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SAZETAK

U ovom diplomskom radu opisani su nehrdajuéi Celici i njihova korozijska svojstva, a
poseban naglasak stavljen je na koroziju zavarenih spojeva. Opisani su korozijski procesi do
kojih moze do¢i u zavarenim spojevima te nacini kako se oni mogu sprijeciti ili barem
umanjiti. Posebno su opisani superaustenitni nehrdajuci Celici, njihove karakteristike te
njihova korozijska svojstva i naj¢es¢i problemi koji se kod tih ¢elika mogu pojaviti. Opisana
su dva Cesto koriStena superaustenitna Celika oznaka EN 1.4539 (AISI 904L) i EN 1.4547
(254 SMO). U eksperimentalnom dijelu rada, uzorci ova dva superaustenitna nehrdajuca
Celika te dva austenitna nehrdajuca ¢elika oznaka EN 1.4301 (AISI 304) i EN 1.4404 (AISI
316L) ispitivani su na rupicastu koroziju te su usporedeni rezultati ispitivanja. Takoder su
ispitivani uzorci sa zavarenim spojem te uzorci osnovnog materijala i provedena je analiza

rezultata dobivenih korozijskim ispitivanjem te su izneseni zakljucci.

Kljuc¢ne rijeci: superaustenitni nehrdajuéi Celik, zavareni spoj, rupicasta korozija
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SUMMARY

In this thesis, stainless steels and their corrosion characteristics are described, but special
emphasis is given to corrosion of welded joints. Corrosion processes that can occur in welded
joints and solutions for reducing or preventing them are described. Superaustenitic stainless
steels are described in their own chapter, as well as their characteristics, corrosion behavior
and the most common corrosion problems that can occur in these steels. Two mostly used
superaustenitic steels are described, EN 1.4539 (AISI 904L) and EN 1.4547 (254 SMO). In
the experimental part of the thesis, the two superaustenitic stainless steels and two austenitic
stainless steels, EN 1.4301 (AISI 304) and EN 1.4404 (AISI 316L) are tested for pitting
corrosion and the test results are compared. Also, samples with welded joints and samples of
base metal are both tested, result analysis is made and conclusions are introduced.

Key words: superaustenitic stainless steel, welded joint, pitting corrosion
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1. UvVOD

Nehrdajuci cCelici su vrsta celika s visokom korozijskom postojanoséu. Poceci pojave i
koristenja nehrdajucih Celika rezultirali su iz eksperimentalnog legiranja zeljeza kromom, te
su se takve legure pokazale kao otpornije na koroziju u raznim kiselinama nego obicno
zeljezo. 1911. godine, H. Brearly je u Engleskoj otkrio bolju korozijsku postojanost ovakvih
legura te im je dao naziv nehrdajuéi Celici. U slicno vrijeme, u Njemackoj su se pocele
istrazivati i Fe-Cr-Ni legure. Pokazalo se kako celici s 8 % nikla imaju dobru otpornost na
kiseline, ali tijekom bilo kakvih obrada bili su skloni pucanju. Stoga su razvijene i metode
kaljenja 1 brzog gaSenja celika. Od ovih pocetaka pa do danas, nehrdajuce celike sve se vise
koristi te se sve viSe razvijaju nove legure kako bi se postizala §to bolja korozijska svojstva
[1].

Bez obzira na visoku otpornost na koroziju, na nehrdaju¢im celicima svejedno moze do¢i do
korozijskih oStecenja, a najces¢i razlozi za to su odabir pogresnog celika za odredeno
okruzenje, neispravna obrada, zavarivanje 1 sli¢no, ili loSa priprema povrSine celika. Zbog
toga je potrebno poznavati razli¢ite tipove nehrdaju¢ih celika te znati odabrati celik za
odredenu primjenu 1 uvjete u kojima ¢e se nalaziti u eksploataciji. Svaki nehrdajuci €elik Stiti
se od korozije na nacin da stvara pasivni oksidni film, stoga ¢e oSte¢enjem pasivnog filma
Celik postati osjetljiv na koroziju. Nehrdajuce celike najvise se preporuca koristiti u
okruzenjima gdje postoje oksidacijski uvjeti, a time im se omogucava da se oksidni film
samostalno konstantno regenerira. Takoder, nehrdajuéi ¢elici posebno su osjetljivi na koroziju
uzrokovanu kloridima, pa tako do najveéih korozijskih oste¢enja moze doci zbog nedostatka
kisika ili prisutnosti klorida. Izlozenost kloridu u prisutnosti morske vode moze uzrokovati
pojavu rupicaste korozije u nehrdajuéem celiku. Otprilike 90 % korozijskih ostecenja na
nehrdaju¢im celicima dogada se zbog izlaganja teku¢inama koje sadrze kloride, ¢ak 1 u vrlo
malim koli¢inama. Vrlo Cesto se ovakva oSte¢enja ne mogu primijetiti na vrijeme te prije

detektiranja opasnosti ve¢ moze doc¢i do ozbiljne Stete [2].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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Kako bi celik bio korozijski postojan, mora ispunjavati dva uvjeta. Prvi uvjet je da celik
sadrzi minimalno 12 %Cr u ¢vrstoj otopini, a danasnji nehrdajuéi ¢elici mogu sadrzavati ¢ak i
do 30 %Cr. Uloga kroma kao legirnog elementa je stvaranje pasivnog zastitnog filma, Sto daje
nehrdaju¢em celiku visoku otpornost na koroziju. Zbog toga se nehrdajuc¢i celici danas
najéeSée koriste, pogotovo u primjenama gdje se zahtijeva visoka kvaliteta. Drugi uvjet
korozijske postojanosti je homogena monofazna mikrostruktura. Nehrdajuéi celici trebali bi
imati potpuno feritnu, austenitnu ili martenzitnu mikrostrukturu bez karbida, oksida i drugih
intermetalnih faza kako bi se izbjegla opasnost pojave galvanskih ¢lanaka u strukturi ¢elika.
Monofazna feritna mikrostruktura dobiva se legiranjem celika s alfagenim elementima od
kojih je najjaci Cr, a osim njega mogu se koristiti 1 Si, Al, Mo, V, Nb i Ti. Gamagenim
elementima postize se monofazna austenitna mikrostruktura, a to su: Ni, koji je najjaci, te Mn,
Co, CuiN 3], [4].

Strukturnim dijagramima moZe se utvrditi postiziva mikrostruktura na osnovi kemijskog
sastava. Jedan od poznatijih strukturnih dijagrama je Schaefflerov dijagram za gasSeno stanje,
prikazan na slici 1. Ovim dijagramom moze se definirati strukturno stanje ¢elika na osnovi

Cr-ekvivalenta (1) te Ni-ekvivalenta (2) [3], [4].

Cre = %Cr + 2-(%Si) + 1,5-(%Mo) + 0,5-(%V + %Nb + %Ti) + 1-(%Al) (1)
Nie = %Ni + 30-(%C) + 0,5-(%Mn) + 0,6:(%Cu) + 20-(%N) + 0,5-(%Co0) (2)
30

20

Mikal ekvivalent, %

10

o 10 20 30 a0

Krom ekvivalent, %

Slika 1.  Schaefflerov strukturni dijagram [5]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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Postoje brojne vrste nehrdajucih Celika, svaka sa svojim posebnim svojstvima, a svima im je
zajednic¢ko da sadrze zeljezo kao glavni element, te minimalno 10,5 %Cr i maksimalno 1,2
%C. Bez obzira na njihovu odli¢nu korozijsku postojanost, i ovi Celici mogu korodirati u
odredenim uvjetima, stoga je vrlo vazno pazljivo birati vrstu nehrdajuceg celika za odredenu
primjenu, a tako i1 postupak zavarivanja, zavrSne obrade i sli¢ne postupke koji takoder mogu

utjecati na otpornost koroziji [4].

Nehrdajuci Celici se prema mikrostrukturi mogu podijeliti u pet osnovnih skupina, a to su [4]:

1. austenitni

2. martenzitni

3. feritni

4. dupleks

5. precipitacijski ocvrsnuti ¢elici.

Tablica 1. Udjeli legirnih elemenata za osnovne skupine nehrdajucih ¢elika [6]

%C %Cr %Ni %Mo %Cu
Austenitni ¢elici <0,08 16 do 20 8do 25 0do6 -
Martenzitni ¢elici 0,2do1,2 | 11do15 - - -
Feritni Celici <0,03 11 do 19 0 0do2 -
Dupleks celici <0,03 22 do 25 2do7 O0do5 -
Precipitacijski o¢vrsnuti Celici | < 0,07 14 do 17 3do5 - 3do5

Za svaku od ovih skupina, u tablici 1 prikazani su njihovi tipi¢ni udjeli legirnih elemenata.
Svaka grupa ¢elika ima svoje posebne karakteristike po kojima se razlikuje od ostalih. Tako
na primjer, kao $to se moze i vidjeti iz tablice 1, austenitni ¢elici jedini sadrze minimalno 8
%N1i, martenzitni sadrze velik postotak ugljika uz vrlo mali udio Cr 1 Ni, dok feritni Celici
imaju vrlo visok udio kroma. Takoder se moze vidjeti kako dupleks ¢elici imaju najvisi udio

kroma od svih, a precipitacijski o¢vrsnuti jedini u svojem sastavu imaju i bakar [6].

Tri alotropske modifikacije zeljeza, alfa, gama 1 delta, pojavljuju se pri razliitim
temperaturama, a variraju ovisno o svojoj mogucnosti otapanja ugljika. Tako, na primjer, ferit
ima prostorno centriranu (BCC) kubi¢nu reSetku te ima vrlo ogranicenu moguénost otapanja

ugljika, dok austenit ima plo$no centriranu (FCC) kubi¢nu resetku [Slika 2] te visok kapacitet

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3




Dora Udovicic Diplomski rad

otapanja ugljika. Ferit prelazi u austenit pri temperaturama od otprilike 910 °C, a pove¢anjem
udjela ugljika i sporim hladenjem postupno se vraca natrag u ferit. Ukoliko se austenit nakon

zarenja vrlo brzo hladi, odnosno zakali, stvara se martenzit, koji ima vrlo visoku tvrdocu [1].

KRISTALNA RESETKA KRISTALNA RESETKA
* prostorno centrirana kubiéna ~ = — plosno centrirana kubi¢na
| °
A e N ) 2 ° 2 b,
‘ a a
° ° e
| a=b=c ™ asb=c¢
° o ) ° &
a=pg=y=90° a=pf=y=90

Slika 2.  Prikaz prostorno i ploSno centrirane kubi¢ne resetke [7]

1.1. Austenitni ¢elici

Austenitni Celici su visokolegirani ¢elici s Cr 1 Ni ili Mn, a ovi elementi mogu prosiriti
austenitno podrucje sve do normalnih temperatura. Najcesc¢e su koristena skupina nehrdajucih
Celika te imaju plosno centriranu kubi¢nu resSetku, zbog cCega se legiraju s barem 8 %Ni.
Ovakvim c¢elicima maseni udio ugljika je $to manji (< 0,15 %C), ¢ime se smanjuje opasnost
od stvaranja karbida Cr23Cs, dok bi maseni udio Cr trebao biti $to visi (> 18 %), kako bi se
ispunili uvjeti antikorozivnosti. Maseni udio Ni takoder bi trebao biti visi (> 8 %), buduci da
je Ni gamageni element te bi trebao prevladati alfageno djelovanje Cr kako bi se postigla
austenitna mikrostruktura. Ove ¢elike moguce je dodatno legirati s Mo, Ti, Nb, ili Ta, koji
pospjesuju pojavu ferita u mikrostrukturi te povecavaju otpornost na interkristalnu koroziju.
Osim toga, uz povisen maseni udio dusika (0,2 % do 0,4 %) moze se povisiti ¢vrstoca Celika
te otpornost na napetosnu i jamicastu koroziju [3].

