika od korozije.

U eksperimentalnom dijelu rada ispitana je otpornost na rupicastu koroziju na pet uzoraka
Celika X2CrNiMo17-12-2 s razli¢ito obradenom povrsinom. Na temelju rezultata ispitivanja
doneseni su zakljuéci o utjecaju stanja povrSine nehrdajuceg Celika na njegovu korozijsku

postojanost.

Klju¢ne rije¢i: Farmaceutska industrija, nehrdajuci celik, korozijska postojanost, rupicasta

korozija, pasivacija povrsine
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SUMMARY

Stainless steels are an essential part of the modern society. The use of stainless steel materials
in the pharmaceutical industry places a spotlight on their corrosion resistance, which, in

certain conditions, doesn’t justify the adjective “’stainless’” in their name.

The first part of the paper is focused on defining stainless steels and classifying them, with an
overview of types of steel most commonly used in pharmaceutical industry. Thereafter, the
corrosion mechanisms, surface treatment methods and corrosion protection mechanisms are

described.

The experimental part of the paper consists of corrosion resistance tests conducted on five
differently prepared samples of X2CrNiMo17-12-2 steel, each one with a different surface
treatment. In the end, based on the test results, conclusions are made about the influence of

surface condition of stainless steels on their corrosion resistance.

Key words: Pharmaceutical industry, stainless steel, corrosion resistance, pitting corrosion,

surface passivation
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1. UvOD

Nehrdajuci ¢elici su relativno mlada skupina materijala, budu¢i da je vec¢ina danas prisutnih
legura je otkrivena izmedu dva svjetska rata. Bez obzira na relativno kratku povijest,
nehrdajuci Celici su stigli zauzeti vazno mjesto u mnogim granama procesne industrije, kao
Sto su prehrambena, industrija pi¢a, farmaceutska i kozmetic¢ka industrija. Medutim, navedene
grane industrije predstavljaju tek mali dio primjene nehrdajucih ¢elika, ako se u obzir uzmu:
automobilska industrija, medicina, energetska, kemijska, pomorska, kulinarska, gradevinska

industrija, industrija namjestaja, svemirska industrija, arhitektura (Slika 1.), itd.

S druge strane, pocetci farmacije sezu u doba drevnih Sumerana oko 3000 godina prije Krista.
Idu¢ih 5000 godina, odredeni napredak na podru¢ju farmacije dogodilo se u gotovo svim
dijelovima svijeta, ali do objedinjavanja znanja i znacajnijeg napretka na podrucju
uc¢inkovitosti, razvoja i dostupnosti lijekova dolazi u zadnjih stotinjak godina. To se poklapa s
pocecima razvoja nehrdajucih celika. Kako se razvijalo razumijevanje utjecaja supstanci
lijekova na ljudski organizam, tako se pocelo razmisljati i o0 medudjelovanju tih supstanci i
materijala koji se koriste u proizvodnji i za ¢uvanje i primjenu lijekova. Sve do prve polovice
20. stoljeca lijekovi su se proizvodili i ¢uvali u nekontroliranim, ¢esto po zdravlje Stetnim

uvjetima.

Tu na scenu stupaju nehrdajuci celici, koje odlikuje izvrsna postojanost i nereaktivnost u
vecini medija koriStenih u farmaciji, toplinska i mehani¢ka svojstva koja im omogucuju
primjenu u toplinski i tlacno opterecenim sustavima, rad na niskim temperaturama, te

esteticnost koja olakSava odrzavanje sustava i opreme Cistima.

U danasnjoj modernoj proizvodnji, veéina se proizvodaca aktivnih farmaceutskih supstanci
(sve kompanije prisutne na Europskom i Americkom trzisStu) pridrzava preporuka i smjernica
medunarodne regulative pod nazivom Dobra proizvodacka praksa, odnosno cGMP (eng.
Current Good Manufacturing Practice). Pridrzavanjem preporuka iz cGMP-a osigurava se
kvaliteta, sigurnost i neskodljivost lijekova. Dobra proizvodacka praksa preporuca primjenu
nekih predstavnika skupine nehrdajuéih ¢elika u proizvodnji lijekova, o ¢emu ¢e viSe govora

biti u idu¢im poglavljima.
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Slikal. Zgrada Chrysler-a u New Yorku, gornjih 100 metara izradeno od nehrdajuceg ¢elika,
1930. godine [1]
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2. PODJELA NEHRDPAJUCIH CELIKA

Da bi celik bio korozijski postojan (nehrdaju¢i) moraju biti ispunjena dva glavna uvjeta:
legiranje s barem 12 % kroma, te postojanje homogene monofazne feritne, austenitne ili
martenzitne mikrostrukture radi izbjegavanja opasnosti od nastanka podrucja s razli¢itim
elektropotencijalom od potencijala osnovne mase. VVazno je napomenuti da navedeni maseni
udio kroma mora biti otopljen u krutoj otopini (kristalu mjeSancu), a nikako vezan u razli¢itim
spojevima (karbidi, karbonitridi i sl.). Dana$nji moderni ¢elici mogu sadrzavati i do 30 % Cr.
Pored kroma postojanost prema koroziji povecava se dodatkom nikla. Najvaznija svojstva
nehrdajucih Celika su izrazito dobra kemijska i toplinska postojanost, a neki od njih takoder
imaju i dobra mehanicka svojstva pri niskim temperaturama. Kroz godine je razvijen itav
niz nehrdajucih celika za razlicite primjene. Moguce ih je podijeliti prema mikrostrukturi na:
feritne, martenzitne, austenitne, te austenitno-feritne (duplex). Neki precipitacijski ocvrsnuti
Celici takoder imaju dobru korozijsku otpornost, ali oni pripadaju posebnoj skupini

visoko¢vrstih Celika, pa se nece razmatrati u ovom radu [2].

2.1. Feritni ¢elici

Feritni Celici sadrzavaju od 12 do 30 % kroma. Imaju nizak postotak ugljika, te imaju feritnu
mikrostrukturu bez sposobnosti fazne transformacije i usitnjenja zrna (Slika 2.). Ovi ¢elici su
magneticni, a ne mogu se zakaliti. Mehanicka svojstva (¢vrstoca je veca, istezljivost je manja)
nesto su bolja nego kod austenitnih nehrdajucih Celika. Zavarljivost im je ograni¢ena zbog
sklonosti pogrubljenju zrna, a Sto moze rezultirati krhkim intermetalnim fazama u podrucju
zone utjecaja topline (ZUT). Koriste se tamo gdje austenitni Celici ne mogu zadovoljiti
zahtjevima. Kod feritnih Celika s visim postotkom kroma, kao posljedica zavarivanja ili
toplinske obrade, moguca je pojava krhkosti. U literaturi se ta pojava naziva ,,Krhkost 475" 1
karakteristi¢na je za Celike s viSe od 13 % kroma. Ovo smanjenje zilavosti posljedica je
izluCivanja alfa-prim-faze, vrlo sitne, kromom bogate, tvrde i krhke faze. Izluivanje je
najintenzivnije na temperaturi od oko 475 °C i po tome je pojava dobila ime. Osim alfa-prim-
faze, u feritnim Celicima moze se izluciti 1 sigma-faza. Ova tvrda, krhka, nemagneti¢na faza u
pravilu se pojavljuje kod celika s vise od 18 % Cr.

Feritni Celici su visoko korozijski otporni na djelovanje dusi¢ne kiseline i njenih vodenih otopina,

postojani su u amonijevoj salitri te smjesi dusi¢ne, fosforne i solne kiseline. Nasuprot tome, nisu
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otporni na djelovanje rastaljenin metala (Al, Sh, Pb), amonijevog biflourida, barijevog klorida,
broma, octene kiseline itd. Posebno su dobro otporni na napetosnu koroziju [2]. Cijena im je
razmjerno niska, jer ne sadrzavaju nikal koji je inaCe u sastavu svih ostalih nehrdajucih ¢elika.
Pojedine vrste toga celika koriste se za: pribor za jelo, dijelove kucanskih aparata, dijelova u
proizvodnji dusi¢ne kiseline, sapuna, petrokemijskoj industriji, auto dijelove, okvire prozora,
prevlake hladnjaka, kvake, dijelove uredaja u mljekarama, pivovarama, otopine s povisenim

udjelom slobodnog klora i sli¢no [3].

Slika 2.  Mikrostruktura feritnog nehrdajuéeg celika [4]

2.1.1. Superferitni celici

Superferitni Celici nesto su bolje zavarljivi, a pobolj$ana im je i korozijska postojanost. Osim
povecanog masenog udjela kroma i dodatnog legiranja molibdenom (Mo) imaju nizak
postotak ugljika i duSika (C + N < 0,01 - 0,02 %). Nesto su im poboljsana mehanicka svojstva
u odnosu prema feritnim ¢elicima. Povecana im je granica razvlac¢enja (Rpo,2) , @ imaju znatno
vecu otpornost na puzanje nego obicni feritni i austenitni Celici. Tijekom razvoja te grupe

Celika viSe se ocekivalo, a dobiveni rezultati pokazuju da su im ogranicena svojstva i primjena

[3].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4



Robert Budim Diplomski rad

2.2. Martenzitni Celici

Martenzitni Celici sadrze krom kao glavni legirajuci element u udjelu od 13 do 18 % [2]. U
izradi zavarene konstrukcije od tih cCelika potrebno je osigurati toplinsku obradu prije
zavarivanja. Martenzitni Celici su samozakaljivi. Pri zavarivanju 1 naknadnom hladenju na
zraku prelaze iz austenitne u potpuno martenzitnu strukturu (Slika 3.). Tu je strukturu
potrebno popustiti Zarenjem. Zare se na temperaturama izmedu 700 i 750 °C. Skloni su
hladnim pukotinama. U odnosu na druge skupine nehrdajuéih ¢elika, martenzitni Celici su
slabije korozijske postojanosti. Kod njih je u prvom planu mehanicka otpornost. Koriste se
kao konstrukcijski i alatni materijali. Za izradu zavarenih konstrukcija koriste se celici s
manje od 0,15 % ugljika. Martenzitni Celici su magneti¢ni. Pojedini predstavnici te grupe
Celika koriste se za razli¢ite namjene kao za: izradu kirurskih instrumenata (klijesSta i pincete),
pribora za jelo, turbinskih lopatica, dijelova crpki, opruga, Skara, mjernih alata, Kirurskih

reznih alata (skalpeli), zubarskih alata, korozijski postojanih kotrljajucih lezajeva, itd.) [3].

Slika 3.  Mikrostruktura martenzitnog ¢elika [6]
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Daljnji razvoj tih Celika rezultirao je novom skupinom zvanom mekomartenzitni celici kod
kojih su uklonjeni gore opisani nedostaci. Ova podskupina &elika sadrzi 0,03...0,05 % C.
Smanjenjem sadrzaja ugljika Zeljelo se posti¢i poviSena korozijska postojanost, poviSenje
prokaljivosti, te otpornost na popustanje. Samim sniZzenjem udjela ugljika snizuje se ¢vrstoca i
granica razvlacenja, pa se to sniZzenje treba nadomjestiti dodatkom legirnih elemenata (Cr, Ni,
Mo) [5]. Mekomartenzitni ¢elici koriste se za izradu optere¢enih dijelova zrakoplova, lopatica
Peltonovih i Kaplanovih turbina, za valjke u proizvodnji papira, za dijelove crpki (rotori,

osovine, lopatice, klizne plohe) i sl.

2.3. Austenitni Celici

Austenitni Celici su visokolegirani ¢elici legirani S Cr i Ni (Mn). Zbog uvjeta antikorozivnosti
maseni udio ugljika im treba biti Sto nizi (< 0,15 %), a maseni udio kroma Sto visi (> 16 %).
Maseni udio Ni treba biti Sto viSi (> 8 %) zbog postizanja austenitne mikrostrukture, a
poviSeni maseni udio duSika (0,2...0,4 %) djeluje na poviSenje ¢vrstoée i na otpornost na
napetosnu i jamicastu koroziju. Prema tim podacima sadrzaj kroma je mnogo visi od granice
pasivnosti, Sto uvelike poboljSava njihova tehnoloSka svojstva, a donekle i korozijsko
ponasanje. Mikrostruktura austenitnog nehrdajuceg celika sastoji se od austenita koji je kristal
mjeSanac Zeljeza i ugljika u kristaliziranoj plosno centriranoj kubi¢noj resetci (FCC) (Slika
4.). Za razliku od BCC resetke, FCC reSetka sadrzi veci broj kliznih ravnina pa je zbog toga
ova skupina celika vrlo dobro plasticno obradiva. Austenitni celici nemaju alotropskih
modifikacija, uvijek ostaju u FCC reSetci i zbog toga ne mogu o¢vrsnuti toplinskom obradom.
Oc¢vrsnuce je moguce samo postupcima hladne deformacije kao $to su izvlacenje, savijanje,
valjanje, itd. Za razliku od feritnih i martenzitnih ¢elika ovi materijali nisu feromagneti¢ni.
Najbolja svojstva austenitni nehrdajuci Celici pokazuju ako su gaseni s temperature od 1000
do 1100 °C, ¢ime se postize homogenost austenitne strukture. Imaju Siroko podrucje uporabe,
a najvise se primjenjuju u farmaceutskoj industriji (uredaji, posude, postrojenja, spremnici,
reaktori, cjevovodi, crpke, armature, instrumenti, itd.). Neki od predstavnika te grupe Celika,
koji ¢e u daljnjem tekstu biti posebno obradeni, imaju odobrenje i preporucuju se za

koriStenje u farmaceutskoj industriji (cGMP).
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Slika4. Mikrostruktura austenitnog nehrdajuéeg Celika [7]

2.4.  Austenitno-feritni (duplex) Celici

Struktura duplex celika je dvofazna i sastoji se otprilike od 40 do 60 % ferita, a ostatak je
austenit (Slika 5.). Glavni legirni elementi su krom (18-27 %), nikal (5-8 %) i molibden (1-4
%). Ovi Celici pokazali su poveéanu otpornost prema napetosnoj koroziji i utjecaju klorida te
imaju bolju otpornost na opcu i rupicastu koroziju u odnosu na austenitne nehrdajuce Celike.
Postojanost na napetosnu koroziju u okoliSu klorida glavni je razlog uvodenja duplex ¢elika u
tehnicku primjenu. Postojanost duplex celika na interkristalnu koroziju tim je visa Sto u celiku
ima vise ferita. Kako je Cr otopljen u feritu, a C u austenitu, teZe ¢e se stvoriti Cr2zO3 nego u
austenitnom celiku 1 to ¢e se ponajprije stvoriti na granicama ferit/austenit, pa ¢e mreza
nastalih karbida biti isprekidana, a napredovanje korozije duZ granice sporije nego u
austenitnim ¢elicima. Cvrstoéa ovih &elika je takoder veca u odnosu na &vrstoéu austenitnih
celika. Dobra zavarljivost i mehanicka svojstva omogucuju tim celicima Siroku primjenu.
Najcesce se koriste u industriji nafte i plina (crpke, destilatori, desalinizatori, lopatice
mijeSalica, ventili, itd.), petrokemijskoj industriji i kemijsko-procesnoj industriji (alati za
ekstruziju PVC-a, proizvodnja masnih kiselina), industriji papira, te u transportu (cisterne za

jestiva ulja, vo¢ne sokove, itd.) [3].
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Slika5.  Mikrostruktura nehrdajuceg duplex ¢elika [8]
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3. NEHRPAJUCI CELICI NAJCESCE KORISTENI U
FARMACEUTSKOJ INDUSTRIJI

U farmaceutskoj industriji se uglavnom primjenjuju austenitni nehrdajuéi ¢elici, koji ujedno
predstavljaju oko 70 % svjetske proizvodnje nehrdajucih celika. Austenitni Celici se
primjenjuju zbog dobre korozijske postojanosti, dobre oblikovljivosti, dobre zavarljivosti i

dobre otpornosti na trosenje.

