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SAZETAK

Korozijski postojani materijali koriste se kako u svakodnevnom Zzivotu, tako i u svim granama
industrije. Sve viSe se koriste i u gradevinarstvu, razliCitim podrucjima strojarstva,
brodogradnji, itd. Jedna od najvaznijih skupina konstrukcijskih postojanih materijala jesu tzv.
,hehrdajuéi Celici“. Upravo zahvaljujuci rasprostranjenosti primjene te visokim zahtjevima
kvalitete, oni se i danas razvijaju i ¢ine jednu od najvaznijih skupina korozijski postojanih
konstrukcijskih materijala. Iako nose naziv nehrdajuci svjedoci smo korozije tih celika, pa se
nerijetko, pri eksploataciji javljaju iznenadna 1 vrlo neugodna korozijska oste¢enja. Upravo je
radi toga od velike vaznosti pravilno odrzavati pasivnost povrsinskih slojeva celika kako ne bi
izgubio na kvaliteti i dugotrajnosti. Celik ée biti otporniji na korozijsko djelovanje, ako mu je
siri interval potencijala pasivacije. Glavni element potreban za usporenje procesa korozije jest
krom. On pasivira povrsinu ¢elika i ¢ini je otpornom na djelovanje oksidiraju¢ih medija. Osim
kroma vazan element je i ugljik.

Zavrs$ni rad sastoji se od dvije cjeline: teoretskog i eksperimentalnog dijela

U teoretskom dijelu navedene su vrste nehrdajucih celika sa svojim svojstvima i primjenom te

je opisana njihova korozijskoj postojanost.

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su ispitivanja elektrokemijskom metodom ciklicke
polarizacije pomocu koje je odredeno podrucje potencijala Epp U kojem su nehrdajuci celici

AISI 316 (1.4401), AISI 316Ti (1.4571) i 254SMO (1.4547) pasivni.

Kljuéne rijeci: nedrdajuci celik, korozijska postojanost, pasivacija
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1. UvVOD

Korozijski postojani materijali postaju sve zastupljeniji u svim granama industrije.
Koriste se sve vise i u gradevinarstvu, medicini, brodogradnji, petrokemiji itd. Jedna od
najvaznijih skupina konstrukcijskih postojanih materijala jesu tzv. ,nehrdajuci Celici®.
Nehrdaju¢i celici razvijeni su pocetkom 20. stoljeca, a to su Celici koji sadrze najmanje 12 %
mase kroma sa ili bez dodataka ostalih legirajucih elemenata (Ni, Mo, Ti, Mn, V). Posebno su
vazni zbog odli¢ne korozijske i toplinske otpornosti, visokog odnosa ¢vrsto¢e s obzirom na

masu, dobrih svojstava kod niskih temperatura, niske magnetske permeabilnosti, itd [1].

Pocetak proizvodnje nehrdajucih celika obiljezava dobivanje Celika u elektrolu¢nim peéima iz
uglji¢nog celi¢nog otpada, Fe-ruda, 1 pe¢enog vapna.

Naziv ,,nehrdajuéi“ najcesce je u suprotnosti sa postojanoscéu s obzirom da smo svjedoci kako
nehrdajuéi Celici u posebnim radnim okolnostima ipak korodiraju. Pogresan izbor materijala
te nepostivanje radne i1 tehnoloSke discipline u mnogome pridonose slabljenju korozijske
postojanosti tih materijala. Danas se u razvoju nehrdajucih ¢elika sve vise nastoji proizvesti
materijal za to¢no odredene namjene i sa $to nizom cijenom.

Prednosti odabira materijala koji je pasivan u nekoj sredini:

- izbjegavanje uporabe premaza i prevlaka
- manja debljina jer je takav materijal tanji za vrijednost korozijskog dodatka
- manji eksploatacijski troSkovi

- nema kontaminacije fluida u dodiru sa materijalom

U mnogim primjenama konkurenti nehrdaju¢im ¢elicima su oblozeni uglji¢ni Celici 1 ostali

metali 1 legure kao $to su aluminij, titan, bronce 1 mjedi.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. TEORIJSKI DIO

2.1. Razvoj nehrdajucih ¢elika

Otpornost na koroziju Fe — Cr legure prvi je otkrio Francuz Pierre Berthier 1821.
godine. Naime, on je otkrio otpornost na neke kiseline, te predlozio da se ova vrsta materijala
koristi za izradu pribora za hranu. No, u 19. stoljeCu nije bilo u mogucnosti proizvesti
nehrdajuci Celik sa niskim udjelom C i visokim udjelom Cr, a legure koje su tada uspjeli
proizvesti bile su prekrhke za Siru uporabu.

Godine 1875. Francuz Brustlein shvatio je kolika je vaznost ugljika koji je potrebno
dodati uz krom, te da nehrdajuci Celik mora sadrzavati mali udio ugljika (0,15 %). Leon
Guillet, takoder Francuz, od 1904 — 1911 godine stvorio je legure, tj. ono $to se danas smatra
nehrdajuc¢im celikom. Prvi austenitni ¢elik oznake V2A (20 %Cr, 7 %Ni i 0,25 %C) 1912,
godine patentirali su Benno Strauss i Eduard Maurer. Prvi martenzitni ¢elik s 13 %Cr razvio
je H. Brearley iz Sheffielda, gdje je 1918. godine pocela i proizvodnja pribora za jelo.
Tridesetih godina 20. stolje¢a uporabom ,,nehrdajucih celika“ pocinju se javljati problemi
lokalne, interkristalne te napetosne korozije na ¢elicima tipa 18/8. U to doba javljaju se i prvi
stabilizirani &elici, a u Svedskoj otpodinje i razvoj dupleks &elika. Daljnji napredak u razvoju
dupleks ¢elika biljezi se 1950-ih godina, da bi $ire u uporabu ulazili 1970-ih godina, §to je
dodatno dovelo do razvoja superdupleks celika 1980-ih godina. 1970-ih godina razvijaju se i
superaustenitni 1 superferitni Celici, dok supermartenzitni Celici postaju ozbiljnije zanimljivi
za uporabu 20-ih godina proslog stoljeca [2].

Danasnje tendencije u razvoju korozijskih postojanih materijala su takve da se oni razvijaju u
smislu poboljSavanja mehanickih 1 korozijskih svojstava, te svojstava pri poviSenim
temperaturama koji u daljnoj tehnoloSkoj preradi i oblikovanju zadrzavaju svoja dobra
svojstva. Trend je i proizvodnja §to jeftinijih ¢elika to¢no odredene namjene. Takoder, postoje
stalne teznje u razvoju onih materijala kod kojih se, uz strukturnu stabilnost, dobra mehanicka
svojstva, nastoji posti¢i i dobra zavarljivost te korozijska postojanost. U posljednje vrijeme
razvijeno je dosta materijala za posebna podrucja uporabe. U bliskoj buduénosti jako puno se
o¢ekuje od ,,lean dupleks® Celika koji zadovoljavaju navedena svojstva kao $to su: visoka

¢vrstoca, jako dobra zavarljivost, jako dobra strojna obradljivost itd.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2



Dario Hrsak Zavrsni rad

2.2. Vrste nehrdajucih celika
Postoji mnogo razli¢itih podjela nehrdajuéih ¢elika, a osnovnu predstavlja podjela na [3]:
e Austenitne
e Feritne
e Martenzitne
e Austenitno — feritne (duplex)

e Precipitacijski ocvrs¢ene Celike.

S obzirom na sastav i mikrostrukturu nehrdajuéi ¢elici dijele se na:
1. Cr-celici koji prema mikrostrukturi mogu biti:
e feritni
e martenzitni i martenzitno-karbidni
e feritno-martenzitni.
2. Cr-Ni, Cr-Ni-Mo i Cr-Mn ¢elici koji su prema mikrostrukturi:
e austenitni
o feritni
e martenzitni
e austenitno-feritni (s < 10 %0 ferita)
e martenzitno-feritni,
e austenitno-martenzitno-feritni.

Najnovije podskupine ¢elika dobivene su modificiranjem sastava i mikrostrukture prethodno
navedenih i to su: superferitni ¢elici s vrlo niskim %C i niskim masenim udjelom necistoca,

austenitni s niskim %C, duplex Celici, itd [4].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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2.2.1. Austenitni nehrdajuéi ¢elici

Ova skupina nehrdajucih Celika je najpoznatija i ima najSiru uporabu. Gotovo 70 %
svjetske proizvodnje otpada na nehrdajuce Celike austenitne strukture. Austenitni nehrdajuci
Celici sadrze od 17 do 25 %Cr, $to je mnogo vise od granice pasivnosti, te 8 do 20 %Ni.

Upravo to poboljSava njihova tehnoloska svojstva, a donekle i korozijsko ponaSanje.

