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SAZETAK

Nehrdajuéi cCelici su danas neizostavan dio ljudske svakodnevice. Koriste se sve vise i u
gradevinarstvu, nautici, brodogradnji, itd. Predstavljaju jednu od njavaznijih skupina
konstrukcijskih postojanih materijala.

U teorijskom dijelu prikazana je podjela nehrdajucih Celika, njihova kemijska i mehanicka
svojstva, podrucje upotrebe i korozijska postojanost. Opisani su mehanizmi korozije koji
uobicajeno zahvacaju nehrdajuce Celike. Posebno je obradena problematika nastanka rupicaste
korozije pri poviSenim temperaturama, u morskoj sredini.

U eksperimentalnom dijelu rada ispitana su elektrokemijska svojstva nehrdajucih celika AISI
304 i AISI 316L u umjetnoj morskoj vodi, pri temperaturama 15 °C, sobnoj i 30 °C. Snimljene
su potenciostatske krivulje i odredena je brzina korozije, korozijski potencijal i otpornost
materijala. Nakon eksperimentalnog dijela analizirani su rezultati, te je na temelju rezultata

izveden zakljucak.

Kljucne rijeci: nehrdajuci Celik, korozijska postojanost, rupicasta korozija, elektrokemija.
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1. UvVOD

Korozijski postojani materijali postaju sve zastupljeniji u svim granama industrije. Koriste
se sve viSe i u gradevinarstvu, nautici, brodogradnji, itd. Nehrdajuéi celici spadaju, te
predstavljaju jednu od njavaznijih skupina konstrukcijskih postojanih materijala. lako imaju
naziv “nehrdajuci Celici”, ipak korodiraju. Rezultat toga je pogreSan izbor materijala, te
nepostivanje radne i tehnoloske discipline $to pridonosi slabljenju korozijske postojanosti tih
materijala.

Korozija predstavlja razaranje metala ili legura zbog njihovog djelovanja s vanjskim medijem.
Uvjeti medudjelovanja 1 svojstva medija odreduju vrstu korozije, pa tako postoji plinska,
atmosferska, podvodna, bioloska korozija itd. Prema nacinu razaranja metala postoje slijedeci
oblici korozije: opca (jednolicno odnoSenje povrsine), jamicasta (tockasta, rupicasta, “pitting*),
interkristalna, napetosna itd. Korozijska postojanost predstavlja sposobnost materijala da se
suprotstavi negativnom djelovanju korozijskog medija pomocu usporavanja njegovog
djelovanja [1].
Da bi ¢elik bio korozijski postojan (pasivan) moraju biti ispunjena dva glavna uvjeta [2]:
- legiranje s minimalno 12 % kroma (moderni nehrdajuéi ¢elici sadrze i do 30 % kroma),
- postojanje homogene monofazne feritne, austenite ili martezitne mikrostrukture radi

izbjegavanja opasnosti od nastanka podrucja s razli¢itih potencijala.

Pored kroma postojanost prema koroziji povecava se dodatkom nikla. Kombinacijom
legiranja kromom i niklom razvijeni su Celici tipa 18/8 (18 % Cr i 8 % Ni) s austenithom
mikrostrukturom koji su otporni na djelovanje kiselina. Legiranje molibdenom omogucava
lakse pasiviranje te pobolj$ava korozijsku postojanost i otpornost prema jamicastoj koroziji Cr-
Ni Celika. Legiranjem jakim karbidotvorcima (npr. titanij, niobij) omogucava se izbjegavanje
pojave interkristalne korozije. Opcenito vrijedi da skupina korozijski postojanih ¢elika mora
sadrzavati:

a) feritotvorce: Cr, Si, Al, Mo, Nb, Ti, V

b) austenitotvorce: Ni, Mn, (Co), Cu, N.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. NEHRPAJUCI ILI KOROZIJSKI POSTOJANI CELICI

Za razliku od drugih tehnickih materijala koji se uglavnom klasificiraju po kemijskom
sastavu Korozijski postojani Celici se CeSce svrstavaju prema mikrostrukturi. Mikrostruktura
nehrdajucih ¢elika moze biti feritna, martenzitna i austenitna pa tako postoje feritni, martenzitni
I austenitni korozijski postojani Celici. Postoji i skupina koja ima takozvanu dupleks
strukturu sastavljenu od priblizno 50 % austenita i 50 % ferita. To su dupleks korozijski
postojani cCelici koji posjeduju bolja svojstva od austenitnih i feritnih ¢elika. Osim
nabrojanih postoji jo$ jedna posebna skupina, a to su precipitacijski oCvrsnuti celici
(Precipitation Hardenable —PH). Nazvani su po mehanizmu oévrsnu¢a kojim se povisuje
njihova ¢vrstoca i1 tvrdoca. Precipitacijski oCvrsnuti ¢elici grupiraju se nadalje, prema tipu
metalne osnovne u kojoj su precipitati izluCeni, na martenzitne, poluaustenitne ili
austenitne [3].

U tablici 1 navedene su osnovne skupine nehrdajucih ¢elika svrstane prema mikrostrukturi.

Tablica 1. Osnovne skupine nehrdajucih ¢elika [4]

Naziv skupine celika Mikrosotruktura
Martenzitni Mili M+K
Feritni F
Austenitni A
Dupleks F+A

L martezitni M+precipitati

Precipitacijski - — —
M . semi-austenitni M+precipitati
ocvrsnuti — —

austenitni A+precipitati

Prema sastavu, dana$nji nehrdajuci Celici naj¢esce se svrstavaju u sljedece skupine:
- Cr— celici
- Cr—Ni - ¢elici
- Cr—Ni— Mo — ¢elici

- Cr—Mn — ¢elici.

2.1. Martenzitni nehrdajuci éelici
Martenzitni nehrdajuéi Celici imaju poviSeni udio ugljika (0,20-1,0 % C), iznad 13 %

kroma (do 18 %) te mogu sadrzavati i do 1,3 % molibdena i 2,5 % nikla. Imaju BCT kristalnu
reSetku (eng. Body centre tetragonal) i feromagneti¢ni su. Optimalna mehanicka svojstva 1
korozijska postojanost postizu kaljenjem na zraku ili u ulju i1 naknadnim popusStanjem.
Martenzitni nehrdajuci Celici mogu se podijeliti u dvije podskupine: konstrukcijski (sadrze do

~0,25 % C, poboljsavaju se) i alatni Celici (>0,3 % C, nakon kaljenja se nisko popustaju). Kod
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konstrukcijskih celika posebna paznja se usmjerava prema korozijskoj postojanosti, a kod
alatnih postoji dodatni zahtjev prema otpornosti na abrazijsko troSenje. Zbog toga alatni Celici
imaju dvofaznu mikrostrukturu (martenzit + karbidi) ¢ija je korozijska postojanost niza od
jednofazne martenzitne mikrostrukture. Slika 1 prikazuje mikrostrukturu martenzitnog

nehrdajuceg celika [5].

100 pm

Slika 1. Mikrostruktura martenzitnog nehrdajucéeg ¢elika [6]

Mala toplinska vodljivost ovih celika zahtijeva postepeno ugrijavanje na temperaturu
austenitizacije i gasenje u ulju ili u vakumu (i zbog opasnosti od oksidacije). Sto je visi udio
ugljika i kroma to ¢e biti potrebna visa temperatura austenitizacije da se otopi Sto vise ugljika
u austenitu (zbog zakaljivosti) i $to viSe kroma (zbog korozijske postojanosti).

Celici s 13 % kroma i iznad 0,3 % ugljika pri 1000 °C u austenitu imaju otopljeno oko
12,5 % kroma i 0,3 % ugljika $to je dovoljno za korozijsku postojanost buduceg martenzita, ali
nedovoljno za maksimalnu zakaljenost ¢elika (trebalo bi biti otopljeno 0,6 % C ili vise). Stoga
je austenitizaciju potrebno provesti na vi§im temperaturama. Ukoliko bi sadrzaj kroma bio na
donjoj granici (=12 %) pojavila bi se opasnost izostanka korozijske postojanosti popusStenog
martenzita.

Da bi martenzitni Celik imao poviSenu postojanost prema koroziji 1 zadovoljavajuca
mehanicka svojstva potrebno je povisiti sadrzaj kroma na 17-18 %. Medutim, porast sadrZaja
kroma neizbjezno dovodi do prosirenja podrucja delta ferita.

To se moze izbjeéi [5]:
- poviSenjem sadrzaja ugljika (nepovoljno se utjee na korozijsku postojanost)

- dodatkom odredene koli¢ine nikla (1,5-2 %) koji suzava podrucje delta ferita.

Ukoliko se sadrzaj ugljika smanji (< 0,10 %) tada nastaju tzv. mekomartenzitni

nehrdajuci &elici koji spadaju u visokocévrste Gelike (granica razvlacenja do 1000 N/mm?).
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Snizenje mehaniCkih svojstava (¢vrstoc¢a, granica razvlacenja) u tom sluc¢aju nadomjesta se
legiranjem s Cr (13-18 %), Ni (1-6 %) i Mo (< 3 %).

Mekomartenzitni nehrdajuéi celici se primjenjuju za izradu dijelova strojeva i aparata
izloZzenih djelovanju necistog zraka (iznimno djelovanju morske vode), izradu lopatica
Peltonovih i Kaplanovih turbina, za valjke u proizvodnji papira, izradu dijelova pumpi (rotori,

osovine, lopatice, klizne plohe) [5, 7, 8].

2.2. Feritni nehrdajudi ¢éelici
Ferit je faza koja prevladava u mikrostrukturi ovih ¢elika i po tome su oni i dobili ime

feritni nehrdajuci Celici. Sadrzaj ugljika im je manji od 0,1 % C, dok postotak kroma moze
varirati od 10,5 do 30 %, kristaliziraju prostorno centriranom kubi¢nom resetkom, te nemaju
sposobnosti fazne transformacije i usitnjenja zrna. Ovisno o postotku kroma ovu skupinu
materijala najcesce dijelimo na:

- feritni Celici s malim udjelom kroma (do 11 %Cr)

- feritni Celici sa srednjim udjelom krima (16-18 %Cr)

- feritni Celici sa visokim sadrzajem kroma (do 30 %Cr)

Miskrostruktura feritnih nehrdaju¢ih Celika je prikazana na slici 2. Od legiranih elemenata
najcesce sadrzavaju molibden, silicij, aluminij, titan 1 niobij, a sumpor i1 selen se mogu dodati
radi bolje strojne obrade. Postotak austenitiziraju¢ih elemenata je mali. Feritni ¢elici su visoko
korozijski otporni na djelovanje dusi¢ne kiseline i njenih vodenih otopina, amonijevog nitrata
(NH4NOs3) te smjesi dusic¢ne, fosforne i klorovodi¢ne Kiseline. Nisu otporni na djelovanje
rastaljenih metala (Al, Sb, Pb), amonijevog diflourida, barijevog klorida, broma, octene

kiseline, itd.

20 um

Slika2.  Mikrostruktura feritnih nehrdajuéih celika [9]
Feritni ¢elici mogu biti podlozni interkristalnoj, rupicastoj i koroziji u procjepu. Kako u sastavu

nemaju nikla, otporni su na napetosnu koroziju i bolji su izbor od austenitnih nehrdajucih ¢elika
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za medije koji sadrze kloride. Rupicasta korozija i korozija u procijepu mogu se sprijeciti
izborom celika s optimalnim kemijskim sastavom i strukturom. Na pojavu interkristalne
korozije tesko je utjecati osobito ako se primjenjuje zavarivanje. Otpornost na interkristalnu

koroziju ovisna je o sadrzaju kroma 1 intersticijskih elemenata (ugljika i dusika), slika 3 [10,

11].
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Slika 3.  Utjecaj kroma, dusika i ugljika na otpornost prema IKK [10]

Ostala svojstava feritnih nehrdajucih celika su navedena u tablici 2.