U ovom poglavlju navedeni su i opisani predstavnici skupine koji se najées¢e koriste u

farmaceutskoj industriji.

Za sve Celike navedene su oznake prema hrvatskoj normi (HRN), numeri¢ka oznaka prema

njemackom standardu (DIN), te oznaka prema americkom standardu (AISI).

3.1.  Austenitni nehrdajuéi ¢elik X5CrNi18-10 ( W.Nr. 1.4301, AISI 304)

Kemijski sastav: (< 0,07 % C, < 1 % Si, < 2,00 % Mn, < 0,045 % P, < 0,030 % S, 17 - 20 %
Cr, 8,5-10 % Ni)

Ovaj celik se koristi do maksimalno 300 °C, ima dobru zavarljivost svim postupcima, te
dobru sposobnost plasticne obrade. Moguée ga je polirati na visoki sjaj. Otporan je na
djelovanje slabih organskih i anorganskih kiselina, vodu, vodenu paru, te vlazan zrak. U
farmaceutskoj industriji se ne koristi kao kontaktni materijal, jer nema (cGMP) preporuku za
koriStenje u kontaktu s ljekovitim pripravcima. Koristi se za vanjske plasteve tlacnih posuda,
postolja, okvire, noge spremnika i sl.. Siroku primjenu nalazi u prehrambenoj industriji, gdje
se koristi kao kontaktni materijal u proizvodnji pi¢a, mlijeka, alkoholnih pica, itd., te za
izradu sanitarija i kuhinjskog posuda [3]. Slika 6. prikazuje sustav za automatsko
samocisc¢enje (CIP - Clean-in-place), namijenjen za farmaceutsku industriju . Dok se za izradu
kontaktnih dijelova spremnika i cjevovoda koriste kvalitetniji Celici, okvir sustava, noge

spremnika, elektro-ormar i kuciste upravljacke jedinice izradeni su od celika X5CrNil18-10.
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Slika 6.  Sustav za automatsko samociséenje (CIP), nosiva konstrukcija i ormari izradeni od
Eelika X5CrNi18-10 [9]

3.2.  Austenitni nehrdajucdi ¢elik sa sniZenim sadrZajem ugljika X2CrNi19-11 ( W.Nr.
1.4306, AISI 304L)

Kemijski sastav: (< 0,03 % C, < 1,00 % Si, <2 % Mn,< 0,045 % P, < 0,03 % S, 16,5 -18,5 %
Cr,10,5-13,5% Ni, 0,12-0,2% N)

Ovaj austenitni ¢elik ima sniZeni udio ugljika, zbog ¢ega ima vecu otpornost na interkristalnu
koroziju. Posjeduje dobru zavarljivost kod svih elektri¢nih postupaka. Primjenjuje se za rad
do 350 °C. Karakteriziraju ga relativno slaba mehanicka svojstva. Ima najnizu tvrdocu,
¢vrstocu, te granicu razvlatenja medu austenitnim Cr-Ni celicima. Zbog navedenih
karakteristika, ovaj je Celik izrazito pogodan za postupke hladnog oblikovanja. Primjenu u
proizvodnji nalazi sli¢no kao i X5CrNil18-10, ali se zbog bolje hladne oblikovljivosti najéesce

koristi za izradu kuhinjskog posuda dubokim vucenjem.
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3.3.  Austenitni nehrdajuéi ¢elik s molibdenom X5CrNiMo17-12-2 ( W.Nr. 1.4401,
AISI 316)

Kemijski sastav: ( <0,07 % C, <1 % Si, <2 % Mn, < 0,045 % P, 0,03% S, 16,5 - 18,5 % Cr,
2-2,5% Mo, 10,5 - 13,5 % Ni)

Osim kroma i nikla u sastavu ovog austenitnog ¢elika nalazi se i molibden. Karakterizira ga
izrazito visoka otpornost na koroziju, te pogodnost za poliranje na visoki sjaj, a moze se
primijeniti do 300 °C. Koristi se za izradu cjevovoda i armatura u kemijskoj industriji, te za
izradu kirurskih i medicinskih instrumenata. Takoder se koristi i u prehrambenoj industriji u

procesima proizvodnje pi¢a kojima se ne smije utjecati na okus.

3.4.  Austenitni nehrdajudi ¢elik s molibdenom i sniZenim sadrzajem ugljika
X2CrNiMo17-12-2 ( W.Nr. 1.4404, AISI 316L)

Kemijski sastav: (<0,03% C, <1 % Si, <2 % Mn, <0,045 % P, <0,03% S, 16,5-18,5 % Cr,
2-2,5% Mo, 11-14 % Ni)

Ovo je visoko korozijski postojan celik. Od celika X5CrNiMol7-12-2 se razlikuje po
snizenom udjelu ugljika, te neSto visem udjelu nikla, $to mu osigurava izvrsnu postojanost na
interkristalnu koroziju. Koristi se do temperatura od 400 °C. Primjenjuje se u kemijskoj,
prehrambenoj te farmaceutskoj industriji. Ovaj ¢elik se preporucuje u cGMP-u, te europskoj i
americkoj farmakopeji. Od njega se izraduju kontaktni cjevovodi, spremnici, crpke,

izmjenjivaci topline, kuéista filtara, itd. (Slika 7.) [3].

Slika7. Elementi cjevovoda za farmaceutsku industriju izradeni od ¢elika X2CrNiMo17-12-2
[10]
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3.5.  Austenitni nehrdajuéi €elik s 3 % molibdena i sniZenim sadrzajem ugljika
X2CrNiMo018-14-3 ( W.Nr. 1.4435, AISI 316L)

Kemijski sastav: (< 0,03 % C, < 1% Si, <2 % Mn, < 0,045 % P, <0,03% S, 16,5 - 18,5 %
Cr, 2,5 -3 % Mo, 12,5 - 15 % Ni )

Povecan sadrzaj molibdena (Mo) ovom austenitnom ¢eliku dodatno povecava otpornost na
koroziju. Posebno je smanjena osjetljivost na rupicastu (pitting) koroziju. Zbog niskog
sadrzaja ugljika (max. 0,03 % C), celik je nakon zavarivanja kod debljine lima do 6 mm i bez
naknadne toplinske obrade, otporan na interkristalnu koroziju. Koristi se do 300 °C. Zavaruje
se dobro svim elektriénim postupcima. Celik ima vrlo dobru podobnost poliranja. Osobito se
dobro oblikuje dubokim izvla¢enjem, obrezivanjem ostrih rubova, valjanjem itd. Kod rezanja
se zbog tendencije prema hladnom oc¢vrséivanju, uvijek mora raditi s ostro brusenim alatima
od brzoreznog celika ili tvrdog metala. Taj se ¢elik koristi za ugradbene dijelove, uredaje u
kemijskoj industriji s visokim kemijskim zahtjevima, posebice kod primjene medija sa
sadrzajem halogenida i neoksidiraju¢ih kiselina, te tamo gdje kvaliteta s nizim sadrzajem
molibdena vise nije dovoljna. Prvenstveno podrucje primjene je farmaceutska industrija. Od
toga materijala izraduju se cjevovodi za procis¢enu vodu, visoko proc¢is¢enu vodu, vodu za
injekcije, za distribuciju dusika i stlaCenog zraka, tj. medija koji je u direktnom kontaktu s
farmaceutskim proizvodima. Ovaj cCelik takoder posjeduje cGMP preporuke, te preporuke
europske i ameri¢ke farmakopeje [3]. Na slici 8. prikazano je tijelo membranskog ventila
izradeno od ¢elika X2CrNiMo18-14-3, a na slici 9. dio sustava za proizvodnju farmaceutskih

preparata gdje se kao dodirni materijal koristi isti Celik.

Slika8.  Tijelo membranskog ventila izradeno od ¢elika X2CrNiMo018-14-3 [11]
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Slika9.  Dio sustava za proizvodnju farmaceutskih preparata, dodirni materijal
X2CrNiMo18-14-3 [12]

3.6.  Austenitni nehrdajuéi Celik stabiliziran titanom X6CrNiMo17-12-2 ( W.Nr.
1.4571, AISI 316Ti)

Kemijski sastav: (<0,1% C, <1 % Si, <2 % Mn, <0,045% P, <0,03% S, 16,5 - 18,5 %
Cr,2-25% Mo, 10,5-135% Ni, Ti>5x % C

Ovaj austenitni nehrdaju¢i celik stabiliziran je titanom, visoko je otporan na kiseline, a
temperatura uporabe je do 400 °C. Stabiliziranje titanom omogucuje zavarivanje vecih
debljina bez naknadne toplinske obrade. Dobro je zavarljiv svim elektriénim postupcima.
Zbog dodatka titana nije mogucée posti¢i visoki sjaj poliranjem. MoZe se dobro oblikovati
postupcima hladnog oblikovanja. Ima viSu granicu razvlacenja, pa je pogodan za konstrukcije
s ve¢im mehanickim optere¢enjima. Primjenjuje se u farmaceutskoj, kemijskoj i tekstilnoj

industriji [3].
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3.7.  Austenitni nehrdajuéi ¢elik s visokim udjelom nikla i snizenim sadrZajem ugljika
X2NiCrMoCu 25-20-5 ( W.Nr. 1.4539, AISI 904L)

Kemijski sastav: (< 0,02 % C, <1 % Si, <2 % Mn,< 0,045 % P, <0,035 % S, 19 - 23 % Cr,
23-28% Ni,4-5% Mo, 1-2 % Cu)
Ovo je visoko kemijski postojan ¢elik. Upotrebljava se tamo gdje ostali austenitni Cr-Ni Celici

ne mogu zadovoljiti zahtjeve. Znatno je skuplji od ostalih austenitnih Celika, poglavito zbog

velikog udjela nikla. Koristi se u farmaceutskoj i kemijskoj industriji [3].
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4. KOROZIJSKA POSTOJANOST MATERIJALA

Korozijska postojanost je sposobnost materijala da se suprotstavi korozijskom djelovanju
medija, usporavanjem ili potpunim spreéavanjem njegova djelovanja. Korozija moze biti
kemijska ili elektrokemijska, a moze se odvijati izmedu razli¢itih metala i njihovih legura,
odnosno medudjelovanjem metala 1 njihovih legura s razliCitim medijima. Korozijska
postojanost moze se utvrditi na nekoliko razli¢itih nacina: promjenom mase uzorka,
volumenom izlu¢enog vodika, smanjenjem debljine uzorka, promjenom mehanickih, odnosno
fizikalnih svojstava, intenzivno$c¢u strukturnih promjena i sl. Korozijska postojanost ¢elika se
nastoji posti¢i legiranjem s odredenim legiraju¢im elementima, koji sluze za usporavanje
razarajucih reakcija na povrsini ¢elika. Brzina i mehanizam korozije uvelike ovise o vanjskim
¢imbenicima, kao Sto su: temperatura, naprezanja, tlak medija, brzina protoka medija,
intenzitet trenja, erozija, kavitacija, promjena sastava medija, promjena pH i sl. Uz navedene
vanjske cimbenike, na korozijsku postojanost utjeCu i unutarnji ¢imbenici: prisutnost
nedistoca i ukljuc¢aka, anizotropija, nekompaktnost i neujednaceni kemijski sastav povrsinskih
slojeva celika [3]. Na slici je prikazana korozija cjevovoda od nehrdajuceg Celika na off-

shore platformi.

PR T R—.

Slika 10. Korozija cjevovoda od nehrdajuceg ¢elika X2CrNiMo17-12-2 na off-shore platformi
[13]
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4.1. Korozijska postojanost nehrdajucih celika

Nehrdajuce celike, kako im sam naziv kaze, karakterizira poviSena korozijska postojanost u
medijima kao Sto su: voda, vodene pare, sokovi bioloskog podrijetla, vlazan zrak, itd.
Korozijska postojanost nehrdajucih ¢elika temelji se na efektu pasivacije povrsinskih slojeva
&elika. Celik je otporniji na korozijsko djelovanje 3to mu je $iri interval potencijala pasivacije.
Da bi celik bio nehrdajuci, nastoji ga se uvijek drzati u pasivnom stanju. Pasivnost povrsine
¢elika podrazumijeva postojanje vrlo tankog zastitnog sloja metalnog oksida (Cr.03), koji u
odredenim okolnostima moZe postati nestabilan (rezanje, zavarivanje, brusenje, poliranje,
tretiranje otopinom HCl-a u vodi, itd.). Nestabilnost zastitnog sloja uzrokuje depasivaciju
povrsine, koja moze biti opéa ili lokalna. Za nehrdajuce celike, izrazito je opasna lokalna
depasivacija, koja dovodi Celik u aktivno- pasivno stanje. Korozijski proces se na aktivnom
podru¢ju odvija velikom brzinom, nekoliko puta veCom nego kod uglji¢nih ¢elika. Kod
nehrdajuc¢ih ¢elika mogucéi su i neki posebni korozijski procesi, koji se dogadaju u sustavima
za vodu i uredajima farmaceutske, prehrambene i1 kemijske industrije. Opasnost takvih
procesa proizlazi iz ¢injenice da nisu uoc€ljivi. Mjestimice se na povrsini ¢elika pojavljuje
lokalna korozija, koja prodire prema unutrasnjosti presjeka. Medutim, u nekim slu¢ajevima se
korozija pocinje Siriti iz unutra$njosti presjeka, pa iz tog razloga nije vidljiva dok se ne prosiri
do povrsinskih slojeva.

