Korozijska svojstva nehrdajudih celika u morskom
okolisu

Grgié¢, Marko

Master's thesis / Diplomski rad
2022

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Mechanical Engineering and Naval Architecture / SveuciliSte u Zagrebu,
Fakultet strojarstva i brodogradnje

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:235:575049

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-05

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Mechanical Engineering
and Naval Architecture University of Zagreb

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:235:575049
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fsb.unizg.hr
https://repozitorij.fsb.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fsb:8022
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fsb:8022
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fsb:8022

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET STROJARSTVA | BRODOGRADNJE

DIPLOMSKI RAD

Marko Grgi¢

Zagreb, 2022.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET STROJARSTVA | BRODOGRADNJE

DIPLOMSKI RAD

Mentor: Student:

Doc. dr. sc. Vinko Simunovié, dipl. ing. Marko Grgic¢

Zagreb, 2022.



Izjavljujem da sam ovaj rad izradio samostalno koristec¢i znanja stecena tijekom studija i

navedenu literaturu.

Veliku zahvalu Zelim izraziti svom mentoru doc.dr.sc. Vinku Simunovicu na stru¢noj

pomo¢i, velikoj motivaciji te ulozenom trudu, vremenu i strpljenju.

Takoder zelim zahvaliti svojoj obitelji i prijateljima na strpljenju i potpori koju su mi

neprestano pruzali tokom studija.

Marko Grgi¢



SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET STROJARSTVA I BRODOGRADNJE
Sredi$nje povjerenstvo za zavr$ne i diplomske ispite
Povjerenstvo za diplomske radove studija strojarstva za smjerove:
proizvodno inzenjerstvo, racunalno inZenjerstvo, industrijsko inzenjerstvo i menadzment,
inZenjerstvo materijala te mehatronika i robotika

Sveucdiliste u Zagrebu
Fakultet strojarstva 1 brodogradnje

Datum: Prilog:

Klasa:  602-04/22-6/1

Ur. broj: 15-1703-22-
DIPLOMSKI ZADATAK

Student: MARKO GRGIC Mat. br.: 0035203925

Naslov rada na

.. Korozijska svojstva nehrdajudih ¢elika u morskom okoli$u
hrvatskom jeziku:

Naslovradana — corrosion properties of stainless steels in the marine environment
engleskom jeziku:

Opis zadatka:

Nehrdajuéi ¢elici koriste se za brojne primjene u morskom okoli$u pri ¢emu je njihova otpornost na koroziju
jedan od vaznijih ¢imbenika odabira odgovarajuceg materijala za takve izuzetno korozijski agresivne uvjete. Za
izradu konstrukcija od nehrdajucih ¢elika izloZenih moru i morskoj atmosferi u pravilu se koriste razlidite vrste
austenitnih 1 austenitno — feritnih (dupleks) Celika. Pri tom njihova korozijska otpornost u najveéoj mjeri ovisi o
udjelima pojedinih legirnih elemenata koji doprinose povecanju otpornosti na koroziju poput kroma, molibdena i
dusika. Ukoliko se za uvjete izloZenosti morskom okruZenju odabere odgovarajuca vrsta nehrdajuéeg &elika i pri
izradi konstrukcije se koriste dobre proizvodne prakse, problema vezanih uz pojavu korozije u pravilu nema. U
suprotnom, ovi ¢elici mogu biti podloZni razli¢itim formama lokalnog korozijskog o§teé¢ivanja koje mogu u
kratkom vremenu dovesti do ozbiljnih havarija.

U radu je potrebno izuéiti svojstva korozijske postojanosti nehrdajuéih c¢elika s posebnim osvrtom na ponasanje u
morskom okoliSu. Opisati utjecajne ¢imbenike koji djeluju na intenzitet i pojavu korozije te opisati vrste
korozijskih procesa koji se najCeSce javljaju kada su konstrukcije od nehrdajucih Celika izloZene morskom
okolisu.

U eksperimentalnom dijelu rada potrebno je osmisliti i provesti laboratorijska korozijska ispitivanja otpornosti na
pojavu korozije razli¢itih vrsta nehrdajuéih ¢elika u morskom okoli$u te analizirati dobivene rezultate i izvesti
zakljucke.

U radu je potrebno navesti koristenu literaturu i eventualno dobivenu pomoé.

Zadatak zadan: Rok predaje rada: Predvideni datum obrane:
20. sijecnja 2022. 24. ozujka 2022. 28. ozujka do 1. travnja 2022.
Zadatak zadao:/ - ,. Predsjedpiea Poyjerenstva:
Y A . 2P )
doc. dr.jsc. Vifiko Simunovi¢ prof.4d .‘§é.ﬁ4serka Runje

/



Marko Grgié Diplomski rad

SADRZAJ
1. NEhr@aJuls COLICT....iiuiiiiiiiiiiieitiii e 1
1.1. Povijest i danaSnja proizvodnja €elika u SVIJEtU ......ccovviriiiiiiiiiiiiecc s 1
1.2. Opcenito 0 nehrdajucim CElICIMA .......ccuvviiiiiiiiiiiiiiie i 2
1.3. Pasivni film na povrsini nehrdajueg Celika ...........coooiviiiiiiiiiiiie, 3
1.4, Vrste nehrdajucih Celika.........cooviiiiiiiiiiiiii e 4
1.4.1. Austenitni nehrdajuci CeliK .........oooiiiiiiiiiiiiiiii 4
1.4.2. Feritni nehrdajuci CEliK .......ccciiiiiiiiiiiiiiiicii s 5
1.4.3. Martenzitni nehrdajuci Celik .........coiviiiiiiiiiiiii s 6
1.4.4. Duplex nehrdajuci CEIICT ..uiiiuiiiiiiiiiiiiiiiiie i 7
1.4.5. Precipitacijski o€vrsnuti nehrdajuci Celici ........coovvimiiniiiniiiiiiicii e 7
2. Zavarivanje nehrdajucih Celika.........ccooiiiiiiiiiiiiii e 8
2.1, OpCenito O ZAVATIVANJU ....eeerurieiiesieiaieesieeesteesseeesseessseesbesssneesseessseesseessseesneesnreesseeanneenes 8
2.2.  POSTUPCE ZAVAINVANJA ..c.viviiietieiieieie ettt se bbbttt bbb 9
2.2.1. REL pOStUPaK ZAVAIIVANJA ......c.cccviirieiieeieieesie ettt ste e sae e e saeeneesneas 9
2.2.2.  TiG POStUPAK ZAVAITVANJA ...c.vevieiiiiiieiieiieie et 10
2.2.3.  MIG/MAG poStupak ZaVariVanja...........ccceeveeerenreninieneeieeieeseesie e sieseeneenes 11
2.3.  Zavarljivost nehrdajucih Celika .........ccoviiiiiiiiiii e 13
2.3.1.  Feritni nehrdajuci CELICT .......cuviiiriiiiiiieiicc e 13
2.3.2. Austenitni nehrdajuci CeliCt .......ooiiiiiiiiiiiicie e 13
2.3.3.  Martenzitni nehrdajuci CELICT .....coviviriiiiiiiiicie e 13
2.3.4.  Dupleks nehrdajuci CeLICT.....cuuiiiiiiiiiiiiiieiie e 14
2.4. Naknadna obrada zavara Nnakon Zavarivanja..........c.cccceeeieiieieienene e 14
2.4.1. Mehanicke metode obrade Zavara.............ccceviieiiiiiie i 15
2.4.2.  Kemijske metode obrade Zavara ..........ccooeoereieniiininieieee e 16
2.4.3. Elektrokemijske metode obrade zavara ............cccccevveveeieiieie e 17
3. Korozija nehrdajucih CeliKa.........ccooviiiiiiiiiiiic e 18
3.1, OPCENIto 0 KOTOZIJi. cuveieeuiiiieeiiieie sttt 18
3.2. Podjela korozije prema mehanizmu ProCeSa...........ccoververieieeriesieseerieseese e seeenens 19
3.2. 1. KeMiJSKa KOTOZIJA .....viueeiieieiiiteiie sttt 19
3.2.2.  ElektroKemijska KOFOZIJa ......ccveiuiiieiiieii ettt 19
3.3. Podjela korozije prema geometriji razaranja ........ccocooeverereeeeiereneneseseseseeeeens 21
331, OPCAKOTOZIJA ..ot 21
3.3.2.  AtMOSTErsKa KOMOZIJa .......coveiviieiiiiiiiiiieiecieee e 22
3.3.3.  Rupicasta korozija 1 KOrozija u proCjepu........cccccvvviiieiiniiiiiieiinicsiesesee e 23
334, GalvanSKa KOTOZIJA........cveieriiiieiieiiesiieiee e 27
3.3.5.  InterkristalNa KOrOZIija ........coovveiuiiiiicie e 29
3.3.6.  NAPELOSNA KOTOZIJA. . .ueeuienieieite ittt 30
3.3.7.  MikrobioloSKa KOTOZIJa ........c.coveiiiiiiiiiiiii e 31
4. Korozivno djelovanje MOrske VOOE ..o 33
4.1. Morska voda Kao KOrozivii MEdIj ........cccceeeiieiieiiiiiesieieeeiee e 33
4.1.1.  Opcenito 0 MOTSKOJ VOQI.....civiiiiiiiiiiiiciiii e 33
4.1.2. Kemijski sastaVv MOrske VOUE..........c.coceiiiriiiiiniiieeee e 33

Fakultet strojarstva i brodogradnje |



Marko Grgié Diplomski rad

4.1.3. Korozijska svojstva MOISKe VOUE ..........ccceeruereeiieiesieese e seesie e see e sie e e 35
4.1.4. OneciScena MOISKA VOAA........c.ueeiiuriiiiieiiiieiiieesiiie e stee e sie e sie e snre e snae e neeeannneeas 36
4.2. Utjecajni ¢imbenici Na KOTOZIVNOSt VOAC........ceiiiiiiiiiiiiiiiiiiie i 37
4.2.1.  Sadrzaj KIoTida ......ccooviiiiiiiieiic e 37
4.2.2. Brzina Strujanja VOOE ........c.ccoveiveieiieiieieeite st ee et sre e sneenaesnaesnes 37
4.2.3. TEMPEIALUIA .....oovieiiiiieiee ettt b e nne s 38
4.2.4. MikrobioloSka aKtiVIOST .....cciuiiiiiiiiiiie i 38
4.2.5.  Sadrzaj KiSIKa ......ccooiiiiiiiiiiie i 39
4.3. Zastita nehrdajucih CeliKa ........oooiuiiiiiiiiiiii 39
4.3.1. Katodna zasStita i vodikova KrhKost..........cccccceveiiiiiiiii e 39
4.3.2. Osiguranje i kontrola Kvalitete...........ccovevviieiiiiicic e 40
5. Korozija nehrdajudih ¢elika u morskoj atmosferi..........ccvviiiiiiiiiiici 41
5.1. Korozijska svojstva nehrdajucih Celika..........ccooovriiiiiiiiiiiiie, 41
5.2. Pojavni oblici korozije u morskoj atmosteri.........c.cccevviveiiiic i, 42
5.2.1. Rupicasta korozija i KOrozija u ProCjepU........cccvvrverieriniiineeiineseesesee e 42
5.2.2.  MikrobioloSka KOTOZIja ........ccueiiiiiiiiiiiiice e 43
5.2.3.  GalvaNSKa KOTOZIJA........cueiiiiitiiiiiiesiieeeie e 44
5.2.4.  NaPetoSNa KOTOZIJA........c.civiiiiiiieiieiie ittt 45
5.3. Nehrdajuci Celici u morskom OKIUZENJU ........eevviiiiiiiiiiiieie e 45
5.4. Primjena nehrdajucih ¢elika u morskom okoliSu.........ccccooiiiiiiiiiiin s 46
5.5. Elektrokemijska Korozijska iSpitivanja ..........ccccevereneiiiininieieiese e 47
5.5.1. Elektrokemijska korozijska ispitivanja istosmjernom strujom (DC-tehnike)..... 48
5.5.1.1. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog Kruga...........cccccevvervriennennnn 49
5.5.1.2.  CikIicka pOlariZacija ......ccccoveeiieriiieiieiie e 50
5.5.1.3.  Linearna POIarizaCija..........coeurererieieiieiiesie st 51
5.5.1.4. Tafelova eKStrapOlacija..........cccocvvieiieiiiiieiieic e 51
5.5.2. Elektrokemijska korozijska ispitivanja izmjeni¢nom strujom (AC-tehnike)...... 52
6. EKSPerimentalni di0.........c.ccvoiiiiiii e 55
6.1. Primjer korozijskog oste¢ivanja morskom vodom — motiv za eksperimentalno
ISTTAZIVAIC ..tttk e e et e et e enme e e e n e e e n e e e e ne e e 55
6.2.  Uvod u eksperimentalni dio ...........ccooviiiiiiiice e 57
6.3. Ispitivanje kemijskog Sastava UZOraka............cccererererininieieeese e 57
6.4. Priprema ispitnih UZOraKa ...........ccccoveiiiiiiiiiii e 59
6.5. Stereomikroskopsko ispitivanje uzoraka prije elektrokemijskih ispitivanja.............. 61
6.6. Elektrokemijska ISPItIVANJa.........cccccueiiiiiiiiiiiicc e 64
6.6.1. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog Kruga..........cccocvevvvviiieciinieneennnn, 64
6.6.2.  Linearna POlariZacCija.........ccceeeeiueiieiieie ettt 66
6.6.3. Tafelova ekStrapolacija ..........cccoviriiiiiiiiiiie e 70
6.6.4. Ciklicka polarizacija .........cccciiieiiiiiiiieii e 75
6.7. Stereomikroskopsko ispitivanje uzoraka nakon elektrokemijskih ispitivanja........... 80
7. ZAKIJUCAK ..ot s 82

Fakultet strojarstva i brodogradnje Il



Marko Grgié Diplomski rad

POPIS SLIKA

Slika 1. Schifflerov dijagram struktura nehrdajucih celika [3]........................ 2
Slika 2. Shematski prikaz nastanka pasivnog filma [5]................coooiiiiini. 3
Slika 3. Shematski prikaz repasivacije oStecene metalne povrsine [2]................ 4
Slika 4. Prikaz postupka zavarivanja [8].........ccccoviiiiiriiiii e, 8
Slika 5. Shematski prikaz REL postupka zavarivanja [9]....................oeiii, 9
Slika 6. Shematski prikaz TiG postupka zavarivanja [10]....................coee 10
Slika 7. Shematski prikaz standardne opreme za TiG zavarivanje [10]............... 11
Slika 8. Shematski prikaz standardne opreme za MIG/MAG zavarivanje [11]..... 12
Slika 9. Prikaz mehanicke obrade zavara brusenjem [13]................ccooeiina. 15
Slika 10. Prikaz kemijske obrade zavara nagrizanjem [5].............coooviiiiinnnn 17
Slika 11. Shematski prikaz elektrokemijske korozije u elektrolitu [15]................. 21
Slika 12. Primjer opée Korozije [17] . voe i, 22
Slika 13. Primjer rupicaste korozije [18]......cccooeviiriiiiiiiiiiiiee, 24
Slika 14. Shematski prikaz rupicaste korozije [19].......c.ccoeveiiiiiiiiiiiii. 25
Slika 15. Shematski prikaz korozije u procjepu [20]........ccoiiiiiiiiiii, 26
Slika 16. Primjer Korozije u proCjepu [21]..c...ooveeiniiii i, 27
Slika 17. Primjer galvanske KOrozije [22].......c.ooviniiiiii i, 28
Slika 18. Shematski prikaz galvanske korozije [5]........ccooveiiiiiiiiiiiiin 29
Slika 19. Shematski prikaz interkristalne korozije [23].........cccoviiiiiiiiiiiiinn, 29
Slika 20. Shematski prikaz nastanka napetosne korozije [7]............ccccoevvinn.o 31
Slika 21. Prikaz saliniteta mora u raznim dijelovima svijeta [27]....................... 35
Slika 22. Primjer korozije u morskoj atmosferi [28]...........cccooeviiiiiiiiiiiiiin 36
Slika 23. Shematski prikaz djelovanja katodne zastite [29]................coiiinnii 39
Slika 24. Shematski prikaz elektrokemijskih ispitivanja [31]................cccoennnn 49
Slika 25. Prikaz dijagrama Tafelove ekstrapolacije [34].........cccoovviviiiiiiininnnn 52
Slika 26. Prikaz a) Nyquistovog dijagrama [35], b) Bodeovog dijagrama [36] ....... 54
Slika 27. Shematski prikaz HVAC postrojenja ..........c.oeveeiininiiiinianinannnn.. 55
Slika 28. Energetski blok — HVAC sustav ............coooiiiiiiiiiiiiiiieeee, 56
Slika 29. Prikaz slucaja oste¢ivanja HVAC postrojenja ............coovvviivinnennn... 56
Slika 30. [lustrirani prikaz uredaja portable X-Ray analyze [37]....................... 58
Slika 31. Postupak brusenja ispitnog uzorka brusnim papirom.......................... 59
Slika 32. Ispitni uzorak materijala AISI 316Ti (EN 1.4571) s neuklonjenim

toplinskim oksidima i uklonjenim toplinskim oksidima ..................... 60
Slika 33. Prikaz stereomikroskopa Leica MzZ76.........ccccoceiviiiiiiiiiiiiiiiiiia, 61
Slika 34. Prikaz elektrokemijske ispitne ¢elije ...........cooiviiiiiiiiiiiiiiiiiiinann, 64
Slika 35. Prikaz potenciostata 273A ... ..o 65
Slika 36. Dijagram linearne polarizacije za osnovni materijal ¢elika AISI 316Ti

(EN LLA5T70) e e e 66
Slika 37. Dijagram linearne polarizacije za celik AISI 316Ti (EN 1.4571) s

toplinskim OKSIAIMA. ........ooiii e 66

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1|



Marko Grgié¢

Diplomski rad

Slika 38.

Slika 39.
Slika 40.
Slika 41.
Slika 42.
Slika 43.
Slika 44.

Slika 45.

Slika 46.

Slika 47.
Slika 48.
Slika 49.
Slika 50.
Slika 51.
Slika 52.
Slika 53.
Slika 54.
Slika 55.
Slika 56.
Slika 57.

Dijagram linearne polarizacije za ¢elik AISI 316Ti (EN 1.4571)

s uklonjenim toplinskim oksidima ..............coviiiiiiiiiiiiiiiei, 67
Dijagram linearne polarizacije za ¢elik AISI 904L (EN 1.4539) ........... 67
Dijagram linearne polarizacije za ¢elik AISI 254SMO (EN 1.4547)........ 68
Dijagram linearne polarizacije za ¢elik AISI 2304 (EN 1.4362).............. 68
Dijagram linearne polarizacije za ¢elik AISI 2507 (EN 1.4410).............. 69
Dijagram linearne polarizacije zatitan Gr 1.....................coooiiiinai 69
Dijagram Tafelove ekstrapolacije za osnovni materijal ¢elika

AISE3L6TI (EN LASTL) o 70
Dijagram Tafelove ekstrapolacije za ¢elik AISI 316Ti (EN 1.4571) s
toplinsSKim oKSIdima. ........c.oeiiii i 70
Dijagram Tafelove ekstrapolacije za ¢elik AISI316Ti (EN 1.4571) s
uklonjenim toplinskim oksidima ...............ocoiiiiiiiiiiiiii i, 71
Dijagram Tafelove ekstrapolacije za ¢elik AISI 904L (EN 1.4539)........ 71
Dijagram Tafelove ekstrapolacije za ¢elik AISI 254SMO (EN 1.4547)... 72
Dijagram Tafelove ekstrapolacije za ¢elik AIST 2304 (EN 1.4362)......... 72
Dijagram Tafelove ekstrapolacije za ¢elik AISI 2507 (EN 1.4410)......... 73
Dijagram Tafelove ekstrapolacije zatitan Gr.1 ..............ooviiiiinnn. 73
Dijagram ciklicke polarizacije za ¢elik AISI 316Ti (EN 1.4571)........... 76
Dijagram ciklic¢ke polarizacije za ¢elik AISI 904L (EN 1.4539)............ 76
Dijagram ciklic¢ke polarizacije za Celik AISI 254SMO (EN 1.4547)........ 7
Dijagram ciklicke polarizacije za ¢elik AISI 2304 (EN 1.4362)............ 77
Dijagram cikli¢ke polarizacije za ¢elik AISI 2507 (EN 1.4410)............. 78
Dijagram cikli¢ke polarizacije za titan Gr.1 ... 78

Fakultet strojarstva i brodogradnje



Marko Grgié Diplomski rad

POPIS TABLICA

Tablica 1. Predlozene temperaturne granice za superdupleks ¢elik u morskoj vodi

kod razli¢itih koncentracija klora [25].........ccooviiiiiiiiiiiii 43
Tablica 2. Uobicajena primjena nehrdajucih ¢elika u morskim uvjetima [25]......... 47
Tablica 3. Prikaz kemijskog sastava ispitnih uzoraka .......................ocoeeeeinan. 59

Tablica 4. Stereomikroskopsko ispitivanje prije provodenja korozijskih ispitivanja 62

Tablica 5. Rezultata odredivanja potencijala otvorenoga strujnog kruga ............... 65
Tablica 6. Polarizacijski otpori dobiveni linearnom polarizacijom ...................... 70
Tablica 7. Rezultati ispitivanja Tafelovom ekstrapolacijom ............................. 75
Tablica 8. Rezultati ispitivanja ciklickom polarizacijom .................cccoeevinennnn... 79
Tablica 9. Stereomikroskopsko ispitivanje nakon provodenja korozijskih ispitivanje 80

Fakultet strojarstva i brodogradnje \Y



Marko Grgié Diplomski rad

POPIS OZNAKA

Oznaka Jedinica Opis

Epit mV potencijal rupicaste korozije
Eas mV zaStitni potencijal

Eok mV potencijal otvorenog kruga
Rp kQ polarizacijski otpor

i A gustoca struje

io A gustoca struje izmjene

F CmoltJK mol?  Faradayeva konstanta

R Jmol K1 opca plinska konstanta

n mV prenapon

T K Termodinamicka temperatura
z / broj elektrona

a / koeficijent prijenosa

Fakultet strojarstva i brodogradnje VI



Marko Grgié Diplomski rad
SAZETAK

Morska je voda vjerojatno najrasprostranjeniji kemijski spoj na svijetu, ali je istovremeno i s
korozijskog stajaliS§ta ona moze biti. Zbog toga je primjena metala u morskim uvjetima vrlo

zahtjevna.

