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POPIS OZNAKA

Oznaka Jedinica Opis
AlSI — Americki institut za zeljezo i Celike
aa — Odsjecak na osi y anodnog pravca
ak - Odsjecak na osi y katodnog pravca
ASTM — American Society for Testing and Materials
CrI - Kloridni ion
CPT - Kriti¢na temperatura pitinga
Crekv - Ekvivalent kroma
Erav - Ravnotezni potencijal
Ep \Y Potencijal pocetka pasiviranja
Epp A" Pocetak potpunog pasiviranja
Ep \Y Potencijal transpasiviranja.
Erav - Ravnotezni potencijal
Ep \Y Potencijal pocetka pasiviranja
Epp A" Pocetak potpunog pasiviranja
Ewp \Y Potencijal transpasiviranja.
f Hz Frekvencija
I' A Realna komponenta strujnog vala
I" A Imaginarna komponenta strujnog vala
Ikor A Jakost korozijske struje
luk A Ukupna struja
Jkor Alm? Gustoca korozijske struje
jo Alm? Gustoca struje izmjene
Niekv - Ekvivalent nikla
PH - Precipitacijski o¢vrsnuti celicid
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pH - Snaga vodika
PREN - Ekvivalent otpornosti rupicastoj koroziji
ppm - Parts per million
Rm N/mm? Vlagna &vrstoéa
Rp Q Polarizacijski otpor
Vkor mm/god Brzina korozije
VA Qm? Realna komponenta impedancije
Z" Qm? Imaginarna komponenta impedancije
Zuk Qm? Ukupna impedancija
ZKE - Zasi¢ena kalomel elektroda
® rad/s Kutna brzina
® ° Fazni kut
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SAZETAK

Korozijski postojani Celici imaju iz dana u dan sve veéu primjenu U suvremenoj proizvodnji,
jer se podrucje njihove uporabe sve vise prosiruje. Koriste se sve viSe 1 u gradevinarstvu,
nautici, brodogradnji, itd. Predstavljaju jednu od najvaznijih skupina konstrukcijskih
postojanih materijala. Istodobno ovi konstrukcijski materijali u odredenim uvjetima postaju

vrlo skloni posebno lokalnim korozijskim oste¢enjima.

U teorijskom dijelu prikazana je podjela nehrdajucih Celika. Takoder je opisana korozijska
postojanost nehrdajucih Celika te ¢imbenici koji utjecu na korozijsku postojanost. Opisani su
svi mehanizmi korozije, a posebno je obradena problematika nastanka rupicaste korozije, te
utjecaj vanjskih faktora na mehanizam rupicaste korozije. Poseban naglasak je dan na utjecaj

promjene udjela klorida u vodenim otopinama na pojavu rupicaste korozije.

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su elektrokemijska korozijska ispitivanja utjecaja
klorida na korozijsku postojanost nehrdaju¢ih Celika. U ispitivanjima su koriSteni austenitni
nehrdajuéi cCelici AISI 321, AISI 316L i UNS S31050, te duplex celik AISI 2304 i
superduplex nehrdajuci ¢elik AISI 2507 koji su ispitivani u vodama sa razli¢itim udjelima
klorida (50 ppm CI7, 1900 ppm CI" te19000 ppm CI") te su odredeni elektrokemijski korozijski
parametri. Nakon eksperimentalnog dijela analizirani su rezultati, te je na temelju rezultata

izveden zakljucak.

Klju¢ne rijeci: nehrdajuci celici, rupicasta korozija, kloridi

Vil
Fakultet strojarstva i brodogradnje



Kresimir Mandi¢ Diplomski rad

SUMMARY

Corrosion resistant steels have been increasingly used in modern manufacturing day by day,
as their use area is increasingly expanding. They are increasingly used in construction,
nautical, shipbuilding, etc. They represent one of the most important groups of structure
corrosion resistant materials. At the same time these materials become very prone to local

corrosion damage in certain conditions.

The theoretical part shows the various types of stainless steels. The corrosion resistance of
stainless steel and the factors that influence corrosion resistance are also described as well as
corrosionmechanisms. Special emphasis was given on the problems of the pitting corrosion,
as well as the influence of external factors on the perforation corrosion mechanism. Particular
emphasis was given to the effect of changing the chloride content in aqueous solutions on

occurrence of pitting corrosion.

In the experimental part, electrochemical corrosion tests have been carried out on chloride
corrosion on the corrosion resistance of stainless steels. Austenitic stainless steels AISI 321
and AISI 316L, supeaustenitic stainless steel UNS S31050, duplex stainless steel AISI 2304
and superduplex stainless steel AISI 2507 steel were tested in in waters with different chloride
contents (50 ppm CI,, 1900 ppm Cland 19000 ppm CIl)and electrochemical corrosion
parameters were defined. After the experimental part, the results were analyzed and based on

the results the conclusion was drawn.

Key words: stainless steels, pitting corrosion, chlorides
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1 UVvOD

Nehrdajuci Celici predstavljaju veliku grupu korozijski postojanih legura, od kojih je najvazniji
element Zeljezo (Fe) 1 koja mora imati barem 10,5% kroma (Cr) 1 najviSe 1,2% ugljika (C).
Kombinacija visoke korozijske postojanosti, povoljne cijene i visokog stupnja obradivosti je
ucinila nehrdajucée Celike najéesée koristenom legurom sa Sirokim spektrom upotrebe. lako bi
se po nazivu dalo naslutiti da su nehrdajuéi celici potpuno otporni na koroziju, to nije u
potpunosti to¢no. Razlog tome je Cesto pogreSan izbor materijala, te nepoStivanje radne i

tehnoloske discipline §to pridonosi slabljenju korozijske postojanosti tih materijala [1].

Rije¢ korozija dolazi od latinske rije¢i corrodere, Sto zna¢i nagristi. Korozija predstavlja
razaranje metala ili legura zbog njihove interakcije s vanjskim medijem. Uvjeti medudjelovanja
i svojstva medija odreduju vrstu korozije. Prema nacinu razaranja metala postoje slijedeci
oblici korozije: opca, rupicasta, interkristalna, napetosna itd. Voda je jedan od najjacih
korozivnih medija jer sadrzi kloridne ione koji vrlo lako probija zastitni sloj na povrSini
nehrdajucih celika. Najvazniji ¢imbenici koji utje€u na razinu korozije nehrdaju¢ih celika u
vodi su koncentracija klorida, temperatura, korozijski potencijal i pH vrijednost medija. Postoje
razne metode ispitivanja korozije i utjecaja pojedinih faktora na intenzitet korozije. Korozija
uzrokuje goleme materijalne Stete, a Cesto 1 nesreCe s katastrofalnim posljedicama, stoga je

potrebno koristiti neke od metoda zastite od korozije [2].

Ostecivanje konstrukcijskih materijala nastoji se usporiti ili sprijeciti postupcima njihove
zastite koji se obi¢no nazivaju povrSinskom zaStitom jer Stetne pojave 1 procesi vecinom
pocinju na povrSini materijala. Postupci zastite materijala od korozije obuhvacaju primjenu
korozijski postojanih materijala, konstrukcijsko-tehnoloske mjere zastite, elektrokemijske

metode zastite (katodna 1 anodna zastita), zaStitu inhibitorima korozije te zastitu prevlakama

[2].
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1.1 Povijest nastanka nehrdajucih celika

Dobru otpornost na koroziju legura Zeljeza sa kromom prvi je prepoznao francuski
industrijalac Pierre Berthier 1821. godine. On je zabiljezio njihovu dobru otpornost na
odredene kiseline i polako ih uveo u upotrebu. Metalurzi iz 19. stolje¢a nisu bili u stanju
proizvesti kombinaciju niskih udjela ugljika i visokog kroma koji se nalaze u najsuvremenijim
nehrdajué¢im celicima, a legure s visokim udjelom kroma koje bi mogle proizvesti bile su
previse krhke da bi bile prakti¢ne [3].

Godine 1872. Englezi John T. Woods i John Clark patentirali su leguru "Water Resistant” u
Velikoj Britaniji koja ¢e danas biti smatrana preteCom nehrdaju¢im celicima. Francuski
znanstvenik Leon Gillet dokumentirao je konstituciju nehrdajuceg ¢elika 1904. godine. Dok je
Gillet zabiljezio sastav i svojstva svoje legure, nikada nije prepoznao korozijsku otpornost
materijala. Godine 1911. Philip Monnartz iz Njemacke objavio je prvi detaljni rad o

otpornosti na koroziju nehrdajuceg ¢elika [1].

