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SAZETAK

Visokolegirani korozijski postojani Cr-Ni celici nalaze svoju sve $iru primjenu u brojnim
industrijskim podrucjima, arhitekturi i gradevinarstvu, medicini i dr., a jedno od znacajnijih
podrucja njihove primjene je i izrada razli¢itih zavarenih konstrukcija izlozenih morskom

okolisu npr. u brodogradnji, off shore tehnici i sl..

lako se ovi materijali zavaruju bez znacajnijih poteskoca ukoliko se uvazavaju njihove
specifi¢nosti poput npr. izrazene sklonosti deformacijama, kao posljedica unosa topline tijekom
zavarivanja moze doci do znatnog smanjenja svojstava korozijske otpornosti §to u okoliSu
kakav je more i morska atmosfera moze dovesti do intenzivnih lokalnih korozijskih ostec¢enja

u podru¢jima zavarenih spojeva — zonama strukturnih i povrSinskih nehomogenosti.

U radu su prikazana osnovna svojstva pojedinih skupina Cr-Ni ¢elika, posebnosti kada je u
pitanju njihovo zavarivanje te su dani primjeri korozijskih oSte¢enja u podruc¢jima zavarenih
spojeva uz prikaz moguénosti njihovog izbjegavanja. Detaljnije je obradena rupicasta korozija
te je provedeno eksperimentalno ispitivanje prema normi ATM G 48 s ciljem utvrdivanja
korozijske otpornosti razli¢itih vrsta austenitnih nehrdajucih ¢elika i utjecaja toplinskih oksida

i naknadne kemijske obrade zavara.

Kljuéne rijeci: rupicasta korozija, zavarivanje, nehrdajuci ¢elik
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SUMMARY

Cr - Ni alloyed stainless steels are very corrosion resistant and are regularly used in industry,
architecture, civil engineering, medicine, but are also among the most used metals for welded

joint structures which are used in maritime conditions, such as salty water.

Although stainless steel can be welded without any problem, we have to consider that the heat
input by welding can change the steel properties and reduce the corrosion resistance, which can
be very harmful in aggressive conditions, such as salty sea water. These can lead to serious
corrosion of welded joints which are the least resistant because of inhomogeneities in

microstructure and on the surface.

The basic properties of groups of Cr-Ni steels are presented in work, especially when it comes
to their welding, and examples of corrosion damage in the welded joints are given, with the
possibilities of avoiding them. Pitting corrosion was treated in more detail and experimental
testing was performed according to ASTM G 48 standard in order to test corrosion resistance
of different types of austenitic steel and the effect of heat tints oxides and chemical post weld

treatment were investigated.

Key words: pitting corrosion, welding, stainless steel
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1. KOROZIJA
1.1.  Opcenito 0 koroziji

Korozija se definira kao nepozeljno trosenje konstrukcijskih materijala uslijed kemijskog,

fizikalnog i bioloskog djelovanja okolisa [1].

Koroziju nemetalnih materijala tesko je samostalno proucavati jer je taj proces redovito vrlo
usko povezan s drugim razornim pojavama kao $to su degradacija ili razgradnja nemetala. 1z
tog razloga, ako se govori o koroziji, a ne spominje posebno materijal, misli se na koroziju
metala [1].

Razlog zbog kojeg dolazi do korozije lezi u ¢injenici da se metali nastoje vratiti u spojeve U
kojima se nalaze u prirodi. Metali kakve mi poznajemo prosli su kroz razne metalurske procese
da bi ih doveli do nama upotrebljivog stanja. PoCetna sirovina za dobivanje metala su rude i
minerali gdje nalazimo metale u raznim spojevima, npr. oksidima. Kod metalurskih procesa u
kojima dobivamo metale dolazi do unosa energije, dakle metalno stanje je energetski visa
razina. Uspostavljanje ravnoteze osnovna je teznja svega u prirodi, pa tako 1 metali nastoje
prijeéi u stanje niZe energije, a to je njihovo osnovno stanje u oksidima i drugim spojevima
kakve nalazimo u metalnim sirovinama. Ta teznja k uspostavljanju energetske ravnoteze

pokretac je svake korozije i to je proces koji se dogada spontano i prirodno [1].

Brzina oste¢ivanja metala razmjerna je pokretackoj sili. Njezinu se djelovanju opiru fizikalni i
kemijski otpori kojima je brzina oSteCivanja obrnuto razmjerna. Veli¢ine pokretacke sile i

otpora ovise o raznim unutarnjim i vanjskim ¢imbenicima [1].

Pod unutarnje ¢imbenike ubrajamo: sastav materijala, prostorni raspored, struktura kristalne
reSetke itd. Pod vanjske ¢imbenike ubrajamo prisutnost vlage i sastav okolnog medija, tlak,
temperature, mehani¢ka optereCenja, erozija, abrazija, tok galvanskih struja, djelovanje
mikroorganizama itd. Vanjske ¢imbenike bismo takoder mogli podijeliti na fizikalne, kemijske,

bioloske te elektri¢ne [1].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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1.2. Ekonomski znacaj korozije

Korozija smanjuje masu metala i njegovu uporabnu vrijednost u obliku sirovine, poluproizvoda
ili proizvoda. Skracuje vijek trajanja proizvoda, poskupljuje odrzavanje, uzrokuje zastoje u
radu, snizava kvalitetu proizvoda itd. Zbog korozije u konacnici moze puno veéa koli¢ina
materijala postati neupotrebljiva, ukoliko je korodirani dio vitalni dio nekog konstrukcijskog
sklopa [1].

Budu¢i da su svi metali u odredenim okolnostima i uvjetima podlozni koroziji, u privredi
nastaju znacajni gubitci koje je teSko realno odrediti, slika 1. Najées¢i su naéini procjene koji
uglavnom uzimaju u obzir izravne gubitke, tj. troSkove popravka i zamjene korodiranog dijela,
nanoSenje prevlaka i provodenja drugih zaStitnih mjera te troSkove primjene skupljih i
korozijski postojanijih materijala od ugljicnog celika. Medutim, neizravno gubitci mogu biti
neusporedivo vec¢i jer korozija moze biti uzrok nesreca, zastoja u proizvodnji, gubitak

proizvoda, smanjenja efikasnosti, oneciS¢enja okolisa itd [1].

Prema istrazivanju u Velikoj Britaniji iz 1971. godine, gubitci uzrokovani korozijom
procjenjeni su na 3.5% BDP-a, $§to je tada iznosilo 1.365 milijardi britanskih funti. Sli¢na

istrazivanja provele su i druge drzave: primjerice SAD je 1998 gubitke zbog korozije procijenio

na 3.1% BDP-a $to je iznosilo nevjerojatnih 275.7 milijardi ameri¢kih dolara [1].

Slika 1. Primjeri steta uzrokovanih korozijom — brodolom tankera Prestige i urusavanje

mosta u Genovi [2,3]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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1.3. Podjela korozije
1.3.1. Podjela korozije prema mehanizmu procesa
1.3.1.1. Kemijska korozija

Kemijska korozija, ¢iji su primjeri prikazani na slici, nastaje djelovanjem agresivnog kemijskog
djelovanja na povrSinu materijala, a zbiva se isklju¢ivo u neelektroilitma, tj. u materijalima koji
ne provode elektri¢nu struju, slika 2. Kod kemijske korozije dolazi do reakcija atoma metala iz
kristalne resetke s molekulama nekog elementa ili spoja ¢iji su konaci produkti spojevi metala

s nemetalima — najcesce oksidi i sulfidi [1].

Medij koji u praksi najéesce izazivaju kemijsku koroziju su vruci plinovi koji nastaju pri obradi
metala na visokim temperaturama te razne organske tekucine, no iskljucivo ako su bezvodne

jer u suprotnom dolazi do elektrokemijske korozije [1].

Kod kemijske korozije vazno je definirati pojam kemijski afinitet — sklonost dvaju ili vise
elemenata ili spojeva da medusobno kemijske reagiraju. Kemijski afinitet ovisi o temperaturi,

vrsti tvari, koncentraciji tvari te agresivnosti okolnog medija [1].

,‘\,,18%}2.”,“

u‘m:Jmllu\l,llIIIIH||IIII'IIII'Illll||I||l||l|l|||||||||lllll
:hm' Il i

15 18 17 18 1982(Na)
e e '»Innlmﬁmlhlﬁn

Slika 2. Primjeri kemijske korozije [4]
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Tok i intenzitet kemijske korozije ovisi o [1]:

- metalu koji korodira (struktura, sastav)
- fizikalnim uvjetima (temperatura, hrapavost povrsine, naprezanja, dinamika okoline)
- agresivnosti okolnog medija (sastav, koncentracija)

- korozijskim produktima (fizikalna i kemijska svojstva korozijskih produkata).

Oksidi su stabilniji od ve¢ine metala, a metal koji korodira nastoji prije¢i u stanje nize
energetske razine. Smanjenjem energetske razine usporava se korozijsko djelovanje metala. 1z
tog razloga naprezanja u metalu ubrzavaju kemijsku koroziju u pocetnoj fazi zbog vise
energetske razine povrsine 1 zbog nepovoljna utjecaja na kvalitetu primarnog sloja korozijskih
produkata, dok legirajuci elementi koji lako oksidiraju osjetno usporavaju korozijski proces u
oksidacijskoj sredini. Smanjenjem temperature snizava se i energetska razina metala te dolazi

do usporavanja toka korozije [1].

Glatke metalne povrSine manje korodiraju od hrapavih kod kojih je stvarna povrsina izloZzena
korozijskom djelovanje osjetno veca od one kod glatkih povrSina, pa je samim time 1 korozijski
proces ubrzana. Takoder, razna oneéi$¢enja i uklju¢ine ometaju nastajanje zastitnog sloja $to

pogoduje ubrzanju korozijskih reakcija [1].
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1.3.1.2. Elektrokemijska korozija

Pod elektrokemijskom korozijom podrazumijeva se spontano razaranje metala i legura uslijed
odvijanja kemijskih reakcija u elektri¢ki vodljivim sredinama, tzv. elektrolitima kao Sto su:
prirodna i tehnicka voda, vodene otopine kiselina, luzina, soli i drugih tvari, vlazno tlo i vlazna
atmosfera. Pokreta¢ elektrokemijske korozije takoder je afinitet, no ovaj afinitet karakterizira
elektri¢ni napon, tzv. razlika potencijala izmedu dva metala, dva mjesta na povrsini metala ili

izmedu metala i elektrolita [1].