Od osnovne vrste austenitnog Celika legiranog s 18 %Cr i 8 %Ni razvijen je cijeli niz
razlicitih vrsta kao $to su cCelici s niskim sadrzajem ugljika, stabilizirani ¢elici (dodaci Ti, Nb
zbog izbjegavanja senzibiliziranja - spre¢avanja IKK), legirani sa molibdenom s ciljem
povecanja otpornosti na rupicastu koroziju itd. Austenitni CrNiMo — €elici obi¢no sadrze oko
18 %Cr, oko 12 %Ni i 2 do 4 %Mo uz < 0,08 %C. Dodatnim legiranjem celika kromom,
niklom i molibdenom, te dodacima bakra i duSika, dobivaju se razne kombinacije celika
austenitne strukture koje su postojane prema napetosnoj, rupicastoj te interkristalnoj koroziji.
Ovi su Celici prili¢no Cvrsti i Zilavi, a osobito su prikladni za obradu deformiranjem u toplom i
u hladnom stanju. Austenit je u njima metastabilan pri niskim temperaturama pa se hladnim
deformiranjem dijelmi¢no pretvara u ferit, Sto se opaza po pojavi magneti¢nosti i PO
stanovitom pogorsanju korozijskog ponasanja. Takoder, ¢vrstoéa i tvrdoca im se povecavaju
hladnim deformiranjem, dok toplinskom obradom ne pokazuju nikakvu sklonost

otvrdnjavanju. Na slici 1. prikazana je mikrostruktura austenitnog nehrdajuceg celika.

Slika 1. Mikrostruktura austenitnog nehrdajuceg celika [2]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4
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Osnovna svojstva austenitnih ¢elika jesu:

nisu magneti¢ni,

dobro oblikovljivi u hladnom stanju,

mogu oc¢vrsnuti samo hladnom deformacijom,

vrlo dobra zilavost pri vrlo niskim temperaturama,

visoka otpornost na puzanje pri visokim temperaturama,

osjetljivi su na senzibilizaciju, skloni precipitaciji intermetalnih faza izmedu 540 i

900 °C, osjetljivi na formiranje martenzita,

mogu sadrzavati o-ferit §to smanjuje otpornost na rupicastu i koroziju u procjepu,
smanjuje istezljivost i Zilavost, otezava toplu preradu, povecava opasnost od nastanka

sigma faze na poviSenoj temperaturi, pogoduje senzibilizaciji ako je “umrezen” [3].

Primjena:

predmeti u kucanstvu,

aparati i uredaji u prehrambenoj industriji, mljekarama i pivovarama,

u industriji masnih kiselina, papira, tekstila, umjetnih vlakana, koze, Secera, nafte,

za tla¢ne spremnike,

u industriji celuloze, boja, ulja, sapuna, sulfata, gume, plasticne mase, foto-pribora i
kemikalija,

uredaji u medicini i ortopediji, dijelovi opreme u kontaktu sa sumpornom i fosfornom

kiselinom [3].

Na slikama 2 i 3 prikazana je upotreba austenitnih nehrdajucih celika u prehrambenoj

industriji za izradu spremnika za mijeko i u kemijskoj industriji za pohranu kemikalija.

Slika 2. Spremnici za mlijeko [4]  Slika 3. Spremnici za kemikalije u petrokemiji [4]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 5
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Osim austenitnih potrebno je spomenuti i superaustenitne cCelike koji su
visokomonofazni austenitni Celici legirani visokim udjelima Cr, Ni i Mo (do 6 %), Uz dodatke
N, Cu, W. Kod ovih celika je postignuta izrazita strukturna stabilnost kao i visoka korozijska
postojanost, a znatno su im poboljSana 1 svojstva ¢vrstoce. Zanimljive su za uporabu u slanoj
atmosferi — offshore tehnika, te kemijskim i petrokemijskim postrojenjima. Cijena im je veca

i do Cetri puta od klasi¢nih austenitnih ¢elika [5].

2.2.2. Feritni nehrdajugi Celici

Svojim sastavom feritni nehrdajuéi Celici osiguravaju stabilnost a-reSetke sve do
taliSta, pa se kao takvi, ne mogu zakaliti. Oni sadrze visoki udio kroma (11 do 17 %) uz nizak
sadrzaj ugljika (0,01 do 0,2 %), dakle veliki Ct/C omjer. Naime, krom, kao stabilizator ferita,
pri povisenim temperaturama otezava ili u potpunosti sprije¢ava pretvorbu a-reSetke u -
reSetku, pa se dodatkom tog metala, uz prekoracenje granice pasivnosti, mora prevladati i
djelovanje ugljika kao stabilizatora austenita. S obzirom na vrlo malu topljivost ugljika u
feritu, ovi Celici sadrze i karbide s ~ 6 %C i ¢ak > 70 %Cr. Zbog vezanja dijela kroma u
karbide, povisenjem sadrzaja ugljika u Celiku raste granica pasivnosti [6]. Mikrostruktura

feritnog nehrdajuceg celika prikazana je na slici 4.

=]
| == & ; A== \ Y
//'F —\\\?—__/f ! < N\ :\/""/
\ j — i
N 4 p = =
& y, -
O NS

I '100um

Slika 4. Mikrostruktura feritnog nehrdajuceg Celika [2]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 6
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Ovu skupinu nehrdajuéih ¢elika obi¢no dijelimo na [8]:

feritne celike s malim udjelom kroma (do 11 %Cr)
feritni Celici sa srednjim udjelom kroma (16 — 18 %Cr)

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

Osnovna svojstva feritnih celika jesu:

relativno su mekani,

magneticni su,

relativno slabo zavarljivi zbog sklonosti pogrubljenju zrna grijanjem iznad 900 °C, te
opasnosti od krhkosti ,,475“ pri duljem drzanju pri 350...520 °C, kao i zbog
moguceg nastajanja krhke o - faze (FeCr) pri dugom drzanju od 520 do 850 °C,

slabo su oblikovljivi deformiranjem,

bolje obradljivi odvajanjem Cestica od austenitnih ¢elika,

postojani su prema oksidiraju¢im kiselinama (HNOg3) i neosjetljivi na plinove Kkoji
sadrze sumpor, za razliku od Cr-Ni austenitnih Celika,

manje su otporni prema kloridnim otopinama (morska voda),

nisu osjetljivi na pojavu napetosne korozije ¢ak i u kloridnim otopinama,

umjereno su postojani na pojavu rupicastog ostecenja ako sadrze Mo,

niZe su cijene od ostalih nehrdajucih Celika,

skloni su lomljivosti pri niskim temperaturama [3].

Primjena:

dijelovi uredaja u mljekarama i pivovarama,

u proizvodnji boja i sapuna,

za dijelove opreme u proizvodnji octa i prerade voca,

u petrokemijskoj industriji,

za pribor za jelo (osim oStrice noza),

za zavarene dijelove kucanskih aparata,

za auto-dijelove, okvire prozora, prevlake hladnjaka,

kvake, okvire retrovizora,

za obradu odvajanjem Cestica na automatima: vijke, matice, zakovice, male

zupcanike, male osovine [3].
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Slike 51 6 prikazuju primjenu feritnih Celika u prehranbenoj industriji za izradu pribora za

jelo i izradu dijelova kuéanskih aparata.

Slika 5. Pribor za jelo [4] Slika 6. Dijelovi ku¢anskih aparata [4]

2.2.3. Martenzitni nehrdajudi Celici

Martenzitni nehrdajuéi ¢elici zbog potrebe zakaljivanja imaju poviseni maseni udio

ugljika (0,15...1,2 %C), te u pravilu 11-13 %Cr . Budu¢i da imaju relativno mali omjer Cr/C
pri poviSenim temperaturama imaju austenitnu strukturu koja polaganim hladenjem prelazi u
feritnu uz istodobno izlucivanje vece koli¢ine karbida [12]. Takvi se celici lako otvrdnjavaju
kaljenjem, tj. naglim hladenjem nakon zagrijavanja u austenitnom temperaturnom podrucju,
pri ¢emu nastaje martenzit kao metastabilna ukljucinska otopina u tetragonskoj reSetki FeCr-
legura. Obi¢no se i primjenjuju u kaljenom stanju, jer su tada vrlo tvrdi i ¢vrsti, iako krhki
poput kaljenih alatnih uglji¢nih ¢elika. Na slici 7 prikazana je mikrostruktura martenzitnog

nehrdajuceg Celika.

Slika 7. Mikrostruktura martenzitnog nehrdajuc¢eg celika [2]
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Optimalna mehanicka svojstva postizu kaljenjem na zraku ili ulju i naknadnim

popustanjem. Kao konstrukcijski ¢elici, imaju visoku korozijsku postojanost, dok kod alatnih

dodatno i otpornost na abrazijsko trosenje.

Osnovna svojstva marenzitnih Celika jesu:

feromagneticni su,

svojstva im ovise o sadrzaju C i Cr,

korozijski postojani samo u relativno blagim medijima,
osjetljivi su na napetosnu koroziju,

mogu oc¢vrsnuti toplinskom obradom i hladnom deformacijom,
posjeduju visoku tvrdocu, ¢vrstocu i otpornost na puzanje,
visoka otpornost na troSenje,

dobra istezljivost i Zilavost,

primjenjuju se do ~ 650 °C [7].