1913. godine engleski metalurg Harry Brearley otkrio je da se dodatkom kroma u kombinaciji
sa vrlo niskim postotkom ugljika znacajno poboljSava otpornost na koroziju kod celika. Njegov
Celik je sadrzavao 12,8% kroma i 0.24% ugljika i predstavio ga je u svojoj tvornici u
Engleskoj. U isto vrijeme Gustav Krupp je otkrio ¢elik sa viskom udjelom kroma ili krom-nikla
moze 'prezivjeti'’ mjesecima u agresivnom okoliSu bez propadanja. Taj materijal je mogao
opstati u agresivnim kiselinama kao Sto su ocat i limunska kiselina. Danas postoje stotine

razli¢itih vrsta nehrdajucih ¢elika dostupnih za razli¢itu upotrebu [1, 3].
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2 METALURGIJA NEHRPAJUCIH CELIKA

Nehrdajuéi Celici sastoje se, kao 1 sve vrste metala od atoma. Ti atomi se slazu po odredenom
uzorku i kad se taj uzorak ponavlja formira mikroskopsko zrno, kao neka vrsta cigle. Ukoliko
se to ponavlja dobivano strukturu, zavrSni metal. Gledaju¢i golim okom razliCite strukture
izgledaju sli¢no, ali pod mikroskopom postoje velike razlike i upravo o tim razlikama ovise
svojstva samog Celika. Kod nehrdajucih Celika postoje dvije najvaznije vrste mikrostrukture,
prostorno centrirana kristalna resetka (BCC) i plosno centrirana kristalna resetka (FCC). FCC
kristalna reSetka ima po jedan ¢vor kristalne reSetke u svakom uglu jedini¢ne celije plus po
jedan dodatni ¢vor u sredini svake stranice jedini¢ne Celije. Kristalografski vektori jedini¢ne
¢elije su a = b = ¢, a kutovi medu njima o0=B=y=90°. BCC kristalna reSetka ima po jedan ¢vor
kristalne reSetke u svakom uglu jedini¢ne Celije plus jedan dodatni ¢vor u sredini jedini¢ne
¢elije. Kristalografski vektori jedini¢ne ¢elije su a =b = ¢ a kutovi medu njima a=p=y=90° [1].

Na slici 1 prikazane su FCC 1 BCC kristalna resetka.

KRISTALNA RESETKA KRISTALNA RESETKA
! P ° ° S ‘ i
’ * prostorno centrirana kubiéna ° ploéno centrirana kubiéna
L ° L 4 L J .
}
° | ° ° »
‘ b, ® P_) o,
s /a
® °
e 0 a=b=c¢ . a=b=c
s °
¢ : =f=y=90

Slika1l. FCC i BCC kristalne resetke [4]

Struktura Celika odredena je sastavom legirnih elemenata, jer odredeni elementi stabiliziraju
celik u feritnoj fazi, dok ga drugi stavljaju u austenitnu fazu. Uz zeljezo kao osnovni element
najvazniji za tvorbu feritne faze su krom, molibden i silikon, dok titan i niobij sluze kao feritni
stabilizatori vezujuéi ugljik koji stvara austenit. Najvazniji elementi za tvorbu austenita su
nikal, mangan i duSik. Rezultat velikog broja legirnih elemenata u relativno velikoj
koncentraciji znac¢i da legirani Celici mogu istovremeno imati viSe stabilnih faza. Ipak
naknadnom obradom moZemo mijenjati faznu strukturu legiranog celika. Poznavanjem

termodinamickih procesa moguce je odrediti koja faza ¢e nastati pri odredenoj temperaturi [1].

3
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2.1 Korozijska postojanost nehrdajudih celika

Korozijska postojanost je sposobnost materijala da se suprotstavi korozijskoj agresiji medija,
veé¢im ili manjim usporenjem njegova djelovanja. Glavni "krivac” za korozijsku postojanost
legiranih celika je krom, ¢iji maseni udio mora biti minimalno 12%. Krom mora biti u
potpunosti otopljen u metalnoj strukturi, a nikako ne smije biti sastavni dio drugih strukturnih
tvorevina. Otopljeni krom sa kisikom iz zraka na povrSini formira stabilni oksidni sloj koji
sprjeava daljnju koroziju u normalnim uvjetima. Takoder je bitno da celik posjeduje
monofaznu mikrostrukturu jer je time izbjegnuta opasnost od nastanka galvanskog ¢lanka. O
masenom udjelu kroma ovisi koliko ¢e celik biti otporan na koroziju pri poviSenim
temperaturama. Neke legure sa visokim udjelom kroma posebno su otporne na koroziju pri
temperaturama oko 900°C. Nehrdajuci ¢elici ne pripadaju u skupinu plemenitih materijala kao
npr. zlato ili platina. Zapravo nehrdajucu celici dobivaju korozijsku postojanost preko tankog,
nevidljivog i netopljivog sloja kroma, Zeljeznog oksida i hidroksida tzv. pasivnog filma, koji je
debljine samo par nanometara. Taj pasivni sloj se moze formirati spontano ukoliko okoli§
sadrzi dovoljno oksidanta. Ukoliko dode do mehanickog osteenja tog sloja dolazi do
repasivacije [1,2]. Na slici 2 prikazan je mehanizam zaStite nehrdajucih Celika te njegova

ponovna repasivacija u slucaju ostecenja.

kisik
N - o
@9 © e

‘
zastitni sloj .. [0} c c o e ‘ . e
Mette D00% D 2000 8

nezasticeni metal \

Slika 2. Formiranje zaStitnog filma nakon osStecenja [5]

Rijetko ¢e do¢i do oSteenja kompletne povrSine metala, ¢eS¢e dolazi do lokalne korozije
odredenih dijelova gdje je oSteCena povrSina. Sastavi debljina zaStitnog sloja jako ovise o
potencijalu metala i okolini. [2]. Na slici 3 prikazana je krivulja polarizacije za pasivne legure u

ovisnosti o brzini korozije kao funkcije potencijala.
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Slika 3. Polarizacijska krivulja metala [6]

Iz prikaza polarizacijske krivulje vidljivo je da se potencijal mijenja linearno u vremenu, a
logaritam brzine korozije se ponaSa kao funkcija potencijala. Pri niskom potencijalu metala
javlja se velika brzina korozije i nakon toga slijedi nagli pad sve dok ne postigne neznatnu
vrijednost kad se pojavi zastitni sloj. Pri jako velikim potencijalima javlja se opet velika brzina
korozije jer je ve¢ prijedena vrijednost potrebna za razvoj kisika 1 metal oksidira na viSem

stanju valencije pri kojem ne formira zastitni sloj [2].

2.1.1 Opéenita korozijska svojstva glavnih legirnih elemenata koje sadrie nehrdajudi
celici

2.1.1.1 Krom

Cisti se krom upotrebljava jedino kao prevlaka, a sluzi za zatitu &elika od korozije ili za
dobivanje tvrde i mehanicki otporne povrSine. Brzo se pasivira, pa je otporan u atmosferi i
raznim plinovima pri visokim temperaturama (do oko 980 °C). Sumporni spojevi na njega ne
djeluju korozivno, pa se upotrebljava u rafinerijama nafte. Neotporan je prema Kloridnoj
kiselini i luznatim otopinama i u prisutnosti aktiviraju¢ih iona (CI™ i dr.), kao i u reduktivnoj

sredini. Ima veliku tvrdocu, pa je otporan prema abraziji i eroziji [7].
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2.1.1.2 Nikal

Nikal je korozivno prilicno otporan. Vodi, luZinama i mnogim organskim tvarima dobro
odolijeva, ali ga kloridna, sulfatna i1 nitratna kiselina otapaju, osobito pri povisenoj
temperaturi. Na nikal ne djeluju korozivno prirodna i morska voda $to je posebno vazno jer je
voda najceS¢i uzrocnik korozije, problem je jedino ukoliko se na povrSini stvori sloj

mikoorganizama, do¢i ¢e do korozije u kloridnoj atmosferi [7].

2.1.1.3 Bakar

Bakar je prilino otporan prema utjecaju atmosferske korozije, jer na njegovoj povrsini
nastane zastitni film (patina) korozivnih produkata, koji sadrze bakreni bazni sulfat. U blizini
mora zaStitni se sloj sastoji od bakrenog baznog klorida. U tvrdoj vodi stvara se na bakru
zastitni sloj bakrenog oksida i hidroksida, dok u mekanoj vodi korodira, naro¢ito ako sadrzi
CO2. U morskoj vodi bakar korodira neznatno i njegovi ioni spreavaju obrastanje metala
organizmima. U kondenziranoj vodi bakar je postojan prema koroziji. Bakar korodira u
aeriranim Kkiselinama bez oksidacijskih svojstava, zatim u otopinama koje sadrze amonijeve,
sulfidne i1 zeljezne ione. Kontakt bakra s celikom, cinkom, aluminijem i magnezijem
prouzrokuje jaku koroziju tih metala. Bakar je neotporan i prema organskim sumpornim

spojevima koji se nalaze u gumi i nafti [7].

2.1.1.4 Molibden

Molibden znacajno poboljSava otpornost prema opcoj 1 lokalnoj koroziji. Povecavaju
mehani¢ku Cvrstocu Celika, ali postoji opasnost od nastanka sekundarne faze u feritnim,

austenitnim 1 duplex celicima. Kod martenzitnih Celika povecat ¢e tvrdo¢u pri poviSenim

temperaturama zbog utjecaja na o¢vrséivanje karbida [2].
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2.2  Schaefflerov dijagram

Hoce 1i celik postati 100% feritni, 100% austenitni ili neSto izmedu moZe se predvidjeti
gledajuci sastav Celika. Tome sluzi Schafflerov dijagram koji pokazuje strukturu u ovisnosti o

postotku nikla i kroma. Ekvivalenti za nikal i krom mogu se izraunati i matematickim putem

pomocu formula [1]:
Niekv= %Ni + 30 %C + 0,5 %Mn + 0,5 %Co (1)
Crekv=%Cr + 1,5 %Si + %Mo + 0,5 %(Ta + Nb) + 2 %Ti + %W + + %V + %Al (2