Osnovna svojstva austenitnih ¢elika su [3]:

e nemagneti¢nost

dobra oblikovljivost u hladnom stanju, a hladnom deformacijom mogu i o¢vrsnuti

e dodatnim legiranjem s Mo, W i V povecava im se otpornost na puzanje pri

temperaturama iznad 600 °C

e zadovoljavajuca zilavost pri sniZenim temperaturama, a time i mogucénost primjene

do -273 °C

otpornost na anorganske i organske kiseline, luzine i soli

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4



Dora Udovicic Diplomski rad

e unekim uvjetima mogu biti podlozni interkristalnoj koroziji.

Austenitni nehrdajuci ¢elici imaju vrlo visoku elongaciju, §to im daje 1 visoku ¢vrstocu. Uz to
su jedina skupina nehrdajuceg celika koja ne postaje krta na niskim temperaturama, a i na
povisenim temperaturama su postojaniji od ostalih. Otporni su na razne vrste korozijskih
ostecenja, no iznimka je napetosna korozija, na koju mogu biti vrlo osjetljivi. U danaSnje
vrijeme sve se viSe proizvode austenitni Celici sa vrlo malim udjelom ugljika, ¢ime je gotovo
potpuno iskljuéena mogucnost pojave interkristalne korozije, zbog manje vjerojatnosti

stvaranja kromovih karbida koji bi ju mogli uzrokovati [3], [4], [6].

Slika 3 prikazuje mikrostrukturu austenitnog celika.

AL LD A 0N

Slika 3.  Mikrostruktura austenitnog ¢elika [8]

1.1.1. Austenitni Celici snienog masenog udjela ugljika

Ovi ¢elici prema americkim AIST normama imaju oznaku ELC (eng. Extra Low Carbon), jer
imaju snizen udio ugljika (< 0,03 %). Ovime se povecava otpornost na pojavu interkristalne
korozije zbog manje moguénosti stvaranja Cr-karbida, ali se i smanjuje ¢vrstoca i otpornost

puzanju. Zavarljivost i oblikovljivost bolja je nego kod tipi¢nih austenitnih ¢elika [3].

1.1.2.  Austenitni Celici legirani duSikom

Dusik kao gamageni element moZe zamijeniti nikal, te smanjuje alfageno djelovanje
molibdena. Stvara intersticijske mjeSance sa Zeljezom 1 nitride, a time se povisuje granica

razvlaCenja i Cvrstoca, koje su kod klasi¢nih austenitnih celika niske. Ovime se ujedno
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poboljsava i otpornost napetosnoj i jamicastoj koroziji. Zbog malog masenog udjela ugljika i
duljeg vremena inkubacije stvaranja karbida i krhkih faza, zavarljivost im je dobra [3].

1.1.3. Superaustenitni nehrdajuci Celici

Cr-Ni-Mo c¢elici, poznati i pod nazivom superaustenitni ¢elici su visokolegirani Celici
kromom, niklom i molibdenom (do 6 %), a u nekim slu¢ajevima i duSikom. U tablici 2
prikazani su tipi¢ni udjeli legirnih elemenata u superaustenitnim nehrdaju¢im celicima.
Ovakvim legiranjem postiZe se visoka strukturna stabilnost te odli¢na korozijska postojanost,
a uz to su im poboljSana 1 svojstva ¢vrsto¢e u odnosu na uobicajene austenitne nehrdajuce
¢elike. Ovi Celici puno su otporniji na jako korozivnu okolinu od ostalih, te im je bolja
otpornost na rupicastu, napetosnu i koroziju u procjepu nego kod standardnih austenitnih
celika. Zbog toga su 1 puno skuplji od austenitnih ¢elika, a uobicajeno se koriste za primjene u
slanoj atmosferi te u kemijskim i petrokemijskim postrojenjima. Zavarljivost ovih ¢elika vrlo
je slicna zavarljivosti ostalih austenitnih Celika. Zavari im poprimaju potpuno austenitnu
strukturu i1 sadrze minimalnu koli¢inu necistoca, $to dodatno smanjuje vjerojatnost pojave

pukotina [9], [10].

Tablica 2. Udjeli legirnih elemenata u superaustenitnim nehrdajué¢im ¢elicima [10]

Element Udio / %
Krom 20 do 26
Nikal 18 do 26
Molibden 5do7
Bakar 0,5do 4,0
Dusik 0,10 do 0,25
Ugljik 0,020 do 0,035

1.2. Martenzitni Celici

Kako bi se dobili martenzitni ¢elici, potrebno ih je kaliti, te zbog toga imaju povisen maseni
udio ugljika (0,15 % do 1,0 %), a uz to najéesée i minimalno 13 %Cr. Najbolja mehanicka
svojstva 1 otpornost koroziji postizu kaljenjem na zraku ili u ulju te naknadnim popustanjem.
Imaju nisku toplinsku vodljivost, zbog cega ih je potrebno postepeno zagrijavati do

temperature austenitizacije, a zatim gasiti u ulju ili vakuumu. Sto je visi udio C i Cr, visa je i
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potrebna temperatura austenitizacije kako bi se otopilo §to vise ugljika i kroma, zbog dobre
zakaljivosti 1 korozijske postojanosti. U usporedbi s feritnim i austenitnim celicima,
martenzitni ¢elici imaju viSu ¢vrstocu 1 tvrdocu te bolju otpornost na troSenje, ali se zato ne
mogu savijati te se vrlo teSko mogu zavarivati, §to ih ograni¢ava za brojne primjene, stoga se
za razliku od austenitnih, u proizvodnji koriste vrlo rijetko. Jedna od najvecih slabosti
martenzitnih Celika je osjetljivost na apsorpciju vodika, zbog koje ¢esto dolazi do pukotina
uzrokovanih vodikom, posebno u sulfidnom okruzenju. Takoder, otpornost na udar im je loSa
pri niskim temperaturama te su osjetljivi na interkristalnu koroziju kada se naglo hlade s
visokih temperatura [1], [3], [4].

Mikrostruktura martenzitnog Celika prikazana je na slici 4.

Slika4.  Mikrostruktura martenzitnog ¢elika [11]

1.2.1. Mekomartenzitni éelici

Mekomartenzitni Celici su niskouglji¢éni martenzitni ¢elici s do 0,10 %C, kod kojih se
smanjenje mehanickih svojstava zbog manjeg masenog udjela ugljika nadomjesta legiranjem
s Cr, Ni i Mo. Ovi ¢elici popustaju se pri temperaturi od 450 °C do 700 °C. Odabire se ili
temperatura kojom ¢e se ostvariti maksimalna ¢vrstoca, ili maksimalna Zilavost. NajceSca
temperatura popustanja je oko 600 °C. Mekomartenzitni Celici vrlo su otporni na opcu
koroziju, no slabo su postojani na jamicastu koroziju. Primjenjuju se za dijelove koji su
izloZeni necistom zraku i vodi, kao na primjer lopatice vodenih turbina, dijelovi pumpe, valjci

za papir i sli¢no [3].
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1.3. Feritni Celici

Feritni Celici su ¢elici koji uglavnom sadrze 11 % do 19 %Cr, te vrlo mali udio Ni i C, zbog
¢ega imaju feritnu mikrostrukturu [Slika 5] pri gotovo svim temperaturama pa se ne mogu
zakaliti. Primjenjuju se u brusSenom ili fino poliranom Zarenom stanju. Feritni Celici relativno
su mekani 1 magneti¢ni su. Slabo su zavarljivi, jer su grijanjem na temperature iznad 900 °C
skloni pogrubljenju zrna, a pri duljem drzanju na temperaturama izmedu 350 °C i 520 °C
postoji i opasnost od krhkosti. Slabo su oblikovljivi deformiranjem, ali su bolje obradivi
odvajanjem cCestica nego austenitni Celici. Postojani su prema oksidiraju¢im kiselinama i nisu
osjetljivi na plinove koji sadrze sumpor, no manje su postojani prema kloridnim otopinama,
kao Sto je na primjer morska voda. Ovi Celici nisu osjetljivi na pojavu napetosne korozije te
na oksidaciju pri visokim temperaturama, a ukoliko sadrze Mo, postojani su na jamicasta
ostecenja. Nize su cijene od ostalih nehrdajucih Celika, a pri niskim temperaturama skloni su
lomljivosti [3], [6].
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Slika5.  Mikrostruktura feritnog Celika [8]
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1.3.1. Superferitni celici

Neka od losih svojstava feritnih celika mogu se poboljSati na viSe nacina, kao na primjer
proc¢is¢avanjem Celika u vakuumskoj peci i elektronskom mlazu, ¢ime se povisuje Cistoca
sastava, ili snizenjem %C, povisenjem %Cr te legiranjem s Mo i Ni, Ti, ili Nb. Ovim
postupcima dobivaju se tzv. superferitni Celici, koji imaju poviSenu otpornost na kloridnu

napetosnu koroziju 1 interkristalnu koroziju, kao 1 Zilavost na niskim temperaturama te
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granicu razvlacenja. Zbog navedenih svojstava i nize cijene ovog Celika, Cesto ga se koristi

umyjesto austenitnih ¢elika, koji su puno skuplji. [3]

1.4.  Austenitno-feritni (dupleks) ¢elici

Ovi ¢elici nemaju monofaznu mikrostrukturu, ve¢ dvofaznu austenitno-feritnu s 40 % do 60
% ferita [Slika 6]. Time odstupaju od uvjeta postojanosti na opéu koroziju, no zato imaju
povecanu postojanost na napetosnu koroziju u kloridnom okolisu. Takoder, vrlo im je visoka
otpornost i na jamicastu koroziju. Kombinacija austenita i ferita daje dupleks celicima
iznimnu ¢vrstocu, a obradivost i1 zavarljivost su im takoder dobri, iako su kod austenitnih
Celika ova svojstva joS uvijek bolja. Zbog dvofaznosti ¢elika moze doéi do poteskoca pri
zavarivanju, jer je ferit sklon krhkosti te postoji moguénost izlu€ivanja po granicama zrna
izmedu ferita i austenita. Dupleks celici sve ¢esce se upotrebljavaju u industriji nafte i plina,
papira, petrokemijskoj i kemijsko-procesnoj industriji, brodogradnji, za cisterne na vozilima, i
sli¢no. Najc¢esce se koriste u primjenama gdje je potrebna otpornost na rupicastu ili napetosnu
koroziju, te otpornost na pojavu pukotina, jer su im cesto ta svojstva bolja nego kod nekih
austenitnih Celika. Bez obzira na to, austenitni Celici se ipak jo$ uvijek puno vise koriste zbog

jednostavnijeg zavarivanja i oblikovanja [3], [6].

Slika 6.  Mikrostruktura dupleks ¢elika [8]
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1.5. Precipitacijski o¢vrsnuti Celici

Precipitacijski o€vrsnuti Celici su najrjede koriStena skupina nehrdajucih celika. SadrZe
uglavnom oko 14 % do 17 %Cr, 3 % do 5 %Ni te 3 % do 5 %Cu. Bakar se koristi jer kada se
celik precipitacijski ocvr$éuje na temperaturi od 500 °C do 600 °C, atomi bakra povezuju se u
mikrocCestice te omogucuju da struktura ostane nepromijenjena. Precipitacijsko ocvrS¢ivanje
takoder poboljSava 1 tvrdocu 1 otpornost na troSenje Celika. Mikrostruktura precipitacijski
o¢vrsnutog Celika prikazana je na slici 7.

