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SAZETAK

Korozijski postojani materijali koriste se kako u svakodnevnom zivotu, tako i u svim
granama industrije. Sve viSe se koriste 1 u gradevinarstvu, razli¢itim podrucjima strojarstva,
brodogradnji, itd. Jedna od najvaznijih skupina konstrukcijskih postojanih materijala jesu tzv.
,nehrdajuci Celici®. Upravo zahvaljujuéi rasprostranjenosti primjene, te visokim zahtjevima
kvalitete, oni se 1 danas razvijaju i1 ¢ine jednu od najvaznijih skupina korozijski postojanih
konstrukcijskih materijala. lako nose naziv nehrdajuci svjedoci smo korozije tih celika, pa se
nerijetko, pri eksploataciji javljaju iznenadna 1 vrlo neugodna korozijska oSte¢enja. Upravo je
radi toga od velike vaznosti pravilno odrzavati pasivnost povrSinskih slojeva ¢elika kako ne bi
izgubio na kvaliteti i dugotrajnosti. Takoder valja obratiti paznju i na zavareni spoj kao jedan
od najosjetljivijih dijelova konstrukcije. Celik ée biti otporniji na korozijsko djelovanje, ako
mu je §iri interval potencijala pasivizacije. Glavni element potreban za usporenje procesa
korozije jest krom. On pasivizira povrSinu celika 1 ¢ini je otpornom na djelovanje

oksidiraju¢ih medija. Osim kroma vaZan element je i ugljik.

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

U teoretskom dijelu navedene su vrste nehrdaju¢ih celika sa svojim svojstvima te
primjenom, detaljnije je opisana sklonost pojedinim korozijskim pojavama i to posebno
pojavi jamiCaste korozije u podrudju zavarenih spojeva, te metode naknadne obrade

povrsine.

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su korozijska ispitivanja utjecaja stanja
povrsine na otpornost prema rupicastoj koroziji. Ispitivanja su provedena na uzorcima od
celika AIST 304L na kojima su toplinska obojenja postignuta progrijavanjem TIG postupkom
zavarivanja i koji su naknadno bili mehanicki i kemijski obradeni te spontano pasivirani na

zraku u razli¢itim vremenima trajanja.

Fakultet strojarstva i brodogradnje VI
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1. UuvoD

Korozijski postojani materijali postaju sve zastupljeniji u svim granama industrije.
Koriste se sve vise 1 u gradevinarstvu, medicini, brodogradnji, itd. Jedna od najvaznijih
skupina konstrukcijskih postojanih materijala jesu tzv. ,,nehrdajuéi ¢elici“. Slika 1. prikazuje
primjere primjene nehrdajucih Celika. Nehrdajuci Celici razvijeni su pocetkom 20. stoljeca, a
to su cCelici koji sadrZze najmanje 12 % mase kroma sa ili bez dodataka ostalih legirajucih
elemenata (Ni, Mo, V). Posebno su vazni zbog odli¢ne korozijske i toplinske otpornosti,
visokog odnosa ¢vrstoce s obzirom na masu, dobrih svojstava kod niskih temperatura, niske
magnetske permeabilnosti, itd [1].

Pocetak proizvodnje nehrdajucih celika obiljezava dobivanje celika u elektrolu¢nim
pec¢ima iz ugljicnog celi€nog otpada, Fe-ruda, i pe€enog vapna. Taj se postupak dobivanja
nehrdajucih celika koristio sve do 1970-ih godina, kada poc¢inje moderna etapa proizvodnje,
koja se temelji na dupleks i tripleks procesima. Veliki preokret u proizvodnji nehrdajucih
Celika obiljezio je razvoj AOD procesa odugljicenja, koji je zamijenio dotadasnji, koji se

odvijao uz pomoc¢ kisika u elektrolu¢nim pe¢ima (eng. Argon Oxygen Decarburization) [1].

Slika 1.  Primjeri primjene nehrdajuéih ¢elika:
a) i b) arhitektura; c) petrokemijska industrija; d) off-shore postrojenja
e) brodogradnja; f) automobilska industrija; g) medicina [2 do 8]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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Nehrdajudi celici se 1 danas razvijaju i ¢ine jednu od najvaznijih skupina korozijskih
postojanih konstrukcijskih materijala. lako nose naziv ,,nehrdajuéi svjedoci smo korozije tih
celika u posebnim radnim okolnostima. Naravno njihova korozijska postojanost osim samog
izbora materijala za odredene uvjete ovisi i o pravilnoj radnoj i tehnoloskoj disciplini. Radi
toga danas se u razvoju nehrdajucih Celika pokusavaju zadovoljiti zahtjevi proizvodnje za
materijalom to¢no odredene namjene sa §to nizom cijenom.

Dodatni trosak koji se povezuje sa izborom skupljeg, korozijski otpornijeg materijala,
Cesto je mnogo manji od troska nastalog zbog posljedica uzrokovanih propadanjem
materijala. Bez dovoljne korozijske otpornosti i korozijske tolerancije, komponente mogu
zakazati prije isteka predvidenog Zivotnog vijeka konstrukcije. Na slici 2. Prikazane su

razlicite vrste korozije na nehrdaju¢im celicima.

Slika 2. Korozija nehrdajuéih ¢elika:
a) korodiran rukohvat bazena; b) korodirana osovina kormila broda; ¢) korozija stroja
u prehrambenoj industriji; d) korozija u arhitekturi [9, 10]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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Propadanje materijala moze se okarakterizirati slijede¢im pojavama:

e gubitak ¢vrstoce, propadanje dijelova koji su pod naprezanjem

e zagadivanje proizvoda korozijskim produktima, npr. u prehrambenoj ili farmaceutskoj

industriji
e gubitci nastali probijanjem stjenke, te izlijevanje sadrzaja cijevi i rezervoara
e lom zbog raspucavanja uzrokovanog djelovanjem okolisa
e Uutjecaj korozijskih produkata na prijenos topline

e uniStavanje izgleda

Glavna je prednost nehrdajuc¢ih celika u odnosu na ostave vrste, moguénost trajnog
pravog pasiviranja u mnogim sredinama, $to je uvjetovano visokim sadrzajem kroma. Dakle,
da bi neki ¢elik bio potpuno korozijski postojan nuzno je ispuniti dva uvjeta. Prvi nuzan uvjet
korozijske pasivnosti Celika je da Celik sadrzi barem 12 %Cr i to u ¢vrstoj otopini, dok je
drugi uvjet homogena monofazna mikrostruktura. Time zaklju¢ujemo da bi ¢elici kako bi bili
korozijski postojani teorijski trebali imati potpuno feritnu, austenitnu ili martenzitnu
mikrostrukturu. Iznimku ¢ine duplex celici koji su, iako imaju dvofaznu mikrostrukturu,

korozijski postojani.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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1.1.  Vrste nehrdajudih celika

Postoji mnogo razli¢itih podjela nehrdajucih ¢elika, a osnovnu predstavlja podjela na [11]:

e Feritne

e Martenzitne

e Austenitne

e Austenitno — feritne (duplex)

e Precipitacijski o¢vrséene Celike

S obzirom na sastav i mikrostrukturu nehrdajuéi ¢elici dijele se na:
1. Cr-Celici koji prema mikrostrukturi mogu biti:

- feritni

- martenzitni i martenzitno-karbidni

- feritno-martenzitni

2. Cr-Ni, Cr-Ni-Mo i Cr-Mn c¢elici koji su prema mikrostrukturi
- austenitni
- feritni
- martenzitni
- austenitno-feritni (s < 10 % O ferita)
- martenzitno-feritni,

- austenitno-martenzitno-feritni

Najnovije podskupine Celika dobivene su modificiranjem sastava i mikrostrukture

prethodno navedenih i to su: superferitni ¢elici s vrlo niskim % C i niskim masenim udjelom

necistoca, austenitni s niskim % C, duplex ¢elici, itd [12].

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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Feritni Celici

Svojim sastavom feritni nehrdajuéi celici osiguravaju stabilnost a-reSetke sve do
taliSta, pa se kao takvi, ne mogu zakaliti. Oni sadrze visoki udio kroma (10 do 30 %) uz nizak
sadrzaj ugljika (0,01 do 0,2 %), dakle veliki Cr/C omjer. Naime, krom, kao stabilizator ferita,
pri poviSenim temperaturama oteZzava ili u potpunosti sprije¢ava pretvorbu a-resetke u y-
reSetku, pa se dodatkom tog metala, uz prekoraenje granice pasivnosti, mora prevladati i
djelovanje ugljika kao stabilizatora austenita. S obzirom na vrlo malu topljivost ugljika u
feritu, ovi Celici sadrze 1 karbide s ~ 6 % C 1 ¢ak > 70 % Cr. Zbog vezanja dijela kroma u
karbide, poviSenjem sadrzaja ugljika u Celiku raste granica pasivnosti [13]. Mikrostruktura

feritnog nehrdajuceg ¢elika prikazana je naslici 3.
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Slika 3.  Mikrostruktura feritnog nehrdajuceg celika [14]

Feritni nehrdajuci Celici su feromagneticni, a najceSce se primjenjuju u bruSenom ili
fino poliranom Zarenom stanju. Mehanicka svojstva su im bolja nego austenitnih celika (veca
¢vrstoca, manja istezljivost) dok im je zavarljivost ogranicena zbog sklonosti pogrubljivanja
zrna (radi ¢ega Cesto postaju krhki). Ovi Celici postojani su prema oksidiraju¢im kiselinama
(HNOs), nisu osjetljivi na plinove koji sadrze sumpor te imaju vrlo dobru postojanost prema
napetosnoj koroziji. Valja takoder istaknuti 1 njithovu sklonost vodikovoj bolesti, manju
otpornost prema kloridnim otopinama, te slabu oblikovljivost deformiranjem. Sklonost
interkristalnoj koroziji izbjegava se smanjenjem sadrzaja ugljika ispod 0,01 % [15]. Skloni su

krhkosti, a cijena im je niza u usporedbi s austenitnim ¢elicima (zbog malog postotka nikla).
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Ovu skupinu nehrdajucih ¢elika obi¢no dijelimo na [16]:
- feritne ¢elike s malim udjelom kroma (do 11%Cr)
- feritni Celici sa srednjim udjelom kroma (16 - 18%Cr)

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

Koriste se za izradu pribora za jelo, dijelove kucanskih aparata, auto dijelove, okvire prozora,

itd. Slikom 4. prikazana je raznolika primjena feritnih nehrdajucih ¢elika.

Slika 4.  Primjeri primjene feritnih nehrdajuéih celika:
a) unutrasnjost dizala; b) kuhinjski elementi; c¢) ispu$ni sustavi motora [17, 18, 19]

Superferitni ¢elici (ELA-Extra Low Additions)

Zbog visokih zahtjeva za kvalitetom 1 ekonomi¢nos$¢u razvijeni su superferitni celici.
Nastali su poviSenjem cistoCe sastava Celika procis¢avanjem u vakuumskim pec¢ima i u
elektronskom mlazu, kao i snizenjem % C (manji od 0,02 %), poviSenjem % Cr te legiranjem
s Mo i Ni kao i Ti ili Nb. Time povisujemo otpornost na kloridnu napetosnu koroziju (CSC-
Chloride Stress Corrosion) 1 interkristalnu koroziju, zilavost pri niskim temperaturama, te
granicu razvla¢enja. U odnosu na feritne Celike nesSto su bolje zavarljivi, a poboljSana im je i
korozijska postojanost. Zbog svojih svojstava i niZze cijene mogu biti nadomjestak za skuplje

austenitne Celike [12, 16].
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Martenzitno-feritni ¢elici

Sadrze od 0,20 %C i 13...17 %Cr. Imaju vecu c¢vrsto¢u, tvrdo¢u i otpornost na
troSenje u odnosu na feritne celike, a svoja optimalna svojstva postizu u kaljenom 1
visokopopustenom stanju. Postojani su na djelovanje vode, vodene pare 1 vlaznog zraka.