Najzanimljivija linija na dijagramu je linija koja pokazuje 0% ferita. Ukoliko Zelimo da Celik
bude 100% austenitni potrebno je balansirati postotak kroma i nikla da bi bili u austenitnom
podrudju. Iz dijagrama na slici 4 vidljivo je da je poveéanjem postotka nikla omogucen prijelaz
u austenitnu fazu. Podruéje oznaceno lijevo na dijagramu je takozvano martenzitna faza. To je
termodinamicki nestabilna faza, koja se moze dobiti jedino kaljenjem. Osnova za dobivanje
martezitnog Celika je feritni Celik sa velikim udjelom ugljika koji se mora zagrijati na
temperaturu od oko 1000°C, pri kojoj ¢elik mijenja strukturu iz feritne u austenitnu. Tada se
zagrijani ¢elik naknadno naglo ohladi kako se ne bi mogao vratiti u pocetnu feritnu fazu nego
¢e tvoriti novu martezitnu fazu. Dobiveni martenzit se ne smije naknadno zagrijavati jer bi
mogao izgubiti svoji tvrdocu. To je razlog zaSto se martenzit ne smije zavarivati bez naknadne

toplinske obrade. Nedostatak ove faze je u tome §to s malim postotkom kroma u sastavu ima

losu otpornost na koroziju [1].
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Slika 4. Schaefflerov dijagram [8]
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3 VRSTE NEHRPAJUCIH CELIKA

Kao sto je ranije navedeno krom je osnovni legirani element u nehrdaju¢em celiku. On je
odgovoran za formiranje zastitnog pasivnog sloja , iako nehrdajuci Celik jo§ moze sadrzavati
Sirok spektar viSe ili manje korisnih legirnih elemenata kao $to su nikal, mangan i molibden.
Kao svi drugi metali nehrdajuci ¢elik ima kristalnu strukturu. Gledajuc¢i prema mikrostrukturi,

nehrdajuci ¢elici mogu biti podijeljeni u 5 osnovnih grupa [1]:

e austenitni nehrdajuci Celici
e martezitni nehrdajuci Celici
o feritni nehrdajudi Celici
e duplex nehrdajuci Celici

e precipitacijski o¢vrsnuti nehrdajuéi celici.

3.1 Austenitni nehrdajucdi Celici

Austenitni nehrdajuéi cCelici su karakteristicni po svojoj plo$no centriranoj kubicnoj reSetki
(FCC). U pravilu FCC kristalna reSetka nije magneti¢na, $to objasnjava krivo shvacanje da su
sve vrste nehrdajuéih &elika nemagnetiéne. Cinjenica je da austenitni &elici jedini nemaju
magneti¢na svojstva. Sve ostale vrste su viSe ili manje magneti¢ne [1]. Na slici 5 prikazana je

mikrostruktura austenitnih ¢elika.

Slika 5. Mikrostruktura austenitnih ¢elika [9]
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Austenitni nehrdajuéi Celici su karakteristiéni po tome da sadrze visok udio kroma (barem
16%Cr) i visok udio nikla (>8%Ni). Takoder imaju nizak udio ugljika (<0,10%C) te sadrze
odredenu primjesu molibdena (Mo) [1]. U tablici 1 je prikazan maseni udio glavnih elemenata

kod austenitnih celika.

Tablica 1. Udio legirnih elemenata u austenitnom celiku [9]

Element Maseni udio, %
krom 16 do 26
nikal 8do 35
mangan 1do2 (4do15,5)
silicij 05do3
molibden do 2
dusik do 0,15
titan i niobij do 0,2
ugliik 0,02 do 0,08 (0,1)

Sa mehanickog glediSta, austenitni Celici su karakteristicni po visokoj elongaciji, $to im
omogucava visok stupanj zilavosti. Minimalna granica razvlac¢enja na sobnoj temperaturi iznosi
oko 210 N/mm?. Austenitni &elici ne mogu se toplinski ocvrsnuti, iako putem hladnog
oblikovanja postaju ¢vrs¢i i snazniji. Ne postaju lomljivi na niskim temperaturama. U
usporedbi sa nelegiranim ¢elicima, austenitni Celici pokazuju relativno visok stupanj toplinskog
Sirenja 1 nizak stupanje toplinske provodljivosti. Stoga se ova vrsta Celika mozZe jako dobro
iskoristiti pri procesima zavarivanja. Austenitni celici primjenjuju se u vrlo razli¢itim
podrucjima, od nosivih konstrukcija 1 primjene u arhitekturi, preko kuhinjskih uredaja do
medicinske opreme. Siroko podrudje primjene imaju ne samo zbog dobre korozijske

postojanosti ve¢ i zbog dobre zavarljivosti [1,9].

Najpoznatiji (osnovni) austenitni nehrdajuéi Celik je AISI 304 ili uobicajenog naziva 18/8. To
je legura na osnovi Zeljeza koja sadrzi nominalno 18% Cr 1 8.5% Ni, uklju¢uju¢i manje koliCine
C, N, Mn i Si. Naj¢esc¢e primjenjivanje vrste austenitnih nehrdajuéih ¢elika su Celici tipa 304,
316, 321 i 347 te njihove varijacije [1, 9]. Tablica 2 prikazuje osnovne vrste austenitnih Celika,

njihove karakteristike i podrucja primjene.
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Tablica 2. Karakteristike i podrucja primjene pojedinih austenitnih ¢elika [10]

LEGURA

AISI 304

AISI 304L

AlSI 321

AlSI] 316

AlSI 316L

AISI 316T

AISI 309S

AlSI] 310

AlSI 310S

AISI 430

KARAKTERISTIKE

Najpoznatija i najviSe koriStena legura inoxa. Vrio
otporna na oksidaciju do 400 CO te sadrZava vrio
dobra mehanicka svojstva

Verzija legure 304 koja sadrZava manje ugljka (C)

Nudi izvrsnu otpornost na koroziju zbog dodatka
Ttana (T) te je izuzetno stabilina na visokim
temperaturama

Postojan na zagrijavanje do 600 Co. Nudi odiicnu
zastitu protiv korozije te je otporan na veliku kolicinu
kiselina

Verzija legure 316 koja sadrZava manje Uglpka

(C).Postojan na zagrijavanje do 400 Co

Verzija legure 316 koja sadrZava Ttan (T). Nudi jos
vecu postojanost na zagrijavanje

Nudi vrio visoku zasStitu protiv korozie i postojana
na temperaturama do 1050 Co

Nudi vrio visoku zastitu protiv korozije i postojana
na temperaturama do 1100 Co

Nudi vrio visoku zastitu protiv korozije i postojana
na temperaturama do 1100 Co

Nudi vrio lijep izgled, moZe biti magnetican jer
sadrZava vrio malo ili nikako nikela

PODRUCJE KORISTENJA

Posude za kucanstva i industriju, alati, kemijska i
petrokemiska industrija, prehrambena | auto
industrija, bojleri i raziicti izmjenjivaci topline

Papirna, mijekarska, kemijska industrija, industria
koZe, naftna industrija, bojleri i razliciti izmjenjivaci
topkne

IspusSne cijevi, oprema za grijanje, aeronautika
pivarska industrija, kemijska industrija

Kemijska i petrokemijska industrija, bojleri na paru,
izmjenjivaci topline

Kemijska i petrokemiska industrija, miekarska
industrija, papirna i| nukiearna industrija

Kemijska i petrokemijska industrija, dijelovi za
pumpe i kompresore, bojleri i razlicti izmjenjivaci
tophne

Sve vrste opreme otporne na visoke
temperature

Sve vrste opreme otporne na visoke temperature

Sve vrste opreme otporne na visoke temperature

Dekorativna upotreba za interijere i bilo kakve
sjajne povrsine

Ovi Celici imaju visok stupanj otpornosti na koroziju u vecini medija, osim u kloridnoj okolini

gdje dolazi do nastanka pukotina, posebno pri viskom temperaturama. Jako su dobro otporni na

op¢u koroziju pri sobnoj temperaturi. Na povisenoj temperaturi otpornost nije potpuna i s

vremenom dolazi do razaranja materijala. Otpornost na opéu koroziju u morskoj vodi je

prili¢no visoka. Brzina korozije iznosi oko 2,5x10° mm/god. ili manje. Unato¢ tome $to imaju

jako dobru korozijsku postojanost, austenitni celici u odredenim uvjetima mogu postati

osjetljivi na interkristalnu, rupiCastu, napetosnu, galvansku i koroziju u procijepu te

mikrobioloski poticanu koroziju kao i erozijsku koroziju (tribokoziju) [1,9].
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3.2 Feritni nehrdajudi Celici

Struktura feritnih nehrdaju¢ih elika je u obliku prostorno centri¢ne kubiéne resetke (BCC). Sto

se ti¢e postotka legirnih elemenata u strukturi on je sli¢an kao 1 kod martezitnih ¢elika. Sadrzaj

kroma (Cr) je izmedu 11 i 18%. Takoder feritni

celici su karakteristi¢ni po jako niskom

sadrzaju nikla (ponekad i 0%) te najvise 2% molidbena [1]. Tablica 3 prikazuje udio legirnih

elemenata u najvaznijim vrstama feritnih ¢elika.