Primjena ovih ¢elika vrlo je ograniena, a neki od poznatijih primjera gdje se ¢esto koriste su
palice za golf, te lanci ili osovine, odnosno predmeti kod kojih se zahtijeva vrlo visoka

¢vrstoca, pa tako ovi Celici nalaze primjenu, na primjer, u zrakoplovnoj i automobilskoj
industriji [1], [6].

- o A . X :
.n /7/2015 KV pressure mag O WD vac mode spot w10 pm =——
11:35:05AM | 2000 kV | 3.80e-3Pa | 5000x 11.1 mm | High vacuum | 3.0 Quanta FEG Duzce universitesi

Slika7.  Mikrostruktura precipitacijski o¢vrsnutog nehrdajuceg ¢elika [12]
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2. KOROZIJSKA OTPORNOST NEHRPAJUCIH CELIKA

2.1. Opdenito o koroziji

Korozija je nepozeljno troSenje materijala djelovanjem okoline. Moze biti kemijska, kada se
odvija kemijski proces izmedu jedne ili viSe komponenti metala te njegove okoline (u
plinovima i raznim tekué¢inama koje nisu provodljiva), ili elektrokemijska, gdje atom metala
gubi elektrone i pretvara se u slobodni ion te dolazi do oksidacije metala (u prirodnoj i

tehnic¢koj vodi, otopinama kiselina, luzina i soli, tlu, atmosferi, itd.) [13].

Djelovanjem korozije moze doé¢i do velikih Steta, kao Sto su na primjer zagadenje opreme
korozijskim produktima u prehrambenoj ili farmaceutskoj industriji, propustanje cjevovoda u
kemijskoj ili procesnoj industriji, ili ¢ak naruSavanje konstrukcije, odnosno njezinih
mehanickih i fizikalnih svojstava, gdje moze doc¢i i do havarije, na primjer kod brodova,
mostova, platformi i slicno. Na slici 8 prikazan je tanker Erika, koji se 1999. godine zbog
korozije prepolovio na pola i potonuo, a time uzrokovao i veliko zagadenje u moru, ispustivsi
oko 20000 tona nafte. Ovime se zagadilo oko 400 km francuske obale, unistio okoli§ te je
uginulo oko 10000 ptica [3], [14].

Slika 8. Havarija tankera Erika uslijed korozije [14]
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Korozija ima veliku ulogu po pitanju svjetske krize materijala i energije te uzrokuje velike
gubitke u gospodarstvu svake zemlje. Prema istrazivanjima u SAD-u iz 2003. godine, direktni
troskovi korozije iznose 3,1 % BDP-a, §to je 276 milijardi dolara, odnosno 1000 dolara
godisnje po stanovniku. Pod direktnim troSkovima podrazumijevaju se zamjena, odrzavanje te
zastita opreme. Takoder, postoje i indirektni troSkovi, $to mogu biti npr. zaustavljanje pogona,
gubitak proizvoda curenjem iz spremnika i cjevovoda, smanjenje stupnja iskoristivosti,
oneciscenje proizvoda, oneéiSéenje okolisa, predimenzioniranje konstrukcija, itd [15].

Prema geometriji, korozija se dijeli na opcu, lokalnu, selektivnu i interkristalnu.

Op¢a korozija je tip korozije koji zahvaca ¢itavu povrSinu materijala koja je izlozena te moze
biti ravnomjerna ili neravnomjerna. Ovakav tip korozije je manje opasan jer se u vecini
slucajeva moze primijetiti na vrijeme, pogotovo ukoliko se radi o ravnomjernoj opcoj
koroziji. Lokalna korozija dijeli se na pjegastu i to¢kastu, gdje pjegasta zahvaca vece dijelove
povrsine, dok je tockasta usko lokalizirana na zariSta kruznog presjeka, a dubina korozijskog
ostecenja nekoliko je puta veca od njihovog promjera. Ova vrsta korozije puno je opasnija od
opce, jer je teze kontrolirati 1 predvidjeti korozijski proces. Poseban oblik pjegaste i tockaste
korozije je galvanska korozija, do koje dolazi u kontaktu dvaju elemenata od razli¢itih
materijala u elektrolitu te neplemenitiji metal korodira. Kada su u dodiru dva elementa od
istog materijala, tada dolazi do korozije u procijepu. Do selektivne korozije dolazi najcesce
kod legura, a moZe se unistiti jedna faza viSefazne legure ili jedna komponenta dvofazne
legure. Interkristalna korozija Siri se po granicama kristalnog zrna u dubinu metala, stoga je
najopasniji oblik korozije, jer moZe dugo ostati neprimijecena, a time dolazi 1 do naglog
smanjenja ¢vrstoce elemenata. Na kraju moze doc¢i i do loma ili potpunog raspada metala

[13]. Tablica 3 prikazuje podjelu i ¢cimbenike navedenih oblika korozije.
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Tablica 3. Podjela i glavni ¢imbenici osnovnih oblika korozije [13], [16], [17], [18], [19], [20],

[21], [22]

Shematski prikaz

Slika

Oblik korozije/ mehanizam/

utjecajni ¢imbenici

OPCA KOROZIJA

Ravnomjeran gubitak materijala u g/m? ili
mm/god.
Cimbenici: okolig, koncentracija,

temperatura

RUPICASTA KOROZIJA

Nastanak rupica u obliku kratera ili jamica
uslijed depasivacije zbog klorida.
Cimbenici: kloridi, brzina strujanja,

temperatura, pH

KOROZIJA U PROCJEPU
Lokalni oblik korozije na mjestima gdje
postoji procjep (brtve, vijci i matice, ispod
nakupina).
Cimbenici: koncentracija klorida,

temperatura, brzina strujanja, pH

manje
plemenit
metal

GALVANSKA KOROZIJA
U dodiru dva razli¢ita metala u elektrolitu,
onaj metal koji je manje plemenit postaje
anoda i korodira.
Cimbenici: razlika potencijala, vodljivost

elektrolita, temperatura

INTERKRISTALNA KOROZIJA
Korozija u podruéju granica zrna ili u
njihovoj neposrednoj blizini uzrokovana
precipitacijom.

Cimbenici: medij, unos topline, temp.

NAPETOSNA KOROZIJA

Zbog visokih mehanickih te zaostalih

unutarnjih naprezanja nastaju pukotine.

Cimbenici: medij, naprezanje, temperatura

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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Tablica 3. Podjela i glavni ¢imbenici osnovnih oblika korozije [13], [16], [17], [18], [19], [20],
[21], [22] (nastavak)

o ) Oblik korozije/ mehanizam/
Shematski prikaz Slika o o
utjecajni ¢imbenici

KOROZIJSKI ZAMOR

\\\ Zamor materijala u korozivnim uvjetima.

Cimbenici: frekvencija, naprezanje,

koncentracije, temperatura

EROZIJSKA KOROZIJA

protok

Korozija do koje najéesée dolazi u cijevima
zbog velikih brzina protoka fluida, oStrih

zavoja i drugih nepravilnosti.

Cimbenici: brzina protoka, turbulencije

2.2. Svojstva korozijske otpornosti nehrdajucih celika

Nacin na koji se nehrdajuéi Celici Stite od korozije razlikuje se od korozijskog ponasanja
uglji¢nih Celika ili veéine drugih metala. Vecinu metala §titi tanak oksidni sloj koji ih razdvaja
od korozivnog okolisa, S§to je vrlo sli¢no i kod nehrdajucih celika, ali samo na visokim
temperaturama. Na nizim temperaturama nehrdajuci Celici ne stvaraju takav oksidni sloj, ve¢
se formira pasivni film. Pasivnost se moZe posti¢i samo u odredenim okolinama i uvjetima, a
ovisi 1 o sastavu nehrdajuceg celika. Kada su svi uvjeti pogodni za odrzavanje stanja
pasivnosti, tada ¢e Celik imati visoku korozijsku postojanost. Ukoliko se pasivni film unisti na
nacin da se ne moze obnoviti, nehrdaju¢i Celik moze korodirati u istoj mjeri kao i obicni
uglji¢ni Celici ili niskolegirani ¢elici [10].

Prisutnost kisika vrlo je bitna za korozijsku postojanost nehrdajuceg celika. Korozijska
postojanost je najbolja kada je celik izloZzen okoliSu i povrSina je slobodna. Kada se pokrije
dio povrsine, na primjer bojom, brtvom i sli¢no, stvara se podrucje osiromaseno kisikom na
tom dijelu. Pokriveni dio Celika postaje anoda u odnosu na ostatak izloZene povrsine i lako
moze korodirati, stoga su za ovakve slucajeve potrebni nehrdajuci Celici sa ve¢im udjelom
legirnih elemenata. Odabirom ispravnog celika za odredene uvjete rada i okolinu, bilo koji
nehrdajuci Celik mo¢i ¢e dulje vrijeme proci bez korozivnih oste¢enja, no ukoliko se ispravno

ne odabere Celik za neku primjenu, moze korodirati i brze od obi¢nog nelegiranog ¢elika [10].
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3. KOROZIJSKA OSTECENJA ZAVARENIH SPOJEVA
NEHRDPAJUCEG CELIKA

Korozijska postojanost nehrdajuceg Celika ovisi o zastitnom pasivnom filmu koji se formira
na povrsini ¢elika kada je izlozen okoliSu. Zavarivanje ¢elika dovodi do lokalnih varijacija u
sastavu materijala, Sto moze znaCajno promijeniti stabilnost pasivnog sloja, a time i
korozijsku postojanost. Postoje tri osnovna ¢imbenika na koje je potrebno obratiti pozornost
kako ne bi doSlo do heterogenog sastava Celika, a time i do smanjenja stabilnosti na nekim
dijelovima pasivnog filma. Najprije je potrebno prouciti posljedice izdvajanja legirnih
elemenata tijekom solidifikacije zavarenog metala i formaciju zavara. Zatim se uzima u obzir
element koji stvara pregradu zbog promjene faze u krutom stanju, posebno kod dupleks
Celika. Nakon toga, proucavaju se efekti precipitacije Cestica karbida i intermetalnih faza, koji
rezultiraju pojavom podru¢ja osiromaSenih legirnim elementima. Kroz ove provjere
proucavaju se razliCite vrste nehrdajuceg celika koji se koriste u industriji u pogledu sastava i
mikrostrukture. Ovo je potrebno kako bi se osiguralo da je korozijska postojanost zavarenih
spojeva nehrdajuceg Celika adekvatna za koriStenje u razli¢itim medijima. Zbog toga su
definirane razne kontrole bitnih faktora te su utvrdene za svaki tip nehrdajuceg Celika, a
takoder postoje 1 preporuke za optimalne postupke zavarivanja za svaki Celik kako bi se

dodatno sprijecili navedeni problemi [23].

Medutim, korozijska oSte¢enja na zavarima mogu se pojaviti bez obzira na to §to su izabrani
odgovaraju¢i osnovni metal i dodatni materijal, pra¢ene sve upute i norme i izveden zavareni
spoj ispravnog oblika. Bez obzira na to Sto je osnovni metal ili legura otporan na koroziju u
odredenom okoliSu, metal zavara i zona oko njega ne moraju biti. Zavareni spojevi mogu se
izvesti dodavanjem dodatnog materijala ili autogeno (bez dodatnog materijala). Takoder,
postoje i brojni slucajevi gdje zavareni spoj posjeduje bolju korozijsku postojanost nego
osnovni metal. Uz to, postoje 1 situacije gdje se zavar ponaSa nepravilno, uz pojavu i
otpornosti i osjetljivosti na koroziju [24].