Primjenjuju se za izradu pribora za jelo, dijelove vodenih turbina, kirur§ke instrumente [12].

Martenzitni Celici

Martenzitni nehrdajuci Celici zbog potrebe zakaljivanja imaju poviSeni maseni udio
ugljika (0,15...1,2 % C), te u pravilu preko 13 % Cr (12 — 18 %). Buduéi da imaju relativno
mali omjer Cr/C pri poviSenim temperaturama imaju austenitnu strukturu koja polaganim
hladenjem prelazi u feritnu uz istodobno izlu¢ivanje veée koli¢ine karbida [15]. Takvi se
celici lako otvrdnjavaju kaljenjem, tj. naglim hladenjem nakon zagrijavanja u austenitnom
temperaturnom podrucju, pri ¢emu nastaje martenzit kao metastabilna uklju¢inska otopina u
tetragonskoj reSetki FeCr-legura. Obi¢no se i primjenjuju u kaljenom stanju, jer su tada vrlo
tvrdi i ¢vrsti, iako krhki poput kaljenih alatnih uglji¢nih ¢elika. Optimalna mehanicka svojstva
postizu kaljenjem na zraku ili ulju i naknadnim popustanjem. Kao konstrukeijski ¢elici, imaju
visoku korozijsku postojanost, dok kod alatnih dodatno i otpornost na abrazijsko troSenje.
Martenzitni nehrdaju¢i Celici najcesce se upotrebljavaju za izradu alata, lopatica parnih
turbina i pribora za jelo, osovine, svornjake, itd. Kao konstrukcijski, za unutarnju arhitekturu,

dijelove u industriji nafte i plina, idr [12, 20].

Austenitni i austenitno-feritni Celici

Radi se o visokolegiranim ¢elicima s Cr i Ni (Mn) ¢iji maseni udio ugljika treba biti
Sto nizi (< 0,15 %C), maseni udio Cr $to visi (viSe od 16 %) — zbog uvjeta antikorozivnosti,
maseni udio Ni $to visi (viSe od 8 %) — tako da nastane austenitna mikrostruktura, te poviSeni
maseni udio dusika (0,2...0,4 %) — djeluje na poviSenje Cvrstoce i na otpornost na napetosnu i
jamiCastu koroziju [12]. Prema tim podacima sadrzaj kroma je mnogo viSi od granice
pasivnosti, Sto uvelike poboljSava njihova tehnoloska svojstva, a donekle i korozijsko
ponasanje. Mikrostruktura austenitnog nehrdajuceg Celika prikazana je na slici 6., a sastoji se
od austenita koji je kristal mjeSanac zeljeza i1 ugljika te kristalizirane ploSno centrirane
kubiéne resetke (FCC). Za razliku od BCC resetke, FCC reSetka sadrzi veci broj kliznih
ravnina pa je zbog toga ova skupina celika vrlo dobro plasticno obradiva. Austenitni Celici
nemaju alotropskih modifikacija, uvijek ostaju u FCC reSetci 1 zbog toga ne mogu ocvrsnuti

toplinskim obradama (o¢vrsnuce je mogucée samo postupcima hladne deformacije kao $to su
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izvlaCenje, savijenje, valjanje itd.). Za razliku od feritnih i martenzitnih ¢elika ovi materijali
nisu feromagneti¢ni. Na slici 5. prikazani su Petronas tomjevi ¢ija je vanjska konstrukcija,
kao 1 veéina unutrasnjosti nac¢injena od austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316L, dok slika

6. prikazuje mikrostrukturu austenitnog nehrdajuceg celika.

Slika5.  Tornjevi Petronas:
a) obloga fasade; b) unutrasnjost [21, 22]

Najrasirenija je upotreba austenitnih nehrdajucih celika tipa 18-8 sa 17 do 20 % Cr i 8
do 12 % Niuz 0,06 do 0,2 % C. Ovi su ¢elici prilicno ¢vrsti i zilavi, a osobito su prikladni za
obradu deformiranjem i u toplom i u hladnom stanju. Celici tipa 18-8 mogu se vrlo kvalitetno
zavarivati jer nisu skloni rastu zrna pri poviSenim temperaturama, tako da zavarivanje ne
izaziva krhkost materijala [15]. Austenitni Cr-Ni ¢elici imaju bolja svojstva od nehrdajucih
Cr-Celika s jednakim sadrzajem kroma. Razlog tome je dodatak nikla koji povecava sklonost
pravom pasiviranju (snizavanje potencijala). Takoder treba spomenuti 1 vecu otpornost na
jamicastu koroziju, korozijski zamor, kavitaciju, te vodikovu bolest od Cr-Celika [20].
Najbolja svojstva austenitni nehrdajuci Celici pokazuju ako su kaljeni naglim hladenjem s
1000 do 1100 °C, ¢ime se postize homogenost austenitne strukture.

Najvecu otpornost prema koroziji imaju austenitni Celici snizenog masenog udjela
ugljika (eng. ELC — Extra Low Carbon). Cvrstoéa i tvrdo¢a im je niska, a moze se povecati
samo hladnim deformiranjem. Eventualna toplinska obrada ne pokazuje moguénost
otvrdnjavanja. Siroko im je podruéje primjene, a najveéa im je primjena u farmaceutskoj

industriji (uredaji, posude, postrojenja, instrumenti, cjevovodi, i dr.)
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Osnovna svojstva austenitnih nehrdaju¢ih Celika su nemagneti¢nost, dobra
oblikovljivost u hladnom stanju, zbog zadovoljavajuce zilavosti pri snizenim temperaturama
mogucnost primjene i do -273 °C. Koriste se za izradu predmeta u kuéanstvu, aparata i

uredaja u prehrambenoj industriji, industriji tekstila, industriji boja, plastike i nafte [12, 20].

Slika 6.  Mikrostruktura austenitnog nehrdajuceg ¢elika NF709 (25Cr20Ni) [23]

Austenitno-feritni (duplex) Celici

Ova skupina celika je vrlo interesantna jer Celici ove skupine nemaju monofaznu
strukturu, ve¢ dvofaznu austenitno-feritnu s 40 do 60 % ferita. Glavni legirni element je krom
(18-27%), nikal (5-8%) i molibden (1-4%). Iako se kod ovih ¢elika odstupilo od jednog od
najvaznijih uvjeta korozijske postojanosti (monofazna struktura), ova grupa materijala ima
vrlo dobru otpornost prema napetosnoj i jamicastoj koroziji, a nizak postotak ugljika dodatno
jamci 1 otpornost prema interkristalnoj koroziji. Slikom 7. prikazana je mikrostruktura

austenitno-feritnog celika.
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Dvofaznost Celika moze izazvati teSko¢e pri zavarivanju zbog sklonosti krhkosti ferita i
mogucénosti izlu¢ivanja karbida po granicama zrna ferit-austenit. Zato se na podrucju koje ¢e
biti zavareno treba odrzati veca koli¢ina austenitne strukture. Zadrzavanje austenitne strukture
u podrucju zavarenog spoja postize se dodatnim materijalima obogaé¢enim niklom (udio nikla
vecinego u osnovnom materijalu). Osim nikla, moze se koristiti 1 dusik koji takoder proSiruje
austenitno podrucje, a ujedno je jeftiniji. Od ostalih svojstava treba napomenuti njihovu
magneti¢nosti 1 nemogucénost toplinske obrade. Ove vrste Celika primjenjuju se u industriji
nafte i plina, papira, petrokemijskoj, kemijsko-procesnoj industriji, brodogradnji, za cisterne

na vozilima i drugdje [12, 16, 20]. Slika 8. prikazuje razne primjere primjene duplex Celika.

Slika 8. Primjeri primjene duplex nehrdajuceg celika:
a) gradevinarstvo; b) petrokemija; ¢) brodogradnja [25, 26, 27]
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1.2.  Uyvjeti korozijske postojanosti celika

Glavno svojstvo korozijski postojanih materijala je stvaranje tanke, guste zaStitne
prevlake kromovih oksida, tj. sposobnost pasivizacije povrSine. Na intenzivnost pasivizacije
celika najvise utjeCe maseni udio kroma i drugih legirnih elemenata kao $to su Ni, Mo, W, Ti,
Al koji moraju biti otopljeni u kristalu mjeSancu zeljeza. Maseni udio ugljika takoder djeluje
na korozijsku postojanost. lako korisno, tesko je dobiti ¢elik koji ima manje od 0,03 %
ugljika, a kadkad zbog dobivanja odredenih karakteristika, postotak udjela ugljika i povecava.
Sto je vi§i % C, to je veéa opasnost od stvaranja karbida, posebno kromovih (koji su gledano
iz perspektive korozijske postojanosti gotovo beskorisni) ¢ime se osiromasuje ¢vrsta otopina
na legirnim elementima. Sto &elik ima veéi udio ugljika, to mora imati i veéi udio kroma, jer
ugljik za sebe moze vezati ¢ak 17 puta svoje tezine kako bi formirao kromove karbide. Osim
masenih udjela legirnih elemenata na stupanj pasivizacije utjee 1 vrsta medija i njegove
karakteristike [12, 16].

Da bi ¢elik bio potpuno korozijski postojan, moraju istovremeno biti ispunjena dva
uvjeta. Prvi nuzan uvijet pasivnosti ¢elika, odnosno potpune korozijske postojanosti, je da
celik sadrzi barem 12 % Cr i to u ¢vrstoj otopini. Danasnji korozijski postojani Celici sadrze i
do 30 % Cr. Drugi uvjet korozijske postojanosti je homogena monofazna mikrostruktura. Da
bi se izbjegla opasnost nastanka lokaliteta €iji je elektropotencijal razli¢it od potencijala
osnovne mase Celika, tj. opasnost pojave galvanskih ¢lanaka u strukturi, korozijski postojani
celici teorijski bi morali imati potpunu feritnu, austenitnu, ili martenzitnu mikrostrukturu bez
karbida, oksida ili drugih intermetalnih faza. Izuzetak ¢ine dupleks celici, koji iako imaju
dvojnu strukturu, imaju i dobra korozijska svojstva [12, 16].

Monofazna feritna mikrostruktura postize se legiranjem sa alfagenim elementima
(feritotvorcima) od kojih je najjaci Cr 1 uz njega: Si, Al, Mo, V, Nb 1 Ti. Gamageni elementi
(austenitnotvorci) omogucuju stvaranje monofazne austenitne mikrostrukture i to su: Ni — kao
najjaci, Mn, Co, Cu 1 N. Feritne 1 martenzitne Celike karakterizira visok maseni udio Cr
(>12%), a austenitne Celike dodatno visok meseni udio Ni ( >8%) . Feritni 1 austenitni Celici

nuzno sadrze $§to manji maseni udio ugljika (<0,1%) [12, 16].
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1.3.  Utjecaj legirnih elemenata na svojstva nehrdajudih celika

Celik legiranjem moZe mijenjati svoja svojstva kao niti jedna druga skupina
materijala. Legiranje se provodi kako bi se dobilo neko traZzeno svojstvo (ili kombinacija
svojstava) 1 to dodavanjem odredene koli¢ine nekog elementa. Neminovno se legiranjem neka
svojstva i pogorSavaju, radi ¢ega treba planski pristupiti navedenom procesu.

Glavni legrni elementi u nehrdaju¢im cCelicima su: krom, nikal, molibden, mangan,
silicij a u posebnim slu¢ajevima titan, tantal, niobij. Ugljik je sastavni dio ¢elika i ne smatra se
legiraju¢im elementom. Visina njegovog udjela povecava ¢vrstocu 1 granicu razvlacenja, a
snizava duktilnost (udarnu radnju loma, razvlacenje, i kontrakciju presjeka). Izbjegava se
povecanje udjela ugljika, jer se dio kroma spaja u karbide tako da preostali krom postaje

nedjelotvoran za pasivaciju [12].