Tablica 3. Udio legiranih elemenata u pojedinim vrstama feritnih ¢elika [9]

Naziv delika [ O3k | ¢ fgifma]l P | s | N Cr Mo Ni Ostalo
celika

AISI410S | 1.4003 [0.030(1.0011.500.0400.0150.030(10.5/125 - [0.30/1.00 -
arst409 [ 1.4512 [o.030[1,00(1.00p.0d0p.015 - 105123 - Ti: 6(C+NY0.65
EN 1.4516. | 1.4516 | 0,08 0,701.50|0,040|0,015 - [osn2s| - Jo.50/1,500  Ti: 0,05/0,35
EN 1.4000 | 1.4000 | 0,08 1.001,00|0.040|0,015 - 1201400 - E

EN 1.4002 | 1.4002 [0,08 1.001,00|0,040|0.015 - h20n40] - Al: 0,10/0,30
ars1430 | 1.4016 0,08 [1.00[1.000.040p.015 - [16,01180] - -

Ti:

AIST430T | 1.4510 | 0,05 1,001,00|0,040|0.015 - 160180, - 4C+N)10,15/0,80
EN 14511 [ 14511 [0,05 [1,00(1.000.040p015 - 160180 - Nb :12C/1,00
Alst434 | 1.4113 |0,08 1.001.00|u.040|0.015 - 116,0/18,000,90/1,40 R

i o Ti:
EN14521 | 14521 0,0251,001,00|0,040|u,0150.03017,0!20,01,30;2.50 A(CHD0.150.30

Najveca razlika izmedu martezitnih 1 feritnih celika je u sadrzaju ugljika. Dok martezitni celici

sadrze 0,12-1,2% C, feritni sadrZe tek neSto manje od 0,05% C. To im omoguc¢ava koriStenje na

visokim temperaturama bez straha od austenitizacije [1]. Na slici 6 prikazana je mikrostruktura

feritnih Gelika.

Slika 6.

Fakultet strojarstva i brodogradnje

Mikrostruktura feritnih ¢elika [9]

11



Kresimir Mandi¢ Diplomski rad

Feritni Celici su toplinski i mehani¢ki puno blize nelegiranim ¢elicima nego austenitnim,
upravo zbog niskog stupnja toplinske Sirenja i visokog stupnja toplinske provodljivosti. Ipak
najvec¢i pokazatelj povezanosti sa nelegiranim celicima je rastezljivost koja je kod feritnih
celika oko 20% (kod austenitnih je 40-45%). Feritni €elici mogu postati krhki kao rezultat duge
izlozenosti temperaturi izmedu 400 i 550°C tzv. "krhkost 475°C" [1].

Feritni ¢elici sa najmanjim postotkom legiranih elemenata posjeduju mali stupanj otpornosti na
koroziju, posebno u kiselim uvjetima. To je povezano sa niskim sadrzajem nikla (Ni). Ipak
nedostatak nikla daje im dobru otpornost na napetosnu koroziju u kloridnim medijima. Takoder
imaju nizak stupanj otpornosti na piting ili rupicastu koroziju, a a razlog je nizak sadrzaj kroma
(Cr) i potpuni nedostatak molibdena. Veliki problem kod feritnih celika predstavlja
interkristalna korozija. Na pojavu interkristalne Korozije teSko je utjecati osobito ako se
primjenjuje zavarivanje. Mehanizam nastanka je slican kao kod austenitnih ¢elika. Ako se po
granicama kristalnih zrna izluce karbidi i/ili nitridi 1 smanji se udio kroma uz granicu zrna
ispod grani¢ne vrijednosti, stvoreni su uvjeti za nastanak interkristalne korozije. Posto imaju
nizak udjel legirnih elemenata cijena im je vrlo povoljna, te se stoga povecala upotreba feritnih

¢elika u sustavima gdje nije potreba za austenitnim [1,9].

3.3  Martezitni nehrdajudi celici

Martenzitni nehrdaju¢i Celici su jedna od najstarijih vrsta nehrdajucih celika. Martenzitna
mikrostruktura postize se alatropskom transformacijom austenita. Dovoljno brzim hladenjem
austenita na temperaturi Ms pocinje, a na temperaturi Mr zavr$ava transformacija austenita u

martenzit. U protivnom ¢e do¢i do stvaranja bainita ili ferita[1].

Za ovu vrstu Celika karakteristi¢an je relativno nizak udio kroma (negdje izmedu 12 i 16%),
nizak udio nikla i relativno visok udio ugljika (0,12-1,2%). Ukoliko se zagrijava, martezitni
celik ¢e postati feritni, ali zbog visokog sadrzaja ugljika moze se vratiti u martezitnu fazu
zagrijavanjem 1 naglim gasenjem [1]. U tablici 4 prikazana je korozijska postojanost i

podrucja primjene pojedinih martezitnih Celika.

12
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Tablica4. Korozijska postojanost i podrucja primjene pojedinih martezitnih ¢elika [9]

celik posebno postojan primjeri primjene

- kwrurdka instrument: (klygesta, pmeete)

- na vodu 1 vodenu paru - pribor za jelo: valice, 2lice
AISI 420 , .
na organske kiseline: octenu. mlyednu. | - strom: dyelov: osovine. stapajice. ventlm stosca
vocnu sapmicke 1gle. rturbinske lopatce, “holandsk:™
nozev: (za papir)
B | - povilena postojanost u odnosu na | - kao AIST 420 al: za radne temperature 1 do S00°C
EN 1.4120

AIST 420 (posebno toplinska) za toplinsk: napregnute opruge

- na organske kiseline kojese javhaju u
- osovine, ventili, dyjelovi pumpa, dyjelovi uredaja u
: o mdustny: nanurmica, octene kiselme 1
AIST 430 mljekarama, u ndustny: papira. u prowzvodny
sapuna, na okudiajuéu razryedenu
kvasca 1 $kroba, za diyjelove kompresora
HNO;, postojan na morsku vodu

- na vodu 1 paru (samo u kaljenom | - opruge, viyci (za rad u agresimoy atmosfen). dkare

AISI 420F

stanju) myerm alat
i = - u amosfenn anunokiselna. octene | - dyelovi kalupa za preradbu polimera. kirurika
EN 1.2316 ’
kiseline, pa 1 solne kiseline (PVC) rezm alat, zubarsk alat
EN 1.2083| -ka0 EN 1.2316 -ka0 EN 1.2316 posebno za aminoplaste
EN 1.4116)] -otporan do 500°C - razliét rezmu alan, kirurdks skalpels

. - noZzevi 2a meso, skalpeh korozyskr postojam
. . - 1stovremeno vrlo otporan na trodenje 1
AISI 440B i kotrhajués lezajevs. sapmce, pnbor za jelo otporan
korozyu
na abraziyske praske za &ilcenye, britve, Zilen

Nakon kaljenja martezitni ¢elici se ne mogu niti zavariti jer metal postaje krhak poput stakla i
ukoliko se zagrije na visoke temperature pretvorit ¢e se u feritni Celik. Ne koriste se na
temperaturama visSim od 650 °C zbog pada mehanic¢kih svojstava i korozijske postojanosti.
Imaju najlosiju zavarljivost od svih nehrdajucih celika zato Sto pri hladenju nakon zavarivanja
u mikrostrukturi ostaje nepopusteni martenzit. Zbog toga martezitni Celici nisu predvideni da

budu konstrukecijski ¢elici [1]. Na slici 7 prikazana je mikrostruktura martezitnih ¢elika.

Slika 7. Mikrostruktura martezitnih ¢elika [11]

13
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Nizak postotak kroma rezultira relativno niskom stupnjem otpornosti na koroziju. Da bi
martenzitni Celik imao poviSenu postojanost prema koroziji i zadovoljavaju¢a mehanicka
svojstva potrebno je povisiti sadrzaj kroma na 17 — 18%. Medutim, porast sadrzaja kroma

neizbjezno dovodi do prosirenja podruéja delta ferita. To se moze izbjeéi [1,9]:

e poviSenjem sadrzaja ugljika (nepovoljno se utjece na korozijsku postojanost)

e dodatkom odredene koli¢ine nikla (1,5 —2%) koji suzava podrucje delta ferita.

Najcesce se koriste kao alati za rezanje, kuhinjski noZevi i osovine jer zahtijevaju ¢vrstocu i
trajnost sa odredenom razinom otpornosti na koroziju. Takoder vec¢ina medicinskih i

stomatoloskih instrumenata su napravljeni od martezitnih ¢elika [1,9].

3.4 Duplex Celici

Duplex celici se sastoje od dvije faze, pomijeSane strukture austenita i ferita. U mikrostrukturi
duplex Celika austenitna faza ¢ini “otoke” u feritnoj matrici. Karakterizira ih visok udio kroma
(20-25%) i srednji udio nikla (1-7%). U tragovima se mogu naci jo§ dusik (oko 0,5%) i ugljik
(0,03%). Najcesce se duplex ¢elici sastoje od otprilike 55% ferita i 45% austenita. Feritna faza
na sebe veze veéi udio kroma nego austenitna. U sebi takoder sadrze i molidben (1-4,5%) koji
se takoder veze za feritnu fazu, pritom pogorsavajuéi razliku izmedu dvije faze. Dodatkom
dusika koji se potpuno koncentrira u austenitnoj fazi, te uz sebe veze i krom koji potpuno
stabilizira austenitnu fazu, drZe¢i duplex celik stabilnim pri promjeni temperature. Najveca
opasnost tih legura je ukoliko se austenit formira iz ferita pri toplinskoj obradi ili zavarivanju.
Tada ¢e austenit sadrzavati mali postotak dusika i nazivamo ga sekundarni austenit [1,9]. Slika

8 prikazuje polozaj duplex ¢elika u Schaefflerovom dijagramu.