Do potpune depasivacije povrSine nehrdajuceg celika moze do¢i jedino zbog tretiranja
povrsine otopinom solne kiseline ili fluorida. Fluoridi se koriste za obloge elektroda prilikom
REL zavarivanja, kao dodatak za uklanjanje krom oksida, stoga je nakon takvog postupka
zavarivanja potrebno detaljno ukloniti ostatke troske s povrsSine zavara. Ukoliko se povrsina
Celika tretira otopinom fluorida ili HCl-a, Celik se izlaZze opcoj koroziji po cijeloj povrsini, te
se ponaSa kao obi¢ni uglji¢ni ¢elik. Osim kroma pasivizirajué¢i su metali: aluminij, nikal, titan,
volfram i molibden. Ako se njima legiraju slabo pasivizirajuci metali (npr. Zeljezo), nastale ¢e
legure biti sklone pasivaciji samo ako se stvorila Cvrsta otopina legirajueg elementa u
osnovnom metalu (mjeSanci Zeljeza i legirajueg clementa). Ipak u tom je smislu

najdjelotvorniji krom.

Valja napomenuti da je pri oznaavanju cjevovoda od nehrdajucih Celika bitno paziti da se ne
koriste premazi ili flomasteri koji sadrze halogene elemente poput klora i fluora, kao ni

sumpor, jer korozijski procesi najéesc¢e zapoc€inju ispod takvih premaza [3][14].
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4.2.

Vrste lokalne korozije

Lokalna korozijska oSteCenja konstrukcija od nehrdaju¢ih celika svojom iznenadnom

pojavom vrlo Cesto dovode do zastoja ili prestanka rada postrojenja ili njihovih, najcesce,

vitalnih dijelova [15].

Najces¢i oblici korozijskog razaranja nehrdajucih celika su sljedeci:

4.2,

e rupicasta korozija (eng. pitting),

e kontaktna korozija,

e interkristalna korozija,

e napetosna korozija,

e selektivna korozija,

e Kkorozija u procjepu,

e mikrobioloski poticana korozija

e iruzing (eng. rouging), za farmaceutsku industriju najbitniji proces korozije.

Lokalna korozijska oSte¢enja na povrsini nehrdaju¢ih materijala, naj¢es¢e su posljedica
nedovoljne tehnoloSke discipline prilikom izrade konstrukcije ili nepoznavanja
karakteristika ovih materijala, odnosno eksploatacijskin uvjeta [16]. Uzroci nastanka
lokalnih korozijskih oSte¢enja, koja nerijetko dovode do velikih havarija, nalaze se u
¢injenici da ova skupina konstrukcijskih materijala temelji svoje svojstvo korozijske
postojanosti na spontano formiranom pasivnom, homogenom filmu kromovih oksida
debljine svega nekoliko nanometara. Svaka nehomogenost i oStecenje pasivnog filma u
nekoj agresivnoj sredini, koja je ponekad “samo” gradska ili primorska atmosfera, moze

dovesti do nastanka korozijskih o$tecenja [14].

1. Rupicasta korozija (eng. Pitting)

Vrsta korozije kod koje nastaju jamicasta ili rupicasta oStecenja, tj. Supljine koje se protezu od

povrSine u metal. Ne nastaje po cijeloj povrsSini, nego na nepredvidivim lokalitetima. lako

mehanizam toga korozijskog oblika nije potpuno razjaSnjen, moze se pretpostaviti da se na

vecem ili manjem broju mjesta na pasivnoj povrSini javlja prodor (mehanicki), zbog Cega ta

mjesta postaju aktivna i manje plemenita negoli ostali dio pasivne povrSine nehrdajuceg

celika. Ostecenja rupicastom korozijom imaju oblik ovalnih jamica. Dubina je ista ili ve¢a od
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Sirine otvora jamice. NuZan uvjet za pojavu tog oblika korozije je prisutnost Klorovih,
bromovih ili jodovih iona. Rupicasta korozija predstavlja jedan od najopasnijih oblika
korozije, jer ju je vrlo tesko predvidjeti i sprijeciti, te relativno tesko otkriti.
Uvjeti nastanka rupicaste korozije su [14]:
e postojanje oksidnog filma na povrSini metala — materijal je s termodinamickog
stajaliSta u pasivnom stanju;
e prisutnost agresivnih iona u otopini — najuobiajenije vrste su Cl- i SO4%, a puno
manjoj mjeri ioni Br-, I" i perkloratni ioni (CIO%);
e potencijal mora prije¢i (premda samo na trenutak i lokalno) kriti¢nu vrijednost Epit —
kriti¢éni pitting potencijal ili potencijal inicijacije rupicaste korozije;

e vanjska ili unutrasnja pokretacka sila moraju biti prisutne.

Ocjena stanja povrSine se provodi prouc¢avanjem gustoée rupica, veli¢ine rupica i dubine
rupica. Rupice koje nastaju na povrsini obi¢no su skrivene slojem korozijskih produkata koji
ne Stite metal podloge od korozije. Zato rupiCasta korozija obi¢no ostaje neotkrivena sve dok
ne dode do perforacije stjenke. Vecina korozijskih oSteCenja nehrdajuc¢eg celika nastaje u
neutralnim do kiselim otopinama koje sadrze kloridne ione [14]. Na slici 11. su prikazani
pojavni oblici jamica. Slika 12. prikazuje jamicastu koroziju na segmentu cjevovoda od

nehrdajuceg Celika na off - shore platformi.

ST

Tekea i duabolea Eiroka ipifka
Podpovriinska Podlokaxrajuca
Wodoravia
Vertikabhia

Slika 11. Oblici jamica kod jamicaste korozije [14]
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Slika 12. Rupicasta korozija cijevi od nehrdajuéeg Celika [13]

Ocjena stanja povrSine u odnosu na jednoliku koroziju mjeri se faktorom rupicaste korozije
PF. Uzrok povecanoj sklonosti nehrdajuceg celika prema rupicastoj koroziji svakako je
dijelom u zavarivanju. Podru¢je toplinskih nijansi, tj. povrSina nehrdajuceg Celika s tankom
prevlakom termickih oksida osobito je sklona rupiCastoj koroziji. Uklanjanjem termickih
oksida s povrSine nehrdajuceg Celika smanjuje se gustoca rupica i udio povrSine zahvacene
rupiastom korozijom, pri ¢emu se, medutim, u nacelu ne smanjuje dubina rupica, koja je
mjerodavna za trajnost tankostjenih konstrukcija [17]. Opasnost od jamicaste korozije
smanjuje se provedbom pasivacije otopinom dus$i¢ne kiseline. Hrapavost povrSine koja je u
direktnom kontaktu s proizvodom vrlo je utjecajna. Glatke povrSine se lakSe cCiste od
hrapavih, stoga se sve kontaktne povrSine obavezno poliraju za potrebe farmaceutske
industrije.
Rupicasta korozija nehrdajucih Celika odvija se u tri faze [17]:
1. inkubacija, tj. razdoblje u kojem se jo$ ne pojavljuju jamicasta ostecenja
2. inicijacija (nukleacija), tj. razdoblje pojave klica na mjestima defekata pasivnog filma iz
kojih se razvijaju jamicasta oStecenja
3. propagacija (rast) jamica koja moZe biti privremena (metastabilne jamice) ili trajna
(stabilne jamice); metastabilne jamice se repasiviraju , a neke od njih se kasnije mogu i
reaktivirati.
Mjere zastite od jamiCaste korozije odnose se ili na smanjenje agresivnosti korozijskog
okoliSa ili povecanje otpornosti materijala. Agresivnost korozijskog okoliSa smanjuje se
smanjenjem koncentracije klorida, kiselosti 1 temperature, pojedinacno ili zajedno, dok se
povecéanje otpornosti materijala bazira na legiranju kromom, niklom, molibdenom i duSikom,

te smanjenjem udjela ugljika i sumpora. Moguce rjeSenje je 1 upotreba inhibitora, ali se takav
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oblik zastite treba provoditi pazljivo jer smanjena koli¢ina inhibitora u odredenom dijelu

opreme moZe dovesti do nastanka manjeg broja mnogo dubljih i opasnijih rupica.

4.2.2. Kontaktna korozija

Kontaktna korozije moze biti:
» galvanska korozija

e Kkorozija u procjepu.

4.2.2.1. Galvanska korozija

Nastaje kada se dva razli¢ita metala dovedu u elektri¢ni kontakt, te uz prisutnost elektrolita
nastane galvanski ¢lanak. Kada nastane galvanski ¢lanak, jedan od metala postaje pretezno (ili
u cijelosti) anoda i korodira brzinom ve¢om od one kojom bi korodirao da nije spojen u
galvanski €lanak, a drugi postaje pretezno (ili u cijelosti) katoda i korodira manjom brzinom
nego kad nije spojen u galvanski ¢lanak. Plemenitiji metal galvanskog ¢lanka postat ce
pretezno (ili u cijelosti) katoda 1 biti ¢e katodno polariziran u odnosu na vlastiti korozijski
potencijal u istom korozijskom okoliSu.
Vazni ¢imbenici koji utjecu na galvansku koroziju su [14]:

* termodinamicki ¢imbenik - korozijski potencijali metala koji ¢ine galvanski par,

*  kineticki ¢imbenik - anodna polarizacija (neki metali koji su u galvanskom paru anode

mogu se pasivirati),
» geometrijski ¢imbenik - relativne povrsine jednog i drugog metala koji ¢ine galvanski
par (anode i katode).

Na ulogu elektrolita mogu utjecati i slojevi atmosferske vlage i necisto¢e prisutne na povrsini
metala. Veliki utjecaj na odvijanje korozivnih procesa ima provodljivost elektrolita, pri ¢emu
je kontaktna korozija intenzivnija ukoliko je provodljivost veca. Pri maloj provodljivosti
elektrolita, korozija je ograniena na oblasti metala koje su u kontaktu, dok je pri vecoj
provodljivosti kontaktna korozija moguca i na veéim rastojanjima izmedu razli€itih metala.
Smanjenje sklonosti galvanskoj koroziji postize se odabirom kombinacije metala koji imaju
relativno bliske korozijske potencijale, izolacijom kontakta razli¢itih metala i izolacijom
anodnog metala od korozivnog okolisa. Osim kontaktom dvaju materijala galvanska korozija

moze biti uzrokovana i lutaju¢im strujama u prisutnosti elektrolita (Slika 13.)
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Slika 13. Galvanska korozija uzrokovana lutaju¢om strujom iz elektri¢ne Zice u blizini cijevi
od nehrdajuceg ¢elika [20]

4.2.2.2. Korozija u procjepu

Korozija u procjepu (eng. Crevice corrosion) razvija se u mnogim medijima, iako je
najintenzivnija u medijima koji sadrZe kloride. Javlja se u blizini pukotina, procjepa ili malog
razmaka medu povrSinama. Uzrokuju je koncentracijski korozijski ¢lanci. U procjepu se
dugotrajno zadrZava agresivni medij, Sto pogoduje nastanku ovog tipa korozije. Faktori koji
mogu utjecati na koroziju u procjepu su: smanjena koncentracija vodikovih iona u zazoru,
nedostatak kisika, te nedostatak anodnih inhibitora u zazoru. Korozija u procjepu manje je
intenzivna ako elektrolit struji, nego ako miruje. Sli¢na je rupicastoj koroziji, razlikuje se u
tome Sto umjesto rupica ima procjepe.

Koroziju u procjepu vrlo je ¢esto moguce izbje¢i odgovarajuc¢im projektnim rjeSenjima i
tehnoloSkom disciplinom, bez potrebe da se mijenja konstrukcijski materijal, zato 5to je ovaj
oblik korozije izrazito povezan s oblikovanjem konstrukcije i tehnologijom izrade. Korozija u
procjepu javlja se i ispod naslaga, necistoa, na mjestima gdje se dugotrajno zadrzava
agresivni medij, odnosno tamo gdje je loSim konstrukcijskim rjeSenjima to omoguceno. Na
slici 14. je primjer iz farmaceutske industrije gdje je prirubnica u kontaktu sa slanom
otopinom.
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Slika 14. Posljedice korozije u procjepu na asepti¢noj prirubnici za farmaceutsku industriju
[18]

4.2.3. Mikrobioloski poticana korozija

Mikrobioloski  poticana korozija uzrokovana je nakupljanjem i razmnozavanjem
mikroorganizama, aerobnih ili anaerobnih, na povrSini nehrdajuc¢eg celika. PovrSina Celika
napadnuta nakupinama mikroorganizama izgleda slicno povrSini napadnutoj hrdom, zbog
toga Sto nakupine mikroorganizama sadrzavaju hidrokside i hidratirane okside trovalentnog
zeljeza, te manganova oksida (MnO2). Kod mikrobioloske korozije moguce su iznenadne
pojave izrazitih korozijskih oStecenja, a javljaju se u gotovo neutralnim vodama, pri sobnoj
temperaturi, odnosno u uvjetima u kojima se proces korozije odvija pri malim brzinama. Na
slici 15. prikazan je primjer mikrobioloski potaknute korozije na unutarnjoj stjenki cijevi od
nehrdajuceg Celika kroz koju je protjecala pitka voda.
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Slika 15. Mikrobiolo$ki poticana korozija u podrudju zavara na unutarnjoj stjenki cijevi od
nehrdajudeg ¢elika [18]

Mehanizam mikrobioloski poticane korozije je istovjetan mehanizmu jamicaste korozije, a do
razvoja korozije dolazi zbog nedostatka kisika ispod nakupina mikroorganizama, Sto
onemogucéuje odrzavanje kompaktnog oksidnog filma na povrsini éelika [3]. Mehanizam
pocetnog stadija mikrobioloski izazvane korozije moze se opisati idu¢im fazama [19]:
e privlacenje 1 kolonizacija Zeljeznih 1 Zeljezno/manganskih bakterija u podrucju
zavarenog spoja
e mikrobioloSko koncentriranje Zeljeznih i manganskih produkata — u prvom redu
klorida, obzirom da je klorid dominantan anion u vodi.

e mikrobioloska oksidacija u odgovarajuce Fe - i Mn - kloride, koji su pojedina¢no ili u
kombinaciji izuzetno korozivni spram austenitnog Cr-Ni celika.

e razaranje zastitnog oksidnog filma na povrsini koji je ve¢ ionako oslabljen manjkom

kisika ispod naslage.
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Celik je moguée zastititi od mikrobioloske korozije spre¢avanjem mikrobiolodkog

nakupljanja (bio-filma) na povrsini, a pri tome se koriste sljede¢e metode zastite:
e termicka sterilizacija medija
e izlaganje medija ultraljubi¢astom zracenju
e tretiranje medija 0ozonom (O3)
o ultrafiltracija (membranska filtracija medija)
e reverzna osmoza
e katodna zaStita

e smanjenje hrapavosti povrSine nehrdaju¢eg celika mehani¢kom, kemijskom ili
elektrokemijskom obradom

e izbjegavanje stagnacije medija u odnosu na povrsinu celika

e (is¢enje povrsine od bio - filma i toplinskih nijansi
Mikrobioloski poticana korozija se pojavljuje u farmaceutskoj industriji, medutim ukoliko se
pri projektiranju pridrzava preporuka dobre proizvodacke prakse, takve pojave su rijetke.
Bitno je napomenuti da je svaki sustav koji dolazi u kontakt s radnim medijem potrebno
neposredno prije pokretanja isprati, a u slucaju potpunog zaustavljanja potpuno isprazniti,

kako bi se sprijecila stagnacija medija unutar sustava [3].