Primjena:

plinske i parne turbine, mlazni motori,

pribor za jelo,

dijelovi ventila,

zupcanici, osovine, vratila,

valjci za valjanje,

oprema u petrokemijskoj i naftno plinskoj industriji,
stomatoloski 1 kirurski instrumenti,

Skare, opruge, bregaste osovine,

kugli¢ni lezajevi,

cijevi i drugi dijelovi u pregrijac¢ima pare [7].
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Slike 8 1 9 prikazuju primjenu martenzitnih Celika pri izradi turbinskih lopatica te izradu

dizala za prijevoz ljudi.

S,
Slika 8. Turbinske lopatice [4] Slika 9. Izrada dizala [4]

2.2.4. Austenitno — feritni (duplex) nehrdajuci ¢elici

Dupleks nehrdajuéi celici spadaju u skupinu koja kombinira dobru korozijsku
postojanost sa visokom ¢vrstoCom te dobrom obradljivoséu. Dupleks celici posebni su po
tome $to, za razliku od ostalih, nemaju monofaznu ve¢ bifaznu strukturu sastavljenu od ferita
(BCC) i austenita (FCC) u podjednakim koli¢inama. Legirani su uglavnom sa 18 — 27 %Cr, 5
— 8 %Ni te sa 1- 4 %Mo, dok je koli¢ina ugljika jako niska (C<0,03 %). Slika 10 prikazuje

mikrostrukturu duplex nehrdajuceg celika.

Slika 10. Mikrostruktura duplex nehrdajuceg ¢elika [2]

Mehanicka svojstva mu se krecu izmedu austenitnog i feritnog nehrdajuceg celika ali ipak

naginju vise mehanickim svojstvima feritnih i1 uglji¢nih ¢elika.
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Dupleks nehrdajuéi Celici su izuzetno postojani prema rupicastoj i napetosnoj koroziji, a zbog

niskih sadrzaja ugljika nisu skloni senzibiliziranju pa niti interkristalnoj koroziji.
Mogu se rasporediti u Cetri skupine:
e lean dupleks* kao §to je 2304, sa minimalnim dodatkom molibdena,
e 2205 na koji otpada 80 % upotrebe dupleks nehrdajuceg Celika,
e 25 Cr dupleks kao sto su legure 255 i DP-3,
e Superdupleks, sa 25-26 % kroma, te povisenim molibdenom i dusikom, kao §to su
2507, Zeron 100, UR 52N+ i DP-3W.

Dupleks ¢elici posjeduju izvanredna mehani¢ka svojstva. Pri sobnoj temperaturi
imaju vise od dva puta viSu granicu tecenja od austenitnih ¢elika. Takoder posjeduju visoku
¢vrstocu, i unato¢ tomu, dobru istezljivost i dobru zilavost. Prijelaz iz zilavog u krhko
podrucje kod dupleks c¢elika je vrlo postupan, a dobru zilavost zadrzavaju na temperaturama
¢ak do -40 °C. Mehanicka svojstva dupleks &elika su anizotropna, tj. ovisna su o orijentaciji
mikrostrukture. Vlac¢na ¢vrstoca je visa u smjeru okomitom na smjer valjanja nego u smjeru
valjanja. Znacajan utjecaj na mehani¢ka svojstva ima i zavrSna toplinska obrada tj.
temperatura gasenja dupleks celika, prvenstveno zbog promjene omjera ferit/austenit, ali i
zbog moguce nazocnosti zaostalih (neotopljenih) izluCevina. Zbog opasnosti od pojave
,Krhkosti 475 u feritnoj fazi, dupleks &elici se ne primjenjuju iznad 315 °C. Dupleks &elici
posjeduju izvanrednu korozijsku postojanost Sto u kombinaciji s dobrim mehanickim
svojstvima predstavlja njihovu glavnu komparativnu prednost pred drugim nehrdaju¢im
Celicima. Postojanost dupleks celika prema rupicastoj koroziji (pitting) je jako dobra
zahvaljuju¢i prvenstveno visokom udjelu kroma, molibdena i1 duSika. Nepovoljno na
otpornost prema rupicastoj koroziji utjeCe narusavanje izbalansiranog omjer izmedu ferita i
austenita, te mikrostrukturne promjene koje mogu nastati na povisenoj temperaturi, npr. pri
zavarivanju. Uz to nepovoljno djeluju jo§ 1 kromni nitridi (Cr,N) koji se izlu¢uju u krupnim
feritnim zrnima u ZUT-u. Za dupleks celike je karakteristicna i vrlo dobra otpornost prema
napetosnoj koroziji u kloridnom okruzenju. Zavarivanje ne utje¢e na smanjenje ove otpornosti
ako udio ferita u zavaru ne padne ispod 25 %. Dupleks celici su potpuno otporni na

interkristalnu koroziju u gotovo svakom okruzenju.
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Zbog vrlo niskog udjela ugljika ne dolazi do stvaranja kromovih karbida po
granicama izmedu feritnih 1 austenitnih zrna, a ako i nastanu, snizenje udjela kroma u njihovoj
okolici nije toliko da izazove interkristalnu koroziju. Ovaj tip nehrdajuéih celika postao je
standardni materijal u podru¢ju transporta gdje se zahtijeva potpuna cistota te
nepromjenjivost okusa i boje tvari koja se prevozi. Vrlo dobra kemijska postojanost, vrlo
dobra mehanicka svojstva, smanjenje tezine, jednostavnost ciS¢enja 1 izbjegnuta
kontaminacija materijala su prednosti koje dupleks celike stavljaju ispred ostalih materijala,

najcesce austenitnih Celika, za sli€nu primjenu.

Koriste se za cisterne za transport kemikalija, jestivog ulja, vo¢nih sokova, mlijeka, vode za
pice itd. Od dupleks Celika u industriji nafte i plina rade se cjevovdi, pumpe za mulj, ventili,
zasuni, uredaji i dijelovi konstrukcija “off shore® platformama, desalinizatori morske vode,
desulfurizatori, destilatori 1 lopatice mijeSalica. U mornarici se dupleks celici koriste za
propelerske osovine, klizne lezajeve, dijelove crpki, cijevi grija¢a, kormila, dijelove
podmornica, dijelove katapulta na nosa¢ima zrakoplova itd. Takoder se izraduju kemijski
tankeri za prijevoz razli€itih agresivnih tvari. Fosforna kiselina, sumporna kiselina, riblje ulje,
kemijski proizvodi i vino samo su neke od njih. Visoka otpornost na razli¢ite oblike korozije i
dobra mehanicka svojstva omogucuju smanjenje debljine oplate broda i tankova, $to smanjuje
tezinu i potrosnju goriva u eksploataciji [15]. Slike 11, 12 i 13 prikazuju primjenu duplex

Celika za izradu cjevoda u petrokemiji, izgradnju tankera kao i izradu propelerskih osovina.

=

Slika 12. Tankeri za prijevoz kemikalija [4]

Slika 11. Cjevovodi u petrokemiji [4]
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Slika 13. Osovine [4]

2.2.5. Superferitni ¢elici

PoviSenjem Cisto¢e sastava cCelika prociS¢avanjem u vakuumskim peé¢ima i u
elektronskom mlazu, kao i snizenjem %C, povisenjem %Cr te legiranjem s Mo i Ni kao i1 Ti
ili Nb, mogu se poboljsati neka od losih svojstava feritnih ¢elika. Na taj se nacin povisuje
otpornost na kloridnu napetosnu koroziju i interkristalnu koroziju, Zilavost pri niskim
temperaturama te granica razvlacenja. Zbog tih svojstava i nize cijene mogu biti nadomjestak

za skuplje austenitne Celike [3].

2.2.6. Martenzitno-feritni éelici

Ovi ¢elici sadrze do 0,2 %C i 13 do 17 %Cr. Optimalna svojstva postizu u kaljenom i
visoko popustenom stanju. Njihova je ¢vrstoca, tvrdoc¢a i otpornost na troSenje visa od feritnih
Celika, ali im je zato niza korozijska postojanost. Za razliku od feritnih ¢elika ne naginju

krhkosti. Postojani su na djelovanje vode, vodene pare i vlaznog zraka [3].

Primjenjuju se za: pribor za jelo, dijelove vodnih turbina, kirur§ke instrumente,

strojne dijelove u proizvodnji dusi¢ne kiseline itd. [3].
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2.3. Utjecaj legirnih elemenata na svojstva nehrdajucih celika

Ugljik (C) - zapravo ,pripada“ Celiku, pa se obi¢no i ne smatra legirajuéim
elementom. Za pretezni broj ¢elika on je najvazniji element i utjee najjace na svojstva Celika.
Celici ga sadrze od nekoliko stotinki postotka do priblizno 2 %. Visina njegova udjela
povisuje cvrstou i granicu razvlaenja, a snizava duktilnost (zilavost, razvlacenje i
kontrakciju presjeka). U slu¢aju kaljenja ¢elika on u svima njima, nelegiranim i legiranim,
osigurava zakaljivost Celika (visinu tvrdo¢e gaSenja). Kod austenitnih, feritnih i dupleks
nehrdajuc¢ih Celika nalazi se u malim koli¢inama kako bi se odrzala Zeljena mehanicka
svojstva. Kod nehrdajucih ¢elika dolazi u kombinaciji sa kromom kao krom karbid (Cr,3Cs),
te moze imat Stetne posljedica na korozijsku postojanost. Spajaju¢i se u krom karbid
onemogucuje kromu da osigura potrebnu otpornost na koroziju. Ovaj nezeljeni ucinak ugljika
moze se pojaviti ukoliko se legura hladi presporo nakon toplinske obrade, kaljenja ili
naknadnog grijanja (npr. zavarivanja). To moze uzrokovati interkristalnu koroziju. U prirodi
se ugljik u elementarnom stanju javlja kao grafit i dijamant, te u spojevima [4, 9]. Na slici 14

prikazana je ruda grafita.