KROM (Cr) je primarni element za stvaranje pasivnog filma. Drugi legirni elementi mogu
potaknuti stvaranje i odrzavanje pasivnog filma, ali zasebno nemogu omoguciti specificna
svojstva nehrdajucih celika tj. pasivnost. Krom je jak karbidotvorac i proSiruje podrucje ferita,
jer je tzv. alfageni element. Uz monofaznu mikrostrukturu i viSe od 12 % Cr u krutoj otopini
Celika dobiva se potpuna korozijska postojanost. Celici legirani kromom mogu se nakon
austenitiziranja hladiti u ulju ili ¢ak na zraku, jer krom povisuje prokaljivost. Kod nehrdajucih

celika djeluje na smanjenje toplinske vodljivosti.

NIKAL (Ni) se najvise koristi kao legirni element kod celika posebnih svojstava, a zbog svoje
visoke cijene najcesce se legira u kombinaciji s nekim drugim elementom (npr. dusikom).
Izrazito je gamageni element, a austenitni nehrdaju¢i Celici legirani su upravo s niklom.
Materjjali legirani niklom imaju mogucnost obnove pasivnog filma. Povecava Zilavost
(udarnu radnju loma) ¢elika i pri niskim temperaturama. Smanjuje toplinsku vodljivost. Ne

stvara karbide.

MOLIBDEN (Mo) dodaje se kako bi nehrdaju¢im celicima povisio otpornost na koroziju,
osobito u kontaktu s kiselinama. Dodaje se i da bi smanjio opasnost od pojave krhkosti nakon

popustanja. Povisuje ¢vrstocu pri povisSenim temperaturama i prosiruje podrucje ferita.

MANGAN (Mn) djeluje deoksidirajuce, a na sebe veZe 1 sumpor koji je najceSce poznat kao

uzrok toplinskih pukotina u zavarenom spoju. Spajanjem sa sumporom u spoj MnS sprjecava

Fakultet strojarstva i brodogradnje 12



Bruno Breka Zavrsni rad

negativno djelovanje Zeljeznog sulfida (FeS). Mangan proSiruje podru¢je austenita (tzv.

gamageni element) kod nehrdajucih celika.

TITAN (Ti) posjeduje jak afinitet prema kisiku, ugljiku, duSiku 1 sumporu. Najjaci je
karbidotvorac. Njegovi karbidi teSko se raspadaju pri poviSenim temperaturama. Djeluju na
suzavanje austenitnog podrucja. Dodaje se nehrdaju¢im celicima kao stabilizator uz tantal i

niobij. Oni vezu uz sebe ugljik stvaraju¢i manje opasne karbide.

SILICIJ (S1) kao i mangan djeluje dezoksidirajuce, pa se koristi u proizvodnji nehrdajucih
celika. Povecava ¢vrstocu i1 otpornost na troSenje. Blago povecava prokaljivost Celika, a pri

toplinskoj obradi razugljicuje povrSinu celika. Udio silicija ne prelazi 0.6%.

DUSIK (N) uglavno nepozeljna primjesa. Maseni udio ugljika Gesto se gleda kao mjera za
kvalitetu celika. Iako Cesto nepoZeljan, dodaje se austenitnim korozijski postojanim Celicima
da kao ukljucinski element poveca granicu razvlaCenja, a kao gamageni element prosiri

austenitno podrugje, te time omoguci da se njime zamjeni dio skupog nikla [12, 13, 15].
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1.4. Korozijska otpornost i fenomen pasivnosti

Mnoge spoznaje o pasivizaciji stjecane su istrazivanjima na Zeljezu kao jednom od
najvaznijih konstrukcijskih materijala. Prva eksperimentalna istrazivanja prirode pasivizaciji
zeljeza proveo joS 1840. godine M. Faraday. No u Faradayevo vrijeme nije bio definiran
pojam pH, nije bilo referentnih elektroda te nije bilo Pourbaixovih dijagrama. Do objasnjenja
Faradayevog paradoksa doslo se tek 60-tih godina dvadesetog stoljeca, nakon Sto je Marcel
Pourbaix konstruirao potencijal pH dijagrama.

Danas je poznato da je prijelaz metala u pasivno stanje povezan sa stvaranjem
oksidnog filma na povrSini metala, koji djeluje kao barijera izmedu metala i agresivne
okoline. Postoji viSe razli¢itih postupaka pasivacije, kao npr. kemijski potpumognuta
pasivacija duSiénom kiselinom ili limunskom kiselinom i amonijevim monocitratom, ali i
prirodna pasivacija koja se za nehrdajuce cCelike istiCe kao primarna. Razlika u
karakteristikama pasivnog sloja dobivenog kemijskim i prirodnim putem nije dokazana [16].

Usporenje korozijskog djelovanja na povrSinske slojeve celika temelji se na efektu
pasivizacije. Celik ¢e biti otporniji na korozijsko djelovanje, ako mu je §iri interval potencijala
pasivizacije. Pojavu pasivizacije najbolje tumaci teorija prevlake i apsorpcije. Prema toj teoriji
visoka se korozijska otpornost povezuje sa stvaranjem tanke i guste zastitne prevlake ispod
koje se nalazi sloj atoma kisika, a njih apsorbira metal. Taj sloj kisika sluzi kao prijelazni sloj
od metala prema vanjskoj prevlaci te poboljSava koheziju. Glavni element potreban za
usporenje procesa korozije jest krom. On pasivizira povrSinu celika i ¢ini je otpornom na
djelovanje oksidiraju¢ih medija. Stupanj pasivizacije ovisi o udjelu kroma i vrsti agresivnog
medija [16].

Osim kroma vaZan element je i ugljik, jer se dio kroma spaja u karbide, pa tako
postaje nedjelotvoran za pasivizaciju. Kemijsko CiS¢enje i pasivizacija trebaju imati svoje
mjesto u programu preventivnog odrzavanja. Periodicno kemijsko ¢iS¢enje i pasivizacija
imaju glavnu ulogu u odrZavanju kontaktne povrSine nehrdajuc¢ih celika u dobrom stanju.
Pridrzavanje propisanih procedura za kemijsko ¢iS¢enje 1 pasivizaciju ne skracuje trajnost
nehrdajuceg Celika nego se znatno produzuje. Odrzavanjem kontaktnih povrSina minimizira se
1 npr. rast mikroorganizama, stvaranje biofilma te se prekida ve¢ zapoceti proces korozije.
Pod pojmom pasivizacije smatra se stvaranje tanke anorganske prevlake koja §titi nehrdajuci
celik od korozije. Ne daje samo kemijski sastav ¢elika otpornost na koroziju nego to Cini i
pasivna prevlaka. Debljina te prevlake je samo od 1 od 10 nm. Prevlaku ¢ini kromov oksid

(Cr203). Tijekom zavarivanja, rezanja, brusenja itd. pasivna prevlaka lokalno nestaje s mjesta
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obrade. Temperatura taliSta kromovih oksida je 1972 °C, tako da se zavarivanjem unistava.

Nakon obrade zavarenog spoja i zone utjecaja topline, moze se pristupiti pasivizaciji [12, 15].

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

opti¢kim, elektronskomikroskopskim, rendgenskim, gravimetrijskim i ostalim metodama [15].

Proboj pasivnog filma
Halidni ioni prisutni u elektrolitu apsorbiraju se u kisikove vakancije na granici faza
primarni sloj/sekundarni sloj. Kao odgovor na navedenu pojavu, ispod tog podrucja, na
granici faza metal/primarni sloj, slabo se odvija rast oksida jer ne pristizu ioni kisika, a
intenzivno se odvija otapanje metala prelaskom u kationske vakancije oksida ¢ime se stvaraju
I nakupljaju novonastale kationske vakancije u metalu dolazi do usporavanja rasta sloja u
podrucju povecéane gustoce vakancija i nakraju do odvajanja primarnog sloja od metala [15, 16].

Navedeni fenomen prikazan je slikom 9.

otapanje

otapanje

A AL DD D S T
n<ima

rasta 5.7

ST s s AR o i ol -
o R W ey e W3R R
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reducirani rast rast filma rast filma

olsida

Slika 9.  Proboj pasivnog filma [28]

U podrucju u kojem se odvojio primarni sloj ne dolazi do rasta oksida u smjeru metala,
dok se rast nastavlja u okolnom podrucju. Otapanje oksida se, medutim, odvija po cijeloj

povrSini ukljucujudi 1 podrucje iznad onoga gdje je primarni sloj odvojen, Sto uzrokuje
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stanjene sloja. Odvojeni dio sloja je pod naprezanjem, pa uskoro dolazi do pucanja, te nastaje
jamicasto oSte¢enje. Na slici 10. shematski je prikazan nastanak jamicastog oSte¢anja. U
Supljinu ulazi elektrolit te moze do¢i do dva moguca ishoda — repasivizacije ili nastavka

stabilnog rasta pukotine.

naprezanje '
otapanje metala

pucanje filma rast jamicastog ostecenja

repasivacija stabilan rast jamicastog ostecenja

Slika 10. Nastanak jami¢astog oStecenja [28]
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2. KOROZIJA NEHRPAJUCIH CELIKA

Nehrdaju¢i Celici, za razliku od ugljiénih Celika, otporniji su na koroziju u mnogim
medijima kao S§to su voda, vodene otopine, sokovi bioloSkog podrijetla, na vlagu, u
atmosferskim uvjetima, itd. U takvim slu€ajevima povrSina metala je zaSti¢ena od korozije
nevidljivim slojem kromovog oksida (Cr,O3). Ta pojava posljedica je visokog legiranja
kromom 1 naziva se pasivnost nehrdajucih celika. Prava pasivnost nehrdajuc¢ih ¢elika dolazi
do izrazaja u vlaznoj atmosferi i u razli¢itim vodenim otopinama koje su aerirane ili sadrze
oksidanse (npr. slatka voda, razrijedene otopine soli, vodikov-peroksid, nitratna i druge
oksidativne kiseline, luzine, itd.). Taj vrlo tanak sloj u odredenim okolnostima moZe postati
nestabilan (rezanjem, zavarivanjem, busenjem, poliranjem, tretiranje otopinom HCL-a u vodi,
itd.) te se dogada opca ili lokalna depasivizacija. Nehrdajuci se Celici redovito depasiviraju u
kloridnoj kiselini, sulfatnoj kiselini srednjih koncentracija, osobito pri povisenim
temperaturama te u reduktivnim elektrolitima, a depasivacija je obi¢no potpuna pa izaziva
brzu ili sporiju opéu koroziju. Za nehrdajuce celike najopasnija je lokalna depasivizacija.
Tada je Celik u aktivno-pasivnom stanju. Korozija je na aktivnom dijelu povrsine jako brza,
cak 1 nekoliko puta brza od korozije ugljicnog ¢elika. Kod nehrdajucih ¢elika mogu nastati i
neki posebni korozijski procesi. Oni su opasni, jer nisu uocljivi, a dogadaju se u sustavima za
vodu, uredajima farmaceutske, prehrambene, kemijske industrije. Lokalna korozija pojavljuje
se mjestimice na povrsini te prodire prema unutraSnjosti presjeka. No, ima primjera kad
korozija pocinje unutar presjeka $to je posebice neugodno, jer nije vidljivo. Kod nehrdaju¢ih
Celika potpuna depasivizacija moze nastati jedino tretiranjem povrSine otopinom solne
kiseline (HCL) ili fluorida. Fluoridi su najefikasniji dodatci tijekom zavarivanja (REL) u
oblozi elektrode za uklanjanje krom oksida, pa ostatak troske s fluoridima treba pazljivo
ukloniti, jer mogu korozijski djelovati na nehrdajuc¢i celik. Na poviSenim temperaturama taj ¢e
se proces znatno ubrzati. Ako se povrSina tretira otopinom fluora ili HCL-a, povecava se
mogucnost opce korozije po cijeloj povrSini. Nehrdajuc¢i Celik se tada ponaSa kao obican

ugljicni ¢elik [15].
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2.1.  Vrste lokalnih korozijskih pojava na nehrdajué¢im celicima

2.1.1. Jamicasta korozija

Jamicasta (eng. pitting) korozija pojavljuje se na metalima sklonima pravoj pasivnosti,
kao posljedica lokalne depasivacije u sredinama koje osim pasivatora (npr. O;) sadrze aktivne
anione (npr. CI', Br’). Ne nastaje po cijeloj povrsini, nego na nepredvidivim lokalitetima. Iako
mehanizam tog korozijskog oblika nije potpuno razjasnjen, moze se pretpostaviti da se na
vecem ili manjem broju mjesta ne pasivnoj povrsini javlja proboj (mehanicki), zbog Cega ta
mjesta postaju aktivna i manje plemenita negoli ostali dio pasivne povrSine nehrdajuceg
celika. JamicCasta korozija predstavlja jedan od najopasnijih oblika korozije, jer ju je vrlo tesSko
predvidjeti i sprijeéiti, te relativno tesko otkriti [15]. Na slici 11. prikazana je jamiCasta
korozija zaStitne cijevi elektrinog grijaa vode izradenog od celika AISI 304L kod kojeg je

do pojave oste¢ivanja doslo u svega nekoliko dana.