Tablica 2. Svojstva feritnih nehrdajucih ¢elika [12]

Svojstva fritnih nehrdajuéih ¢elika:

relativno mekani

feromagnetic¢ni

slabo zavarljivi zbog sklonosti pogrubljenju zrna (> 900 °C)

skloni pojavi ,.krhkosti 475 pri izloZenosti temperaturi 350-520 °C

slaba deformabilnost

dobra obradljivost odvajanjem Cestica

losa postajanost u kloridnim otopinama

skloni lomu pri niskim temperaturama
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Superferitni ¢elici

Povisenjem cistoce sastava Celika procisS¢avanjem u vakuumskim pec¢ima i u elektronskom
mlazu kao i snizenjem %C, poviSenjem %Cr te legiranjem s Mo i Ni kao i Ti ili Nb, mogu se
poboljsati neka od loSih svojstava feritnih celika. Na taj se nacin povisuje otpornost na kloridnu
napetosnu koroziju i interkristalnu koroziju Zzilavost pri niskom temperaturama, te granica

razvlacenja [2].

2.3. Austenitni nehrdajuci ¢elici
Cine najvecu skupinu nehrdajuéih &elika. Austenitna mikrostruktura (slika 4) je prisutna

na svim temperaturama, zbog prosirenja gama podruc¢ja §to omogucava visoki postotak nikla
kao legiranog elementa. Austenit Kristalizira u plo$no centriranoj kubi¢noj resetki (FCC), koja
sadrzi velik broj kliznih ravnina 1 osigurava visoku deformabilnost. Za razliku od feritnih i

martenzitnih ¢elika ovi materijali nisu feromagneti¢ni.

Slika4.  Mikrostruktura austenitnih nehrdajucéih ¢elika [9]
Smanjenjem postotka ugljika i legiranjem jakim karbidotvorcima (Ti, Nb) dobivamo ELC
¢elike (eng. extra low carbon). Time smanjujemo opasnost od opasnog karbida Cr23Cs Cime se
dobiva bolja korozijska postojanost. Glavni nedostatak smanjenja postotka ugljika je snizenje
granice razvlacenja. NajceSce primjenjivani Celici s niskim sadrzajem ugljika su: AISI 304L,
AISI 316L, AISI 316LC. Celik AISI 304, ima vrlo dobru korozijsku postojanost u
atmosferskim, vodenim i oksidiraju¢im sredinama, odliéna mehanicka svojstva, vrlo dobru
zavarljivost, otpornost na udarni lom (do -183 °C) i vrlo dobru ¢vrsto¢u kod povisenih
temperatura. Austenitni nehrdajuci celici mogu biti legirani i duSikom koji kao gamageni
element moze zamijeniti skuplji nikal. Dusik stvara nitride te intersticijske mjeSance sa
zeljezom. Na taj naCin dolazi do porasta granice razvlacenja i Cvrstoce. Pored povisenja

navedenih mehanickih svojstava poboljSava se 1 otpornost na napetosnu koroziju. Dodatkom
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dusika kao legirnog elementa povecava se postojanost prema jamicastoj i napetosnoj koroziji.

Ostala svojstva navedena su u tablici 3.

Tablica 3. Svojstva austenitnih nehrdajuéih ¢elika [12]

Svojstva austenitnih nehrdajudih ¢elika:

nema mogucénosti usitnjavanja zrna

legiranje s molibdenom, volframom i vanadijem postiZe se dobra otpornost prema puzanju

(iznad 600 °C)

visoka zilavost, oksidacijskai korozijska otpornost

dobra svojstva pri niskim temperaturama

nisu skloni povecanju zrna u zoni utjecaja topline tijekom zavarivanja

Superasutenitni nehrdajuci ¢elici su Eelici visokolegirani molidbenom (do 6 %). Imaju dobru
strukturnu stabilnost i korozijsku postojanost. Primjenjuju se za konstrukcije izloZene vrlo

agresivnoj okolini (petrokemijska i kemijska industrija, povisena temperature itd.) [2, 13].

2.4. Dupleks nehrdajuci éelici
Dupleks ¢elici posjeduju dvofaznu austenitno-feritnu mikrostrukturu s 40 — 60 % ferita

(slika 5). Zbog dvofazne austenitno-feritne mikrostrukture dupleks ¢elici pokazuju manju
otpornost prema opc¢oj koroziji ali imaju znatno poviSenu postojanost prema jamicastoj,
napetosnoj koroziji u kloridnim otopinama kao i u atmosferi sumporovodika (H2S), a nizak
postotak ugljika dodatno jam¢i i otpornost prema interkristalnoj koroziji. Postojanost prema

interkristalnoj koroziji takoder je visa $to je visi sadrzaj ferita.

Slika5.  Mikrostruktura austenitno/feritnih (dupleks) nehrdajuéih ¢elika

Jedan od glavnih ciljeva legiranja dupleks c¢elika je odrzavanje dovoljno visokog udjela

austenita, Sto je posebice vazno tijekom zavarivanja. Zadrzavanje dodatne koli¢ine austenitne
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strukture u podrucju zavarenog spoja postize se dodatnim materijalima obogac¢enim niklom.

Osim nikla, moze se koristiti i dusik koji takoder prosiruje austenitno podrucje. Previsoki udio
ferita moze uzrokovati snizenje korozijske postojanosti, te pojavu krhkosti. Ova skupina
materijala je magneticna 1 nije toplinski obradiva. Dupleks cCelici imaju Siroku primjenu u
gotovo svim granama industrije (industrija nafte i plina, petrokemijska industrija, kemijsko -
procesna industrija, brodogradnja itd.). Ostala svojstva dupleks ¢elika navedena su u tablici 4
[2, 14, 15].

Tablica 4. Svojstva dupleks nehrdajucih ¢elika [9]

Svojstva dupleks nehrdajudih celika:

¢vrstoca je takoder veca u odnosu na ¢vrstocu austenitnih celika

teze se stvaraju karbidi Cr23Cs (krom se otapa u feritu, a ugljik u austenitu)

intermetalna sigma-faza moze nastati u autenitu i feritu

primjene na povisenim temperaturama je moguca do maksimalno 250 — 350 °C zbog pojave

“krhkosti 475 koja se javlja u dupleks ¢elicima u feritnoj fazi

temperature primjene je izmedu -50 i +350 °C

Superdupleks ¢elici se dobivaju povecanjem postotka kroma i legiranjem s molidbenom i
dusikom. Posjeduje vrlo dobra mehanicka svojstva, 1 strukturnu stabilnost. Povecanim
postotkom molidbena poveéana im je korozijska postojanost. Imaju veliku primjenu kao

konstrukcijski materijali [15].

2.5. Precipitacijski oévrsnuti nehrdajuci ¢elici

Precipitacijski o¢vrsnuti nehrdajuéi Celici (eng. precipitation-hardening - PH) spadaju u
posebnu skupinu nehrdajucih ¢elika. Ono §to ih karakterizira je poviSena Cvrstoca koja se
postize percipitacijskim o¢vrsnuéem martenzitne ili austenitne matrice. Razvojm ove vrste
Celika nastojalo se posti¢i visoku granicu razvlacenja uz istovremeno zadrzavanje visoke
korozijske postojanosti. Povec¢ana granica razvlacenja, ¢vrstoca i tvrdoca postizu se tvrdim
Cesticama percipitatima jer one otezavaju gibanje dislokacija. S obzirom na mikrostrukturu
celika prije precipitacije razlikujemo [5, 16]:

- martenzitne PH cCelike

- poluaustenitne PH celike

- austenitne PH ¢elike.
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2.5.1. Martenzitni PH celici
Martenzitni PH-¢elici pored niskog udjela ugljika (~0,05 %) sadrze visoke udjele kroma

(14-17 %) i nikla (4-6%) uz eventualni dodatak bakra (~3 %) i niobija (<0,4 %). Radi postizanja
visoke granice razvlacenja i vlatne ¢vrstoce martenzitni PH-Celici se zare pri 1050 °C, gase u
ulju ili na zraku te umjetno stare pri 400-600 °C. Martenzitni PH Celici najéeSce se primjenjuju

za ventile, zup¢anike, osovine, vratila i glavine u Zlijebljenim spojevima, i sl.

2.5.2. Poluaustenitni PH ¢elici
Poluaustenitni PH-¢elici imaju sli¢an kemijski sastav kao martenzitni (0,05- 0,1 % C,

13-17 % Cr, 7-9 % Ni) uz dodatak molibdena, titana, aluminija, vanadija i dusika. U gasenom
stanju posjeduju austenitno-feritnu mikrostrukturu koju karakterizira dobra obradljivost
odvajanjem Cestica. Poluaustenitni PH celici koriste se za izradu kirurskih instrumenata, tlacnih

posuda i nosivih okvira zrakoplova.

2.5.3. Austenitni PH Celici

Austenitni korozijski postojani PH-¢elici su niskouglji¢ni (<0,10 %C) i visokolegirani
s kromom (14-18 %) i niklom (>25 %) uz dodatak jo§ nekih legiraju¢ih elemenata kao npr.
molibdena (1-2,5 %), titana (do 2 %), aluminija (<0,35 %), bakra (<3 %), niobija (<0,45 %),
fosfora (<0,25 %). Kod ove skupine ¢elika nema transformacije austenita u maretenzit koji ima
vazan doprinos o¢vr§¢ivanju i samim time imaju najnize vrijednosti vla¢ne ¢vrstoce i granice
razvlacenja. Neki od austenitnih PH ¢elika su o¢vrsnuti precipitatima gama-prim-faze i poznati
su pod nazivom super legure na bazi Zeljeza (eng. Iron superalloys). Od austenitnih PH ¢elika

najcesce se izraduju kucista mlaznih motora i lopatice parnih turbina.

2.6. Utjecaj pojedinih legiranih elemenata i primjesa na svojstva
nehrdajuéih ¢elika

2.6.1. Utjecaj legiranih elemenata

Poznato je da niti jedna skupina materijala ne moze legiranjem toliko mijenjati svojstva kao
&elik. Celiku se dodaju odredeni elementi kako bi se postiglo Zeljeno svojstvo ili kombinacija
svojstava gotovog proizvoda. Najéesci legirajuci elementi prisutni u ¢elicima su krom, nikal,
mangan, silicij, i molibden. U posebnim slu¢ajevima celik se moze legirati kobaltom, titanijem,
aluminijem, niobijem i dr. Legirajuci elementi se u ¢eliku pojavljuju:

a) otopljeni u a-zeljezu ili y-zeljezu

b) kao spojevi (karbidi, intermetalni spojevi)

¢) kao nemetalni ukljucci (oksidi, nitridi, sulfidi, fosfidi).
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Krom (Cr) je jak karbidotvorac i proSiruje podruéje ferita, jer je tzv. alfageni element. Uz

monofaznu mikrostrukturu i vise od 12 %Cr u krutoj otopini Celika dobiva se potpuna
korozijska postojanost. Krom u nehrdaju¢em ¢eliku djeluje na smanjenje toplinske vodljivosti
I povisuje prokaljivost.