4.2.4. Interkristalna korozija

Interkristalna korozija razara materijal na granicama zrna, pocevsi od povrsine, te se Siri u
dubinu materijala. Ovakva korozija uzrokuje izrazitu degradaciju mehanickih svojstava
materijala. Interkristalna korozija napada austenitne i feritne ¢elike, dok su martenzitni ¢elici
u potpunosti otporni. Bifazne strukture (austenitno — feritne s viSim udjelima ferita), otpornije

su nego monofazne strukture austenita odnosno ferita [3].
Austenitni Cr-Ni nehrdajuéi ¢elici postaju skloni interkristalnoj koroziji ako je:
e udio ugljika previsok, a brzina ohladivanja preniska, tako da su se mogli stvoriti i
izlu¢it Stetni Karbidi;
e inace korektno gaseni Celik ponovno ugrijan u kriti¢éno temperaturno podrucje 550 —

850 °C i tamo dulje drzan;
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e prisutna kisela otopina kao npr. duSicna kiselina, solna kiselina, fluorovodi¢na
kiselina, mlije¢na kiselina i1 razrijedena otopina sumporne kiseline ili pak smjesa
razli¢itih kiselina.

Krom je izraziti karbidotvorac, pa tako sporim hladenjem, ili zagrijavanjem i zadrzavanjem
nehrdajucih Celika u temperaturnom intervalu od 550 °C do 850 °C dolazi stvaranja karbida
(Cr23Cs, Cr7Cs) na granicama primarnih zrna. Budu¢i da su kromovi karbidi stabilniji od
Zeljezovih, veliki udio kroma se veze u karbide, Sto smanjuje udio kroma unutar zrna.
Ukoliko udio kroma unutar zrna padne ispod 11,7 %, celik gubi nehrdajuca svojstva, tj.
prelazi u senzibilizirano stanje. Ako je takav celik tijekom eksploatacije izloZen djelovanju
agresivnog medija, pojavljuje se interkristalna korozija (Slika 16.). Takva korozija se smatra

najopasnijom, jer nema vidljivih tragova na povrsini, buduci da se §iri u dubinu celika.

Slika 16. Interkristalna korozija koljena od ¢elika X5CrNil8-10 nakon nepravilne toplinske
obrade [20]

Kako bi se smanjila moguénost nastanka interkristalne korozije, austenitni nehrdajuci celici
se obi¢no legiraju molibdenom. Molibden ima pozitivni utjecaj na Cr — Ni ¢elike jer dopusta
da celik i uz nesto visi udio ugljika bude otporan na djelovanje interkristalne korozije. Osim

legiranja s molibdenom, sklon interkristalnoj koroziji se smanjuje primjenom celika s vrlo
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malim postotkom ugljika (0,01 do 0,04 %), ¢ime se onemogucuje izlucivanje kromovih
karbida, ¢ak niti pri duzem drzanju u kriticnom temperaturnom podrucju. Ostali mehanizmi
prevencije interkristalne korozije su: poviSenje udjela kroma, stabiliziranje titanom ili
niobijem, te stabilizirajuée Zarenje, odnosno gaSenje. Senzibilizirani nehrdajuci cCelik
interkristalno korodira u vecini kiselih otopina 1 u neutralnim otopinama s aktivatorom
(uobicajeno s CI°), npr. u morskoj vodi. Brzini razaranja osobito pogoduje visoka temperatura.
Intenzivna senzibilizacija nehrdaju¢ih Celika javlja se prilikom zavarivanja, pa treba biti
oprezan kod izvodenja tog postupka. Ukoliko se zavareni spoj nalazi u korozivnom
elektrolitu, u zoni utjecaja topline dolazi do brzog prodora interkristalnog razaranja u dubinu.
Zbog toga svakako treba izbjegavati preveliki unos topline tijekom zavarivanja, ali i
nepotrebnu toplinsku obradu. Interkristalnu koroziju je moguce prepoznati po gubitku

zvonkog metalnog zvuka prilikom udarca drvenim batom o povrsinu ¢elika [3].

4.2.5. Napetosna korozija

U nekim elektrolitima, osobito pri poviSenim temperaturama u prisutnosti kisika ili drugih
oksidansa, obi¢no se uz vlazna naprezanja (uglavnom zaostala), odnosno napetosti, pojavljuje
napetosna korozija nerdajucih celika (Slika 17.). Ona vrlo ¢esto pocinje pitingom, pri cemu
najprije nastaju sitna klinasta Zarista pitinga. Nakon toga se na dnu nekih Zarista pojavljuju
vlasaste pukotine koje se brzo proSiruju i prodiru u materijal, a zatim se medusobno povezuju
sve dok ne dode do krhkog loma [21]. Na slici 17. prikazane su pukotine izazvane
napetosnom korozijom na spremniku od celika X5CrNil8-10. Napetosna korozija je

uzrokovana kombinacijom zaostalih naprezanja i malo poviSene temperature (70 °C).

Slika 17. Pukotine izazvane napetosnom korozijom [20]
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Tijek procesa napetosne korozije moze se prikazati nizom [3]:

e Inkubacija,

e inicijacija pukotina,

e propagacija pukotina,

e |om.
Napetosti u nehrdaju¢im celicima uzrokuju slabljenje pasivnog filma olaksavajuci
depasiviranje, i to na mjestima izbijanja defekata reSetke na povrSinu metala. Budu¢i da se
napetosna korozija susrece uglavnom u elektrolitima s visokom koncentracijom iona CI ili
OH’, izgleda da se u spomenutim mjestima ti ioni adsorbiraju depasiviraju¢i metal ili
sprecavajuci nastajanje pasivnog filma. Karakteristicno je za tu vrstu korozije da nastupa
gotovo uvijek u medijima koji sami po sebi ( bez naprezanja) ne bi djelovali korodirajuce.
Napetosna korozija nehrdajucih celika moze se sama inicirati, a kao klice mogu posluziti
zari$ta jamicaste ili interkristalne korozije. Uobi¢ajena mjesta pojave napetosne korozije su
povrsine Celika vlazene kloridnim otopinama, hladno deformirana koljena cjevovoda na
distribucijskim sustavima, podnice posuda, te podru¢ja oko zavarenih spojeva. Cesto se takva
korozija pojavljuje na cjevovodima, isparivaima i sterilizatorima, u luznatim medijima,

otopinama dusi¢no kiselih soli, parnim atmosferama, itd. [3].

4.2.6. Ruzing (eng. Rouging)

Ta vrsta korozije najcescéa je u farmaceutskoj industriji i to na nehrdaju¢im celicima u
sustavima u kojima se koristi ¢ista para (CS), voda za injekcije (WFI), visoko pro¢is¢ena voda
(HPW), ali i tamo gdje se ostala oprema (duplikatori, reaktori, sterilizatori, posude, itd.)
sterilizira ¢istom parom. Potrebno je istaknuti da su temperature u tim sustavima povisene i
kre¢u se od 80 do 85 °C kod vode za injekcije, pa do 155 °C za generator ciste pare (CS) sa
sustavom distribucije. U hrvatskom jeziku ne postoji izraz za taj oblik korozije, nego se
doslovno prevodi kao ,,ruzing“ (engl. rouging). Pojava nakupljanja ¢estica oksida mogla bi
zamijeniti ve¢ uobicajen i udomacen naziv za ruzing. Treba istaknuti da taj oblik korozije nije
posljedica zavarivanja, $to mnogi izjednacuju sa spektrom duginih boja u zoni utjecaja topline
(ZUT-u) koja se u literaturi naziva ,,pobojenost”. Nakon c¢isc¢enja lica zavarenog spoja i ZUT-
a (mehanicki, kemijski ili elektrokemijski) pobojenost je trajno uklonjena.

Najcesce se na povrsini nehrdajuceg celika koja je u kontaktu s ¢istom parom moZe opaziti

talog slican puderu od zagasito crvene pa do crne boje. Taj talog s vremenom sve bolje
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prianja na povrSinu nehrdajuceg celika. PoviSenjem temperature, boja taloga postaje tamnija.
Ako se duZe ne cisti, talog postaje kompaktan i zapecen na povrsini, tako da izgleda kao da je
sastavni dio nehrdajuceg celika (Slika 18.). S vremenom c¢e se sve teZe skidati s povrSine.
Najbolje je i najjeftinije skidati nakupine oksida mehanicki ¢im se uoce. Ako se to propusti,
ostaje na raspolaganju kemijski postupak (Slika 19.). Jednostavnim kemijskim analizama
doslo se do rezultata da su glavni uzro¢nici oksidnog taloga zeljezni oksidi i to: FeO, Fe2Os3 |

Fes04. U talogu se mogu nalaziti Zeljezo, krom, nikal i ostali elementi, koji se nalaze u

sastavu nehrdajuceg celika [3].

v

Slika 18. Pojava ruzinga u obliku crvenog sloja oksida na povrsini propelera crpke od
nehrdajuceg ¢elika [22]

Slika 19. Propeler crpke sa prethodne slike nakon kemijskog ¢iS¢enja povrsine [22]
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Zamjetno je da na elektropoliranim povrSinama postoji manje cestica oksida negoli na
mehanicki obradenim (poliranim) povrSinama. Jedan od razloga je u tome Sto elektropolirana
povrsina ima manju hrapavost, pa se ¢estice teZze zadrzavaju na takvoj povrsini, a takve se
povrSine i lakSe ciste. Ako s mehanic¢ki polirane povrsSine nije ispiranjem potpuno uklonjena
agresivna pasta, to moze postati izvor nakupljanja cestica oksida. Ovaj oblik korozije
inicijalno nastaje u generatoru cCiste pare i dalje se Siri preko cjevovoda u ostale dijelove
sustava. Uvijek treba krenuti od mjesta uocavanja prema pocetku. Ventili kao i ostala
armatura na cjevovodu moraju se dobro pregledati. U sustavu ciste pare najcesce se nalaze
nakupine cestica oksida u nijansama od zagasito crvene, sive pa do cme boje. KoriStenje
videoboroskopa jednostavna je i pouzdana metoda. No, zastoj proizvodnje zbog pregleda je
nuzan kao i sanitizacija cijelog sustava nakon pregleda. Potrebno je ¢uvati dokumentaciju o
snimanju kao dokaz raznim inspekcijama da se sustav odrzava prema pravilima struke. U
praksi je uocena pojava cestica oksida i na sustavima procis¢enih voda koji rade pri
temperaturama od 25 °C. Nijanse nakupine oksida svjetlije su Sto su radne temperature niZe.
U praksi se pokazalo da se nakupine ¢estica oksida u toplim sustavima ( od 80 do 85 °C) voda
za injekcije (WFI) nalaze na sljede¢im mjestima:

e U izmjenjivacu topline (grijacu),

¢ u lijevanom kuc¢iStu crpke i na njezinu rotoru,

e U kuglastim rasprsivac¢ima koji se nalaze u spremnicima vode za injekcije,

e u"mrtvim” dijelovima (dead legs) gdje nema strujanja i ispiranja,

e U zoni utjecaja topline (ZUT) s obje strane zavarenog spoja,

e U podrucju mehanickog c¢iséenja i poliranja koje nije adekvatno ocisceno,

isprano i pasivirano,

e U membranskim ventilima.
Jasno je da otpustanje cestica oksida nastaje na jednom mjestu te da doslovce putuje (migrira)
u smjeru protoka. Tamo gdje se primijeti nakupljanje cestica oksida, npr. otvaranjem vrata
parnog sterilizatora, vjerojatno se radi o krajnjem odrediStu. Moguce je da cestice oksida
prijedu i na dijelove koji se steriliziraju u parnom sterilizatoru. Cista para (CS) koja ¢e sluZiti
kao nosa¢ moZze okside prenijeti iz generatora ciste pare cjevovodom na dijelove koji se

steriliziraju. Interni test sa sterilnom gumenom rukavicom ili bijelim filtar-papirom moze

dokazati nakupljanje cestica oksida. Nakon Sto se izvade dijelovi iz vlaznog sterilizatora,
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sterilnom se gumenom rukavicom obriSe povrSina steriliziranih dijelova. Tragovi cestica
metalnih oksida (tamne boje) potvrduju pojavu te vrste korozije. Taj postupak moze posluziti
za brze informacije. Takvih cestica moze biti i na staklenim posudama koje su bile
sterilizirane (20 minuta na 121 °C). Prisutnost oksida (cestica) u staklenim posudama odagnat
¢e svaku sumnju da potjec¢u od korozije same staklene posude. VVodeni sustavi zatvoreni su u
petlje tako da je teZe dijagnosticirati gdje je uzrok, a gdje je samo gomiliSte. U tim sustavima
moze se instalirati hidrofilni filtar (0,2 ili 0,45 um) i potpuno otvoriti mjesto uzorkovanja.
Ako je proces korozije u tijeku, rezultat ¢e se znati ve¢ nakon nekoliko sati. Sve ono Sto je
ostalo na umetku filtra nece se taloZiti na povrsinu nehrdajuceg celika. Ispitivanja su pokazala
da se, nakon taloZenja na povrsini nehrdajuceg celika, proces te vrste korozije stabilizira, to
jest zaustavlja. To se moze jednostavno provjeriti, ako se ponovi test s filtrom. Tek natalozeni
oksidi mogu se jednostavno ukloniti s povrSine nehrdajuceg celika mekom pamucnom
tkaninom. Ako tako ne uspije, pokuSati okside skinuti pomoc¢u ultrazvucne kupke i
deterdZenta, $to je narocito pogodno za manje dijelove (ventili, instrumenti, prikljucci i
slicno). Dobit ¢e se ponovno povrSina kao da je elektropolirana, a na njoj se nece moci
pronaci nikakvi tragovi korozijskog procesa. Uklanjanje ve¢ formiranog, ¢vrstog (zapecenog)
sloja oksida, s povrSine nehrdajuceg celika najucinkovitije se obavlja kemijski.
Efikasnost ovisi o:
e vrsti kemikalije,
e njezinoj koncentraciji,
e temperaturi,
e intervalu tretmana,
e postupku nanoSenja kemikalije (potapanjem, prskanjem, cirkulacijom, itd.).
Kemikalije za uklanjanje nakupina cestica oksida najcesce su:
o fosforna kiselina - treba paziti pri rukovanju, jer je zapaljiva; ne koristi se za
svaki nehrdajuci celik; cesto se rabi i kao sredstvo za ¢is¢enje od pobojenosti i
za pasivaciju;
e limunska kiselina - sporo djeluje, ali je sigurna pri rukovanju, ne skida
ucinkovito kompaktne (zapecene) nakupine oksida;
o oksalna kiselina - vrlo je ucinkovita i ima brzo djelovanje; koristi se ako se vrlo
teSko skidaju zapeceni oksidi; uporablja se za sve vrste nehrdajucih ¢elika; vrlo
pazljivo treba nadzirati trajanje izloZenosti kemikaliji, pasivacija se mora

obaviti odmah nakon kemijskog uklanjanja zapecenih oksida i ispiranja;
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e amonijev citrat - sporo djeluje, ali je pri rukovanju pouzdana kemikalija; nije
uc¢inkovita kod skidanja kompaktnih (zapecenih) nakupina oksida.