Tijekom odvijanja elektrokemijske korozije dolazi do dvije razli¢ite kemijske reakcije koje su
prikazane na slici 3: oksidacije i redukcije. Sumarni redoks tih dvaju reakcija ne sadrzi
elektricne naboje, Sto znaci da su svi elektroni oslobodeni oksidacijom vezani u neki drugi spoj
prilikom redukcije. Spomenute reakcije moraju se dogadati istovremeno, jer u suprotnom
reakcije postaju povratne, tj. reverzibilne te dolazi do uspostavljanja ravnoteze. Istodobnim
odvijanjem oksidacije i redukcije uspostavlja se korozijski potencijal te je u konacnici brzina

anodne reakcije jednaka brzini katodne reakcije [1].

metal (Mg otopina

Slika 3. Shematski prikaz elektrokemijske korozije, i primjer opcée korozije [1,5]
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Uvjeti za odvijanje elektrokemijske korozije su nehomogenosti na granici metala i elektrolita,
a to mogu biti nehomogenosti metala (ukljucci na povrsini metala, heterogenost legure, granice
kristalnih zrna, anizotropija kristalnih zrna, unutrasnja naprezanja...), nehomogenosti
elektrolita (razli¢ite koncentracije iona u pojedinim dijelovima elektrolita, nejednake
koncentracije neutralnih soli u elektrolitu, razli¢ite pH vrijednosti u elektrolitu, razli¢ita
koncentracije otopljenog kisika u elektrolitu...) te nejednakost fizikalnih uvjeta na granici faza

(utjecaj vanjskog izvora struje, razlika u temperaturi, osvijetljenosti...) [1].

Na anodi, elektronegativnijem ¢lanku, odvija se anodni proces — oksidacija, prilikom kojeg se
ionizira metal ili legura 1 time otpusta elektron ili viSe njih. Istovremeno se na katodi,

elektropozitivnijem ¢lanku, odvija katodni proces — redukcija kod kojeg se trose elektroni [1].

Spomenuti elektroni na katodi najes¢e reagiraju s elementima iz otopine, pa su tako najcesce

reakcije vodikova i kisikova redukcija:

Vodikova redukcija osnovni je katodni proces pri koroziji metala u kiselim otopinama bez jakog
oksidacijskog djelovanja. Elektroni s anode lokalno polariziraju katodu koja reducira otpusStene
elektrone. Spomenuti elektroni svojim dolaskom na katodu privlade 1 pozitivho nabijene
vodikove ione, koji potom preuzimaju elektrone na katodi i vezu se u molekule vodika te potom
izlaze iz otopine u obliku mjehuric¢a. U neutralnim, nedovoljno kiselim ili nedovoljno luznatim

otopinama ne moze do¢i do vodikove redukcije zbog preniske koncentracije vodikovih iona

[1].

Kisikova redukcija se najées¢e odvija u elektrolitima koji se nalaze u kontaktu s atmosferom
pa u vecoj ili manjoj mjeri sadrze otopljeni kisik. U neutralnim, nedovoljno kiselim 1 luZnatim
otopinama kisik zbog nedovoljne koncentracije vodika preuzima ulogu reduktora te u reakciji

s molekulama vode i elektronima tvori hidroksidne ione [1].
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1.3.2. Podjela korozije prema geometriji korozijskog razaranja
1.3.2.1. Opca korozija

Opca korozija, koja je prikazana na slici 4, je naj¢es¢i i1 najrasireniji oblik korozije koji zahvaca
cijelu povrSinu metala podjednako, a to objaSnjavamo istovremenim katodnim i anodnim
reakcijama po cijeloj povrSini metala. [zrazava se U mm/god, kao prosjecna dubina godisnjeg
prodiranja korozije u metal te se brzina opce korozije prihvaca kao mjerodavna za odabir
materijala prilikom projektiranja konstrukcije uz uvjet ravnomjerne brzine korozije, §to ovisi o

vrsti 1 svojstvima materijala i okolina koja ga okruzuje [1,6].

Slika 4. Shematski prikaz opce korozije [6]

Ravnomjerna opc¢a korozija najmanje je opasna, jer se proces moze lako pratiti i predvidjeti
kada treba odredeni dio popravili ili zamijeniti novim, najces¢e se pojavljuje kod
nepasiviraju¢ih metala. Neravnomjerna opéa korozija je opasniji oblik, kod koje nalazimo
razli¢ite dubine prodiranja korozije na razli¢itim mjestima na povrsini metala. Iz tog se razloga
ne moze odrediti postojanost konstrukcije pomocu prosjecne dubine prodiranja korozije, §to je
posebno vazno kod primjerice cjevovoda ili spremnika gdje neravnhomjerno korozijsko

razaranje moze dovesti do popustanja ili istjecanja [1,6].

Kod odabira konstrukcijskog materijala potrebno je poznavati korozijsko ponasanje materijala,
a pravilnim odabirom materijala osigurava se izdrzljivost konstrukcije. Materijal se smatra
upotrebljivim ako korodira sporije od 0,1 mm/god, inace je potrebno provesti neke od metoda
zastite od opce korozije: legiranje bakrom, izbor korozijski postojanog Celika, prevlacenje
organskim prevlakama, dodavanje inhibitora, galvansko prevlacenje itd. U vodenom okruzenju,

op¢a korozija napada nehrdajuci celik u neoksidiraju¢im kiselinama.
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1.3.2.2. Galvanska korozija

Galvanska korozija nastaje pri spajanju dvaju ili viSe materijala razli¢itog potencijala u
elektrolitu, pri ¢emu dolazi do korozije onog materijala, koji ima nizi elektri¢ni potencijal.
Spajanjem dvaju metala razli¢itih elektrodnih potencijala u elektrolitu dolazi do formiranja
galvanskog Clanka, u kojem je elektronegativniji metal anoda, a elektropozitivniji katoda. Zbog
razlika potencijala dolazi do toka elektri¢ne struje od anode prema katodi te do oksidacije anode

[1]. Shema galvanske korozije prikazana je slikom 5, a primjer je dan slikom 6.

n
o, . gort OH
OH™ OH™
H+H+ HT g+

Slika 5. Shematski prikaz galvanske korozije [7]

Galvanski niz je raspored metala ili legura prema njihovom elektrodnom potencijalu
izmjerenom u specificnom mediju u odnosu prema odredenoj referentnoj elektrodi. Metal nizeg
elektrodnog potencijala gubi materijal te kaZzemo da korodira. Galvanski niz upucuje na
mogucénost 1 tendenciju za galvansku koroziju, no ne govori koliko ¢e se brzo korozija odvijati.
Zapravo se svaki metal moze ponaSati 1 kao anoda i1 kao katoda, ovisno o elektrodnom
potencijalu metala u galvanskom nizu, u odnosu na elektrodni potencijal drugog metala s kojim

se uparuje [1,8].

Galvanski niz najcesc¢e prikazujemo za slucaj morske vode. Pri izboru materijala treba obratiti
pozornost na jo§ neke ¢imbenike: promjene temperature ili sastava elektrolita mogu razlikovati

znacajne promjene unutar galvanskog niza [1].
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Neke materijale u galvanskom nizu mozemo pronaci dva puta, u pasivnom te u aktivnom stanju.
Razlog lezi u tome da su ti materijali skloni stvaranju povrSinskih filmova, posebice u
oksidacijskoj okolini, Taj povrsinski film izmedu materijala i elektrolita podize elektrodni

potencijal, tj. oplemenjuje materijal i u takvom ga stanju smatram pasivnim [8].

No nije samo razlika elektrodnog potencijala pokreta¢ galvanske korozije, na njezinu pojavu i
intenzitet utjecaj imaju i neki drugi ¢imbenici kao Sto su: odnos povrsina katode i anode,

temperatura, protok fluida, sastav i vodljivost elektrolita itd. [8].

U pravilu bi najvecu povrsinu trebao imati neplemenitiji metal u kontaktu jer se tako smanjuje
gustoca korozijske struje. Posebnu opasnost mogu predstavljati vijci i zavari ako djeluju kao
anoda na ostatak konstrukcije [8].

Slika 6. Primjer galvanske korozije [9]
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1.3.2.3. Korozija u procjepu

Konstrukcijska rjeSenja koja imaju za posljedicu nastanak procjepa izmedu pojedinih dijelova
konstrukcije izradene od nehrdajucih ¢elika mogu dovesti do pojave iniciranja korozijskih
procesa iskljucivo u tom podrucju uslijed nastanka lokalnih ¢lanaka diferencijalne aeracije kao
i nagomilavanja agresivnih ¢imbenika iz medija unutar procjepa. Kod nehrdajucih celika brojni
medusobno povezani ¢imbenici (metalurski, geometrijski) kao i znacajke medija utjecu na
iniciranje 1 propagiranje korozije u procjepu. Prilikom korozije, otpuSteni metalni ioni
(prvenstveno kroma) dovode unutar procjepa do povecanja kiselosti uslijed niza reakcija
hidrolize koje dovode do migracije i nagomilavanja kloridnih iona u mediju unutar procjepa
[10].

Kako je za nastanak, odrZavanje i obnavljanje pasivnog filma koji $titi nehrdajuci ¢elik od
korozije nuzno neometano prisustvo Kkisika, svaka nehomogenost (procjep nastao
konstrukcijskim rjeSenjem, pregrubo obradena povrsina koja ima za posljedicu nastanak riseva,
neuklonjene metalne kapljice nastale zavarivanjem, organska onecis¢enja 1 sl.) mogu dovesti
do lokalne depasivacije nehrdajuceg ¢elika unutar tako stvorenih procjepa te, dodatno, uslijed
nepovoljnog omjera anodnih (unutar procjepa) i katodnih plostina (ostatak konstrukcije — izvan
procjepa) do vrlo velikih brzina razaranja. Pojedini autori ovaj vid korozije nazivaju i
ekstremnom formom pitinga [10]. Korozija u procjepu je shematski prikazana slikom 7, a

primjer korozije u procjepu moze se vidjeli na slici 8.

he—— —(—— ——

Slika 7. Shematski prikazi korozije u procjepu [11,12]
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Sli¢no kao i kad je u pitanju rupicasta korozija, celici s ve¢im udjelima kroma i molibdena
znacajno su otporniji na pojavu korozije u procjepu. Pojava ovog oblika korozije osobito je
povezana s oblikovanjem konstrukcije kao i tehnologijom izrade. Smanjenje sklonosti korozije
u procjepu postize se izbjegavanje uskih procjepa pri konstruiranju, izbjegavanje naslaga,
katodnom zastitom, izbjegavanjem stagnacije medija te osiguravanjem drenaze. Sa stajaliSta
korozijske postojanosti, zavarenih spojeva potrebno je dati prednost kontinuiranim i pravilno

protaljenim suceljenim zavarenim spojevima nad isprekidanim i preklopnim spojevima [1,10].