Nikal (Ni) je gamageni element. Kao legiraju¢i element prosiruje podrucje austenita, te zbog
vrlo slabog afiniteta prema ugljiku ne stvara karbide. Legiranje s niklom moze povisiti zilavost
(udarni rad loma) konsturkcija celika kao 1 korozijsku postojanost (uz minimalan dodatak
kroma od 12 %). Samnjuje toplinsku vodljivost. Zbog svoje visoke cijene nikal se gotovo uvijek
legira u kombinaciji s drugim legiraju¢im elementima.

Molidben (Mo) se dodaje kako bi nehrdajuc¢im ¢elicima povisio otpornost na koroziju, osobito
u kontaktu s kiselinama. Povecava prokaljivost i ¢vrsto¢u celika. S obzirom da je molibden
karbidotvorac utjece na sitnozrnatost ¢elika i otpornost na trosenje. U kombinaciji s kromom,
molibden povecava otpornost Celika prema opc¢oj ijamicastoj koroziji.

Mangan (Mn) se najc¢esce koristi kao dezoksidator i desulfurizator tijekom proizvodnje ¢elika.
Prosiruje podrucje austenite (gamageni element) kod nehrdajuéih ¢elika, tj. snizava temperaturu
Aczi Ac1 U odnosu na uglji¢ne ¢elike. Legiranjem s manganom povecéava se prokaljivost elika,
a u nezakaljenim Celicima poboljSava se ¢vrstoca i zilavost. Dodatak svakih 1 % mangana moze
dovesti do povisenja granice razvlatenja konstrukcijskih &elika za oko 100 N/mm?.

Silicij (Si) se takoder korisit kao dezoksidator, te kao legiraju¢i element povisuje ¢vrstocu,

otpornst na trosenje, te granicu razvlacenja. Udio silicija ne prelazi 0,6 % [5, 17].

2.6.3. Utjecaj primjesa (necistoc¢a)

Fosfor (P) je nepozeljna primjesa u celiku, te njegov maseni udio treba biti $to je moguce nizi
(ispod 0,06 %). Fosfor u ¢eliku tijekom skrucivanja dovodi do pojave primarnih segregacija.
Poznato je da je fosfor uzroc¢nik krhkosti €elika. Krhkost ¢elika je izrazenija ¢im je prisutan visi
sadrzaj ugljika, te Sto je viSa temperatura austenitizacije. U iznimnim sluc¢ajevima neki Celici
mogu imati poviSen sadrzaj fosfora radi poboljSanja rezljivosti. Takoder, ponekad se korozijski
postojanim austenitnim ¢elicima moze dodati odredena koli¢ina fosfora (do 0,1 %) koji moze
povisiti granicu razvlacenja efektom precipitacije.

Kisik (O)- kod niskouglji¢nih celika ¢esto je povisen maseni udio kisika Sto dovodi do pojave
oksida zeljeza (FeO). Prisutnost oksida FeO, kao i sulfida FeS, dovodi do pojave “crvenog
loma“. Kisik povecava sklonost starenju celika. Ovisno o raspodjeli i sadrzaju kisik moze
utjecati 1 na smanjenje Zilavosti ¢elika. Kisik se iz taline moZze ukloniti dezoksidacijom celika

pri ¢emu nastaje Al203 i SiOa.
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Sumpor (S) je glavni element odgovoran za pojavu segregacija (sulfida) u ¢eliku. Sulfid Zeljeza

(FeS) uzrokuje pojavu “crvenog™ i “bijelog loma®“. Zbog toga se Celici s viSim sadrzajem
sumpora ne mogu deformirati u toplom stanju. Sumpor se namjerno dodaje u slucaju celika
namijenjenih obradi odvajanjem cestica na automatima. Razlog dodavanja sumpora takvim
Celicima je taj Sto on snizava trenje izmedu obratka i alatne oStrice te omogucava lakse
lomljenje strugotine.

Vodik (H) pripada skupini elemenata s najmanjim promjerom atoma pa je brzina difuzije
vodika u zeljezu vrlo visoka. Stetnost vodika se ocituje u tome §to on snizava Zilavost, a da pri
tome ne raste ¢vrstoca 1 granica razvlaCenja. Ukoliko prodre u celik vodik dovodi do
razugljiCenja povrsine Celicnog proizvoda, te razara stabilne karbide i metalnu vezu izmedu

kristalnih zrna. U tablici 5 su navedeni utjecaji pojedinih elemenata na svojstva celika [5].

Tablica 5. Utjecaj pojedinih elemenata na svojstva ¢elika

Mehanifke karakieristike | = I Osobine magnetiénosti
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B2 |58 5|48 |§|Z|85 5| E |BE|5 |5 |82|2E(82 8|55 285
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gﬂuastngr?ig'ﬁﬁ%elika “Jv T ¢ Tﬁ - I - ¢¢ = ¢“ ¢“ il - - nemagnetiéan
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3. KOROZIJSKA POSTOJANOST NEHRDPAJUCIH CELIKA

Nehrdajuce Celike karakterizira poviSena korozijska postojanost u medijima kao §to su:
voda, vodene pare, vlazan zrak, itd. Korozijska postojanost nehrdajucih celika temelji se na
efektu pasivacije povriinskih slojeva &elika. Celik je otporniji na korozijsko djelovanje $to mu
je siri interval potencijala pasivacije. Da bi Celik bio nehrdajuéi, nastoji ga se uvijek drzati u
pasivnom stanju. Pasivnost povrSine Celika podrazumijeva postojanje vrlo tankog zastitnog
sloja kromovog oksida (Cr.0z). Slika 6 prikazuje mehanizam samoobnavljanja pasivnog filma.
Iako izuzetno tanak, priblizno (0,0025 um) oku nevidljiv, taj samoobnavljajuéi "pasivni film"
¢vrsto prianja 1 kemijski je stabilan u uvjetima koji osiguravaju dovoljnu koli¢inu kisika na

povrsini [17, 18].

Cr;04

Slika 6. Mehanizam samoobnavljanja pasivnog filma kromovih oksida na povrsini [19]

Pasivno stanje koje jamci korozijsku otpornost, moze se pod odredenim uvjetima razoriti, §to
ima za posljedicu pojavu korozijskih procesa. Za nehrdajuce celike najopasnija je lokalna
depasivacija. Tada je Celik u aktivno-pasivnom stanju. Korozija je na aktivnom dijelu povrsine
jako brza, ¢ak 1 nekoliko puta brza od korozije uglji¢nog celika.

Lokalna korozija pojavljuje se mjestimice na povrsine te prodire prema unutraSnjosti presjeka.
Osim povrsinskog prodiranja moZe do¢i i do razaranja iznutra $to je posebno neugodno, jer nije
vidljivo. Tako npr. napetosna i interkristalna korozija mogu izazvati vrlo iznenadna i
neocekivana oStecenja.

Postoji osam osnovnih pojavnih oblika korozije [22]:
- opc¢a korozija
- galvanska korozija
- korozija u procijepu

- jamicasta korozija (eng. pitting)

interkristalna korozija
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- selektivna korozija

- erozijska

- hapetosha

Kod nehrdajuc¢ih ili korozijski postojanih celika moze se izdvojiti Cetiri karakteristicna i
najcesca pojavna oblika korozije: korozija u procjepu, jamicasta, interkristalna i napetosna

korozija.

3.1. Korozija u procjepu
Korozija u procjepu (pukotinska korozija) je korozijski napad (na pasiviranim

metalima) do kojeg dolazi jer je dio povrSine metala u zasticenom ili ograni¢enom okolisu u
usporedbi s ostatkom metala. Dio s kojim se metal nalazi u kontaktu moze biti npr. matica,
podlozZna plocica, izolacijska guma, naslaga blata, pijeska ili neke druge netopive ¢vrste tvari.
Ako je pokrivni dio metalni (metal ili legura razli¢it od metala konstrukcije) ili nemetalni ali
vodljiv (npr. magnetit ili grafit) korozija u procjepu moze biti potpomognuta galvanskim

djelovanjem [20, 21]. Slika 7 prikazuje ostecenje uslijed korozije u procjepu.

Slika 7.  Prikaz korozijskog o$tecenja uslijed Korozije u procjepu

3.1.1. Inicijacija

Korozija u procjepima obi¢no zapocinje nastankom c¢lanka diferencijalne aeracije — zbog
odvijanja korozije, kisik se potrosi u malom volumenu elektrolita u procjepu, dok je na
otvorenoj povrsini pritjecanje kisika neometano. U procjepu se narusava pasivnost i povecava
koncentracija otopljenih metalnih kationa S$to privla¢i negativno nabijene CI™ ione iz otopine

(slika 8).
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PODRUCJE NASTANKA CLANKA
DIFERENCIJALNE AERACLIE

SLOJ
ELEKTROLITA / PROCJEP

Slika 8.  Prikaz inicijacije korozije u procjepu

3.1.2. Propagacija
Zbog velike koncentracije metalnih kationa i kloridnih aniona dolazi do reakcije:

MeCl2+ 2H20—Me(OH)2+ 2HCI 1)
Kao rezultat odvijanja gornje reakcije u procjepu se znacajno snizava pH npr. moZe poprimiti
vrijednosti od 1 do 4, dok je vanjski elektrolit neutralan — snizenje pH povecava brzinu otapanja
metala. Velika koncentriranost otopine u procjepu uzrokuje jo§ manju topivost kisika Sto
potpomaze stanju deaeriranosti procjepa. Mehanizam propagacije korozije u procjepima je

autokataliticki jer njegovo odvijanje stvara jo§ povoljnije uvjete za nastavak procesa.

Slika9.  Prikaz procesa propagacije
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3.2. Interkristalna korozija
Interkristalna korozija (slika 10) nastaje zbog razliCite osjetljivosti granica zrna

(kristalita) i samih zrna na korozijske medije. Tipi¢an primjer je austenitni nehrdajuéi ¢elik, na
¢ijim se granicam zrna, pri zagrijavanju od 480-760 °C, izluCuju karbidi kroma. Zbog toga
granice zrna postaju anoda, to jest otapaju se u elektrolitu. To se najceS¢e dogada pri

zavarivanju nehrdajucih celika u zoni oko Sava.

Slika 10. Prikaz ostecenja uslijed intekristalne korozije [23]

Kada se karbid kroma istalozi duz granica zrna u austenitnim nehrdaju¢im celicima, onda se za
ove legure kaZe da su u stanju povisene osjetljivosti. Celik AISI 304 je austenitni nehrdajugéi
celik sa 18 % Cr — 8 % Ni i oko 0,06 do 0,08 % ugljika. Ako se ova legura dugotrajno zagrijava
u intervalu 500-800 °C, ona ¢e preci u stanje poviSene osjetljivosti i postat sklona interkristalnoj
koroziji. Osim austenitnih nehrdajucih ¢elika interkristalnoj koroziji su podlozni i feritni Cr-
¢elici, koje inace smatramo korozijski postojanim, dok martenzitni ¢elici nisu podlozni ovoj
vrsti korozije.
Ova vrsta korozije se Siri u materijalu 1 opasna je jer smanjuje kohezijsku vezu izmedu zrna Sto
rezultira smanjenjem vlaéne &vrstoée. Cvrstoéa materijala je smanjena u relativno ranoj fazi $to
moze dovesti do loma bez upozorenja. Glavni uzrok interkristalne korozije je prisutnost
necistoca ili legirajucih elemenata koji stvaraju galvanski spoj, a to se odvija po granicama zma.
Glavna podjela uzroka:

- necistoce po granicama zrna

- velike koli¢ine legiraju¢ih elemenata po granicam zrna

- manje koli¢ine legirajucih elemenata po granicama zrna.
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Smanjenje sklonosti prema interkristalnoj koroziji postize se sa:

- desenzibilizacijom toplinskom obradom (ugrijati na 1040 — 1175 °C u ovisnosti od
legure, pri ¢emu se kromov karbid Cr23Cs otapa i naglo gasi u vodi)

- stabilizacijom dodatkom karbidotvoraca Ti (4 — 6 x %C), Nb (8 — 10 x %C), Ta (15 —
17 x %C) koji onemogucavaju spajanje ugljika s kromom te na taj nacin sprjeavaju
osiromasenje perifernih zona zrna.