Slika 11. Jamicasta korozija austenitnog nehrdajuceg ¢elika AISI 304L, voda, nekoliko dana
[29]

Ovaj oblik korozije vrlo je Cest u slabo aeriranoj otopini NaCl i u mirnoj morskoj vodi,
a osobito je brz u otopinama soli koje djeluju oksidativno i aktivirajuci (npr. FeCls, CuCly,
HgCl, i NaClO). Jamicasta korozija dogada se vrlo brzo, te prodire u metal bez da uzrokuje
znacajniji gubitak mase. OSte¢enja jamicastom korozijom nehrdajuc¢ih Celika imaju oblik
ovalnih jamica. Dubina je najceS¢e veca od same Sirine otvora jamice. Ta se pojava pripisuje
uskom lokaliziranom podruc¢ju depasivizacije. Ocjena stanja povrSine u odnosu na jednoliku

koroziju mjeri se faktorom jamicaste korozije p/d, ¢iji je odnos opisan slikom 12.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 18



Bruno Breka Zavrsni rad

Slika 12. Faktor jami¢aste korozije p/d: p - maksimalna dubina jamica
d - prosje¢na dubina jednolike korozije odredena iz gubitka mase [30]

Svi konstrukeijski metali 1 legure osjetljivi su na jamicastu koroziju. Iako se ona moze
pojaviti pri razli¢itim uvjetima, tehnoloSki najvazniji, a time i znanstveno najviSe proucavani
tip, jest korozija pasivnih metala koja nastupa nakon mjestimicnog popustanja zaStitnog

oksidnog sloja [12]. Slikom 13. prikazani su razli¢iti oblici jamicaste korozije.

d) e)

=T T

Slika 13. Razli¢iti oblici jamicaste korozije: a) uska, duboka;
b) elipti¢na; c) Siroka,plitka; d) potpovrsinska; €) izbo¢ena; f) horizontalna ivertikalna
[31]

Parametri koji utjeCu na jamicastu koroziju su: uvjeti okoliSa (koncentracija agresivnih
iona 1 inhibitora te pH), sastav materijala, potencijal, temperatura 1 stanje povrsSine. Klasi¢na
jamicasta korozija koja nastaje popustanjem pasivnog filma odvija se jedino u prisutnosti
agresivnih aniona i uglavnom kloridnim ionima (iako ne uvijek). To su anioni jake Kiseline i
stoga su mnogi metalni kationi izrazito topljivi u kloridnim otopinama. Koncentracija

oksidansa, u sredini gdje imamo anione klorida, moZe biti vrlo Stetna i samo ¢e doprinijeti
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napredovanju lokalne korozije izuzev onih, naravno, koji djeluju kao pasivatori i na taj nacin
inhibiraju koroziju, poput kroma ili vanadija. Vec¢ina oksidanata, pak, povecava vjerojatnost
nastajanja rupicaste korozije predstavljaju¢i dodatne katodne reaktante i uzrokujuéi porast
lokalnog potencijala. Naravno, naj¢es¢i oksidans je otopljeni kisik. Jedna od reakcija njegove

redukcije opisana je jednadzbom (1):

0O, +2H,0+4e ——40H" (1)

E,., =123—0,059pH

gdje je E,., reverzibilni potencijal

rev

Dakle, efektivan nacin za smanjenje osjetljivosti metala na rupi¢astu koroziju bilo bi
poviSenjem pH-vrijednosti otopina soli, dodatkom oksidansa (npr. nitrata i kromata), snaznom
aeracijom otopina (npr. brzim mijeSanjem), odnosno njihovom potpunom deaeracijom,
poliranjem i odrzavanjem Ccisto¢e metalnih ploha, primjenom zavarivanja umjesto zakivanja
ili spajanja vijcima 1 maticama, pojednostavljanjem oblika konstrukcija, sniZenjem

temperature, katodnom ili anodnom zastitom, itd [15, 16, 20].

Propagacija jamicaste korozije

Jamicasta korozija je autokataliticki proces odnosno jednom kad jamica pocne rasti
lokalni uvjeti se mijenjaju u Kkorist daljnjeg rasta. Mehanizam propagacije identi¢an je onome
korozije u zazorima. Zbog velike koncentracije metalnih kationa i kloridnih aniona dolazi do
reakcije (2),

MeCly+ 2H,0 —Me(OH),+ 2HCI (2)

a kao rezultat, u jamici se znacajno snizava pH. Zbog povecane koncentracije kationa u
jamici, mora do¢i 1 do porasta koncentracije aniona ne bi li se odrzala neutralnost naboja.
Pristizanje aniona iz otopine odvija se elektromigracijom kao odgovor na gradijent potencijala
koji se javlja zbog opadanja omskog potencijala na putu od unutrasnjosti jamice do katodnih
podru¢ja na vanjskoj povrsini. Bitan aspekt lokalnog podrucja jamice jest i pH vrijednost
koja, u principu, opada zahvaljuju¢i hidrolizi kationa. Na slici 14. Shematski je prikazana
jamica sa mogu¢im kemijskim reakcijama. Metode koje se najceSce koriste za mjerenje

karakteristicnih potencijala jamicaste korozije su anodna polarizacija i ciklicka voltametrija

[15, 16, 20].
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Slika 14. Jamica sa mogué¢im kemijskim reakcijama [32]

Uzrok povecanoj sklonosti nehrdajuceg celika prema jamicastoj koroziji svakako je

dijelom u zavarivanju. Zapazeno je da je nuZan uvijet za pojavu tog oblika korozije

prisutnost klorovih, bromovih ili jodovih iona. Mjere zastite od jamicaste korozije odnose

se ili na smanjenje agresivnosti korozijskog okoliSa ili pove¢anje otpornosti materijala.

Agresivnost korozijskog okolisa smanjuje se smanjenjem koncentracije klorida, kiselosti i

temperature, pojedinacno ili zajedno, dok se povecCanje otpomosti materijala bazira na

legiranju kromom, niklom, molibdenom i dusikom, te smanjenjem udjela ugljika i

sumpora. Moguce rjeSenje je i upotreba inhibitora, ali se takav oblik zastite treba provoditi

pazljivo jer smanjena koli¢ina inhibitora u odredenom dijelu opreme moze dovesti do

nastanka manjeg broja mnogo dubljih i opasnijih jamica.
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2.1.2. Korozija u procijepu

Korozija u procjepu (eng. Crevice corrosion) razvija se u mnogim medijima, iako je
najintenzivnija u medijima koji sadrze kloride. Javlja se u blizini pukotina, procjepa, ili
razmaka medu povrSinama. Uzrokuju je koncentracijski korozijski ¢lanci. U procjepu se
dugotrajno zadrzava agresivni medij, Sto pogoduje nastanku ovog tipa korozije. Faktori koji
mogu utjecati na koroziju u procjepu su smanjena koncentracija vodikovih iona u zazoru,
nedostatak kisika, te nedostatak anodnih inhibitora u zazoru [33, 34].

Koroziju u procjepu vrlo je ¢esto moguce izbje¢i odgovarajucim projektnim rjeSenjima
1 tehnoloSkom disciplinom, bez potrebe da se mijenja konstrukcijski materijal, zato $to je
ovaj oblik korozije izrazito povezan s oblikovanjem konstrukcije i tehnologijom izrade.
Korozija u procjepu javlja se i ispod naslaga, necisto¢a, na mjestima gdje se dugotrajno
zadrzava agresivni medij, odnosno tamo gdje je loSim konstrukcijskim rjeSenjima to
omoguceno [33]. Slika 15. prikazuje pojavu korozije u procjepu na spremnicima vode (AISI

304L) te shemu korozije u procjepu u vodi.

NEHRPAJUCH CELIK

Slika 15. Korozija u procjepu: a) hidroforska posuda — preklopni zavareni spoj podnice i
plasta (izvana); b) spremnik tople vode, uzduzni preklopni zavareni spoj plasta (iznuta); c)
shema mehanizma [35, 36]
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Zavarivanje takoder predstavlja jedan od mogucih, uzroka nastanka korozije u
procjepu. Prekinuti i neprovareni zavari, neravnomjernosti i geometrijska odstupanja (troska,
korjenske greske, pore i metalne kapljice), preduvjeti su nastanka ovog tipa korozije. Ispod
troske odnosno metalnih kapljica dolazi do korozivnog procesa radi moguénosti povrSinske
senzibilizacije (osiromasenja kromom), te c¢lanaka diferencijalne aeracije. Zbog toga je
potrebno potpuno odstraniti poslije zavarivanja trosku, metalne kapljice i ostale
nechomogenosti na povrsini materijala [34].

Pravilnom pripremom, odabirom oblika, kao i pravilno izvedenim zavarivanjem, te

naknadnom obradom povrSine moguce je izbjec¢i pojavu korozije u procjepu.
2.1.3. Mikrobioloski poticana korozija

Mikrobioloski poticana korozija (eng. Microbiologically influenced corrosion, MIC)
nastaje razmnozavanjem 1 naseljavanjem nakupina aerobnih i /ili anaerobnih
mikroorganizama na nehrdaju¢em celiku. Nakupine takvih mikroorganizama sli¢ne su hrdi,
jer sadrzavaju hidrokside i hidratirane okside trovalentnog Zeljeza (Fe) i manganovog oksida
(MnO3). Kako ispod nakupina nema dovoljno kisika za odrzavanje kompaktnog oksidnog
sloja (filma), pocCinje lokalna korozija koja je prema mehanizmu istovjetna jamicastoj koroziji.
Tu vrstu korozije mogucée je izbjeci sprjecavanjem mikrobioloskog nakupljanja (bio-filma) na
povrsini nehrdajuceg Celika. Moguce ih je pronac¢i na jednosmjernim cjevovodima od
nehrdaju¢ih Celika za distribuciju raznih vrsta voda. Na slici 16. je prikazan primjer
mikrobioloski poticane korozije. Potpuno praznjenje spremnika te pad cjevovoda od 1° do 2°

prema spremniku, mogu pomo¢i da se izbjegne ta vrsta korozije [12].