Cesto je tesko odrediti zasto zavareni spoj korodira, a najéeséi faktori koji utjeéu na koroziju
su sljede¢i [24]:

e dizajn zavara (vrsta spoja)

e nacin konstruiranja

Fakultet strojarstva i brodogradnje 15



Dora Udovicic Diplomski rad

e izvedba postupka zavarivanja

e kontaminacija vlagom

e organske ili anorganske kemijske vrste

e oksidni film

e Sljaka i prskanje zavara

e nepotpuna penetracija zavara ili nepotpuno protaljivanje

e poroznost

e pukotine

e visoka zaostala naprezanja

e neadekvatan dodatni materijal

e zavrS$na obrada povrsine.
Ciklusi zagrijavanja 1 hladenja koji se odvijaju tijekom postupka zavarivanja utjeCu na
mikrostrukturu i sastav povrSine zavarenog spoja i osnovnog materijala u njegovoj blizini.

Stoga, korozijska otpornost autogenih zavara i zavara s istim dodatnim i osnovnim metalom

moze biti lo$ija nego kod osnovnog metala zbog [24]:
e mikrosegregacija
e precipitacije sekundarnih faza
e formacije zona koje nisu izmijeSane
o rekristalizacije i rasta zrna u zoni utjecaja topline
¢ hlapljenja legirnih elemenata iz otopljenog dijela metala

e kontaminacije otopljenog dijela pri solidifikaciji.

3.1. Galvanski parovi

Austenitni nehrdajuci celici vrlo se Cesto koriste kao dodatni materijal za popravke velikih
strojeva na terenu, pogotovo onih koji su izradeni od niskolegiranih ¢elika visoke Cvrstoce.
Ovakvom primjenom cesto dolazi do toga da zavareni spoj od nehrdajuceg celika u
elektricnom kontaktu s drugim celikom postaje katoda. U prisutnosti korozivnog okruzenja,
na austenitnom zavarenom spoju (katodi) generira se vodik, te se odrzava visok udio vodika

bez pojave pukotina. Medutim, zavar od austenitnog nehrdajuceg celika u ovakvom kontaktu
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moze povecati osjetljivost na napetosnu koroziju u zoni utjecaja topline 0snovnog materijala.
Velika neuskladenost toplinske ekspanzije izmedu austenitnog nehrdajuceg celika i feritnog
osnovnog Celika uzrok je znaCajnih zaostalih naprezanja u zavaru; to podruc¢je sa zaostalim
naprezanjima takoder pridonosi i osjetljivosti na pojavu pukotina. Sli¢no ponaSanje, iako vise
lokalizirano, moze se vidjeti i kod zavarenih spojeva kod kojih je prisutan zaostali austenit u

celiku visoke ¢vrstoce [24].

3.2. Raspad zavara

Tijekom zavarivanja nehrdajuceg cCelika, Cesto nastaju lokalne senzibilizirane zone (zone
osjetljive na koroziju). Do senzibilizacije dolazi zbog formiranja kromovih karbida uzduz
granica zrna, $to rezultira smanjenjem udjela kroma u podrucju u neposrednoj blizini granica
zrna. Gubitak kroma na tim podru¢jima dovodi do pojave lokaliziranih galvanskih celija.
Ukoliko se udio kroma smanji ispod potrebnih 12 %, $to se zahtijeva kako bi se mogao
odrzati zastitni pasivni film, podruc¢je ¢e postati osjetljivo na koroziju, §to najcescée rezultira
pojavom interkristalne korozije. Ovakva vrsta korozije najces¢e se dogada u zoni utjecaja
topline te uzrokuje gubitak metala u podru¢ju uz sami zavareni spoj. Ova pojava naziva se

raspad zavara i prikazana je na slici 9 [24].

otopljeno nepomijeéano
podrucje podrucje
/ djelomi¢no
otopljeno
podrucje

podrudje _~

raspada

osnovni metal na
kojem nema utjecaja

zona utjecaja topline

Slika 9. Interkristalna korozija (raspad zavara) na zavarenom spoju od nehrdajuceg ¢elika
[24]
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Kada se formira dovoljno kromovog karbida koji moze uzrokovati senzibilizaciju, to se moze
opisati pomocu krivulja u obliku slova C na dijagramu kontinuiranog hladenja, §to je
prikazano na slici 10. Na dijagramu je prikazana osjetljivost na senzibilizaciju kao funkcija
temperature, vremena i udjela ugljika. Ukoliko je razina hladenja vrlo visoka kao na krivulji
A, krivulja hladenja Celika nece presijecati krivulju kromovog karbida, Sto znaci da Celik nije
senzibiliziran. Smanjenjem razine hladenja (krivulja B), krivulja hladenja ¢e u nekom
trenutku presjec¢i krivulju nukleacije, $to oznac¢ava da bi moglo do¢i do senzibilizacije. Pri
vrlo niskim razinama hladenja, do formiranja kromovih karbida dolazi na viSim
temperaturama te im dozvoljava veéi rast, $to rezultira puno Sirim podru¢jem u kojem ce
ponestati kroma. Iz dijagrama se moze primijetiti kako se krivulje nukleacije karbida spustaju

sve nize sa smanjenjem udjela ugljika, §to otezava formiranje karbida [24].

900 —
U.U_;‘l;;"' udio
i 77
800 -
e \
: i
RN
ﬁ 700 E
@ 0.062
g 0.058
< 600 K
)
\- 0.019
500 &_:,\.__

1 min 10min  1h 10h 100k 1000k 10000h
vrijeme do pojave senzibilizacije

Slika 10. Dijagram osjetljivosti na senzibilizaciju u ovisnosti o vremenu i temperaturi [24]

Kontrola senzibilizacije nehrdajuceg Celika moze se ostvariti koristenjem [24]:

e postupaka visokotemperaturnog zarenja i brzog gasenja nakon zavarivanja kako bi
se krom ponovno rastvorio na granicama zrna i sprije¢ilo formiranje kromovih
karbida
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e nehrdajuceg Celika koji sadrzi titan ili niobij, koji preferencijalno formiraju
karbide i ostavljaju krom u otopini, no ovdje postoji moguénost ostecenja po liniji
zavara (eng. knife-line attack)

e legure s visokim udjelom kroma

e celika s vrlo niskim udjelom ugljika.

3.3.  Utjecaj delta ferita na zavar od nehrdajuceg ¢elika

Austenitni Celici Cesto se koriste kao dodatni materijal pri zavarivanju razli¢itih zeljeznih
legura. Utvrdeno je kako je potrebno da se austenitni celik solidificira kao primarni ferit, koji
je jo$ poznat pod nazivom & ferit, a time se minimizira vjerojatnost da dode do toplih
pukotina. Koli¢ina i oblik ferita u metalu zavara moze se kontrolirati odabirom ispune s
odgovaraju¢im krom 1 nikal ekvivalentom. Visok omjer kroma 1 nikla omogucuje stvaranje &
ferita, dok se niskim omjerom dobiva primarni austenit. Optimalno stanje moze se postici
udjelom ferita izmedu 3 % i 8 % u zavaru. Udio iznad 3 % osigurava formaciju primarnog
ferita, a time 1 smanjuje osjetljivost na vruc¢e pukotine. Medutim, udio ferita iznad 10 % moze
pogorsati mehanicka svojstva na niskim ili visokim temperaturama. Na niskim
temperaturama, visak ferita moze uzrokovati pukotine [Slika 11] ukoliko je to izmedu
temperatura prijelaza duktilnosti i krhkosti. Pri visokim temperaturama, kontinuirana krhka o
faza moze se formirati na podrucju spoja austenita i ferita. Udio ferita moZe se utvrditi

koristenjem magnetne opreme za mjerenje [24].

Slika 11. Mikrostruktura osnovnog metala oznake AISI 316 zavarenog dupleks elektrodom s
pojavom pukotina uslijed napetosne korozije uzrokovane formiranjem delta ferita [25]
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3.4. Rupicasta (piting) korozija

Rupicasta korozija je vrsta lokalizirane korozije do koje dolazi ukoliko se tanki oksidni film
koji §titi materijal oSteti. Rupice se pojavljuju zbog razli¢itih varijacija u sastavu otopine koja
je u kontaktu s legiranim materijalom. Kada se rupica pojavi, ona se ponasa kao anoda,
okruzena velikim katodnim podru¢jem. Najéesée se pojavljuje pod odredenim
mikrostrukturnim uvjetima u podruéju oko zavarenog spoja. Kada kombinacija materijala i
otopine postigne odredeni potencijal s kriticnom vrijednos$éu, tada dolazi do pitinga.
Rupicasta korozija najces¢e se pojavljuje kod heterogenih materijala. Na primjer, kada se
austenitni Celik zagrijava na temperaturu senzibilizacije, podrucje osiromaseno kromom
postaje osjetljivo na rupicastu koroziju. Osim toga, do ovoga Cesto dolazi i kada se spajaju
austenitni i feritni Celici [24]. Na slici 12 prikazan je primjer pojave piting korozije u zoni

utjecaja topline (ZUT).

Slika 12. Pojava rupicaste korozije u ZUT-u oko zavara od nehrdajuceg ¢elika [26]

lako osnovni materijal ima vecu vjerojatnost pojave pitinga, danas su sve viSe dostupni
dodatni materijali koji su otporni na ovu vrstu korozije. Medutim, ¢ak i koriStenjem takvog
dodatnog materijala potrebno je voditi rauna jer bi u nepomijesanom podruéju i dalje moglo

do¢i do korozije.
Dupleks nehrdajuci ¢elici s udjelom ferita od 40 % do 50 % se Cesto koriste kako bi se
smanjila osjetljivost na koroziju. Manji udio ugljika pomaZze u izbjegavanju pojave

senzibilizacije, dok dodatak duSika usporava precipitaciju. Dusik takoder i poboljSava
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formiranje austenita u zoni utjecaja topline te u samom osnovnom metalu tijekom hladenja.

Kada je udio ferita oko 50 %, najmanja je vjerojatnost pojave pitinga [24].

3.5.  Napetosna korozija

Zavari mogu biti osjetljivi na napetosnu koroziju u odredenim okoliSnim uvjetima. Do ove
pojave dolazi zbog kombinacije korozivnog medija, osjetljive mikrostrukture i vla¢nih
naprezanja. Pukotine nastale zaostalim naprezanjima Cesto ostavljaju korozijske produkte po
svojoj duzini, te do njih ne dolazi odmah, ve¢ se iniciraju pojavom rupica (piting) te tek nakon
toga pocinje nastajati pukotina [Slika 13]. Ovdje se moze smanjiti osjetljivost na koroziju
poveéanjem udjela ferita u nehrdaju¢em Cceliku, takoder na otprilike 50 %. Parametri
zavarivanja su vrlo vazni jer u velikoj mjeri utjeu na koli¢inu i raspodjelu zaostalih
naprezanja, buduci da je Sirina podruc¢ja gdje dolazi do naprezanja proporcionalna S$irini
zavara. KoriStenjem $to manjih zavara smanjuju se naprezanja, a time i vjerojatnost pojave
pukotina. Takoder je poznato da se toplinskom obradom nakon zavarivanja moze umanjiti
osjetljivost na napetosnu koroziju, jer se preraspodjeljuje lokalizirano opterecenje i smanjuje

jacina zaostalih vla¢nih naprezanja [24].