- sprijeCavanjem izlu¢ivanja karbida smanjivanjem sadrzaja ugljika ispod 0,03 %
(onemogucuje se senzibilizacija jer ne moze do¢i do nastajanja Cr-karbida) i sadrzaja
dusSika ispod 0,05 % (da se sprijeci senzibilizacija intergranularnim izlu¢ivanjem Cr-

nitrida).

Interkristalna (intergranularna) korozija koja napreduje duz granica zrna (kristalita) u
unutra$njost materijala, a na povrsini je Cesto nevidljiva. Ovom tipu korozije podlozni su
austenitni Cr-Ni i feritni Cr- Celici, koje inac¢e smatramo korozijski postojanim, dok martenzitni

¢elici nisu podlozni ovoj vrsti korozije [20, 22].

3.3 Napetosna korozija
Napetosna korozija (eng. SCC — Stress Corrosion Cracking) je selektivni oblik korozije koji

nastaje u tehnickim materijalima zbog istodobnog djelovanja okoline, eksploatacije,
mehani¢kih naprezanja te korozijskih reakcija.
AGRESIVNO OKRUZENJE

Ty

Slika 11. Cimbenici koji utje¢u na pojavu napetosne korozije
Napetosnu koroziju izazivaju vlacna naprezanja koja su ¢eS¢e unutarnja (zaostala) nego vanjska
(nametnuta), a uglavnom su posljedica zaostalih naprezanja zbog hladne deformacije ili
zavarivanja u okolini poviSene temperature, tlaka 1 opasnih otopina koje sadrze halogenide,
kloride alkalnih i zemnoalkalnih metala, sumporovodika i sl. Pukotine napreduju okomito na
smjer vlacnog naprezanja, a $ire se interkristalno i transkristalno [2, 17, 25].
Iako se napetosna korozija najcesce veze uz nehrdajuce celike, ovaj tip korozije javlja se i u

drugim materijalima i njihovim legurama, ali 1 u tehnickim materijalima kao $to su polimeri,
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staklo, keramika itd. Korozijski procesi koji izazivaju napetosnu koroziju tesko su uocljivi, a
najcesce se javljaju tijekom eksploatacije. Rezultiraju velikim gubitkom mehanicke ¢vrstoce,
kasnije i lomom, a sve to uz mali gubitak mase materijala. Za pojavu i nastanak napetosne
korozije istodobno moraju biti ispunjena tri uvjeta (slika 11) [25]:

1. materijal sklon napetosnoj koroziji

2. agresivni medij koji u kombinaciji s materijalom pogoduje nastanku napetosne korozije

3. naprezanje.

Proces napetosne korozije mozemo podijeliti u 4 glavne faze:
1. inkubacija
2. inicijacija pukotine

3. prodiranje (propagacija) pukotine

4

lom.

Napetosna korozija je relativno rijetka pojava (zbog uvjeta istovremenog djelovanja
spomenutih faktora), ali Stete koje nastaju njenim djelovanjem mogu biti velikih razmjera.

Napetosna korozija nehrdaju¢ih Cr-Ni celika je lokalni korozijski proces koji ni do danas u
cijelosti nije obraden i razjasnjen. Radi se o korozijskom fenomenu koji transkristalno ili
interkristalno razara strukturu materijala i nerijetko iznenada dovodi postrojenja izvan upotrebe.
Na nastanak i razvoj napetosne korozije djeluje vise ¢imbenika te ju je najceSée tesko
predvidjeti i otkriti prije njene zavrSne faze — loma. Ovaj oblik selektivne korozije ujedno je i
najéeséi korozijski proces koji zahvaca ovu skupinu materijala. Napetosna korozija nehrdajucih
Celika najcesce se javlja u opasnim elektrolitima koji sadrze CI i OH" (visoka pH vrijednost) ili
H2S. Naprezanja koja su uvjet za nastajanje ovog oblika korozije najceSée su zaostala
naprezanja (unutarnja) koja su posljedica plasti¢ne deformacije materijala, zavarivanja ili nekih
drugih tehnoloskih procesa. S poveéanjem koncentracije elektrolita, za pojavu napetosne
korozije dovoljne su manje vrijednosti naprezanja. Osim ve¢ spomenutih utjecajnih faktora, za
pojavu napetosne korozije nehrdajucih celika vaznu ulogu ima i temperatura. Ispod 55 °C ovaj
oblik korozije se ne pojavljuje. Transkristalni lom nastupa najces¢e na temperaturama vecim
od 80 °C, dok je na nizim temperatura ¢e$¢i slucaj interkristalnog loma [2, 17, 24]. Slika 12

prikazuje napetosnu koroziju ¢elika AISI 316.
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Slika 12. Napetosna korozija AISI 316 ¢elika [25]

3.4 Jamicasta korozija
Jamicasta korozija (rupicasta korozija, eng. pitting) je korozija kod koje nastaju rupicasta

ostecenja tj. Supljine koje se protezu od povrSine u metal. Rupicasta korozija uzrokovana je
kada postoji velika katodna i mala anodna povrSina, zbog Cega je jacina napada anode velika.
Razlike u potencijalu mogu biti uzrokovane mehanickom korozijom, tankom prevlakom
oksida, Kiselim dzepovima vode, korozijom zbog soli, rupica ili pukotina, ulja, plinova i
djelomi¢ne uronjenosti metala. To je vrlo opasan oblik korozije, ¢ija se brzina opcenito
povecava sa porastom temperature.
Uvjeti uspostavljanja rupicaste korozije su:
- postojanje oksidnog filma na povrsini metala - materijal je s termodinamickog stajalista
u pasivnom stanju
- prisutnost agresivnih iona u otopini - najuobi¢ajenije vrste su CI” i SO42, a puno manjoj
mjeri ioni Br-, I" i perkloratni ioni (Cl104Y)
- potencijal mora prijeci kriticnu vrijednost Epit - kriti¢ni pitting potencijal ili potencijal
inicijacije rupicaste korozije
- vanjska ili unutra$nja pokretacka sila moraju biti prisutne.

Jamice (slika 13) koje nastaju na povrsini i obi¢ni skrivene slojem korozijskih produkata koji
ne Stite metal podloge od korozije. Zato jamicasta korozija obi¢no ostaje neotkrivena sve dok
ne dode do perforacije stjenke.

Jamicasta korozija nehrdajucih legura koje sadrze razlic¢ite udjele Zeljeza, kroma, nikla i

molibdena je od najveceg prakticnog interesa. Npr. vecina korozijskih oSte¢enja nehrdajuceg
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¢elika nastaje u neutralnim do kiselim otopinama koje sadrze kloridne ione ili ione koji sadrze

Klor. Takvi su uvjeti od najvece vaznosti U moru i procesnoj industriji.

Na zeljezu i1 aluminiju dolazi do jamicaste korozije u alkalnim otopinama, sli¢no kao i kod
nehrdajuceg celika, ali u manje agresivnim uvjetima. U kiselim otopinama Zeljezo i aluminij
korodiraju pod uvjetima koji odgovaraju jednolikoj koroziji, a nehrdajuci Celik podlozan je

jamicastoj koroziji.

USKE I DUBOKE ELIPTICNE PLITKE I SIROKE
ISPOD POVRSINE UREZANE ISPOD POVRSINE  HORIZONTALNE VERTIKALNE

Slika 13. Oblik jamica kod jamicaste Korozije [26]

Parametri koji utjeCu na ocjenjivanje stanja povrSine jamicaste korozije su gustoca jamica,
veli¢ina jamica i dubina jamica. Gustoc¢a jamica se dijeli na pet stupnjeva i oznacava od
najblazeg do najgoreg stupnja sa A1-AS5, veli¢ina jamica sa B1 (0,5 mm?) do B5 (24,5 mm?).
Ponekad se zbog ocjene jamicaste korozije u odnosu na jednoliku koroziju mjeri tzv. parametar
jamicaste korozije p/d, gdje je “p” maksimalna dubina jamica, a “d” prosje¢na dubina jednolike
korozije odredena iz gubitka mase (slika 14). Faktor jamicaste korozije tezi ka 1 kada je korozija
skoro jednolika, a u co kada gotovo da i nema jednolike korozije ve¢ se odvija samo jamicasta

[26, 27].

Slika 14. Prikaz maksimalne dubine jamica i prosje¢ne dubine jednolike korozije

3.4.1 Mehanizam propagacije jamiaste korozije
Mehanizam propagacije (slika 15) jamicaste korozije identi¢an je onome korozije u procjepu.

Zbog velike koncentracije metalnih kationa i kloridnih aniona dolazi do reakcije (1). Kao
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rezultat, u jamici se znacajno snizava pH. Velika koncentracija otopine u jamici uzrokuje jo§

manju topivost kisika $to potpomaze stanju deaeriranosti jamice prekrivene poroznom kapom

korozijskih produkata. Mehanizam propagacije jamicaste korozije takoder je autokatalic¢ki kao

i kod korozije u procjepu, odnosno njegovo odvijanje stvara jo$ povoljnije uvjete za nastavak

procesa. Utjecaj sile teZze direktna je posljedica autokataliticke prirode jamicaste korozije.

Budu¢i da je gusta koncentrirana otopina unutar pukotine potrebna za njezinu kontinuiranu

aktivnost, jamice su najstabilnije kada rastu u smjeru gravitacije. Takoder, jamice se najéesce

formiraju na gornjim povrSinama uzorka jer se ioni klorida lakSe zadrzavanju pod ovim

uvjetima [28].

VODLJIVI POROZNI SLOJ
KOROZLISKIH
PRODUKATA-OKSIDI,
HIDROKDIDI I SULFIDI

+H,0+Cr->MeOH+CI+H*

Slika 15. Prikaz mehanizma propagacije jamicaste korozije [29]

3.4.2. Mjere zastite od jamicaste korozije
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 i temperature, pojedinacno ili zajedno.

Pravilan jednoliki tok, otklanjanje podruc¢ja u kojima elektrolit stagnira i povremeno
¢is¢enje korozijskih produkata smanjit ¢e ucestalost jamicaste korozije.

Moguce rjesenje je upotreba inhibitora, ali se takav oblik zastite treba provoditi pazljivo
jer smanjena koli¢ina inhibitora u odredenom dijelu opreme moze dovesti do jo§ manjeg
broja dubljih jamica.

Katodna zasStita moZe zaustaviti jami¢astu koroziju U procjepima, u moru, ali obi¢no
nije primjenjiva u proto¢nim sustavim s agresivnim elektrolitom u kemijskoj procesnoj

industriji.
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- Povecanje udjela kroma, nikla, molibdena i dusika smanjuje podloznost jamicCaste
korozije, a prisutnost ugljika i sumpora drasticno je povecava.
- JamicCasta korozija se moze izbje¢i odgovaraju¢im dizajnom konstrukcija (npr.

zavarivanjem umjesto spanjanjem vijcima)

3.5 Utjecaj temperature na rupic¢astu koroziju
Sa povecanjem temperature raste sklonost nehrdajucih ¢elika nastanku rupica. U opéem slucaju,

vrijednost Epit opada sa porastom temperature. Vrijednosti Epit, izmjerene pri odredenoj
temperaturi, variraju zbog stohasticke prirode procesa nastanka rupica. Zato je bolje Epit
predstaviti kao podrucje potencijala.