Slika 14. Grafit [2]

Krom (Cr) - korozijska postojanost nehrdaju¢ih celika ovisna je o kromu.
Minimalno 12 % kroma je potrebo da bi se formirao stabilan kromov (pasivni) film koji bi bio
dovoljan da zastiti ¢elik od blage atmosferske korozije. Debljina toga filma kreée se u
granicama od 1 do 10 nm. Kako se povecava sadrzaj kroma u nehrdaju¢em celiku tako se

povecava i otpornost na koroziju.
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Krom je tvorac ferita, Sto znaci da dodatak stabilizira BCC (prostorno centrirana
kubi¢na reSetka) strukturu Zeljeza. Pri viSoj razini kroma potrebno je i viSe nikla kako bi se
postigla austenitna ili dupleks (austenitno-feritna) struktura. Kod austenitnog nehrdajuceg
¢elika obi¢no se nalazi 18 %Cr te najmanje 22 % kod druge generacije dupleks nehrdajucih
Celika. Krom povisuje trajnu toplinsku ¢vrstocu, otpornost na komprimirani vodik i

vatrootpornost (otpornost na visokotemperaturnu koroziju — stvaranje ogorine) [4].

Na slici 15 prikazana je ruda kroma.

Slika 15. Ruda kroma [2]

Nikal (Ni) - otprilike 65 % svjetske proizvodnje nikla se Kkorisit za proizvodnju
nehrdajuéih Celika. Nikal nema direktan utjecaj kod stvaranja pasivnog filma, ali ima koristan
utjecaj, posebno pri djelovanju sumporne kiseline. Upravo zahvaljuju¢i niklu, austenitni
nehrdajuci Celik, ima $iroki raspon mehanickih svojstava s kojima se ne moze usporediti niti
jedna druga legura danas. Nikal doprinosi korozijskoj otpornosti, te ¢e se kod legura s
visokim udjelom nikla rupi¢asta korozija razvijati mnogo sporije. Nikal je stabilizator
austenita, tj. dodavanjem nikla u osnovnu Zzeljeznu leguru dolazi do promjene kristalne
strukture iz BCC (feritna) u FCC (austenitnu). Nehrdajuci Celik feritne strukture sadrzi jako
malo ili nista nikla, dupleks nehrdajuéi ¢elik u prosjeku sadrzi od 4 do 7 %Ni, dok austenitni
nehrdajuci Celik serije 300 sadrzi najmanje 8 %Ni. Upravo FCC struktura je zasluzna za

visoku zilavost austenitnog nehrdajuceg celika.
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Molibden (Mo) - visoka temperatura taljenja Mo oko 2610 °C ¢ini ga vaznim

Ciniteljem 1 odrZavateljem Cvrstoce pri visokim temperaturama kod Celika i ostalih metalnih
legura. Kod nehrdajucih ¢elika molibden se koristi u udjelu do 8 %, s tim da je najcesce to u
granicama od 2 do 4 %. Iako u tako malim postotcima molibden ima snazan utjecaj povecanja
otpornosti na rupicastu i korziju u procjepu u kloridnom okruzenju. Molibden ujedno

povecava postojanost formiranog pasivnog filma [9].

Niobij (Nb) - najvaznija uloga legirajuc¢eg elementa niobija je ofvrS¢enje metalne
strukture kod niskolegiranih Celika. Takoder se koristi i kod superlegura kod motora aviona.
Kod nehrdajuceg Celika niobij se korisit za stabilizaciju zrna $to smanjuje riziki od pojave
interkristalne korozije u zoni utjecaja topline (ZUT). Dodatak niobija ovisi o koli¢ini ugljika i
dusika (feritni celici). Moguce je i izraCunati potrebnu koli¢inu niobija za potpunu

stabilizaciju preko formule (1):
% Nb>0,2 +5 (%C + %N) (1)

Kod feritnih nehrdajuéih celika dodatak niobija jedna je od najucinkovitijih metoda za

povecéanje otpornosti na zamor pri toplinskom opterecenju [9].

Titan (Ti) - samo 5 % svjetske proizvodnje titana (slika 17) koristi se za izradu
titana (metala), dok se ostalo koristi kod raznih legura. Kod nehrdajuceg ¢elika (austenitnih i
feritnih) titan se koristi kao stabilizirajuci element, on svojim prisustvom povisuje 0tpornost
od interkristalne korozije. Takoder je jako ucinkovit kod niskolegiranih celika utjecuci na
mikrostrukturu tako $to se formiraju nitridi (TiN) 1 karbidi (TiC). Titan je najceS¢e koriSteni
stabilizator kod nehrdajuceg celika i moguce je izraCunati potrebnu koli¢inu titana za potpunu

stabilizaciju preko formule (2)

Ti>4 (% C)+3,4(%N) @)
Titan postize odli¢ne rezultate stabilizacije zbog reakcije sa sumporom pri ¢emu nastaje Ti,S.
U praksi razina koju treba zadovoljiti titan, a koja se smatra potpunostabilizacijom izraCunava

se preko formule (3):

Ti> 0,15+ 4 (% C + % N) (3)
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Mangan (Mn) - povecava prokaljivost Celika, a u nezakaljenim ¢elicima povisuje

svojstva &vrstoce. Celici s >12 %Mn poprimaju austenitnu strukturu neovisno o udjelu
ugljika, a ukoliko im je udjel ugljika iznad 1 % izrazito su skloni hladnom o¢&vrsnuc¢u zbog
udarnih opterecenja. Ukoliko je udio ugljika nizak (<0,1 %C), a udjeli kroma visi od 12 %,
celik s 15 %Mn bit ¢e jednofazno austenitan i korozijski postojan [9].

Silicij (Si) - je nemetal i dobiva se izdvajanjem iz SiO, pri visokim temperaturama.
Jaki je dezoksidator, povisuje ¢vrstocu i otpornost na trosenje, a posebno granicu razvlacenja.
Obic¢no se uz bakar dodaje kod austenitnih nehrdajuéih ¢elika, koji ve¢ sadrzi molibden, kako
bi poboljsali korozijsku otpornost u sumpornoj kiselini. Takoder, silicij osim §to povisuje

otpornost na koroziju, sprije¢ava pougljicavanje pri visokim temperaturama [9].

Dusik (N) - moze biti Stetan (neCistoca), ali katkad se i hotimice dodaje kao
legiraju¢i element. Stetan je u nelegiranim i niskolegiranim &elicima, jer ih &ini sklonima
starenju. Kao legiraju¢ielement dodaje se u austenitne korozijski postojane Celike, buduéi da
kao intersticijski element znatno povisuje granicu razvlacenja, a kao y — geni element
prosiruje austenitno polje u sustavu Fe-Cr-C, pa omogucava da se njime zamijeni dio skupog
nikla. U takve se ¢elike dusik dodaje postupcima ,tlatne metalurgije” u udjelima do oko
0,25 %. Kod austenitnih i dupleks nehrdajuci celika dusik poveéava otpornost od rupicaste i
korozije u procijepu. Dusik je snazni tvorac austenita i u stanju je napraviti razmjestaj jednog
dijela nikla kod austenitnog nehrdajuceg Celika. Tvorci ferita, krom i molibden, su balans

tvorcima austenita, nikl i dusik, kako bi se postigla dupleks struktura [4].

Kobalt (Co) - spre¢ava rast zrna pri visokim temperaturama iako se s ugljikom ne
spaja u karbide. Poboljsava postojanost na popustanje kao i vlacnu ¢vrstocu pri povisenim
temperaturama. Zbog svega toga kobalt se dodaje nekim brzoreznim celicima, alatnim
celicima za rad pri poviSenim temperaturama i konstrukcijskim celicima za trajni rad pri
poviSenim temperaturama. Kobalt je nepozeljan u Celicima za dijelove nuklearnih energetskih

postrojenja, jer stvara jaki radioaktivni izotop 60 Co [4].
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2.4. Korozija
2.4.1. Osnovni pojmovi

Korozijom se naziva razaranje metala i legura zbog kemijskog ili elektrokemijskog
medusobnog djelovanja metala (legura) i vanjskog medija. Ovisno o svojstvima medija i
uvjeta medudjelovanja razlikuju se sljedece vrste korozije: plinska, atmosferska, podvodna,
podzemna, bioloSka itd. Ovisno o karakteru razaranja postoje sljede¢i oblici korozije:
jednoli¢no odnoSenje povrsSine (,,opéa korozija®), tockasta (rupicasta, jamicasta ili pitting),
interkristalna, napetosna, erozijska, selektivna, galvanska, korozija u procjepu, mikrobioloski

stimulirana korozija itd.