Najcesce se koriste fosforna i oksalna kiselina. Postupci ili metode (cirkulacija, jednosmjerni
protok, prskanje, potapanje, itd.) ovise o veli¢ini, polozaju i pristupa¢nosti povrSina koje ¢e se
kemijski ¢istiti. Vazno je napomenuti da je nakon svakog kemijskog ¢is¢enja potrebno dobro
isprati ne samo tretiranu povrsSinu, nego i cijeli sustav. Za to se Koristi deionizirana ili
procis¢ena voda i umjereni konduktometar, te pH metar. Nakon toga uvijek slijedi
repasivacija. Kao sredstvo za sprjecavanje migracije oksida, od generatora ciste pare
cjevovodom do parnih sterilizatora, moze se postaviti filtar za paru. Umetci (patrone) nalaze
se unutar ku¢ista od nehrdajuceg celika, a njihov broj ovisi 0 potrebnom kapacitetu i finoci
pora. Postoje sinterirani (sintered) i plisirani (pleated) umetci. Sinterirani imaju relativno
tijesnu strukturu pora - kre¢u se od 1 do 25 pum, a mogu se uspjeSno cistiti od zasi¢enja
ultrazvu¢nom kupkom. Dovoljno je imati dva kompleta umetaka. Dok se jedan ultrazvu¢no
¢isti, s drugim se radi. Ipak, jedan dio Cestica oksida manjih od 1 um moze proé¢i kroz taj
filtar. Sve ono Sto ostane u umetku nece se nataloZiti i zape¢i na stjenkama cjevovoda,
armature i unutrasnjim stjenkama uredaja. Koristenje filtara za cistu paru u farmaceutskoj
industriji nije uobic¢ajeno i nema preporuku. Ipak, dok se ne ustanovi od kuda dolaze cestice
oksida, pomaze ugradnja sinter filtra na mjestima uzorkovanja sustava distribucije. Plisirani
parni filtar za kulinarsku paru koja dolazi u kontakt s proizvodom ima veli¢inu pora od 1 do 5
pm.
Izvori toga oblika korozije mogu biti: vanjski, iz samog sustava ili kao posljedica povisene
temperature sustava. U sustavu distribucije vode za injekcije, ¢estice oksida naj¢esée nastaju
od vanjskih izvora, a oni su posljedica erozije i kavitacije (centrifugalna crpka, velike brzine
strujanja medija). Te cestice se elektrostatski hvataju za unutraSnju povrsinu cjevovoda.
Kriticna mjesta su ventili, brtve, instrumenti, spojevi i slicho. U samom sustavu cestice oksida
nagomilavaju se ako su povrSine mehanicki polirane, a nije obavljeno kemijsko ¢iséenje i
pasivacija. Ispod natalozenih oksida najéeS¢e se mogu pronaci razliciti oblici korozijskih
procesa. Ako je povrsina mehanicki polirana, a nije obavljena pasivacija, otpusStanje Cestica
oksida bit ¢e Cesce.
Nakupine crnih oksida posljedica su povisenih temperatura u parnom sustavu. Crni oksidi,
sli¢ni crnom puderu, nakupljaju se na povrSinu nehrdajuceg celika.

Bez obzira na to iz kojih se izvora nakupljaju ¢estice oksida, glavni uzro¢nik je Zeljezo [3].
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5. OBRADA POVRSINE NEHRDAJUCIH CELIKA

Proces zavarivanja ima negativan utjecaj na korozijsku postojanost nehrdajucih celika, stoga
se nakon zavarivanja raznim postupcima obrade nastoji korozijsku postojanost povratiti na
zadovoljavajuéu razinu. Korozijska oste¢enja se kod sustava izradenih od nehrdajuceg celika
¢esto javljaju upravo zbog neadekvatne obrade povrSine na zavarenom spoju, odnosno u zoni
utjecaja topline (ZUT) [3]. Kako je eksperimentalni dio ovog rada posvecen utjecaju stanja
povrsine nehrdajuceg Celika na njegovu korozijsku postojanost, na idu¢im stranicama bit ¢e
navedene 1 opisane metode i tehnike obrade povrsine Celika, u svrhu poboljSanja korozijske

postojanosti.

5.1. Metode obrade povrsine

Kako bi se uklonile mogucée nejednolikosti u povrSini celika, odnosno strukturne
nehomogenosti povrsine u odnosu na osnovni materijal, pristupa se raznim tehnikama obrade
povrSine Celika, kojima se korozijska postojanost nastoji vratiti u prvobitno stanje. Za
farmaceutsku industriju obrada brusnim sredstvima nije prihvatljiva, tj. smatra se pregrubom,
jer ostavlja moguénost zadrzavanja i razvoja mikroorganizama u porama povrsSine materijala.
Iz tog razloga se mehaniCka obrada u pravilu kombinira s kemijskom ili elektrokemijskom

obradom povrsine.

5.1.1. Mehanicka obrada

Prvi korak procesa vracanja korozijske postojanosti nehrdajuceg celika na pocetnu vrijednost
jest mehanicka obrada povrsine. No, prije nego Sto se pristupi mehanickoj obradi, potrebno je
ocistiti povrSinu koja ¢e se obradivati od mogucih tragova boje, masnoce i ostalih prljavstina.
Postupak cis¢enja se razlikuje ovisno o veli¢ini dijela koji se Cisti, razmjeru oneciS¢enja
povrsine, te mogucnosti prilaska oneciS¢enoj povrSini [3]. Za manja oneciS¢enja na lako
dostupnim mjestima koriste se kupke i pamucne tkanine za brisanje. Za c¢iS¢enje velikih
povrsina, poput unutrasSnjosti spremnika ili sterilizatora koriste se vodeni mlazovi pod
visokim tlakovima, dok se za uklanjanje tvrdokornih onecis¢enja koriste razliciti deterdzenti 1
para. Nakon $to se oc¢iS¢ena povrSina potpuno osusi, moze se pristupiti mehani¢koj obradi

povrsine. Mehanicka obrada se koristi za uklanjanje pogreSaka nastalih zavarivanjem,
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uklanjanje nadviSenja zavara do razine osnovnog materijala, uklanjanje pobojenosti materijala

u zoni utjecaja topline, itd.

U postupke mehanicke obrade ubrajaju se [23]:
1. BruSenje

U vecini slucajeva ovo je jedina pogodna metoda za uklanjanje pogreSaka u
zavarenim spojevima i uklanjanje dubokih ogrebotina. NajceS¢e se upotrebljava

bruSenje kruznom brusnom plo¢om, a pritom se treba obratiti paznja na sljedece:

e brusni alat koristiti samo za obradu nehrdajucih celika,
e izbjegavati pregrube brusne ploce

e povrSine se ne smiju pregrijavati

e treba ukloniti cijelu pogresku, odnosno ostecenje.

2. Obrada mlazom

Kao abraziv najces¢e se upotrebljavaju zrnca pijeska ili staklene kuglice. Prikladno za
uklanjanje oksida nastalih pri poviSenim temperaturama, kao i Zeljeznih onecisc¢enja.
Treba obratiti paznju da abraziv bude potpuno c¢ist, odnosno da ranije nije koriSten za
obradu nelegiranih ili niskolegiranih ¢elika. Primjenom ovog postupka dodatno nastaju
tlacna naprezanja na povrsSini koja pozitivno utjeu na otpornost napetosnoj koroziji i

umoru materijala.
3. Cetkanje

Pomoc¢u cetki sa Zicama od nehrdajuc¢ih celika ili polimera efikasno se uklanjaju
pobojenosti. S obzirom da ¢etkanje malo utjece na stanje povrSine metala, ne predstavlja
garanciju da je u potpunosti uklonjen kromom osiromasen povrsinski sloj.

Na slici 20. je prikazan izgled fino brusene povrsine nehrdajuceg Celika X2CrNiMol17-12-2
[3].
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Slika 20. Mikrostruktura fino brusene povrsine nehrdajuceg Celika kvalitete X2CrNiMo17-12-
2[3]

Za mehanicku obradu trebaju se koristiti alati namijenjeni iskljuc¢ivo nehrdaju¢im celicima, a
nikako se ne smiju koristiti alati i pribor namijenjen za uglji¢ne Celike. Bitno je prilikom
obrade paziti da se ne unosi prevelika toplina, koja bi mogla uzrokovati strukturne promjene u
materijalu i naknadno pogodovati razvoju jamicaste ili napetosne korozije. Na slici 21. su

prikazani neki od alata koji se koriste za mehanicku obradu povrsine nehrdajucih celika.

Slika 21. Razli¢ite izvedbe brusnih alata i pribora [24]
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Mehanic¢ka obrada koristi se u farmaceutskoj industriji kao predobrada za naknadnu kemijsku

ili elektrokemijsku obradu, a ogranicava se na podrucje zavara i oko zavara (ZUT).

5.1.2. Kemijska obrada

Kemijska obrada je temeljena na obradi nehomogenih povrsinskih slojeva u kontroliranim
uvjetima, te uspostavi zastitnog pasivnog filma. Pritom se najceSce koriste sredstva za
nagrizanje koja sadrzavaju duSi¢nu kiselinu (koncentracije 3 do 25 %) 1 fluorovodi¢nu
kiselinu (koncentracije 0,5 do 8 %). Navedene kemikalije uzrokuju kontroliranu koroziju u
povrsinskom sloju, odnoseci pritom korozijski nepostojana podrucja, npr. slobodno zeljezo i
kromom osiromaSene zone. Koncentracija kiselina, temperatura i vrijeme tretiranja ovise 0
vrsti nehrdajuéeg &elika, hrapavosti povrsine i debljini oksidnog sloja. Sto je &elik vise
legiran, dulja su vremena nagrizanja, a obi¢no se kre¢u u intervalu od 15 do 60 minuta, pri

temperaturama od 20 do 60 °C.
Moguca je primjena razlicitih metoda nagrizanja) [24]:
e premazivanjem kiselim pastama,
e nastrcavanjem ili
e uranjanjem u kupki.
Za kemijsku obradu zavara i uklanjanje pobojenosti u zoni utjecaja topline najéesce se Koristi
tehnika nanoSenja sredstva za nagrizanje kistom. Sredstva za nagrizanje se obi¢no kupuju

gotova, u obliku paste, koju je nuzno drzati na tretiranoj povrsini odredeno vrijeme, sukladno

uputama proizvodaca.

Kako bi kemijska obrada bila uspjeSna vazni su slijedeci ¢imbenici [24]:
e povrsina — mora biti bez organskih onecis¢enja,
e temperatura — uc¢inak temperatura vrlo se povecava sa poviSenjem temperature,
e sastav i koncentracija smjese kiselina,

e sastav i mikrostruktura materijala — visokolegirani i korozijski postojani materijali

zahtijevaju agresivnije,
e vrsta i debljina oksidnog sloja,

e svojstva povrsSine — gruba povrsina teze se obraduje kemijskom obradom od glatke.
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Tretiranu povrSinu je nakon kemijske obrade potrebno isprati deioniziranom ili pro¢is¢enom
vodom. Pritom treba koristiti umjereni pH metar i konduktometar, a povrsinu treba ispirati
sve dok se vrijednosti koriStene vode za ispiranje ne izjednace s vrijednostima na ulazu. Pitku
vodu nije pozeljno koristiti zbog toga Sto sadrzi klor, a uz to, ukoliko je tvrda moze

uzrokovati formiranje tankog sloja kamenca, koji oteZzava nastavak daljnjeg tretiranja povrsine

3].

5.1.3. Elektrokemijska obrada

Elektrokemijskom obradom postize se optimalna korozijska postojanost. Sama tehnika obrade
je uglavnom slicna kemijskoj obradi. Glavna razlika je u tome $to se koristi prijenosni
elektricni uredaj koji ima moguénost rada na izmjeni¢nu 1 istosmjernu elektri¢nu struju. Ako
se koristi izmjeni¢na struja, s povrSine Celika se otapaju u prvom redu debeli oksidi. Ako se
uredaj prebaci na istosmjerni nacin rada, moze se tretirana povrSina dovesti do visokog sjaja
(elektropoliranje). Elektropoliranjem je moguce posti¢i iznimno male hrapavosti povrSine,
cak do Ra < 0,02 um. Elektropoliranje u kupkama podrazumijeva izravnavanje i zagladivanje
povrsine Celika [3]. Na slici 22. prikazana je mikrostruktura povrSine nehrdajuceg celika

nakon elektropoliranja.