Nehrdajuci Celik pokazao se kao najbolji materijal u morskoj atmosferi. Ima sjajna mehanic¢ka
svojstva i vrlo dobru otpornost na koroziju. Mnogo je podrucja primjene nehrdajuceg celika u
uvjetima morske atmosfere, posebice u naftnoj i plinskoj industriji te brodogradnji, gdje je

metal najée$ce izlozen slanoj morskoj vodi ili drugim korozivnim medijima.

Iako je nehrdajuci Celik idealan materijal za primjenu u morskoj vodi, ipak ima odredenih
ogranic¢enja. Otpornost na koroziju ovisi o legirnim elementima, temperaturi, brzini protoka
vode, otopljenom kisiku, udjelu klorida i morskim organizmima. Ovaj rad opisuje svojstva i

postojanost nehrdajuceg ¢elika u morskom okoliSu i kako se njegova upotreba moze poboljsati.

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su elektrokemijske korozijska ispitivanja razli¢itih

vrsta nehrdajucih Celika u kloridnom mediju te su analizirani rezultati i izvedeni zakljucci.

Kljucne rijeci: nehrdajudi Celik, korozija, morska voda, morska atmosfera
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SUMMARY

Seawater is probably the most widely available chemical compound in the world, but most
people are not aware that it can be very agressive from the corrosion point of view. Beacuase

of that, marine applications are very demanding.

Stainless steel has proven to be the best material in marine environment. It has great mechanical
properties, and is really resistant to corrosion. There are many applications of stainless stel,
especially within the oil and gas industry and shipbuilding, in which metal is most often exposed

to saltwater or other corrosive environments.

Altough, stainless steel is the ideal material for marine applications, it still has some limitations.
It's corrosion resistance depends on alloyed materials, temperature, flow rate, dissolved
oxygen, chlorine content and marine organisms. This thesis describes the performance of

stainless steel in marine environment and how the performance can be improved.

In the experimental part of the thesis electrochemical tests were carried out with varius types
of stainless steel in chloride medium and the results from these test were analyzed and some

conclusions have been reached.

Key words: stainless steel, corrosion, seawater, marine environment.
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1. Nehrdajudi elici

1.1. Povijest i danasnja proizvodnja ¢elika u svijetu

Celik je slitina Zeljeza s ugljikom, a gotovo sva koli¢ina proizvedenog sirovog Zeljeza iz visoke
peci preraduje se u Celik, jer su njegova mehanicka svojstva mnogo bolja od svojstava Zeljeza.
Primjena Zeljeza je prvenstveno u obliku celika, a manje kao sirovog ili lijevanog zeljeza.
Odlikuju se velikom ¢vrstoom, tvrdo¢om, zilavoséu, moguénoscéu lijevanja i mehanicke
obrade, te velikom elasti¢no$¢u. Rabi se za izradu mostova, automobila, brodova, Zeljezni¢kih
vozila i pruga, golemih gradevina, ali i za sitnice nuzne u svakodnevnom zivotu poput igle ili
spajalice. Celik proizveden recikliranjem (olupina automobila, starih Zeljezni¢kih tragnica i
neupotrebljivih lokomotiva), ¢elik je za sutra — za buducnost. U ¢eli¢nim spremnicima moze se

skladistiti koncentrirana sumporna Kiselina jer pasivira zeljezo, §to je dokazano pokusom. [1]

Povijest metalurgije zeljeza zapocCinje jo§ u prapovijesno doba, ali se ne zna je i
prvo Zeljezo proizvedeno slucajno, kad je prapovijesni covjek naloZio vatruna leziStu
Ciste Zeljezne rudeili je koriste¢i se vec steCenim iskustvom u topljenju bakarne rude
primijenio isti postupak na Zeljeznu rudu. Taj postupak je bio prilicno jednostavan: u
plitkom ognjistu se Zeljezna ruda pokrila drvenim ugljenom, koji se zatim zapalio, pa je ispod
vatre nastala gnjecava i spuzvasta Zeljezna masa (spuzvasto Zeljezo). Da bi se iz spuzvastog

zeljeza dobilo tehnicko Zeljezo ili Celik ovisilo je prije svega od kvalitete Zeljezne rude. [1]

Plitko ognjiste bilo je vrlo jednostavne konstrukcije. Sastojalo se od gnijezda oslonjenog na
jedan zid, kroz koji je prolazila mlaznica za raspirivanje vatre. Gnijezdo se je ispunilo
izmjenicno slojevima Zeljezne rude i drvenog ugljena, koji su se zatim zapalili. Puhanjem zraka
kroz mijeh povisila bi se temperatura, tako da bi iz drvenog ugljena nastajao ugljikov
monoksid, koji je vezao kisik iz Zeljeznih oksida (uglavnom hematit), te se dobivalo spuzvasto
zeljezo 1 ugljikov dioksid. Pri tome je dobar dio Zeljeza i dalje ostao vezan s kisikom (zeljezni
oksidi), te zajedno s necistocama kao tekuca troska otjecao iz ognjista. Spuzvasto zeljezo se
skupljalo na dnu ognjista sve dok ga ne bi potpuno ispunilo, pa bi se izvadilo i kovanjem bi se
istiskivali ostaci troske i necisto¢a (kovano Zzeljezo). Ovim postupkom se dobivalo tek oko
12,5% zeljeza iz zeljezne rude, a tezina spuzvastog zeljeza je iznosila do 70 kilograma. Ovakva

plitka ognjista su se odrzala u Stajerskoj i Sleziji sve do 18. stoljeca. [1]
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1.2.  Opéenito o nehrdajucim celicima

Nehrdajudi celik (eng. stainless steel) naziv je koji oznaCava Siroki raspon razli¢itih vrsta i
kvaliteta Celika otpornih na koroziju. Glavna karakteristika je minimalni udio kroma od 11 %
kao i dodatak nekih drugih legirnih elemenata poput nikla, molibdena, titana, dusika, kojima je
odredena njihova mikrostruktura, ili je cilj postizanje vece korozijske postojanosti. Takoder

dolazi do poboljsavanja obradivosti, vece ¢vrstoce ili zilavosti na nizim temperaturama. [1,2]

Poznajemo Cetiri osnovne vrste nehrdajucih ¢elika, pri ¢emu je podjela izvrSena na osnovi
njihovih mikrostruktrunih obiljezja. Tako postoje martenzitni, feritni, austenitni i dupleks
(austenitno — feritni) nehrdajuci Celici. Dijagram struktura u ovisnosti o udjelima Cr i Ni
prikazan je na slici 1, i poznat je jo$ i kao Schéfflerov dijagram. Navedenoj podjeli moze se
prirdodati jos jedna vrsta, ukoliko se u obzir uzme i mogucénost o¢vrs¢avanja, pa tako postoji i

peta skupina nehrdajucih ¢elika - tzv. precipitacijski o¢vrsnuti nehrdajuci Eelici. [1,2]
Otpornost nehrdajuceg Celika na koroziju moze se povecati sljede¢im legirnim elementima [1]:

- sadrzaja kroma iznad 11%
- Sadrzaj nikla iznad 8%

- dodatak molibdena za poboljSavanje otpornosti na rupicastu koroziju
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Slika 1. Schafflerov dijagram struktura nehrdajuéih celika [3]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2



Marko Grgié Diplomski rad
1.3. Pasivni film na povrSini nehrdajuceg celika

Nehrdajudi celik svoja dobra antikorozivna svojstva posjeduje zahvaljujuéi sadrzaju kroma.
Krom, kada je izlozen kisiku (zraku), stvara tanki film kromovih oksida koji prekriva povrSinu
nehrdajuceg celika i prirodnim putem Stiti zeljezo od korozije. Svrha pasivizacije je povecati i

optimizirati stvaranje sloja kromova oksida. [4,5]

Atomi kroma 1 kisika veli¢inom su sli¢ni, pa tako ¢vrsto prijanjaju uz povrsinu nehrdajuéeg
Celika. Na taj nacin stvaraju stabilan sloj ¢ija je debljina reda veli¢ine nekoliko nanometara, a
taj sloj nazivamo pasivni film. U prirodnim uvjetima dolazi do difuzije minimalne koli¢ine

kroma iz unutrasnjosti prema povrsini nehrdajuceg celika. [4,5] Proces je prikazan slikom 2.

molekule kisika
0O,

krom
(Cr)

kromov oksid

Cr203 \

podrucje s {
manjkom kroma

Slika 2. Shematski prikaz nastanka pasivnog filma [5]

Ta je minimalna koli¢ina kroma dovoljna tek za uspostavu pasivnog filma, pa se koriste razne
metode za njegovo poboljSanje. Potapanjem nehrdajuceg celika u kiseloj kupki otapa se
slobodno Zeljezo s povrSine, a krom ostaje netaknut. Kiselina kemijski uklanja slobodno
zeljezo, ostavljaju¢i za sobom jednoli¢nu povrsinu s veéim udjelom kroma od temeljnog
materijala. Nakon izlaganja kisiku u zraku nakon kisele kupke, nehrdajuc¢i celik stvara
poboljsani sloj kromovih oksida tijekom sljedecih 24 do 48 sati. Ve¢i udio kroma na povrsini
omogucuje stvaranje debljeg, zastitnijeg sloja kromova oksida, a uklanjanje slobodnog zeljeza

s povrsine uklanja moguénosti za pocetak korozije. [4,5]
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Ukoliko dode do oSte¢ivanja metalne povrSine, a time i pasivnog filma, spontano ¢e doci
nakupljanja vecée koli¢ine kisika na tom mjestu koji ¢e obnoviti pasivni film. Taj se proces zove

repasivacija i shematski je prikazan slikom 3. [4,5]

CI’203
- = |

Slika 3. Shematski prikaz repasivacije prilikom oSteé¢ivanja metalne povrSine [2]

Takoder, treba imati na umu da pasivni film svoju dobru prionjivost ima zbog svoje iznimno
tanke dimenzije. Kao primjer se moze uzeti sloj toplinskih oksida koji ostanu na povrSini
nehrdajuceg Celika nakon unosa topline, kao §to je npr. proces zavarivanja. Ti toplinski oksidi
nalaze se u zoni utjecaja topline (ZUT) nakon zavarivanja, a sastavom su sli¢ni pasivnom filmu.
Problematic¢ni su jer zbog vece debljine loSe prianjaju na povrSinu nehrdajuéeg celika, Sto u

konacnici izrazito lose utjeCe na korozijsku postojanost. [4,5]

Glavna metoda kojom pasivni film S§titi od korozije je tzv. metoda barijere, a to se moZe
objasniti na nacin da pasivni film sprjecava fizi€ki kontakt materijala koji Stiti 1 agresivna
okoline koja taj materijal okruzuje. Takoder, u okolini sa smanjenom koncentracijom i
cirkulacijom kisika, nehrdaju¢i €elik nece dati oCekivana antikorozivna svojstva jer to moze

uveliko otezati uspostavljanje pasivnog filma. [4,5]

1.4.  Vrste nehrdajudih celika
1.4.1. Austenitni nehrdajudi Celik

Austenitni nehrdajuci Celici su zbog svoje dobre korozijske postojanosti, dobre obradivosti,
izvrsne zavarljivosti, mehanickih svojstava te estetskih karakteristika najceS¢e koriStena vrsta
nehrdajucih celika. Sadrze jako malo ugljika (< 0,15 %), te puno nikla i kroma — vise od 18 %
kroma i 8 % nikla, ¢ime se ostvaruje proSireno austenitno podrucje sve do sobnih i nizih

temperatura. [2,6]
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Dodatno se legiraju s molidbenom, titanom i niobijem koji pospjesuju pojavu 5 do 10% ferita,
Sto djeluje stabiliziraju¢e kod opasnosti od interkristalne korozije. Osnovni austenitni
nehrdajuci Celik je AISI 304 (EN 1.4301). Rije¢ je o leguri na osnovi Zeljeza koja sadrzi
nominalno 18% kroma 1 8.5% nikla, ukljucuju¢i manje koli¢ine ugljika, dusSika, mangana i
silicija, a od tog je osnovnog austenitnog celika izvedeno desetak novih legura, koje se najcesce

temelje na dodavanju molibdena i dusika radi poboljSavanja otpornosti na koroziju. [2,6]

Nemagneti¢nost je jedna od vaznih karakteristika austenitnih nehrdajucih celika, a takoder se
daju dobro oblikovati deformacijom u hladnom stanju, a navedena svojstva duguju prostorno
centriranoj (BCC) kristalnoj reSetki Jedan od najvecih nedostataka ove vrste cCelika je
moguénost pojave interkristalne korozije zbog senzibilizacije prilikom zavarivanja, a taj se

problem rjeSava odabirom ¢elika s nizim udjelom ugljika. [2,6]

PoviSeni sadrzaje duSika od 0,2 do 0,4% povoljno djeluje na otpornost prema napetosnoj 1
rupicastoj koroziji, a uz to i povisuje cvrsto¢u. Medutim, dusik izrazito snizava deformabilnost
i zilavost, tako da se pokusava ograniCiti udio dusika na maksimalno 0,4 %. Uz dodatno
legiranje molibdenom, wolframom i vanadijem pokazuju vrlo dobru otpornost na puzanje pri

temperaturama ve¢im od 600 °C , ali i visoku Zilavost pri niskim temperaturama. [2,6]

1.4.2.  Feritni nehrdajui Celik

Feritni nehrdajuéi Celici obi¢no sadrze od 11 do 17% kroma, uz dodatak drugih legirnih
elemenata kao $to su molibden, silicij, aluminij, titan. Udio austenitiziraju¢ih elemenata, kao
npr. ugljik, dusik i nikal, je vrlo mali. Radi poboljSanja strojne mogu se dodati i sumpor te selen.
[2,6]

Zbog malog sadrzaja ugljika od 0.1%, nemaju faznu pretvorbu, pa ne mogu ocvrsnuti
postupcima toplinske obrade. Pri svim temperaturama zadrzavaju feritnu mikrostrukturu, te se
moze re¢i da su feromagneti¢ni. Feritni nehrdajuci Celici su relativno mekani, skloni pojavi
krhkosti. Poput austenitnih nehrdajucih cCelika, takoder imaju prostorno centriranu (BCC)
kristalnu reSetku. Slabo su zavarljivi zbog pojave pogrubljenja kristalnih zrna pri

temperaturama veé¢im od 900°C. [2,6]
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Feritni nehrdajuéi Celici slicni su martenzitnima po sadrzaju legirnih elemenata, s relativno
niskim udjelom kroma, jako niskim udjelom nikla te 0 do 2 % molidbena. Udio ugljika ¢ini
najvecu razliku izmedu feritnih i martenzitnih nehrdajucih celika pri ¢emu feritni sadrze znatno

manje ugljika (C < 0,05%). [2,6]

Feritni cCelici pokazuju bolju otpornost na koroziju od austenitnih celika, te uz to i slabije
oksidiraju. Jo§ jedna prednost im je i relativno niska cijena. Koriste se u uvjetima izlozenosti
dusicnoj kiselini, u obradi voda, preradi hrane 1 arhitekturi. Ugraduju se u postrojenja u kojima
postoji otvorena opasnost od pojave napetosne korozije, gdje ne mogu zadovoljiti austenitni
celici. [2,6]

1.4.3. Martenzitni nehrdajudi Celik

Martenzitni nehrdajuci Celici sadrze od 11 do 13 % kroma te do 1,2 % ugljika, pa su prema
sastavu sli¢ni feritnim nehrdaju¢im celicima, ali sadrze ve¢i udio ugljika i manji udio kroma
kako bi se mogli otvrdnuti toplinskom obradom. Takoder, poviSeni udio ugljika omogucuje im
bolju zakaljivost, $to uz naknadnu toplinsku obradu popustanjem daje bolja mehanicka svojstva

Male koli¢ine nikla dodaju se za poboljSanje korozijske otpornosti, a sumpor za obradivost.
[2,6]

Martenzitni ¢elici kristaliziraju iz taline u delta ferit, a naknadno pri hladenju prelaze u austenit,
koji daljnjim brzim hladenjem, tj. kaljenjem prelazi u martenzit. Najve¢i nedostatak
martenzitnih Celika je osjetljivost prema vodikovoj krhkosti posebno u sulfidnim okoli$ima.

Imaju losu otpornost na udarni lom kod snizenih temperatura. [2,6]

Zbog otpornosti na koroziju te visokog sadrzaja ugljika koji osigurava otpornost na trosenje
koriste se za izradu kotrljaju¢ih elemenata kugli¢nih leZajeva, oStrica noZeva, industrijske
ostrice, opruge, Skare, kirurSkog i zubarskog alata, turbinskih lopatica i dijelova za rad na

visokim temperaturama, kao §to su npr. cijevi generatora pare itd. [2,6]
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1.4.4. Duplex nehrdajudi celici

Mikrostruktura dupleks nehrdajucih Celika ne sastoji se od jedne faze, ve¢ imaju dvofaznu
austenitno-feritnu mikrostrukturu, koja se sastoji od priblizno jednakih udjela austenita i ferita
(50:50). Tako je dobiven ¢elik koji odstupa od nuznog uvjeta postojanosti na opéu koroziju, ali
zato ima povecanu postojanost na napetosnu i rupicastu koroziju te djelovanje sulfida. Ova vrsta

celika sadrzi izmedu 22 i 24 % kroma te od 6 do 8 % nikla. [2,6]

.....

Preveliki unos topline i1 pretvorba austenita u ferit stvaraju najvece probleme prilikom
zavarivanja, nakon ¢ega Celik moze postati iznimno krhak. Kod poviSene temperature prilikom
zavarivanja (iznad 500 °C), dolazi do poveéanja udjela ferita, a smanjenja udjela austenita, tako
da Celik s 22% kroma 1 8% nikla pri 1350 °C posjeduje jednofaznu feritnu mikrostrukturu.

Cvrstoca ovih &elika je takoder veéa u odnosu na &vrstoéu austenitnih Gelika. [2,6]

Duplex celici razvijani su u tri generacije. Osnovna razlika izmedu prve i druge generacije je
dodavanje od 0.1 do 0.25 % dusika, dok su u trecoj generaciji dodani i neki drugi legirni
elementi kako bi PREN vrijednost bila iznad 40, S§to povecava otpornost na rupicastu koroziju

i koroziju u procjepu. [2,6]

Najcescu primjenu ovih Celika nalazimo u industriji nafte 1 plina (crpke, destilatori, ventili,
cjevovodi, pumpe), kemijsko-procesnoj industriji, industriji papira, brodogradniji,

petrokemijskoj industriji, za cisterne na vozilimai sl. [2,6]

1.4.5. Precipitacijski oévrsnuti nehrdajuéi éelici

Ova vrsta Celika, ima visoka granicu razvlacenja te pokazuje izvrsnu korozijsku postojanost.
Karakterizira ih visok stupanj legiranosti i niski udio ugljika. Mikrostruktura precipitacijski
o¢vrsnutih Celika moze biti martenzitna, austenitna ili poluaustenitna. Austenitni
precipitiacijski o¢vrsnuti nehrdajuci ¢elici imaju slabiju otpornost na napetosnu koroziju te ih
karakterizira relativno mala granica razvlacenja u odnosu na druge tipove precipitiacijski
oc¢vrsnutih nehrdajucih Celika. O¢vrsnuce se kod precipitacijski o¢vrsnutih nehrdajuéih celika
postize postupkom rastvornog Zarenja i dozrijevanja, prilikom cega dolazi do izluCivanja

karbida, nitrida i/ili precipitata intermetalnih spojeva. [2,6]
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2. Zavarivanje nehrdajudih celika

2.1.  Opéenito o zavarivanju

Zavarivanje je postupak spajanja materijala gdje se metale, koriStenjem visoke topline rastaljuje
kako bi se dijelovi spojili fuzijom prilikom ohladivanja. Zavarivanje se razlikuje od tehnika
nize temperature, kao $to je npr. lemljenje, po tome §to one ne rastaljuju osnovni metal. [7]

Postupak zavarivanja prikazan je slikom 4.