Korozijskom se postojano$¢u naziva sposobnost materijala da se suprodstavi korozijskoj
agresiji medija ve¢im ili manjim usporenjem njegova djelovanja. Ta se korozijska postojanost
moze utvrditi pokusima: promjena mase uzorka, volumenom izlu¢enog vodika (ili
apsorbiranog kisika), smanjenjem debljine uzorka (obi¢no lima), promjenom nekih

mehanickih ili fizikalnih svojstava, intezivnos¢u strukturnih promjena itd.

2.4.2. Korozija nehrdajudih celika

Nehrdajuéi celici, za razliku od uglji¢nih ¢elika, otporniji su na koroziju u mnogim
medijima kao S§to su voda, vodene otopine, sokovi bioloskog podrijetla, na vlagu, u
atmosferskim uvjetima, itd. U takvim sluc¢ajevima povrSina metala je zasticena od korozije
nevidljivim slojem kromovog oksida (Cr203). Ta pojava posljedica je visokog legiranja
kromom i naziva se pasivnost nehrdajucih Celika. Prava pasivnost nehrdajuéih ¢elika dolazi
do izraZzaja u vlaZznoj atmosferi 1 u razli¢itim vodenim otopinama koje su aerirane ili sadrze
oksidanse (npr. slatka voda, razrijedene otopine soli, vodikov-peroksid, nitratna i druge
oksidativne kiseline, luZine, itd.). Taj vrlo tanak sloj u odredenim okolnostima moZe postati
nestabilan (rezanjem, zavarivanjem, buSenjem, poliranjem, tretiranje otopinom HCI u vodi,
itd.) te se dogada opca ili lokalna depasivacija. Nehrdajuci se Celici redovito depasiviraju u
kloridnoj kiselini, sulfatnoj kiselini srednjih koncentracija, osobito pri poviSenim
temperaturama te u reduktivnim elektrolitima, a depasivacija je obi¢no potpuna pa izaziva

brzu ili sporiju opc¢u koroziju. Za nehrdajuce ¢elike najopasnija je lokalna depasivacija.
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Tada je Celik u aktivno-pasivnom stanju. Korozija je na aktivhom dijelu povrsSine
jako brza, ¢ak i nekoliko puta brza od korozije uglji¢nog ¢elika. Kod nehrdajucih ¢elika mogu
nastati i neki posebni korozijski procesi. Oni su opasni, jer nisu uocljivi, a dogadaju se u
sustavima za vodu, uredajima farmaceutske, prehrambene, kemijske industrije. Lokalna
korozija pojavljuje se mjestimice na povrsini te prodire prema unutra$njosti presjeka. No, ima
primjera kad korozija po€inje unutar presjeka §to je posebice neugodno, jer nije vidljivo. Kod
nehrdajucih Celika potpuna depasivacija moze nastati jedino tretiranjem povrSine otopinom
solne kiseline (HCI) ili fluoridne. Fluoridi su najefikasniji dodaci tijekom zavarivanja (REL) u
oblozi elektrode za uklanjanje krom oksida, pa ostatak troske s fluoridima treba pazljivo
ukloniti, jer mogu korozijski djelovati na nehrdajuci celik. Na poviSenim temperaturama taj ¢e
se proces znatno ubrzati. Ako se povrSina tretira otopinom fluora ili HCI, povecava se
mogucnost opcée korozije po cijeloj povrSini. Nehrdajuéi Celik se tada ponasa kao obican

ugljicni celik [5].

2.4.3. Korozijska postojanost nehrdajuéih celika

Mnoge spoznaje 0 pasivaciji stjecane su istrazivanjima na zeljezu kao jednom od
najvaznijih konstrukcijskih materijala. Prva eksperimentalna istrazivanja prirodne pasivacije
zeljeza proveo jos 1840. godine M. Faraday. No u Faradayevo vrijeme nije bio definiran
pojam pH, nije bilo referentnih elektroda te nije bilo Pourbaixovih dijagrama. Do objasnjenja
Faradayevog paradoksa doslo se tek 60-tih godina dvadesetog stoljeca, nakon $to je Marcel

Pourbaix konstruirao dijagrame ovisnosti potencijala o pH vrijednosti.

Danas je poznato da je prijelaz metala u pasivno stanje povezan sa stvaranjem
oksidnog filma na povrSini metala, koji djeluje kao barijera izmedu metala i agresivne
okoline. Postoji viSe razli¢itih postupaka pasivacije, kao npr. kemijski potpumognuta
pasivacija dusicnom kiselinom ili limunskom kiselinom i amonijevim monocitratom, ali i
prirodna pasivacija koja se za nehrdajuce celike istice kao primarna. Razlika u

karakteristikama pasivnog sloja dobivenog kemijskim i prirodnim putem nije dokazana [6].
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Usporenje korozijskog djelovanja na povrSinske slojeve Celika temelji se na efektu
pasivacije. Celik ¢e biti otporniji na korozijsko djelovanje, ako mu je §iri interval potencijala
pasivacije. Pojavu pasivacije najbolje tumaci teorija prevlake i apsorpcije. Prema toj teoriji
visoka se korozijska otpornost povezuje sa stvaranjem tanke i guste zastitne prevlake ispod
koje se nalazi sloj atoma kisika, a njih apsorbira metal. Taj sloj kisika sluzi kao prijelazni sloj
od metala prema vanjskoj prevlaci te poboljSava koheziju. Glavni element potreban za
usporenje procesa korozije jest krom. On pasivira povrSinu ¢elika i ¢ini je otpornom na
djelovanje oksidiraju¢ih medija. Stupanj pasivacije ovisi o udjelu kroma i vrsti agresivnog
medija [7].

Osim kroma vazan element je i ugljik, jer se dio kroma spaja u karbide, pa tako postaje
nedjelotvoran za pasivaciju. Kemijsko ¢iS¢enje i pasivacija trebaju imati svoje mjesto u
programu preventivnog odrzavanja. Periodi¢no kemijsko ¢iSéenje i pasivacija imaju glavnu
ulogu u odrzavanju kontaktne povrSine nehrdajuéih celika u dobrom stanju. Pridrzavanje
propisanih procedura za kemijsko ¢iséenje i pasizaciju ne skracuje trajnost nehrdajuceg Celika
nego se znatno produzuje. Odrzavanjem kontaktnih povrS§ina minimizira se i npr. rast
mikroorganizama, stvaranje biofilma te se prekida ve¢ zapocCeti proces korozije. Tijekom
zavarivanja, rezanja, bruSenja itd. pasivna prevlaka lokalno nestaje s mjesta obrade.
Temperatura talista kromovih oksida je 1972 °C, tako da se zavarivanjem unistava. Nakon

obrade zavarenog spoja i zone utjecaja topline, moze se pristupiti pasivaciji [8].

Nehrdajuci Celici podvrgavaju se specifiénim ispitivanjima kako bi se na njihovoj povrsini
utvrdilo postojanje i odredila kvaliteta pasivnog filma, te ustanovile karakteristicne pojave
korozije. Postojanje pasivnog filma na nehrdaju¢im celicima dokazuje se time §to se na
njihovoj povrsini ne izluCuje bakar iz otopine bakar(ll)-sulfata, kao $to to inace biva na
aktivnim crnim metalima. Ako se ova otopina zakiseli sulfatno ili kloridnom kiselinom, ona
polako aktivira nehrdajuc¢i celik, pa ta pojava moze posluziti za odredivanje kvalitete
pasivnog filma. Kao mjera kvalitete uzima se vrijeme potrebno za aktiviranje koje se o¢ituje u
promjeni boje povrSine metala zbog izluenog bakra. Sklonost pasivnosti takoder se ispituje
potenciostatickim snimanjem krivulja anodne polarizacije, drugim elektrokemijskim, kao i

opti¢kim i elektronskim mikroskopom, rendgenskim, gravimetrijskim i ostalim metodama.
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2.4.4. Uvjeti korozijske postojanosti Celika

Kod nehrdajucih ¢elika visi %C stvara ve¢u opasnost od stvaranja karbida, posebno
kromovih (koji su gledano iz perspektive korozijske postojanosti gotovo beskorisni) ¢ime se
osiromasuje ¢vrsta otopina na legirnim elementima. Zbog veceg udjela ugljika mora imati i
veci udio kroma, jer ugljik za sebe moze vezati ak 17 puta svoje tezine kako bi formirao
kromove karbide. Osim masenih udjela legirnih elemenata na stupanj pasivacije utjece i vrsta
medija i njegove karakteristike [7]. Da bi ¢elik bio potpuno korozijski postojan, moraju

istovremeno biti ispunjena dva uvjeta.