Na slici 16 shematski je prikazano odvijanje rupicaste korozije na nehrdaju¢im celicima u

zavisnosti od temperature i potencijala [30].

+ o Transpasivna zona
S T
Sy Pitin
T, g
O
- [+ .- .
@ ) 1w, ZONa piting potencijala
&£ e AT
.......... B 8- i

|
i
Bez pitinga I
Y

Tpit
Temperatura, °C

Slika 16. Utjecaj temperature i potencijala na rupicastu koroziju [30]
Do nastanka stabilnih rupica na nehrdaju¢em celiku ne¢e do¢i ukoliko je temperatura niza od
neke kriticne vrijednosti koja se naziva kriticna temperatura pitinga, Tpit. U tom podrucéju
temperatura nehrdajuci Celik se nalazi u pasivnom stanju, a do korozije moze do¢i samo pri
pomicanju potencijala do transpasivne zone. Pri dostizanju kritine Tpit nastaju pitovi, a
vrijednost Epit naglo opada za nekoliko stotina milivolti (slika 16), $to znaci da kriti¢na Tpit ne
ovisi o potencijalu (u slucaju nerdajucih celika zapaZa se nagli pad vrijednosti Epit (za priblizno

500 mV) u temperaturnom opsegu izmedu 0 1 75 °C).

Fakultet strojarstva i brodogradnje 21



Ante Ajdukovicé Diplomski rad
Iznad kritiéne Tpit mogué je nastank rupica, u zavisnosti od potencijala. U podrucju niskih

potencijala ne nastaju rupice, dok u podru¢ju visokih potencijala (ispod transpasivnog
potencijala) rupice nastaju trenutno. U podrucju potencijala izmedu ove dvije zone (podrucje
piting potencijala, slika 16) dolazi do nastanka rupica u zavisnosti od temperature i potencijala.
Na osnovu vrijednosti kriti¢ne Tpit moguce je rangirati nehrdajuce celike u pogledu njihove
otpornosti prema rupicastoj koroziji.

Kriti¢na Tpit se obicno odreduje u koncentriranim otopinama klorida. Na vrijednost kriti¢ne Tpit
moze utjecati prisustvo drugih aniona u tim otopinama. Za razliku od piting potencijala, koji se

odreduje kao podrucje potencijala, kriticna Tpit se moZe znatno preciznije odrediti (sa tocnos¢u

od 1do 2°C) [30].
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4. ISPITIVANJA RUPIPCASTE KOROZIJE

Rupicasta korozija je jedan od lokalnih tipova korozije metala, koji se ne moze ispitivati
primjenom metoda koje se koriste za ispitivanje opée korozije. Razvijene su posebne ubrzane
metode za ocjenu otpornosti prema rupicastoj koroziji metala i legura sa pasivnim filmom. Ove
metode mogu biti [30]:

- neelektrokemijske

- elektrokemijske

4.1. Neelktrokemijska ispitivanja
Tokom ispitivanja piting korozije oksidacijsko-redukcijski potencijal otopine za

ispitivanje mora biti pozitivniji od vrijednosti Egit. Zeljezov klorid (FeCls) se $iroko koristi za
ispitivanje rupicaste korozije nehrdaju¢ih cCelika, jer je njegov oksidacijsko-redukcijski
potencijal pozitivniji od Epit. Standard ASTM G 48 obuhvaca postupke za odredivanje

otpornosti prema pitingu i koroziji u procijepu u otopini Zeljezovog klorida [30].

4.2. Elektrokemijska ispitivanja
Elektrokemijska priroda procesa korozije omogucéava primjenu raznih elektrokemijskih

mjernih tehnika za odredivanje intenziteta korozije. Razlikuju se tehnike s istosmjernom
strujom (DC — tehnike, engl. direct current technics) i tehnike s izmjeni¢nom strujom (AC —

tehnike, engl. alternating current technics) [33].

4.2.1. Elektrokemijska korozijska ispitivanja istosmjernom strujom
Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije DC-tehnikama upotrebljavaju se

polarizacijske metode mjerenja (potenciostati¢ka i galvanostati¢ka polarizacija). Cilj mjerenja
je snimanje krivulja polarizacije struja-napon. Na temelju anodnih i katodnih krivulja dobiva
se slika o korozijskom ponasanju odredenog materijala u pojedinom mediju [34].

Elektrokemijska mjerenja provode se u elektrokemijskoj ¢eliji koja se sastoji od tri elektrode:
radne (ispitivani metal), referentne (zasi¢ena kalomel elektroda, Ag/AgCl, Cu/CuSO4 ili dr.) i
pomoc¢ne elektrode (Pt, grafit ili dr.). Elektrode se spajaju na potenciostat (elektronicki uredaj
s pomocu kojeg se kontrolira elektri¢ni napon) ili galvanostat (uredaj za kontrolu toka elektricne
struje). Ukoliko se potencijal programirano mijenja odredenom brzinom, tada je rije¢ o
potenciodinamickoj polarizaciji na kojoj se osniva viSe metoda za odredivanje brzine korozije
(Tafelova ekstrapolacija, odredivanje polarizacijskog otpora i dr.). Slika 17 prikazuje raspored

elktroda pri elektrokemisjkom ispitivanju.
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Pomoctne elektrode
(protuelektrode)

Referentna elektroda —
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Slika 17. Raspored elektroda pri elektrokemijskim ispitivanjima [36]
Upotrebom elektrokemijskih tehnika koje se temelje na istosmjernoj struji koje se osnivaju na
polarizaciji, dolazi do naruSavanja sustava, $to za posljedicu ima promjenu stanja povrsine
elektrode i1 njene okoline. Kod elektrokemijskih tehnika s izmjeni¢nom strujom ne dolazi do
naruSavanja sustava pa se metodi elektrokemijske impedancijske spektroskopije daje prednost
pri istrazivanju elektrokemijskih reakcija na granici faza. Metoda se zasniva na odzivu strujnog
kruga na izmjenicni napon ili struju kao funkciju frekvencije. Budu¢i da metoda ne ukljucuje
linearnu promjenu potencijala, moguc¢a su mjerenja u otopinama male vodljivosti, a u kojima

su primjenom DC - tehnika moguce ozbiljnije pogreske kod kontrole potencijala [35].

4.2.1.1. Metoda Tafelove ekstrapolacije
Metoda Tafelove ekstrapolacije temelji se na Butler - Volmerovoj jednadzbi (2), koja je

temeljna jednadzba elektrokemijske kinetike i njome se opisuje ukupna struja koja prolazi kroz
granicu faza na kojoj se zbivaju jedna anodna i jedna katodna reakcija, a koje nisu pod

difuzijskom kontrolom:

o (1—-a)zFy [—aan
J =IO\ SXPIT Ry P TRr

)
gdje je:

j — gustoca struje, A/cm?
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jo — gustoéa struje izmjene, A/cm?

F — Faradayeva konstanta, F=9,648-10* C molXJ K** mol*

R — op¢a plinska konstanta, R= 8,314 J KX mol*

1 — prenapon, n=E — E° mV

T — termodinamicka temeratura, K

z — broj elektrona

a — koeficjent prijenosa (vrijednost od 0 do 1)

Povecanjem anodnog prenapona usporava Se reakcija redukcije, a ubrzava reakcija oksidacije.
Kad je prenapon tako velik da se struja redukcije moze zanemariti, Butler-Volmerova

jednadzba poprima sljedeéi oblik:

([ -a)zFn
s=nper[

©)
koja se logaritmiranjem prevodi u oblik:
_ T2303RT A 2303RT |
= 2F (1—-a) 0870 zF(1—a) 08J
(4)
1 moze se pisati u sljede¢em obliku:
n=a+b-logj
(®)
gdje su:
2,3035;*1"1 ‘ 0 = —2,303RT logj
a, = ———logj, a= Tpr1— . 98l
azF ) F(1-a) ™
b = 2,303RT 2,303RT
Tom@EF g R eF )

aa— odsjecak na osi y anodnog pravca

ak— odsjecak na osi y katodnog pravca

ba— nagib anodnog Tafelovog pravca

bk — nagib katodnog Tafelovog pravca

Analogan izraz dobiva se i u slucaju visokog katodnog prenapona. Dobivene jednadzbe

nazivaju se jednadZzbe anodnog i katodnog Tafelovog pravca.
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Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom u $irokom podrucju potencijala u odnosu

na korozijski potencijal (E = Ekor = 250 mV) prikazuju se grafi¢ki u polulogaritamskom obliku
(E - log j). Ekstrapolacijom anodnih i katodnih Tafelovih pravaca u njihovu sjecistu odreduju
se vrijednosti gustoc¢e korozijske struje jkor I Korozijskog potencijala Exor, kao $to je prikazano

na slici 18.

‘100 S 1 L3 || L, I L) T pd T A T
b
g
i 1504

g4 00000 el -
4 Ekor <

2504

Katodni pravac

-300

-350

-400 ——— e -
-9 -8 7 -6 -5 -4 .8

log j, A cm™

Slika 18. Metoda Tafelove ekstrapolacije

4.2.1.2. Odredivanje korozijskog potencijala
Prije pocetka polarizacijskog mjerenja potrebno je da se sustav metal-elektrolit stabilizira. To

znaci da se nakon uranjanja u elektrolit, elektri¢ni krug izmedu radne i protuelektrode pusti
otvorenim, a razlika potencijala izmedu referentne 1 radne elektrode se prati kao funkcija
vremena. Krivulje u dijagramu E-t mogu izgledati kao na slici 19, a ovise o vrsti materijala koji
se ispituje [35].
Nakon odredenog vremena, uspostavlja se priblizno stacionarno stanje na nekoj vrijednosti
potencijala, koji je jednak potencijalu otvorenog strujnog kruga Eox ili korozijskom potencijalu
Exor. Na povrsini metala koji je uronjen u elektrolit uspostavlja se stacionarno stanje, anodna
struja otapanja metala i katodna struja redukcije su istog iznosa, ali suprotnog smjera (la = Ix =
Ikor). Pra¢enjem vremenskih promjena stacionarnog potencijala otvorenog strujnog kruga Eok,
moguce je dobiti podatak o korozijskom ponaSanju ispitivanog uzorka u odredenom mediju:

- pozitivne vrijednosti Eok ukazuju na stabilnost elektrode (imunost uzorka u ispitnoj

vodenoj otopini),
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- negativne vrijednosti Eok ukazuju na nestabilnost odnosno na otapanje (koroziju),
- ako se vrijednosti mijenjaju od negativnih prema pozitivnim dolazi do spontane

pasivacije.

Kada na granici faza metala i otopine stacionarno stanje nije uspostavljeno, razlika potencijala
razlikuje se od korozijskog potencijala za iznos napona koji se oznaCava s x I naziva

prenaponom [36].

=170

180 b= 1 —
[
II -
190 |- = -
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. =200 |- # ]
I e
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220 |-/ N
.230 L .
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t {1000s)

Slika 19. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga Eo [35]

4.2.1.3. Metoda linearne polarizacije
Uzorci se ispituju metodom linearne polarizacije kako bi se pratile vrijednosti

polarizacijskih otpora. Ova metoda je nedestruktivna, sto znaci da formirani zastitni sloj nije
oSte¢en tokom mjerenja.