14
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32

B

|

Austenite

Nigq=Ni+30xC + 0.5 x Mn

Ferrite

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
Cregg=Cr+Mo+1.5xSi+05xNb

Slika 8. Polozaj duplex ¢elika u Schaefflerovom dijagramu [9]

Gledajué¢i mehanicka i toplinska svojstva duplex ¢elici su negdje u sredini izmedu austenitnih i
feritnih Celika, §to je i logi¢no s obzirom na njihovu mikrostrukturu. Dobrim kombiniranjem
osobina, mogu davati najbolja svojstva od austenita i ferita. Magneti¢nost im je upola manja
nego kod nelegiranih ¢elika. Rastezljivost im je vise sli¢nija feritnom celiku i iznosi oko 20-
25%. Duplex celici ne mogu se ocvrsnuti zagrijavanjem i naglim gasenjem, ali zbog njihove
dvofazne strukture imaju vecu tvrdoc¢u od austenitnih i feritnih ¢elika. Dupleks Celici posjeduju
visoku ¢vrstocu, 1 unato¢ tomu, dobru istezljivost i dobru zilavost. Prijelaz iz Zilavog u krhko
podrucje je vrlo postupan, a dobru Zzilavost zadrzavaju do - 40° C. Dupleks celici posjeduju
izvanrednu korozijsku postojanost Sto u kombinaciji s dobrim mehani¢kim svojstvima
predstavlja njihovu glavnu komparativnu prednosti pred drugim nehrdaju¢im celicima [1,9]. Na

slici 9 prikazana je mikrostruktura duplex celika.
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Slika 9. Mikrostruktura duplex ¢elika [12]

Veliku opasnost predstavlja pojava intermetalnih faza koje su vrlo krhke tijekom zagrijavanja.
Najcesce se javljaju pri zavarivanju, tijekom kojeg mogu nastati stetne Cr-Mo faza (' ¢') i Cr-Fe
faza(' o').o faza nastaje kao kada se ferit podvrgne spinodalnoj razgradnji pri kojoj nastaje a
faza bogata Zeljezom i kromom koja ima za posljedicu veliku krhkost. Rizik je veéi §to je
sadrzaj kroma i molibdena vi$i. Zbog toga nije preporucljivo zagrijavanje iznad 300°C. Druga
faza koja je Stetna je o faza. To je tetragonalna faza bogatija kromom 1 molibdemom od ferita iz
kojeg je nastala. Jako je krhka i formira granice zrna, tako da njezino taloZenje ima za

posljedicu opadanje zilavosti. Hladna obrada ubrzava proces talozenja[1].

3.5  Precipitacijski o¢vrsnuti Celici

Precipitacijski o¢vrsnuti nehrdajué¢i Celici (PH) spadaju u posebnu skupinu ne zbog svoje
mikrostrukture, ve¢ zbog svojih mehanickih svojstava. Ova vrsta Celika sadrzi 15-17% kroma,
4-8% nikla i mali postotak molibidena, ali razlikuje se od ostalih vrsta jer sadrzi bakar i to 3-
5% i aluminij. Upravo bakar i aluminij sudjeluju u stvaranju intermetalnih dijelova po kojima
je ovaj celik dobio ime. U procesu zarenja, atomi bakra su ravnomjerno rasporedeni u celiku,
ali tijekom zagrijevanja na temperature izmedu 480 i 620°C u razdoblju od 2-4 sata, bakar
difuzira formiraju¢i 'otoke' u srediSnjoj matrici. Ti 'otoci' zatim sprjeavaju kretanja ostalih
atoma unutar Gelika i poveéavaju &vrstocéu. Cvrstoéa ove vrste Gelika je i dalje manja od

¢vrsto¢e martezitnih Celika, ali mnogo veca od duplex celika. PH legure nisu zavarljive bez
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naknadne toplinske obrade i ne bi se smjele koristiti na temperaturama ve¢im od 300°C.

Takoder postaje vrlo krhak pri niskim temperaturama [1,9].
Svi precipitacijski o¢vrsnuti ¢elici mogu se podijeliti u tri skupine [1,9]:

e martenzitni,
e semiaustenitni i

e austenitni PH ¢elici.

Podjela je napravljena prema polozaju temperature pocCetka 1 temperaturi zavrSetka

transformacije austenita u martenzit (Ms i Mr) u odnosu na temperaturu okolisa [1].

Precipitacijski oévrsnuti nehrdajuéi &elici mogu imati vlaénu &vrstoéu visu od 1520 N/mm?.
Unato¢ tako visokoj vrijednosti ¢vrstoce, zadrzavaju dobru duktilnost 1 zilavost. Maksimalna
temperatura primjene ovisi o mikrostrukturi metalne osnove. Austenitni PH celici mogu se
primijeniti za kontinuirani rad do minimalno 650 °C, a semiaustenitni i martenzitni do oko
315°C. Korozijska postojanost PH vrijednost ¢elika ovisna je o toplinskoj obradi i postignutoj
mikrostrukturi nakon o¢vrsnuc€a. Izlu€ivanje precipitata druge faze opcenito rezultira blagim
smanjenjem korozijske postojanosti. Zavarivanje opcenito lose djeluje na korozijsku
postojanost. Zbog velikog unosa topline narusava se osnovna mikrostruktura celika, a to loSe
djeluje na korozijska i druga svojstva. Negativan ucinak zavarivanja smanjuje se ako se

dozrijevanje izvede nakon zavarivanja [1,9].
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4 KOROZIJA METALA

Korozija metala je elektrokemijski proces u kojem metali reagiraju sa okolinom. Rezultirajuca
degradacija metala dovodi do gubljenja svojstva materijala kao $to su mehanicka ¢vrstoca i
nepropusnost za tekucine i plinove. Uzrok korozije je razlika u energiji izmedu metala i
njihovih prirodnih ruda. Elektrokemijski gledajuci korozija je otpustanje elektrona [2]. Na slici
10 prikazan je shematski proces elektrokemijske korozije. Korozijski proces se sastoji od

anodnog procesa (stvaranje elektrona) i katodnog procesa (primanje elektrona).

METAL VODENA OTOPINA
M2
HQ
N
: H, H
HO/
Mo—M?* + 2e° 2H* +2e—H,

H*

ANODNI PROCES:
IONIZACIJA METALA (OTAPANJE) | STVARANJE ELEKTRONA
M - M?* + 2e
KATODNI PROCES:
PRIMANJE ELEKTRONA:
a)- VODIKOVA REDUKCIJA: 2e+ 2H* — 2H — H2
ili
b)- KISIKOVA REDUKCIJA : O2+2H20+ 4e-— 40H-

KATODNI + ANODNI PROCES = PROCES KOROZIJE (REDOKS PROCES)

Slika 10. Shematski prikaz elektrokemijske korozije [13]

Reakcija kojom metal otpusta elektrone naziva se oksidacija. Medutim ti elektroni trebaju
negdje otiéi i taj proces prihvacanja elektrona naziva se redukcija. Kod korozije u vodenoj
okolini, najc¢e$ca katodna reakcija je redukcija otopljenog kisika ili razvoj vodika. Ne oksidiraju
svi metali jednako i metali koji lakse oksidiraju su poznati kao neplemeniti metali, dok se
otporniji metali nazivaju plemeniti. Koliko je metal sposoban oksidirati pokazuje nam
standardni potencijal. Sto je veéi potencijal, metal je plemenitiji [2]. U tablici 5 prikazan je
redukcijski potencijal najvaznijih elemenata. Potencijal vodikove elektrode je 0 V. Elementi na

vrhu su elektropozitivniji i mogu reducirati elektronegativnije elemente.
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Tablica5. Redukcijski potencijali pri sobnoj temperaturi [14]

Reakcija BN
oksidirabi oblik reducirani oblik
Li* + e~ — Li(s) -3,045
K+ + e~ —_ K(s) . —-2,9256
Na* + e~ — " Na(s) -2,714
Mg2* + 2e~ = Mg(s) -2,363
A3+ + 3e~ — Al(s) . - | —1.68
2H,0 + 2e~ — Hy(g) + 20H™ -0,83
S |zn?* 4 2e0 — Zn(s) -0,76
g Fe?* 4+ 2e~ - Fe(s) -0,44
S NP+ 2" — Ni(s) -0,250
§’ Sn2* + 2e~ — Sn(s) _ -0,136
= [Po? +2e” — Pb(s) 0,126
jg Fe3* + 3e~ e Fe(s) -0,04
.3 2H* + 2e™ — H,(g) 0,000
E |cuzt + 26" — cu(s) +0,337
2 |iy(s) +2e" — 2 +0,536
Fe3* + e~ . — Fe2* +0,771
Ag* + e~ — Ag(s) +0,799
Bry(l) + 2e~ — 2Br- +1,065
O,(g) + 4H* + e~ — 2H,0 +1,229
Cly(g) + 2e~ e 2CI- +1,36
AUt 4+ 3e~ — Au(s) +1,50
YF(Q) + 2e — 2F +3,06

4.1 Opca korozija

Op¢a korozija javlja se kad je zastitni sloj unisten u velikom dijelu povrSine materijala. Kod
nehrdajucih Celika najéesée se dogada u kiselim ili vruée luznatim medijima. U okolini sa
konstantnom temperaturom i kemijskim sastavom, opca korozija napada povrsinu podjednako.
Brzina korozije naj¢es¢e se izrazava kao gubitak debljine povrSine tijekom vremena. Opca
korozija se javlja kao najcesci oblik korozije kod nelegiranih ¢elika, dok je kod nehrdajucih
Celika dosta rijetko pojavljuje. Nehrdajuci Celici pokazuju dobru otpornost na koroziju u
oksidiraju¢im kiselinama kao §to je dusi¢na kiselina, ali su osjetljivi prema neoksidiraju¢im

kiselinama [2]. Slika 11 pokazuju djelovanje opée korozije na nelegirane Celike.