Slika 8. Primjer korozije u procjepu [13]
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1.3.2.4. Interkristalna korozija

Kod interkristalne korozije rije¢ je o selektivnom korozivnom napadu duz granice kristalnih
zrna metala gdje korozivni medij razara metalne veze. Smatra se izrazito opasnom vrstom
korozije jer napreduje nevidljivo duz granice kristalnih zrna, izrazito snizava zilavost i ¢vrstocu

metala te moze u konacnici uzrokovati raspad ¢itavog komada materijala [12].

Interkristalna korozija, slika 9, se pojavljuje u odredenim uvjetima. Prvo je potrebno postici
senzibilizaciju austenita, $to se dogada pri temperaturama od 500°C do 850°C. Zbog difuzijskih
procesa do kojih dolazi pri visokim temperaturama, velike sklonosti ugljika prema kromovim
karbidima i preniske brzine hladenja, dolazi do izluc¢ivanja karbida na granicama zrna. 1z tog
razloga podrucja uz granicu zrna imaju snizeni udio kroma te ne zadovoljavaju uvjet korozijske
postojanosti. Takoder je nuzno zatvaranje galvanskog clanka gdje karbidi preuzimaju ulogu

katode, a dio materijala siromasan kromom djeluje kao anoda [1,12].

Postoji nekoliko nac¢ina kako bi se smanjila opasnost od interkristalne korozije: Zarenjem se
karbidi ponovno otapaju u austenitu, dodavanjem jac¢ih karbidotvoraca kao legirnih elemenata
(npr. Ti, Nb, Ta) dolazi do stabilizacije. Odabirom celika s niskim udjelom ugljika ispod 0,03%

onemogucuje se izluc¢ivanje karbida a samim time se sprjecava interkristalna korozija [1,12].

Slika 9. Shematski prikaz interkristalne korozije [1]
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1.3.2.5. Napetosna korozija

Napetosna korozija je izrazito opasna vrsta korozija jer moze napredovati bez vidljivih naznaka,
a uzrokuje ju vlacno naprezanje metala pod utjecajem agresivnog okolnog medija. Vlacna
naprezanja uglavnom su posljedice zaostalin naprezanja uslijed zavarivanja ili hladnog
deformiranja, no mogu biti i nametnuta naprezanja u pogonu. Napetosna korozija §iri se

interkristalno i transkristalno, a napreduje okomito na smjer vla¢nog naprezanja [12].
Za nastanak napetosne korozije moraju biti ispunjeni odredeni uvjeti [12]:

- materijal mora biti sklon napetosnoj koroziji (legure)
- agresivni okolni medij
- naprezanje

- temperatura oko 50°C ili visa.

Napetosna korozija nehrdajucih Celika, slika 10, najées¢e se pojavljuje u elektrolitima koji
sadrzavaju Cl”, OH ", tj. u kiselijim otopinama. H»S elektrolitne otopine takoder iznimno
pogoduje napetosnoj koroziji. Jedan od ¢imbenika na koji treba obratiti pozornost je i
temperatura, naime napetosna korozija nastupa tek na temperaturama visim od otprilike 50°C.
Transkristalni lom nastupa najées¢e pri temperaturama ve¢im od 80°C, dok je pri nizim

temperaturama ¢eS¢i sluéaj interkristalnog loma [1,12].

Pri primjeni uglji¢nih i1 niskolegiranih ¢elika posebno je opasna sulfidna napetosna korozija
koja nastupa ako je vlacno napregnuta konstrukcija u dodiru sa sumporovodikom (H>S).
Reakcijom Zeljeza i sumporovodika stvara se atomarni vodik koji difundira u kristalnu resetku,
na sulfidnu napetosnu koroziju §to im je viSa ¢vrstoca. Prihvatljivima se drze vrijednosti granice
razvladenja Rpo2 > 660 N/mm?, odnosno tvrdo¢e HRC < 22. Austenitni Cr-Ni &elici pokazuju
dobru otpornost na [1]. Slikom 10 shematski je prikazan nastanak pukotine kod napetosne

korozije.
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Slika 10. Shematski prikaz nastanka napetosne korozije [12]

Napetosna korozija je problemati¢na za predvidanje jer su korozijski procesi tesko uocljivi, a
rezultiraju velikim gubitkom c¢vrsto¢e te duktilnih svojstva materijala, poslije 1 lomom
konstrukcije, a sve to uz mali gubitak mase materijala. Oste¢enja koja nastaju zbog te vrste
korozije su neocekivana i nerijetko uzrokuju visoke troskove. Navedeni razlozi uvelike

otezevaju izbor materijala postojanog na napetosnu koroziju [1,12].
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1.3.2.6. Erozijska korozija

Erozijska korozija nastaje zajednickim istodobnim djelovanjem kemijskog oStecivanja
(korozije) i fizikalnog oSteé¢ivanja materijala (erozija). Erozija je mehanicki potpomognuti
proces troSenja materijala, a definira se kao progresivan gubitak materijala s povrSine
konstrukcije zbog mehanickog medudjelovanja povrsine i okolnog medija. Djelovanjem u
agresivnom korozivnom mediju pojavljuje se erozijska korozija $to se cesto dogada u sustavima

za prijenos tekuc¢ina. OStecenja tada vrlo brzo nastaju ¢ak 1 kad je korozivnost medija vrlo mala

[1].

Erozijom se skidaju zastitni slojevi s povrSine materijala u obliku otopljenih iona ili dimenzijski
stabilnih korozijskih produkata i onemogucuje njihovo zastitno djelovanje; pri tome dolazi do
izlaganja povrSine materijala korozivnu djelovanju medija. Istodobno, korozijom se povecava
hrapavost povrsine metala i tvrdi kompaktni metal obi¢no pretvara u meksi rahli korozijski

produkt, $to dodatno ubrzava eroziju [1].

Metali koji stvaraju relativno debele slojeve zastitnih korozijskih produkata (poput nelegiranih
Celika) podlozniji su erozijskoj koroziji od konvencionalnih pasivnih metala (poput
nehrdajuceg celika i titana) jer je sloj oksida nehrdaju¢ih metala tanji i mnogo bolje prianja na

povrsinu. Meki metali poput bakra i aluminija i njihovih legura jako su podlozni eroziji [1].
Neke od metoda sprjecavanja erozijske korozije [1]:

- primjena materijala vece korozijske i erozijske postojanosti

- zastita konstrukcijsko tehnoloskim rjeSenjima (koljena s blazim radijusom, povecanje
promjera cijevi poradi smanjenja brzine fluida)

- za$tita promjenom okolnosti (smanjenje agresivnosti medija, primjena inhibitora
korozije, katodna zastita)

- zaStita nanoSenjem prevlaka.
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2. RUPICASTA KOROZIJA

2.1. Opcenito o rupicastoj koroziji

Mehanizam djelovanja rupicaste korozije suprotan je onome od opée korozije kod koje se
ravnomjerno razara cijela povrSina metala. Rije¢ je o lokalnom obliku korozije koji napada
samo neke dijelove izloZzene povrsine metala. Rupicasta korozija je usko lokalizirana korozija
priblizno kruznog oblika, kod koje je nakon odredenog vremenskog perioda dubina prodiranja

u dubinu znatno veca od povrsine rupicaste korozije na povrsini metala [1,6].

Rupicasta korozija, slika 11, pojavljuje se na odredenim mjestima povr$ine metala koja su na
neki nacin oslabljena i time pogodna za nastanak pita, tj. rupice. Kisele otopine halogenih
elemenata kao $to su npr. kloridne koje najées¢e uzrokuju nastanak rupicaste korozije. Kisele
otopine lokalno na mjestima povrSine metala gdje je oslabljen pasivni film unis$tavaju metalni

materijal na nacin da korozija znatno vise prodire u Sirinu nego dubinu [6,12].
Slabe toc¢ke koje iniciraju rupicastu koroziju mogu biti [1]:

- lokalna kemijska ili fizikalna oStec¢enja pasivnog filma na povrsini metala
- nehomogenosti u strukturi metala

- lokalno djelovanje mikroorganizama.
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Slika 11. Shematski prikaz rupicaste korozije [12]
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2.2.  Osnovni princip rupicaste korozije

Fluoridi, kloridi, bromidi i jodidi ¢ine skupinu halogenih elemenata ¢ijim otapanjem u vodi
nastaju izrazito jake kisele otopine koje, pod iznimkom fluora, izrazito pogoduju nastanku i

napretku rupicaste korozije kod nehrdajucih celika [6,12].

Jednom kada agresivni okolni medij probije pasivni film na nekom od oslabljenih mjesta na
povrsini metala, obi¢no se spontano dogada repasivacija. Ukoliko je medij preagresivan, kao
npr. otopine halogenih elemenata, ne moze se uspostaviti brza repasivacija zbog male
prisutnosti kisika unutar nastale rupice te na tom mjestu dolazi do nakupljanja halogenih aniona.
Metal koji nije zaSticen pasivnim filmom oksidira te se razlaZe na katione koji se otapaju u
otopini, pa se rupica postupno povecava. Na slici 12 moze se vidjeti shematski prikaz

propagacije pita [6,12].

102 Io2 Pasivni sloj

1dol0 nm

M-b(Fe Cr Nn///M Cl.Hzo../éhnu
/////// LLLL L LAELT,

Slika 12. Shematski prikaz propagacije pita [1]

Rupicasta korozija najceS¢e nastaje na nehrdajuim celicima kao posljedica zavarivanja.
Naime, poradi unosa topline, na povrSini materijala dolazi do pobojanosti uza zavareni spoj,
koja u agresivnoj sredini pogoduje nastajanju korozije. Nakon zavarivanja metala na njegovoj
povrSini nalazimo novonastali film ¢iji se kemijski sastav zapravo razlikuje od sastava
uobicajenog pasivnog filma. Novonastali film sastavljen je od tzv. toplinskih oksida koji imaju

osjetno slabiju korozijsku postojanost [1].
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Dodatni problem predstavlja i to $to se neposredno ispod podrucja pobojanosti nalazi dio metala
¢iji je udio kroma snizen, Sto takoder utjece na slabiju korozijsku postojanost. Zbog nizeg udjela
kroma u nehrdaju¢em celiku, unutar nastale rupice dolazi do lakog otapanja metala pod

utjecajem halogenih elemenata Sto rezultira daljnjim napretkom korozijskih reakcija [1,6,12,].