Osim taljenja osnovnog materijala, u spoj se obicno dodaje dodatni materijal za punjenje kako
bi se formirala nakupina rastaljenog materijala, koja hladenjem formira spoj koji, na temelju
konfiguracije zavara (¢elo, puno prodiranje, ugao, itd. .), moze biti ¢ak i jaci od osnovnog
materijala. Tlak se takoder moze koristiti zajedno s toplinom ili samostalno za dobivanje
zavarenog spoja. Zavarivanje takoder zahtijeva zastitnu atmosferu, za zaStitu dodatnog

materijala i rastaljenog osnovnog materijala od kontaminacije ili oksidacije. [7]

Za zavarivanje se moze koristiti mnogo razli€itih izvora energije, ukljucujuci plinski plamen
(kemijski), elektri¢ni luk (elektricni), laser, snop elektrona, trenje i ultrazvuk. Iako je cesto
industrijski proces, zavarivanje se moze izvoditi u mnogim razli¢itim okruzenjima, pa ¢ak i na
otvorenom prostoru, pod vodom i1 u svemiru. Zavarivanje moze biti opasan podhvat 1 potrebne
su mjere opreza kako bi se izbjegle opekline, strujni udar, osteCenje vida, udisanje otrovnih

plinova i para, te izlaganje intenzivnom ultraljubicastom zracenju. [7]

Slika 4. Prikaz postupka zavarivanja [8]
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2.2. Postupci zavarivanja

2.2.1. REL postupak zavarivanja

Elektrolu¢no zavarivanje je proces zavarivanja koji se koristi za spajanje metala s metalom
koriStenjem elektri¢ne energije za stvaranje dovoljno topline za taljenje metala i rastopljenih
metala, kada se ohlade, §to rezultira spojem metala. To je vrsta zavarivanja koja koristi
napajanje zavarivanja za stvaranje luka izmedu metalne Sipke (,,elektrode”) i osnovnog
materijala za taljenje metala na mjestu kontakta. Elektrolucni zavariva¢i mogu koristiti

istosmjernu (DC) ili izmjeni¢nu struju (AC) te potrosne ili nepotro$ne elektrode. [9]

REL postupak zavarivanja (shematski prikazan slikom 5.) koristi elektri¢ni luk za taljenje
radnog materijala. Prvo se Zica za uzemljenje pri¢vrsti za materijal. Zatim, zavariva¢ postavlja
elektrodu na radni materijal. Kada zavariva¢ malo pomakne elektrodu od materijala, stvara se
elektri¢ni luk. Kod REL postupka zavarivanja moze se koristitit i izmjeni¢na i istosmjerna struja

i moguce je stvaranje vrlo koncentriranog, uskog tockastog zavara. [9]

Elektrolu¢no zavarivanje je postupak zavarivanja fuzijom (spajanjem) metala. Elektri¢ni luk iz
izvora izmjenicne ili istosmjerne struje stvara velik koli¢inu topline te postize temperature i do
3600 °C, koja tali metal na spoju izmedu dva obratka. Budué¢i da metali kemijski reagiraju s
kisikom 1 dusikom u zraku kada su zagrijani elektricnim lukom na visokim temperaturama,
koristi se zastitni plin ili troska kako bi se smanjio kontakt rastaljenog metala sa zrakom. Nakon

hladenja, rastaljeni metali se skrucuju i stvaraju metalursku vezu. [9]

1 — obloZena elektroda

2 — obloga
3—Zica

4 — zastitni plinovi
5 — troska

6 — metal zavara

7 — rastaljeni materijal
8 — elektriéni luk

9 — osnovni materijal

Slika 5. Shematski prikaz REL postupka zavarivanja [9]
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REL postupak zavarivanja istosmjernom strujom (DC) najcesée se koristi u niskonaponskim

slu¢ajevima i opcenito se ¢eSce koristi u odnosu na izmjenicnu struju (AC), iz razloga §to
iIstosmjerna struja koristi elektrone koji ravnomjerno teku u jednom smjeru, stvarajuéi stabilniji
luk. Zavarivanje izmjeni¢nom strujom (AC) obi¢no je sekundarni izbor u zavarivanju, ali moze
biti od pomoc¢i u nekim slucajevima, kao kada je npr. potrebna jaca struja za prijenos elektri¢ne

energije na velike udaljenosti. [9]

2.2.2. TiG postupak zavarivanja

Zavarivanje u inertnom plinu (eng. Tungsten inert gas - TIG) je proces elektrolu¢nog
zavarivanja koji koristi netaljivu volframovu elektrodu pri postupku zavarivanja. Podrucje
zavara 1 elektroda zasti¢eni su od oksidacije ili druge atmosferske kontaminacije inertnim

zastitnim plinom (argon ili helij). [10]

TIG postupak zavarivanja (prikazan slikom 6.) se najéesce koristi za zavarivanje tankih dijelova
nehrdajuceg Celika 1 obojenih metala kao $to su aluminij, magnezij i bakrene legure. Proces
daje operateru vecu kontrolu nad zavarom od konkurentskih procesa kao sto su MIG/MAG I
REL zavarivanje metala u plinu, $to u konacnici daje ¢vrsce i kvalitetnije zavare. Medutim, TIG
postupak je relativno slozeniji i tezi za svladavanje, a osim toga, znatno je sporiji od vec¢ine
drugih tehnika zavarivanja. [10]

/0

| — netaljiva elektroda

2 — sapnica gorionika
3 — elektriéni luk

4 — rastaljeni materijal.

5 — osnovni materijal

@MF

6 — dodatni materijal
7 — visokofrekventni generator
8 — izvor struje

5/

Slika 6. Shematski prikaz TiG postupka zavarivanja [10]
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TIG zavarivanje izvodi se i s istosmjernom 1 s izmjeni¢nom strujom. [zvor napajanja konstantne

struje je bitan kako bi se izbjeglo povlacenje pretjerano visokih struja kada je elektroda kratko
spojena na povrsSinu obratka. To se moze dogoditi ili namjerno tijekom pokretanja luka ili
nenamjerno tijekom zavarivanja. Ako se, kao kod MIG zavarivanja, koristi ravan karakteristi¢ni
izvor napajanja, svaki kontakt s povrSinom obratka oStetio bi vrh elektrode ili bi spojio
elektrodu s povrSinom obratka. Kod istosmjerne struje, elektroda je uvijek negativnog polariteta
kako bi se sprijecilo pregrijavanje i taljenje. Medutim, obrnuto spajanje izvora napajanja ima
prednost u tome Sto se, kada je katoda na radnom komadu, povrSina ¢isti od oneciS¢enja
oksidom. Iz tog se razloga izmjeni¢na struja koristi za zavarivanje materijala s ¢vrstim
povrsinskim oksidnim filmom, kao $to je aluminij. Slikom 7. prikazana je standardna oprema

za TiG postupak zavarivanja. [10]

o 27

| — zajtitni plin

9 _ L 2 — izvor struje
3 — gorionik
4. 9 _ HF 4 — dodatni materijal

5 —osnovni materijal
RASHLADNA TEKUICINA -

0 -+ @

Slika 7. Shematski prikaz standardne opreme za TiG zavarivanje [10]

2.2.3. MIG/MAG postupak zavarivanja

Kod MIG/MAG postupka zavarivanja metalni je materijal zastiCen plinom od neZeljenog
kontakta s kisikom iz okolnog zraka. MIG/MAG zavarivanje su zapravo dva razlicita procesa
zavarivanja: MIG zavarivanje oznacava zavarivanje metala inertnim plinom. Ovaj proces
koristi inertne — tj. nereaktivne — zastitne plinove kao $to su argon, helij ili mjeSavina ova dva.
MAG zavarivanje oznacava zavarivanje metala aktivnim plinom. Tijekom ovog procesa,
aktivni zastitni plinovi poput uglji¢nog dioksida (COy) ili kisika (O2) dodaju se plinu nosacu

argonu. Medutim, takoder je moguce koristiti ¢isti CO2 kao zastitni plin za zavar. [11]
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MIG/MAG procesi zavarivanja su vrlo svestrani i mogu se koristiti u nizu sektora, ukljucujuci
metalopreradivacku industriju, brodogradnju, konstrukciju celika i kontejnera te automobilsku
industriju. MIG/MAG procesi mogu se koristiti kod razli¢itih debljina i geometrija, koje mogu
biti izradene od razli¢itih materijala. MIG zavarivanje je posebno pogodno za obojene metale
aluminij, magnezij, bakar i titan. MAG zavarivanje se obi¢no koristi za zavarivanje nelegiranih,

niskolegiranih i visokolegiranih ¢elika. [11]

Za MIG/MAG zavarivanje koristi se istosmjerna struja. Elektri¢ni luk gori izmedu obratka i
potrosne zicane elektrode, koja je takoder izvor potrebnog materijala za punjenje i u biti je
beskonacna. Isporucuje se naj¢esce u bubnju, a pogonska jedinica vodi ga do kontaktnog vrha.
Slobodni kraj zice je relativno kratak, Sto omogucuje koristenje velike amperaze unato¢ tankim

zi¢anim elektrodama. [11] Uredaj i oprema za MIG/MAG zavarivanje prikazani su na slici 8.

1 — zaStitni plin
2 —1zvor struje
3 — gorionik

4 — dodatni materijal

Slika 8. Prikaz opreme i uredaja za MIG/MAG zavarivanje [11]
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2.3. Zavarljivost nehrdajucih ¢elika

2.3.1. Feritni nehrdajudi éelici

Zavarljivost feritnih nehrdajuc¢ih Celika je ogranicena, zbog tendencije feritnog Celika da mu
prilikom zavarivanja pogrubi mikrostruktura, a to takoder ubrzava izlu¢ivanje krhkih tvari koje
tvore tzv. intermetalne faze (npr. sigma faze), posebice gdje u sredistu zone utjecaja topline .
Superferitni ¢elici pokazali su nesto bolju otpornost na koroziju te bolju zavarljivost. Povecani
udio kroma (od 19 do 30%) i dodatno legiranje molibdenom, s vrlo niskim sadrzajem ugljika i

dusika (C+N <0,01 do 0,02%), glavne su znacajke kemijskog sastava superferitnih celika. [2]

2.3.2. Austenitni nehrdajudi Celici

Austenitni ¢elici imaju dobru zavarljivost (osim sumporni ili selenski ¢elik za strojnu obradu).
Ne postoji potreba za predgrijavanjem prije zavarivanja. Najveéi problem je moguénost
senzibilizacije, odn. taloZenje kromovih karbida u temperaturnom podrucju od 425 do 850°C,
koje moze uzrokovati nastanak interkristalne korozije. Ovaj konsturkcijski materijal zahtijeva
odgovarajucu razinu tehnoloskih vjestina kako bi se uspjesno zavarili. Takoder treba uzeti obzir
veliku moguénost za pojavom deformacija kod unosa topline. Visoki koeficijent toplinske
istezljivosti, te nizi koeficijent toplinske vodljivosti, rezultira pove¢anom moguénosti za
deformacijama nakon zavarivanja. Materijal zavarenog Sava je sklon toplim pukotinama, Kkoji
S jedne strane nastaju zbog necistoca u materijalu, ali i zbog ocite sklonosti deformaciji, tj.
zaostalim naprezanjima. U danasnje vrijeme upotrebom od 4 do 12% delta ferita kao dodatnog

materijala te odabir odgovarajucih uvjeta zavarivanja rjesavaju ovaj problem. [2]

2.3.3. Martenzitni nehrdajuci Celici

Prije zavarivanja ovih legura potrebna je toplinska obrada (zagrijati od 200 do 300°C), ali i
nakon postupka zavarivanja takoder su potrebne neke metode toplinske obrade (prinos od 700
do 750°C), zbog potreba kaljenja. Materijal slican osnovnom se Koristi dodatni materijal kod
zavarivanja, eventualno postoji mogucnost koristenja nekih austenitnih dodatnih materijala.
AKo se planira zavarivati martenzitni ¢elik, preporuca se koriStenje onih koji sadrzi manje od

0,15% C. [2]
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2.3.4. Dupleks nehrdajuci celici

Kako bi odrzali dovoljan udio austenitne strukture, potrebno je koristiti dodatni materijal za
zavarivanje duplex cCelika u podru¢ju zavarenog spoja. Rijec¢ je o materijalu koji sadrzi nesto
malo ve¢ udio nikla u usporedbi s osnovnim materijalom koji se zavaruje. U posljednje vrijeme
postignut je veliki napredak u koriStenju zastitnih plinova prilikom zavarivanja dupleks celika.
Ustanovljeno je da povecani sadrzaj dusika povoljno utjeCe na formiranje austenitne strukture,
pa se zna dodati dusik u zastitni plin. Povecani udio ferita (do 80 % ili vise) posljedica je samog
procesa zavarivanja, $to se smatra negativnom posljedicom zbog poveéanja krhkosti, ali i
pogorsanja korozijskih svojstava. Feritni dio strukture najkriti¢nije je podru¢je kod zavarenih
spojeva duplex cCelika. Zavarivanje je neophodno Posebnu paznju treba obratiti kod odabira

parametara zavarivanja, posebice kada je u pitanju unos topline. [2]

2.4. Naknadna obrada zavara nakon zavarivanja

Celik kod postupka zavarivanja pretrpi razne toplinske promjene zbog koji dode do promjene
mikrostrukture, a samim time i svojstava, Sto utjece i na korozijsku postojanost. Ovisno o
korozivnosti okoline, Celik mora nakon zavarivanja pro¢i neke obrade kako bi imao
zadovoljavajuéu korozijsku postojanost. Razlikujemo tri metode obrade nakon postupka
zavarivanja: mehanicku, kemijsku 1 elektrokemijsku metodu. Dobra konstrukcijska izvedba 1

planiranje postupka bitan su faktor pri donosenju odluke o metodi naknadne obrade zavara. [12]

Prilikom unosa topline kod zavarivanja dolazi do visokotemperaturne oksidacije, zbog koje
nakon zavarivanja na povrsini ostanu toplinski oksidi, deblji i manje ucinkoviti od pasivnog
filma kromovih oksida. Navedeni oksidi imaju loSija zasStitna svojstva od uobicajenog pasivnog
filma te ih, kako bismo povratili otpornost prema koroziji, treba ukloniti. Razne greske mogu
se pojaviti tijekom zavarivanja. Neke od njih su nepotpuna penetracija, pore, nastrcavanje,
zarezi itd. Spomenute greske utjeCu loSe na mehanicka svojstva i otpornost na koroziju.
Takoder, uvelike kompliciraju odrZzavanje metalne povrSine ¢istom. BruSenjem ili ponekad 1

reparaturnim zavarivanjem, moguce je ispraviti te greske. [12]
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Prilikom proizvodnje, obrade odvajanjem, transporta, hladnog deformiranja, ili rukovanja u
atmosferskim uvjetima, moguca je kontaminacija Cesticama zeljeza. Te Cestice Zeljeza mogu
korodirati Na zraku te Cestice Zeljeza mogu korodirati te ostetiti pasivni film, ili u gorem slucaju

moze do¢i do nastanka procjepa, §to nepovoljno utjece na korozijska svojstva. [12]

2.4.1. Mehanicke metode obrade zavara

Kada govorimo o mehanickoj naknadnoj obradi zavara, najcesce je rije¢ o brusenju, kojim se
uklanjanjaju duboke ogrebotine i pogreske. Postupak naknadne obrade zavara bruSenjem
prikazan je slikom 9. Vazno je pripaziti da koriStena metoda bruSenja ne bude grublja nego je

potrebno. Kod obrade brusenja treba obratiti pozornost na slijedece [12]:

- koristiti odgovarajuce alate za brusenje: samonaoStravajuéi diskovi, diskovi bez
zeljeza, te paziti da se nikada ne koriste diskovi koji su prethodno upotrebljavani
za bruSenje niskolegiranih Celika

- provjeriti jesu li sve pogreske uklonjene

- kako ne bi doslo do pregrijavanja povrSine preporuca se smanjiti pritisak na celik

- izbjegavati upotrebu celika s hrapavom povrSinom, a u tom slu€aju primjenjuje
se prvo grubo, a zatim fino bruSenje. Poliranje se upotrebljava kod potrebe za

visokom kvalitetom obradene povrSine.

Za uklanjanje toplinskih oksida i kontaminiranih Cestica Zeljeza koristi se sa¢marenje. Najcesce
koriSteno sredstvo kod saCmarenja je pijesak ili saéma, ali pri tome treba obratiti paznju da nisu
bili upotrijebljeni za obradu ugljicnih Celika. Najveéi problem saCmarenja je ogranicena

hrapavost povr$ine koju u kona¢nici mogu postici. [12]

Slika 9. Prikaz mehanicke obrade zavara brusSenjem [13]
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Celi¢ne i polimerne &etke takoder se pocesto koriste za uklanjanje toplinksih oksida. Metoda
Cetkanja ne uzrokuje oSteCenja povrSine, jer nije pregruba, ali ne uklanja u potpunosti sve
slojeve oksida. Kao kod saémarenja, treba voditi da racuna da se ne koriste ¢etke koje su veé

upotrijebljene za CiS¢enje ugljicnih Celika, kako nebi doslo do kontaminacije. [12]

2.4.2. Kemijske metode obrade zavara

Kemijskim metodama moguce je ukloniti toplinske okside i kontaminacije zeljeza bez
ostecivanja povrsine nehrdajuceg Celika. S obzirom da kemijske metode naknadne obrade
zavara koriste¢i kontroliranu koroziju uklanjaju povrSinske slojeve, one mogu negdje ukloniti
I neke slojeve povrSine metala koje se manje otporne na koroziju, ¢esto su to podrucja S

manjkom kroma. Ove se metode obi¢no koriste nakon uklanjanja organskih onecis¢enja. [12]

Nagrizanje, naj¢es¢i proces za kemijsku naknadnu obradu zavarenih spojeva, takoder koristi
¢istu vodu s vrlo niskim sadrzajem klora. Kod nagrizanja, koje je prikazano slikom 10, obi¢no
se koriste razli¢ite smjese dusic¢ne i fluorovodi¢ne kiseline. Ove su kiseline opasne, pa se moraju

ravnomjerno rasporediti po povr$ini i opéenito se koriste s oprezom. [12]
Ucinkovitost nagrizanja ovisi u sljede¢im utjecajnim ¢imbenicima [12]:

- povrsina mora biti slobodna od kontaminacija

- s porastom temperature (do odredene granice) povecava se ucinkovitost kiseline

- sastav 1 koncentracija kiseline: volumni udio dus$i¢ne kiseline je od 8 do 20%,
fluorovodicne kiseline od 0,5 do 5%

- sastav nehrdajuceg Celika, visokolegiranim celicima potrebna je agresivnija kiselina
i/ili visa temperatura kako bi izbjegli predugacko vrijeme pjeskarenja

- vrsta i debljina oksidnog sloja, §to ovisi o koriStenom postupku zavarivanja

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

hladno deformirane povrSine
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Slika 10. Prikaz kemijske obrade zavara nagrizanjem [5]

2.4.3. Elektrokemijske metode obrade zavara

Primjena elektrokemijske obrade osigurava optimalnu otpornost na koroziju. Postizu se sjajne
povrSine metala i, prije svega, smanjuje se hrapavost povrsine kako bi se zadovoljili visoki
higijenski zahtjevi koje zahtijevaju farmaceutska i prehrambena postrojenja. Istovremeno, to je

najkvalitetnija i najskuplja zavr$na obrada. Ne razlikuje se bitno od kemijske obrade. [12]

Pod djelovanjem izmjenicne struje relativno niskog napona (8 do 50 V) i prikladnog elektrolita
(mjeSavina fosforne kiseline i sumporne kiseline) s povrSine metala, prisutne necistoce,
uglavnom boje povrsine, otapaju Se te ostavljaju ¢istu povrsinu, tako da je otpornija na koroziju.
Elektrokemijska obrada je u¢inkovita 1 moZe se koristiti samo nakon mehanicke obrade. Nakon
elektrokemijske obrade, tretiranu povrSinu potrebno je ocistiti i po potrebi izvrSiti pasivaciju

povrsine. [12]

Lokalizirano elektropoliranje postiglo je izvrsne rezultate u uklanjanju vru¢ih mrlja i znatno
smanjenu hrapavost povrsine. Tretirana povrSina djeluje kao anoda, spojena na istosmjernu
struju, te je podvrgnuta kontroliranoj koroziji. Elektropoliranje se naj¢esc¢e koristi kao zavr$ni

sloj nakon kemijskog ¢is¢enja nagrizanjem. [12]
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3. Korozija nehrdajuéih ¢elika