Slika 16. Mikrobioloski poticana korozija u podruéju zavarenih spojeva, AISI 304L, sirova
netretirana voda, nekoliko mjeseci [37]
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2.1.4. Interkristalna korozija

Tom obliku korozije skloni su austenitni i feritni ¢elici, dok su martenzitni tipovi
Celika potpuno otporni. Bifazne strukture (posebice austenitno-feritne s viSim udjelom ferita)
otpornije se od monofazne strukture austenita, odnosno ferita. Sporijim hladenjem ili
grijanjem nehrdajucih celika i1 zadrZavanjem u temperaturnom intervalu od 480° do 820 °C
izluCuju im se kristali metalnih karbida. Krom ima veliki afinitet prema ugljiku i stvara na
granicama zrna neke od svojih karbida kao: Cry3Cs ili Cr7Cs. Karbidi kroma stabilniji su od
karbida Zeljeza. Racunski se dobiva da ugljik za stvaranje karbida s kromom potrosi 94,3%
kroma. Tako se neposredno i drasticno smanjuje udio kroma u zrmu. Ako udio kroma padne
ispod 11,7 %, metal lokalno gubi svojstva nehrdajuceg Celika 1 postaje sklon interkristalnoj
koroziji. Celik je tada u senzibiliziranom stanju jer nastaju korozijski mikro¢lanci u kojima je
mala anoda od celika osiromaSenog kromom u kontaktu s velikom katodom, koju cine
povrSine pasivne jezgre zrna (s udjelom Cr > 11,7 %), i karbidi. Posljedica djelovanja takvih
aktivno — pasivnih galvanskih mikro¢lanaka jest prodiranje korozije u dubinu ¢elika bez
vidljivih efekata na povrSini. Senzibilizirani nehrdaju¢i ¢elik interkristalno korodira u veéini
kiselih otopina i u neutralnim otopinama s aktivatorom (uobicajeno s CI°), npr. u morskoj
vodi. Brzini razaranja osobito pogoduje visoka temperatura. Intenzivna senzibilizacija za
interkristalnu koroziju nehrdajucih celika javlja se prilikom zavarivanja pa treba biti oprezan
kod izvodenja tog postupka. Ukoliko se zavareni spoj nalazi u korozivnom elektrolitu u zoni
utjecaja topline dolazi do brzog prodora interkristalnog razaranja u dubinu. Tako da svakako
treba izbjegavati preveliki unos topline tijekom zavarivanja, ali i nepotrebnu toplinsku obradu
[12, 15, 16]. Slika 17. prikazuje razaranje materijala interkristalnom korozijom.

Ova vrsta korozije jedna je od opasnijih, jer nema vidljivih tragova korozije na
povrsini, bududi da se Siri u dubinu. Smanjuje se ¢vrsto¢a nehrdajuce Celika, a pocinje i

raspadanje metalnih zrna [12, 15, 16].

Slika 17. Makrostrukturna snimka interkristalne korozije [38]
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2.1.5. Napetosna korozija

Napetosna korozija (engl. Stress corrosion cracking SCC) nehrdajucih ¢elika javlja se
u specificnim sredinama uz unutarnja vlatna naprezanja koja su najceSca zaostala. Zaostala
naprezanja posljedica su plasti¢nih deformacija, zavarivanja, lijevanja, itd. Napetosna korozija
uzrokuje raspucavanje Celika u obliku transkristalnih ili interkristalnih pukotina i najcesce su
razgranate. Slika 18. prikazuje nastanak pukotine, uzrokovanom napetosnom korozijom u

blizini zavara.

Pukotine u blizini zavara
uzrokovane napetosnom
korozijon

a) b) c)

Slika 18. Primjer napetosne korozije: a) makrostrukturna snimka transkristalne napetosne
korozije, AISI 304L, kotao za dogrijavanje vode, nekoliko mjeseci; b) pukotine u blizini zavara
uzrokovane zaostalim naprezanjima, AISI 304L; c) Sirenje pukotina na povrSini spremnika
tople vode, AISI 304L, jedna godina [39, 40]

Konaéna posljedica raspucavanja je krhki lom nehrdajuceg celika. Karakteristicno je
za tu vrstu korozije da nastupa gotovo uvijek u medijima koji sami po sebi (bez vla¢nih
naprezanja) ne bi djelovali korodiraju¢e. Naprezanja u tim slucajevima pojave napetosne
korozije, zajedno sa djelovanjem agresivnog medija, izazivaju pukotine transkristalnog
karaktera, okomite ne smjer naprezanja. Napetosna korozija nehrdajuéih ¢elika moze se sama
inicirati, a kao klice mogu posluziti zariSta jamicaste ili interkristalne korozije. Prodiranje
pukotina najceSc¢e teCe kontinuirano i1 ubrzano sve do loma. Napetosna korozija sre¢e se u
praksi na povrSinama nehrdajuceg Celika koje su vlazne kloridnom otopinom 1 nakon toga
osusene. Moze se naci i na hladno deformiranim koljenima cjevovoda na sustavima za
distribuciju, podnicama posuda i oko zavarenih spojeva gdje su povecana zaostala naprezanja.
Da bi se smanjila opasnost od napetonsne korozije, mozZze se provesti zarenje za smanjenje

zaostalih naprezanja pri temperaturama od 850° do 900 °C [12].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 25



Bruno Breka Zavrsni rad

3. UTJECAJ TEHNOLOGIJE ZAVARIVANJA NA NEHRDPAJUCE
CELIKE

Postupak zavarivanja nehrdajucih celika koristi se pri reparaturi konstrukeija, ali isto
tako 1 za dobivanje kompleksnijih i sloZzenijih oblika. Zavarivanje predstavlja najrasireniju
tehnologiju spajanja ¢elika, a zavar, sam po sebi najugroZenije podrucje konstrukcije. Upravo
je radi toga od velike vaznosti pravilno odabrati postupak zavarivanja za odredenu vrstu
celika, kao 1 kvalitetno obaviti sam postupak. Svojstva zavara, u smislu korozijske otpornosti
spoja, kao 1 mehanicka svojstva samog, kompleksna su mjeSavina poznavanja svojstava
metalurgije, mehanike i naknadne obrade.

Vec¢ina nehradajucih celika podlijezu utjecaju tehnologije zavarivanja. Toplina
proizvedena tokom zavarivanja nehrdajucih Celika moze rezultirati promjenom metalurske
strukture cCelika, koja kasnije moZe dovesti do promjene antikorozivnih karakteristika
nehrdajucih Celika. Fizikalna svojstva nehrdajucih ¢elika, pokazuju da u usporedbi s ugljicnim
Celicima, imaju vise vrijednosti toplinskog rastezanja, visi elektricni otpor, te nizu top linsku
provodljivost. Upravo su radi toga nuzne mjere opreza pri zavarivanju, kako bi se strogo
kontrolirale deformacije. Zbog niZze toplinske provodljivosti, tijekom zavarivanja nuzan je
manji unos topline, a zbog vise elektricne otpornosti koristi se niza Struja. Dva su osnovna
problema kod zavarivanja nehrdajucih celika, a to su stvaranje kromovih oksida ve¢ na
povrsini taline, te stvaranje kromovih karbida na granicama zrna ( i smanjenje %Cr<12) [41].

Korozija zavarenih nehrdajucih ¢elika obi¢no pocinje U rupicama na zavaru, koje su
najceSc¢e nastale pri provarivanju, na pocetku postupka zavarivanja, kao i na samom kraju.
Kako bi se izbjegli ovi, a i drugi problemi vazno je pridrzavati se op¢ih pravila za zavarivanje
nehrdajuéih Celika, a to su [41]:

e pripremljeno mjesto zavarenog spoja mora biti ¢isto, poglavito bez masnoca, vlage i
drugih necistoca, a sama povrSina spoja mora biti glatko obradena

e alati 1 brsune plo€e ne smiju sadrzavati karbide, ve¢ aluminijske okside

e feritini i martenzitni ¢elici prije zavarivanja moraju se obavezno predgrijati

e vazan je pravilan odabir dodatnog materijala, uz koriStenje preporuka proizvodaca,

Schaefflerovog dijagrama, i dr. slika 19. prikazuje Schaefflerov dijagram
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NIKL EKVIVALENT = %Ni + 30x%C + 0.5%% Mn

Slika 19. Schaefflerov dijagram [42]

3.1. Zavarivanje feritnih celika

Feritne Celike karakterizira visok sadrzaj kroma (10 do 30%) i nizak sadrzaj ugljika
(0,06-0,17 % C) u nekim slucajevima uz nizak sadrzaj nikla (0,05-3,0% Ni) i/ili molibdena
(0,50-1,50% Mo) uz oko 1,0% Mn [43].

Feritni nehrdajuci Celici uvjetno su zavarljivi, tj. potrebno je predgrijanje na visokim
temperaturama (200 — 400 °C), ovisno o sastavu i debljini materijala. Sto je visi postotak Cr,
C, Mo ili veca debljina, viSa je temperatura predgrijavanja [43].

Svojstva feritnih nehrdajuc¢ih celika su prilicno velika Zilavost, a na visokim
temperaturama skloni su povecanju zrna, pa su nakon zavarivanja ¢esto krhki. Senzibiliziraju
se za interkristalnu koroziju zagrijavanjem iznad 925 °C, a osobito brzo na temperaturama
izmedu 1000 1 1100 °C. Prema tome do senzibilizacije tih celika dolazi na zavarima 1 u

njihovoj blizini. Izlaganjem zavarenih feritnih nehrdaju¢ih celika nekim elektrolitima
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pojavljuje se posebna vrsta interkristalne korozije zavara i njihove neposredne okoline u
obliku ureza nozem (eng. knife edge attack). Toj pojavi osobito pogoduju vruée kisele nitratne
otopine [15].

Glavni problem zavarivanja feritnih Celika predstavlja upravo pogrubljenje zrna na
podru¢ju ZUT-a. Kod zavarivanja tanjih materijala (do 6 mm), to i ne dolazi toliko do
izrazaja, kao kod debljih, gdje se taj nedostatak ispravlja predgrijavanjem materijala, ¢ime bi
se smanjila brzina hladenja ZUT-a. Takoder je korisno dodati austenitizatore dodatnim
materijalom kako bi povecali zilavost [44].

Dodatni materijali za zavarivanje feritnih celika biraju se prema eksploatacijskim
uvjetima 1 sastavu osnovnog materijala. To su uglavnom elektrode 1 Zice sastava 13-16% Cr,

0,50-3,0% Ni sa ili bez dodatka Mo, uz niski sadrzaj ugljika (do 0,10% C) [43].

3.2.  Zavarivanje austenitnih celika

Austenitni nehrdajuci Celici u pravilu sadrze 16-26% Cr, te 8-22%. Ni. Austenitni
nehrdajuci Celik tipa 304, koji sadrzi oko 18% Cr i 10% Ni, Cesto se koristi za zavarivanje, a
moze se zavarivati svim luénim postupcima (REL, TIG, MIG i dr.). Dobre je Zilavosti, jer ne
oc¢vrséuje hladenjem, i ne zahtjeva nikakvu pred ili naknadnu obradu [44].