Osim pobojanosti povrsine, i ostale nehomogenosti kao $to su necistoce, masti, vlaga, nakupine
mikroorganizama, hrapavost povrSine, soli iz atmosfere pogoduju pokretanju rupicaste
korozije. Na slici 13 prikazan je primjer pojave rupicaste korozije u zoni toplinskih obojenja

nakon ispitivanja u FeCls

Slika 13. Utjecaj pobojanosti povrsine na pojavu pita nakon 24h ispitivanja u FeCls [1]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 18



Marko Grgic¢ Zavrsni rad

2.3. Pasivni film na povrsini nehrdajuceg ¢elika

Veli¢ine atoma kroma i kisika slicne su tako da skladno prianjaju jedni uz druge na povrsinu
metala, formirajuci stabilan sloj debljine tek nekoliko atoma koji nazivamo pasivni film. Iz
unutrasnjosti metala difundira minimalno potrebna koli¢ina kroma dovoljna tek za uspostavu

pasivnog filma [14]. Na slici 14 prikazan je proces nastana pasivnog filma.

Ako se metalna povrSina izgrebe ili se na bilo koji drugi nacin oSteti zasStitni sloj, viSe kisika ¢e
se na tom mjestu vrlo brzo nakupiti i1 formirati 1 oporaviti izlozenu povrsinu, §to jo§ zovemo
repasivacijom. Tako nastali pasivni film kromovih oksida izrazito povoljno djeluje kao zastita
od korozije sprjecavaju¢i kontakt izmedu nehrdajuc¢eg cCelika i agresivnog medija koji ga
okruzuje. Treba voditi raCuna o tome kako nehrdajuéi ¢elik iz toga razloga ima slabu otpornost

na koroziju u okruzenjima, odnosno okoli§ima sa malom ili nikakvom cirkulacijom kisika [14].

Usprkos tome, ovisno o sastavu, te okolini u kojoj se nalazi (npr. priobalno podrucje ili
atmosfera koja sadrzi i tragove slobodnog zeljeza ili klora) ¢elik se razlicito korozijski ponasa,

te moze do¢i do interkristalne, rupicaste ili neke druge vrste korozije [14].

molekule kisika
0O,

krom
(Cr)

kromov oksid

CrzOS\ ‘ ..~ % o

podrucje s {
manjkom kroma

Slika 14. Shematski prikaz nastanka pasivnog filma [15]
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Zavarivanjem unosimo toplinu u nehrdajuéi ¢éelik te dolazi do odredenih mikrostrukturnih
promjena: krom difundira iz unutras$njosti nehrdajuceg celika prema povrsini, te mijeSanjem s
atomima kisika iz zraka podebljava pasivni film. Difuzijom kroma u zoni utjecaja topline (ZUT)
nehrdajuéi Celik lokalno ostaje osiromasen kromom, $to kasnijim eventualnim probijanjem
pasivnog filma na slabijim mjestima povrsine ¢elika izrazito nepovoljno djeluje na korozijsku
postojanost materijala. Na prethodno opisani nac¢in u ZUT-u nastaje novi, drugaciji film na
povrsini nehrdajuceg Celika sastavljen od tzv. toplinskih oksida. Pasivni film dobru korozijsku
postojanost zahvaljuje maloj debljini koja dobro prijanja uz povrSinu nehrdajuceg Celika. Sloj
toplinskih oksida deblji je od uobiéejanog pasivnog filma te ima osjetno slabiju korozijsku
postojanost. Na slici 15 moze se vidjeti shematski prikaz repasivacije prilikom ostecenja

pasivnog filma [6,12,14].

o 90,
oo ®°
o
i (%)

Slika 15. Shematski prikaz mehanizma samoobnavljanja (repasivacije) pasivnog filma [10]
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2.4. Utjecajni ¢cimbenici na rupicastu koroziju

2.4.1. Parametri ovisni o materijalu

Stanje povrSine metala izrazito je bitno kada je rije¢ o rupicastoj koroziji. PovrSina metala mora
biti metalno Cista, ne smije na sebi imati nikakva oneciS¢enja niti ostatke troske, raznih bojila,

ostalih raznorodnih metala itd. Da bismo postigli bolju korozijsku postojanost, povrSina metala

treba se redom: Zariti, brusiti i potom elektropolirati [12].

Bitan utjecaj ima 1 stanje mikrostrukture, a nakon Zarenja 1 naglog hladenja nehrdaju¢i Celici
imaju najbolju korozijsku postojanost. Nehomogenosti u materijalu, kao nemetelne ukljucine,

i razne izluCevine snizavaju otpornost na rupicastu koroziju [12].

Legirni elementi mogu osjetno poboljsati korozijsku postojanost na rupicastu koroziju, a u tome
prednjace krom 1 molibden, a istraZivaci Lorenz 1 Medavar definirali su matematicku jednadzbu
kojom se odreduje otpornost metala na rupicastu koroziju s obzirom na udio legirnih elemenata

u tom metalu, $to je detaljnije opisano u poglavlju 2.6 [12].

2.4.2. Parametri ovisni o elektrolitu

Otpornost na rupicastu koroziju opada [12]:
- s povecanjem koncentracije halogenida u otopini elektrolita
- Srastom temperature

- sa smanjenjem pH vrijednosti otopine elektrolita, tj. povecanjem kiselosti.
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2.5. Kemijske reakcije kod rupicaste korozije

Rupicasta korozija spada pod elektrokemijsku vrstu korozije kod koje se istodobno odvijaju
oksidacijske i redukcijske kemijske reakcije, koje se mogu vidjeti na slici 16. Suma elektrona
u redoksu mora biti jednaka nuli §to znaci da broj elektrona koji oksidira mora biti jednak broju

elektrona koji se reducira, tj. anodna struja mora biti jednaka katodnoj struji [6,12].

Anoda je elektronegativniji ¢lan koji oksidira, tj. otpusta elektrone. Kod rupicaste korozije
ulogu anode preuzima dio metalnog materijala smanjenog udjela kroma ispod oslabljenog
mjesta pasivnog filma. a oksidacijom Cestica metala nastaju kationi tog metala te slobodni

elektroni: M => M, + 2e" [6,12].

Katoda je elektropozitivniji ¢lan koji reducira tj. prima elektrone. Kod rupicaste korozije ulogu
katode preuzima metalna povrsina sa stabilnim 1 neprobijenim pasivnim filmom. Oslobodeni
elektroni dolaze do katode gdje se, ili spajaju sa hidroksidnim ionima iz otopine elektrolita: 2e
+ 2H* => H, (vodikova redukcija), ili reagiraju s molekulama vode i kisika: Oz + 2H,0 + 4¢
=> 40H" (kisikova redukcija) [6,12].

&F, 0, 0 G, 0, B0

b b

Katoda:
Pasivni film 30, + H,0 + 2¢— 20H"

Celik Anoda: Fe —» Fe*'+ 2¢

Slika 16. Kemijske reakcije kod rupicaste korozije [16]
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2.6. Otpornosti na koroziju — PREN

Otpornost na rupicastu koroziju moze se procijeniti na osnovi djelotvorne sume elemenata,
odnosno PREN broja (PREN - pitting resistance equivalent number) koji oznacuje ekvivalent
otpornosti na rupicastu koroziju: PREN = %Cr + (3.0-3.3) x %Mo + (16-30) x %N [1].

Prema iskustvu, umjerenu otpornost na rupicastu koroziju ¢elik ima uz PREN > 25, a visoku uz

PREN > 35, a PREN brojevi nekih od najc¢es¢e koristenih nehrdajuc¢ih celika prikazani su u

tablici 1 [1].

Oznaka celika Kemijski sastav, %
Vrsta PREN
ASTM EN Cr Ni Mo N
martenzitni 410 14006 125 - - - 25
feritni 430 14016 12,5 = - - 125
304L 14306 18,5 10,5 = = 18,5
austenitni
316L 14404 17 15 2,1 = 24
- 904L 14539 20 25 42 0,05 35
SpetaUstenitnt o 14547 20 18 61 020 43
dupleks S32205 14462 22 55 3 0,17 85

Tablica 1. PREN broj vaznijih strukturno razlicitih vrsta nehrdajucih celika [1]

Nastanak rupiCaste korozije moze se sprije€iti ili smanjiti primjenom jednog ili vise od

navedenih nacina zastita od korozije [1,17]:

- anodna ili katodna zastita

- smanjenje agresivnosti medija
- prevlake

- redovito ¢iS¢enje

- upotreba visokolegiranog Celika sa Sto viSim udjelom kroma, nikla i molibdena.
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2.7. Korozijski potencijal rupicaste korozije i pH vrijednost

Vaznost katodne reakcije ocituje se kroz korozijski potencijal koji bi se mogao okarakterizirati
I kao ,,oksidacijska snaga‘“ , tj. intenzitet kojim nehrdajuéi Celik otpusta elektrone. to je veci
korozijski potencijal, veca je vjerojatnost da ¢e katodna reakcija trositi vise eletrona i lakSe ¢e

zeljezo otpustati elektron, tj nehrdajuéi Celik ¢e brze korodirati [6].

Vodikovi ioni snazni su oksidansi i odli¢ni potrosaci elektrona, §to u praksi rezultira time da
mogu podic¢i korozijski potencijal iznad +500mV. Postoje razni mjerni uredaji za mjerenje
korozijskog potencijala ¢ime se moze pretpostaviti i sprijeciti nastanak rupicaste korozije, no

ne treba zaboraviti obratiti pozornost i na ostale ¢imbenike [6].

Faktor kiselosti otopine, pH, takoder moze imati veliki utjecaj na nastanak rupicaste korozije.
pH je izraz za koncentraciju i aktivnost vodikovih iona u vodi, i $to je niza pH vrijednost, veca
je koncentracija vodikovih iona u otopini. U obi¢nim vodama kiselost ne varira puno te pH
vrijednost nema znacajniji utjecaj na konacnu pojavu korozije, iznimka je slana morska voda

kod koje je taj utjecaj ipak osjetniji [6].
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3. ZAVARIVANJE

3.1.  Opdenito o zavarivanju

U tehnici razlikujemo dvije osnovne vrste spojeva konstrukcijskih dijelova: rastavljivi i
nerastavljivi spojevi. Zavarivanje je najznacajnija metoda spajanja nerastavljivih spojeva, a
shematski prikaz moze se vidjeti na slici 17. Definira se kao nerastavljivo spajanje dvaju ili vise
materijala taljenjem ili pritiskom, sa ili bez dodavanja dodatnog materijala, na nacin da se dobije

homogeni zavareni spoj [18].
Razlikujemo tri osnovne vrste zavarivanja [18]:

- zavarivanje taljenjem kod kojeg se dovodi iskljucivo toplina kojom se tale metalni

materijali koje zelimo spojiti, a hladenjem dobivamo homogeni zavareni spoj.