Slika 13. Pojava pukotina zbog napetosne korozije na zavaru cijevi od nehrdajuceg ¢elika [27]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 21



Dora Udovici¢ Diplomski rad

3.6.  Mikrobioloski poticana korozija

Mikroorganizmi koji se koloniziraju na ¢eliku mogu inicirati ili ubrzati proces korozije. Na
primjer, voda ili organski mediji mogu sadrzavati odredene mikroorganizme koji mogu
stvoriti biofilm kada su izloZeni metalnoj povrSini. Rezultat toga je neujednacen sloj koji bi
mogao pokrenuti  pojavu  korozijskih  oSteCenja. Dodatno, metaboli¢ki procesi
mikroorganizama mogu stvoriti lokalizirani kiseli okoli§ koji mijenja korozijsko ponasanje
izloZzenog metala, izmjenama anodnih 1 katodnih reakcija, uniStavanjem zastitnog filma ili
stvaranjem korozivnih naslaga. Ova vrsta korozije naj¢eSée se pojavljuje u sustavima za
hladenje vodom, pri obradi otpadnih voda ili u uredajima i cijevima gdje se zadrzavaju
podzemne vode [Slika 14], iz ¢ega se moze zakljuciti kako je vodeni okoli§ pogodan za
mikroorganizme te je u takvom okoliSu najveca vjerojatnost da ¢e se oni i pojaviti te da ¢e
do¢i do korozije. U vecini slucajeva mikrobioloski potaknute korozije pokazalo se kako je
koroziju uzrokovala prirodna, neobradena voda koja sadrzi jednu ili viSe vrsta

mikroorganizama [10], [24].

]

a3 o\ B2

Slika 14. Korozijska oSte¢enja na zavarenom dijelu cijevi uzrokovana mikroorganizmima [28]

U zavarima od austenitnog nehrdajuceg celika, mikrobioloski poticana korozija najcesce se
pojavljuje u obliku pitinga, odnosno povrsSinskih Supljina. Ovaj tip korozije najces¢e napada y
ili a faze u Celiku, a ponekad se u rupicama mogu pronaci i kloridi, ¢ak i1 kada voda ima vrlo

nizak udio klorida. Rupice se u najvecoj mjeri pojavljuju u zoni utjecaja topline te u
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osnovnom materijalu u blizini zavara. Cesto se dogada i da se mikrobiologki poticana korozija
pojavljuje zajedno s napetosnom korozijom u zavarima od austenitnih nehrdajucih celika.
Korozija uzrokovana mikroorganizmima moze se umanjiti ili Cak izbje¢i odabirom
odgovarajuceg dizajna zavara i tehnologije zavarivanja, a najviSe izbjegavanjem okolisa

pogodnog za mikroorganizme [24].

3.7.  Formiranje oksida zagrijavanjem

Postupak zavarivanja sa loSim zastitnim plinom moze uzrokovati varijacije u debljini
pasivnog oksida. Te varijacije rezultiraju povecanjem stupnja osiromasenja kromom
neposredno uz zavareni spoj nehrdajuceg celika, a to uzrokuje tendenciju lokalnoj koroziji.
Ovaj problem moze se primijetiti kada se zbog formiranja oksida pojave zone toplinskih
oksida, odnosno promjene u boji ¢elika [24]. Razli¢iti stupnjevi obojenja oko zavara prikazani

su na slici 15.

Slika 15. Razli¢iti stupnjevi oSte¢enja nastalih zbog formiranja oksida zagrijavanjem na
zavarima cijevi od austenitnog Celika [29]

Ova vrsta korozije pojavljuje se kod postupaka zavarivanja pod elektricnim lukom na nacin
da neki elementi iz osnovnog metala oksidiraju. Podru¢je u blizini povrSine oksidiranog
nehrdajuceg cCelika postaje osiromaseno tim elementima. Razina oksidacije i gubitka
elemenata ovisi 0 kemijskom sastavu legure. PovrSina zavarenog spoja nehrdajuceg celika
sastoji se od heterogenog oksida koji uglavnom sadrzi Zeljezo i krom i osnovnog metala koji
je osiromaSen kromom. Karakteristike te povrSine ovise o [24]:

e temperaturi kojoj je Celik izloZen 1 trajanju izloZenosti toj temperaturi

e sastavu okoliSa koji je u kontaktu s vru¢om metalnom povrSinom

e kemijskom sastavu osnovnog materijala
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e stanju povrSine (kontaminacije, hrapavost povrsine, prethodne toplinske obrade) prije
nego §to je doslo do pojave oksida

e prianjanja toplinskih oSte¢enja na osnovni materijal.

Zbog strukturnih promjena u zavarenom spoju i ZUT-u uzrokovanim unosom topline te
procesa oksidacije povrsine na temperaturama iznad 300 °C, formiraju se toplinski oksidi. Ovi
oksidi imaju vecu debljinu od pasivnog oksidnog filma koji ¢elik ve¢ ima na sebi. Ovaj deblji
sloj je heterogen te je kontaminiran raznim Ccesticama, a ispod njega se nalazi zona
osiromasena kromom koja postaje osjetljiva na pojavu korozije. Podrucja gdje dolazi do
obojenja su zapravo podrucja gdje moze doci do daljnjih korozijskih ostecenja te se najcesce
radi o rupicastoj koroziji [30].

Ukoliko se zastitnom plinu doda vodik, moze se umanjiti Stetnost kisika tijekom zavarivanja,
jer vodik veze kisik pa nastaje vodena para pri visokim temperaturama. Zbog toga se cesto u
praksi Koristi npr. argon sa 10 % vodika kao zastitni plin.

Vrlo je vazno ukloniti obojenja koja se pojavljuju na celiku prilikom formiranja oksida, jer to
sprjeCava pojavu korozije u eksploataciji zavarene konstrukcije. Obojenja se mogu ukloniti
koriStenjem paste, gela, spreja ili uranjanjem u otapala za nagrizanje. Postupak ciS¢enja
provodi se u tri faze. Prva faza je bruSenje ili ¢etkanje podrucja gdje su se pojavila obojenja.
Nakon toga, u drugoj fazi koristi se otopina Kiseline ili pasta za nagrizanje, te se time
uklanjaju necisto¢e na povrsini i ubrzava se proces obnavljanja pasivnog sloja ¢elika. U trecoj
fazi otopina kiseline ili pasta koja je ostala na povrSini temeljito se ispire vodom. Ukoliko se
celik samo brusi ili Cetka, uklonit ¢e se dio obojenja, no takav celik imat ¢e puno loSiju
otpornost koroziji nego onaj koji je naknadno i nagrizen. Samim bruSenjem vrlo je lako
moguce da ¢e se samo smanyjiti debljina oksida, no dio moze ostati na povrsini Celika.
Prednosti mehanickih postupaka (brusenje, Cetkanje) je u tome S$to se njima izbjegava
interkristalna korozija, piting, pukotine i krtost u zavarenom spoju, no cijena im je visoka i
koriStenjem tih postupaka moze se dogoditi da povrSinski defekti postanu neprimjetni.
Nagrizanjem u otopinama kiselina uklanjaju se sve cestice metala, toplinski oksidi te
obojenja. Nakon nagrizanja, povrsina se obavezno mora isprati kako bi se uklonila zaostala
kiselina s povrsine [31]. Slika 16 prikazuje povrSinu zavarenog spoja nehrdajuceg Celika prije
I poslije uklanjanja obojenja, a u tablici 4 navedene su najcesce greske do kojih moze doéi pri

¢iS¢enju povrsine te postupci za ispravljanje tih greSaka.
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Slika 16. Zavareni spoj prije i poslije ¢iS¢enja povrsine od oksida [32]

wew 1

Tablica 4. Povrsinski defekti nakon ¢iS¢enja povrSine, njihovi uzroci i postupci ispravljanja [31]

Povrsinski defekti

Uzrok

Postupak

Neuklonjeni oksidi

Nepotpuno ¢iséenje povrsine

Mehanicka obrada i intenzivnije

nagrizanje

Hrapava povrsina

Predugo nagrizanje

Mehanicka obrada i ponovno

nagrizanje

Interkristalna korozija

Poliranje

Neujednacen izgled

Organske necistoce

Odmascivanje i ponovno

nagrizanje

Neravnomjerna primjena

Ponovno nagrizanje

Osjetljiva povrSina

Poliranje

Interkristalna korozija

Poliranje

Promjena boje ¢elika -

diskoloracija

Povrsinske necistoce

Pasivacija ili ponovno nagrizanje

Nepotpuno ¢is¢enje povrsine

Uklanjanje necisto¢a

Prljava voda za ispiranje

Pasivacija i ispiranje vodenim

mlazom

Nepotpuno ispiranje

Uklanjanje necistoca i ispiranje

Mrlje na povrsini nakon ispiranja

Prljava voda za ispiranje

Ispiranje ¢istom vodom, ponovno

nagrizanje

PraSina

Ispiranje ¢istom vodom
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4. SUPERAUSTENITNI CELICI I NJIHOVA KOROZIJSKA
SVOJSTVA

Superaustenitni nehrdajuéi celici su celici koji imaju vrlo dobre performanse u raznim
korozivnim okruzenjima. Razlikuju se od konvencionalnih austenitnih cCelika najvisSe u
pogledu korozijske postojanosti, a u nekim slu¢ajevima i po svojim mehani¢kim i fizikalnim
karakteristikama. Te karakteristike imaju zbog visokog udjela kroma, nikla, molibdena i
duSika. Ovi Ccelici takoder imaju odlicnu zavarljivost i obradljivost. Poznatiji primjeri
superaustenitnih ¢elika su ¢elici oznake EN 1.4539 (AISI 904L), EN 1.4547 (254 SMO) i EN
1.4652 (654 SMO) [33].

4.1. Utjecaj legirnih elemenata na svojstva superaustenitnih nehrdajucih celika
41.1. Krom

Krom je najvazniji legirni element u sastavu nehrdajucih celika, jer on pomaze stvaranju
zaStitnog pasivnog filma, te im time daje osnovnu otpornost na koroziju. Ostali elementi
mogu dodatno poboljsati, ili ¢ak i pogorSati ovo svojstvo, no krom je jedini element koji
samostalno moze dati nehrdaju¢em celiku njegova karakteristicna svojstva korozijske
postojanosti. Zbog toga svaki nehrdajuéi ¢elik ima u svom sastavu minimalno 10,5 % kroma,
a korozijska postojanost je bolja Sto je vec¢i udio kroma u ¢eliku, pa tako superaustenitni ¢elici
tipino sadrze 20 %Cr ili viSe. S druge strane, previsok udio kroma ponekad moze loSe
utjecati na mehanicka svojstva, obradivost, zavarljivost, ili mogucénost izlaganja nekim
temperaturama, pa je Cesto bolje rjesenje dodati i druge elemente koji ¢e u kombinaciji s
kromom dodatno poboljsati korozijsku postojanost ¢elika. Osim korozijske postojanosti, krom

celiku takoder omogucava i visoku otpornost oksidaciji na visokim temperaturama [10], [34].