Slika 22. Mikrostruktura elektopolirane povrsine nehrdajuéeg Celika [3]
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Za razlicite vrste obradivanih materijala koriste se razliciti elektroliti, pa se tako za
elektropoliranje nehrdajucih celika koristi elektrolit sastava 40 % H2SO4 i 60 % H3POa.
Elektrokemijska obrada je najefikasnija tehnika obrade i koristi se tek nakon provedene
mehanicke obrade. U skladu s efikasnoS¢u metode je i ¢injenica da se tom metodom dobiva
najkvalitetnija moguca povrsina, ali to za posljedicu ima visoku cijenu, pa se elektrokemijska
obrada smatra najskupljom obradom povrSine. Neke od prednosti elektrokemijske obrade su
[25]:

e eliminacija povrsinskih mikro-pukotina

o svijetla, glatka, metalno ¢ista 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.

Nakon elektrokemijske obrade tretiranu povrSinu je potrebno isprati istim postupkom
prethodno opisanim kod kemijske obrade. lako elektrokemijska obrada daje izvrsne rezultate
povrsinske hrapavosti i jednoli¢nosti povrSine, te omogucuje ispunjavanje visokih higijenskih
zahtjeva prisutnih u farmaceutskoj industriji, ona nije posljednji korak u obradi povrsSine
nehrdajuceg celika, ve¢ je nakon nje potrebno provesti pasivaciju povrsine, koja ¢e biti
detaljnije opisana u nastavku rada. Naposljetku, moze se ustvrditi da su jedini nedostaci
elektrokemijske obrade visoka cijena, te zna¢ajan lo$ utjecaj na okoli$, budu¢i da su elektroliti
za elektrokemijsku obradu izrazito agresivni, zbog ¢ega ih je prije zbrinjavanja potrebno
neutralizirati [3]. Na slici 23. prikazana je usporedba izgleda unutrasnje povrSine cijevi prije i

nakon mehanicke obrade, odnosno elektropoliranja.
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Slika 23. Izgled povrsine cijevi od nehrdajuceg Celika u izvornom stanju, nakon mehanicke
obrade i nakon elektropoliranja [26]

5.2.  Pasivacija povrSine nehrdajuceg celika

Kao $to je prije u radu spomenuto, korozijska postojanost nehrdajucih ¢elika temelji se na
efektu pasivacije povrsine, a Celik je to otporniji na koroziju §to mu je Siri interval potencijala
pasivacije. Glavni element za usporenje procesa korozije jest krom koji ¢ini povrSinu celika
otpornom na djelovanje oksidiraju¢ih medija. Stupanj pasivacije ovisi o udjelu kroma 1 vrsti
agresivnog medija. Uz visok udio kroma, bitan je i ugljik, jer se jedan dio kroma moze vezati
u karbide, pa postaje nedjelotvoran za pasivaciju.

Kemijsko ¢iS€enje 1 pasivaciju je mogucée provesti na nekoliko razli¢itih nacina, ovisno o
karakteristikama i namjeni dijela, odnosno sustava koji se pasivira, a odabir naina je
odgovornost osobe koja je osposobljena i ovlastena za provodenje pasivacije. Kemijsko
CiS¢enje i pasivacija su u farmaceutskoj industriji obavezna procedura pri obradi povrsine
nehrdajucih celika u kontaktu s radnim medijem. Oba postupka trebaju biti dio procedure
periodickog preventivnog odrzavanja u svakoj farmaceutskoj tvrtki. Redovitim odrzavanjem
kontaktnih povr§ina umanjuje se mogucnost razvoja mikroorganizama i Stvaranje bio-filmova,

a ve¢ zapoceti procesi korozije mogu se usporiti ili zaustaviti.
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Pojam pasivacije podrazumijeva stvaranje tanke anorganske prevlake koja Stiti povrsinu
nehrdajuceg Celika od korozijskog djelovanja. Debljina takve prevlake je od 1 do 10 nm, a
kemijski sastav prevlake je Cr2O3. Tijekom zavarivanja ili mehani¢ke obrade povrsine dolazi

do lokalnog razbijanja prevlake na mjestu obrade, te je istu potrebno kasnije obnoviti.
Tipi¢ni farmaceutski sustavi za koje se zahtijeva obavezno kemijsko ¢iS¢enje i pasivacija su:
e Sustav proizvodnje, skladiStenja i distribucije prociséene vode (PW);
e Proizvodnja, skladistenje i distribucija vode za injekcije (WFI);
e Generator Ciste pare sa sustavom distribucije (CS);
e Sustav automatskog samocis¢enja (CIP);
e Spremnici, posude, reaktori, itd.

Pasivaciji se provodi tek nakon zavrSene obrade zavarenih spojeva i zone utjecaja topline [3].

5.2.1. Pasivacija duSicnom kiselinom

Postupak pasivacije duSicnom kiselinom (HNO3) je jedan od najefikasnijih procesa
pasivacije. U farmaceutskoj industriji izbjegava se kod pasivacije sustava voda zbog prevelike
agresivnosti i ekoloSkog utjecaja. Spremnici za farmaceutske vode (demineralizirana voda,
procis¢ena voda, voda visoke Cistoce i voda za injekcije) velikog su kapaciteta, a cjevovodi
(petlje) su dugacki. U takvim okolnostima potrebne su velike koli¢ine agresivne otopine
dusi¢ne kiseline, koju na kraju treba adekvatno prikupiti i neutralizirati. Otopina duSi¢ne
kiseline je dosta agresivna i opasna za ljude i okolis. Cjevovodi mogu propustati na
rastavljivim spojevima, a tada je to opasno za ljude koji se nalaze u prostoriji. Ipak, za lokalnu
pasivaciju, taj se postupak Cesto primjenjuje, uz odgovarajucu zastitu. Na trziStu postoje
gotova sredstva za pasivaciju u pakiranjima ve¢ od jedne litre. Ta koli¢ina kemikalije
dovoljna je za pasiviranje od 10 do 20 m? povrsine. Udio dusicne kiseline u otopini kreée se
od 15 do 30 %, a kontakt s povrSinom nehrdajuceg celika potrebno je osigurati u trajanju od

najmanje 30 minuta.
Postupak hladne pasivacije ukljucuje:
. Ispiranje povrsine procis¢enom vodom, kako bi se uklonile krute Cestice;

o Odmascivanje povrsine etilnim alkoholom (30-40 %). Treba natopiti cistu, bijelu
pamucnu tkaninu etilnim alkoholom te dobro ogistiti povrSinu. Vazno je skinuti sve

masne tragove s povrSine koja ¢e se pasivirati. Zatim treba okrenuti i drugu, cistu
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stranu pamucne tkanine te ponoviti postupak. Na bijeloj pamuc¢noj tkanini najbolje se
vide tragovi masnoc¢a i ostalih necistoca. Mozda jedan komad tkanine nece biti
dovoljan. Postupak treba ponavljati sve dok bijela tkanina ne ostane cista. Tijekom
rada na terenu moze se kao sredstvo za odmascivanje koristiti rakija, ali nikako ne

trikloretilen i ostale kemikalije sa sadrZzajem Klora;

. Ispiranje proc¢is¢enom vodom. Koristi se umjeren pH metar, te konduktometar.
Ispiranje traje sve dok se ne izjednace vrijednosti za pH i specificne elektricne

provodnosti (SEP) vode na izlazu s vodom na ulazu;

. Pasivaciju treba nastaviti nanoSenjem duSi¢ne kiseline (15-30 %) na povrsinu
nehrdajuceg celika. Za manje dostupne povrsine dobar alat je nov, Siroki Kist prije toga
odmascéen i ispran u procis¢enoj vodi. Otopinu dusi¢ne kiseline treba ostaviti da

djeluje najmanje 30 minuta;

. Susenje povrsine nehrdajuceg celika na zraku bez brisanja i ispuhivanja.

U praksi se uz hladni postupak koriste i topli postupci pri temperaturama od 50 do 60 °C i s
razli¢itim koncentracijama dusSi¢ne kiseline. Postupci su sli¢ni, a razlikuju se u nacinu
nanoSenja dusi¢ne kiseline na povrsinu, $to se najéeSce izvodi rasprSivanjem Kiseline kroz

perforiranu kuglu uz pomo¢ crpke otporne na djelovanje kiseline [3].

5.2.2. Pasivacija limunskom kiselinom i amonijevim monocitratom

Ovaj postupak je znatno blazi od postupka s duSi¢nom kiselinom, pa ga se zato obi¢no
svrstava u postupke kemijskog CiS¢enja povrsSine, iako je 1 ovim postupkom moguée postici
pasivno stanje povrSine. Postupak pasivacije limunskom kiselinom i amonijevim
monocitratom se uglavnom koristi tamo gdje se postupak s duSi¢nom kiselinom smatra
preagresivnim, primjerice u sustavima skladistenja i distribucije farmaceutskih voda. lako se
po efikasnosti ne moze usporedivati s postupkom s duSi¢cnom kiselinom, prednost ovog
postupka lezi u ekoloskoj prihvatljivosti. Tijekom procesa pasivacije potrebno je unutar
sustava koji se pasivira rasporediti pokusne uzorke, na kojima se onda provode naknadno

ispitivanja s ciljem utvrdivanja prisutnosti pasivnog sloja [3].
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Postupak pasivacije:

. Odmascivanje povrsina 10 %-tnom otopinom etilnog alkohola
Potrebno je uspostaviti kruznu cirkulaciju otopine u sustavu pomocu odgovarajuce
crpke otporne na djelovanje kiseline. Temperatura otopine je oko 60 °C, a vrijeme
odmascivanja je najmanje 20 minuta;

o Ispiranje procis¢éenom vodom na sobnoj temperaturi
Vrijeme potrebno da se postigne propisana pH-vrijednost i specifi¢cna
elektroprovodnost (SEP) ovisi o radnom mediju. Konduktometrom i pH-metrom mjere
se vrijednosti sve dok se ne izjednace vrijednosti proc¢iséene vode na izlazu s ulaznom
vodom;

. Uklanjanje metalnih kontaminata i pasivacija otopinom limunske kiseline (2 %) i
amonijevog monocitrata (5 %)
Temperatura otopine je 80 °C, a kontaktna povrsina tretira se minimalno 30 minuta.
Potrebno je mjeriti koncentraciju slobodnog Zeljeza u otopini, a ako se tretira cjevovod
potrebno je prilagoditi izbor cirkulacijske crpke dimenzijama cjevovoda tako da brzine

strujanja medija budu manje od 2 m/s;

Nakon procesa pasivacije potrebno je neutralizirati otpadne otopine do vrijednosti pH izmedu

519, tek tada se smiju ispustiti u sustav javne odvodnje.

5.2.3. Prirodna pasivacija

Da bi se postigla prirodna pasivacija potrebno je najprije obaviti odmas¢ivanje 1 kemijsko
¢is¢enje povrsine prema jednom od prethodno navedenih postupaka. Nakon toga se povrsina
ispire proc¢iséenom vodom, te susi na zraku, ili drzi iduéih 12 do 24 sata u vlaznoj atmosferi
uz lagano propuhivanje zraka. U navedenom razdoblju, na povrsini ¢elika spontano Se stvara

pasivni sloj, koji se po karakteristikama ne razlikuje u odnosu na umjetno dobivene slojeve

[3].
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6. EKSPERIMENTALNI DIO

U okviru eksperimentalnog dijela rada provedeno je ispitivanje utjecaja stanja povrsine
nehrdajuceg Celika na pojavu rupicaste korozije (pitting). Za ispitivanje je odabran nehrdajuci
celik oznake X2CrNiMo017-12-2 (AISI 316L). Odabrani ¢elik ima smanjeni udio ugljika (oko
0,02 %), a obi¢no sadrzi oko 17 % kroma, 12 % nikla, te 2 % molibdena. Pripada skupini

austenitnih nehrdajucih Celika visoke korozijske postojanosti.
Provedena su sljedeca ispitivanja:
e Analiza kemijskog sastava osnovnog materijala
¢ Analiza dubinske promjene kemijskog sastava
e Hrapavost povrsine
e Metalografska analiza mikrostrukture osnovnog materijala
e Metalografska analiza mikrostrukture povrsinskog sloja materijala

e Ispitivanje sklonosti rupicastoj koroziji

6.1. Priprema ispitnih uzoraka

Priprema uzoraka obavljena je u firmi Nicro d.o.0., a sastojala se od:
1. lzrezivanja uzoraka

Svi potrebni uzorci izrezani su iz lima debljine 3 mm. Rezanje je provedeno na
hidraulickim CNC $karama za rezanje lima (Slika 24.). Uzorci su izrezani na dimenzije
75x25 mm, a naknadno je iz svakog uzorka izrezan segment dimenzija 25x25 mm, koji je
iskoriSten za analizu kemijskog sastava po dubini uzorka i metalografsku analizu
mikrostrukture. Preostali dio svakog uzorka, dimenzije 50x25 mm, iskoristen je za

ispitivanje sklonosti rupicastoj koroziji.
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Slika 24. Hidrauli¢ke CNC $kare za rezanje lima [12]

2. Mehanic¢ka obrada

Svi uzorci su bruseni brusnim papirom granulacije 240. Dva uzorka, namijenjena za

poliranje, najprije su bruSena brusnim papirom granulacije 400, a zatim polirana

pastom za poliranje granulacije 1200.

3. Elektropoliranje uzoraka

Elektropoliranjem je obraden jedan uzorak koji je prethodno bruSen brusnim papirom

granulacije 240. Uzorak je prije elektropoliranja odmascen etilnim alkoholom (40 %-

tna otopina). Za elektropoliranje je koriSten uredaj Anokap Electropolishing Tank

System 53/3500 (Slika 25.). Parametri postupka elektropoliranja:

Napon (U)
Jakost struje (1)
Gustoca struje (J)
Sastav elektrolita

Vrijeme trajanja

40V

15A

5,625 A/dm?

40 % H2S04 + 60 % H3PO4

2 min
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Slika 25. Uredaj za elektropoliranje [12]

4. Kemijska obrada uzoraka
Kemijski su obradena dva uzorka, jedan zavrSno brusen brusnim papirom granulacije
240, a drugi zavrsno poliran pastom granulacije 1200. Uzorci su prije kemijske
obrade odmasceni etilnim alkoholom (40 %-tna otopina). Parametri postupka

kemijskog ¢iS¢enja su sljedeci:

e Sastav otopine za ¢iSéenje - 20 9% NO3 +4 % HF
¢ Vrijeme trajanja (t) - 45 min
e Temperatura (9) - 25°C

Nakon Sto su provedeni prethodno opisani postupci pripreme, dobiveno je pet uzoraka

razli¢itog stanja povrsine. Prema stanju povrSine dodijeljene su im sljede¢e oznake:

1. BruSeno - B
2. Polirano - P
3. Bruseno i pasivirano - BP
4. Polirano i pasivirano - PP
5. Elektropolirano - EP
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6.2. Opis provedenih ispitivanja i rezultati ispitivanja
6.2.1. Mjerenje hrapavosti povrsine uzoraka

Mjerenje povrsSinske hrapavosti provedeno je u tvrtki Nicro d.o.0. Za mjerenje je koristen
prijenosni uredaj za mjerenje hrapavosti Mitutoyo SJ-210, prikazan na slici 26. Rezultati
mjerenja povrSinske hrapavosti dani su u tablici 1.