- zavarivanje pritiskom kod kojeg se dovodi toplina, no osim toga, izmedu dva metala
koji se spajaju namece se i odredeni pritisak koji uvelike pomaze nastanku kvalitetnijeg

zavarenog spoja.
- hladno zavarivanje pritiskom kod koje se spajanje metala vrsi iskljucivo pritiskom koji

mora biti dovoljno visok kako bi u konac¢nici imali hommogeni nerastavljivi zavareni

Spoj.

Zavarljivost se definira kao svojstvo metala da se odredenim postupkom zavarivanja moze
posti¢i kontinuitet metalnog materijala, s time da metalni materija mora istovremeno zadovoljiti
postavljene kriterije mehanic¢kih i metalurSkih svojstava i njihov utjecaj na cijelu konstrukciju
[18].

zavareni spoj

............... -

;_elernent 2|

4

&

Slika 17. Shematski prikaz zavarenog spoja [19]
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3.2.  Vrste i zavarljivosti nehrdajuéih celika
3.2.1. Martenzitni nehrdajudi celici

Martenzitni nehrdajuci celici sadrze 11-13% Cr te do 1,2% ugljika, feromagneti¢ni su i mogu
oc¢vrsnuti postupcima toplinske obrade. Male koli¢ine nikla dodaju se za poboljsanje korozijske
otpornosti, a sumpor i selen za obradivost. Najvec¢i nedostatak martenzitnih ¢elika je osjetljivost
prema vodikovoj krhkosti posebno u sulfidnim okoliSima. Takoder imaju loSu otpornost na
udarni lom kod snizenih temperatura. No, zbog otpornosti na koroziju te visokog sadrzaja
ugljika koji osigurava otpornost na trosenje koriste se za izradu kotrljaju¢ih elemenata kugli¢nih
lezajeva, oStrica nozeva, kirurSkog i1 zubarskog alata, turbinskih lopatica 1 dijelova za rad na

visokim temperaturama (npr. cijevi generatora pare) [10].

Zavarivanje ovih legura zahtjeva toplinske postupke prije (predgrijavanje od 200 do 300°C), i
poslije postupka zavarivanja (popustanje od 700 do 750°C) zbog svojstva zakaljivosti na zraku.
Za zavarivanje se koriste dodatni materijali isti ili slicni osnovnom materijalu ili se koriste
austenitni dodatni materijali. Za izradu zavarenih konstrukcija rabe se ¢elici s manje od 0,15%
C. Strukture nehrdajucih ¢elika u ovisnosti o udjelima kroma i nikla prikazane su Schéfflerovim
dijagramom koji je dan slikom 18 [10].
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Slika 18. Schéfflerov dijagram struktura nehrdajucih celika ovisno o udjelima Cr i Ni [10]
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3.2.2.  Austenitni nehrdajudi celici

Austenitni Celici zbog svoje dobre korozijske postojanosti, dobre obradljivosti, izvrsne
zavarljivosti, mehanickih svojstava te estetskih karakteristika najces¢e su koriStena vrsta
nehrdajucih Celika. Upotrebljavaju se u svim granama industrije, gradevinarstvu, za izradu
razli¢itih upotrebnih i ukrasnih predmeta. Osnovni austenitni nehrdajuci celik je EN 1.4301
(AISI 304) ili 18-8. To je legura na osnovi zeljeza koja sadrzi nominalno 18% kroma i 8.5%
nikla, ukljucuju¢i manje koli¢ine ugljika, duSika, mangana i silicija. Od osnovnog 18-8
austenitnog Celika razvijeno je desetak novih legura, a bazira se na dodavanju npr. molibdena i
dusika radi bolje otpornosti na koroziju. Njihovu upotrebu donekle otezava moguénost pojave
senzibilizacije prilikom postupka zavarivanja $to moze imati za posljedicu pojavu interkristalne
korozije, fenomena koji se na zavarenim konstrukcijama javljao Cesto u poc¢etnom razdoblju
koristenja ovih materijala 1 ograni¢avao njegovu §iru primjenu. Senzibilizacija se moze izbjeci
odabirom stabiliziranih Celika niskog sadrzaja ugljika. Jednako tako, ovi materijali nerijetko su
podlozni 1 ostalim lokalnim korozijskim fenomenima (rupiCasta, napetosna, korozija u
procjepu), te odabir pojedine vrste — tj. kvalitete austenitnog nehrdajuceg Celika treba pazljivo
izvrsiti [10].

Austenitni Celici dobro su zavarljivi ( uz iznimku Celika koji sadrze sumpor ili selen-¢elici za
strojnu obradu). Ne treba ih predgrijavati prije zavarivanja. Najve¢i problem predstavlja
mogucnost senzibilizacije tj. precipitacije kromovih karbida u temperaturnom rasponu od 425
do 850°C sto moze dovesti do pojave interkristalne korozije. Zavarljivost ovih konstrukcijskih
materijala traZi odgovarajucu tehnolosku razinu i disciplinu, a treba voditi racuna i o povecanoj
sklonosti deformacijama. Naime, visoki koeficijent toplinske istezljivosti, te snizeni koeficijent
toplinske vodljivosti, rezultiraju poveéanom sklonos¢u ka deformacijama kao posljedica
zavarivanja. Skloni su pojavi toplih pukotina u metalu zavara, §to se javlja s jedne strane kao
posljedica necisto¢a u materijalu, te uslijed izraZzene sklonosti deformacijama odnosno
zaostalim naprezanjima. Problem je danas uglavnom rijeSen pravilnim odabirom dodatnih
materijala (od 4 do 12% delta ferita) te samom tehnikom kao i ostalim uvjetima zavarivanja
[10,14].
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3.2.3.  Feritni nehrdajudi Celici

Legure iz ove skupine sadrze uobicajeno od 11 do 17 %Cr, uz dodatak nekih drugih legirnih
elemenata (npr. Mo, Si, Al, Ti ili Nb). Sumpor i selen mogu se dodati kako bi se poboljsala
strojna obradivost, a udio austenitiziraju¢ih elemenata (C, N i Ni) vrlo je mali. Feritni
nehrdajuc¢i Celici su feromagneti¢ni 1 ne mogu ocvrsnuti postupcima toplinske obrade jer
nemaju faznu pretvorbu. Njihove granica razvlaéenja krecu se od 275-350 N/mm? , vla¢na
&vrstoéa 415-585 N/mm? , a duktilnost 20-35%. Slaba &vrstoca i osjetljivost na senzibilizaciju
ograni¢avaju njihovu obradljivost i upotrebu. Cvrstoéa na povisenim teperaturama slabija je
nego kod austenitnih ¢elika. Prednost ove skupine celika je otpornost na koroziju 1 oksidaciju
uz relativno nisku cijenu, pa se tako koriste npr. u uvjetima izlozenosti dusi¢noj Kiselini, u
obradi voda, preradi hrane 1 arhitekturi. Ugraduju se u postrojenja u kojima je otvorena opasnost

od pojave napetosne korozije, gdje ne mogu zadovoljiti austenitni ¢elici [10,14].

Zavarljivost feritnih nehrdaju¢ih celika je ograniGena zbog izrazite sklonosti prema
pogrubljenju strukture, Sto dodatno moze dovesti do ubrzanijeg izlu¢ivanja krhkih intermetalnih
faza (npr. sigma faza) u podrucju visokotemperaturnog dijela zone utjecaja topline. Nesto bolja
zavarljivost kao 1 poboljSana korozijska postojanost dobiveni su kod tzv. superferitnih Celika.
Superferitni Celici osim povisenog udjela kroma (od 19 do 30%) te dodatnog legiranja
molibdenom, imaju vrlo niski udjel ugljika i dusika (C + N < 0,01-0,02%) [10,14].
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3.2.4. Duplex nehrdajudi celici

Dupleks nehrdajucéi ¢elici po¢inju se primjenjivati od 1930. g. iako tek 1970-ih ulaze u masovnu
upotrebu zbog povecane upotrebe AOD postupka kojim je omoguéena proizvodnja legura sa
izuzetno niskim udjelom ugljika te precizan nadzor nad sastavom legure tokom cijelog procesa
proizvodnje. Struktura im je dvofazna i sastoji se od otprilike 50% ferita i 50% austenita. Ovi
celici pokazali su povecanu otpornost prema napetosnoj koroziji 1 utjecaju klorida te imaju bolju
otpornost na opéu i rupi¢astu koroziju u odnosu na austenitne nehrdajuée éelike. Cvrsto¢a ovih
celika je takoder veca u odnosu na c¢vrstocu austenitnih Celika. Duplex nehrdajuce celike
moguce je podijeliti u tri generacije. Glavna razlika izmedu prve 1 druge generacije je u tome
da druga generacija sadrzi namjerno dodan dusik, izmedu 0,1 i 0,25%. Dok je obiljezje trece
generacije PREN > 40. Danas se naj¢eS¢e oznaka duplex upotrebljava za Celike koji sadrze 22%

Cr, a superduplex za Celike sa sadrzajem kroma 25% [10,14].

Za zadrzavanje dovoljnog udjela austenitne strukture u podrucju zavarenog spoja koriste se
dodatni materijali predvideni za zavarivanje Celika dupleks, a koji su “prelegirani” s nekoliko
postotaka nikla u odnosu na dodatni materijal. U posljednje vrijeme mnogi rezultati su
postignuti u izu¢avanju utjecaja zastitnih plinova kod zavarivanja Celika dupleks. Pouzdano je
utvrden pozitivan utjecaj na stvaranje austenitne strukture, ukoliko se u zastitni plin dodaje
dusik. Feritizacija koja je posljedica zavarivanja, u svakom slucaju djeluje Stetno, jer povecani
udjel feritne strukture (i do 80 i viSe posto) neminovno dovodi do olakSanog stvaranja krhkih
struktura u tom pojasu, do smanjenja korozijske postojanosti i dr. Feritizirani dio strukture je
najkriti€nije podrucje zavarenog spoja od celika dupleks. Zavarivanje je nuzno izvoditi

kontroliranim uvjetima u smislu unosa topline— parametara zavarivanja [10,14].
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3.3.  Postupci zavarivanja
3.3.1. TIG postupak zavarivanja

TIG (Tungsten Inert Gas) postupak zavarivanja, slika 19, spada u skupinu elektrolu¢nih
postupaka zavarivanja gdje se toplinom oslobodenom elektricnim lukom, uspostavljenim
izmedu netaljive elektrode od wolframa i radnog komada u zastitnoj atmosferi inertnog plina
ili rjede smjesi plinova, tali osnovni, a po potrebi i dodatni materijal. TIG postupak ima netaljivu
elektrodu i visoku temperaturu taljenja. Postoji dvije izvedbe: sa i bez dodatnog materijala, gdje

se kod izvedbe sa dodatnom materijalom isti dodaje u obliku Zice sa strane [18,20].