Prvi nuZan uvijet pasivnosti Celika, odnosno potpune korozijske postojanosti, je da &elik
sadrzi barem 12 %Cr i to u ¢vrstoj otopini. Danas$nji korozijski postojani ¢elici sadrze i do 30

%Cr.

Drugi uvjet korozijske postojanosti je homogena monofazna mikrostruktura. Da bi se
izbjegla opasnost nastanka lokaliteta ¢iji je elektropotencijal razli¢it od potencijala osnovne
mase Celika, tj. opasnost pojave galvanskih ¢lanaka u strukturi, korozijski postojani celici
teorijski bi morali imati potpunu feritnu, austenitnu, ili martenzitnu mikrostrukturu bez
karbida, oksida ili drugih intermetalnih faza. Izuzetak ¢ine dupleks Eelici, koji iako imaju
dvojnu strukturu, imaju i dobra korozijska svojstva. Monofazna feritna mikrostruktura postize
se legiranjem s alfagenim elementima (feritotvorcima) od kojih je najjaci Cr i uz njega: Si, Al,
Mo, V, Nb i Ti. Gamageni elementi (austenitnotvorci) omogucuju stvaranje monofazne
austenitne mikrostrukture i to su: Ni — kao najja¢i, Mn, Co, Cu i N. Feritne i martenzitne
Celike karakterizira visok maseni udio Cr (>12 %), a austenitne celike dodatno visok meseni
udio Ni ( >8 %) . Feritni i austenitni Celici nuzno sadrze Sto manji maseni udio ugljika
(<0,1 %) [7, 8].
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2.5. Zastita nehrdajudih celika

Korozijski procesi s kojima se svakodnevno susre¢emo u sustini su spontani procesi
izmedu metala i komponenata okoline pri ¢emu metali prelaze u termodinamicki stabilnije
stanje. Korozija tako neminovno smanjuje uporabnu vrijednost metala, pa tako i proizvoda
koji su napravljeni od njega. Ekonomsko znacenje korozije je veliko i ono raste s
industrijalizacijom privrede. 1z navedenog proizlazi da je pravovremena i adekvatno odabrana
metoda zastite od korozije klju¢na za ekonomsku isplativost objekata napravljenih od
metalnih komponenata. Metal se moze zastititi od procesa korozije razli¢itim metodama.

Najces¢i nacini zastite materijala od korozije su:

e elektrokemijska zastita

e zastita obradom korozijske sredine
e zastitnim prevlakama

e zastita konstrukcijskim metodama

e odabirom konstrukcijskih materijala otpornih na koroziju [8].

2.5.1. Elektokemijska zaStita

Glavni polazni podaci za primjenu elektrokemijske metode zastite od korozije daju
Pourbaixovi dijagrami koji pokazuju ovisnost potencijala metala o pH vrijednostima vodenih
otopina. Opceniti oblik Pourbaixov-og dijagrama prikazan je na slici 16. Iz ovog se dijagrama
moze s termodinamickog stajaliSta procijeniti podrucje korozije, imuniteta 1 pasivnosti. Danas
se elektrokemijske metoda zaStite od korozije upotrebljava tamo gdje nije moguce ili je
oteZana primjena ostalih metoda zastite. Vrlo Cesto se koristi 1 kao sekundarna zaStita metala.
Neki od primjera gdje se upotrebljava elektrokemijska zastita su: brodovi, cjevovodi, kabeli,

lucka postrojenja, rezervoari, izmjenjivaci topline,kondenzatori [8].
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Slika 16. Pourbaixov dijagram [9]

Danas poznajemo dvije metode elektrokemijske zastite koje ovise o nacinu polarizacije, a to
Su:

e katodna zaStita

e anodna zastita.

2.5.2. Anodna polarizacija

Anodna polarizacija metala u elektrolitu, tj. pomak njegova potencijala u pozitivnom
smjeru, nacelno ubrzava koroziju ionizacijom u katione jer oduzima metalu elektrone.
Medutim, iznad odredene vrijednosti potencijala u nekim sustavima metal/elektrolit gustoca
korozijske struje opada za nekoliko redova velicine, tj. metal se pasivira, §to znaci da se moze
anodno zastititi. Tada se anodna reakcija ne odvija jednostavnom ionizacijom nego tvorbom
pasivnog filma i njegovim vrlo sporim otapanjem. Anodno se zasti¢uju nehrdaju¢i celici, Ti 1
njegove legure, Cr-previake, Ni, Al i uglji¢ni ¢elici u otopinama nitrata i sulfata. U mnogim
slucajevima metali se uz djelovanje elektrolita i kisika iz zraka samopasiviraju tako da anodna
zastita sluzi samo za odrzavanje pasivnog stanja. Jedan od najce$¢ih primjera primjene
anodne zastite je zastita ¢elicnog spremnika za Cuvanje koncentrirane 93-99 %-tne sulfatne

kiseline.

U praksi se upotrebljavaju dva nacina anodne zastite [8]:
e izvorom istosmjerne struje (spajanjem sa pozitivnim polom istosmjerne struje),

e protektorom (spajanjem sa elektropozitivnijim metalom).
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Kod anodne zastite izvorom istosmjerne struje korozija ¢elika se smanjuje odrzavanjem u
podrucju pasiviranja. Anodna zastita djeluje upravo u tom ograni¢enom podrucju potencijala,
pa je pri izvedbi najznacajnije odredivanje podrucja potencijala u kojem se metal nalazi u
pasivnom stanju. Kod uglji¢nog Celika mora se u prvom stadiju anodne zastite pasivirati sa
veéom gustoom struje (reda veli¢ine A/m?), §to se obavlja najéesée tijekom 15-60 min
pomocu posebnog ispravljaca, generatora ili akumulatorske baterije, a zatim se prelazi na
normalni rezim anodne zaStite, pri kojem je gustocéa struje daleko manja nego pri katodnoj

Zaititi [8].

Na slici 17 prikazan je primjer anodne zaStite na Celicnom spremniku pomocéu vanjskog

izvora struje.

Potenciostat | (V)

Celini
spremnik

| lzolirani
vodicl H)so‘

Protu- Referentna
elektroda elektroda

Slika 17. Anodna zastita pomocu vanjskog izvora struje na ¢eli¢nom spremniku [5]

Zastita metala protektorom postize se spajanjem s metalom ¢iji je potencijal pozitivniji od
potencijala metala koji se zasti¢uje. Elektropozitivniji metal naziva se katodnim protektorom.
Zastita metala primjenom katodnog protektora moZe se ostvariti ukoliko je korozijski
potencijal protektora pozitivniji od potencijala pasiviranja metala. Za Celik se mogu kao
katodni protektori koristiti plemeniti metali (platina, paladij, srebro, bakar) ili grafit. Za
anodnu zastitu nije dovoljno spajanjem s katodnim protektorom uéiniti korozijski potencijal
pozitivnijim, nego je neophodno pomaknuti korozijski potencijal metala u podrucje pasivnog
stanja. Prije izvodenja anodne zaStite potrebno je laboratorijski odrediti gustocu struje
pasiviranja i podrucje pasiviranja u ovisnosti o uvjetima korozijske sredine (pH, temperatura,

sastav i koncentracija, brzina strujanja elektrolita itd.).
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Dobre karakteristike anodne zaStite su potrebna mala gustoéa struje (15-100 mA/m?) i
smanjenje brzine korozije ¢ak i do 100 000 puta, no zbog svojih ograni¢enja s obzirom na

sklonost metala pasivaciji i skupe instalacije (potenciostat) ne upotrebljava se Cesto [8].

2.6. Elektrokemijska mjerenja

Elektrokemijskim se postupcima ispitvanja korozije daje prednost zbog kratkog vremena
mjerenja, visoke to¢nosti te mogucnosti kontinuiranog mjerenja. Provode se u
elektrokemijskoj ¢eliji koja se sastoji od tri elektrode: radne (ispitivani materijal), referentne
(zasi¢ena kalomel elektroda) i protuelektrode (visoko zasicena grafitna elektroda), koje se
spajaju na potenciostat pomocu kojeg se kontrolira elektri¢ni napon. Na prethodno oc¢isc¢enoj,

ispoliranoj i odmascéenoj elektrodi provode se sljedecéa elektrokemijska mjerenja:

Mjerenje korozijskog potencijala

Pri elektrokemijskom ispitivanju obi¢no se mjeri vremenska promjena potencijala izmedu
elektroda galvanskog ¢lanka pomocu voltmetra kroz koji prolazi minimalna elektri¢na struja.
Za odredivanje elektrodnog potencijala potrebno je mjeriti elektromotornu silu izmedu radne
elektrode i neke referentne elektrode poznatog i konstantnog potencijala, koja sluzi kao
standard prema kojem se mjeri potencijal radne elektrode. Potencijali elektroda se obi¢no
izrazavaju prema standardnoj vodikovoj elektrodi ¢iji  je potencijal, prema konvenciji,
Medunarodni dogovor u Internacionalnoj uniji za €istu i primijenjenu kemiju, [UPAC, 1953.,
stalan 1 jednak nula volta kod svih temeperatura. Medutim, ova se elektroda zbog sloZenosti
izrade 1 odrZavanja pri mjerenju u praksi ne upotrebljava kao referentna, ve¢ se upotrebljavaju
neke druge referentne elektrode poput zasi¢ene kalomel elektrode (Hg/Hg2Cl2), Ag/AgCl
elektroda, Cu/CuSO4 elektroda 1 dr. Mjerenjem razlike potencijala utvrduje se da li je
korozija upravljana anodno ili katodno i mijenja li se s viemenom njen mehanizam. Medutim,

na temelju dobivenih rezultata nije moguce dobiti kvantitativne podatke o brzini korozije [8].
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Odredivanje polarizacijskog otpora