4.1.2. Nikal

Glavni razlog dodavanja nikla je postizanje austenitne mikrostrukture, te ju u odredenim
kolicinama 1 stabilizira, Sto poboljSava mehanicka svojstva 1 mogucnosti obrade celika.
Takoder, nikal povecava duktilnost i ¢vrstocu celika te povecava korozijsku postojanost u
kiselim okolinama. Povec¢anjem udjela nikla na 8 % do 10 % smanjuje otpornost na napetosnu

koroziju, no daljnjim povecavanjem udjela ona se moze ponovno poboljsati, pa se tako s
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otprilike 30 %Ni moze posti¢i otpornost na razliCite okoline koje su pogodne za pojavu

napetosne korozije [10], [34].

4.1.3. Molibden

Dodavanjem molibdena znacajno se poboljsava otpornost ¢elika na opéu i lokalnu koroziju te
na pojavu rupicaste korozije i raznih pukotina. U kombinaciji s kromom vrlo je uc¢inkovit u
stabiliziranju pasivnog filma. No, potrebno je pazljivo ga dodavati, jer molibden takoder

moze i povecati rizik od formiranja sekundarnih faza u celiku [10].

4.1.4. Dusik

Dusik pomaze formiranju austenita i u velikoj mjeri povecava mehanicku ¢vrsto¢u celika.
Povecéava otpornost na lokalnu koroziju, a pogotovo kada je u kombinaciji s molibdenom.

Takoder, dusSik povecava i otpornost na rupicastu koroziju i usporava formiranje krom-

molibden faza [10], [34].

4.2.  Superaustenitni nehrdajuci ¢elik EN 1.4539 (AISI 904L)

EN 1.4539 (AISI 904L) je visoko legirani superaustenitni ¢elik s niskim udjelom ugljika.
Koristi se ve¢ dugi niz godina te se najéeS¢e upotrebljava za primjenu u sumpornim
kiselinama i u primjenama gdje su visoki zahtjevi na otpornost na pukotine uzrokovane
napetosnom korozijom. Zbog visokih udjela kroma, nikla, molibdena i bakra, jako je otporan
na opéu koroziju, a posebno u sumpornim kiselinama. Takoder ima visoku otpornost i na
piting, napetosnu i interkristalnu koroziju i na pojavu pukotina, te dobru oblikovljivost i
zavarljivost.

Ovaj celik potpuno je austenitni te je manje osjetljiv na precipitaciju ferita i sigma faza nego
konvencionalni austenitni ¢elici [35]. Mehanicka i fizikalna svojstva ovog ¢elika prikazana su

u tablicama 5 6.
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Tablica 5. Mehanicka svojstva ¢elika EN 1.4539 (AISI 904L) na temperaturi 20 °C [35]

Granica razvla¢enja / N/mm? 220
Vla¢na ¢vrsto¢a / N/mm? 500
Elongacija / % 35
Tvrdoc¢a (HB) 180
Udarni rad loma (KV) / J/cm? 120

Tablica 6. Fizikalna svojstva ¢elika EN 1.4539 (AISI 904L) na temperaturi 20 °C [35]

Gustoca / glcm? 8

Modul elasti¢nosti / KN/mm? 200
Koeficijent toplinske ekspanzije / 10%/°C 15
Toplinska provodljivost / W/m °C 13
Toplinski kapacitet / J/kg °C 500
Elektri¢na otpornost / nQ m 850

Zavarivanje ovog Celika potrebno je provoditi pazljivo buduéi da je potpuno austenitan. U
normalnim uvjetima tijekom zavarivanja, nema visok rizik od pojave pukotina, medutim, taj
rizik ipak mozZe biti ve¢i nego kod uobicajenih austenitnih celika. Zbog veceg koeficijenta
toplinske ekspanzije, ima i veéu tendenciju deformaciji pri zavarivanju. U nastavku su
ukratko opisana svojstva postojanosti ovog celika na interkristalnu, rupicastu 1 napetosnu

koroziju [35].

4.2.1. Otpornost na interkristalnu koroziju

Budu¢i da Celik EN 1.4539 ima nizak udio ugljika (maksimalno 0,02 %), ne dolazi do
precipitacije karbida prilikom zavarivanja ili toplinskih obrada. KoriStenjem ovog celika
eliminira se opasnost od pojave interkristalne korozije, stoga je pogodan za takve primjene
[35].
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4.2.2. Otpornost na rupicastu koroziju

Ovaj Celik ima viSu kriticnu temperaturu pojave rupicaste korozije nego uobicajeni austenitni
Celici, te zbog toga ima puno bolju otpornost na ovu vrstu korozije. Takoder mu je dobra i
otpornost na pojavu pukotina. Zbog visokog udjela nikla, puno je manja vjerojatnost da ¢e se
rupice i pukotine uopée pojaviti. Bez obzira na to, u primjenama gdje su visoki zahtjevi za
otpornost na rupicastu koroziju ipak se radije preporuca Celik EN 1.4547 (254 SMO) ili EN
1.4652 (654 SMO), buduc¢i da je njihova otpornost jos bolja [35].

4.2.3. Otpornost na napetosnu koroziju

Obicni austenitni Celici osjetljivi su na pojavu pukotina uslijed napetosne korozije u kloridnoj
okolini na temperaturama iznad 60 °C. Ta osjetljivost moze se umanjiti dodatnim legiranjem
niklom. Buduéi da ovaj Celik sadrzi visoke udjele nikla, ima odli¢nu otpornost na pojavu
napetosne korozije u Kloridnim otopinama, hidroksidnim otopinama i okolisu koji sadrzi

sumpor i vodik [35].

4.3. Superaustenitni nehrdajudi ¢elik EN 1.4547 (254 SMO)

Superaustenitni ¢elik oznake EN 1.4547, poznatiji pod nazivom 254 SMO, je celik legiran
molibdenom (6 %) i dusikom. Dodatak dusika omoguéuje mu vecu ¢Evrstoéu i vlacnu
¢vrstocu. Ima vrlo visoku otpornost na op¢u 1 lokalnu koroziju, a prvenstveno je proizveden
za offshore platforme te za koriStenje u proizvodnji papira. Tipi¢ne primjene za ovaj Celik su
okruzenja koja zahtijevaju visoku otpornost na morsku vodu, kod ¢iS¢enja dimnjaka, opreme
za izbjeljivanje u proizvodnji papira, prirubnice i ventile [36]. Mehanicka i fizikalna svojstva

ovog Celika opisana su u tablicama 7 i 8.

Tablica 7. Mehanicka svojstva ¢elika EN 1.4547 (254 SMO) [36]

Granica razvlaenja / N/mm? | 310 do 320
Vlaéna &vrsto¢a / N/mm? 650 do 850
Elongacija/ % 35 do 40
Tvrdoc¢a (HB) <223
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Tablica 8. Fizikalna svojstva ¢elika EN 1.4547 (254 SMO) [36]

Gustoca / g/lcm? 8

Modul elasti¢nosti / KN/mm? 195
Koeficijent toplinske ekspanzije / 10/°C 16,5
Toplinska provodljivost / W/m °C 14
Toplinski kapacitet / J/kg °C 500
Elektri¢na otpornost / nQ2 m 850

Sto se tiGe zavarivanja, ovaj Celik vrlo je pogodan za sve metode koje su uobiajene za
primjenu kod austenitnih celika. Medutim, ima stabilnu austenitnu mikrostrukturu pa stoga
moze doé¢i do vruéih pukotina, pa bi se trebao zavarivati uz niski unos topline. Pri
solidifikaciji, legirni se elementi prerasporeduju po cijeloj povrsini, pa teze nastaju podrucja
osiromaSena nekim elementom, Sto poboljSava korozijsku postojanost i nakon postupka
zavarivanja.

Visok udio legirnih elemenata daje ovom celiku odlicnu otpornost na opcu koroziju, te se
zbog toga moze koristiti u raznim kiselinama. Otpornost na rupicastu koroziju najvise ovisi o
udjelu kroma, molibdena i dusika te je stoga vrlo postojan i na ovu vrstu korozije, a time i
prigodan za koriStenje u morskoj vodi. Takoder, otpornost na napetosnu koroziju mu je

odli¢na zahvaljujuci visokom udjelu nikla i molibdena [36].

4.4. Rupicasta korozija na zavarima superaustenitnih nehrdajudéih ¢elika

Kod zavarivanja superaustenitnih nehrdajucih ¢elika postoji jedan specifiCan problem s
korozijom do kojeg moze doc¢i kada se koriste dodatni materijali od istog celika, a to je
mikrosegregacija tijekom hladenja zavara. Molibden u zavaru ima tendenciju izdvajanja
tijekom solidifikacije, $to rezultira time da neka podrucja strukture Celika imaju visi udio
molibdena, a neka manji, te time dio s manjim udjelom molibdena postaje sklon pojavi piting
korozije. Zbog ovoga se za superaustenitne Celike najesce preporucuje koristiti dodatne
materijale koji imaju vis$i udio molibdena od osnovnog materijala. Time se kompenzira
gubitak molibdena do kojeg dolazi tijekom solidifikacije.

Ukoliko se koristi dodatni materijal istog tipa, otpornost na rupiCastu koroziju moze se
poboljsati dodatnim Zarenjem nakon zavarivanja te se na taj nac¢in molibden ponovno

ravnomjernije rasporedi. Ovaj nacin nije toliko praktican jer je potrebno dulje vrijeme kako bi
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se izveo, te se radije preporuca koristiti dodatne materijale s viSim udjelom molibdena.
Takoder, ovo se preporuca i u vrlo korozivnim okruzenjima, gdje bi zavar tada bio otporniji

na koroziju te bi tako kompenzirao slabiju otpornost osnovnog metala [37].

4.4.1. Utjecaj legirnih elemenata na pojavu rupicaste korozije

Otpornost na rupicastu koroziju najvise je odredena kemijskim sastavom celika, a povecava
se [6]:

e povisenjem udjela kroma

e povisenjem udjela molibdena

e povisenjem udjela dusika

e §to manjim udjelom nemetalnih necistoca, kao $to su sumpor i fosfor.
Utjecaj nikla na otpornost rupicastoj koroziji manji je nego utjecaj drugih legirnih elemenata,
a njegova glavna uloga je stabilizacija austenitne faze. Takoder je vrlo vazno paziti na udjele

necistoca, koje mogu u velikoj mjeri nastetiti korozijskoj postojanosti celika.

44.2. PREN

PREN (eng. Pitting Resistance Equivalent Number) je broj prema kojem se moze odrediti

koliku neki ¢elik ima postojanost na rupicastu koroziju, a raCuna se prema jednadzbi (3).