TIG zavarivanje karakterizira mali depozit te visoka kvaliteta zavara s velikom preciznoséu i
visoke ¢vrstoce. Postupak se moZe automatizirati, a moguce je zavarivanje u svim poloZajima,
a moguc¢ je i rad na terenu. No TIG postupak ima i neke negativne strane, kod rada na terenu
tesko je zastititi zavar u slucaju jaCeg vjetra, moguce greske uslijed neiskustva zavarivaca ili
pogresnih parametara zavarivanja, ponekad zna do¢i do Strcanja kod zavarivanja kratkih
spojeva, a i sam uredaj je slozen, posebice nacin dovodenja Zice kao dodatnog materijala

[18,20].

drzac elektrode

smjer zavarivanja ["

snaga
zastitni plin

kontaktna tuba

dodatl-'l-i wolframova
materijal elektroda
elektrriéni luk 4~ Zljeb zavara

zastitni plin

Slika 19. Shematski prikaz TIG zavarivanja [21]
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Parametri zavarivanja ovise ponajprije o promjeru i materijalu elektrode. Moguce je koristenje
i istosmjerne i izmjeni¢ne elektrine struje, a brzina zavarivanja iznosi 5-10 cm/min. Budu¢i da
su zastitni plinovi koji se koriste kod ovog postupka zavarivanja, argon i helij skupi, TIG
postupak se primjenjuje najvise u zavarivanju metala koji se teze zavaruju ostalim postupcima

[20].

Prednosti TIG postupka zavarivanja: primjenjiv za zavarivanje svih vrsta materijala, nema
rasprskavanja kapljica, mogucée zavarivanje u svim polozajima, zavarivanje u radionici 1 na
terenu, visoka kvaliteta zavara, nema troske, dima i isparavanja, raspon debljina okvirno od 1
do 6 mm, brzina dodavanja dodatnog materijala je nezavisna o energiji elektri¢nog luka,

moguénost automatizacije [20].

Nedostatci TIG postupka zavarivanja su: neekonomi¢nost za vece debljine, otezan rad na
otvorenom u slucaju vjetra, potrebna kvalitetna priprema spoja 1 Cistoca povrSine, faktor

utjecaja iskustva zavarivaca, cijena plina [20].
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3.3.2. REL postupak zavarivanje

Rucni elektrolu¢ni postupak zavarivanja, oblozenom elektrodom prikazan na slici 20, spada u
postupke zavarivanja taljenjem. Toplinska energija dobivena od elektri¢nog luka tali dodatni
materijal u obliku obloZene elektrode 1 osnovni materijal. Kod REL postupka zavarivanja
elektri¢ni luk uspostavlja se kratkim spojem izmedu elektrode koja je ujedno i dodatni materijal
[18].

Kvaliteta zavara ovisi o mnogo ¢imbenika: jakost elektrine struje koja ovisi o debljini
elektrode, obliku spoja, debljini osnovnog materijala. Takoder je i bitna vrsta elektri¢ne struje:
kod bazi¢nih elektroda se najcesc¢e upotrebljava istosmjerna struja, dok kod ostalih elektroda
moze 1 istosmjerna i izmjeni¢na struja. Imamo jo$ i1 duzinu elektricnog luka, ali i brzinu
zavarivanja koja ovisi o tehnici rada, vrsti osnovnog materijala, pripremi spoja i vrsti elektrode.

Veca ili manja brzina zavarivanja bitno utjeCe na kvalitetu spoja [18,20].

Prednosti REL  zavarivanja su: veliki izbor dodatnih materijala niza cijena opreme za
zavarivanje, pogodno za manja proizvodna zavarivanja, pogodno za rad na terenu, mogucnost
zavarivanja u svim polozajima, jednostavno rukovanje opremom , dobra mehanicka svojstva

zavarenih spojeva itd [18].

Nedostatci REL zavarivanja su: mala brzina zavarivanja, kvaliteta zavarenog spoja ovisi 0
vjestini zavarivaca, relativno dugo vrijeme izobrazbe zavarivaca, neizbjezan otpad elektrode,

gubitak materijala zbog prskanja, potrebno ¢is¢enje troske, nastajanja Stetnih plinova itd [18].

Slika 20. Shematski prikaz REL postupka zavarivanja [22]
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3.3.3. MIG/MAG postupak zavarivanja

MIG/MAG postupak, prikazan naslici 21, je vrsta elektrolu¢nog zavarivanja kod koje se koriste
odredeni zastitni plinovi. Tako razlikujemo metalno inertne plinove (metal inert gas) — kod
kojih kao zastitni plin koristimo inertni plin koji sadrzi Argon i helij, te metalno aktivne plinove
(metal active gas) kod kojih kao zastitni plin koristimo aktivne plinove koji sadrze ugljikov

dioksid (CO>) ili mjesavinu argona i CO2 [20].

Prednosti MIG/MAG postupka su: primjenjiv je za zavarivanje svih vrsta materijala, velika
mogucénost izbora parametara 1 naina prijenosa materijala, moguce zavarivanje u svim
polozajima, mogu¢i rad u radionici i na terenu, primjena razli¢itih plinskih mjesavina,
mogucénost primjene praSkom punjene Zzice, Siroki raspon debljina, velika ucinkovitost i

proizvodnost, pogodan za automatizaciju, moguca primjena i za lemljenje [18].

Nedostatci MIG/MAG postupka su: kod rada na terenu moguce greske uslijed djelovanja vjetra,
problem kod dovodenja zice, mogucée naljepljivanje 1 poroznost u slucaju neodgovarajuce
tehnike rada i parametara zavarivanja, Strcanje kod zavarivanja kratkih spojeva, slozeni uredaji

[18].

dodavaé¢ Zice

ventil

mehanizam za
dodavanje Zice

crijevo
za plin

{1
y 1AL

/¢

boca sa izvor
plinom struje

klijeSta za masu

Slika 21. Izgled uredaja za MIG/MAG zavarivanje [23]
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3.4. Obrada metala nakon zavarivanja

Celici prilikom zavarivanja prolazi kroz toplinske pretvorbe koje mu mijenjaju mikrostrukturu
a samim time i svojstva, $to u konacnici utjeCe i na korozijsku postojanost. Odabir metoda
obrade zavara nakon zavarivanja ovisi o korozivnosti okoline u kojoj ¢e taj Celik biti izlozen i
korozijskoj postojanosti samog Celika, pri cemu treba obratit paznju i na ekologiju. Razlikujemo
mehanicku 1 kemijsku metodu obrade nakon zavarivanja. Dobrim konstruiranjem i planiranjem

postupka smanjuje se potreba za naknadnom obradom nakon zavarivanja [20].

Visoko temperaturna oksidiracija koje se dogada i kod zavarivanja rezultira debljim, ali manje
uc¢inkovitim povrsinskim oksidnim filmom, tzv. toplinskim oksidima. spomenuti oksidi nemaju
zaStitna svojstva kao uobicajeni pasivni film te ih treba ukloniti kako bi povratili korozijsku

postojanost [20].

Tijekom postupka pojavljuje se 1 neke greske zavarivanja kao Sto su nepotpuna penetracija,
zarezi, naStrcavanje, pore itd. Navedene greske imaju lo$ utjecaj na mehani¢ka svojstva i
korozijsku postojanost te takoder, otezavaju odrzavanje Ciste metalne povrsine. Te pogreske

zavarivanja potrebno je ispraviti brusenjem ili ponekad i reparaturnim zavarivanjem [20].

Prilikom proizvodnje, hladnog deformiranja, obrade odvajanjem, transporta ili rukovanja u
razli¢itim okoliSnim uvjetima Cestica moze do¢i do kontaminacije Cesticama zeljeza. Te Cestice
zeljeza mogu korodirati na zraku 1 ostetiti pasivni film ili ¢ak uzrokovati nastanak procjepa, sto

sve skupa rezultira nizom korozijskom postojanosti [20].
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3.4.1. Mehanidéke metode naknadne obrade zavara

Brusenje je najces¢i i najrasireniji oblik mehanicke naknadne obrade zavara koja se koristi za
uklanjanje pogreski i dubokih ogrebotina. Koristene metode brusenja nikada ne bi trebala biti
grublje nego §to je to potrebno, a Siri i lamelni disk Cesto je ucinkovitiji za obradu pobojanih
dijelova zavarane konstrukcije. Rezajuci disk trebalo bi koristiti isklju¢ivo za otvaranje

preuskih spojeva i uklanjanje defekata koji su ostali nakon postupka zavarivanja [20].
Prilikom obrade brusenja treba obratiti pozornost na slijedece [20]:

- koristiti odgovarajuce alate za brusenje: samonaostravajuci diskovi, diskovi bez Zeljeza,
te paziti da se nikada ne koriste diskovi koji su prethodno upotrebljavani za brusenje
niskolegiranih celika

- provjeriti da su uklonjene sve pogreske

- smanjiti pritisak na Celik prilikom brusenja kako se ne bi pregrijala povrSina

- izbjegavati upotrebu Celika s hrapavom povrSinom, a u tom slu¢aju primjenjuje se prvo
grubo, a zatim fino brusenje. Poliranje se upotrebljava kod potrebe za visokom

kvalitetom obradene povrSine.

Sa¢marenje se Koristi za uklanjanje kontaminiranacije Zeljezom i toplinskih nijansi nastalih
zbog visoke temperature. NajceSce se koristi pijesak ili sa¢ma, na koje treba obratiti paznju da
budu Ccisti, ne prestari i da nisu koriSteni za obradu uglji¢nih ¢elika. Limitirana hrapavost

povrsine koja se moze posti¢i najvece je ograni¢enje koristenja ove metode [20].

Za uklanjanje toplinskih oksida, celi¢ne 1 najlonske cetke daju zadovoljavajuce rezultate u
obradi povrsine. Metoda Cetkanja nije gruba i ne uzrokuje oSteCenja povrsine, ali ne uklanja
sve slojeve ispod oksida. Lako moze do¢i do kontaminacije Zeljezom te treba paziti da se ne

koriste iste Cetke za nehrdajuce i ugljicne celike [20].
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3.4.2.  Kemijske metode naknadne obrade zavara

Kemijske metode mogu ukloniti toplinske okside i kontaminirano zeljezo bez da oStete
povrsinu nehrdajuéeg Celika. Bududi da kemijske metode naknade obrade zavara kontroliranom
korozijom uklanjaju povrsinske slojeve, moze se dogoditi da selektivno uklone neke slojeve na
povrsini metala koji imaju najslabiju korozijsku postojanost, a to su najces¢e podrucja
osiromasena kromom. Ove se metode Cesto koriste nakon uklanjanja organskih kontaminacija

[20].