Metoda linearne polarizacije, odnosno odredivanje polarizacijskog otpora, se osniva na
potenciodinamickoj polarizaciji, ali se u ovom slucaju polarizira u uzem podrucju potencijala,
od -20 do 20 mV od potencijala otvorenog strujnog kruga brzinom polarizacije od 0.166 mV
s~ 1. Polarizacijski otpor je mijera otpora metala prema koroziji, a definiran je nagibom
krivulje struja — pontencijal u neposrednoj blizini korozijskog potencijala koji je prikazan

formulom (4):

(E = Eyor £ 20 mV). 4)
Prema Mansfeldu odnos struje i potencijala u tom podru¢ju je linearan. Vrijednost

polarizacijskog otpora, R,,, odreduje se iz nagiba pravca prema jednadzbi (5):

SAE  AE
R —_ ——— —.
p Al Aj

(5)

Princip odredivanja polarizacijskog otpora je sljedeci: snima se polarizacijska krivulja te se u
blizini korozijskog potencijala, gdje je odnos struje i potencijala linearan, izratuna nagib

pravca koji predstavlja polarizacijski otpor.

Na osnovi Wagner — Traudove jednadzbe (6) elektrodnog potencijala:

M. Stern i A. L. Gery su postavili jednadzbu (7) koja omogucava izracunavanje korozijske
struje koristec¢i eksprimentalno odredene vrijednosti polarizacijskog otpora, gdje je parametar

B dobije iz jednadzbe (8) za nagiba pravca.

B bg'by

lkor = R, (7) - 2.303(bg+by)Rp

(8)
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Odredivanje polarizacijskog otpora prema F. Mansfeldu prikazano je na slici 18.

-160 -140 -120 -100 -80 60

E,mV

Slika 18. Odredivanje polarizacijskog otpora prema F. Mansfeldu [8]

Odredivanje korozijskih parametara metodom Tafelove ekstrapolacije

Tafelova metoda je zapravo graficka metoda odredivanja korozijskih parametara.

Princip je takav da se rezultati dobiveni katodnom i anodnom polarizacijom u Sirokom

podru¢ju  potencijala  oko  korozijskog potencijala  odreden  formulom  (4):
(E = Egor £ 250 mV) 4)

prikazu u polulogaritamskom obliku gdje je na osi x logaritam gustoce struje, a na y OSi
potencijal. Linearni dijelovi anodnih i katodnih Tafelovih pravaca ekstrapoliraju se te se u
njihovom sjeci$tu odreduju vrijednosti korozijskog potencijala, Ey,,, 1 gustoc¢a korozijske
struje, jror, @ i1z tangesa kuta, koji svaki od pravaca zatvara s apcisom, nagibi katodnog i

anodnog pravca koji se koriste u prorac¢unu.
Prilikom mjerenja najto¢niji rezultati gustoce korozijske struje, i, dobivaju se ako:

e za svako mjerenje upotrijebiti novi ispitni uzorak kao i otopinu u kojoj provodimo
mjerenje

e Kkoristimo vrijednosti koje su dobivene prethodnim mjerenje polarizacijskog otpora i
korozijskog potencijala.
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Na slici 19 je prikazano odredivanje korozijskog potencijala pomo¢u anodno - katodne
polarizacije.
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Slika 19. Princip anodno - katodne polarizacije [8]

Cikli¢ka polarizacija

U ovom radu koriStena je cikli¢ka polarizacija kao mjerna metoda kojom su se snimale
polarizacijske krivulje metala pri ¢emu se nakon prelaska potencijala pucanja pasivnog filma
polarizacija nastavlja u suprothom smjeru (od anodnih prema katodnim potencijalima). Ova
tehnika mjeri tendenciju prema rupicastoj koroziji uzorka u sustavu metal-otopina, te
osigurava informacije o korozijskom ponasSanju materijala 1 korozijskom mehanizmu. Iz
oblika povratne polarizacijske krivulje moze se zakljuciti o tome da li je vjerojatna pojava
rupicaste korozije. Materijali koji pokazuju vece vrijednosti potencijala pucanja pasivnog

filma i repasivacijskog potencijala su otporniji na rupicastu koroziju.
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Razlika izmedu potencijala pucanja pasivnog filma i potencijala repasivacije
predstavlja histerezu na ciklickoj potenciodinami¢koj polarizacijskoj krivulji. Generalno,
legure koje su osjetljive na rupicastu koroziju pokazuju veliku histerezu.

Ciklickoj polarizaciji su osnova Tafelovi dijagrami, ali je opseg potencijala drugaciji, a
potencijal se nanosi i u suprotnom smjeru. Mjerenja se uglavnom obavljaju u otopinama koje
simuliraju okolinu u kojima se nalaze nehrdajuci Celici. Iz dijagrama na slici 20. moze se

odrediti potencijal kod kojeg dolazi do nagle promjene struje.
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-100
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Polarizacijski potencijal (mV)

-9 -8 -7 -6 5
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Slika 20. Dijagram cikli¢ke polarizacije

Potencijal koji struju naglo povecava je definiran kao pitting potencijal Ej;; kao Sto je
prikazano na slici 20. Kada ¢e se pitting pojaviti na pocetnom Skeniranju, pri povratnom
skeniranju ¢e stvoriti petlju histereze. Potencijal kod kojeg je petlja histereze zatvorena naziva

se zastitni ili repasivacijski potencijal E,4z.

AKO su Ey;; | E,qx isti po vrijednosti postojat ¢e mala tendencija prema stvaranju pitova. Ako
je E,q pozitivniji neée biti tendencije prema stvaranju pitova, dok ukoliko je negativniji

pitovi se mogu pojaviti.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio raden je na Katedri za zaStitu materijala Fakulteta strojarstva i
brodogradnje u Zagrebu. U eksperimentalnom dijelu rada ispitana su elektrokemijska svojstva
nehrdajucih Celika oznaka X5 CrNiMo 17-12-2, X6 CrNiMoTi 17-12-2 i X1 CrNiMoCu F44
20-18-7 u vodovodnoj vodi i bijelom vinu pri sobnoj temperaturi. Metodom Tafelove
ekstrapolacije odredena je brzina korozije vior, d0j je metodom cikli¢ke polarizacije odredeno

podrucje pasivacije te piting potencijal Epi; ispitivanih Celika.

3.1. Priprema uzoraka i elektrolita za ispitivanja

Ispitivanja smo proveli na tri ispitna uzorka kruznog oblika povr$ine 2 cm? kojima
smo prethodno odredili kemijski sastav na XRF-uredaju.Uredaj nam sluzi za kemijsku analizu
metala koji se koristi za navedena ispitivanja. Uredaj radi na principu flourescencije
X-— zraka mjere¢i spektar karakteristi¢nih rendgenskih zraka emitiranih od razli¢itih elemenata

u uzorku kada je osvijetljen sa rendgenskim zrakama [17].

U tablici 1 prikazani su su podaci o kemijskom sastavu ispitnih uzoraka.

Tablica 1: Maseni udio vaznijih elemenata u ispitnim uzorcima:

X5 CrNiMo X6 CrNiMoTi X1 CrNiMoCu F44
17-12-2 17-12-2 20-18-7
%Cr 16,9 16,8 19,7
%Ni 10,7 10,9 18,2
%Mo 2,9 2,1 6.5
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Elektrokemijska korozijska ispitivanja provedena su na uredaju Potenciostat / Galvanostat EG

&G PAR, model 273 A (slika 21). Nakon zavrSenih ispitivanja podaci su obradeni uz
primjenu programa SoftCorr 11 te prikazani u Microsoft Excel-u.

NIEZRA 4

Slika 21. Potenciostat/Galvanostat model 273A

Prije elektrokemijskih ispitivanja ispitni uzorci nehrdaju¢eg celika bruSeni Su
pomocu brusnog papira razli¢itih granulacija. Prvo brusenje je bilo izvedeno sa granulacijom
200, nakon toga 420 te na kraju 600. Nakon bruSenje svi isitni uzorci su bili odmasceni sa
etanolom, isprani s destiliranom vodom i osuseni papirnatim ru¢nicima. Takvi pripremljeni
uzorci pojedinacno su postavljeni u radnu elektrodu koja je smjeStena u elektrokemijsku
¢eliju (slika 22) u kojoj se nalazilo 600 ml pripremljenog elektrolita. Kao protuelektroda
koristene su dvije grafitne elektrode, a kao referentna elektroda koristena je zasi¢ena kalomel
elektroda (ZKE) potencijala + 0,242 V prema vodikovoj elektrodi. Kalomel elektroda je

pomocu Luggin-ove kapilare smjestena blizu radne elektrode.
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Elektrode su isprane u destiliranoj vodi prije umetanja u elektrokemijsku Celiju. Zatim su

spojene na modul potenciostata.