Slika 26. Uredaj za mjerenje povrsinske hrapavosti [12]

Tablica 1. Rezultati mjerenja povrsinske hrapavosti

Uzorak br. B P BP PP EP

Ra (um) 0,4824 0,0988 0,3518 0,0876 0,3112

6.2.2. Analiza kemijskog sastava
6.2.2.1. Analiza kemijskog sastava osnovnog materijala

Analiza kemijskog sastava osnovnog materijala napravljena je u Laboratoriju za analizu

metala Fakulteta strojarstva i brodogradnje na uredaju za opticku emisijsku spektroskopiju s
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tinjaju¢im izbojem (GD OES) GDS 850A proizvodaca Leco (Slika 27.). Uzorci su prije

analize propisno ocis¢eni. Na slici 28. prikazani su uzorci nakon analize kemijskog sastava.

Slika 27. Uredaj za opti¢ku emisijsku spektroskopiju s tinjaju¢im izbojem Leco GDS 850A [12]

Slika 28. Uzorci nakon provedene analize kemijskog sastava [12]
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Kemijski sastav osnovnog materijala, dobiven spektroskopskom analizom, prikazan je u

tablici 2.:
Tablica 2 . Kemijski sastav osnovnog materijala ¢elika X2CrNiMo17-12-2
Kemijski ) )
C Cr Ni Mo Mn Si Fe
element
Udio, (%) 0,03 17,33 10,24 1,89 1,38 0,37 ostatak

6.2.3. Analiza kemijskog sastava po dubini uzorka

Uz analizu kemijskog sastava osnovnog materijala, provedena je i analiza promjene

kemijskog sastava po dubini uzorka za sve uzorke. Rezultati analize graficki su prikazani na

slikama 28.-32.
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Slika 29. Promjena kemijskog sastava po dubini za bruseni uzorak
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Slika 30. Promjena kemijskog sastava po dubini za polirani uzorak
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Slika 31. Promjena kemijskog sastava po dubini za bruseni i pasivirani uzorak
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Slika 32. Promjena kemijskog sastava po dubini za polirani i pasivirani uzorak
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Slika 33. Promjena kemijskog sastava po dubini za elektropolirani uzorak
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6.2.4. Metalografska analiza mikrosturkture

Nakon $to je odreden kemijski sastav materijala uzoraka, pristupilo se analizi njihove
mikrosturkture. Priprema ispitivanja, kao i samo ispitivanje provedeno je u Laboratoriju za
materijalografiju, Zavoda za materijale na Fakultetu strojarstva i brodogradnje. Uzorci su
najprije zaliveni u polimernu masu pomoc¢u pneumatske preSe Pneumet Press proizvodaca
Buehler (Slika 34).

Slika 34. Uredaj za toplo zalijevanje uzoraka

Idu¢i korak je brusenje uzoraka. Postupak bruSenja je proveden na uredaju Phoenix Alpha
proizvodac¢a Buehler. Za bruSenje su koriSteni brusni papiri s abrazivnim Cesticama silicijevog
karbida. Prvi papir koji se koristi ima oznaku P320. Zadovoljavajuca kvaliteta povrsine se
postiZze koriStenjem brusnih papira manje granulacije, kako slijedi: P500, P1000, P2000.
Zadnjim brusnim papirom s abrazivnim ¢estica aluminijevog oksida, oznake P4000, postize
se zadovoljavajuci izgled brusene povrsine. Prilikom bruSenja uzorak se kontinuirano hladi
vodom kako se ne bi povisila temperatura uzorka i time utjecalo na mikrostrukturu. Nakon
svakog koraka brusenja uzorak se zakrece za 90° i brusi dok se ne otklone tragovi prethodnog

koraka, kako bi se osigurala ravnomjerna pobrusenost povrsine.

Nakon brusenja, uzorci su polirani. Poliranje je provedeno na uredaju za poliranje DAP-V
proizvodaca Stuers (Slika 35.). Postupak poliranja uzorka proveden je u 2 koraka. U prvom
koraku koristena je dijamantna pasta promjera abrazivnih Cestica 3 pum, na tkanini oznake

DAC, a u drugom koraku koristena je dijamantna pasta promjera abrazivnih ¢estica 1 pm, na
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tkanini oznake NAP. Pri poliranju uzorak se Stiti od poviSenja temperature upotrebom

lubrikanta.

Postupak poliranja se vrsi u trajanju od 5 minuta po ciklusu nakon ¢ega se uzorci ispiru u

etilnom alkoholu da bi se uklonile masnoce i prljavstina.

Slika 35. Uredaj za poliranje

Posljednji korak pripreme uzoraka za metalografsku analizu je nagrizanje, u ovom slucaju
elektrokemijsko. Nagrizanje je provedeno u Laboratoriju za zaStitu materijala Fakulteta

strojarstva i brodogradnje, a parametri postupka i sastav elektrolita su sljedeci:

e Napon (U) - 4V

e Struja () 2A

e Vrijeme trajanja (t) 1 min

e Sastav elektrolita otopina 10 % oksalne kiseline
Uzorci su prije snimanja mikrostrukture o¢is¢eni u ultrazvué¢nom cistacu.

Za promatranje mikrostrukture osnovnog materijala je koriSten suvremeni svjetlosni
mikroskop, Olympus GX51 (Slika 36.).
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Slika 36. Svjetlosni mikroskop

Mikrostruktura osnovnog materijala je promatrana na poveéanjima od 50x, 200x, 500x i
1000x. Fotografije mikrostrukture osnovnog materijala, ¢elika X2CrNiMol17-12-2 mogu se
vidjeti na slikama 37.-40.

Slika 37. Mikrostruktura ¢elika X2CrNiMo17-12-2

Fakultet strojarstva i brodogradnje 52



Robert Budim Diplomski rad

100 um

Slika 38. Mikrostruktura ¢elika X2CrNiMo17-12-2, isto kao slika 37, uz veée poveéanje

50 um

Slika 39. Mikrostruktura ¢elika X2CrNiMo17-12-2, isto kao slika 38, uz veée poveéanje
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Slika 40. Mikrostruktura rubnog dijela uzorka

6.2.5. Ispitivanje sklonosti rupicastoj koroziji

Ispitivanje sklonosti rupicastoj koroziji je provedeno s ciljem ocjenjivanja utjecaja povrsinske
obrade nehrdajuceg Celika na njegovu korozijsku postojanost.
Ispitivanje je provedeno prema zahtjevima norme ASTM G 48-99a, [28]. Ispitivanje se
provodi u 10 %-tnoj otopini Zeljeznog klorida (FeCls - 6H20), pri propisanoj temperaturi 50
+ 2°C, u trajanju od 24 h. Ispitivanje je provedeno u Laboratoriju za analizu metala Fakulteta
strojarstva i brodogradnje. Sklonost materijala rupicastoj koroziji se kvantificira prema [29]:

e gubitku mase po jedini¢noj povrsini,

e broju jamica po jedini¢noj povrsini.

Osim kvantifikacije prema prethodnoj normi, za opisivanje sklonosti rupicastoj koroziji se
primjenjuje i vodi¢ za ispitivanje i ocjenu rupiCaste korozije, ASTM G46-94, [30], Koji
zahtjeva vizualni pregled uzoraka ili neku od sljede¢ih metoda utvrdivanja nazoc¢nosti
korozijskih rupica, [29]:

e radiografiju,

e elektromagnetizam,

e ultrazvuk,
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e penetrante.
Vizualna kontrola provela se pri obi¢cnom dnevnom svjetlu, bez optickih pomagala. Razmjer
zahvacenosti povrsine rupi¢astom korozijom, utvrden je definiranjem sljedec¢ih znacajki, [31]:
e gustoce rupica: N/S, mm™ N- broj rupica, S- plostina uzorka

plostine otvora rupica: Sj, mm?

dubine rupica: h, mm

pitting faktora: PF=hmax/h hmax- maksimalna dubina prodiranja
h- srednja dubina prodiranja

Uzorci su najprije o¢is¢eni acetonom u ultrazvuénom ¢istacu, (Slika 41.), te osuSeni na zraku.

Slika 41. Uredaj za ultrazvué¢no ¢iscenje uzoraka

Nakon ¢isc¢enja, uzorci su izvagani kako bi im se utvrdila pocetna masa. Za vaganje uzoraka
je koriStena precizna analiticka vaga Ohaus AP 250 D, (Slika 42.). Rezultati vaganja nalaze se
u tablici 3. na kraju poglavlja.
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Slika 42. Vaganje uzorka preciznom analiti¢kom vagom

Nakon vaganja uzorci su stavljeni u Petrijevu zdjelicu (Slika 43.). Nakon ulijevanja testne
otopine zdjelica s uzorcima stavljena je u suhi sterilizator, tipa ST-05, proizvodaca
Instrumentaria, (Slika 44), gdje je planirano ispitivanje u trajanju od 48h, uz temperaturu
ispitivanja 50 £ 2°C.

Slika 43. Uzorci prije stavljanja u otopinu FeCls - 6H,0
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Slika 44. Suhi sterilizator

Vizualnom procjenom napretka procesa korozije nakon 24h ispitivanja, uoceno je da je
korozijski proces na pojedinim uzorcima intenzivno napredovao, pa je ispitivanje prekinuto,
kako bi se sprijecila pretjerana degradacija ispitne povrSine pojedinih uzoraka. Na slici 45.

prikazan je izgled povrSine uzoraka nakon vadenja iz suhog sterilizatora.

Slika 45. Uzorci nakon ispitivanja sklonosti rupicastoj koroziji
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Nakon ¢isc¢enja u ultrazvu¢nom ¢istacu, uzorci su ponovno izvagani, a rezultati su, zajedno s
pocetnim masama, te izraCunatim apsolutnim i relativnim gubitkom mase prikazani u tablici

3. U tablici 4. prikazane su izracunate vrijednosti gusto¢e rupica i broj rupica za sve uzorke.

Tablica 3. Prikaz apsolutnog i relativnog gubitka mase

Masa uzorka, (g) Apsolutni Relativni
Uzorak gubitak mase, | gubitak mase,
Prije Poslije 9) (%)

B 29,79294 29,42561 0,36733 1,23294

P 29,38713 29,04470 0,34243 1,16524
BP 28,88215 28,56723 0,31492 1,09036
PP 28,88080 28,62309 0,25771 0,89232
EP* 19,17402 18,86157 0,31245 1,62955

* Napomena: Elektropolirani uzorak nije napadnut po citavoj povrsini, pa se masa dijela uzorka koji nije bio uronjen pri
elektropoliranju oduzima od konacnog rezultata.

Tablica 4. Prikaz gustoce i broja rupica za sve uzorke

Uzorak B P BP PP EP

Broj rupica 8 4 5 0 36

Gustoéa rupica, (mm2)

0,0064 0,0032 0,0040 0 0,0432

Zatim su u Laboratoriju za precizna mjerenja duzina na Fakultetu strojarstva i brodogradnje
izmjerene dubine korozijskih rupica za sve uzorke, a u tablici 5. prikazane su srednje i
maksimalne vrijednosti dubine rupica za sve uzorke. Takoder u tablici 5., prikazani su iznosi

pitting faktora i broj rupica za sve uzorke.
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Tablica 5. Prikaz maksimalne i srednje dubine rupica, broja rupica i pitting faktora

Maksimalna dubina, Srednja dubina, o ) )
Uzorak Pitting faktor | Broj rupica
(mm) (mm)
B 0,84 0,68 1,23 8
P 0,41 0,35 1,17 4
BP 1,01 0,60 1,68 5
PP / / / 0
EP 0,70 0,44 1,59 36

Mjerenje povrsine rupica je provedeno pomocu programskog paketa “Imagel”, a na slici 46. je

prikaz obrade povrsine rupica u tom programskom paketu. U tablici 6. dani su udjeli povrSina

zahvacenih korozijom za sve uzorke.

Slika 46.

Izgled uzorka prilikom racunanja povrsine u programu "“ImagelJ”

Tablica 6. Prikaz udjela povrSina zahvacenih rupi¢astom korozijom

Uzorak B P BP PP EP
Udio, (%) 0,62 0,36 0,50 0 2,14
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6.3. Analiza rezultata ispitivanja
6.3.1. Osvrt na rezultate mjerenja povrsinske hrapavosti

Najvecu hrapavost povrSine ima bruSeni uzorak, slijedi bruseni i pasivirani uzorak,
elektropolirani uzorak, polirani uzorak i naposljetku polirani i pasivirani uzorak, koji ima
najnizu hrapavost povrSine. Na osnovu dobivenih rezultata moguce je zakljuciti da dodatna
obrada utjeCe na smanjenje povrSinske hrapavosti Celika. Najjac¢i utjecaj na smanjenje
hrapavosti ima mehani¢ko poliranje, a najslabije u tom smislu utjeCe kemijska obrada
(pasivacija). Kemijska obrada prethodno mehanicki poliranog uzorka, u odredenoj mjeri,
dodatno smanjuje hrapavost povrsine. Hrapavosti povrSine ispitnih uzoraka prikazane su

dijagramski na slici 47.

Ra (mm)

0,6
0,5

0,4

03

0,2
0,3518

0,1

0,0988 -
0

B P BP PP EP

Slika 47. Hrapavosti povrsine ispitnih uzoraka

6.3.2. Osvrt na rezultate analize kemijskog sastava

Analiza kemijskog sastava osnovnog materijala potvrdila je da se radi o austenitnom
nehrdaju¢em celiku X2CrNiMo17-12-2 sa 17,3 % kroma, 10,24 % nikla, 1,89 % molibdena,
te 0,03 % ugljika. Osim navedenih elemenata, prisutni su i mangan (1,38 %), te silicij (0,37
%). Mangan proSiruje podrucje austenita 1 sprjecava Stetno djelovanje sumpora, vezuéi ga u
spoj MnS, a uz to ima i dezoksidirajuce djelovanje, bas kao i silicij, koji osim kao

dezoksidans sluzi i za povisSenje ¢vrstoce i otpornosti na troSenje.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 60



Robert Budim Diplomski rad

Rezultati dobiveni analizom kemijskog sastava po dubini uzorka pokazuju kod svih pet
uzoraka smanjeni udio Zeljeza i poviSeni udio kroma u povrsinskim slojevima, $to dokazuje
postojanje kromovog oksida na povrsini. Debljina ovog sloja s povisenim udjelom kroma, u
odnosu na maseni udio kroma u osnovnom materijalu (17,3 % Cr), razlicita je za pojedine
uzorke. Najveca debljina oksidnog sloja izmjerena je kod poliranog uzorka i uzorka koji je
nakon brusenja pasiviran (oko 2000 nm). Najtanji oksidni sloj izmjeren je kod brusenog
uzorka (oko 1160 nm). Kod poliranog i pasiviranog uzorka debljina sloja je oko 1400 nm, a
kod elektropoliranog uzorka oko 1240 nm. Debljine oksidnog sloja za sve ispitne uzorke

prikazane su dijagramom na slici 48.