Nagrizanje je najces¢i postupak kemijske naknadne obrade zavara, pri kojoj se koristi i Cista
voda s izrazito niskim udjelom klora. Nagrizanje obi¢no podrazumijeva koriStenje raznih
mjesavina dusi¢nih i fluorovodi¢nih Kiselina. Spomenute kiseline opasne su i moraju se

ravnomjerno rasporediti po povrsini te opéenito koristiti s oprezom [20].
Ucinkovitost nagrizanja ovisi u sljede¢im utjecajnim ¢imbenicima [20]:

- povrSina ne smije sadrzavati nikakve kontaminacije
- ucinkovitost kiseline visa je s porastom temperature do odredenom ogranicenja

- sastav i koncentracija kiseline: volumni udio dusi¢ne kiseline je od 8 do 20%,

fluorovodi¢ne kiseline od 0,5 do 5%

- sastav nehrdajuceg celika, visokolegiranim cCelicima potrebna je agresivnija kiselina i/ili

visa temperatura kako bi izbjegli predugacko vrijeme pjeskarenja
- vrsta i debljina oksidnog sloja, $to ovisi o koriStenom postupku zavarivanja

- zavr$na obrada povrSine, toplo deformiranu grubu povrsinu teze je obraditi od glatke

hladno deformirane povrsine.
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3.4.3. Elektrokemijske metode naknadne obrade zavara

Primjenom elektrokemijske obrade osigurava se optimalna korozijska postojanost. Postize se
izrazito sjajna povrSina metala, a §to je najvaznije dolazi do smanjenja povrSinske hrapavosti te
je moguce ispuniti visoke higijenske zahtjeve koji se traze u farmaceutskim i prehrambenim
postrojenjima. Ujedno je to i najkvalitetnija i najskuplja obrada. U osnovi se ne razlikuje znatno
od kemijske obrade [24].

Uz djelovanje izmjeni¢ne elektri¢ne struje relativno niskog napona (od 8 do 50 V) 1 pogodnog
elektrolita (mjeSavina fosforne i sumporne kiseline) s povrSine metala se otapaju prisutna
onecis¢enja, prvenstveno pobojanost povrsine, ostavljajuci ¢istu povrsinu koja je korozijski
otpornija. Elektrokemijska je obrada efikasna i koristi se tek nakon obavljene mehanicke
obrade. Nakon elektrokemijske obrade nuzno je tretiranu povrSinu isprati i, ako je potrebno,

primijeniti neki od postupaka pasivacije povrsine [24].

Lokalnim elektropoliranjem postizu se odli¢ni rezultati u uklanjanju toplinskih obojenja, a
uvelike se smanjuje 1 hrapavost povrsine, kako je to prikazano na slici 10. U tu svrhu obradivana
povrsSina ima ulogu anode koja, prikljuena na istosmjernu struju, biva zrtvom kontrolirane
korozije. Elektropoliranje se najCesce koristi kao zavrSna obrada nakon kemijskog c¢is¢enja

nagrizanjem [24].
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4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1.  Uvod u eksperimentalni dio

U eksperimentalnom dijelu zavr$nog rada provedena su laboratorijska korozijska ispitivanja
razlic¢itih austenitnih nehrdaju¢ih Celika s ciljem utvrdivanja utjecaja stanja povrSine na

korozijsku postojanost te su analizom dobivenih rezultata izvedeni zakljucci.

Ispitivanja su provedena na pet uzoraka austenitnih nehrdajucéih celika i to: AISI 304L (EN
1.4307), AISI 321 (EN 1.4541), AISI 316L (EN 1.4432), AISI 316Ti (EN 1.4571) i AISI 904L
(EN 1.4539) na nacin da je jedno od podrucja tockastog unosa topline naknadno kemijski
obradeno nakon unosa topline TIG postupkom zavarivanja, dok je drugo mjesto unosa topline
ostalo neobradeno. Prije korozijskog ispitivanja, uzorcima je utvrden kemijski sastav te je

izmjerena pasivnost povrsine.

Svih pet uzoraka ispitano je u prema zahtjevima norme ASTM G48 u otopini zeljezovog (I1I)
klorida u trajanju od 48h te je potom proveden vizualni pregled i stereomikroskopsko

ispitivanje.
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4.2.  Opéenito o normi ASTM G 48

ASTM G 48 norma je dobro znana i ¢esto koristena metoda za ispitivanje korozijske otpornosti
nehrdajuéih celika i njihovih legura. Razlikujemo dvije vrste ispitivanja: metoda A kojom se
ispituje otpornost na rupicastu koroziju i metoda B kojom se odreduje otpornost na koroziju u
procjepu [25].

Kod metode B koriste se umjetni procjepi koji su pri¢vr§¢eni gumicama ili gumenim prstenima.
Prilikom ispitivanja korozije u procjepu, kljuéno je dobro oblikovanje procjepa, gdje je
potrebno posebnu paznju obratiti na oblik, povrSinu i pritisak u procjepu. Gumicama i gumenim
prstenima se ne moze pouzdano upravljati pritiskom u procjepu, Sto utjece 1 na kona¢ni rezultat

ispitivanja te se iz tog razloga spomenuta metoda ne koristi ¢esto [25].

Navedeno objasnjava zasto se u praksi ¢eSce koristi metoda A, koja je postala najceS¢a metoda
za ispitivanje korozijske otpornosti nehrdajucih celika i njihovih legura na rupicastu koroziju
[25].

Spomenuta metoda ima i neke nedostatke, cijeli uzorak je izloZen agresivnom mediju te moze

Ukoliko koroziju zapo¢ne na jednom od spomenutih dijelova uzorka, to moze utjecati na brzinu

i nastanak korozije na drugim mjestima uzorka koja su bila prvotni cilj ispitivanja [25].
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4.3. Ispitivanje kemijskog sastava uzoraka

Za ispitivanje kemijskog sastava uzoraka koriSten je uredaj Portable X-Ray Analyzer
proizvodaca Olympus, slika 22. Spomenuti uredaj radi na principu nerazorne rendgenske
fluorescentne spektrometrije (XRF). Rije¢ je o elektromegnatskim zrakama s valnim duljinama

izmedu 0.001 i 10 nm Sto otprilike odgovara spektru ultraljubicastih i gama zraka.

lako su Rendgenske ili X zrake najpoznatije po svojoj primjeni u medicini, koriste se i u
mnogim drugim podru¢jima, medu ostalim i kod raznih tehnika mjerenja. Svi elementi imaju
specifi¢an i1 odreden broj elektrona koji okruzuju jezgru atoma te svaki elektron i atom odasilje
odredenu emisiju fotona. Kada X zrake s dovoljnom koli¢inom energije udare atome na nama
zeljenom mjestu, one svojom energijom izbacuju elektrone iz orbite atoma te na taj nacin ti
atomi postaju nestabilni. Kako bi se uspostavila ravnoteza, elektroni iz okolnih atoma prelaze
u orbitu prvog atoma koji je pretrpio udar X zraka. Emisija fotona koju Salju ravnotezni
elektroni je ,,potpis® elementa te uredaj ocitanjem emisije fotona detektira kemijski sastav
materijala, a rezultati ispitivanja kemijskog sastava uzoraka dani su u tablici 2 u kojoj je

navedena i izracunata PREN vrijednost.

Slika 22. Ispitivanje kemijskog sastava XRF uredajem
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Tablica 2. Kemijski sastav ispitnih uzoraka i PREN vrijednost

5 Kemijski sastav, %
Celik PREN:
Cr Ni Mo: Mn: Ti: Fe
304L ostatak
18,4 8,8 0,34 11 / 19,5
(EN 1.4307)
321 ostatak
16,8 9,2 / 1,6 0,55 17
(EN 1.4541)
316L ostatak
16,7 9,7 2,1 1,0 / 23
(EN 1.4432)
316Ti ostatak
16,4 10,8 2,0 1,2 0,3 23
(EN 1.4571)
904L ostatak
19,5 24.3 43 1,4 / 33
(EN 1.4539)
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4.4. Unos topline postupkom TIG zavarivanja

U Laboratoriju za zavarivanje FSB-a tockasto je unesena toplina TI1G postupkom zavarivanja u
dva lokaliteta na svakom ispitnom uzorku, s odgovaraju¢im parametrima za svaki ispitni uzorak
kako je to navedeno u tablici 3.

Slika 23. Unos topline na ispitne uzorake TIG postupkom zavarivanja — formiranje zona
toplinskih oksida
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Tablica 3. Parametri zavarivanja ispitnih uzoraka

Celik Debljina ispitnog uzorka, b Prikaz ispitnog uzorka nakon
unosa topline
Parametri zavarivanja:
304L b=1mm
=60 A
t=56s
(EN 1.4307)
321 b=1.25mm
=60 A
t=6-8s
(EN 1.4541)
316L b=1mm
=60 A
t=56s
(EN 1.4432)
316Ti b=3mm
=120 A
t=10s
(EN 1.4571)
904L b=15 mm
| = 80A
t=8-10s
(EN 1.4539)
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4.5. Naknadna obrada zavara kemijskom metodom

Nakon $to je TIG postupkom zavarivanja unesena toplina, u Laboratoriju za zastitu materijala
FSB-a ispitni uzorci obradeni su kemijskim postupkom naknadne obrade zavara u trajanju od
30 minuta, a potom su oprani vodom. Sredstvo za nagrizanje koristeno je na polovici povrSine
svakog ispitnog uzorka, zahvacaju¢i samo jedan od dvaju tockastih lokaliteta s podrucjima
toplinskih oksida na svakom od ispitnih uzoraka. Koristeno je kemijsko sredstvo za nagrizanje
Reinigungsmittel 101, proizvodaca Avesta koje sadrzi dusi¢nu (HNO3) i fluorovodi¢nu kisleinu
(HF). Na slici 24 prikazan ne nain provedbe kemijskog nagrizanja dijela povrSine ispitnih

uzoraka. U tablici 4 prikazani su ispitni uzorci nakon ¢iséenja dijela povrsine.