Mikrostruktura austenitnih nehrdajucih celika je, od solidusa, pa do ispod sobne
temperature, austenitna, bez mogucénosti mijenjanja tolinskom obradom (nema usitnjavanja
zrna). Kod odabira dodatnog materijala je, upravo zbog potpune austenitne strukture, korisno
odabrati materijal koji sadrzi feritizatore (kao npr. Mo, Nb, Ti, N, itd.), kako bi se u
mikrostrukturi dobilo 5 do 10 % ferita, ¢ime bi se bitno smanjio rizik od pukotina [44].
Budu¢i austenitni nehrdajuéi celici imaju 1.4 puta vecu toplinsku istezljivost i oko 30% nizu
toplinsku provodljivost od feritnih ¢elika, za ocekivati su veCe deformacije, i vece napetosti
nego kod ugljiénih Celika [45]. Ovi cCelici imaju odliénu plasticnost (As = 30-50%), vrlo
visoku zilavost, zadovoljavaju¢u ¢vrstocu, oksidacijsku otpornost kod temperatura iznad
500°C 1 visoku korozijsku otpornost . Bitno je naglasiti da su ovi ¢elici dobro zavarljivi, nisu

skloni porastu zrna u ZUT-u, te nisu skloni krhkosti kod 475°C [46].

Zavarljivost austenitnih nehrdajucih ¢elika odreduju tri osnovna ¢imbenika [41] :
e sklonost pojavi pukotina u zoni rastaljenog materijala ili u osnovnom materijalu
e izlu¢ivanje karbida kroma, koje uvjetuje interkristalnu koroziju

e  stvaranje intermetalne ¢ — faze
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Austenitni nehrdajuci ¢elici podlozni su interkristalnoj koroziji. Senzibiliziraju se za
interkristalnu koroziju zagrijavanjem izmedu 400 i 900 °C. Pri tim grani¢nim temperaturama
potrebno je za senzibilizaciju > 10 h, a izmedu 700 i 800 °C dovoljno je ve¢ < 1 min. Tipican
je oblik interkristalne korozije austenitnih Celika tzv. raspad uz zavar (eng. weld decay), tj.
lokalno intergranularno razaranje duz obiju strana zavara, gdje se u toku zavarivanja materijal
najduZe zagrijavao na temperaturama senzibilizacije, slika 21. Podrucja raspada uz zavar

Siroka su obi¢no 3 do 6 mm, a udaljena su od njega 4 do 10 mm [15]. Slika 20. prikazuje

koroziju oblika ureza nozem (celik AISI 321 iznad zavara, ¢elik AISI 318 ispod zavara).

Slika 20. Korozija oblika ureza Slika 21. Ostecenja u podrucju zavarenog spoja
noZzem, iznad zavara AISI 321, izazvana uzajamnim djelovanjem rupicaste i
ispod zavara AISI 318, dusi¢na interkristalne korozije, AlSI 308, slana voda, kiseline,

kiselina, temperatura 110 do 115°C, dvije godine [47]

dvije godine [47]

3.3. Zavarivanje duplex celika

Duplex nehrdajuéi ¢elici imaju dvofaznu mikrostrukturu, i gotovo jednake omjere
austenita i ferita. Sadrzaj legirnih elemenata duplex celika uglavnom se kre¢e oko 22-26 %Cr,
4-7 %Ni i 0-3 % Mo, s malim dodatkom dusika (0,1 do 0,3%) kako bi se stabilizirala
austenitna mikrostruktura. Modemi duplex elici smatraju se dobro zavarljivima, ali se za
vrijeme postupka zavarivanja mora regulirati unos topline kako se ne bi narusila struktura
[44].

Visokotemperaturna podru¢ja ZUT-a tijekom zavarivanja, potpuno se pretvaraju u

feritnu mikrostrukturu, te dolazi do porasta zrna. Pri hladenju dolazi do fazne promjene uz
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nastajnje austenita. Zbog toga, svojstva ZUT-a ovise 0 stupnju ponovnog nastajanja austenita
pa pod nepovoljnim uvjetima zavarivanja, zilavost 1 korozijska svojstva mogu biti narusena
(zbog previsokog sadrZaja ferita). Visoki sadrZaj ferita u ZUT-u su Stetni, posebice s glediSta
korozijske otpornosti. U tom smislu koriste se dodatni materijal na bazi nikla (do 3-4%Ni)
koji pomaZe nastajanju austenita u zavaru i oCuvanju ravnoteznog odnosa austenit/ferit. U
ZUT-u takvu kontrolu nije moguce postici, a postizanje odgovarajuce faze ravnoteze ovisi o
primjenjenoj vjestini, te uvjetima zavarivanja [41, 46].

U visokotemperaturnom ZUT-u, koji se nalazi neposredno uz granicu taljenja razvijaju
se pogrubljena feritna zrna, okruZena austenitnom mreZicom. Sirina podruéja ferita ovisi o
unosu topline. Niski unos topline zavarivanja rezultira brzim hladenjem i velikim udjelom
ferita u visokotemperaturnom ZUT-u. Zbog toga se niski unos topline prilikom zavarivanja
kod ovih celika izbjegava. Visok unos topline daje veéi udio austenitau ZUT-u. Usporeno
hladenje mozZe dovesti do izlu¢ivanja karbida, nitrida, o-faze, krhkosti kod 475°C, Sto
negativno utjeCe na zilavost [46].

Parametri zavarivanja duplex celika trebaju biti odabrani tako da osiguravaju dovoljno
sporo hladenje kako bi nastala odgovarajuca koli¢ina austenita u ZUT-u, odnosno dovoljno
brzo hladenje kako bi se izbjeglo nastajanje Stetnih intermetalnih faza. Treba naglasiti da se
feritizirano podrucje moze ponovo sekundarno uravnoteziti reguliranim usporenim hladenjem

[46].
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4, NAKNADNA OBRADA ZAVARENOG SPOJA

Kao $to je ve¢ prije navedeno, nehrdajuci cCelici, svoja korozijska svojstva imaju
zahvaljuju¢i stvaranju tankog, nevidljivog sloja kromovih oksida. On nastaje spontano,
prirodnim procesima oksidacije, u uvjetima gdje je osigurana dovoljna koli¢ina kisika na
povrsini. Takoder jedna od odlika ovog oksidnog sloja je i samoobnovljivost. U slucaju
oSte¢anja bilo mehanickim ili nekim drugim putem, on se u sredinama s dovoljno kisika,
gotovo trenutno, obnavlja [42].

U slucaju mjestimi¢nog oStecenja pasivnog filma, ¢elik na tim mjestima postaje
aktivan. U elektrolitima dolazi do stvaranja korozijskih Clanaka, tj. do korozijskog procesa.
Kod zavarenih spojeva nehrdajucih celika, veliku opasnost predstavljaju moguca korozijska
oSteéenja izazvana najce$ce jamicastom korozijom, ali i napetosnom korozijom, korozijom u
procjepu, mikrobioloSkom korozijom, interkristalnom, itd. Vecina oStecenja na nehrdaju¢im
celicima, koja utjecu na njihovu korozijsku postojanost, nastaju prilikom izrade, rukovanja ili
montaze konstrukcija. Uobicajena korozijska oSte¢enja na povrSini nastaju kontamacijom
Cestica Celika, neuklonjenim obojenjima nastalim unosom topline, neprimjerenom
mehaniCkom obradom, neuklonjenim organskim bojama, markerima ili samoljepljivim

folijama, te drugim nehomogenostima na povrsini [42, 48].

Kontamacija cesticama Zeljeza: moze nastati raznim neprimjerenim oblicima mehaniCke
obrade povrsine (bruienjem, &etkanjem, nastrcavanje zavarivanjem, itd.). Cestice Zeljeza
kojim se obraduje povrSina mogu se nataloZiti na povrSinu nehrdajuéeg Celika, te u doticaju s
vlagom ili nekom teku¢inom poceti korodirati. Ukoliko se te Cestice ne uklone stvaraju

pogodne uvjete za nastanak jamicaste korozije.

Obojenja nastala unosom topline: zavarivanjem osnovnog metala dolazi do stvaranja teskog
oksidnog filma u ZUT-u. Spektar boja varira od svijetlo smede do crne. Uklanjanje obojenja
nastalih unosom topline je veoma skup postupak, i nepotreban ako ¢e predmet ili konstrukcija
biti u doticaju s vodom, izlozena luznatoj atmosferi ili blazim industrijskim atmosferama.
Ukoliko ¢e biti u doticaju s kiselinama uklanjanje obojenja postaje neophodno. Isto vrijedi i

kada je za predmete ili konstrukcije bitan estetski izgled.

Nastrcavanje: prilikom zavarivanja moze do¢i do naStrcavanja, koje ukoliko se ne moze

sprijeciti, obavezno moraju ukloniti produkti koji uzrokuju oste¢enje pasivnog filma.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 31



Bruno Breka Zavrsni rad

Boja i ogrebotine: takoder stvaraju pogodnu podlogu za nastanak korozije [48]. Tablicom 1.
prikazani su neki primjeri utjecaja nehomogenosti povrsine austenitnog nehrdajuceg celika
AISI 304L na korozijsku postojanost. Ispitivanje je provedeno prema normi ASTM G48a u

trajanju od 24 sata, a zavarivanje je bilo provedeno plazma postupkom.

Tablica 1. Primjeri utjecaja nehomogenosti povrsine austenitnog nehrdajuceg ¢elika AISI 304L

Otisak prsta (masnoca)

Gruba mehanicka obrada bruSenjem
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4.1. Mehanicka obrada povrsine

Mehanickom obradom skidaju se korozijski produkti (npr. hrda, okujine, patine) i
druga vrsta onecisc¢enja (kao $to su ¢ada, koks, pepeo, kamen), te prema potrebi skida vidljivi

tok zavara. Slika 22. prikazuje postupak mehanicke obrade nehrdajuceg Celika bruSenjem.

Slika 22. Mehani¢ka obrada nehrdajuéeg ¢elika [49]

Spomenuti se ciljevi mogu ostvariti skidanjem ¢estica (strugotina) ito:
e trenjem obradivanih povrSina s oStrobridnim zrncima tvrdih materijala
(abraziva) ostvarujemo mehanic¢ku predobradu skidanjem cestica (strugotina)
e skidanje trljanjem ziCanim i vlaknastim ¢etkama
e drugim postupcima predobrade koji se zasnivaju na drugim mehani¢kim
ucincima (utiskivanje izbocina poliranjem, lomljenje okujine ceki¢arenjem

itd.) [50].

Obrada trenjem ostavlja manje ili viSe hrapavu povrSinu, ovisno o KkoriSenim
abrazivima. Sto je obradena povrina finija, to je i otpornija na koroziju. Grubo mehanicki
obradena povrSina ima manju otpornost na jamicastu koroziju od povrSine koja nije bila
obradivana. Najbolju korozijsku otpornost imaju povrsine koje su fino mehanicki polirane.
Rucénim €etkanjem (najlonskom ili Zeljeznom cetkom) niskolegiranih nehrdajucih ¢elika moze
se posti¢i jednaka (s glediSta korozijske postojanosti) kvaliteta povrSine kao i kod fine
povrSinske obrade. Pjeskarenje nehrdajucih celika mora se obaviti sa §to manjim tlakom zraka

i posebnom pjeséanom mjeSavinom [51].
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Korozijska postojanost mehanicki obradenih povrSina nehrdajucih celika je generalno

gledajuci zadovoljavajuca, iako losija u odnosu na kemijsku i elektrokemijsku.

4.2. Kemijska obrada povrsine

4.2.1. Ponovna pasivacija

Postupak ponovne pasivacije Cesto je KkoriSteni postupak uklanjanja manjih
povrsinskih oSte¢enja strojnih dijelova nacinjenih od nehrdajucih Celika. Ta oSte¢enja mogu
nastati Strcanjem Cestica Zeljeza sa raznih reznih alata, oneciS¢enjem uljima, ali 1 necisto¢om
okoline. Sam proces uspostave pasivnog filma sastoji se od postupaka odmaséivanja,

uranjanja i ispiranja [48].

Odmaséivanje: bilo kakav postupak ponovne pasivacije nije mogu¢ ukoliko povrSina nije
adekvatno ociS¢ena. Masti, ulja i ostala organska oneciS¢enja moraju biti u potpunosti
uklonjena kako bi se na povr§ina ponovno uspostavio pasivni film [48].