Slika 11. Primjeri op¢e korozije nelegiranih ¢elika [15]
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4.2  Rupicasta korozija(piting)

Dok opca korozija uzrokuje oStecenje zastitnog sloja po cijeloj povrsini, piting je uzrokovan
lokalnim pucanjem pasivnog sloja. U mnogim slu¢ajevima korozija nehrdajucih celika se ¢eScée
javlja kao rezultat lokalnog propadanja nego opce korozije. U tom slucaju, galvanski ¢lanak je
formiran lokalno na povrsSini nehrdaju¢ih celika Sto dovodi do ubrzanog Sirenja korozije.
Nehrdajuci ¢elici su posebno osjetljivi na piting u okolini bogatoj kloridnim ionima stoga je to
posebno vidljivo ukoliko je materijal izlozen morskoj vodi. Ukoliko je pH okoline bogate
kloridima ili previsok ili prenizak, vrlo je vjerojatno da ¢e doci prije do opée nego lokalne
korozije [2]. Slika 12 pokazuje nam mehanizam nastajanja pitinga na povrsini nehrdajuceg

¢elika u okolini bogatoj kloridima.

Piting korozija

Zrak
0, 0,
/ \
O, o Na' cr ()2
N N +
“or < Na v
O .- Fc((mh,/p 5y Om OH

Nerdajuci ¢elik

Slika 12. Mehanizam nastanka pitinga [16]
Rupicastu koroziju javlja se na malim, diskretnim podru¢jima na povrSini metala na kojima je
doslo do oSteéenja zastitnog pasivnog sloja, te pri tome metal reagira sa okolinom. Ponekad se
rupicasta korozija moze javiti 1 na naizgled zasti¢enoj povrsini, stoga mehanizam nastanka ove
vrste korozije nije sasvim jasan. Naj¢eSce se javlja u atmosferi bogatoj kloridom. Kloridni ion
jedan je od najjacih aniona u prirodi pritom napadajuc¢i mala nezasticena podru¢ja metala. Ti
dijelova postaju anode, a okolina se ponasa kao katoda te je uspostavljen lokalni galvanski
Clanak. Brzina korozije tada dostize veliki iznos. U nekim slu¢ajevima zastitni pasivni sloj se
moze ponovno stvoriti tijekom reakcije sprjecavaju¢i daljnju koroziju. Takva podrucja na
metalu nazivaju se metastabilne rupice. No ukoliko ne dode do repasivacije dolazi do nastavka
korozije i pada pH vrijednosti kao rezultat hidrolize otopljenih iona metala kao $to su Fe3* i
Cr¥*. Kloridni ioni ulaze u o$teéeni dio da bi se uspostavila ravnoteza naboja. Posljedica toga je

mala veli¢ina rupice na povrSini metala, dok u unutra$njosti dolazi do njenog izrazitog
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poveéanja [2]. Slika 13 prikazuje oSte¢enja na nehrdaju¢em celiku djelovanjem rupicaste

korozije.

Slika 13. Primjeri djelovanja rupicaste korozije na razne vrste ¢elika [17]

Katodna reakcija je od velikog znacaja za nastajanje i Sirenje pitinga. Stoga potpuno uklanjanje
kisika iz okoline ¢e zaustaviti ovu vrstu korozije. Topljivost kisika ovisit ¢e o temperaturi i
koncentraciji soli u otopini. Necisto¢e poput sulfata i nitrata koje ne oksidiraju mogu se
ponasati kao inhibitori korozije. Medutim, koli¢ina tih necisto¢a mora biti puno veca nego
koli¢ina klorida da bi imali neki u¢inak. Najvazniji legirni elementi koji smanjuju rizik od
pitinga su krom, molibden i dusik. Kao najvazniji legirni element u zaStitnom sloju visok
sadrzaj kroma je Klju¢an za otpornost prema pitingu. Molibden ima jo$ pozitivniji ucinak na
piting jer smanjuje koli¢inu kloridnih iona u zastitnom sloju. Visok udio nemetalnih dodataka,
posebno sulfida moze smanjiti otpornost nehrdajucih Celika na piting. Piting se ¢es$¢e javlja u

staja¢im otopinama nego u proto¢nim medijima [2].
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4.2.1 Faktori koji utje¢u na rupicastu koroziju

Za razliku od opce korozije koja se javlja gotovo uvijek, rupicasta korozija se javlja samo

ukoliko za nju postoje idealni uvjeti. Faktori koji utjeCu na nastanak rupicaste korozije su [1]:

e Kkoli¢ina klorida u atmosferi
o temperatura

e Kkorozijski potencijal

opH

U teoriji opasnost od nastanka pitinga raste sa porastom koncentracije klorida, poveéanjem

temperature, pove¢anjem korozijskog potencijala i smanjenjem pH vrijednosti.

4.2.1.1 Kriticna temperatura rupicaste korozije

Povezanost izmedu koli¢ine klorida 1 temperature moZe se prikazati koriste¢i kriticnu
temperaturu rupicaste korozije(eng. CPT - Critical pitting temperature). To je temperatura
iznad koje ¢e do¢i do pojave pitinga. CPT se u praksi mjeri tako da se ¢eli¢na elektroda izlozi
nekom mediju. Temperatura se polagano povecava, temperatura pri kojoj dolazi do pojave
pitinga je definirana kao CPT. [18]

Slika 14. Ovisnost CPT o razini klorida u mediju za austenitne i duplex ¢elike [18]
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Iz slike 14koja prikazuje ovisnost CPT kod austenitnih i duplex ¢elika 0 udjelu klorida u
mediju je vidljivo da je oblik krivulje za svaki Celik isti. Temperatura i koli¢ina klorida su
obrnuto proporcionalne. Sto je vecéa koli¢ina klorida, manja je temperatura. Pomoéu toga
dolazimo do zaklju¢ka da povecana temperatura i razina klorida daju negativan ucinak na

otpornost ¢elika na koroziju.

4.2.1.2 Kaorozijski potencijal i pH

Znacaj katodne reakcije se ogituje preko korozijskog potencijala. Sto je veéi korozijski
potencijal, vise ¢e katoda primiti elektrona, te ¢e Celik lakSe korodirati. Na slici je prikazan
dijagram ovisnosti CPT o korozijskom potencijalu. Austenitni ¢elik AISI 316 je izloZen trima
razli¢itim korozijskim potencijalima [18]. Na slici 15prikazan je dijagram ovisnosti CPT o
korozijskom potencijalu za austenitni ¢elik AISI 316L. Iz dijagrama se zakljucuje da Celik
izlozen 200mVsce nalazi iznad onoga izlozenom 300mViscel 400mVsce $to znaci da povecéanjem

korozijskog potencijala prije ¢e doé¢i do pojave rupicaste korozije.

Slika 15. Ovisnost CPT o korozijskom potencijalu kod austenitnog ¢elika AISI 3161 [18]

Zadnji faktor koji utjeCe na korozivnost je pH vrijednost. Ima mali utjecaj na cCelik, ali ima
odredeni utjecaj na uvjete korozije [18]. Na slici 16 je prikazan dijagram ovisnosti CPT sa

promjenom pH vrijednosti. Zakljucujemo da poveéanjem pH vrijednosti raste CPT. Dakle, Sto
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je manji udio H" iona u otopini brze ¢e do¢i do pojave korozije. Zaklju¢no, veéi pH daje nam

bolju otpornost na koroziju u odredenom mediju.

Slika 16. Utjecaj pH vrijednost na CPT za razli¢ite vrste ¢elika [18]

4.2.2 Utjecaj legirnih elemenata na rupicastu koroziju

Jasno je da nemaju sve vrste nehrdajucih Celika jednaku otpornost na rupicastu koroziju. To

uvelike ovisi o udjelima[1]:

e kroma
e molibdena
e dusika

e nedistoca

Krom je osnovni legirni element i zbog njegovog utjecaja na stvaranje zastitnog sloja vrlo je
dobar zastitnik od rupicaste korozije. Dakle, ukoliko ¢elik sadrzi veéi postotak kroma, bolja mu

je otpornost na piting [1].

Molibden takoder sudjeluje u stvaranju zastitnog sloja i njegov je utjecaj jo§ jaci nego kod

kroma. Zakljucak je da Celici sa ve¢im udjelom molibdena imaju bolji bolju otpornost na piting.
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Postoje razlike u djelovanju kroma i molibdena. Dok molibden djeluje bolje na zastitni sloj u

kiseloj okolini, krom je uc¢inkovitiji u oksidiraju¢em okolisu [19].

Utjecaj dusika na 'pasivnost' Celika je pozitivna, te je pozeljno ukoliko ¢elik sadrzi dusik.

Takoder, dusik sluzi kao stabilizator austenita[1].

Zadnji faktor koji utjeCe na piting su necistoce. Nehrdajuéi Celici nisu 100% homogeni, nego u
sebi znaju sadrzavati odredene necistoce. Mjesta na kojima se skupljaju necistoce, znaju
najée$¢e biti najizloZenija koroziji. Jedna od opasnosti je sumpor, jer u kombinaciji sa
manganom tvori manganov sulfid, koji smanjuje otpornost na koroziju. Mjesta na kojima dode

do stvaranja manganovog sulfida podlozna su nastanku svih vrsta korozije [1].