3.1.  Opcenito o koroziji

Korozija se moze definirati kao nepozeljno troSenje konstrukcijskih materijala uslijed

kemijskog, fizikalnog i bioloskog djelovanja okolisa. [14]

Koroziju nemetalnih materijala se obi¢no ne proucava samostalno jer je taj proces redovito
isprepleten s ostalim razornim pojavama kao S§to su razgradnja tog nemetalnog materijala ili
degradacija. Iz tog razloga, kada se s inzenjerskog stajaliSta govori o koroziji, a ne spominje se

posebno materijal, podrazumijeva se da je rije¢ o koroziji metala. [14]

Pokretacka sila koja uzrokuje koroziju jest teznja metala da se vrate u spojeve u kojima se
nalaze u prirodi. Metali kakve mi poznajemo podvrgnuti su raznim metalur§kim procesima i
obradama kojima su dovedeni do nama upotrebljivog stanja. Pocetna sirovina za dobivanje
metala su rude i minerali gdje nalazimo metale u raznim spojevima, npr. oksidima. Metale
dobivamo raznim obradama i procesima kod kojih dolazi do unosa energije, dakle metalno
stanje je energetski visa razina, a ne ravnotezno stanje metala kakve ih nalazimo u prirodi.
Povrat u stanje ravnoteze osnovna je teznja svega u prirodi, pa i metali nastoje prijeéi u stanje
nizZe energije, Sto je povratak u pocetne spojeve ruda i minerala. Taj proces dogada se spontano

i prirodno. Teznja k uspostavljanju energetske ravnoteze pokretac je svake korozije. [14]

Brzina korodiranja metalnog materijala proporcionalna je pokretackoj sili, a tim se korozijskim
reakcijama opiru razni fizikalni i kemijski otpori kojima je brzina oste¢ivanja obrnuto
proporcionalna. Veliine pokretacke sile i otpora ovise o raznim unutarnjim i vanjskim

utjecajnim ¢imbenicima. [14]

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

bioloske te elektricne. [14]
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3.2.  Podjela korozije prema mehanizmu procesa
3.2.1. Kemijska korozija

Kemijska korozija uzrokovana je agresivnim kemijskim djelovanjem na povrSini materijala i
javlja se samo u neelektrolitima, odnosno medijima koji ne provode elektri¢nu struju. Pri
kemijskoj koroziji atomi metala iz kristalne reSetke reagiraju s molekulama nekog spoja ili

elementa ¢iji je kona¢ni produkt metalno-nemetalni spoj, najcesce sulfidi i oksidi. [14]

Najces¢i mediji koji uzrokuju kemijsku koroziju u praksi su razne organske tekucine i vruéi
plinovi koji nastaju visokotemperaturnom obradom metala, ali samo ako su bezvodne, inace ¢e

do¢i do elektrokemijske korozije. [14]

U kontekstu kemijske korozije vazno je objasniti pojam kemijski afinitet — podloznost dva ili
vise spojeva ili elemenata da zajedno kemijski reagiraju. Kemijski afinitet ovisi o koncentraciji

tvari, temperaturi, agresivnosti okolnog medija i vrsti tvari. [14]

Tijek i intenzitet kemijske korozije ovisi o [14]:
- fizikalnim uvjetima (hrapavost povrSine, dinamika okoliSa, temperatura, naprezanje)
- korozivnim metalima (sastav, struktura)
- proizvodi korozije (kemijska 1 fizi€ka svojstva proizvoda korozije)

- agresivnost okolnog medija (koncentracija, sastav)

Oksidi su stabilniji od mnoStva metala, a korodirani metali imaju tendenciju u¢i u niza
energetska stanja. Smanjenje razine energije usporava korozivni u¢inak metala. 1z tog razloga
naprezanje u metalu ubrzava kemijsku koroziju u po€etnoj fazi zbog Stetnih u€inaka na kvalitetu
primarnog sloja korozijskih produkata i vi§ih energetskih razina, dok lako oksidiraju¢i legirni
elementi znacajno usporavaju proces korozije u sredini oksidacije. Kako temperatura pada,

razina energije metala opada i protok korozije se usporava. [14]

3.2.2. Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija mora zadovoljiti nekoliko uvjeta: nehomogenosti na granici
elektrolita i metala, §to mogu biti nehomogenosti metala (heterogenost legure, anizotropija
kristalnih zrna, povrSinski ukljuéci metala, unutarnje naprezanje, granice kristalnih zrna...),

nehomogenost elektrolita (razlicite pH vrijednosti elektrolita, razli¢ita koncentracija iona u
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odredenim dijelovima elektrolita, razli¢ite koncentracije otopljenog kisika u elektrolitu,
nejednake koncentracije neutralnih soli u elektrolitu te nejednaki fizikalni uvjeti na granici
faza (temperaturna razlika, razlika u osvijetljenosti, utjecaj vanjskog izvora struje...). [14]

Elektrokemijska korozija (slika 11.) definira se kao spontano unistavanje legura i metala
uslijed kemijskih reakcija u elektri¢ni vodljivim medijima, tzv. elektroliti, na primjer: vodene
otopine kiselina, soli, baza i ostalih tvari, vlazna atmosfera, vlazna tla, industrijska i prirodna
voda. Pokreta¢ elektrokemijske korozije je isto tako afiniteti, ali taj afinitet oznacava napon
tzv. razlika potencijala izmedu dva metala, metala i elektrolita ili izmedu dva mjesta na

metalnoj povrsini. [14]

Kod korozije razlikujemo dvije elektrokemijske osnove: redukciju i oksidaciju. Ukupni
redoks ovih dviju reakcija ne sadrzava elektri¢ni naboj, iz toga se moze zakljuciti da su svi
elektroni koji su oslobodeni procesom oksidacije vezani za druge spojeve tijekom procesa
redukcije. Reakcije redukcije i oksidacije trebale bi se odvijati u isto vrijeme, inace reakcija
postane reverzibilna tj. povratna, $to znaci da dolazi do ponovnog uspostavljanja ravnoteze.
Istodobnim odvijanjem dviju reakcija korozije (redukcija i oksidacija), korozijski potencijal

se uspostavlja, pa je na kraju brzina reakcije anode jednaka brzini reakcije katode. [14]

Na ¢lanku koji je elektronegativniji-anodi, dolazi do anodnog procesa oksidacije tijekom
kojeg se legura ili metal ioniziraju, pri cemu se otpusta jedan ili viSe elektrona (oksidacija). U
isto vrijeme se odvija katodni proces (proces redukcije) na elektropozitivnijem ¢lanku-katodi,

gdje se reduciraju (primaju) elektroni oslobodeni anodnom oksidacijom. [14]

Elektrolit

N W

Slika 11. Shematski prikaz elektrokemijske korozije u elektrolitu [15]
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Elektroni na katodi koji su spomenuti reagiraju najces¢e s elementima iz otopine, stoga su

najéescée reakcije koje se dogadaju reakcije redukcije kisika i vodika. [14]

Redukcija vodika je osnovni katodni proces korozije metala u otopinama koje su kisele bez jake
oksidacije. Elektroni koji se nalaze na anodi lokalno polariziraju katodu koja smanjuje
(reducira) elektrone koji su otpusteni. Elektroni koji su prethodno spomenuti, nakon sto dodu
na katodu privlaée i vodikove ione koji su pozitivno nabijeni, koji zatim preuzimaju elektrone
koji se nalaze na katodi i spajaju s molekulama vodika te zatim iz otopine izlaze u obliku
mjehuri¢a. Zbog niske koncentracije vodikovih iona u neutralnim, nedovoljno luznatim ili

nedovoljno kiselim otopinama ne moze do¢i redukcije vodika. [14]

Redukcija kisika naj¢esc¢e se dogada u elektrolitima koji su u kontaktu s atmosferom i stoga
sadrze manje ili viSe otopljenog kisika. U neutralnim, nedovoljno luznatim i nedovoljno kiselim
otopinama zbog nedovoljne koncentracije vodika, Kisik djeluje kao redukcijsko sredstvo te

reagira s elektronima i molekulama vode tvorec¢i hidroksidne ione. [14]

3.3. Podjela korozije prema geometriji razaranja
3.3.1. Opca korozija

Opc¢u koroziju karakterizira ravnomjerno rasporedena korozija po citavoj povrsini ili na
velikom dijelu ukupne povrsine. To se da objasniti istovremenim odvijanjem 1 oksidacijski 1
redukcijskih reakcije po Citavoj povrSini gdje se pojavljuje opa korozija. Opc€enito se stanjivanje
materijala odvija do neuporabljivosti konstrukcije. Na temelju izgubljene mase, ovo je
najsnazniji oblik korozije, a izrazava se u mm/god, kao prosjecna dubina godi$njeg prodiranja
korozije u metal te se brzina opce korozije prihvaca kao mjerodavna za odabir materijala

prilikom projektiranja konstrukcije uz uvjet ravnomjerne brzine korozije. [14,16]

Medutim, op¢u koroziju (prikazana slikom 12.) relativno je lako izmjeriti i predvidjeti, §to
katastrofalne kvarove €ini relativno rijetkim. U mnogim je sluajevima nepozeljna iskljucivo
iz estetskih razloga. Kako se ova vrsta korozije javlja jednoliko po cijeloj povrsini metalnog
materijala, to se prakticki moze rijesiti katodnom zaStitom, upotrebom premaza ili boja ili
jednostavno odredivanjem prihvatljive koli¢ine gubitka metala kroz koroziju. U vodenom

okruzenju, op¢a korozija napada nehrdajuéi ¢elik u neoksidiraju¢im kiselinama. [14,16]
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Materijal se moze smatrati upotrebljivim ako korodira manje od 0.1 mm/god. Kod odabira

konstrukcijskog materijala moze se predvidjeti prihvatljiva razine opée korozije, u suprotnom
je potrebno provesti neke od metoda zastite od opce korozije: legiranje bakrom, izbor korozijski
postojanog celika, prevlacenje organskim prevlakama, dodavanje inhibitora, galvansko

prevlacenje itd. [14,16]

Slika 12. Primjer op¢ée korozije [17]

3.3.2. Atmosferska korozija

U usporedbi s ostalim oblicima korozije, atmosferska korozije ne moze se definirati kao
jedinstvena vrsta korozije, ve¢ sveobuhvatni izraz koji opisuje sveukupno koroziju metalnih
materijala u atmosferi. Atmosferski uvjeti mogu biti vanjski i unutarnji, a koroziju se pojavljuje
u mnogo razli¢itih oblika. U mnogim od tih oblika korozije, prisutni su klor i ostali halogenidi
koje pocesto nalazimo u atmosferskim uvjetima, posebice u morskome okruzenju, ali i na cesti,

npr. nakon soljenja u zimsko vrijeme. [14,16]

Atmosferska korozija nehrdajuceg celika najéesée se o€ituje u promjeni boje, Sto se ponekad
jos§ 1 zove Cajno bojenje (eng. Tea staining), jer povrSina nehrdajuéeg Celik poprima nijanse
raznih vrsta ¢ajeva. Medutim, promjena boje povrSine nehrdajuceg ¢elika ne mora nuzno biti
uzrokovana korozijom, ve¢ moze biti i uzrokovano prljavstinom ili necisto¢ama, ali i i hrdanjem
zeljeza ili nekih drugih uklju¢ina u materijal konstrukcije. Takoder, u prisutnosti halogenih
elemenata, nehrdajuci Celik Cesto napadaju lokalizirani oblici korozije kao $to su rupicasta

korozija i korozija u procjepu. [14,16]
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Prema normi ISO 9223, korozivnost okoliSa moze se kategorizirati od kategorija C1 do CX,
gdje je kategorija C1 najmanje korozijski agresivna, a kategorija CX najagresivnija.
Kategorizacija korozivnosti okolisa je odlicna smjernica pri odabiru materijala koji su osjetljivi

na op¢u koroziju u atmosferskim uvjetima, kao $to su npr. uglji¢ni ¢elik ili cink. [14,16]

Nehrdaju¢i celik zbog pasivnog filma kromovih oksida, izlozen je potpuno drugacijem
mehanizmu djelovanja korozije. 1z tog je razloga nehrdajuci Celik tesko svrstati u kategorije
korozivnosti okoliSa prema normi ISO 9223, §to otezava odabir nehrdajuceg celika kao
konstrukcijskog materijala u atmosferskim uvjetima. Ipak, za agresivniju kategoriju
korozivnosti okolisa, potreban je ve¢i udio legirnih elemenata. Tako za manje agresivnu
okolinu mozemo koristiti feritne nehrdajuce Celike, dok se za agresivniju okolinu preporuca

koriStenje superaustenitnih ili superudpleks nehrdajuéih ¢elika. [14,16]

Vazno je 1 na koji je nacin nehrdajuci Celik izloZen djelovanju atmosfere. U okolini s mnogo
oborina, zaklon sprjecava ispiranje konstrukcije te na taj nacin povecava mogucénost pojave
korozije. U podru¢jima sa suhom klimom (s vrlo malo oborina), zaklon konstrukcije $titi od

Stetnih Cestica i ostalih zagadivaca te na taj nac¢in smanjuje opasnost od pojave korozije. [14,16]

Jo§ jedan od vaznih ¢imbenika je hrapavost i stanje povrSine nehrdajuceg celika, pa tako
hrapave povrsine zadrzavaju dio Cestica i necisto¢a Sto povecava osjetljivost materijala na
atmosfersku koroziju. Glatke povrSine daju se lakSe ispirati, te opcenito teze zadrzavaju Cestice
prljavstine, pa su iz tog razloga pogodnije sa stajaliSta otpornosti na koroziju. Takoder, §to je
manji udio legirnih elemenata u nehrdaju¢em celiku, veéi utjecaj ima stanje povrSine na

otpornost konstrukcije prema koroziji. [14,16]

3.3.3.  Rupicasta korozija i korozija u procjepu

Rupicasta korozija (slika 13.) i korozija u procjepu vrlo su sli¢ne kada su u pitanju ¢imbenici
koji uzrokuju njihovu pojavu. Nehrdajuci €elici su osjetljivi na rupicastu koroziju i koroziju u
procjepu u medijima koji sadrze ione halogenih elemenata kao $to je npr. kloridi. Medij koji
mogu biti problemati¢ni za nehrdajuce Celiku u vidu rupicaste korozije i korozije u procjepu su
morska voda i otopine s visokom koncentracijom klorida. Pod odredenim okolnostima i niza

koncentracija klorida (< 100 ppm) moze izazvati spomenuto pojavne oblike korozije. [7,14,16]
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Slika 13. Primjer rupicaste korozije [18]

Dok sulfati smanjuju rizik od nastanka korozije, sulfidi povec¢avaju agresivnost medija te na taj
nacin nepovoljno utjecu na otpornost od korozije. Ostali ¢imbenici koji povecavaju rizik od
nastanka rupicaste korozije i korozije u procjepu su poviSena temperatura, snizena pH

vrijednost medija te dodatak oksidirajucih tvari. [7,14,16]

Za oba dva navedena oblika korozije potreban je odredeni period inkubacije prije nego dode do
iniciranja korozije. Period trajanja inkubacije moze varirati od nekoliko sati, pa do nekoliko
mjeseci. No, jednom kada dode do iniciranja rupicaste korozije ili korozije u procjepu, ona
moze napredovati vrlo brzo, pa s toga treba izbjegavati pojavu ovih oblika korozije, jer moze

izazvati veliku $tetu i ozbiljne probleme. [7,14,16]

Rupicasta korozija, ¢iji se shematski prikaz moze vidjeti na slici 14, je izrazito lokalizirani oblik
korozije koji se pojavljuje u obliku rupica (eng. pit) manjih dimenzija na slobodnim povr§inama
nehrdajuceg cCelika. Ukoliko dode do lokaliziranog oStecenja ili slabljenja pasivnog filma
kromovih oksida, dolazi do iniciranja rupicaste korozije, gdje taj mali nezasti¢eni dio povrsine
postaje anoda. Kako je ta povrSina anode vrlo mala u usporedbi s katodnom povrsinom gdje je
pasivni film neosStecen, brzina korozije je izrazito velika te dolazi do formiranja rupice, tj. pita.
Nakon §to je jednom inicirana rupicasta korozija i nastala rupica, dolazi do snizavanja pH

vrijednosti unutar rupice zbog hidrolize otopljenih metalnih iona Zeljeza i kroma. Stovise,
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pozitivni metalni ioni privlace negativne ione klora, pa unutar rupice dolazi do povecanja

koncentracije iona klora kojima je cilj uspostavljanje ravnoteze. Na taj nacin medij unutar
rupice postaje jos agresivniji te dolazi do postepenog napredovanja rupicaste korozije sve
ve¢om brzinom. Oblik i veli¢ina rupice moze varirati, moze biti plitke dimenzije, ali i vrlo
duboko prodrijeti u materijal. Moguce je ¢ak i1 da ispod povrsine nehrdajuceg Celika dode do
izrazitog Sirenja rupice bududi da viSe nema zastitnog pasivnog filma. Iz tog je razloga vrlo

tesko vizualno procijeniti opseg rupicaste korozije. [7,14,16]

voda

korozijski produkt

oStecenje

E pasivni film

katoda

korozijska rupica

/— nehrdajuci celik

Fe — Fe* + 2e" — 20H" anoda

Slika 14. Shematski prikaz rupicaste korozije [19]

Do korozije u procjepu, kao $to ime govori, dolazi u procjepima nastalim uslijed odredenih
konstrukcijskih rjeSenja nehrdajuéeg Celika, kao $to su prirubnice ili neka druga mjesta spajanja
vise komada nehrdajuceg celika. Zbog slabije pristupacnosti, u procjepima je smanjena
koncentracija kisika, §to rezultira slabijim pasivnim filmom na tom mjestu. Takoder, otopljeni
ioni metala snizavaju pH vrijednost u procjepu te privlace suprotno nabijene ione klora. Iz tog
razloga na nekim mjestima dolazi do pucanja pasivnog filma, pa agresivni medij inicira pojavu
korozije. Shematski prkaz rupicaste korozije prikazan je slikom 15. U usporedbi s rupic¢astom
korozijom, korozija u procjepu napada vecu povrsinu, ali zato manje prodire u dubinu. [7,14,16]

Shematski prikaz korozije u procjepu prikazan je slikom 15.
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H,0 + NaCl
- AOH).
O, OH W -
katoda anoda

Slika 15. Shematski prikaz korozije u procjepu [20]

Opce je poznato da je povecanje udjela kroma, molibdena 1 dusika kao legirnih elemenata kod
nehrdajuceg Celika povecava otpornost prema rupicastoj koroziji i koroziji u procjepu.
Otpornost na rupicastu koroziju moze se procijeniti na osnovi djelotvorne sume elemenata,
odnosno PREN broja (PREN — pitting resistance equivalent number) koji oznac¢uje ekvivalent
otpornosti na rupicastu koroziju: PREN = %Cr + 3.3 x %Mo + 16 x %N. Postoje i drugi izrazi
koji ukljucuju utjecaj drugih legirnih elemenata kao §to su mangan, volfram, sumpor i ugljik.
Prema iskustvu, umjerenu otpornost na rupic¢astu koroziju imaju ¢elici ¢ija je vrijednost PREN
broja veca od 25, a visoku otpornosti oni ¢ija je vrijednost PREN broja veca od 35. vazno je
imati na umu da PREN broj daje samo okvirnu indikaciju o otpornosti nehrdajuceg celika, ali
ne daje prave podatke o stvarnoj otpornosti u praksi. Iz toga se razloga preporuca koriStenje
PREN broja samo za grubu usporedbu razli¢itih vrsta nehrdajuc¢eg celika, dok se detaljnija
otpornost na rupicastu koroziju i koroziju u procjepu ispituje eksperimentalno prema odredenim
ISO i ASTM standardima, kao $to je npr. norma ASTM G48 i dr. [7,14,16] Primjer korozije u

procjepu prikazan je slikom 16.