PREN =%Cr + 3,3 - %Mo + 16 - %N (3)

Sto je PREN veéi, veca je i otpornost elika na rupiéastu koroziju. Jednadzba (3) u sebi sadrzi
udjele elemenata koji imaju najvazniju ulogu u poboljSavanju korozijske postojanosti, a
budu¢i da su superaustenitni nehrdajuci celici visoko legirani upravo ovim elementima, moze
se zakljuciti kako je 1 njthov PREN veci nego kod uobic¢ajenih austenitnih celika, a time im je
vecéa i postojanost na rupicastu koroziju [6]. Radi usporedbe, u tablici 9 prikazani su tipi¢ni
udjeli ovih elemenata te PREN brojevi za dva superaustenitna ¢elika oznaka EN 1.4539 (AISI
904L) i EN 1.4547 (254 SMO), te za dva najceS¢e koriStena austenitna Celika oznaka EN
1.4301 (AISI1304) i EN 1.4404 (AISI 316L).
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Tablica 9. Usporedba PREN brojeva superaustenitnih i austenitnih ¢elika [4], [34]

EN AlSI %Cr %Mo %N PREN
1.4539 904L 19,1 4,5 - 34
1.4547 254 SMO* 19,5 6,0 0,18 42,2
1.4301 304 17,5 - - 17,5
1.4404 316L 16,5 2,0 - 23,1

*oznaka tvrtke Outokumpu

Iz tablice 9 moze se zakljuciti kako je otpornost na rupicastu koroziju superaustenitnih ¢elika

puno bolja nego otpornost austenitnih Celika, jer su im PREN brojevi gotovo dvostruko veci.
Takoder se vidi i kako je ¢elik EN 1.4547 (254 SMO) bolji za ovu primjenu nego EN 1.4539

(AISI 904L), kao S$to je i spomenuto u ranijem poglavlju. Usporedbom se moze i vidjeti

koliko legiranje odredenim elementima znacajno moze utjecati na svojstva nehrdajuceg celika

i na njegovu korozijsku postojanost.
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5. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su ispitivanja na rupicastu koroziju prema normi
ASTM G-48, metoda A. Ispitivanje je provedeno na zavarenim spojevima dijelova cijevi od
superaustenitnih Celika oznake EN 1.4539 (AISI 904L) i EN 1.4547 (254 SMO) [Slika 17] te
na osnovnom metalu ova dva Celika, i na dva najéesce koristena austenitna ¢elika, oznake EN
1.4301 (AISI 304) i EN 1.4404 (AISI 316L), radi usporedbe. Za svaki od superaustenitnih
¢elika pripremljena su po Cetiri uzorka sa zavarenim spojem te dva uzorka osnovnog metala, a
od austenitnih Celika odrezana su po dva uzorka iz lima debljine 1,5 mm. Kod uzoraka
superaustenitnih ¢elika sa zavarenim spojem, od Cetiri uzorka dva su ispitivana na temperaturi
od 20 °C te dva na 50 °C, te je na svakoj temperaturi jedan uzorak ispitivan na strani korijena
zavara, a drugi na licu zavara. Kod ispitivanja osnovnog materijala, kao i kod uzoraka od

austenitnog Celika, jedan uzorak je ispitivan na temperaturi 20 °C, a drugi na 50 °C.
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Slika 17. Prikaz zavarenog spoja na cijevi od ¢elika EN 1.4539 (AISI 904L) - lijevo i EN 1.4547
(254 SMO) - desho

5.1. Priprema ispitnih uzoraka

Zavarivanje cijevi od Celika EN 1.4547 (254 SMO) izvedeno je TIG postupkom u ,,V* spojul.
Zavareni spoj izveden je u dva prolaza, koristenjem NiCr22Mo9Nb kao dodatnog materijala.
Cijev od celika EN 1.4539 (AISI 904L) takoder je zavarena TIG postupkom zavarivanja u
.,V spoju, s dodatnim materijalom od istog Celika kao §to je 1 osnovni.

Iz tako zavarenih cijevi izrezani su ispitni uzorci [Tablica 10]. Nakon toga, provedena je
priprema povrsine, odnosno odmascivanje uzoraka etilnim alkoholom i nagrizanje u otopini

HF + HNOs u trajanju od 30 minuta [Slika 18].
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Tablica 10.  Pripremljeni uzorci prije ispitivanja

L
EN 1.4539 (AISI 904L) EN 1.4547 (254 SMO)
zavareni spoj zavareni spoj

EN 1.4539 (AISI 904L) EN 1.4547 (254 SMO)
osnhovni metal osnovni metal

EN 1.4301 (AISI 304) EN 1.4404 (AISI 316L)
osnhovni metal osnovni metal
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Slika 18. Nagrizanje uzoraka u otopini HF + HNO3;

Kada su uzorci o¢iséeni, provedeno je odredivanje kemijskog sastava pomocu XRF uredaja
(eng. X-ray fluorescence analysis) [Slika 19]. XRF metodom mogu se brzo i lako dobiti
informacije o udjelima legirnih elemenata u Celiku. Za svaki uzorak odredeni su kemijski

sastavi ovom metodom te su dani u tablicama 11, 12 i 13.

- e

Slika 19. XRF ispitivanje kemijskog sastava

Tablica11.  Udjeli legirnih elemenata izmjereni u ¢eliku EN 1.4539 (AISI 904L)

%Cr | %Ni | %Mo | %Mn | %Cu | %Si %V | %Nb %P %Fe

Osnovni metal 19,69 | 24,38 4,30 1,33 1,50 0,30 | 0,11 | 0,039 | 0,011 | ostatak

Lice zavara 20,33 | 24,49 4,28 1,73 1,49 0,25 0,10 - 0,017 | ostatak

Korijen zavara 20,33 | 24,68 4,54 2,01 1,61 0,44 - - 0,013 | ostatak
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Tablica 12.  Udjeli legirnih elemenata izmjereni u ¢eliku EN 1.4547 (254 SMO)

%Cr | %Ni | %Mo | %Mn | %Cu | %Si | %V | %Al | %Ti | %Nb | %P %Fe
Osnovni

19,94 | 18,05 | 6,11 0,58 0,83 | 0,14 | 0,13 - - - 0,020 | ostatak
metal
Lice

20,13 | 32,74 | 6,36 0,55 0,57 | 0,23 - 436 | 0,24 | 0,88 | 0,038 | ostatak
zavara
Korijen

21,29 | 44,79 | 7,70 0,49 0,54 | 0,26 - - 1,85 | 2,28 | 0,129 | ostatak
zavara

Tablica 13.  Udjeli legirnih elemenata izmjereni u austenitnim ¢elicima EN 1.4301 (AISI 304)
i EN 1.4404 (AISI 316L)

%Cr 9%Ni %Mo %Mn %Cu %Si %V %P %Fe
EN 1.4301 17,73 8,20 0,321 1,51 0,33 0,25 0,11 - ostatak
EN 1.4404 17,02 9,85 2,08 1,00 0,37 0,34 0,09 0,007 | ostatak

Nakon odredivanja kemijskog sastava, provedeno je stereomikroskopsko ispitivanje uzoraka
[Slika 20] na podruéju zavarenog spoja, osnovnog metala te u zoni utjecaja topline. Rezultati

stereomikroskopskog ispitivanja prikazani su u tablici 14.

Slika 20. Oprema za stereomikroskopsko ispitivanje — stereomikroskop Leica MZ6

Fakultet strojarstva i brodogradnje 36




Dora Udovicic Diplomski rad

Tablica14.  Stereomikroskopske snimke prije korozijskog ispitivanja uzoraka

Lice zavara

EN 1.4539 - uzorak 2 — zavareni spoj EN 1.4539 - uzorak 2 — ZUT

Korijen zavara

EN 1.4539 - uzorak 4 — zavareni spoj EN 1.4539 — uzorak 4 — ZUT
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Tablica14.  Stereomikroskopske snimke prije korozijskog ispitivanja uzoraka (nastavak)

Lice zavara

Korijen zavara

EN 1.4547 - uzorak 8 — zavareni spoj

EN 1.4547 - uzorak 5 - ZUT

EN 1.4547 - uzorak 7 - ZUT

2000

2000w

EN 1.4547 - uzorak 6 - ZUT

|

200nm

EN 1.4547 - uzorak 8 - ZUT
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5.2.  Korozijsko ispitivanje

Korozijsko ispitivanje provedeno je prema normi ASTM G-48, metoda A, gdje se uzorci
ispituju na rupicastu koroziju uranjanjem u otopinu zeljeznog klorida. Zbog jednostavnijeg

pracenja ispitivanja, svakom uzorku dodijeljen je broj, kao §to je ve¢ naznaceno u tablici 10, a

u tablici 15 navedeni su svi uzorci sa pripadaju¢im oznakama.

Tablica 15.  Opis ispitivanih uzoraka
Usorak EN ALS| Ispitivana T'em.p.eratl.Jra
povrsina ispitivanja
1 1.4539 904L Lice zavara 20 °C
2 1.4539 904L Korijen zavara 20 °C
3 1.4539 904L Lice zavara 50 °C
4 1.4539 904L Korijen zavara 50 °C
5 1.4547 254 SMO* Lice zavara 20 °C
6 1.4547 254 SMO* Korijen zavara 20 °C
7 1.4547 254 SMO* Lice zavara 50 °C
8 1.4547 254 SMO* Korijen zavara 50 °C
9 1.4539 904L Osnovni metal 20°C
10 1.4539 904L Osnovni metal 50 °C
11 1.4547 254 SMO* Osnovni metal 20°C
12 1.4547 254 SMO* Osnovni metal 50 °C
13 1.4301 304 Osnovni metal 20 °C
14 1.4301 304 Osnovni metal 50 °C
15 1.4404 316L Osnovni metal 20°C
16 1.4404 316L Osnovni metal 50 °C

*oznaka tvrtke Outokumpu

Prije samog ispitivanja uzoraka, izmjerena im je masa kako bi se kasnije mogli usporediti te
da bi se utvrdili gubici mase.

Ispitivanje metodom A iz norme provodi se na nacin da se u menzure ulije 600 mL otopine
zeljeznog klorida te se uzorci postavljaju unutra [Slika 21]. Preporuceno vrijeme drzanja
uzoraka u otopini je 72 h, te je vazno da se menzure drze na konstantnoj temperaturi

ispitivanja. U ovom slucaju dio uzoraka ispitivan je na 20 °C, a drugi dio na 50 °C.
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Slika 21. Ispitivanje uzoraka na rupicastu koroziju u otopini Zeljeznog klorida

Nakon 72 h, uzorci su izvadeni iz otopine te su isprani kako bi se uklonili korozijski produkti.
Nakon su$enja, stanje uzoraka usporedeno je sa stanjem prije ispitivanja. Na uzorcima gdje je
doslo do rupicaste korozije ve¢ se i vizualnom kontrolom mogu vidjeti promjene, a takoder su
i ponovno snimljeni stereomikroskopom kako bi se dobio jo$ bolji uvid. U tablici 16 prikazani
su uzorci nakon §to su izvadeni iz otopine. U tablicama 17, 18, 19 i 20 prikazane su 3 skupine
uzoraka (superaustenitni Celici — zavareni Spoj, superaustenitni ¢elici — osnovni metal te

austenitni Celici) snimljene stereomikroskopom nakon ispitivanja.
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Tablica 16.  Prikaz uzoraka nakon ispitivanja

20 °C 50 °C

2374 B & "7 9%
EN 1.4539 — uzorak 1

- ~ = -3 e o

EN 1.4547 — uzorak 5 EN 1.4547 — uzorak 7

EN 1.4547 — uzorak 6 EN 1.4547 — uzorak 8
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Tablica 16.  Prikaz uzoraka nakon ispitivanja (nastavak)

20 °C

VJ i, S »

EN 1.4539 — uzorak 9 — o.m.

2 3 45 6 7
EN 1.4301 — uzorak 13

50°C

1

2 n

EN 1.4539 — uzorak 10 — o.m.

EN 1.4547 —uzorak 12 — o.m.