Slika 24. Naknadna obrada kemijskom metodom nagrizanja
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Tablica 4. Ispitni uzorci nakon naknadne obrade nagrizanjem

Celik: Prikaz uzorka

AISI 304L

(EN 1.4307)

AlSI 321

(EN 1.4541)

AISI 316L

(EN 1.4432)

AISI 316Ti

(EN 1.4571)

AISI 904L

(EN 1.4539)
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4.6. Ispitivanje pasivnosti povrsinskog oksidnog filma

Provjera pasivnosti povrSina ispitnih uzoraka provedena je koriStenjem uredaja Passy test plus
proizvodaca Nitty Gritty, koji kao referentnu elektrodu koristi Ag/AgCl elektrodu potencijala
+0,197 V u odnosu na vodikovu elektrodu. Rezultati provedenog ispitivanja prikazani su u
tablici 5 i iz njih je vidljivo da su sve vrijednosti izmjerenog potencijala pozitivne §to ukazuje

na zadovoljavajuca svojstva pasivnosti.

Slika 25. Ispitivanje pasivnosti povrsine ispitnih uzoraka uredajem Nitty Gritty

Tablica 5. Rezultati ispitivanja pasivnosti povrsine

Ispitni uzorak Potencijal vs Ag/AgCl, V
AISI 304L (EN 1.4307) +0,032
AISI 321 (EN 1.4541) +0,026
AISI 316L (EN 1.4432) +0,024
AISI 316Ti (EN 1.4571) | +0,372

AISI 904L (EN 1.4539) +0,030
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4.7. Ispitivanje otpornosti na rupicastu koroziju

Ispitni uzorci, nakon §to im je prethodno TIG postupkom zavarivanja unesena toplina i nakon
§to su kemijski obradeni nagrizanjem, uronjeni su prema zahtjevima norme ASTM G48 u
otopinu FeCls (zeljezov (III) klorid) koncentracije 10%, kao Sto je prikazano na slici 25.
Ispitivanje je provedeno u trajanju od 48 sati pri temperaturi 20 +2 °C. U tablici 6 prikazani su
ispitni uzorci nakon provedenog korozijskog ispitivanja.

Slika 26. Korozijsko ispitivanje u otopini FeClz

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti:
- Celici s manjim udjelom Cr i Mo imaju slabiju otpornost na rupicastu koroziju
- kemijska naknadna obrada povoljno djeluje na otpornost na rupicastu koroziju

- podrucje ispitnih uzoraka s toplinskim oksidima ima slabiju korozijsku postojanost
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Slika 27: Uzorak celika AISI 304L (EN 1.4307) nakon korozijskog ispitivanja. Vidljivo je

znacajno intenzivnije oStecivanje neobradenog dijela povrsine

Slika 28, Uzorak celika AISI 321 (EN 1.4541) nakon korozijskog ispitivanja. Vidljivo je

osjetno ostecivanje cijele povrsine
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Slika 29. Uzorak celika AISI 316L (EN 1.4432) nakon korozijskog ispitivanja. Bolja otpornost
na rupicastu koroziju u odnosu na celike bez Mo (AISI 304L, AISI 321).

Slika 30. Uzorak celika AISI 316Ti (EN 1.4571) nakon korozijskog ispitivanja. Nesto manja
otpornost od celika AISI 316L.

Slika 31. Uzorak celika AIST 904L (EN 1.4539) nakon korozijskog ispitivanja, vidljivo je da

nema ostecenja te da se materijal moze smatrati postojanim na rupicastu koroziju
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4.8. Stereomikroskopsko ispitivanje

Prije 1 poslije korozijskog ispitivanja provedeno je stereomikroskopsko ispitivanje pomocéu
stereomikroskopa Leica M76. Ispitivanja su provedena u pojedinim karakteristicnim dijelovima
povrsine ispitnih uzoraka i to u podrucjima unosa topline te u podru¢jima osnovnog metala.
Koristeni sterecomikroskop prikazan je slikom 27 dok su rezultati provedenog ispitivanja

prikazani tablicama 7 do 10.

Slika 32. Stereomikroskopska analiza ispitnih uzoraka

Provedenim stereomikroskopskim ispitivanjem potvrdeno je da korozijska otpornost znac¢ajno
ovisi 0 udjelu glavnih legirnih elemenata koji djeluju na postojanost prema koroziji,
prvenstveno kroma i molibdena. Celici s najnizim vrijednostima PREN — AISI 304L
(EN1.4307) i AISI 321 (EN 1.4541) najviSe su o$te¢eni rupi¢astom korozijom, dok je intenzitet
ostecivanja ¢elika dodatno legiranih s molibdenom , AISI 316L (EN 1.4432) i AISI 316Ti (EN
1.4571) znacajno manji, a ¢elik oznake AISI 904L (EN 1.4539), koji ima i najvecu vrijednost
PREN ima i najbolju korozijsku otpornost. I ovim ispitivanjima potvrden je znacajan utjecaj
stanja povrSine na korozijsku postojanost. Kemijski obradene povrsine i podrucja s uklonjenim
toplinskim oksidima otpornija su od neobradenih. Izuzetak je ispitni uzorak od celika AISI 321
(EN 1.4541) koji ionako ima najmanju otpornost na rupicastu koroziju uzimajuéi u obzir

vrijednost PREN.
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Tablica 6. Toplinski oksidi nastali TIG postupkom zavarivanja — prije korozijskog ispitivanja

Ispitni uzorak Stereomikroskopske snimke

AISI 304L

(EN 1.4307)

AISI 321

(EN 1.4541)

AlSI 316L

(EN 1.4432)

AISI 316Ti

(EN 1.4571)

AISI 904L

(EN 1.4539)
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Tablica 7. Kemijski obradena podrucja toplinskih oksida — prije korozijskog ispitivanja

Ispitni uzorak Stereomikroskopske snimke

AISI 304L

(EN 1.4307)

AISI 321

(EN 1.4541)

AISI 316L

(EN 1.4432)

AISI 316Ti

(EN 1.4571)

AISI 904L

(EN 1.4539)
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Tablica 8. Neobradena podrucja uzoraka nakon korozijskog ispitivanja

Ispitni
‘ Podrucje neuklonjenih toplinskih oksida Osnovni materijal
uzora

AlSI
304L

(EN 1.4307)

AISI 321

(EN 1.4541)

AlSI
316L

(EN 1.4432)

AlSI
316Ti

(EN 1.4571)

AlSI
904L

(EN 1.4539)
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Tablica 9. Obradena podrucja uzoraka nakon korozijskog ispitivanja

Ispitni
‘ Podrucje uklonjenih toplinskih oksida Osnovni materijal
uzora

AlSI
304L

(EN 1.4307)

AlSI
321

(EN 1.4541)

AlSI
316L

(EN 1.4432)

AlSI
316Ti

(EN 1.4571)

AlSI
904L

(EN 1.4539)

Fakultet strojarstva i brodogradnje 54




Marko Grgic¢ Zavrsni rad

4.9. Analiza rezultata

Provedenim korozijskim ispitivanjem utvrdeno je:
- toplinski oksidi nastali prilikom unosa toplina izrazito nepovoljno djeluju na korozijsku
postojanost
- naknadna obrada povrsine zna¢ajno poboljsava korozijsku postojanost
- kemijski sastav klju¢an je kod odredivanja korozijske postojanosti materijala, a

poveéanjem udjela kroma i molibdena poveca se i korozijska postojanost, tablica 10.

Tablica 10. Usporedba utjecajnih cimbenika na postojanost protiv rupicaste korozije

neuklonjeni toplinski oksidi (AISI 316L) uklonjeni toplinski oksidi (AISI 316L)

neobradena povrsina (AISI 304L)
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ZAKLJUCAK

Nehrdajuci elici izrazito su zahvalni materijali s visokom korozijskom postojanos¢u, no unatoc
svim vrlinama, treba se obratiti pozornost pri eksploataciji kao i kod svih ostalih materijala jer

uslijed nepaznje i neznanja i visokokvalitetni materijali mogu postati neupotrebljivi.

Nehrdajuc¢i celik osjetljiv je na okolinu koja sadrzi halogene elemente, a zavarivanjem i
unoSenjem topline, nehrdaju¢em &eliku znatno mijenjamo mikrostrukturu ali 1 povrSinu, a
samim time i svojstva korozijske postojanosti. Mjesta unosa topline izrazito su opasna podrucja
osjetljiva na koroziju, a posebice rupicastu koroziju. Lokalno na oslabljenim mjestima na
povrsini nehrdaju¢eg cCelika halogeni elementi uniStavaju pasivni film te omogucuju
agresivnom okolnom mediju nastanak pita, tj. rupice, Sto se smatra pocCetkom rupicaste

korozije.

Kod zavarivanja nehrdajucih ¢elika potrebno je posebno posvetiti paznju prilikom naknadne

obrade zavara kako bismo sprijecili pojavi rupicaste, ili neke druge vrste korozije.

U ovome zavr$snom radu provedeno je ispitivanje otpornosti na pojavu rupiéaste korozije prema
normi ASTM G 48 s ciljem utvrdivanja utjecaja vrste Celika i stanja povrSine na korozijsku

otpornost.

Ispitivanja su provedena na uzorcima od razli¢itih austenitnih nehrdajucih ¢elika: AISI 304L
(EN 1.4307), AISI 321 (EN 1.4541), AISI 316L (EN 1.4432), AISI 316Ti (EN 1.4571) i AlSI
904L (EN 1.4539) s razli¢itim stanjima povrsine i to neobradene povrSine s neuklonjenim
toplinskim oksidima nastalim unosom topline T1G postupkom zavarivanja i kemijski obradene

povrsine s uklonjenim podruéjima toplinskih obojenja.

XRF metodom svakome od ispitnih uzoraka odreden je kemijski sastav i izracunat pripadajuci
PREN broj te je odreden potencijal povrsine koji je kod svih ispitnih uzoraka bio pozitivan $to

ukazuje na prisustvo pasivnog filma.
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Provedenim korozijskim ispitivanjem prema zahtjevima norme ASTM G48 u trajanju od 48

sati utvrdeno je:

korozije od lokaliteta koji su bili naknadno kemijski obradeni
- naknadna kemijska obrada povoljno djeluje i na otpornost osnovnog materijala

- kemijski sastav materijala klju€an je faktor koji utjeCe na otpornost nehrdajucih celika
na rupicastu koroziju — Celici s viSim PREN vrijednostima imaju 1 vecu korozijsku

otpornost.

Provedena ispitivanja ukazuju na vaznost ispravnog odabira odgovarajuceg nehrdajuceg Celika
za odredene eksploatacijske uvjete te potvrduju vaznost stanja povrsine na svojstva korozijske

otpornosti.
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