Postoje mnoge mjere zastite kojima se sprjeCava pojava rupicaste korozije i korozije u procjepu

kod nehrdajuéih ¢elika [14,16]:

anodna ili katodna zastita

- smanjenje agresivnosti medija (povecanje pH vrijednosti, sniZzeni udio kloridnih iona)
- prevlake

- redovito ¢iS¢enje

- upotreba visokolegiranog ¢elika (visi udjeli kroma, nikla i molibdena)

- konstrukcijskim rjeSenjem izbjeéi pojavu procjepa
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Slika 16. Primjer korozije u procjepu [21]

3.3.4. Galvanska korozija

Do galvanske korozije (slika 17.) dolazi spajanjem dvaju razli¢itih metala, koji imaju svojstvo
elektri¢cnog medudjelovanja, a izlozena su djelovanju korozivnog medija. Galvanska korozija
obi¢no ne predstavlja problem za nehrdajuce celike, ali moze izazvati probleme kod drugih

metala koji su u kontaktu s nehrdaju¢im ¢elikom. [14,16]

Galvanski niz je popis metala poredanih prema njihovim korozijskim potencijalima u
odredenome korozivnom okoliSu, a ukoliko nije drugacije naglaseno, podrazumijeva se da je
rije¢ o vodi. Metal s vi§im korozijskim potencijalom je plemenitiji od onih s nizim korozijskim
potencijalom. Sto je veéa razlika izmedu dvaju razli¢itih metala u galvanskome nizu, veéa je

moguénost pojave galvanske korozije na manje plemenitom materijalu. [14,16]

Nehrdajuci je Celik, u pasivnom stanju, plemenitiji od vecine ostalih metalnih metala koji se
obi¢ne koriste u konstrukcijama, iz toga razloga, uparivanje nehrdajuceg celika s uglji¢nim
¢elikom, bakrom ili npr. mesingom, moze povecati rizik od nastanka galvanske korozije kod
tih neplemenitijih metala. Galvanska korozija u pravilu ne predstavlja problem izmedu dvije
razli¢ite vrste nehrdajuceg celika, pod uvjetom da oba dva nehrdajuca ¢elika ostaju u pasivnom

stanju u odredenim okoli$nim uvjetima. [14,16]
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Slika 17. Primjer galvanske korozije [22]

Ukoliko je povrsina neplemenitijeg metala relativno mala u odnosu na plemenitiji metal, moze
do¢i do korozije izrazito jakog intenziteta. To se moze dogoditi ako se, primjerice, koriste vijci
ili zakovice od uglji¢nog Celika za pri¢vrS¢ivanje nehrdajuceg Celika. Galvanska korozija moze
izazvati teSka oStecenja na tim vijcima ili zakovicama od uglji¢nog Celika. Sli¢an se problem
moze dogoditi u slucaju oStecenja zastitne prevlake, tj. boje. Mala lokalizirana povrsina koja
zbog oSteéenja nije zasticena prevlakom ponasa se kao anoda, pa s toga moze doci do izrazitog
propadanja metalnog materijala. Kako bi se smanjio rizik od pojave galvanske korozije,
preporu¢a se bojama i prevlakama zastititi plemenitiji metal. [14,16] Shematski prikaz

galvanske korozije moze se vidjeti na slici 18.

Takoder, provodljivost okolnog medija, tj. elektrolita moze utjecati na intenzitet galvanske
korozije kao i samo mjesto nastanka korozije. Niska provodljivost elektrolita smanjuje
intenzitet galvanske korozije, ali zato se galvanska korozija vise koncentrira na mjesto kontakta
dvaju metala razliite plemenitosti. Galvanska korozija se obi¢no moZe izbje¢i dobrim

konstrukcijskim rjeSenjima, ali i pazljivim odabirom metalnih materijala. [14,16]
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Slika 18. Shematski prikaz galvanske korozije [5]

3.3.5. Interkristalna korozija

Interkristalna korozija napada rubne dijelove kristalnih zrna nehrdajuceg celika, a pojavljuje se
kao posljedica izlu€ivanja kromovih karbida. Interkristalna je korozija nekada prije bila opasna
po nehrdajuce celike zbog visokog sadrzaja ugljika, no moderne metode proizvodnje
nehrdajuceg celika, pogotovo dekarburizacijom kisika argonom (eng. AOD — Argon Oxygen
Decarburisation), omogucile su proizvodnju celika s nizim udjelom ugljika, pa je danas
interkristalna korozija rijetka pojava. [14,16] Shematski prikaz napetosne korozije predocen je
slikom 19.

Ipak, moze do¢i do pojave interkristalne korozije pri poviSenim temperaturama (550-850°C),
prilikom kojih dolazi do izlu¢ivanja kromovih karbida duz granica kristalnih zrna nehrdajuceg
Celika. Takav nehrdajuéi cCelik ostaje osiromasen kromom S§to znatno oslabljuje njegovu
otpornost na koroziju. Kod nehrdaju¢eg celika koji je podvrgnut odredenim toplinskim
obradama, kao $to su npr. zavarivanje ili toplo oblikovanje moze do¢i do izlu¢ivanja kromovih

karbida, pa je potrebna jo$ naknadna toplinska obrada Zarenja. [7,14,16]

Slika 19. Shematski prikaz interkristalne korozije [23]
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Mjere zastite kojima sprje¢avamo nastanak interkristalne korozije su [14,16]:

- koristenje niskouglji¢nog celika (<0.05%)
- koriStenje Celika koji je stabiliziran titanom ili niobijem
- najkra¢e moguce koriStenje pri poviSenim temperaturama (od 550 do 850 °C)

- otapanje kromovih karbida zarenjem na temperaturi od 1000 do 1200 °C

3.3.6. Napetosna korozija

Napetosna korozija izrazito je opasna vrsta korozija jer moze napredovati bez vidljivih naznaka, a
uzrokuje ju vla¢no naprezanje metala pod utjecajem agresivnog okolnog medija te se poput
rupicaste korozije i korozije u procjepu, najéesce pojavljuje u medijima koji sadrze kloride, ali
1 u koncentriranim alkidnim kiselinama, kao $to je npr. natrijev hidroksid. PoviSena temperatura
(> 60 °C za kloride i > 100 °C za alkide) su takoder obi¢no potrebe kako bi doslo do pojave
napetosne korozije kod nehrdajucih ¢elika. Ipak, postoje situacije kada moze do¢i do napetosne
korozije i na nizim temperaturama (>30°C) kao npr. u bazenima. Jedan od najces¢ih uzorak
nastanka napetosne korozije je isparavanje na vru¢im povr$inama nehrdajuceg ¢elika. U takvim
uvjetima otopine s niskim udjelom kloridnih iona, koje se inace smatraju bezopasnima, ipak

mogu izazvati pojavu napetosne korozije. [7,14,16]

Napetosna korozija uzorkovana kloridnim ionima, ima sli¢nosti s interkristalnom korozijom jer
moze napredovati duz granice kristalnih zrna nehrdajuceg celika. Austenitni ¢elici obi¢no su
osjetljivi na napetosnu koroziju uzrokovanu kloridima, a njihova otpornost na spomenuti oblik
korozije mozZe se povecati dodavanjem nikla 1 molibdena kao legirnih elemenata, pa tako
visokolegirani austenitni Celici pokazuju dobru otpornost na napetosnu koroziju. Feritni 1
dupleks nehrdajuci Celici takoder posjeduju dobra antikorozivna svojstva u slu¢aju napetosne

korozije. [7,14,16] Shematski prikaz nastanka napetosne korozije predocen je slikom 20.
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Slika 20. Shematski prikaz nastanka napetosne korozije [7]

Interkristalna napetosna korozija, gdje do pucanja pod naprezanjem dolazi duz granica
kristalnih zrna nehrdajuceg Celika, moze se pojaviti u vodi visoke temperatura (200-300°C) s

vrlo visokim udjelom kisika (oko 0.2 ppm). [7,14,16]

Za nastanak napetosne korozije moraju biti ispunjeni odredeni uvjeti [7,14]:
- materijal mora biti sklon napetosnoj koroziji (legure)

- agresivni okolni medij

- naprezanje

- temperatura oko 50 °C ili visa.

3.3.7. Mikrobioloska korozija

Mikrobioloska korozija (eng. Microbiologically influenced corrosion - MIC) odnosi se na
koroziju uzrokovanu prisutnoscu i djelovanjem mikroorganizama. lako mikroalge, bakterije i
gljivice ne uzrokuju jedinstvenu vrste korozije, one mogu ubrzati neke druge korozijske
reakcije ili potaknuti mehanizme nastanka korozije. Utvrdeno je da mikrobiolosko djelovanje
pridonosi ubrzanju korozije metala i legura izlozenih morskoj vodi, destiliranoj 1 slatkoj vodi,

sirovoj nafti, ugljikovodi¢nim gorivima, kanalizaciji i sl. [13]
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MikrobioloSka korozija moze se pojaviti kao neovisni i jedinstveni uzrok korozije, ali 1 zajedno

s drugim uzro¢nicima korozije. Rijetko se slu¢aj mikrobioloske korozije moze potvrditi bez
dokaza iz viSestrukih tehnika i znanosti. PokuSavajuci objasniti mikrobiolosku koroziju osnovni

uzrok korozije, preporucuje se ispitivanje svih bioloskih, kemijskih i metalurskih dokaza. [13]

Iako su mikrobioloski uvjeti samo jedan dio slagalice, brojanje koli¢ine bakterija je godinama
dobivalo najveci naglasak. Serijsko razrjedivanje pomoc¢u raznih tekuc¢ih medija, unato¢
mnogim ograni¢enjima, bila je najceS¢e koriStena metoda koja se koristila za identificiranje

bakterija koje bi mogle uzrokovati mikrobiolosku koroziju. [13]

Ne postoje konacne metode ispitivanja ili prihvac¢ene standardizirane metodologije koje bi se
mogle primijeniti na izravnu implikaciju mikrobioloske korozije kao vjerojatnog uzroka, veé
se Cesto utvrduje postupkom oduzimanja Cinjenica i uklanjanjem drugih mehanizama, tj.

metodom eliminacije. [13]
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4. Korozivno djelovanje morske vode

4.1. Morska voda kao korozivni medij
4.1.1. Opcenito o morskoj vodi

Morska voda je voda iz mora ili oceana. U prosjeku voda u svjetskim oceanima ima salinitet od
~3.5 %. Moze se re¢i da na svaku litru (1000 mL) morske vode dolazi 35 grama razlicitih soli.

Najcesce, ali ne i uvijek, rije¢ je o natrijevom kloridu rastvorenom u morskoj vodi. [24]

Iako vecina morske vode u oceanima ima salinitet od oko 3.5 %, salinitet nije svuda isti.
Najmanje slano more na svijetu se nalazi u isto¢nim dijelovima Finskog zaljeva i u sjevernom
dijelu Botnickog zaljeva, koji pripadaju Baltickom moru. Najslanije otvoreno more je Crveno
more, gdje visoke temperature i ograni¢ena cirkulaciju rezultiraju u visokoj stopi isparavanja.
Ono isto takom ima relativno mali prinos svjeze vode iz rijeka. Salinitet u izoliranim morima i

slanim jezerima (npr. Mrtvo more) je daleko vecéi. [24]

Morska voda nije samo jednostavna otopina anorganskih soli u vodi. Ona je slozena smjesa
mnogih razli¢itih soli, otopljenih plinova, elemenata u tragovima, suspendiranih tvari,

razgradenih organskih tvari i zivih organizama. [25]

Temperatura mora je u rasponu od 0 °C na Antarktiku do cca. 28 °C u tropskim podruéjima,
iako neka plitka ekvatorijalna mora mogu dosti¢i temperaturu i do 40 °C. Morska voda ne varira
samo od lokacije do lokacije, ve¢ 1 na istoj lokaciji moze do¢i do promjene temperature i

bioloske aktivnosti s promjenom godisnjih doba. [25]

Kao takva, morska voda moze biti agresivan i nepredvidiv medij. Kod veéine metala i njihovih
legura uzorkuje koroziju. Korozija moze biti op¢a ili lokalna te se moze pojavljivati u raznim
oblicima. Na korozivnost morske vode snazno utjecu sadrzaj kisika, temperatura, brzina morske

vode, oneciséenja te morski organizmi. [25]

4.1.2. Kemijski sastav morske vode

Kemijski sastav morske vode relativno je jednostavno protumaciti - to je H20 s nekoliko
dodataka. Ako bi uzeli uzorak morske vode i odnijeli ga u laboratorij na testiranje, identificirali
bi $est glavnih iona: klorid (CIY), natrij (Na*), sulfat (SO2*), magnezij (Mg?"), kalcij (Ca?") i
kalij (K*). Navedeni ioni predstavljaju vise od 99% svih morskih soli, iako naravno treba uzeti

u obzir, da koncentracija svakog od iona u uzorku moze varirati. [24]
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Morska voda, iako u manjim razmjerima, sadrzi i druge tvari 1 sastojke: bor, bromid, fluorid,

anorganski ugljik i1 stroncij su neke od pronadenih otopljenih tvari. U jo$S manjem

koncentracijama mogu se pronaci i anorganski dusik i anorganski fosfor. [24]

Budu¢i da je morska voda otopina soli u vodi, ne moZze se dati egzaktan kemijski sastav morske
vode. Takoder, kemijski sastav morske vode jako varira s obzirom na temperaturu, tlak,
geografski smjestaj i mnoge druge ¢imbenike, pa s toga sljedece podatke treba razmatrati s

velikim oprezom. [24] Slikom 21. prikazana je razina saliniteta u razliCitim morima.

Slika 21. Prikaz razine saliniteta mora u pojedinim dijelovima svijeta [27]

Okvirni kemijski sastav morske vode prema masenom udjelu je: kisik (86 %), vodik (11 %),
Klor (2 %), natrij (1 %), magnezij (1 %), sumpor (0,1 %), kalcij (0,04 %), kalij (0,04 %), brom
(0,007 %), ugljik (0,003 %). [24]
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4.1.3. Korozijska svojstva morske vode

S korozijske strane gledista, morska voda moze se definirati kao neutralna otopina klorida,
medij koji potice lokalnu koroziju kod nehrdajucih ¢elika. Kod uobicajenih temperatura morske
vode, rupicasta korozija te korozija u procjepu najée$¢i su pojavni oblici korozije kod

nehrdajuéih Celika, no pozornost takoder treba obratiti i na galvansku koroziju. [26]

Dvije vrste morske vode mogu imati isti sastav, ali njithova korozivnost moze biti potpuno
drugacija. Razlog tome leZi u raznim mikroorganizmima u morskoj vodi, koji mogu utjecati na

elektrokemijska i korozijska svojstva nehrdajuceg Celika, ili drugih metala u morskoj vodi. [26]

Organizmi se mogu pojaviti na metalu u obliku mikroobrastaja (sluzi) ili makroobrastaja
(morska trava, Skoljkasi), a oba dva oblika utjecu na korozijska svojstva metala, Morska voda
je dobar elektrolit i moze dovesti do galvanske korozije legura, ako su dvije ili viSe metalnih

legura u izravno kontaktu i pri tome izloZeni djelovanju morske vode. [25]

Legure su smjese dvaju ili vise razli¢itih metala i mnoge imaju poboljSanja svojstva u odnosu
na individualne komponente. Korozija legura je elektrokemijska pojava pa je tendencija da se
svojstva novih legura vise procjenjuju u kratkim laboratorijskim ispitivanjima, nego u
dugotrajnim terenskim ispitivanjima u morskoj vodi. lako imaju svoju prakti¢nu vrijednost,
slozena priroda morske vode oteZala je postizanje realnih rezultata u kratkim laboratorijskim
ispitivanjima koji bi ukazali na stvarna svojstva legura, pa jos uvijek postoji potreba da se takva
ispitivanja nadopune dugotrajnim ispitivanjima u prirodnoj morskoj vodi. Na taj nacin

dobivamo cjelokupnu sliku korozijskih svojstava neke legure u morskome okruZenju. [25]

Vecina legura podlozna je nekoj vrsti korozije u morskoj vodi. Njihova uspjesna primjena ovisi
o znanju tipova korozije koji se pojavljuju na odredenoj leguri kako bi se izbjegli potencijalni
problemi. Dobro projektiranje te planirano i redovito odrZavanje, ili zamjena dijelova, mogu
biti rjeSenje njihovog ogranic¢enog radnog vijeka, §to sve skupa pridonosi ekonomicnosti

sustava. [25]
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4.1.4. Oneciséena morska voda

Do zagadenja mora dolazi kada u ocean ulaze kemikalije 1 Cestice industrijskog,
poljoprivrednog i stambenog otpada, buke ili Sirenja invazivnih organizama te to moze imati

razne $tetne posljedice, kako ekoloske, tako i korozijske. [26]

Morska voda sadrzi brojne mikroorganizme, koji u odredenim uvjetima , mogu izazvati
koroziju na metalnim materijalima. U praksi, mikroorganizmi najopasniji za nehrdajuci celik
su bakterije koje reduciraju sumpor, koje energiju dobivaju reduciranjem sulfatnih iona u
sumporovodike, dok istovremeno oksidiraju organske spojeve. Pojava i rast tih bakterija
potaknuta je anaerobnim uvjetima, kakve nalazimo ispod nakupina nekog organskog materijala
koji je u procesu razlaganja. U raznim onecis¢enim vodama, kao $to su npr. kod luka ili rijeckih
estuarija, koncentracija sumporovodika moze dosegnuti i razinu veéu od 50 ppm, a ispod

nakupine nekih sedimenata ¢ak su izmjerene vrijednosti sumporovodika izmedu 200 i 300 ppm.

[26] Primjer korozijskog oSte¢ivanja morskom vodom prikazan je na slici 22.

Mnoga istrazivanja potvrduju kako sumporovodik poti¢e katodnu reakciju u korozijskom
procesu nehrdajuceg Celika. Kod celika 316 najveci se intenzitet korozije postiZe polarizacijom
pri 60°C u jakim sulfatnim kiselinama koje su zasi¢ene sumporovodikom. U otopinama klorida
snazan je 1 utjecaj na rupicastu koroziju, ukoliko dode do poveéanja koncentracije
sumporovodika. Visoka razina koncentracije sumporovodika smanjuje potencijal rupicaste
korozije nehrdajuceg celika, ali pojacava intenzitet reakcije ukoliko je ve¢ doSlo do rupicaste

korozije. Problem se moze rijesiti dodavanjem do 4% molibdena kao legirnog elementa. [26]

Slika 22. Primjer korozije u morskom okoliSu [28]
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4.2.  Utjecajni ¢imbenici na korozivnost vode
4.2.1. Sadriaj klorida

Kloridni ioni se obi¢no nalaze u svim vrstama voda i u mnogim vrstama soli. Koncentracija
klorida u vodi ovisi o kvaliteti vode. Dalje u tekstu su nabrojane grube procjene razine klorida

u razli¢itim vrstama voda [26]:

- Svjeza voda: od 10 do 300 ppm

- Voda slanog okusa: > 250 ppm

- Bocata voda: > 300 ppm

- Morska voda: od 18 000 do 30 000 ppm

- Slana voda (tzv. slanica ili salamura): > 30 000 ppm

- Mrtvo more: oko 200 000 ppm

Kod nehrdajuc¢ih celika otezano je formiranje pasivnog filma kromovih oksida, jer je za
pasivaciju u prisutnosti klorida potrebna veca kriti¢na jakost elektri¢ne struje. Kloridni ioni
imaju mogucnost lokalnog unistavanja pasivnog filma kromovih oksida, te je iz toga razloga

izrazito povecan rizik od nastanka rupicaste korozije i korozije u procjepu. [26]

Jo§ jedan od uc¢inaka klorida u vodi jest smanjivanje topljivosti kisika u istoj. S obzirom da je
kisik potreban za odvijanje kemijskih reakcija, smanjivanjem koli¢ine otopljenog kisika u vod,
moze se smanjiti i sama korozivnost takve vode. Znaci da u praksi otopine s vrlo visokom

koncentracijom klorida (npr. slanice) nisu uvijek korozivne kao $to se to od njih oc¢ekuje. [26]

4.2.2. Brzina strujanja vode

Utjecaj brzine strujanja vode na korozijske procese drugaciji je za razlicite vrste materijala. Kod
materijala koji svoju otpornost na koroziju postizu djelovanjem pasivnog film oksida , kao §to
je npr. nehrdajuci Celik, strujanje vode povoljno utjece na korozijska svojstva jer gibanjem vode
kisik se bolje rasprostire vodom, te tako olakSava uspostavljanje i odrzavanje pasivnog filma
oksida. [26]

Nehrdaju¢i Celik tolerira strujanje vode brzinom do 30 m/s. Sa glediSta sigurnost na rupicastu
koroziju, strujanje vode pozitivno utjece na korozijska svojstva Celika. Veca je vjerojatnost za

pojavom rupicaste korozije u vodama stajac¢icama. [26]
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4.2.3. Temperatura

Korozivnost vode uobicajeno raste s porastom temperature. Treba biti izrazito oprezan pri
izboru materijala, jer u korelaciji s viSom koncentracijom halogenih elemenata moze biti

izrazito osjetljivo na pojavu korozijskih oStecenja. [26]

Iznimka tome su materijali kod kojih je prisutan biofilm. Kod takvih uvjeta, voda poviSene
temperature moze pozitivno utjecati na otpornost od korozije, jer biofilm obi¢no nije aktivan

pri temperaturama od 15 do 40 °C. [26]

4.2.4. MikrobioloSka aktivnost

Kada nehrdajuci €elik dode u dodir s prirodnim vodama koje sadrze aktivne mikroorganizme,
na povrsini tog Celika stvara se sluzavi tanki film spomenutih mikroorganizama koji nazivamo
biofilm. Nakon duZeg vremena izloZenosti uvjetima prirodne vode, dolazi do lokalnog rasta i
nakupljanja mikroorganizama na povrsini nehrdajuéeg ¢elika. Takva pojava moze imati izrazito