Polarizacijski otpor ili otpor Faradayevoj reakciji (Rp) definira se kao otpor prolazu
elektroaktivnih Cestica iz jedne faze (metal ili legura) u drugu (elektrolit) i obnuto [33].

Prema F. Mansfeldu je odnos struje i potencijala u blizini korozijskog potencijala linearan, a

polarizacijski otpor (Rp) se odreduje iz nagiba pravca prema jednadzbi (10) [35]:

SAE

Ry=—
Al (10)

gdje je:

Rp — polarizacijski otpor, kQ cm?
S — povrsina radne elektrode, cm?
E — potencijal, mV

| — jakost struje, A
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Na slici 20 prikazan je postupak odredivanja polarizacijskog otpora u potencijalu u blizini
korozijskog potencijala.

1 nA

T L} T T
-160 - -120 -100 -80 -60
140 )
EmV

Slika 20. Odredivanja polarizacijskog otpora prema F. Mansfeldu [35]
1z slike je vidljivo da se polarizacijski otpor odreduje prema potencijalu otvorenoga strujnoga
kruga (Eok) u podru¢ju polarizacije = 20 mV, zbog ¢ega ova metoda takoder spada u
nedestruktivne metode i omogucuje mjerenja polarizacijskog otpora uzoraka u vremenu. Vece
vrijednosti polarizacijskog otpora upucuju na vecu otpornost materijala u mediju u kojem se

nalazi.

Na temelju Wagner — Traudove jednadzbe elektrodnog potencijala [35]:

2,303(E — Ekor) 2,303(E — E'or)
= e frp [Py [P0

(11)
gdje je:
Ivor — jakost korozijske struje, A
Exor — korozijski potencijal, mV
ba i bx— nagibi anodnog i katodnog Tafelovog pravca, mV dek™
M. Stern i A. L. Geary su postavili jednadzbu koja omoguéava izracunavanje korozijske struje

koriste¢i eksperimentalno odredene vrijednosti polarizacijskog otpora [35]:

Iior = babi = Ll
2,303(ba+ b)Ry Ry
(12)
Konstanta B iz prethodnog izraza mozZe se izracunati prema jednadzbi:
_ b ab Ve
B = 2,303(ba+ bi) (13)
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4.2.1.4. Metoda cikli¢ke polarizacije

Ciklicka polarizacija predstavlja dinami¢ku metodu elektrokemijskog ispitivanja
korozije kojom se odreduje tendencija prema nastanku pitinga u primjenjenoj korozivnoj
sredini. Ovom metodom se mogu i usporedivati i efekti zastite metala od korozije, na primjer,
inhibitorima. Eksperimentalno, metoda se izvodi tako §to se potencijal uzorka kontinuirano
kre¢e u anodnom pravcu dok se ne postigne odredena jacina struje izmedu radne 1 pomocne
electrode (obi¢no, 1 mA/cm?), a zatim se prekidajuéi eksperiment, potencijal vraéa u katodnom
pravcu do kraja anodnog podrucja, $to tada predstavlja podrucje kruznog kretanja potencijala.
U dijagramu koji se dobija kao rezultat eksperimenta, prikazuje se odnos potencijala elektrode
I logaritma neto struje koja proti¢e izmedu radne elektrode (uzorka) i pomo¢ne elektrode.

Izgled dijagrama je karakteristiCan i na njemu se potencijal pitinga Epit (ukoliko do
pojave pitinga dolazi), raspoznaje po naglom skoku vrijednosti struje, koja se zapaza u fazi
kretanja potencijala u anodnom pravcu. Pri kretanju potencijala u katodnom pravcu, ukoliko je
pojava pitinga evidentna, nastaje histerezno odstupanje vrijednosti struje u odnosu na anodni
pravac, pri ¢emu se za iste vrijednosti potencijala, u povratnom smjeru javlja veca struja, $to
formira tzv. histereznu petlju. Potencijal pri kojem se histerezna petlja zatvara (mjesto
ponovnog izjednacavanja struja, tj. presjeka katodnog i andodnog pravca), predstavlja
potencijal repasivacije ili, kako se jo§ zove, zaStitni potencijal za piting koroziju, Ezpit. Pri
potencijalima negativnijim od potencijala repasivacije, metalni materijal ne¢e podleci piting
koroziji u primjenjenoj sredini.

Izgled dijagrama cikli¢ke polarizacije moZe biti razlicit u pogledu odnosa potencijala
pitinga i potencijala repasivacije. Ukoliko su ova dva potancijala jadnaka, tendencija
ispitivanog uzorka u primjenjenom elektrolitu ka nastajanju piting korozije je mala. Ako je
zastitni potencijal (Ezpit), pozitivniji od potencijala pitinga (Epit), tendencija ka pitu ne postoji.
U slucaju da zaStitni potencijal ima negativniju vrijednost od potencijala pitinga, u
primjenjenom elektrolitu ¢e do¢i do pojave pitinga na ispitivanom uzorku. U ovom slucaju,
grubo se moZe procijeniti da vece histerezno odstupanje na dijagramu ciklicke polarizacije
ukazuje vecu sklonost ka piting koroziji uzorka u datom elektrolitu.

Dijagram ciklicke polarizacije, pored procjene sklonosti ka piting koroziji, moze biti
korisSten 1 za procjenu sklonosti uzorka prema drugim vrstama lokalne korozije. Na primjer,
poznato je da najve¢i broj metalnih materijala koji su skloni piting koroziji, istu sklonost
pokazuju i prema koroziji u procjepu. Pri potencijalima koji se nalaze izmedu potencijala
pitinga 1 potencijala repasivacije, piting korozija i korozija u procjepu Ce se razvijati (ukoliko

je pocela), ali novi pitovi nece nastajati. Ovo je znacajan zakljucak koji ukazuje da metalni

Fakultet strojarstva i brodogradnje 29



Ante Ajdukovié¢

Diplomski rad

materijali skloni piting koroziji moraju prije upotrebe u agresivnoj korozivnoj sredini biti

pazljivo mehanicki obradene povrsine, tj. na njihovoj povrSini ne smije biti oStecenja,

ogrebotina i rupica, jer bi ta mjesta bila potencijalne lokacije za razvitak piting korozije,

odnosno korozije u procjepu.Na slici 21 prikazan je izgled eksperimentalno odredenog

dijagrama cikli¢ke polarizacije, za uzorak metala sklonog pitingu [36].
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Izgled dijagrama cikli¢ke polarizacije za uzorak metala sklonog pitingu
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5. KOROZIJA U MORSKOJ VODI

Morska voda je jedan od najagresivnijih medija u prirodi, a pokriva preko dvije trecine
zemljine povrSine. Osim §to se u moru ili uz more nalaze brojne konstrukcije u sklopu razlicitih
industrijskih postrojenja, morska voda ima veliku ulogu u procesima, kao Sto je primjerice
desalinizacija, pri ¢emu u oba slucaja direktno utjeCe na ponaSanje materijala koji su joj
izlozeni. Nehrdajuci Celik je jedna od rijetkih legura koje pokazuju djelomicno dobru otpornost
na proces korozije u morskoj vodi, no kako bi se navedenom materijalu produzio zZivotni vijek,
potrebno je provesti adekvatnu zastitu od korozije.

Za koroziju u morskoj vodi je vrlo vazna veli¢ina elektri¢na vodljivost spomenutog elektrolita,
koja ovisi 0 koncentraciji Klorida i temperature [38]. Na slici 22 prikazan je odnos izmedu
elektri¢éne vodljivosti i koncentracije klorida pri raznim temperaturama, a moze se zakljuciti

kako vodljivost raste s porastom temperature i kloriniteta.

6 —— 25°C

NN
i

Vodijivost S/m

10 156 20
Klorinitet (%.)

Slika 22. Qvisnost vodljivosti o koncentraciji klorida u morskoj vodi pri raznim
temperaturama [38]

Otopljeni kisik je takoder vrlo vaZzan faktor za koroziju metala uronjenog u morsku vodu. Pri
uobicajenom salinitetu (35 %o) u ravnotezi s atmosferskim zrakom morska voda sadrzi koli¢ine

otopljenog kisika prikazan u tablici 6.

Tablica 6. Ovisnost koli¢ine otopljenog kisika o temperaturi morske vode, pri uobi¢ajenom
salinitetu (35%o) i u ravnotezi s atmosferskim zrakom [38]

Temperatura (°C) -2 0 5 10 15 20
Otopljeni kisik (mL/L) | 8,25 8,08 7,16 6,44 5,86 5,38
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Vazan faktor za brzinu korozije je i elektri¢ni potencijal metala u morskoj vodi. Ovo je narocito

vazno onda kad su dva ili vise metala medusobno spojeni u istom sustavu. Potencijal veéine

metala uronjenih u morsku vodu nije konstantan i ovisi o sadrzaju kisika, brzini vode,

temperaturi te 0 metalur$kim osobinama metala [38].
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6. ISPITIVANI MATERIJALI

X5 CrNi 18-10 (W.Nr. 1.4301, AISI 304) je austenitni nehrdajuéi ¢elik dobre

korozivne otpornosti te se lako deformira i obraduje. Primjena mu je vrlo Siroka zbog njegove
dobre interkristalne korozivne otpornosti, vrlo dobre hladne deformabilnosti, dobre sposobnosti
dubokog vucenja te dobrog zavarivanja.

Otpornost na koroziju:

Stvaranjem kromovih karbida i s tim u vezi stvaranje podrucja osiromaSenog kromom ovaj
Celik ¢ini podloznim interkristalnoj koroziji koja moZe nastati nakon zavarivanja ili obrade pri
visokim temperaturama. Otporan je na koroziju u svim sredinama koji imaju niske koncetracije
klorida i soli. Nije ga preporuceno koristiti u podrucjima gdje moze do¢i u kontakt sa morskom
vodom.

Primjena: autoindustrija, gradevinarstvo, prehrambena industirija, petrokemijska industrija,

kemijska industrija itd.

X2 CrNiMo 17-12-2 (W.Nr. 1.4404, AISI 316L) je austenitni krom-nikal (Cr-Ni)

celik, legiran s molibdenom (Mo) koji povecava otpornost na koroziju.

Otpornost na koroziju:

Velika otpornost na koroziju u prirodnim vodama, na atmosferi te u podru¢jima gdje je
koncetracija klorida niska do umjerena. Nizak sadrzaj ugljika osigurava otpornost prema
interkristalnoj koroziji, jer se bez ugljika (maksimalno 0,03 %) ne mogu stvarati kromovi
karbidi. Takoder kao i ¢elik AISI 304 nije otporan na morsku vodu.

Primjena: autoindustrija, gradevinarstvo, prehrambena industirija, farmaceutska industrija,

zrakoplovstvo itd.
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7. EKPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su elektrokemijska ispitivanja nehrdajucih
celika oznaka AISI 316L i AISI 304 u umjetnoj morskoj vodi (3,5 % NaCl) pri tempraturama
(15+2) °C, (23+2) °C te pri temperaturi (30+2) °C. Metodom kvazi — potenciostatske
polarizacije, odnosno metodom Tafelove ekstrapolacije odredena je brzina korozije Vior,
snimanjem E-t dijagrama odreden je Kkorozijski potencijal Ekor, dok je snimanjem
polarizacijskih krivulja odredena otpornost materijala Rp. Metodom ciklicke polarizacije
odredeno je podrucje pasivacije te piting potencijal Epit i zastitni potencijal Ezpit ispitivanih
celika.