4.2.3 Ekvivalent otpornosti rupicastoj koroziji

Kao §to je navedeno ranije, krom, molibden i dusik djeluju pozitivno na otpornost koroziji.
Potrebno je znati djeluju li jednako u postotcima na otpornost koroziji i koji element je
najdjelotvorniji. Tu pomaze vrijednost ekvivalenta otpornosti rupicastoj koroziji (eng. PREN -
Pitting resistance equivalent number). Ako je udio kroma osnovna mijera, laboratorijska
istrazivanja su pokazala da 1%Mo S§titi ekvivalentno kao 1 3,3%Cr, a 1% N Stiti ekvivalentno

kao 16% Cr. Tako da osnovna jednadzba glasi [1]:
PREN = %Cr + 3,3 x %Mo + 16 x %N (3)

Dvije vrste nehrdajucih Celika sa jednakim iznosom PREN imat ¢e jednaku otpornost prema
inicijaciji rupicaste korozije. Veca vrijednost PREN daje bolju otpornost. Ve¢i postotak
legirnih elemenata zahtjeva veéi troSak. Stoga je potrebno naci balans izmedu korozijske
otpornosti i cijene. [1] Na slici 17 je prikazan dijagram vrijednosti PREN za razlidite vrste
nehrdajuéih ¢elika. Vidimo da najlosiju vrijednost PREN ima feritni ¢elik 430, nakon njega idu

austenitni Celici, a najvec¢u vrijednost PREN imaju duplex i superduplex celici.

25
Fakultet strojarstva i brodogradnje



Kresimir Mandi¢ Diplomski rad

50
45
40
35

30
2 1
2
1
1
0

444 316L S04L 2205 2507

PREN

w

Slika 17. Vrijednost PREN za razli¢ite vrste nehrdajucih ¢elika [20]

4.2.4  Metode ispitivanja rupicaste korozije nehrdajucih Celika

4.2.4.1 Ispitivanje pomocu zeljeznog klorida (FeCl3) prema standardu ASTM G 48

ASTM G 48 je jedna od najpoznatijih metoda ispitivanja rupicaste korozije nehrdajucih celika.
Metoda se vrsi ispitivanjem uzorka u 6% otopini FeCls u trajanju od 72 sata pri odredenoj
temperaturi. lako je to najcesce koriStena metoda za ispitivanje korozije, ona ima svojih mana.
Koriste¢i ovu metodu kompletna povrSina uzorka je uronjena u otopinu, ukljucujuéi i rubove ili
nagle prijelaze. Ti rubovi su viSe podlozni rupicastoj koroziji nego ravna povrSina te prije
dolazi do inicijacije i propagacije materijala. Ova metoda je vrlo dobra za testiranje zavarenih
spojeva posto su temperature pri kojima nastaje piting manje nego kod uzoraka gdje nema

zavara [2].

Prema ovom standardu mozZe se pomocu odredene metode odrediti kriticna temperatura pitinga
(CPT). Ta metoda ukljuc¢uje ispitivanje uzorka u kiseloj otopini Zeljeznog klorida (6% FeCls +
1% HCI). Ispitivanje se ponavlja u istim uvjetima na novim uzorcima, samo pri poveéanoj
temperaturi (otprilike oko 5°C), dok ne nastane dubina rupice> od 0.022mm. Temperatura pri
kojoj je doslo do te pojave je CPT [2]. Na slici 18 je prikazan dijagram vrijednosti CPT za

razne vrste nehrdajucih ¢elika prema ASTM G 48. Vidljivo je e vidi da austenitni ¢elici imaju
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najnizu vrijednost CPT. Nakon njih dolaze duplex celici, a najvisu vrijednost CPT ima

superduplex celik. Zakljucuje se da je superduplex najotporniji na piting prema ovoj metodi.
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Slika 18. Vrijednost CPT za razne vrste nehrdajuéih ¢elika prema ASTM G 48 [21]

Vazno je naglasiti da vrijednost CPT sluZe samo za rangiranje otpornosti nehrdajucih Celika,
ovisno o vrsti ¢elika, a pomocu toga ne moze potpuno to¢no predvidjeti kako ¢e se neki Celik

ponasati u odredenim uvjetima [2].

4.2.4.2 Odredivanje CPT prema standardu ASTM G 150

Prednost ove metode je u tome Sto se kao uzorak uzima samo relevantno podrucje bez ostrih
rubova . Ova metoda nam takoder daje vrijednost CPT, ali pomocu potenciostata. Uzorak se
uranja u 1M otopinu NaCl pri temperaturi od 0°C i drzi se na konstantnom potencijalu od
700mV. Referentna elektroda je zasi¢ena kalomel elektroda SCE (Saturated Calomel Eletrode).
Uzorak je tada zagrijava intenzitetom od 1°C/min. Tada se mjeri gusto¢a, a CPT je definiran pri
temperaturi gdje gustoc¢a iznosi 100 pA/cm?. Ova metoda je vrlo brza posto se vrijednost CPT
postigne nakon otprilike 2-3 sata ovisno o vrsti ¢elika. Minimalna i maksimalna CPT koje se
mogu posti¢i ovom metodom su 10°C i 90°C [2]. Na slici 19 prikazan je dijagram ovisnosti
CPT o vrsti nehrdajuceg Celika. Vidljivo je da najvecu vrijednost CPT ima AISI 904L i duplex
AISI 2205, dok najmanju vrijednost CPT ima AISI 316 i1 duplex Celik LDX 2101.
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Slika 19. CPT za austenitne i duplex ¢elike prema ASTM G 150 [22]

4.2.4.3 Ispitivanje uzoraka pomocu standarda ASTMA 923

Svrha ove metode je korozijsko ispitivanje duplex Celika sa ciljem otkrivanja intermetanih faza
u tim ¢elicima, te njegova otpornost na rupicastu koroziju . Vr$i se u 6% otopini FeClz u kojoj
uzorak miruje 24 sata pri sobnoj temperaturi. Kriterij otpornosti je da je brzina korozije manja
od 10mg/dm?. [2]

4.2.4.4 Ispitivanje uzoraka pomocu standarda ASTM B 117

Ispitivanje uzoraka pomocu standarda ASTM B 117 danas je vrlo popularna metoda za
ispitivanje otpornosti rupicastoj koroziji, posebno u automobilskoj industriji. Uzorci se u
slanoj komori izlazu djelovanju slane magle (5% NaCl). Temperatura ispitivanja je 35°C.
Iako se Cesto koristi, ima i svojih nedostataka. Veliki nedostatak je taj, Sto je sadrzaj klorida
veci nego u okruzenju morske vode. Okolina u komori je stoga agresivnija nego u prirodi,
stoga se rezultati ne mogu primijeniti u stvarnim uvjetima. Drugi nedostatak je taj Sto je
mehanizam korozije razliit za razliCite materijale, npr. ukoliko imamo uglji¢ni celik sa
premazom, ugljicni Celik ¢e pri ispitivanju ostati neporozan, dok nehrdajuéi celik moze biti
izloZzen napadu lokalne povrSinske korozije. Zakljucuje se da ¢e ugljicni Celik sa premazom
imati bolju otpornost na koroziju pri kratkotrajnom ispitivanju, a nehrdajuc¢i celik pri
dugotrajnom ispitivanju [2].
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4.3  Korozija u procijepu

Kako i samo ime govori ova vrsta korozije nastaje u pukotinama,procjepima i u ostalim
zatvorenim prostorima. U uskim procjepima utjecaj kapilarnih sila je velik i stoga je gotovo
nemoguce sprijeciti protok kapljevine. Do kemijske reakcije najces¢e dolazi u vlaznom okolisu
zbog nedostatka kisika. Zaostala teku¢ina u procjepu tako nece moci primiti oksidans, $to
dovodi do razlike u kemijskom sastavu izmedu otopine u procjepu i vanjske otopine te
poveéavanje rizika od korozije. Hidrolizom malog udjela otopljenog metala u procjepu
uzrokuje se smanjenje pH otopine, te kloridni ioni ulaze u zonu procjepa da bi se postigla

stabilnost [2]. Slika 20 prikazuje mehanizam nastajanja korozije u procjepu izmedu dva ista

metala.
Oko procijepa
Vise O,
Vecéa pH-vrijednost
Manje CI-
U procijepu
Manje O,
KATODA —» Manja pH-vrijednost
Pasivni film oy Vise CI

Slika 20. Mehanizam nastajanja korozije u procjepu [23]

Pojava korozije u procjepu narocito je povezana s oblikovanjem konstrukcije i tehnologijom
oblika. Korozija u procjepu javlja se i ispod naslaga, necisto¢a, na mjestima gdje se dugotrajno
zadrZzava agresivni medij, odnosno tamo gdje je loSim konstrukcijskim rjeSenjima to
omoguceno. Stoga, svako konstrukcijsko rjeSenje koje ima za posljedicu nastanak procjepa
treba izbjegavati radi onemogucivanja iniciranja ovog korozijskog fenomena [2,13]. Na slici 21

prikazana je korozija u procjepu sustava cijevi od austenitnog nehrdajuceg celika AlISI 304.
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Slika 21. Primjer korozije u procjepu kod cijevi nehrdajuéeg ¢elika AISI 304L [24]

Dodatno, procjepi ponekad predstavljaju i povoljno mjesto za nastanjivanje razlicitih
mikroorganizama koji su u njemu zasti¢eni od vanjskih nepovoljnih uvjeta,a superponiranje
kemijskih 1 bioloskih procesa koji se u tom slu¢aju odvijaju dovodi do vrlo intenzivnih 1

izuzetno brzih razornih korozijskih ostecenja [2].
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4.4 Napetosna korozija

Napetosna korozija je selektivni oblik korozije na materijalu koji nastaje istodobnim
djelovanjem mehanickih naprezanja i korozijskih reakcija. Napetosnu koroziju izazivaju
vla¢na naprezanja koja su ¢eSc¢e unutarnja (zaostala) nego vanjska, a uglavhom su posljedica
zaostalih naprezanja zbog hladne deformacije ili zavarivanja u okolini poviSene temperature,
tlaka i opasnih otopina [2,25]. Pukotine mogu biti interkristalne i transkristalne kako je to

prikazano slikom 22.