Stetne posljedice te izazvati korozijske reakcije ispod nakupine biofilma. [26]

Jo$ jedna od posljedica adhezije biofilma na povrsSini nehrdajuceg cCelika jest promjena
potencijala, tj.. povecanje potencijala otvorenog kruga — OCP (eng. Open circuit potencijal).
Biofilm ima kataliticki utjecaj na redukcijske reakcije kisika, §to rezultira plemenitijim
korozijskim potencijalom i pove¢anom katodnom efikasnosc¢u kod katodne polarizacije. Na taj
nacin objasnjava se snaznija galvanska korozija i korozija u procjepu kod prirodnih, naspram

sterilnih voda. [26]

Biofilm gubi svoj kataliticki efekt ukoliko se voda zagrije do kriti¢ne temperature. Kriti¢na
temperatura ovisi o mikrobiologiji vode, a krec¢e se izmedu 15 1 40 °C. Na odgovarajucoj

temperature korozivnost vode uvelike se smanjuje. [26]

Brzina strujanja vode takoder moze imati utjecaj na kataliticku aktivnost biofilma. No, nekoliko
istrazivanja dalo je razli¢ite rezultate o utjecaju brzine strujanja vode na korozivnost ¢elika u
vodi. Jedno istrazivanje tvrdi da pri brzinama veé¢im od 2 m/s ne dolazi ni do kakvog stvaranja
aktivnog biofilma, dok drugo istrazivanje tvrdi da niti brzine 4.5 m/s ne smanjuje opasnost od

nakupljanja aktivnog biofilma. [26]
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4.2.5. Sadriaj kisika

S obzirom da su redukcijske reakcije dominantne kod katodne reakcije u vodi, otopljeni kisik
vazan je ¢imbenik koji utjee na agresivnost vode. U svrhu rjeSavanja tog problema mogu se

vodi dodati razni oksidiraju¢i kemijski spojevi, prvenstveno oni koji sadrze kloride. [26]

U prisutnosti jakih oksidansa, potencijal otvorenog kruga, skra¢eno OCP (eng. Open circuit
potential) moze polarizirati nehrdajuci Celik u pozitivnom, anodnom smjeru te potaknuti

rupicastu koroziju ili koroziju u procjepu ukoliko potencijal bude prevelik. [26]

Iz tog razloga mogu¢ je i povecani rizik od lokalne korozije na mjestima gdje se oksidansi
dodaju u vodi. Ipak, niska razina kisika ili oksidiraju¢ih spojeva jer se u takvi uvjetima ne moze

odrzati pasivni film kromovih oksida na povrsini nehrdajuéeg ¢elika. [26]

4.3. ZaStita nehrdajucdih celika
4.3.1. Katodna zastita i vodikova krhkost

Postoje slucajevi kada su nehrdajuéi Celici dio katodno zastiCenog sustava. Katodna zastita
(slika 23.) moze se primijeniti kod manje plemenitih nehrdajucih legura koje nemaju dovoljnu
korozijsku postojanost u morskoj vodi. Takoder, nehrdajuéi ¢elici mogu biti dio ve¢inom nisko

legiranog sustava u kojem manje plemenite komponente zahtijevaju katodnu zastitu. [25]

Zn”

cink cink

6

celik

Slika 23. Shematski prikaz djelovanja katodne zastite [29]
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Kad se primjenjuje katodna zastita, brzina oslobadanja vodika je gotovo zanemariva kod
potencijala visih od -800 mV.Kod negativnijih potencijala na povrsini nehrdajuceg cCelika
dolazi do razvijanja vodika. Taj vodik moze prodrijeti u metal i uzrokovati vodikovu krhkost
kod nekih legura. Vodikova krhkost je, ukratko, smanjenje Zilavosti ili rastezljivosti metalnoga

materijala zbog upijanja, tj. difuzije vodika u taj metalni materijal. [25]

Vjerojatnost pojave vodikove krhkosti veca je u slucaju da je legura hladno obradena i pod
visokim mehanic¢kim naprezanjima. Dupleks ¢elici podlozniji su pojavi vodikove krhkosti od
austenitnih Celika. Iz toga razloga kod primjene dupleks Celika treba paziti na nacin izvodenja
sustava katodne zastite te pripaziti na dobivanje odgovaraju¢e mikrostrukture. Prema
smjernicama Organizacije za inZenjersku opremu i materijale — EEMUA (eng. Engineering
equipment and materials users association) opisani su problemi i dani savjeti kako smanjiti
vjerojatnost pojave vodikove krhkosti kod dupleks legura koje su katodno zasti¢ene.

Superferitni ¢elici vrlo su osjetljivi na vodikovu krhkost uzrokovanu katodnom zastitom. [25]

4.3.2. Osiguranje i kontrola kvalitete

Optimalna ucinkovitost celika zasniva se na kontroli parametara zavarivanja, detaljeno
razradenom projektu, te dobroj proizvodnoj 1 instalacijskoj praksi. Glavni cilj parametara

zavarivanja je izbjeci procijepe koji bi tijekom rada mogli uzrokovati probleme. [25]
Kako bismo konstrukcije optimalno zastitili od korozije potrebno je [25]:

- uklanjanje mrlja od ulja, boje, sredstva za brtvljenje, ljepljivih naslaga, otpadaka,
povrsinskih osteCenja od elektrode i zavarivanja

- temeljito odmascivanje prije zavarivanja

- izbjegavanje postupaka koji mogu ostaviti Zeljezne Cestice na Celiku, a ako se ne mogu
izbjeci potrebno je nakon obrade provesti dekapiranje pomocu odgovarajuce kiseline

- pravilan odabir legiranog materijala za zavarivanje dupleks i superaustenitnih celika

- zaStita korijena zavara inertnim plinom tijekom zavarivanja kako bi se smanjio utjecaj
topline, a tamo gdje ipak nastanu toplinske mrlje i toplinski oksidi, treba ih ukloniti

odgovaraju¢im metodama
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5. Korozija nehrdajuéih ¢elika u morskoj atmosferi

5.1. Korozijska svojstva nehrdajucéih Celika

Za razliku od uglji¢nog cCelika, nehrdajuci Celici otporniji su na koroziju kada su izloZeni
vlaznim okoli$nim uvjetima. Nezasti¢eni uglji¢ni Celik lako vrlo lako korodira kada je izlozen
kombinaciji zraka i vlage. PovrS$inski sloj zeljeznog oksida, koji se spontano stvara na povrSini
ugljicnog celika, porozan je i krhak. Uz to, Zeljezni oksid ima tendenciju zauzimati sve veci
volumen uglji¢nog Celika, ovaj se sloj Siri, prodire u dubinu a povrSinski slojevi se ljuste i

otpadaju, izlazu¢i ostatak uglji¢nog c¢elik daljnjim napadima. [30]

U usporedbi s tim, nehrdajuci ¢elici sadrze dovoljno kroma za pasivizaciju. Spontano i prirodno
stvaraju mikroskopski tanki inertni povrsinski film kromovih oksida u reakciji s kisikom iz
zraka, ili ¢ak 1 malom koli¢inom otopljenog kisika u vodi. Ovaj pasivni film sprjecava daljnju
koroziju na nacin da zaustavlja difuziju kisika na povrsini Celika, pa na taj nacin sprjecava
Sirenje korozije u unutra$njost nehrdajuceg celika. Ukoliko dode do oStecenja, pasivni se film
kromovih oksida samostalno popravlja, tj. repasivira ukoliko je dovoljno visoka koncentracija
kisika u okolini. [30]

Iz tog razloga nehrdajuci celici pokazuju neznatan gubitak mase i debljine u morskoj vodi.
Pasivni film postojan je i pri brzom strujanju morske vode, ¢ak i od 40 m/s. Usporedbe radi,
brzina vode u potocima ili cjevovodima krece se izmedu 7 1 10 m/s. U praksi moZzda i najvazniji

¢imbenik je dobra proizvodna praksa (eng. GMP — good manufacturing practice). [25]

Na efikasnost upotrebe nehrdajuc¢eg celika u morskoj atmosferi utjee stupanj legiranja,
temperatura, brzina strujanja morske vode, kloriranje, sadrzaj otopljenog kisika u morskoj vodi,
ta nacin zavarivanja. Prilikom odabira materijala treba pripaziti da se upotrijebi nehrdajuci ¢elik
prikladnih svojstava za uvjete morske atmosfere. NajceSc¢e koristeni austenitni nehrdajuci ¢elik
serije 300 uglavnom ne pokazuju zadovoljavaju¢u korozijsku postojanost u morskoj vodi.
[26,30]
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5.2. Pojavni oblici korozije u morskoj atmosferi
5.2.1. Rupicasta korozija i korozija u procjepu

Pojava rupiCaste korozije kod nehrdajuc¢ih celika uronjenih u morsku vodu, pokazatelj
povrsinske nehomogenosti nehrdajuceg Celika, odredenih nedostataka u metalu, pretjeranog
kloriranja ili preagresivnog okolisa (lo§ odabir materijala). Rupicasta se korozija najcesce
pojavljuje na mjestima zavarivanja, ili na nekim drugim loSe izvedenim spojevima, gdje je

prisutan utjecaj topline. [25,30]

Najcesca mjesta pojave korozije u procjepu su ispod O-prstena, na prirubnicama ispod brtvi,
spojevima s navojem, nemetalnim spojevima, spojevima cijevi i cijevnih stijena te ispod
oksidnih naslaga. Manji i dublji procjepi nepovoljniji su po pitanju otpornosti na koroziju, a

ova se korozija pojavljuje i u slu¢aju obrastanja ili talozenja morskih organizama. [25,30]

lako postoje razlike kod procesa nastanka rupicaste korozije i korozije u procjepu, mehanizam
nastanka obje vrste korozije uvjetuje lokalno osiromasenje kisika i otapanje metala, privlacenje

Kloridnih iona, te posljedi¢no lokalno smanjenje pH vrijednosti na mjestu korozije. [25,30]

Za okvirno utvrdivanje otpornosti nehrdajuceg celika na rupicastu koroziju i koroziju u
procjepu koristi se vrijednost PREN broja, koji je objasnjen u poglavlju 2.2.2.3. ovog rada. U
uvjetima morske atmosfere, smatra se nuznim da vrijednost PREN broja nehrdajuceg celika

bude iznad 40, a legure s nizom vrijedno$¢u PREN broja zahtijevaju katodnu zastitu. [25,30]

U slucaju da postoji opasnost od pojave korozije u procjepu, treba obratiti pozornost na njeno
izbjegavanje, npr. izolirati uske procjepe zavarima, potpuno provariti zavarene spojeve,

udjelom nikla, a opCenito se preporucaju dobra konstrukcijska rjeSenja bez procjepa. [25,30]

Kod metalnih konstrukcija uronjenih u morsku vodu dolazi do brzog nakupljanja biofilma, te
iz toga razloga povecCava vjerojatnost nastanka rupiCaste korozije i korozije u procjepu.
Aktivnost biofilma smanjuje se pri povisenim temperaturama. Najpovoljnije su temperature 25-
30°C vise od temperature okolisa, tako da je veca je opasnost od korozije pri normalnim, nego

pri povisenim temperaturama. [25,30]
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Dozirano kloriranje moze povecati otpornost prema koroziji, jer sprjecava nakupljanje biofilma
na povrsini nehrdajuceg Celika. Najvisa koli¢ina klora koja je preporucljiva za koristenje ovisi

0 materijalu i temperaturi, $to je prikazano u tablici 1. [25,30]

Tablica 1. PredloZene temperaturne granice za superdupleks ¢elik u morskoj vodi kod razlicitih
koncentracija klora [25]

Koncentracija klora (mg/L) Maksimalna temperatura (°C)
0.7 40
1 30
5 20
200 10

Kod izmjenjivaca topline koji koriste morsku vodu, ili opcenito kod cijevi koje su zavarene
tako da nemaju procjepe, maksimalna radna temperatura ogranicena je na 60°C za superduplex
legure, uz uvjet da je udio molibdena 6%. Opasnost mogu predstavljati naslage kamenca, koji
moze stvoriti procjepe 1 izazvati koroziju, iz tog razloga preporuca se tretiranje kamenca
fosfonatima ili polimaleinskom kiselinom, no to naravno mora biti u skladu s propisima o zastiti

okolisa. [25,30]

Ukoliko su ranije ve¢ bili izloZzeni manje agresivnom mediju, nehrdajuci ¢elici u kontaktu s
agresivnom okolinom pokazuju i povecanu otpornost na koroziju u procjepu. S toga se
preporu¢a postupno povecanje udjela klora, a moguce je i stupnjevano koristiti razlicite

temperaturne rezime s ciljem postizanja Zeljene otpornosti na koroziju [25,30]:

1. hladna, prirodna morska voda — najmanje 2 dana
2. hladna, klorirana morska voda — najmanje 5 dana

3. vruca, klorirana morska voda

5.2.2. MikrobiolosSka korozija

U trenutku uranjanja nehrdajuceg celika u morsku vodu, moze se, u vecini slucajeva,
pretpostaviti da im je pocetni korozijski potencijal jednak 0 mVzke. S obzirom da
mikroorganizmi rastu na povrSini metala, nakon nakupljanja biofilma na povrsini nehrdajuceg
celika, dolazi do oplemenjivanja i rasta korozijskog potencijala do 250 ili ¢ak 350 mVzke.
Takav korozijski potencijal kod niskolegiranih nehrdajucih celika moze uzrokovati pojavu

korozije u procjepu, posebice u mirujuc¢oj morskoj vodi. [25,30]
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MikrobioloSka korozija se vrlo rijetko pojavljuje kod korozijski postojanih legura, kao npr.

austenitnih nehrdajucih celika s 6% molibdena, ili superdupleks cCelika s udjelom od 25%
kroma. Spomenute austenitne legure s 6% molibdena pokazale su odli¢nu postojanost na
mikrobiolo§ku koroziju. Koristi ih mornarica SAD-a, a upotrebljavaju se i u elektranama koje
rade s bocatim vodama, koje su inace pogodne za pojavu mikrobioloske korozije. Superdupleks
celici takoder su u praksi pokazali dobru otpornost prema mikrobioloskoj koroziji, a primjernu

su pronasli npr. kao konstrukcijski materijal tankera. [25,30]
Utjecajni ¢imbenici na moguénost pojave mikrobioloske korozije [30]:

- sadrzaj organizama u vodi
- temperatura vode
- pH vrijednost vode

- protok vode — mirujuca voda je nepovoljna

5.2.3. Galvanska korozija

Nehrdajuc¢i €elici u pasivnom stanju nalaze se, prema plemenitosti, pri vrhu galvanskog niza, te
su plemenitiji od legura bakra, aluminija te ugljicnog i ostalih vrsta ¢elika. Sukladno tome,
ugljiéni Celik 1 aluminij mogu dobro zastiti nehrdaju¢i Celik ukoliko ih se upotrebljava kao

katodna zastita, dok npr. bakrene legure ne daju dovoljnu zastitu od galvanske korozije. [25]

Potencijal nehrdajucih celika s dodacima nikla i titana je slican ostalim vrstama nehrdaju¢ih
¢elika, no problematican moZe biti grafit koji je plemenitiji, pa moZe inicirati pojavu galvanske

korozije. Galvanska korozija manje je opasna u kloriranoj, nego u prirodnoj morskoj vodi. [25]

Problemati¢ni mogu biti nehrdajuci €elici niZe kvalitete, koji mogu sadrzavati broje ukljucine
u svojoj strukturi. Te uklju¢ine mogu lokalno djelovati kao lokalni galvanski ¢lanci, pa se s toga
ne preporuca koriStenje takvih nehrdajuc¢ih €elika u morskoj vodi. Njihov bi radni vijek u
takvim uvjetima bio kratak, to¢nije oko 6 mjeseci, ¢ak i kad bi bili upareni s aluminijem ili
uglji¢nim Celikom. 1z tog se razloga preporuca izbjegavati upotrebu brtvi i maziva koje sadrze
grafit, jer u morskoj vodi mogu uzrokovati nastanak galvanske korozije nehrdajucih celika.
Takoder, ukoliko dode do pojave galvanske korozije, nehrdajuéi celik postaje aktivniji, i u

slucaju da je sparen s plemenitijim metalom, dolazi do dodatnog ubrzavanja korozije. [25]
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5.2.4. Napetosna korozija

Napetosna korozija kloridima obi¢no ne predstavlja znac¢ajan problem u morskoj vodi. Ukoliko
ipak dode do toga, to je obi¢no uzrokovano visokim primijenjenim ili zaostalim naprezanjem,
kao npr. kod produznih spojeva, vijcanih spojeva, obodnih zavara. Takoder, kloridna napetosna
korozija moZe nastati iz pitova rupicaste korozije. Opcenito se mogu smatrati kriticnim sva

mjesta gdje isparava veéa kolic¢ina klorida na vruce povrsine nehrdajuceg Celika. [25]

Za Kkloridnu napetosnu koroziju se moze reéi da je transgranularna, $to znaci da napreduje duz
dvaju ili vi$e kristalnih zrna, ali rijetko pri temperaturama nizim od 60 °C kod austenitnih
nehrdajucih Celika. Visokolegirani i superdupleks Celici se smatraju otpornim na kloridnu

napetosnu koroziju pri tempraturama nizim od 100 °C. [25]

Otpronost na napetosnu koroziju kod austnetnih nehrdajucih celika veze se prvenstveno uz
sadrzaj nikla. Tip 300 nehrdajucih austenitnih ¢elika, u koji ubrajamo i ¢elik AISI 316L (EN

dodavanjem do 25% nikla kao legirnog elementa. [25]

Dupleks nehrdajuc¢i celici sa mijeSanom feritno-austenitnom sturkturom, pokazuju slicnu
otpornost prema rupicastoj koroziji i koroziji u procjepu kao i austenitni Celici, , ali imaju
znatno bolju otpornost prema napetosnoj koroziji. Feritni Celici, ¢ak 1 oni s malim udjelom
nikla, pokazuju takoder dobru otpornost prema pojavi kloridne napetosne korozije, dok
postojanost precipitacijski o¢vrsnutih nehrdajucih ¢elika prema napetosnoj koroziji ovisi o

temperaturi i stupnju postignute ¢vrstoce. [25]

5.3.  Nehrdajuéi €elici u morskom okruZenju

Povecanjem udjela kroma u ¢eliku, smanjuje se brzina korozije u morskoj atmosferi. S udjelom
od 12% do 14% kroma brzina korozije je toliko mala da ju je tesko izmjeriti. S 18% kroma 1
viSe, gubitak na masi je zanemariv. Feritni €elici pokazuju povrsinsku i plitku rupicastu koroziju
koja malo utjeCe na njihovu debljinu, ali moZe biti neprihvatljiva iz estetskih razloga.
Standardni austenitni ¢elici kao AISI 316L (EN 1.4404) zadrzavajusvoju sjajnu povrsinu znatno
duze, narocito kad se povremeno ispiru povrSinske necisto¢e 1 mrlje. Visokolegirani Celici

takoder zadrzavaju svoj sjaj i u agresivnijim uvjetima. [25]
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Jacina korozije u morskoj atmosferi ovisi o nekoliko ¢imbenika, od kojih je bitno istaknuti
brzinu talozenja soli, dok brzina talozenja soli ovisi o smjeru prevladavjuéeg vjetra, vlaznosti
zraka te udaljenosti od obale. Kisa ili ¢iS¢enje mogu isprati naslage soli 1 smanjiti utjecaj
morske atmosfere. Takoder, polozaj i orijentacija konstrukcija snazno utjeCu na intenzitet

morske atmosferske korozije. [16,25,26]

Rupicasta korozija i korozija u procjepu mogu se pojaviti na austenitnom ¢eliku AISI 316L (EN
1.4404) kod cijevi hidrauli¢nih i drugih uredaja. Problem nije ograni¢en samo na topla podrucja,
od 6% molibdena 1 superdupleks celici uspjeSno koriste u morskoj atmosferi za cijevi
hidrauli¢nih i drugih uredaja. Jedna od tehnika zastite je oblaganje odredenim polimerima.