(08 1 2 g -
EN 1.4301—- uzorak 14

M1 2 3 4 &
EN 1.4404 — uzorak 15

- > > A =

EN 1.4404 — uzorak 16
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Tablica1l7.  Stereomikroskopske snimke zavarenih spojeva superaustenitnih ¢elika nakon
korozijskog ispitivanja

Lice zavara

Korijen zavara

EN 1.4539 — uzorak 2, ZUT

B b ' é
T

EN 1.4539 — uzorak 3, zavaren

EN 1.4539 — uzorak 4, ZUT
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Tablica 17. Stereomikroskopske snimke zavarenih spojeva superaustenitnih ¢elika nakon
korozijskog ispitivanja (nastavak)

20 °C

Lice zavara

Korijen zavara

EN 1.4547 —uzorak 6, ZUT

50 °C

2000mn

EN 1.4547 — uzorak 7, ZUT
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Tablica 18.  Stereomikroskopske snimke podruéja osnovnog metala na uzorcima zavarenih
spojeva superaustenitnih ¢elika nakon korozijskog ispitivanja

o] Al
c:q EN 1.4539 — uzorak 1, osnovni metal
g %;j? :
2 o

EN 1.4547 — uzorak 5, osnovni metal
[q+]
N EN 1.4539 — uzorak 2, osnovni metal
3, |
S
A4

EN 1.4547 — uzorak 6, osnovni metal

50 °C

EN 1.4547 — uzorak 7, osnovni metal

"EN 1.4547 — uzorak 8, osnovni metal

2000

= 1

2000 mm

E.4539 uzorak 4, osnovni metal
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Tablica19.  Stereomikroskopske snimke uzoraka osnovnog metala superaustenitnih ¢elika
nakon korozijskog ispitivanja

20 °C 50 °C

2,000 mm

EN 1.4547 — uzorak 11 EN 1.4547 — uzorak 12
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Tablica20.  Stereomikroskopske snimke uzoraka osnovnog metala austenitnih ¢elika nakon
korozijskog ispitivanja

20 °C 50 °C

EN 1.4404 — uzorak 15 EN 1.4404 — uzorak 16

Kao §to se moze vidjeti iz tablica, a takoder i vizualnom kontrolom [Tablica 16], oba
superaustenitna celika imaju odli¢nu otpornost na rupicastu koroziju pri 20 °C, no zavareni
Celik oznake EN 1.4539 (AISI 904L) na temperaturi od 50 °C gubi svoju otpornost te se moze
zakljuciti kako je ¢elik EN 1.4547 (254 SMO) otporniji. Medutim, na svim superaustenitnim
uzorcima koji nisu zavareni nije doslo do korozije, stoga se moze zakljuciti kako se ¢elik EN
1.4539 moze koristiti i na vi§im temperaturama ukoliko nije zavaren, dok je sa zavarom ipak
ograni¢en na nize temperature. Takoder, vazno je istaknuti kako je ispitivanje u otopini
zeljeznog klorida pri 50 °C izuzetno agresivno, tako da u realnim uvjetima i ovaj celik ima

vrlo visoku korozijsku otpornost. Sto se ti¢e obi¢nih austenitnih Gelika, iz slika se moze
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vidjeti kako oni ni na temperaturi od 20 °C nisu pokazali dobru otpornost na ovu vrstu
korozije, stoga je potrebno voditi ratuna o tome da se koriste superaustenitni Celici U
primjenama gdje moZze do¢i do pojave rupicaste korozije.

Nakon stereomikroskopskog ispitivanja, uzorcima je ponovno izmjerena masa, a mase prije i

poslije ispitivanja te gubici mase svakog uzorka prikazani su u tablici 21.

Tablica2l.  Usporedba masa uzoraka prije i poslije ispitivanja

Uszorak Masa prije Masa nakon Gubitak

ispitivanja/ g | ispitivanja/g | mase/g

EN 1.4539 (AISI 904L), uzorak 1 70,2255 70,2231 0,0024
EN 1.4539 (AISI 904L), uzorak 2 73,7600 73,7580 0,0020
EN 1.4539 (AISI 904L), uzorak 3 77,4482 74,2075 3,2407
EN 1.4539 (AISI 904L), uzorak 4 74,4199 71,8407 2,5792
EN 1.4547 (254 SMO), uzorak 5 67,2016 67,1997 0,0019
EN 1.4547 (254 SMO), uzorak 6 82,0096 82,0073 0,0023
EN 1.4547 (254 SMO), uzorak 7 80,4291 80,4281 0,0010
EN 1.4547 (254 SMO), uzorak 8 75,6498 75,6492 0,0006
EN 1.4539 (AISI 904L), uzorak 9 — o.m. 36,2563 36,2555 0,0008
EN 1.4539 (AISI 904L), uzorak 10 — o.m. 38,4016 38,1744 0,2272
EN 1.4547 (254 SMO), uzorak 11 — o.m. 29,4661 29,4653 0,0008
EN 1.4547 (254 SMO), uzorak 12 — o.m. 28,2546 28,2539 0,0007
EN 1.4301 (AISI 304), uzorak 13 — 20 °C 28,4204 27,7682 0,6522
EN 1.4301 (AISI 304), uzorak 14 — 50 °C 29,5896 27,2939 2,2957
EN 1.4404 (AISI 316L), uzorak 15 — 20 °C 29,3008 29,0577 0,2431
EN 1.4404 (AISI 316L), uzorak 16 — 50 °C 30,7217 28,6170 2,1047

Iz ove tablice joS se jednom moZe zakljuciti kako su austenitni €elici puno manje otporni na
rupicastu koroziju nego superaustenitni, kao Sto se 1 vidi jer imaju najvece gubitke u masi.
Takoder, ovakvi gubitci se vide 1 kod uzoraka celika EN 1.4539 (AISI 904L) sa zavarom koji
su bili ispitivani na temperaturi od 50 °C. Najmanji gubici mase pokazali su se kod Celika EN

1.4547 (254 SMO).
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5.3. Analiza dobivenih rezultata

Nakon provedenog ispitivanja i analize rezultata dobivenih nakon ispitivanja, moze se donijeti
nekoliko zakljucaka. Glavni zakljuCak ovog ispitivanja je velika razlika u korozijskom
ponasanju superaustenitnih nehrdaju¢ih celika u odnosu na konvencionalne austenitne
nehrdajuce celike. Bolja postojanost superaustenitnih ¢elika na rupicastu koroziju ve¢ se moze
utvrditi ve¢im PREN brojem, kao $to je ranije prikazano u tablici 9, a na kraju je i potvrdeno
u eksperimentalnom dijelu rada. Austenitni ¢elici pokazali su loSu otpornost na piting
koroziju ve¢ pri ispitivanju na temperaturi od 20 °C, dok nijedan uzorak superaustenitnog
¢elika nije korodirao na ovoj temperaturi [Slika 22]. Ovo se takoder moze primijetiti u tablici

21, gdje su najvece gubitke u masi pokazali upravo austenitni celici.

Slika 22. Usporedba povrsine austenitnog ¢elika EN 1.4404 (AISI 316L) i superaustenitnog
celika EN 1.4539 (AISI 904L) nakon korozijskog ispitivanja na 20 °C

Sto se ti¢e superaustenitnih &elika, Gelik EN 1.4547 (254 SMO) pokazao se kao najprikladniji
za primjene gdje postoji opasnost od rupicaste korozije, budu¢i da se svaki uzorak ovog
Celika, i sa zavarenim spojem i bez njega, pokazao kao otporan na ovu vrstu korozije i to na
obje temperature u kojima je ispitivanje provedeno [Slika 23]. Ovo se takoder poklapa s
tablicama 9 i1 21, odnosno ovaj ¢elik doista ima najveé¢i PREN te je imao minimalne gubitke

mase u odnosu na ostale uzorke.
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Slika 23.  Svi uzorci ¢elika EN 1.4547 (254 SMO) nakon korozijskog ispitivanja

Celik oznake EN 1.4539 (AISI 904L) pokazao je vrlo sliéne rezultate, osim $to se kod
uzoraka sa zavarenim spojem na temperaturi od 50 °C ipak pojavila korozija. Medutim, na
uzorku od istog celika koji nije bio zavaren, na istoj temperaturi nije doslo do nikakvih
ostecenja [Slika 24], stoga se moze zakljuciti kako je za ovaj Celik opasnost od rupicaste

korozije povisena samo ukoliko je zavaren te ako se radi o vi§im temperaturama.

Slika 24. Usporedba osnovnog metala ¢elika EN 1.4539 (AISI 904L) sa zavarenim spojem
(lijevo) i uzorka istog ¢elika bez zavarenog spoja (desno) nakon ispitivanja na 50 °C

U tablici 22 prikazana je joS jedna usporedba svih ispitivanih ¢elika te su navedeni njihovi
PREN brojevi i slike uzoraka osnovnog materijala svakog ispitivanog ¢elika pri 20 °C i pri 50
°C.
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Tablica22.  Usporedba PREN brojeva te rezultata korozijskog ispitivanja svih uzoraka
osnovnog materijala

EN AlSI PREN 20°C 50 °C

1.4301 304 17,5

1.4404 316L 23,1

1.4539 904L 34

1.4547 254 42,2
SMO*

*oznaka tvrtke Outokumpu
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6. ZAKLJUCAK

U ovom diplomskom radu opisane su glavne vrste nehrdajucih ¢elika sa svojim osnovnim
karakteristikama 1 korozijskim ponasanjem, a nakon toga objaSnjeni su i osnovni korozijski
procesi sa svojim karakteristikama 1 najceS¢im uzrocima. Poseban naglasak rada je na
korozijskim oStecenjima zavarenih spojeva od nehrdajuceg celika, stoga su navedeni oblici
korozije do kojih moze do¢i u zavarenom spoju ili njegovoj blizini. Objasnjeno je do kakvih
sve oStecenja moze dodi i zasto, te kako se ona mogu sprijeciti ili barem umanjiti. Posebno su
navedeni superaustenitni nehrdaju¢i éelici. Ovo su visokolegirani Celici kojima se dodaje
povisen udio kroma, nikla i molibdena, a zbog toga posjeduju odli¢na korozijska svojstva te
su puno otporniji od ostalih vrsta nehrdaju¢ih celika. Najces¢i korozijski problem do kojeg
moze do¢i kod ovih celika je rupicasta (piting) korozija, no ukoliko se ispravno odaberu za
odredenu primjenu, i ova pojava se moze izbjeci.

U eksperimentalnom dijelu rada ispitivani su uzorci dvaju superaustenitnih ¢elika, EN 1.4539
(AISI 904L) i EN 1.4547 (254 SMO), te dvaju najcesce koriStenih austenitnih Celika, EN
1.4301 (AISI 304) i EN 1.4404 (AISI 316L) na rupicastu koroziju prema normi ASTM G-48
metoda A. Uzorci su ispitivani u otopini zeljeznog klorida u trajanju od 72 h te je dio uzoraka
ispitivan na temperaturi od 20 °C, a dio na 50 °C. Nakon korozijskog ispitivanja, uzorci su
usporedeni vizualnom kontrolom, a zatim i stereomikroskopskim ispitivanjem te su im
odredeni gubici mase. Usporedbom dobivenih rezultata moZze se =zakljuciti kako su
superaustenitni Celici puno otporniji na koroziju, jer kod njih nije doSlo do korozijskih
ostecenja prilikom ispitivanja, za razliku od austenitnih Celika, kod kojih se korozija pojavila
pri obje temperature ispitivanja. Takoder su kod superaustenitnih ¢elika ispitivani uzorci koji
imaju zavareni spoj te uzorci osnovnog metala te se za Celik EN 1.4539 (AISI 904L) pokazalo
dok je Celik EN 1.4547 (254 SMO) otporan i na nizim i vi§im temperaturama, i sa zavarom i
bez njega. Ovi Celici skuplji su od obi¢nih austenitnih nehrdajucih celika, no za primjene s
visokim zahtjevima za korozijsku otpornost su isplativiji, jer ukoliko se izabere odgovarajuca
vrsta Celika te ispravno provedu postupci zavarivanja i obrade, ovi Celici mogu osigurati

visoku korozijsku postojanost.
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