Slika 22. Uzorak postavljen u radnu elektrodu

Na slici 23 prikazana je elektrokemijska celija sa svim elektrodama koje su potrebne za
izvodenje ispitivanja.

' Grafitne elektrode
Zasicena

kalomel
elektroda

Ispitni uzorak

Slika 23. Elektrokemijska ¢elija
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Nakon svakog elektrokemijskog mjerenja ispitana je povrsina svakog uzorka kako bi

se utvrdilo postojanje tragova korozije. Za promatranje povrsine ispitnih uzoraka koristio se

stereomikroskop model Leica MZ6 koji je prikazan na slici 24.

3.2. Rezultati ispitivanja

Slika 24. Stereomikroskop model Leica MZ6

Rezultati provedenih ispitivanja Tafelove i ciklicke polarizacije za navedene ispitne uzorke u
vodovodnoj vodi prikazani su na slikama 25, 26, a izraCunati parametri korozije prikazani su

u tablici 2.
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Slika 25. Tafelove krivulje polarizacije — voda
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Slika 26. Krivulje ciklicke polarizacije - voda

Tablica 2: Parametri korozije u vodovodnoj vodi

Vrsta Evor Pa P Jkor Vior E, Epp Enpit Komentar
¢elika (mV) | (V/dek) | (VIdek) | (nA) (mm/god) | (mV) | (mV) | (mV)

316 -286,5 | 4,749 0,2142 | 509,4 | 0,005287 | -170 | 650 | 700 Sklon pitingu

316 Ti |-287,5| 05584 | 0,1596 | 199,9 | 0,002143 | -200 | 1000 | 1140 | Nije sklon pitingu

254SMO | -261,2 | 0,1581 | 0,1585 | 44,36 0,00047 -140 | 950 | 1100 Sklon pitingu
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Na slici 27 prikazan je izgled povrsine nakon provedenih ispitivanja ciklicke polarizacije u

vodovodnoj vodi.

IZGLED POVRSINE NAKON ISPITIVANJA

POVECANJE 7,8 x POVECANJE 40 x KOMENTAR
Vidljivi
znakovi
korozije

(316 )X5 CrNiMo 17-12-2 — vodovodna voda
Nema
vidljivih
znakova
korozije
Vidljivi
znakovi
korozije
(254SMOQO) X1 CrNiMoCu F44 20-18-7 — vodovodna voda
Slika 27. Makrostruktura ispitanih ¢elika u vodovodnoj vodi
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Rezultati provedenih ispitivanja Tafelove i ciklicke polarizacije za navedene ispitne uzorke u
bijelom vinu prikazani su na slikama 28, 29, a izraCunati parametri korozije prikazani su u

tablici 3.
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Slika 28. Tafelove krivulje polarizacije — bijelo vino
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Slika 29. Krivulje ciklicke polarizacije — bijelo vino
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Tablica 3: Parametri korozije u bijelom vinu

¢elika (mV) | (V/dek) | (V/dek) | (pA) | (mm/god) | (mV) | (mV) | (mV)

316 -352,6 | 0,6433 | 0,3193 | 5506 | 0,05854 | -301 | 870 | 900 | Nije sklon pitingu

316 Ti |-369,8 | 0,3619 | 0,1559 | 0,203 | 0,02184 | -305 | 847 | 875 | Nije sklon pitingu

254SMO | -141,3 | 0,4607 | 0,5020 | 0,857 0,0911 -100 | 700 | 750 Sklon pitingu

Na slici 30 prikazan je izgled povrsine nakon provedenih ispitivanja cikli¢ke polarizacije.

IZGLED POVRSINE NAKON ISPITIVANJA

POVECANIJE 7,8 x POVECANIE 40 x KOMENTAR

Nema
vidljivih
znakova

korozije

X5 CrNiMo 17-12-2 - bijelo vino

Nema
vidljivih
znakova

korozije

X6 CrNiMoTi 17-12-2 — bijelo vino
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Vidljivi
znakovi
korozije
X1 CrNiMoCu F44 20-18-7 — bijelo vino
Slika 30. Makrostruktura ispitanih ¢elika u bijelom vinu
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3.3. Analiza rezultata ispitivanja

Prilikom ispitivanja odreden je korozijski potencijala u otvorenom strujnom krugu te su
snimljeni dijagrami anodno-katodne i ciklicke polarizacije. Na svakom uzorku snimljeno je

stanje povrSine nakon ispitivanja

X5 CrNiMo 17-12-2

Korozijski potencijal ovisno o vremenu, mijenja se od negativnije vrijednosti prema
pozitivnijim neovisno o elektrolitu u kojem je provedeno ispitivanje, §to znaci da taj materijal
ima tendenciju prema stvaranju zastitnog pasivnog filma. Iz dijagrama ciklicke polarizacije

materijal prikazuje sklonost prema pitingu uz mogucu repasivaciju.

Iz makrostrukturnih slika povrsine nakon ispitivanja (slika 27 i slika 30) vidljiva su manja

oStecenja povrsine U vodovodnoj vodi dok u bijelom vinu nije bilo sklonosti lokalnoj koroziji.

X6 CrNiMoTi 17-12-2

Korozijski potencijal ovisno o vremenu, mijenja se od negativnije vrijednosti prema
pozitivnijim neovisno o elektrolitu u kojem je provedeno ispitivanje, §to znaéi da taj i

materijal ima tendenciju prema stvaranju zastitnog pasivnog filma.

Iz makrostrukturnih slika povrSine nakon ispitivanja (slika 27 1 slika 30) nisu vidljiva
nikakava oSte¢enja povrSine. Takoder anodno — katodna i ciklicka polarizacija pokazuje

Siroko podrucje pasivnosti u oba medija.

X1 CrNiMoCu F44 20-18-7

Korozijski potencijal ovisno o vremenu, mijenja se od negativnije vrijednosti prema
pozitivnijim neovisno o elektrolitu u kojem je provedeno ispitivanje, Sto zna¢i da taj i
materijal ima tendenciju prema stvaranju zaStitnog pasivnog filma. 1z dijagram ciklicke

polarizacije o€itava se velika sklonost rupicastoj koroziji u oba medija.

Iz makrostrukturnih slika povrSine nakon ispitivanja (slika 27 i slika 30) vidljiva su oStecenja

nakon ispitivanja u oba medija.
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4. ZAKLJUCAK

Elektrokemijskim polarizacijskim metodama moguce je istraziti korozijsko ponasanje
nehrdaju¢ih celika. Analizom elektrokemijskih parametara, korozijskih potencijala iz
polarizacijskih krivulja te vizualnim promatranjem moze se istraziti razlika korozijske
otpornosti razlicitih tipova nehrdaju¢ih ¢elika. Na temelju obavljenih mjerenja dosli smo do
zakljucka kako se ponasaju ispitni uzorci X5 CrNiMo 17-12-2, X6 CrNiMoTi 17-12-2 i
X1 CrNiMoCu F44 20-18-7 u odredenim medijima. Konkretno za naSa mjerenja koriStena je

vodovodna voda i bijelo vino pri sobnoj temperaturi.
U vodovodnoj vodi:

X5 CrNiMo 17-12-2 — ¢elik je nije postojan u vodovodnoj vodi te ima tendencju prema

stvaranju lokalne korozije.

X6 CrNiMoTi 17-12-2 — ¢elik je postojan u vodovodnoj vodi te nema tendenciju stvaranju

lokalne korozije.

X1 CrNiMoCu F44 20-18-7 — ¢elik nije postojan u vodovodnoj vodi te ima sklonost prema

stvaranju lokalne korozije.
U bijelom vinu:
X5 CrNiMo 17-12-2 — ¢elik je postojan u bijelom vinu te nema tendenciju stvaranju korozije

X6 CrNiMoTi 17-12-2 — ¢elik je postojan u bijelom vinu te nema tendenciju stvaranju
korozije

X1 CrNiMoCu F44 20-18-7 — celik nije postojan u bijelom vinu te su se pojavili tragovi
rupicaste korozije.

Podrudje pasivnosti za X5 CrNiMo 17-12-2 u vodovodnoj vodi krece se od -170 do 650 mV,
auvinu od -301 do 870 mV .

Podrucje pasivnosti za X6 CrNiMoTi 17-12-2 u vodovodnoj vodi krece se od -200 do 1000, a
u vinu od -305 do 847 mV.

Podrucje pasivnosti za X1 CrNiMoCu F44 20-18-7 u vodovodnoj vodi kreée se od -140 do
950 mV, a u vinu od -100 do 700.

Na temelju navedenoga zakljuCeno je da najvece podrucje pasivnosti ima materijal X5

CrNiMo 17-12-2 u vodovodnoj vodi.
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