[16,25,26]

Takoder, kod celika izloZenih poviSenoj radnoj temperaturi treba pripaziti na pojavu napetosne

korozije, pa se za to preporucaju slijedeca temperaturna ograni¢enja [25]:

- zaaustenitne celike: od 50 do 60°C

- zasuperaustenitne ¢elike: od 100 do 120°C
- za dupleks ¢elike: od 80 do 100°C

- za superdupleks celike: od 90 do 110°C

5.4. Primjena nehrdajudéih celika u morskom okoliSu

Nehrdajuéi €elici koriste se za brojne primjene u morskoj vodi 1 to iz puno razli¢itih razloga.
Otpornost na koroziju u morskim uvjetima samo je jedan ¢imbenik: drugi ukljucuju ¢vrstocu,
oblikovljivost, brzinu protoka, ustedu na materijalu te korozijsku otpornost i u drugim uvjetima.
U tablici 2. prikazani su primjeri upotrebe nehrdajucih ¢elika u morskim uvjetima. Oni mogu
biti dio sustava razli¢itih metala i zastiCeni drugim, manje plementim metalima, pa u tom
slu¢aju njihova visoka otpornost protiv korozije nije glavni razlog upotrebe. Osim korozijskih,

od nehrdajucih Celika o¢ekuju se i dobra estetska svojstva. [25]
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Tablica 2. Uobi¢ajena primjena nehrdajudih €elika u morskim uvjetima [25]

Uvijeti Tip legure Primjena
Morska Austenitni i Cijevi, elektri¢ni kolektori, ku¢ista insturmenata, armatura
atmosfera superdupleks u betonu, ograde, nosaci kablova, obloge dijelova naftnih
Celik platformi, brodska oprema

Austenitni Cijevne reSetke, oprema na trupu broda, rotori pumpi,
gelik (316) ventili, pramacna statva, osovine pumpi, vijCani i

Morska voda s zakoviéni spojevi za aluminij i delik

galvanskom Mrsavi dupleks | Termalna desalinizacijska postrojenja
zastitom Precipitacijski | Specijalni pri¢vrs¢ivaci, vijci i sl.

od¢vrsnuti Selik

Dupleks ¢elik

Podmorski sustavi za rukovanje mokrim COz

Morska voda bez

galvanske zastite

Superaustenitni

celik

Prskalice kod termalnih desalinizacijskih postrojenja

Celik s najmanje

6% molibdena

Ventili, kondenzatori u elektrani, pumpe, cjevovodi

kondenzatora, cijevi za balastnu i vodu za gaSenje

Superdupleks

Celik

Pumpe za morsku vodu i vodu za gasenje, osovine, vezni
kablovi ronilica, vij¢ani i zakovi¢ni spojevi ,izmjenjivaci
topline,  propeleri, visokotla¢ne injektirajuée pumpe

(naftne buSotine), cjevovodi i ventili za vodu

Supeferitni ¢elik

Cjevovod kondenzatora u elektrani

Deaerirana rasol

Austenitni i

dupleks celik

Cijevi za injektiranje vode, obloga za komore

postrojenja za ,,flash* desalinizaciju

5.5. Elektrokemijska korozijska ispitivanja

Elektrokemijski su korozijski procesi takvi da je mogucée provoditi razne elektrokemijske
mjerne tehnike kojima se odreduje intenzitet korozije. Razlikujemo metode koje koriste
istosmjernu struju (DC — tehnike, engl. direct current technics) i metode koje koriste izmjeni¢nu

struju (AC — tehnike, engl. alternating current technics). [14]
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U kemijskoj kinetici odreduju se brzine reakcije i red reakcije. U elektrokemijskoj kinetici
dodatna moguénost dolazi iz ¢injenice da su reaktanti nabijene Cestice, pa na brzinu odvijanja
kemijskih reakcija neposredno utjece razlika potencijala u elektrokemijskom dvostrukom sloju.
Brzina tih elektrokemijskih reakcija moze se mijenjati promjenom potencijala. Poveznica
izmedu razlike potencijala, jakosti struje 1 brzine odvijanja reakcije, daje vrlo vazne informacije
pri razmatranju procesa na elektrodama. 1z tog je razloga u analizi elektrodnih procesa od

izrazite vaznosti odrediti medusobni utjecaj izmedu elektrodnog potencijala i jakosti struje. [14]

5.5.1. Elektrokemijska korozijska ispitivanja istosmjernom strujom (DC-tehnike)

Kod elektrokemijskih ispitivanja proces korozije DC-tehnikama upotrebljavaju se
polarizacijske metode mjerenja (potenciostatska i galvanostatska polarizacija). Potenciostatksa
se polarizacija provodi uporabom posebnog uredaja — potenciostata, koji je shematski prikazan
slikom 24. Pomoc¢u potenciostata se na mjernoj elektrodi uspostavlja odredeni potencijal, a
mjeri se struja odziva sustava. Pri galvanostatskoj se polarizaciji na mjernoj elektrodi
uspostavlja odredena struja,a mjeri se napon odziva sustava. Za mjerenje se rabi uredaj
galvanostat. Narinuti potencijal odnosno struju moguce je kontinuirano polako mijenjati i pratiti

odziv, pa se u tom slu¢aju radi o potenciodinamickim i galvanodinamickim mjerenjima. [14]

Karakteristika je polarizacijskih mjerenja da se na sustav djeluje signalom izvana te se prati
odziv sustava. Cilj mjerenja je snimanje krivulja polarizacije struja-napon. Na temelju anodnih
i katodnih krivulja dobiva se slika o korozijskom ponasanju odredenog materijala u odredenom
mediju. Elektrokemijska mjerenja provode se u elektrokemijskoj ¢eliji koja se sastoji od 3
elektrode: radne (ispitivani uzorak), referentne (npr. Hg/Hg2Cl2) i pomoéne elektrode (grafit ili
platina). Elektrode se spajaju na potenciostat ili galvanostat. [14]

Referentna elekrtoda je elektroda poznatog potencijala koja ne sudjeluje u strujnom krugu vec
se pomocu nje samo mjeri potencijal radne elektrode. U laboratorijskim se uvjetima uglavnom
primjenjuje zasi¢ena kalomel elektroda, ZKE standardnog potencijala +0,242 V s obzirom na
vodikovu elektrodu. Protuelektroda je vodi¢ koji zatvara strujni krug. Izraduje se od korozijski
postojana materijala koji mora biti dobre vodljivosti. U strujnom krugu nalaze se dvije

protuelektrode najc¢esce od grafita izmedu kojih je simetricno postavljena radna elektroda. [14]
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Slika 24. Shematski prikaz elektrokemijskih ispitivanja [31]

5.5.1.1.  Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga

Prije pocetka polarizacijskih mjerenja, sustav se treba stabilizirati. To znaci da se nakon
uranjanja u elektolit, elektricni krug izmedu radne 1 protuelektrode spoji otvoreno, te se mjeri
razlika potencijala izmedu spomenutih elektroda u funkciji vremena. Nakon odredenog
vremena, uspostavlja se priblizno stacionarno stanjena nekoj vrijednosti potencijala, koji je
jednak potencijalu otvorenog kruga. PovrSina metala takoder je u stacionarnom stanju, te Su

anodna struja oksidacije i katodna struja redukcije jednakog iznosa, ali suprotnog smjera. [14]

Pra¢enjem promjena stacionarnog potencijala otvorenog strujnog kruga u vremenu, moguce je
dobiti podatke u korozijskom ponaSanju ispitivanog uzorka u tom mediju: pozitivne vrijednosti
ukazuju na stabilnost elektrode (imunost uzorka u ispitnoj vodenoj otopini), negativne
vrijednosti ukazuju na nestabilnost, tj. otapanje (koroziju), a mijenjajuce vrijednosti (od

negativnih prema pozitivnima) ukazuju na spontanu pasivaciju. [14]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 49



Marko Grgié Diplomski rad
5.5.1.2. Ciklicka polarizacija

Ciklic¢ka polarizacija jedna je od dinamickih metoda elektrokemijskog ispitivanja korozije ,
gdje se definira teznja nastanka rupicaste korozije u nekom mediju. Metoda se vr§i na na¢in da
se potencijal uzorka neprekidno pomice u anodnom smjeru, dok se ne ostvari unaprijed
odredena jacina struje (najéesée 1 mA/cm?) izmedu radne i pomoéne elektrode, a nakon toga
se u nastavku ispitivanja potencijal vraca u katodnom smjeru do kraja anodnog podrucja, koje
onda karakterizira podru¢je kruznog pomicanja potencijala. Grafikon dobiven kao rezultat
pokusa prikazuje odnos izmedu potencijala elektrode i logaritma neto vrijednosti struje koja
teCe izmedu radne elektrode (uzorka) i pomoc¢ne elektrode. Izgled grafikona je karakteristi¢an,
a potencijal na kojem se rupicasta korozija Epit (ako se pojavi piting) identificira opaza se naglim

skokom jakosti struje tijekom faze pomaka potencijala u anodnom smjeru. [31]

Kod potencijala koji su negativniji od potencijala repasivacije, ne¢e do¢i do rupiaste korozije
metala. Dijagram ciklicke polarizacije moze imati drugaciji oblik u pogledu odnosa izmedu
potencijala rupicaste korozije i potencijala repasivacije. Dogodi 1i se da su navedena dva
potancijala jadnaka, mozemo ocekivati malu mogucnost pojave rupicaste korozije. Kada je
potencijal rupiCaste korozije (Epit), negativniji od zaStitnog potencijala (Eu.s), teznja k
pojavljivanju rupicaste korozije ne postoji. U situaciji gdje je potencijal rupicaste korozije
pozitivniji od zastitnog potencijala, u tom ¢e mediju doci do nastanka rupicaste korozije. Neka
gruba procjena kaZze da vece histerezno odstupanje na grafikonu cikli¢ke polarizacije znaci i

vec¢i mogucnost pojave rupicaste korozije u tom mediju. [31]

Dijagram cikli¢ke polarizacije, osim procjene mogucénosti pojave rupicCaste korozije, moze
posluziti 1 za procjenu mogucénosti pojave ostalith oblika lokalizirane korozije. Jasno je,
primjerice, da ve¢ina metala sklonih nastanku rupicaste korozije, pokazuju i slicnu podloZnost
prema koroziji u procjepu. Ukoliko govorimo u potencijalima koji su izmedu potencijala
rupicaste korozije 1 potencijala repasivacije, ne¢e do¢i do nastajanja novih pitova, no vec
postojeci lokaliteti rupiCaste korozije 1 korozije u procjepu nastaviti ¢e dalje korodirati. 1z tog
je razloga vazno da metali podlozni nastanku rupicaste korozije budu dobro mehanicki obradeni
prije upotrebe, te moraju biti uklonjene sve lokalne necistoce, ostec¢enja ili ostale nepravilnosti
koje bi mogle uzrokovati nastanak rupicaste korozije ili korozije u procjepu. Postoje i metode
koje egzaktnije definiraju potencijal repasivacije, ali su za to naj¢esce potrebni sloZeniji ureda;ji

koji zahtijevaju vise vremena. [31]
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5.5.1.3. Linearna polarizacija

Za pracenje vrijednosti polarizacijskih otpora koristi se metoda linearne polarizacije. Prilikom
mjerenja ne dolazi do osSte¢ivanja formiranog zastitnog sloja, tako da ova metoda nije
destruktivna. Polarizacijski otpor, poznat jos i kao Faradayeva reakcija (Rp), definiran je kao
otpor elektroaktivnih Cestica kod prolaza iz jedne faze (metalne) u drugu (elektrolit) i obratno.
Prema istrazivanju F. Mansfelda, u blizini korozijskog potencijala je meduodnos struje I
potencijala linearan, pa se polarizacijski otpor (Rp) moze odrediti iz nagiba, tj. koeficijenta
smjera pravca prema jednadzbi [32]:
SAE

Ry =
Al (1)

Budu¢i da se polarizacijski se otpor definira prema potencijalu otvorenog kruga (Eok) u podrucju
polarizacije = 20 mV, ovu metodu ubrajamo u nedestruktivne metode, a omogucuje odredivanje

otpora polarizacije u vremenu. [32]

5.5.1.4. Tafelova ekstrapolacija

Julius Tafel nije se bavio korozijom, ali podruc¢ja korozije 1 elektrokemije opcenito duguju
mnogo Tafelovom "zakonu" koji je definirao odnos izmedu gustoce struje 1 elektrokemijskog
potencijala. Metoda Tafelove ekstrapolacije zapravo se temelji na Butler-Volmerovoj
jednadzbi, koja se smatra osnovnom jednadZbom elektrokemijske kinetike. Njome je definirana
ukupna struja koja prolazi iz jedne faze u drugu, na kojima se odvijaju katodna i anodna

reakcija, a nisu pod difuzijskom kontrolom [33]:

(1 —a)nFn —anfFn
‘m’( RT )_ex’”( RT )‘

I - gustoca struje

lo - gustoca struje izmjene

F - Faradayeva konstanta, F=9,648 x10* Cmol*JK*mol*
R - op¢a plinska konstanta, R=8,314

n - prenapon, n=E-E° [mV]

T - termodinamicka temperatura

Z - broj elektrona

a - koeficijent prijenosa

£=i0

2
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Otprilike stolje¢e nakon Tafelovog objavljivanja svog rada, iznjedrila se vise teorijskih

tumacenja njegovog zakona, a mnogi su ¢lanci objavljeni u ¢asopisu Corrosion Science (eng.
znanost o koroziji). Tafelov zakon, ¢iji je dijagram prikazan slikom 25, smatra se temeljnim za
tumacenje, razumijevanje 1 kvantificiranje ve¢ine znanosti o koroziji. Konkretno, u danasnje
vrijeme, elektrokemijska je korozija povezana s otopinama elektrolita, ali svojevremeno, za
ovaj rani znanstveni rad Tafela, ovi procesi ne bi bili lako interpretativni, pa ¢ak ni korisno

primjenjivi. [33]

E,m\

~F00

-350

400 — p— : P p——
-8 -8 7 -6 -5 4 -3
bog /., Acm -

Slika 25. Prikaz dijagrama Tafelove ekstrapolacije [34]

Metoda Tafelove ekstrapolacije omogucuje izravno mjerenje brzine korozije i korozijskog
potencijala te je vrlo korisna za predvidanje korozijskih svojstava u razli¢itim eksploatacijskim
uvjetima. Toc¢nost ove metode je jednaka ili ¢ak i veca u odnosu na konvencionalne metode
ispitivanja korozije. S obzirom da se pomoc¢u ove metode moze na vrlo brz i1 efikasan nacin
odrediti brzina korozije, primjena Tafelovog dijagrama izrazito je korisno za procjenu

korozivnosti materijala u nekom mediju te takoder za procjenu djelotvornosti inhibitora. [33]

5.5.2. Elektrokemijska korozijska ispitivanja izmjeni¢nom strujom (AC-tehnike)

Sedamdesetih godina prosloga stolje¢a uvedena su u elektrokemijska ispitivanja tehnike s
izmjeni¢nom strujom. Mjeri se polarizacijski otpor metodom elektrokemijske impedancijske
spektroskopije, koja se 1 danas vrlo Cesto koristi pri istrazivanju korozije, zastitnih prevlaka i
inhibitora korozije. U elektrokemijskim ispitivanjima AC-tehnikama ne dolazi do narusavanja
sustava, §to je Cesto sluc¢aj kod DC-tehnika, $to se smatra glavnom prednos¢u zbog kojjh se AC-

tehnikama pocesto daje prednost. [14]
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Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je metoda kojom se na elektrodu dovodi
izmjeni¢no promjenjiv potencijal male amplitude (5-10 mV) te Sirokog opsega frekvencija
(1 mHz — 1 MHz). Kao odziv prati se amplituda te fazni pomak izmjeni¢no promjenjive struje
iste frekvencije. Kako su korozijski procesi grubo re¢eno nelinerani, a teoriju izmjeniénih struja
se temelji na linearnosti, amplituda sinusoidalnog signala AE mora biti vrlo mala tako da je

odziv ispitivanog sustava linearan. [14]

Osnovna teorijska prednost EIS-a je da omogucuje koristenje elektri¢cnog modela za predodzbu
nekog elektrokemijskog sustava. Medufazna granica izmedu elektrode i elektrolita na kojoj se
zbiva elektrokemijska reakcija, analogna je elektricnu krugu koji se sastoji od otpornika i
kondenzatora, Sto znac¢i da se teorija AC-kruga moze iskoristiti za karakteriziranje
elektrokemijskog sustava. Glavni nedostatak E1S-a je $to se impedancijski spektar dobiven za

neki elektrokemijski sustav moze povezati s jednim ili vise ekvivalentnih krugova. [14]

Iz odredenog elektrokemijskog modela mogu se povezati fizikalna i kemijska svojstva sustava
s elementima elektricnog kruga i izvuc¢i numericke vrijednosti sukladno izmjerenim podacima
s modelom kruga. Interpretacijom rezultata dolazi se do informacija o elektrokemijskim
parametrima povrsine elektrode te do podataka o korozijskom procesu i njegovom mehanizmu.

Brzina korozija moze se izracunati iz polarizacijskog otpora ili iz otpora prijenosu naboja. [14]

Da bi se dobila ukupna impedancija u strujnome krugu, potrebno je kombinirati impedancijske
vrijednosti pojedinih elemenata. Za dva serijski spojena elementa kruga ukupna je impedancija
vektorski zbroj pojedinaénih vrijednosti impedancija, a za paralelno spojene elemente kruga

zbrajaju se vrijednosti inverzne impedancije, tj. admitancije.

Nyquistov prikaz impedancijskog spektra prikazuje ovisnost imaginarne komponente
impedancije u odnosu prema realnoj komponenti za svaku pobudnu frekvenciju. Bodeov
dijagram je drugi nacin prikazivanja impedancijskih spektara koji prikazuje ovisnost logaritma
apsolutne vrijednosti impedancije i faznoga pomaka u odnosu na logaritam frekvencije. [14]

Bodeov i Nyquistov dijagram prikazani su na slikama 26. a) i b).
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Slika 26. Prikaz a) Nyquistovog dijagrama [35], i b) Bodeovog dijagrama [36]

EIS tehnikom cesto se ispituje 1 poroznost premaza. Odabir odgovarajuceg ekvivalentnog kruga

ovisi o prionjivosti premaza na podlogu i stanju podloge, tj. je 1i podloga veé otprije bila

ostecena korozijom, a kod analiziranja premaza takoder se koriste Nyguistov i Bodeov

dijagram. EIS se pokazala kao ucinkovita nerazorna tehnika za istraZivanje premaza kojom je

mogucée opisati ponasanje organskih premaza u smislu unosa vode u prema, gubitka

prionjivosti, mjehuranja, ljuStenja 1 korozije podloge ispod premaza. Primjena EIS-a omogucuje

proizvodacima premaza 1 istraZziva¢ima da brzo dodu do detaljnih informacija o zaStitnim

svojstvima premaza u razli¢itim elektrolitima koji simuliraju okoliSne uvjete u eksploataciji,

zbog cega je EIS danas standardan alat za kontroliranje stanja premaza u razvoju i

istrazivanjima. [14]
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6. Eksperimentalni dio

6.1. Primjer korozijskog oSte¢ivanja morskom vodom — motiv za eksperimentalno
istraZivanje

Sustav grijanja, ventilacije i hladenja (eng. HVAC - heating, ventilation, and air conditioning)
u hotelskom kompleksu pretrpio je teSka korozijska oSteCenja, koja su ispitana i analizirana na
Fakultetu strojarstva i brodogradnje (FSB) u Zagrebu. Kao energetski izvor koristi se morska
voda koja kroz GRP polimerni cjevovod ulazi u bazen izraden od armiranog betona. Iz njega
se morska voda pumpama, izradenim od superdupleks nehrdajuceg Ccelika, distribuira
cjevovodima od nehrdajuceg celika kvalitete AISI 316Ti (EN 1.4571) do polimernih filtera,
gdje se uklanjaju Cestice veée od 100 pum. Filtrirana se morska voda cjevovodima od
nehrdajuéeg Celika iste kvalitete (AISI 316Ti / EN 1.4571) dovodi do plocastih izmjenjivaca

topline izradenih od titana, da bi se potom vracala u more $to je predoc¢eno slikama 27 i 28.

CJEVOVOD (316Ti) FILTER (POLIMER) 1IZMJENJIVAC TOPLINE (Ti)

CJEVOVOD (316Ti)

PUMPA
(SUPERDUPLEX)

CJEVOVOD
(GRP POLIMER)

' BAZEN (ARMIRANI BETON) | B 'CJEVOVOD (GRP POLIMER)

Slika 27. Shematski prikaz HVAC postrojenja
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- /

Slika 28. Energetski blok — HVAC sustav

Nedugo nakon zavrSetka izgradnje 1 puStanja HVAC sustava u pogon, primijecena su ozbiljna

korozijska oStecenja u odredenim dijelovima postrojenja, koja su prikazana slikom 29.

Longitudinalni ,,Savni* zavareni spoj

Slika 29. Prikaz slucaja oste¢ivanja HVAC postrojenja - AISI 316Ti (EN 1.4571)
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6.2. Uvod u eksperimentalni dio

U eksperimentalnom dijelu diplomskog rada provedena su elektrokemijska laboratorijska
korozijska ispitivanja razli¢itih materijala, medu kojima vise vrsta nehrdajuceg celika, s ciljem
utvrdivanja njihovih svojstava u morskom okruZenju, kako bi analizirali uzrok nastanka
prikazanih korozijskih ostecenja u HVAC postrojenju u kojem su bili osteceni iskljucivo

dijelovi sustava nacinjeni od austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316Ti (EN 1.4571).
Ispitivanja su provedena na osam uzoraka izradenih od ukupno Sest razli¢itih materijala:

- AISI 316Ti (EN 1.4432) — osnovni materijal, neuklonjeni i uklonjeni toplinski oksidi
- AISI904L (EN 1.4539)

- AISI 254 SMO (EN 1.4547)

- AISI 2304 (EN 1.4362)

- AISI 2507 (EN 1.4410)

- TitanGr. 1

Nad uzorcima je proveden niz elektrokemijskih ispitivanja koriste¢i otopinu vode s 3.5%
natrijevog klorida (NaCl), §to bi odgovaralo prosje¢nom salinitetu mora. Provedena su sljedeca

elektrokemijska ispitivanja:

- odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga
- ciklicka polarizacija
- linearna polarizacija

- Tafelova ekstrapolacija.