Odmascivanje se provodi:

e pomocu luznatih otopina (5-10% NaOH, KOH, Na;COs3) na uredajima za
odmascivanje prskanjem vru¢om luznatom otopinom kao i upotrebom industrijskih
deterdenata.

e pomocu organskih otapala, prskanjem otapala po predmetu, uranjanjem ili izgaranjem
pari otapala.

e odmasc¢ivanje ultrazvukom, zavr$ni postupak nakon grubog odmaséivanja. Izvor
ultrazvuka je visokofrekventni generator koji daje visoku frekvenciju za pogon
titrajuceg tijela. Ova metoda se najces¢e korist za odmascivanje sitnih predmeta.

Postupak je skup ali djelotvoran [50].

Uranjanje: nakon §to je povr$ina odmascena, i uklonjeni su svi tragovi neéistoca, predmet se
uranja u pasiviraju¢u otopinu. Otopine tada povecavaju sposobnost nchrdajuceg Celika za
obnovom pasivnog filma. Najcesca koriStena za uranjanje je HNOj3 otopina (18-30%), ali se

koriste 1 druge, blage organske kiseline. Izbor otopine koja ¢e se koristiti pri postupku obnove
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pasivnog filma, kao i trajanje uranjanja (20-60 min), ovisi o samoj vrsti nehrdajuceg Celika
[48].

Ispiranje: odmah nakon vadenja predmeta iz otopine povrSinu treba temeljito isprati ¢istom
vodom pH 6 do 8. Takoder, u nekim slu¢ajevima je pozeljna i1 neutralizacija povrSine.
Uranjanje, neutralizacija i ispiranje predmeta mora te¢i slijedno jedno za drugim bez da se

povrsina osusi [48].

4.2.2. Uklanjanje toplinskih obojenja kemijskim postupcima

Uklanjanje toplinskih obojenja kemijskim postupcima provodi se:
e uranjanjem u kupke
e naStrcavanjem i

e lokalnom obradom pastom

Postupkom ponovne pasivacije, ne mogu se ispraviti sve nehomogenosti povrSine
kao Sto su kontamacija Cesticama Zeljeza ili obojenja nastala unosom topline. Kako bi se
uklonila ova 1 druga oSteenja, treba se ukloniti oksidni sloj (debljine 25 do 40 um).
Uklanjanje oksidnog sloja postize se uranjanjem u kupku s kiselinom HF (0,5-5%) i HNO3 (8-
20%), na temperaturi od 25 — 65 °C. Ova mjeSavina pogodna je za sve vrste nehrdajucih
Celika. Za vise legirane nehrdajucée Celike, koriste se visi postotak HF, i viSe temperature.
Nakon uranjanja, pasivni film se na o¢i§¢enoj povrsini ponovno uspostavlja (na zraku) [48, 51].

Za vece predmete, koji su preveliki da bi se uronili u kupku, koristi se postupak
nastrcavanja, ili za lokalnu upotrebu, koristi se pasta HNO3-HF. Kao i kod uranjanja u kupke
za naStrcavanje se koristi mjeSavina kiselina, a ta mjeSavina ovisi o Celiku i1 karakteru
oksidnog filma. Pasta se nanosi na Zeljeno podrucje kistom, a mora biti uklonjena 15 do 30
min nakon nanoSenja kako nebi doSlo do korozije [48]. Kemijskim postupcima dobija se
povrsina otpornija na koroziju od mehanicke obrade, ali lo$ija od elektrokemijske [51].

Takoder valja napomenuti i opasnosti koje nosi rad s kiselinama. Prostorije u kojima
se radi sa duSi¢nom kiselinom moraju imati adekvatnu ventilaciju. HF kiselina stvara teSke

opekline na kozi, ¢ak i pri malim koli¢inama [51].
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4.2.3. Elektrokemijska obrada

Elektrokemijska obrada ukljucuje elektrokemijsko nagrizanje i elektrokemijsko
poliranje. Elektrokemijsko nagrizanje je uklanjanje oksida i drugih produkata korozije s
povrsine metala, uronjenog u elektrolit, istosmjernom strujom. MozZe biti anodno (metal je
spojen kao anoda) ili katodno (metal je spojen kao katoda i nalazi se u otopini kiseline). Na
metalu se pri katodnom nagrizanju razvija vodik koji mehanicki odstranjuje okside s povrSine
metala. Kod katodnog nagrizanja nema opasnosti od otapanja metala, ali postoji opasnost od
vodikove krhkosti koja se moze sprije¢iti kombinacijom anodnog i katodnog nagrizanja.

Za razliku od wuranjanja u kupke, koje pogrubljuje povrsSinu, elektrokemijsko
nagrizanje ju zagladuje [48, 50].

Elektrokemijsko poliranje je postupak pri kojem, za razliku od mehanickog poliranja,
ne dolazi do promjene metalne strukture zbog topline oslobodene trenjem. Postupak je slian
elektrokemijskom nagrizanju, osim S§to se sam postupak provodi duze vrijeme. Metalni
dijelovi koje treba elektropolirati spojeni se kao anode u elektrolitu odredenog sastava i
koncentracije. Najcesce se upotrebljava smjesa H3PO, i HCIO4 uz dodatak H,SO4. Za katode

upotrebljavaju se grafit ili olovo [50].
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S. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada provedeno je komparativno ispitivanje utjecaja
pojedinih stanja povrSina na otpornost jamicastoj koroziji. Korozijska ispitivanja provedena
su na niskougljitnom austenitnom Cr-Ni ¢eliku AISI 304L, koji zbog svojih svojstava ima
Siroku primjenu kod izrade raznih zavarenih konstrukcija. Za razliku od ostalih ¢elika iz
serije 304 sadrzi manju koli¢inu ugljika (0,03%), Sto pri zavarivanju znaci i manju koli¢inu
izlucenih kromovih karbida, a u konacnici, ¢vrs¢i i kvalitetniji zavar.

Ispitivanja su provedena s ciljem izucavanja utjecaja stanja povrSine materijala nakon
provedbe pojedinih postupaka povrsinske obrade na njihovu korozijsku postojanost. Dodatni
cilj provedenih korozijskih ispitivanja bio je i proufavanje vremena potrebnog da bi na

povrsini tretiranih ispitnih uzoraka nastao pasivni film.

5.1. Pripremaispitnih uzoraka

Uzorci su izrezani iz trakastog lima debljine 2 mm, a postupak rezanja proveden je u
tvrtci Sinitech. Na taj su nacin izrezani ispitni uzorci dimenzija 100x75%2 mm. Slikom 23.

prikazan je postupak izrezivanja uzorka.

Slika 23. lzrezivanje uzoraka, pogon tvrtke Sinitech

Na ispitnim uzorcima je nakon odmas¢ivanja provedeno toCkasto progrijavanje TIG
postupkom zavarivanja koje je izvedeno u Laboratoriju za zavarivanje FSB-a. Slikom 24.
prikazani su ispitni uzorci s vidljivim karakteristicnim obojenjima nastalim uslijed unosa

topline, dok je slikom 25. dan detaljniji stereomikroskopski prikaz.
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a) pojedinacni uzorak b) skupni prikaz uzoraka

Slika 24. Uzorci nakon to¢kastog progrijavanja TIG postupkom zavarivanja, a prije
provodenja postupaka naknadne obrade

Slika 25. Detaljniji stereomikroskopski prikaz obojenja nastalih uslijed unosa topline

5.2. Obrada povrSine

Kao §to je ve¢ 1 prije navedeno, korozijska postojanost nehrdajuc¢ih celika ovisi o
stanju pasivnog filma. Sto se tiGe same pasivnosti nehrdajucih &elika, zavarivanje je vrlo
nezahvalan postupak. Naime na podrucju zavara dolazi do nastajanja raznih nehomogenosti
povrsine, kao Sto su toplinska obojenja, naStrcavanje, itd. Upravo je radi toga potrebna

naknadna obrada zavarenog spoja. PovrS§ina se moze obraditi mehani¢kim i kemijskim
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postupcima navedenim u poglavlju 4. PovrSinskom obradom uklonjen je ,,stari* pasivni film,
te je potrebna ponovna uspostava pasivnog filma, koji se stvara spontano na zraku.
Stoga su na ispitnim uzorcima provedeni postupci kemijske i mehanicke obrade povrSine.
Uzorci su mehanicki obradeni s dvije metode:

- spuzvicom 3M Scotch-Brite 7446 (finija obrada),

- dok je druga bila brusenje 3M Roloc brusnim diskom 77F (grublja obrada).
Kemijska obrada povrsine takoder je provedena s dvije metode i to:

- lokalno s pastom Avesta Classic Pickling Paste 101,

- te kemijskim uranjanjem - obradom cijelog ispitnog uzorka u otopini Greinox B.
Slikom 26. prikazani su detalji snimljeni tijekom provodenja postupaka obrade, dok tablica 2.
prikazuje stanja povrSine nakon provedenih obrada, kao i sam osnovni materijal te neobradeni
uzorak.

MEHANICKA OBRADA KEMIJSKA OBRADA

lokalna obrada brusnom krpicom lokalna kemijska obrada pastom

obrada cijelog uzorka brusnim diskom obrada cijelog uzorka uranjanjem

Slika 26. Postupci obrade povrSine
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Tablica 2. Prikaz karakteristi¢nih stanja ispitnih uzoraka

MEHANICKI
OSNOVNI MATERIJAL KEMIJSKI OBRADENO
OBRADENO

3M Scotch-Brite 7446 Avesta Classic Pickling
NEOBRADENO brusna krpica Paste 101

neuklonjena toplinska brusni disk Greinox B

obojenja

5.3. Korozijsko ispitivanje otpornosti na jamicastu koroziju

S ciljem izucavanja utjecaja vremena potrebnog za spontanu pasivaciju nakon obrada
tj. koliko je vremena potrebno za ponovnu uspostavu pasivnog filma, uzorci se nakon
obradivanja povrSine dulje ili krace ostavljaju na zraku. Tako je dio ispitnih uzoraka uronjen u
otopinu za korozijsko ispitivanje odmah nakon provedbe obrade, a dio ih je prije samog

korozijskog ispitivanja ostavljen na zraku u trajanju od 20 sati.
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Korozijska ispitivanja otpornosti na pojavu rupicaste korozije provedena su u
10%- tnoj otopinu zeljezo(I1I)-klorid-heksahidrata (FeCls; x 6H,0) prema normi ASTM G48-
a. Na slici 27. prikazan je detalj provedbe ispitivanja, a sva korozijska ispitivanja provedena
su u trajanju od 4 sata pri temperaturi od 20°C s ciljem utvrdivanja inicijalnih pojava

oStecivanja.