Provedeno je i neelektrokemijsko ispitivanje sukladno normi ASTM G 48. Celici AISI 304 i
AISI 316L su medusobno usporedeni prije i nakon §to su bili izlozeni 10 %-tnoj otopini
zeljezovog(Il)klorida u trajanju od 24 sata na temperaturi od 50 °C, te 72 sata na sobnoj
temperature. Gubitak mase odreden je gravimetrijski. Mase uzoraka prije i nakon ispitanja su

dane u tablici 14.

7.1. Odredivanje kemijskog sastava uzoraka
Prije pocetka ispitivanja odreden je kemijski sastav analiziranih materijala.

Kvantitativna kemijska analiza uzoraka AISI 304 i AISI 316L provedena je nerazornom
metodom rendgenske fluorescentne spektrometrije (XRF) na uredaju XRF- Olympus,
proizvoda¢: Innov-X Systems, Inc., USA, model: DS 2000-C, serijski broj: 50149. u
Laboratoriju za za$titu materijala FSB-a. Rezultati ispitivanja dani su u tablici 7. Na temelju
kemijske analize analizirani materijali odgovaraju deklariranoj kvaliteti AISI 304 (X5 CrNi 18-
10, W.Nr. 1.4301) odnosno AISI 316L (X2 CrNiMo 17-12-2, W.Nr. 1.4404).

Tablica 7. Udio kemisjkih elemenata ispitih materijala

Uzorak Cr,% Ni, % Mo, % Cu, % Mn, % Si, %
AIlSI 304 18,24 7,77 0,14 0,37 1,15 0,39
AISI 316L 17 9,6 1,91 0,47 1,63 2,92

7.2. Priprema uzoraka za elektrokemijska DC ispitivanja
Uzorci za ispitivanje pripremljeni su na dimenziju @ 16 mm $to odgovara veli¢ini drzaca

radne elektrode. Elektrolitu je izlozena povrsina od 1 cm?,
Svi uzorci su bruSeni brusnim papirima, postepeno sa razli¢itom granulacijom te zavrSnom

granulacijom 600, kako bi se dobila Sto CiS¢a povrSina, Sto omogucuje brze i kvalitenije
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ispitivanje. Postupak bruSenja (Slika 24) je ponovljen nakon svakog ispitivanja. Takoder, je
proveden postupak odmasc¢ivanja (Slika 24), odosno uzorci su oprani sa destiliranom vodom i
etanolom prije i nakon ispitivanja.

Elektrolit (Slika 23) u kojem su ispitivanja bila provedna je umjetna morska voda (3,5 %NacCl).

Slika 24. Prikaz brusenja uzorka (lijevo) i odmas¢ivanja (desno)

7.3. Elektrokemijsko DC ispitivanje
Elektrokemijska korozijska DC ispitivanja provedena su na uredaju

Potentiostat/Galvanostat Model 273A EG&E uz primjenu programa SoftCorr Ill, u
Laboratoriju za zastitu materijala, Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu. Na slici 25
prikazana je oprema za elektrokemijsko DC ispitivanja koja obuhvaca Potentiostat/Galvanostat
Model 273A EG&E, troelektrodnu elektrokemijsku ¢eliju (referentna, radna i protuelktroda) i
racunalo (program SoftCorr III).
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Slika 25. Prikaz opreme za elektrokemijsko DC ispitivanje (lijevo) i troelektrodne
elektrokemijske celije (desno)

Mjerenja su provedena u odnosu na referentnu zasi¢enu kalomel elektrodu (ZKE) poznatog
potencijala + 0,242 V prema standardnoj vodikovoj elektrodi. Odredeni su parametri: korozijski
potencijal (Exor), brzina korozije (vkor), polarizacijski otpor (Rp), piting potencijal (Epit) te
zastitni potencijal (Ezpit).

Kako bi se ustanovila korozijska postojanost ispitnih uzoraka pri nizim odnosno viSim
temperaturama, ispitivanje je provedeno u rasponu od 15-30 °C, to¢nije pri temperaturama
(154£2) °C, (23£2) °C i (30£2) °C. Elektrokemijska celija se hladila u ledu kako bi se spustila
temperatura na 15 °C. Temperatura se konstantno kontrolirala i po potrebi regulirala kako bi
rezultati bili §to to¢niji. Na slici 26 je prikaz process hladenja elektrokemijske celije.
Temperatura elektrolita od 30 °C je postignuta pomocu laboratorijskog kuhala uz konstantno
mijeSanje otopine, kako bi temperatura unutar ¢elije bila ravnomjerna, ¢ime bi se postigli bolji

rezultati.
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Slika 26. Prikaz procesa hladenja elektrokemijsje Celije

7.3.1. Odredivanje korozijskog potencijala Exor prema vremenu

Odredivanje korozijskog ili ravnoteznog potencijala provedeno je u odnosu na

referentnu zasi¢enu kalomel elektrodu u vremenu od 16 min. Kao korozijski potencijal uzeta je

konac¢na vrijednost. Korozijski potencijal se naziva jo$ i potencijalom otvorenog strujnog kruga

Eok, jer je za vrijeme mjerenja strujni krug otvoren. Rezultati elektrokemijskog potencijala za

oba uzorka su dani u tablici 8.

Iz rezultata ispitivanja mozemo zakljuciti da se porastom temperature kod celika AISI 304

korozijski potencijal mijenja od pozitivnijih vrijednosti prema negativnijim dok je kod celika

AISI 316L obrnuto, odnosno to znaci da ¢e €elik AISI 316L imati tendenciju stvaranja zastitnog

pasivnog filma.

Tablica 8. Elektrokemijski potencijal uzoraka, Exor [MV]

Temperatura\Uzorak AISI 304 AISI 316L
15+2°C -163 -200
23+2°C -179 -187
30+2°C -258 -169
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7.3.2. Odredivanje polarizcijskog otpora R, metodom linearne polarizacije
U 3,5%-tnoj otopini NaCl pri temperaturama (15+2)°C, (23£2) °C i (30+2) °C proveden

je postupak linearne polarizacije, odnosno polarizacija +20 mV u odnosu na korozijski
potencijal Exor. Rezultati polarizacijskog otpora za oba uzorka su dani u tablici 9.

Tablica 9. Polarizacijski otpor uzoraka, R, [kQem?]

Temperatura\Uzorak AISI 304 AISI 316L
15+2°C 71,51 75,20
23+2°C 68,51 67,31
30+£2°C 30,68 9,58

Dijagram linearne polarizacije dobivenih ispitivanje i izgled povrSine uzorka nakon ispitivnja
su prikazani na slikama 27, 28 1 29 za ¢elik AISI 304, te 30, 31, 32 za Celik AISI 316L.
Iz dobivenih rezultata moZemo zakljuciti da kod oba uzorka polarizacijski otpor pada porastom

temperature.

15°C AISI 304

135 - -
40 - -
45 =
E(mV)
1% = -
100 - -1
BUN o -
470 -

A7 -1

-180 - -

185

Slika 27. Dijagram linearne polarizacije i povrsine nakon ispitivanja za AISI 304 pri 15+2°C
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Slika 28.
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IpA)

Dijagram linearne polarizacije i povrsine nakon ispitivanja za AISI 304 pri 23+2°C

30°C AISI 304

E(mV)

Slika 29.

Dijagram linearne polarizacije i povrsine nakon ispitivanja za AISI 304 pri 30£2°C

15°C AISI 316

E(mv)

RILE

Slika 30.

Dijagram linearne polarizacije i povrsine nakon ispitivanja za AISI 316L pri 15+2°C
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23°C AISI 316
130 T T T T T T T
135 |- -
240 = -
s |- -
150 |- -
E(mV)
185 = -
%0 - -
188 |- -
170 = -
175 - -
280 -
188 1 L 1 1 1 1 1
1200 ~1000 -800 200 400 200 200 Llee]
HpA)
Slika 31
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Dijagram linearne polarizacije i povrSine nakon ispitivanja za AISI 316L pri 23+2°C

Slika 32. Dijagram linearne polarizacije i povrsine nakon ispitivanja za AISI 316L pri 30+£2°C

7.3.3. Odredivanje brzine korozije vkor metodom Tafelove ekstrapolacije

Metoda Tafelove ekstrapolacije je provedena kako bi se ustanovila brzina korozija

ispitinih uzoraka AISI 304 i AISI 316L. Ispitivanje je provedeno u 3,5%-tnoj otopini NaCl pri

temperaturama (15+2)°C, (23+2) °C i (30+2)°C. Osim brzine korozije vior odredeni su slijedeéi

parametri: gustoca korozijske struje jkor, Nagib anodnog aa i nagib katodnog Tafelovog pravca

bx. Rezultati ispitivanja su dani u tablicama 10 i 11. Na slikama 33, 34 i 35 su prikazani

dijagrami Tafelove ekstrapolacije za oba uzorka na ispitinim temperaturama.

Tablica 10.  Rezultati dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije, AISI 304
T Vkor jkor ba be
[°C] [mm/god] [nA/cm?] [V/dek] [V/dek]
1542 0,0008 309,8 878,2x10°3 168,1x107
23+2 0,0015 1411 8,279 271,1x10°®
3042 0,0022 2421 1,476 211,8x10°°
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Tablica11.  Rezultati dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije, AISI 316L
T Vkor jkor ba be
[°C] [mm/god] [nA/cm?] [V/dek] [V/dek]
1542 0,0004 310,3 1,326 290x107
23+2 0,0010 459,1 511x1073 172,6x1073
3042 0,0016 1073 902x10° 153,3x107

Iz rezultata ispitivanja moZzemo zakljuciti da kod oba uzorka porastom temeperature raste i

brzina korozije, koja je nesto izrazenija kod celika AISI 304.

150
/ WIS1 316L
100
AISI 304 50
0
-50
EmY)
-150
-200
-250
-300

-350

-400

log (j, A/cmz)

Slika 33. Polarizacijske krivulje ispitanih uzoraka pri temperaturi 15 °C
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Slika 34. Polarizacijske krivulje ispitanih uzoraka pri temperaturi 23 °C
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Slika 35. Polarizacijske krivulje ispitanih uzoraka pri temperaturi 30 °C

7.3.4. Odredivanje piting potencijala Epit i zastitnog potencijala Ezpit
metodom ciklicke polarizacije
Metoda ciklicke polarizacije se provodi kako bi se odredila tendencija materijal prema

nastanku pitinga u primjejenoj korozivnoj sredini. Ispitivanje je provedeno u 3,5%-tnoj otopini

NaCl pri temperaturama (15+2) °C, (23+2) °C i (30+2) °C. Ispitivanjem su dobiveni slijede¢i

parametri: piting potencijal Epit, zastitni potencijal Ezpit te povrSina histerezne petlje A. Rezultati

dobivini ispitivanjem su dani u tablicama 12 i 13. Dijagram cikli¢ke polarizacije dobivenih

ispitivanjem i izgled povrsine uzorka nakon ispitivnja su prikazani na slikama 36, 37 i 38 za
celik AISI 304, te 39, 40, 41 za Celik AIST 316L.

Metoda ciklicke polarizacije je pokazala kako uzorak AISI 304 ima izrazitu veliku sklonost

rupicastoj koroziji, koja raste porastom brzine, dok je kod Celika AISI 316L uocena najveca

sklonost prema rupicastoj koroziji pri temperature 30+2 °C.