Debljina sloja (nm)

2500

2000

1500

1000 2000 2000

500

Slika 48. Debljina sloja za sve ispitne uzorke

Najvisi udio kroma u oksidnom sloju izmjeren je kod uzorka koji je poliran i nakon toga
pasiviran (28,4 %), a nesto nize vrijednosti bile su kod elektropoliranog i poliranog uzorka
(27,5 %). Zatim slijedi bruSeni i pasivirani uzorak (25,4 %), a najmanji udio kroma u
oksidnom sloju izmjeren je kod brusenog uzorka (23,4 %). Navedeni udjeli kroma prikazani

su graficki na slici 49.
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Udio kroma u povrsinskom sloju (% Cr)
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Slika 49. Udio kroma u povrsinskom (oksidnom) sloju za sve ispitne uzorke

6.3.3. Osvrt na rezultate analize mikrostrukture

Snimke mikrostrukture osnovnog materijala svjetlosnim mikroskopom uglavnom su u skladu
s analizom kemijskog sastava. Na slikama 37. do 40. jasno su vidljiva austenitna zrna s
karakteristiénim kristalima blizancima. Osim austenitnih zrna, pri ve¢im povecanjima, mogu
se vidjeti homogeno rasporedene, sitne Cestice karbida. Volumni udio karbidne faze je ispod 1
%. S obzirom na izrazito nizak udio ugljika u osnovnom materijalu uzorka (oko 0,03 %),
mogucée je da uocene nakupine nisu karbidi, ve¢ posljedica pretjeranog nagrizanja pri

metalografskoj pripremi povrsine uzorka.

6.3.4. Osvrt na rezultate ispitivanja sklonosti materijala rupicastoj koroziji
Utjecaj stanja povrSine na sklonost rupicastoj koroziji procijenjena je preko nekoliko razli¢itih
znacajki.
Promatrane su sljedece znacajke:
e apsolutni i relativni gubitak mase,
e (ustoca rupica,
e dubina rupica (maksimalna i srednja),
e maksimalna neravnomjernost rupicaste korozije - pitting faktor,

e udio povrsine zahvaéene rupicastom korozijom.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 62



Robert Budim Diplomski rad

6.3.4.1. Gubitak mase (apsolutni i relativni)

Rezultati ispitivanja gubitka mase pokazuju da su apsolutne vrijednosti gubitka mase najvece
kod brusenog uzorka i poliranog uzorka, koji su prosli samo mehani¢ku obradu povrsine.
Gubitak mase kod kemijski obradenih uzoraka je o¢ekivano manji nego kod mehanicki
obradenih uzoraka, uz napomenu da je gubitak mase kod uzorka koji je poliran i nakon toga
pasiviran nastao uglavnom s donje strane uzorka, dakle sa povrsSine koja nije relevantna za
ispitivanje. Buduci da je do istovrsnog gubitka mase doslo kod svih uzoraka, gubitak mase
poliranog i pasiviranog uzorka je ipak uzet u obzir. Iznenadujuéi rezultat je izrazito veliki
gubitak mase kod elektropoliranog uzorka, koji je po relativnoj vrijednosti najve¢i medu
ispitivanim uzorcima, $to je u potpunosti suprotno oc¢ekivanjima za taj uzorak. Dijagramski
prikazi apsolutnog i relativnog gubitka mase za sve ispitne uzorke, nalaze se na slikama 50. i
51.
Apsolutni gubitak mase, (g)

04

0,35

03
0,25
02
0,15 P-34243 D,31492)
01

0,05

Slika 50. Apsolutni gubitak mase za sve uzorke

Relativni gubitak mase, (%)
18
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1,2

0,8
0,6 1,16524 b cemed
0,4
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Slika 51. Relativni gubitak mase za sve uzorke
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6.3.4.2. Gustocéa rupica

Polirani i pasivirani uzorak nema niti jednu vidljivu rupicu, pa tako ima najnizu gustocu
rupica. Gustoéa rupica kod poliranog uzorka je 0,0032 mm2, slijedi bruseni i pasivirani
uzorak &ija je gustoéa rupica 0,0040 mm, te brudeni uzorak s gusto¢om rupica 0,0064 mm.
Elektropolirani uzorak ima najveéu gustoc¢u rupica, deset puta vecu nego bruseni i
pasivirani uzorak, koji je jednako mehanicki obraden kao i elektropolirani uzorak.

Analizom rezultata izracunate gustoce rupica, moze se ustvrditi da su gustoce rupica relativno
razmjerne vrijednostima povrsinske hrapavosti uzoraka. Na slici 52. graficki su prikazane

gustoce rupica za sve ispitne uzorke.

Gustoca rupica, (mm-2)

0,05
0,045
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0,005
0 p.0037 0,004

B P BP PP EP

Slika 52. Gustoce rupica za sve ispitne uzorke

6.3.4.3. Dubina rupica (maksimalna i srednja)

Najveca izmjerena maksimalna dubina rupice se pojavila kod brusenog i pasiviranog uzorka,
dok polirani i pasivirani uzorak nema rupica kojima je moguce izmjeriti dubinu.

Najvecu srednju vrijednost dubine rupica ima bruSeni uzorak, zatim bruseni i pasivirani
uzorak, elektropolirani, te polirani uzorak. Kako je ve¢ spomenuto, polirani i pasivirani
uzorak nema rupica kojima je moguce izmjeriti dubinu.

Usporedujuc¢i poredak uzoraka s obzirom na maksimalne i srednje dubine rupica, vidljivo je

se taj poredak uglavnom poklapa, tj. uzorak koji ima najveéu maksimalnu dubinu rupice, ima
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i najvecu srednju dubinu rupica. Ovdje se najzornije vidi povezanost povrsinske hrapavosti s
promatranim pokazateljima. Maksimalne i srednje dubine rupica u grafickom prikazu nalaze

se na slikama 53. i 54.

Maksimalna dubina rupica, (mm)
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Slika 53. Maksimalne dubine rupica za sve ispitne uzorke

Srednja dubina rupica, (mm)
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Slika 54. Srednje dubine rupica za sve ispitne uzorke

6.3.4.4. Maksimalna neravnomjernost rupicaste korozije (pitting faktor)

Najve¢u maksimalnu neravnomjernost rupicaste korozije, tj. pitting faktor, ima bruseni i

pasivirani uzorak, slijede elektropolirani, bruSeni i polirani uzorci, dok polirani i
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pasivirani uzorak zbog ¢injenice da nema mjerljivih rupica ima pitting faktor 0. Dijagramski

prikaz pitting faktora za sve ispitne uzorke nalazi se na slici 55.

Pitting faktor
18

16

1.4

1.2

0.8 1,68
0,6 1,17
0,4

0,2

Slika 55. Pitting faktori za sve ispitne uzorke
6.3.4.5. Udio povrsine zahvacene rupicastom korozijom

Udio povrSine zahvacene rupiCastom korozijom je dobar pokazatelj stvarne otpornosti
materijala na tu vrstu korozije, naroCito ako se promatra skupa s maksimalnom i srednjom
dubinom rupica. Najve¢i udio korodirane povrSine ima elektropolirani uzorak. Slijedi
brudeni uzorak, s tri puta manjim udjelom korodirane povrsine. Polirani i pasivirani uzorak
ima nulti udio zahvaene povrSine. Uz izuzetak elektropoliranog uzorka, moze se
konstatirati da je udio korodirane povrSine izravno proporcionalan s povrSinskom hrapavosti

uzoraka. Udjeli povrsine zahvacene korozijom, prikazani su za sve ispitne uzorke na slici 56.
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Udio korodirane povrsine, (%)
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Slika 56. Udjeli povrsine zahvaéene korozijom za sve ispitne uzorke

6.3.5. Ocjena otpornosti na rupicastu koroziju

Intenzitet pokazatelja dobivenih ispitivanjem sklonosti rupicastoj koroziji je moguce ocijeniti
opisnim ocjenama od 1 do 5 (1 za najvecu, a 5 za najmanju vrijednost pokazatelja), te
zbrajanjem ocjena dobiti dobar uvid u otpornost pojedinacnih uzoraka na rupicastu koroziju.

Rezultati ocjenjivanja nalaze se u tablici 7.

Tablica 7. Ocjene pojedinih pokazatelja sklonosti rupic¢astoj koroziji

Pokazatelj / Uzorak B P BP PP EP
Relativni gubitak
2 3 4 5 1
mase
Gustoca rupica 2 4 3 5 1
Maksimalna dubina
) 2 4 1 5 3
rupica
Srednja dubina rupica 1 4 2 5 3
Pitting faktor 3 4 1 5 2
Udio korodirane
5 2 4 3 5 1
povrsSine
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Zbroj ocjena 12 23 14

30

11

Polirani i pasivirani uzorak ima najveci zbroj ocjena, §to znaci da on ima najvecu otpornost

na rupicastu koroziju. Elektropolirani uzorak, suprotno ocekivanju ima najmanji zbroj

ocjena, ¢ime je pokazao najnizu otpornost rupicastoj koroziji.

Na slikama 57. do 61. prikazane su karakteristicne rupice na svakom ispitivanom uzorku,

snimljene na elektronskom mikroskopu.

SEMMAG: 70x  DET. SE Detestor
Hy: 20,0 kY DATE: O7/06M 5 1 mm ega @Tescan
Mame: B 2 Digital Microscopy Imaging

Labaratory far materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 57. Izgled karakteristi¢ne rupice za bruseni uzorak
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SEM MAG: 70 x DET: SE Detector
Hy: 20,0 kY DATE: O7/06M 5 1 mm ega @Tescan
Mame: BF 1 Digital Microscopy Imaging

Labaratory far materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 58. lzgled karakteristi¢ne rupice za bruseni i pasivirani uzorak

-

SEM MAG: 60 DET: SE Detectt! ol t

Hy: 20,0 kY DATE: O7/06M 5 1 mm ega @Tescan
Mame: EF 2 Digital Microscopy Imaging

Labaratory far materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 59. Izgled karakteristi¢nih rupica za elektropolirani uzorak
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SEM MAG: 70 x DET: SE Detector
Hy: 20,0 kY DATE: O7/06M 5 1 mm ega @Tescan
Marme: P1 Digital Microscopy Imaging

Labaratory far materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 60. 1Izgled karakteristi¢ne rupice za polirani uzorak

SEM MAG: 4.53 kx DET: SE Detector bl bl
Hy: 20,0 kY DATE: O7/06M 5 10um ega @Tescan
Mame: PP 2 Digital Microscopy Imaging
Labaratory far materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 61. Izgled inicijalne rupice za polirani i pasivirani uzorak
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7. ZAKLJUCAK

Nehrdajuéi Celici su nezaobilazan materijal u suvremenoj farmaceutskoj proizvodnji. Upravo

iz tog razloga zariSna tocka stavljena je na njihovu korozijsku otpornost.

Korozijska postojanost nehrdajuc¢ih celika temeljena je na postojanju tankog pasivnog sloja
kromova oksida, koji se nastoji zadrzati kompaktnim i jednakim po ¢itavoj kriticnoj povrsini
Celika. Ta pasivnost se postize i odrzava razli¢itim kemijskim procesima ¢is¢enja i pasivacije.

Bitan utjecaj na korozijsku postojanost nehrdaju¢ih celika ima i hrapavost kriticne povrSine
Celika. Sto je povriinska hrapavost niZa, manje je prostora za zadrzavanje Stetnih tvari i

bakterija na povrsini, a posljedi¢no i moguénost nastanka korozijskog procesa.

U eksperimentalnom dijelu rada proveden je niz ispitivanja u svrhu odredivanja utjecaja
stanja povrSine Celika na njegovu korozijsku postojanost. Za ispitni materijal je odabran
nehrdaju¢i austenitni Cr-Ni cCelik kakav je naj¢esce koristi u farmaceutskoj industriji.
Provedeno je ispitivanje sklonosti materijala rupicastoj koroziji, prema normi ASTM G48-
99a, te je na osnovu ocjenjivanja ispitnih uzoraka prema odabranim pokazateljima, zaklju¢eno
da najvisu otpornost daje ¢elik mehanicki poliran i nakon poliranja kemijski pasiviran. Slijedi
ga Celik mehanicki poliran bez dodatne obrade, zatim ¢elik koji je brusen i kemijski pasiviran,
&elik koji je brusen bez dodatne obrade. Celik koji je brusen i nakon toga elektropoliran
pokazao je najvecu sklonost rupiCastoj koroziji. Dok se za prva Cetiri uzorka mogao
predvidjeti takav poredak, slaba postojanost elektropoliranog uzorka je veliko iznenadenje,
budu¢i da se takva obrada smatra najviS§im stupnjem povrSinske obrade, a tako obradeni

dijelovi se koriste za korozijski najosjetljivije sustave u farmaceutskoj industriji.

Na osnovu dobivenih rezultata moze se pretpostaviti da nepredvideno ponasanje
elektropoliranog uzorka najvjerojatnije zasluzan ljudski faktor, odnosno loSe postavljeni
parametri elektropoliranja, koji su umjesto povecanja korozijske otpornosti doveli do

znacajne degradacije otpornosti u odnosu na druge ispitne uzorke.

Sve navedeno moguce je sazeti u opéi zakljucak: stanje povrSine bitno odreduje otpornost
celika na pojavu rupicaste korozije. Tu se u prvom redu misli na hrapavost povrsine, ¢iji se
utjecaj tijekom ispitivanja pokazao kao najznacajniji. 1z tog je razloga potrebno posvetiti
veliku paznju obradi povrsine ¢elika, kako bi se izbjegle nezeljene pojave koje mogu ugroziti

¢itav proizvodni proces.
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PRILOZI

l. CD-R disc
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