Slika 27. Uzorci uronjeni u otopinu Zeljezo(III)-klorid-heksahidrata — korozijsko ispitivanje
otpornosti na jami¢astu koroziju

5.4. Rezultati provedenog korozijskog ispitivanja

Rezultati provedenog ispitivanja prikazani su prema skupninama postupaka naknadne obrade:

Osnovni materijal i neobradeni uzorak s toplinskim obojenjima

Tablicom 3. prikazani su ispitni uzorci osnovnog materijala i onog s prisutnim
neuklonjenim toplinskim obojenjima prije i nakon provedbe korozijskog ispitivanja. Vidljivo
je da su se na osnovnom materijalu jamice pojavile na podrucju oSteCenja povrSine nastalom
prilikom rezanja uzoraka. Takoder vidljiva je i jedna jamica smjeStena oko sredine uzorka.
Ostatak povrSine osnovnog materijala ima zadovoljavaju¢u otpornost prema jamicastoj
koroziji. Na neobradenom uzorku vidljiva su oSteCenja nastala na podrucju toplinskih
obojenja. Jamice su razlicitih dimenzija 1 variraju od vrlo sitnih do velikih. Sitnije jamice su
vrlo gusto poslagane i1 blize su centru unosa topline, dok su vece jamice najzastupljenije na

vanjskim podruc¢jima toplinskih obojenja.
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Tablica 3. Prikaz stanja povrSine osnovnog materijala i neobradenog uzorka nakon
korozijskog ispitivanja

OSNOVNI MATERIJAL NEOBRADENI UZORAK

prije ispitivanja

nakon ispitivanja

detaljnije snimke nakon
ispitivanja

stereomikroskopske snimke
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Mehanicka obrada

Na slici 28. prikazani su ispitni uzorci na kojima su provedeni postupci mehanicke
obrade povrsine nakon korozijskog ispitivanja. Mehanicka obrada brusnom krpicom, koja
predstavlja finiju obradu povrSine, dala je 1 bolje rezultate od grubljeg brusenja diskom, t;.
intenzitet oStecenja na ispitnim uzorcima obradenih brusnom krpicom u oba slucaja bio je
znacajno manji. Ispitni uzorak obraden krpicom, koji je odmah nakon povrSinske obrade
podvrgnut korozijskom ispitivanju dao je najbolje rezultate. Na tom ispitnom uzorku nastala
je jamica samo na podrucju progrijavanja. Kod uzorka obradenog krpicom, a podvrgnutom
korozijskom ispitivanju nakon 20 h na zraku, jamice su nastale na podrucju gdje su bila
toplinska obojenja. Na uzorcima koji su obradeni mehanickom obradom brusenjem korozija
se u oba slucaja javlja po cijeloj povrSini i to sa najveCom koncentracijom na podrucjima
losije obrade. Pritom, intenzitet oStecivanja je podjednak za oba vremena spontane pasivacije

na zraku. Detaljniji prikaz mehanicki obradenih uzoraka, kao i stereomikroskopske snimke

karakteristi¢nih detalja po zavrSetku korozijskog ispitivanja prikazan je slikama 29, 30, 31 i 32.

BRUSNA KRPICA BRUSNI DISK

0 sati
na

zraku

20 sati
na

zraku

Slika 28. Prikaz mehanic¢ki obradenih uzoraka nakon korozijskog ispitivanja
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0 sati
na

zraku

BRUSNA KRPICA BRUSNI DISK

20 sati
na

zraku

VN W

AL

Slika 29. Detaljn

e .

iji prikaz mehanicki obradenih uzoraka nakon korozijskog ispitivanja
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BRUSNA KRPICA BRUSNI DISK

0 sati
na

zraku

20 sati
na

zraku

0 sati na zraku 20 sati na zraku

Slika 31. Detaljnije stereomikroskopske snimke ispitnih uzoraka obradenih grubljim brusnim
diskom. Vidljiv je podjednak intenzitet oSteé¢ivanja, a sama oSteCenja nastaju na mjestima
brazdi izazvanih obradom.
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MEHANICKA OBRADA BRUSNIM DISKOM (20 SATI NA ZRAKU)

Slika 32. Stereomikroskopski prikaz jamica kod mehanicki obradenih uzoraka
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Kemijska obrada

Slikom 33. prikazani su kemijski obradeni uzoraci nakon korozijskog ispitivanja.
Uzorci lokalno kemijski obradivani pastom daju bolje rezultate u odnosu na kemijsko
uranjanjanje u oba slucaja. Na uzorku obradenom pastom koji je nakon kemijske obrade
odmah korozijski ispitan jamice se javljaju na podrucju tocke progrijavanja, na rubu nanosa
paste, te na podruéju gdje je bilo utjecaja isparavanja paste — tj. u prijelaznoj zoni izmedu
podrucja obrade i dijela neobradenog osnovnog metala. Kod uzorka koji je ostavljen na zraku
20 h, a zatim korozijski ispitan, jamice su se javile na istim podruc¢jima kao i na prethodnom,
samo u ve¢im koncentracijama na podru¢ju ruba nanosa paste. Na uzorcima koji su bili
kemijski obradeni uranjanjanjem, korozijska oStecenja javljaju se po cjeloj povrSini u oba
slu¢aja. Na uzorku koji je korozijski ispitan odmah nakon kemijske obrade intenzitet
oStec¢ivanja je znacajno veci, a same jamice su manje ali gusée rasporedene po povrsini, dok je
na uzorku koji je bio pasiviran 20 h na zraku intenzitet oSteenja manji, a jamice su iako nesto

veCe rjede rasporedene po povrsini. Detaljniji prikaz kemijski obradenih uzoraka, kao i

stereomikroskopske snimke karakteristi¢nih detalja prikazan je slikama 34 do 37.

LOKALNA OBRADA PASTOM OBRADA URANJANJEM

0 sati
na

zraku

20 sati
na

zraku

Slika 33. Prikaz kemijski obradenih uzoraka nakon korozijskog ispitivanja

Fakultet strojarstva i brodogradnje 47




Bruno Breka

Zavrsni rad

0 sati
na

zraku

LOKALNA OBRADA PASTOM

OBRADA URANJANJEM

20 sati
na

zraku

Slika 34. Detaljniji prikaz kemijski obradenih uzoraka nakon korozijskog ispitivanja
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Slika 35. Stereomikroskopske snimke karakteristi¢nih detalja uzoraka obradenih kemijskom
obradom pastom nakon korozijskog ispitivanja (gornja slika — 0 sati, donja slika — 20 sati).
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LOKALNA OBRADA PASTOM OBRADA URANJANJEM

0 sati
na

zraku

20 sati
na

zraku

Slika 36. Detaljniji stereomikroskopski prikaz podrucéja s uklonjenim toplinskim obojenjima.
Vidljivo je da se obradom obnavlja pasivnost, ali i da, §to je posebno vidljivo kod uzorka
obradenog uranjanjem, pasivni film nastaje dugotrajnijim izlaganjem zraku.
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—_

KEMIJSKA OBRADA URANJANJEM (20 SATI NA ZRAKU)

Slika 37. Stereomikroskopske snimke karakteristiénih detalja uzoraka obradenih kemijskom
obradom uranjanja nakon korozijskog ispitivanja.
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5.5. Analiza rezultata

Skupni prikaz svih rezultata provedenog korozijskog ispitivanja prikazan je na slici 38.

Analizom dobivenih rezultata moze se zakljuciti da:

- najvecu korozijsku otpornost ima uzorak osnovnog metala,

- neuklonjena toplinska obojenja koja nastaju unosom topline znacajno naruSavaju
korozijsku otpornost i do korozijskog razaranja dolazi dominantno u tom podrucju, pri
¢emu se kao posebno osjetljive zone mogu identificirati lokaliteti obojenja

najudaljeniji od centra unosa topline,

- naknadna obrada povrSine — uklanjanje toplinskih obojenja mehanickim 1 kemijskim

postupcima u velikoj mjeri obnavlja korozijsku postojanost,

- vecu otpornost pri mehanickoj obradi pokazuju finije obradene povrSine — grublja

obrada stvara brojne ogrebotine u kojima se iniciraju korozijske jamice,

- vecu otpornost pri kemijskoj obradi pokazali su uzorci koji su lokalno obradeni
pastom kod kojih je mali broj osteéenja nastao samo u podruéju prijelazne zone

izmedu obradenih i neobradenih dijelova povrsina,

Takoder, provedena ispitivanja ukazuju da 1 vrijeme trajanja spontane pasivacije na zraku
nakon provedbi navedenih tehnologija obrade ima utjecaj na intenzitet pojave korozijskih
procesa $to je najzornije vidljivo kod uzoraka koji su u cijelosti kemijski obradeni metodom

uranjanja.
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OSNOVNI MATERIJAL NEOBRADENI UZORAK

PRIJE KOROZIJSKOG
ISPITIVANJA

NAKON KOROZIJSKOG
ISPITIVANJA

MEHANICKI OBRADENO -
KRPICA

NAKON OBRADE

NAKON 0 SATI NA ZRAKU 1
KOROZIJSKOG ISPITIVANJA

MEHANI(“:Kg
OBRADENO- BRUSENJE

NAKON 20 SATI NA ZRAKU I

KOROZIJSKOG ISPITIVANJA

KEMIJSKI OBRADENO -
PASTA

SLIKA 38. Skupni prikaz rezultata provedenog korozijskog ispitivanja

KEMIJSKI OBRADENO -
URANJANJE
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6. ZAKLJUCAK

Nehrdajuéi celici ¢ine jednu od najvaznijih skupina korozijski postojanih
konstrukcijskih materijala. U radu su prikazane osnovne znacajke i svojstva tih celika,
opisane su pojedine vrste nehrdajucih ¢elika i njihova podruéja primjene. Kao najvaznije
svojstvo nehrdajucih Celika valja istaknuti otpornost na korozijsko djelovanje. Usporenje
korozijskog djelovanja Cr-Ni c¢elika temelji se na efektu pasivacije. Visoka se korozijska
otpornost povezuje sa spontanim stvaranjem pasivnog filma - tankog i gustog zastitnog sloja
kromovih oksida koji $titi nehrdajuci ¢elik od korozije. Stupanj pasivizacije ovisi o udjelu
kroma, ugljika, ali i o vrsti agresivhog medija.

Tijekom postupaka zavarivanja, rezanja, ali i npr. nepravilnog rukovanja, moze doci
do osteCenja pasivnog filma, a time i do naru$avanja korozijske postojanosti. Kako bi se
ponovno uspostavio pasivni sloj provodi se naknadna obrada povrsine. Ovisno o vrsti ¢elika,
kao i njegovim eksploatacijskim uvjetima i zahtjevima, odabire se najpovoljnija vrsta
naknadne obrade povrSine, koja moZe biti mehanicka, kemijska 1 elektrokemijska.

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su ispitivanja uzoraka nacinjenog od
niskougljinog celika AISI 304L na korozijsku postojanost prema jamicastoj koroziji u
trajanju od 4 sata, prema normi ASTM G48-a. Na uzorcima su TIG postupkom zavarivanja
nacinjena toplinska obojenja, a zatim bili podvrgnuti postupcima naknadne obrade povrSine i
to mehanicki: lokalno brusnom krpicom i obradom cijele povrSine brusnim diskom, te
kemijski: lokalnom obradom pastom, i kemijski uranjanjem cijele povrSine. Kako bi se
istrazilo vrijeme koje je potrebno za spontano stvaranje pasivnog filma, uzorci su nakon
obrade povrsine dulje ili krace ostavljani na zraku. Rezultati provedenog ispitivanja potvrdili
su vaznost stanja povrSine 1 nepovoljan utjecaj unosa topline postupcima zavarivanja.

Najvisu otpornost ima osnovni materijal, tj. uzorak na kojem nisu napravljena nikakva
obojenja, koji gotovo da uopce nije korodirao, dok su na neobradenom uzorku, ¢iji je pasivni
film u potpunosti narusen toplinskim obojenjima, nastala intenzivna korozijska ostecenja
upravo u tom podru¢ju. Kod mehanicke obrade povrSine bolje rezultate na korozijsku
otpornost pokazuju uzorci koji su obradeni brusnom krpicom, tj. finijom obradom povrsine,
dok kod kemijske obrade povrSine veéu otpomost na jamicastu koroziju pokazuju uzorci
lokalno obradeni pastom. Znacaj vremena spontane pasivacije materijala na zraku najvise je
doSao do izrazaja kod uzoraka koji su kemijski obradeni uranjanjem cijele povrSine, gdje je
uzorak koji je bio na zraku 20 sati prije korozijskog ispitivanja znatho manje osStec¢en od

onoga koji je odmah nakon kemijske obrade podvrgnut korozijskom ispitivanju.
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PRILOZI

l. CD-R disc
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