Tablica12.  Rezultati dobiveni metodom cikli¢ke polarizacije, AIST 304

T Epitvs ZKE | Egpit vs ZKE

A [mC
°C] [mV] [mV] [mC]
15+£2 410 - 56,24
2342 275 15 58,23
30+2 276 -150 155,8
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Tablica13.  Rezultati dobiveni metodom ciklicke polarizacije, AISI 316L.

15+2 400 -115 142,8

2342 330 - 117,4

30+£2 335 -20 311
15°C AISI 304

&
3

1log(A)

Slika 36. Dijagram cikli¢ke polarizacije i povrsine nakon ispitivanja za AISI 304 pri 15+2°C
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Slika 37. Dijagram cikli¢ke polarizacije i povrsine nakon ispitivanja za AISI 304 pri 23+2°C
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30°C AISI 304
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Slika 38. Dijagram cikli¢ke polarizacije i povrsine nakon ispitivanja za AISI 304 pri 30+2°C
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Slika 39. Dijagram cikli¢ke polarizacije i povrsine nakon ispitivanja za AISI 316L pri 15+£2°C
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Slika 40. Dijagram cikli¢ke polarizacije i povrsine nakon ispitivanja za AISI 316L pri 23+2°C
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Slika 41. Dijagram cikli¢ke polarizacije i povrsine nakon ispitivanja za AISI 316L pri 30+2°C

7.4. lIspitivanja korozijske postojanosti uzorka sukladno s normom
ASTM G 48

Ispitivanje je provedeno prema zahtjevima norme ASTM G 48. Uzorci AISI 304 i 316L
su ispitani u 10 %-tnoj otopini zeljezovog (III) klorida (FeCls - 6H20), pri propisanoj
temperaturi 50+£2 °C u trajanju od 24 sata te pri sobnoj temperaturi u trajanju od 72 sata.
Ispitivanje je provedeno u Laboratoriju za zastitu materijala, Fakulteta strojarstva i

brodogradnje u Zagrebu.

Prije samog pocetka ispitivanja, provedena je priprema uzorka tako da su iz ploc¢a AISI
304 1 316L izrezani uzorci dimenzija 25 x 50 mm. Uzorci su potom pobruseni brusnim papirima
postepeno razli¢itim granulacijam kako bi se dobila $to Cistija 1 sjajnija povrSina. Vaganjem s
to¢noscu na Cetiri decimale odredena je masa uzoraka prije uranjanja u otopinu zeljezovog (I11)

klorida. Slika 42 pokazuju brusenje uzoraka, a pocetne mase uzoraka su dane u tablici 14.

Slika 42. Prikaz brusenja uzoraka
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Oba uzorka AISI 304 i AISI 316L su bila podvrgnuta ispitivanju pri sobnoj temperature u

trajanju od 72 sata te pri temperaturi 50 °C u trajanju od 24 sata. Prije samog uranjanja uzorci
su odmasceni te pazljivo uronjeni u agresivnu otopinu. Slika 43 prikazuje izgled uzoraka prije

njihovog uranjanja u agrsivnu otopinu, a slika 44 je prikazano njihovo uranjanje.

Slika 44. Prikaz uranjanja uzoraka

Nakon pripreme 10%-tne otopine FeCls, posude s uzorcima stavljene su u susionik (Sterimatic
ST-11, proizvodac¢: Instrumentaria, Zagreb), u kojem je sve vrijeme (24 sata) temperatura
ispitivanja iznosila 50 °C, dok su druga dva uzorka ispitana pri sobnoj temperature U trajanju

od 72 sata. Slika 45 prikazuje uzorke postavljene u susioniku.
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Slika 45. Prikaz suSionika i ispitnih uzoraka
Nakon 24 sata uocena je promjena boje otopine, $to znaci da je doslo reakcije izmedu ispitnih
uzraka i agresivne otopine (Slika 46). Pocetna zlatno-smeda boja Zeljezovog (III) klorida pri
sobnoj temperaturi kod oba uzorka se promjenila, AISI 316L je poprimo zelenu boju dok je
AISI 304 poprimio nesto svjetliju nijensu zeleno-smede boje. Kod uzoraka koji su bili izlozeni
temperature 50 °C takoder, je doslo do reakcije, oba uzorka su poprimila intezivnu tamno zelenu

boju $to upucuje na otapanje metala, odnosno pojavu korozije.

bw T

Slika 46. Prikaz uzoraka nakon izlaganja agresivnoj otopini nakon 24 sata pri sobnoj
temperaturi (lijevo) i pri tempraturi 50 °C (desno)
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Nakon 72 sata preostali uzorci su izvadeni iz otopine zeljezovog (III) klorida, oprani, osusSeni,

izvagani te im je odreden broj rupica (pitova). Rezultati vaganja i broja rupica za pojedine
uzorke su dani u tablici 14. Na slici 47 je prikazano ¢iS¢enje uzoraka (desno) i uzorci koji su

bili izlozeni sobnoj temperature u trajanju od 72 sata (lijevo).

L06 _.'l_ -
—

Slika 47. Prikaz uzoraka nakon 72 sata pri sobnoj temperature (lijevo) i ¢i§¢enje uzoraka
(desno)

Veé i prije vadenja uzoraka iz otopine FeCls mogli su se pretpostaviti rezultati na osnovi
vizualnog opazanja. Boja otopine ukazuje na to da li je reakcija bila intezivnija ili slabija. Iz
slike 46 mozemo zakljuciti po vrlo tamnoj boji da je kod oba uzorka doslo do znatnijeg

oste¢enja. Tablice 15 1 16 prikazuju izgled povrSine prije 1 nakon ispitivanja uzoraka AISI 304
i AISI 316L.

Tablica 14.  Prikaz rezultata vaganja i broja rupica na uzorcima
T=23°C T=23°C T=23°C | T=23°C | T=50°C | T=50°C | T=50°C | T=50°C
Uzorak mlel, | m[g], Am [g] Br. mi [g], m [g], Am [g] Br.
prije nakon rupica prije nakon rupica
AlS| 204 7,6897 7,2550 0,4347 6 8,1015 7,7050 0,3962 40
AISI 316L | 10,5407 10,0693 0,4714 4 98,9252 9,5339 0,3913 29

Iako su parametri koji utjeCu na ocjenjivanje stanja povrsine rupicaste korozije gustoca rupica
(broj rupica), njihova veli¢ina te dubina, zbog relativno male debljine uzoraka dubina 1 veli¢ina
pitova (rupica) nije odredena, te je na temelju broja pitova utvrdeno koji ¢elik posjeduje vecu

sklonost rupicastoj koroziji.
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Tablica 15.

Prikaz povrsSina prije i nakon ipitivanja za uzorak AISI 316L
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Tablica16.  Prikaz povrsina prije i nakon ipitivanja za uzorak AISI 304

Analizom povr$ina pod mikroskopom dolazimo do slijedecih rezultata; Kod oba uzorka koja
su bila izloZena ispitivanju pri temperaturi od 50 °C vidljiva je velika koncetracija rupica. Kod
uzorka AISI 304 pri sobnoj temperaturi doSlo je i do pojave korozije u procjepu zbog
povrsinskog oste¢enja materijala. Na svim uzorcima najvecéa koncetracija rupica je na rubovima
Sto je poslijedica rezanja materijala. S obzirom da je broj rupica (pitova) vec¢i na uzorku AISI

304 zakljuc¢ujemo da ja uzorak AISI 316L ima bolju korozijsku postojanost.
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8. RASPRAVA

Rezultati ispitivanja uzorka AISI 304 u umjetnoj morskoj vodi odnosno u 3,5%-tnoj
otopini natrijevog klorida (NaCl) pokazali su kako prilikom poveéanja temperature opada
korozijski potencijal. Iz tablice 8. mozemo zakljuciti kako porastom temperature polarizacijski

otpor pada dok brzina korozije raste.

Rezultati ispitivanja uzorka AlISI 316L u umjetnoj morskoj vodi odnosno u 3,5%-tnoj
otopini natrijevog klorida (NaCl) pokazali su kako prilikom povecanja temperature korozijski
potencijal raste odnosno materijal stvara zastitni sloj koji omogucava dobru korozijsku
postojanost. Iz tablice 9. mozemo zaljuéiti da kod ovog materijala porastom temperature

polarizacijski otpor takoder pada uz rast brzine korozije.

Usporedujuéi prethodno spomenuta dva uzorka, na temelju rezultata mozemo zakljuciti
da je uzorak AISI 316L pokazao bolju korozijsku postojanost u odnosu na uzorak AISI 304.
Takoder, isto to mozemo potvrditi iz rezultata neelektrokemijskog ispitivanja, gdje je vidljiva
manja koli¢ina pitinga kod uzorka AISI 316L u odnosu na AISI 304. Rezultati tith mjerenja su
dani u tablici 14.

Nitesh Kumar 1 koautori u radu “Korozijsko ponaSanje austenitnog celika (AISI 316L)
u 3,5 %NaCl”, su ispitivanjem celika AISI 316L u 3,5%-tnoj otopini dosli do rezultata koji
upucuju na to da je brzina korozije ovog Celika jako mala, no medutim aktivne korozije je bilo

svugdje te sveukupno gledajuci ovaj ¢elik pokazuje dobru postajanost u takvom okruzenju.

S.F. Wikam u radu “Rupicasta i korozija u procjepu nehrdajucih ¢elika u morskom
okruZenju” su navedeni uzroci korozije u morskom okuZenju i kao glavni ¢imbenik nastanka
lokalizirane korozije u tom okruZenju je navedna temperatura. Provedeno je ispitivanje (AISI
304, AISI 316L, SAF 2295) pri tempreturama u rasponu od 0 do 100 °C. Utvrdeno je da
porastom temperature vrijednost piting potencijala opada te da Steta uslijed korozije postaja sve
izrazenija. Pokazalo se da dupleks nehrdaju¢i celik SAF 2205 ima najbolju korozijsku

postojanost, zatim AISI 316L i AISI 304.

Usporedbom rezultata iz eksperimentalnog dijela rada i rezultata iz prethodno
navedenih studija mozemo zakljuciti da oba uzorka AISI 304 i AISI 316L pokazuju odredenu
sklonost ka rupicastoj koroziji. Takoder je pokazano da Celik AISI 316L ima bolju korozijsku

postojanost.
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9. ZAKLJUCAK

U ovom radu provedeno je ispitvanje u svrhu odredivanja utjecaja temperature na
jamicastu koroziju nehrdajucih Celika. Ispitana su elektrokemijska svojstva Celika oznake AISI

304 i AISI 316L u umjetnoj morskoj vodi.

Utvrdenoj je da su oba ¢elika sklona jamicastoj koroziji s naglaskom da ¢elik oznake AISI
316L ima bolju korozijsku postojanost u odnosu na ¢elik oznake AISI 304. Glavni uzrok tome

je udio molibdena od 1,91% u leguri te nizak udio ugljika.

Kod oba ispitna uzorka povecanjem temperature dolazi do opadanja korozijske
postojanosti, uz rast brzine korozijskih procesa. 1z rezultata ispitivanja pustupkom uranjanja u
agresivni medij mozemo vidjeti da su oba uzorka podlozna rupicastoj koroziji. PovrSine
materijala su jako oStecene, a kod celika oznake AISI 304 je doSlo do potpunog perforiranja

uzorka.

Zakljucujemo da niti jedan od ova dva ¢elika nije povoljan za upotrebu u morskom
okruZenju pri poviSenim temperaturama. U takvim uvjetima najbolje rijeSenje predstavljaju

materijali s visokim udjelom kroma, molibdena i nikla te s manjim udjelom ugljika.
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