6.3. Ispitivanje kemijskog sastava uzoraka

Ispitivanje kemijskog sastava uzoraka odradeno je pomocu uredaja proizvodaca Olympus,
naziv modela Portable X-Ray Analyzer, prikazan slikom 30. Navedeni uredaj radi na principu
nedestruktivne rendgenske fluorescentne spektroskopije (XRF). Uredaj radi na principu
elektromagnetskih zraka s valnim duljinama izmedu 0,001 1 10 nm, Sto otprilike odgovara

spektru ultraljubicastih i gama zraka. [37]
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Slika 30. Ilustrirani prikaz uredaja Portable X-Ray Analyzer [37]

lako se X-zrake (tj. Rendgenske zrake) najcesce primjenjuju u medicinske svrhe, one se takoder
koriste u mnogim drugim podru¢jima, ukljucujuéi razlicite tehnike mjerenja. Svi elementi imaju
odredeni specifican broj elektrona koji okruzuju jezgru, a svaki elektron i atom emitiraju
odredenu koli¢inu emisije fotona. Kada X-zrake s dovoljno energije pogode atome na zeljenom
mjestu, one koriste svoju energiju da pomaknu elektrone iz orbita atoma, €inec¢i te atome
nestabilnima. Kako bi se uspostavila ravnoteza, elektroni iz okolnih atoma ulaze u orbite prvog
atoma radi udara X-zraka. Emisija fotona iz uravnoteZenih elektrona je "potpis" elementa, a

uredaj detektira kemijski sastav materijala Citaju¢i emisiju fotona. [37]

Rezultati provedenog XRF ispitivanja kemijskog sastava prikazani su u tablici 3. u kojoj su

navedene 1 izra¢unate vrijednosti PREN — otpornosti na rupicastu koroziju.
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6.4.

Tablica 3. Prikaz kemijskog sastava ispitnih uzoraka [29]

Kemijski sastav, %

Celik PREN
Cr Ni Mo | Mn | Si Ti Fe
AISI 316Ti
16,71 106 2 11,4103 0,3 ostatak 23
(EN 1.4571)
AlSI 904L
19,7 245|143 |14|0,3 / ostatak 33
(EN 1.4539)
AlSI 254SMO
19,3 1186 (6,1]1081]0,3 / ostatak | 38,5
(EN 1.4547)
AlSI 2304
221 48 103(1,2(0,3 / ostatak 23
(EN 1.4362)
AlSI 2507
(EN 1.4410) 22,878 [3,7]16]0.4 / ostatak | 34,5
Titan Gr.1
/ / / |/ [02]998 / /

Priprema ispitnih uzoraka

Prije pocetka provodenja elektrokemijskih pokusa prvo je bilo potrebno pripremiti uzorke, tu

se podrazumijeva obrada povrSine uzoraka brusnim papirom (slika 31.) te ¢iS¢enje, tj. ispiranje

etanolom nakon brusenja. Ispitni uzorci materijala AISI 316Ti (EN 1.4571) koji sadrze zavar

izveden TiG postupkom zavarivanja, nisu podvrgnuti bruSenju, niti ispiranju etanolom, kako bi

se zadrzala §to je moguce sli¢nija povrsina kakva je ostala nakon postupka zavarivanja, odnosno

naknadne obrade kemijskim nagrizanjem. Posebice se to odnosi na uzorak koji nije obraden

nagrizanjem, jer bi eventualnim bruSenjem mogli ukloniti toplinske okside, koji su bitan faktor

kod elektrokemijskih ispitivanja.

Slika 31. Postupak brusenja ispitnog uzorka brusnim papirom
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Kod ispitnog uzorka koji je kemijski obraden, koristeno je kemijsko sredstvo za nagrizanje koje

sadrzi dusi¢nu (HNO3) i fluorovodi¢nu kisleinu (HF). Ispitni uzorci materijala AISI 316Ti (EN
1.4571) s uklonjenim i neuklonjenim toplinskim oksidima prikazani su slikom 32.

s uklonjenim toplinskim oksidima

Slika 32. Ispitni uzorak materijala AISI 316Ti (EN 1.4571)
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6.5. Stereomikroskopsko ispitivanje uzoraka prije elektrokemijskih ispitivanja

Prije samih elektrokemijskih ispitivanja odradeno je stereomikroskopsko ispitivanje uzoraka,
kako bi imali detaljan uvid u stanje povrsine uzoraka. Koristen je stereomikroskop Leica Mz76,
koji je prikazan slikom 33. Ispitni su uzorci snimljeni pod povecanjem od 7.88 puta te pod
povecanjem od 25 puta. Kod ispitnih uzoraka materijala AISI 316Ti (EN 1.4571) koji sadrze
zavar, ispitivanja su provedena u pojedinim karakteristicnim di jelovima povrSine ispitnih
uzoraka i to u podru¢jima unosa topline, dok je kod ostalih materijala ispitan, i
stereomikroskopski snimljen osnovni materijal. Rezultati stereomikroskopskih ispitivanja prije

provodenja elektrokemijskih ispitivanja prikazana su u tablici 4.

Slika 33. Prikaz stereomikroskopa Leica Mz76
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Tablica 4. Stereomikroskopsko ispitivanje prije provodenja korozijskih ispitivanja

AISI 316Ti
(EN 1.4571)

oshovni
materijal

AISI 316Ti
(EN 1.4571)

neobraden

AISI 316Ti
(EN 1.4571)

obraden
nagrizanjem

AISI 904L
(EN 1.4539)
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Tablica 4. Stereomikroskopske fotografije prije provodenja korozijskih ispitivanja - nastavak

AISI
254SMO
(EN 1.4547)

AISI 2304
(EN 1.4362)

AISI 2507
(EN 1.4410)

Titan Gr.1
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6.6. Elektrokemijska ispitivanja
6.6.1. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga

Prije provodenja elektrokemijskih ispitivanje potrebno je stabilizirati sustav, a to se napravi
odredivanjem potencijala otvorenog strujnog kruga. Prije svakog ciklickog te lineranog i
Tafelovog ispitivanja provedeno je odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga koje je jo§
skra¢eno nazivamo i ECORR ispitivanje. Izgled elektrokemijske celije s kojom se provode

elektrokemijska ispitivanja prikazana je slikom 34.

Slika 34. Prikaz elektrokemijske ispitne éelije

Potenciostat je elektronic¢ki uredaj potreban za kontrolu ¢elije s tri elektrode i izvodenje vecine
elektrokemijskih ispitivanja. Sustav funkcionira na nacin da odrZava potencijal radne elektrode
na konstantnoj razini u odnosu na referentnu elektrodu pode$avanjem struje na pomoc¢noj
elektrodi. Mozda i najvazniji dio vecine potenciostatskih elektroni¢kih sklopova je operacijsko
pojacalo. Ovaj je uredaj temelj za moderne elektrokemijske studije koje koriste tro-elektrodni
sustav za istrazivanje reakcijskih mehanizama povezanih s redoks kemijom i drugim kemijskim
fenomenima, tj. elektrokemijskih ispitivanja. U eksperimentalnom dijelu ovog diplomskog rada
koriSten je potentiostat 273A proizvodaca EG&G, koji se nalazi u Laboratoriju za zastitu

materijala na FSB-u. prikazan slikom 35. , gdje je spojen na elektrokemijsku Celiju.
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Slika 35. Prikaz potenciostata 273A

Rezultati tzv. ECORR ispitivanja (odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga) prikazani

su tablicom 5.

Tablica 5. Rezultata odredivanja potencijala otvorenoga strujnog kruga

Materijal Potencijal
AISI 316Ti (EN 1.4571) — osnovni materijal -183 mV
AISI 316Ti (EN 1.4571) — s toplinskim oksidima -202 mV
AISI 316Ti (EN 1.4571) — s uklonjenim toplinskim oksidima -181 mV
AISI 904L (EN 1.4539) -156 mV
AISI 254SMO (EN 1.4547) -176 mV
AISI 2304 (1.4362) -50 mV
AISI 2507 (1.4410) -193 mV
Titan Gr.1 -355 mV
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6.6.2. Linearna polarizacija

Nakon §to je ECORR ispitivanjem odradena stabilizacija sustava, ispitni su uzorci podvrgnuti

ispitivanju linearne polarizacije. Slikama od 36. do 43. prikazani su dijagrami linearnih

ispitivanja, a tablicom 6. prikazani su polarizacijski otpori, koji su bili i cilj ovog ispitivanja.

-155 T T T | | |
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——

205 |- -

210 | | | | | | | | | |

800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 O 100 200 300
I(NA)
Slika 36. Dijagram linearne polarizacije za osnovni materijal ¢elika AISI 316Ti (EN 1.4571)
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Slika 37. Dijagram linearne polarizacije za ¢elik 316Ti (EN 1.4571)

s toplinskim oksidima
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Slika 38. Dijagram linearne polarizacije za ¢elik AISI 316Ti (EN 1.4571)

s uklonjenim toplinskim oksidima
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Slika 39. Dijagram linearne polarizacije za ¢elik AISI 904L (EN 1.4539)
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Slika 40. Dijagram linearne polarizacije za ¢elik AISI 254SMO (EN 1.4547)
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Slika 41. Dijagram linearne polarizacije za ¢elik AIST 2304 (EN 1.4362)
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Slika 42. Dijagram linearne polarizacije za ¢elik AISI 2507 (EN 1.4410)
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Slika 43. Dijagram linearne polarizacije za titan Gr.1
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Tablica 6. Polarizacijski otpori dobiveni linearnom polarizacijom

Materijal Polarizacijski otpor
AISI 316Ti (EN 1.4571) — osnovni materijal 46.14 kQ
AISI 316Ti (EN 1.4571) — s toplinskim oksidima 76.42 kQ
AISI 316Ti (EN 1.4571) — s uklonjenim toplinskim oksidima 53.4 kQ
AISI 904L (EN 1.4539) 106.8 kQ
AISI 254SMO (EN 1.4547) 173.5kQ
AISI 2304 (EN 1.4362) 94.5 kQ
AISI 2507 (EN 1.4410) 198.3 kO
Titan Gr.1 186.8 kQ

Materijal AISI 316Ti (EN 1.4571) pokazuje najmanji polarizacijski otpor, koji je obrnuto
proporcionalan iznosu korozijske struje, pa se samim time pretpostavlja da ¢e upravo taj

materijal pokazati najvecu brzinu korozije.

6.6.3. Tafelova ekstrapolacija

Tafelova ekstrapolacija mozda je i najvaznije ispitivanje provedeno nad ispitnim uzorcima, jer
se iz tih dijagrama odreduje gusto¢a korozijske struje, a iz toga u konacnici 1 brzina korozije.
Dijagrami Tafelovih ispitivanja provedenih nad uzorcima prikazani su slikama 44 do 51, a

tablicom 7. prikazani su rezultati koji su dobiveni analiziranjem tih dijagrama.
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Slika 44. Dijagram Tafelove ekstrapolacije za osnovi materijal ¢elika AISI 316Ti (EN 1.4571)
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Slika 45. Dijagram Tafelove ekstrapolacije za AISI 316Ti (EN 1.4571)- s toplinskim oksidima
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Slika 46. Dijagram Tafelove ekstrapolacije za AISI 316Ti (EN 1.4571) — s uklonjenim toplinskim

oksidima
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Slika 47. Dijagram Tafelove ekstrapolacije za AISI 904L (1.4539)
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Slika 48. Dijagram Tafelove ekstrapolacije za AISI 254SMO (EN 1.4547)
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Slika 49. Dijagram Tafelove ekstrapolacije za AISI 2304 (EN 1.4362)
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Slika 50. Dijagram Tafelove ekstrapolacije za AISI 2507 (EN 1.4410)
100
0
-100
”
= 200
-300
7
-400
-500
-600
-10 -9 -8 7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0
log j, A/em?

Slika 51. Dijagram Tafelove ekstrapolacije za titan Gr.1
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Tablica 7. Rezultati ispitivanja Tafelovom ekstrapolacije

Uzorak Parametar elektrokemijskog ispitivanja
Exor [MV] | jior [WA/cm2] | Vior [mm/god]
AISI 316Ti (EN 1.4571) - osnovni materijal -224.7 187.5 2.549 x 103
AISI 316Ti (EN 1.4571) - neobraden -199.1 587.1 7.982 x 103
AISI 316Ti (EN 1.4571) - obraden -196.7 386.6 5.257 x 10
AISI 904L (EN 1.4539) -169.2 97.1 1.343 x 103
AISI 254SMO (EN 1.4547) -182.8 192.9 2.59 x 103
AISI 2304 (EN 1.4362) -136.8 92.3 1.246 x 103
AISI 2507 (EN 1.4410) -192.0 143.0 1.946 x 103
Titan Gr.1 -327.9 111.5 1.183 x 103

Analiziraju¢i dobivene rezultate vidljivo je da celik AISI 316Ti pokazao najlosija korozijska
svojstva, §to se ocituje prvenstveno u najvisoj vrijednosti brzine korozije. N0 0vO je ispitivanje
takoder pokazalo vaznost naknadne obrade zavara. Uzorak s neuklonjenim toplinskim oksidima

pokazao je daleko najlosija svojstva,

6.6.4. Ciklicka polarizacija

Nakon $to je odradeno ispitivanja Tafelovom ekstrapolacijom, uzorci su ponovno pobruseni te
isprani etanolom. Slijedi novo odradivanje potencijala otvorenog strujnog kruga, kako bi opet
stabilizirali sustav. Potom su provedena ispitivanja cikli¢ke polarizacije, kojima su odredeni
potencijal rupicaste korozije, odnosno njen zastitni potencijal. Dijagrami ciklickih ispitivnaja
prikazani su slikama 52 do 57, a vrijednosti Epit (potencijal rupicaste korozije) te Ezpit (zastitni

potencijal) prikazani su u tablici 8.
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Slika 52. Dijagram cikli¢ke polarizacije za ¢elik AISI 316Ti (EN 1.4571)
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Slika 53. Dijagram cikli¢ke polarizacije za ¢elik AISI 904L (EN 1.4539)
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Slika 54. Dijagram cikli¢ke polarizacije za ¢elik AISI 254SMO (EN 1.4547)
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Slika 55. Dijagram cikli¢ke polarizacije za ¢elik AISI 2304 (EN 1.4362)
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Slika 56. Dijagram cikli¢ke polarizacije za ¢elik AISI 2507 (EN 1.4410)
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Slika 57. Dijagram cikli¢ke polarizacije za titan Gr.1
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Tablica 8. Rezultati ispitivanja ciklickom polarizacijom

Materijal Evor (1I=0)vs ZKE Eopit = Ekor - Ezas A, rﬁ;igg;ﬁj
mC koroziji
AISI 316Ti velika, bez
(EN 1.4571) -183 mV s2mv | 180mV | -363mv | 74,84 | fepasivaciie
oshovni materijal
AISI 316Ti velika, bez
(EN 1.4571) -202 mV 242 mV -100 mV 102 mVv | 114,2 repasivacije
neobraden
AISI 316Ti velika, bez
(EN 1.4571) -181 mV 420mv | 150mv | -31mv | ss2 | fepasivaciie
obraden
AISI 904L -156 mV / / / / mala
(EN 1.4539) sklonost
AISI 254SMO -176 mV / / / / nema
(EN 1.4547) sklonosti
AISI 2304 -50 mVv 850 mV / -900 mV / sklo_nost
(EN 1.4362) pittingu
AISI 2507 -193 mV / / / / nema
(EN 1.4410) sklonosti
-355 mV 1390 mV / / / nema
Titan Gr.1 sklonosti

Ispitivanja ciklicke polarizacije napravljena su s ciljem utvrdivanja vjerojatnosti pojave

rupicaste, ili neke druge lokalizirane korozije.

Analiziranjem dijagrama cikli¢kih polarizacija dobiveni su podaci iz kojih je utvrdeno da
materijal AISI 316Ti (EN 1.4571 - austenitni Celik) pokazuje najvecu sklonost rupicastoj
koroziji. Posebice se loSim pokazao uzorak s neuklonjenim toplinskim oksidima, gdje je na
najnizem potencijalu doslo do pojave prvoga pita. Navedeni je uzorak takoder pokazao najvecu
histerezu. Materijali AISI 2507 (EN 1.4410 - superdupleks ¢elik), AISI 904L (EN 1.4539 -
superaustenitni ¢elik) i titan pokazali su najbolja otpornost prema pojavi rupicaste korozije, $to
je bilo 1 o¢ekivano s obzirom na visoke vrijednosti PREN broja, te op¢enitu dobru korozijsku

postojanost titana.
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6.7. Stereomikroskopsko ispitivanje uzoraka nakon elektrokemijskih ispitivanja

Nakon provedenih ispitivanja ciklickom polarizacijom, ispitni su uzorci ponovno
stereomikroskopski ispitivani, a rezultati su prikazani u tablici 9. Stereomikroskopskim
ispitivanjem potvrdeno je da su korozijska oSteenja najintenzivnija na ispitnom uzorku AISI
316Ti (EN 1.4571) s neuklonjenim toplinskim oksidima, $to dodatno potvrduje vaznost
njihovog uklanjanja.

Tablica 9. Stereomikroskopsko ispitivanje nakon provodenja korozijskih ispitivanja

AISI 316Ti
EN 1.4571

osnovni
materijal

AISI 316Ti
EN 1.4571

neobraden

AISI 316Ti
EN 1.4571

obraden
nagrizanjem
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Tablica 9. Stereomikroskopsko ispitivanje nakon provodenja korozijskih ispitivanja - nastavak

AISI 904L
EN 1.4539

AlSI
254SMO

EN 1.4547

AISI 2304
EN 1.4362

AISI 2507
EN 1.4410

Titan Gr.1
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7. Zakljucak

Nehrdajuc¢i ¢elici svoju dobru korozijsku postojanost posjeduju zahvaljujuéi tankom pasivnom
film kromovih oksida koji spontano nastaje na povrsini metala. No, taj pasivni film lokalno
razaraju ioni halogenih elemenata, kao $to su kloridi, nakon ¢ega ostaje nezasti¢eni nehrdajuéi
celik koji je nema ni priblizno dobru postojanost na koroziju. Morska voda problematicna je jer

sadrzi mnogo klorida, koji izrazito $tetno djeluje na korozijska svojstva nehrdajuceg celika.

Ipak, za nehrdajuce celike moze se re¢i da imaju Sirok raspon otpornosti na koroziju u morskim
uvjetima. Neki nisu postojani u morskim uvjetima, dok drugi kvalitetniji nehrdajuéi Celici s
visokim udjelom legirnih elemenata, pokazuju iznimno visoku otpornost na koroziju i morskoj

vodi.

Stupanj legiranja, temperatura, brzina protoka morske vode, sadrzaj otopljenog kisika,
kloriranje i nacin zavarivanja mogu utjecati na radna svojstva nehrdajuceg celika i na njihovu
primjenu. No ipak, za konstrukcije koje se primjenjuju u morskim uvjetima, odabir
odgovarajuceg, kvalitetnog 1 korozijski postojanog materijala pokazao se kao najbolja metoda
za sprjeCavanje nastanka korozije. Stoga se u posljednje vrijeme za izradu konstrukcija
izloZzenih moru sve vise koriste superaustenitni i superdupleks Celici kao zamjena za najcesce

koriStene austenitne ¢elike.

No, odabir odgovaraju¢eg materijala samo je prvi korak u izbjegavanju korozijskih oStecenja,
pozornost treba obratiti i na provodenje odgovarajuce tehnologije zavarivanja te pogotovo na

provedbu odgovarajuceg postupka naknadne obrade zavara.

U eksperimentalnom dijelu diplomskog rada provedena su komparativna elektrokemijska
korozijska ispitivanja uzoraka austenitnih, superaustenitnih, dupleks i superdupleks celika u
vodenoj otopini s 3.5% NaCl. Utvrdena su mozda i dva najvaznija ¢imbenika kod uspjeSnog
sprjeCavanja pojave korozijskih ostecenja: odabir odgovaraju¢eg materijala te naknadna obrada
zavarenog spoja. Ta dva ¢imbenika zajedno pokazala su se kobnim za nastanak prikazanih
oste¢enja HVAC postrojenja, Sto dovoljno istie vaznost pravilnog odabira materijala za

odredene korozijske uvjete.
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