INTERKRISTALNO TRANSKRISTALNO

Slika 22. Nacini Sirenja pukotina kod napetosne korozije [25]

Korozijski procesi tesko su uocljivi, a rezultiraju velikim gubitkom mehanicke ¢vrstoce, kasnije
i lomom, a sve to uz mali gubitak mase materijala. Za pojavu i nastanak napetosne korozije

moraju biti ispunjena tri uvjeta [25]:

e materijal sklon napetosnoj koroziji
e agresivni medij koji u kombinaciji s materijalom pogoduje nastanku napetosne korozije

e naprezanje

Ukoliko jedan od ta tri uvjeta nije zadovoljen, ne¢e do¢i do napetosne korozije. Mnogo je
mehanizama koji utjecu na nastanak i razvoj napetosne korozije. Vazno je istaknuti tri koja su

najéesca [25]:

e aktivno podrucje razaranja
e vodikova krhkost

e raspucavanje povrsinskog sloja (filma)
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Spomenuti mehanizmi zasebno nisu dovoljni za nastanak i propagaciju napetosne korozije. Oni
zahtijevaju medudjelovanje s raznim kemijskim procesima i reakcijama koji direktno utjecu na
brzinu Sirenja pukotine. Pojavom veceg broja mehanizama te procesa i reakcija koje pogoduju
napetosnoj koroziji, brzina propagacije napetosne korozije bit ¢e veéa neovisno o postojecem
naprezanju. Najizravniji nacin kontrole napetosne korozije je kontrola agresivnog okruzenja.
To je i metoda koja je vrlo rijetko moguca jer ¢esto same konstrukcije sluze za transport
agresivnih medija ili se nalaze u agresivnom okruzenju koje ne mozemo izbje¢i. U tom slucaju
mogucéa je primjena prevlaka na materijalima, izmjena elektrodnog potencijala, a vrlo
ucinkovita moze biti primjena inhibitora korozije [25]. Na slici 23 prikazan je primjer
napetosne korozije austenitnog nehrdajuceg celika AISI 316, dok je na slici 24 prikazan primjer
transkristalne napetosne korozije austenitnog ¢elika AISI 316.

Slika 24. Transkristalna napetosna korozija AISI 316 ¢elika[25]
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4.5 Interkristalna korozija

Interkristalna korozija predstavlja koroziju koja se javlja na granicama zrna u materijalu. Ova
vrsta korozije je predstavljala puno vecu opasnost u proslosti jer su nehrdajuci ¢elici imali puno
veci postotak ugljika. Medutim u moderno vrijeme proizvodnja nehrdajucih ¢elika je pronasla
metode za smanjenje postotka ugljika, a najpoznatija je AOD (eng. argon oxygen
deacarburisation). Tako da je u dana$nje vrijeme interkristalna korozija postala rijetkost.
Interkristalna korozija posebno je bila ¢esta kod austenitnih nehrdaju¢ih Cr-Ni éelika jer uslijed
difuzijskih procesa i velike sklonosti ugljika prema kromu, pri temperaturama od 400 do
800°C, na granicama zrna kod ovih materijala formiraju se kromovi karbidi Crz3Cs. Udio
kroma u karbidima je visok, a s obzirom da je difuzija kroma u austenitu niska okolna podru¢ja
postaju siromasna kromom te im je smanjena korozijska otpornost. Takoder Celici sa velikim
postotkom ugljika postaju otporni na ovu vrstu korozije ukoliko sadrze titan ili niobij jer ugljik
ima velik afinitet prema Ti i Nb, te dolazi do stvaranja Ti i Nb karbida pri ¢emu krom ostaje
netaknut [2]. Na slici 25 prikazana je interkristalna korozija na povrsini zavarenog spoja

nehrdajuceg Celika.

Slika 25. Interkristalna korozija na podrudju zavarenog spoja nehrdajuceg Celika [26]
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4.6 Galvanska korozija

Kada su dva razliCita materijala povezana elektricno i uronjena u provodnu tekuéinu,tj.
elektrolit, njihova korozijska svojstva se znacajno razlikuju nego kada ti metali nisu povezani.
Manje plemenitiji metal, anoda, je izloZena koroziji, dok je plemenitiji metal (katoda) zasti¢en

od korozije [2].

Korozija najéesc¢e nastaje na mjestu gdje se dva metala spajaju. Jakost galvanske korozije ovisi

o jac¢ini elektrokemijske korozije, ali i o drugim faktorima kao $to su [2]:

e razlika u plemenitosti izmedu dva metala
¢ veli¢ina dodirne povrsine izmedu dva metala

e vodljivost otopine

Stoga je, kao osnovna moguénost izbjegavanja ovakvih pojava uvijek nuzno voditi racuna o
polozaju pojedinih konstrukcijskih elemenata u galvanskom nizu i odabirati materijale koji su
bliski. Osim pravilnog odabira materijala prilagodenog uvjetima eksploatacije, kako bi se
sprije¢io nastanak kontaktne bimetalne korozije vrlo bitan ¢imbenik je pravilno konstrukcijsko
oblikovanje, kao 1 sprjecavanje direktnog kontakta raznorodnih materijala u elektri¢ni
vodljivim i agresivnim medijima [2]. Slika 26 prikazuje galvansku koroziju izmedu bakrenog
vijka i zeljezne matice. Vidimo da je zbog loSijeg redukcijskog potencijala zeljezna matica

korodirala, dok je bakreni vijak ostao netaknut.

bakreni vijak - ¢elicna matica

Slika 26. Galvanska korozija izmedu bakrenog vijka i ¢eli¢cne matice [27]
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5 MEHANIZMI ZASTITE OD KOROZIJE

Sve veca upotreba konstrukcijskih celika zahtjeva dobra korozijsku postojanost istih uz dobra
mehanicka svojstva i stupanj obradljivosti. Ukoliko sam materijal ne moze ispuniti dobra

korozijska svojstva potrebno je primijeniti neku od metoda za zastitu od korozije. Najvaznije
su [28]:

- za$titu od korozije nanoSenjem prevlaka,
- konstrukcijsko - tehnoloske mjere,
- elektricne metode zastite i

- zaStita promjenom okoline

5.1 Zastitne prevlake

Zastitne prevlake su najées¢a metoda za zastitu od korozije. Koriste se za dugotrajnu zastitu
razlicitih konstrukcija u Sirokom nizu korozijski agresivnih okoliSa, pocevsi od atmosferskog
izlaganja, pa sve do najzahtjevnijih eksploatacijskih uvjeta u postrojenjima kemijske
industrije. Iako su to najces¢e vrlo tanki premazi na povrSini materijala, upravo oni S§tite

kompletan materijal od vanjskog utjecaja. Zastitne prevlake mozemo podijeliti u tri vrste [28]:

e metalne (npr. prevlake nikla, zlata, cinka, itd.),
e nemetalne anorganske (npr. konverzijske prevlake, anodizacijske prevlake, keramicke
previake i prevlake emajla, itd.) i

e organske (npr. premazi, tj. boje i lakovi, polimerne prevlake, itd.)

Iako im je osnovna funkcija zastita od korozije, mogu posluziti i za postizanje boljih fizickih
svojstava materijala 1 bolje zaStite od mehanickog troSenja. Ovisno u okolnom mediju
potrebno je odabrati pogodnu vrstu premaza sa ciljem Sto bolje zastite. Nerijetko se ova
metoda moze kombinirati sa drugim metodama zaStite (elektriCne, zastita inhibitorima,

konstrukcijske mjere i sl. [28]
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5.2 Konstrukcijsko — tehnoloske mjere zastite

Pravilnim oblikovanje konstrukcije i odabir materijala, prvi je korak u zastiti materijala od
korozije. Prema tome o oblikovanju uvelike ovise vrsta, oblik, intenzivnost i tok
korozije,jednom rijecju, karakter korozije, i to pogotovo ako ono djeluje i na vanjske
¢imbenike oStecivanja, S$to je u praksi Cest slucaj. Mnoge konstrukcijske i tehnoloske mjere
mogu znatno usporiti korozijski proces i produziti vijek trajanja opreme. Najopcenitije pravilo
je da se mora izbjec¢i bilo koja heterogenost(lokalna naprezanja, temperaturne razlike, mjesta

gdje se vlaga nakuplja, i sl.). Neke od najvaznijih konstrukcijskih mjera su [28]:

1. Sto jednostavnije oblikovati konstrukciju kako bi se mogla lako &istiti i kvalitetno

zastititi prevlakama.

To se najviSe odnosi na dijelove konstrukcija gdje se nalaze ostri rubovi jer kod tih podrucja
teze je zaStititi materijal sa povrSinskim premazom. Zato je bolje rjeSenje ukoliko je to

mogucée uvoditi skoSenja umjesto ostrih rubova.

2. Onemogucditi nagomilavanje vode ili agresivnih tekucina, osigurati da one mogu lako

otjecati pri eksploataciji i pranju.

Voda je jedan od najces¢ih uzrocnika korozije. Stoga njezino nakupljanje i zadrzavanje jedan
je od problema s kojim se moze susresti u industriji. Radi korozijske otpornosti i trajnosti
konstrukcije, potrebno je oblikovati konstrukciju tako da se na njoj ne zadrzava voda,
odnosno nuzno je osigurati njezino otjecanje, te je potrebno sprijeciti nastanak razlicitih
naslaga. Treba izbjegavati ostre uglove u kojima se mogu zadrzavati naslage. Takoder je

narocito vazno pravilno postaviti otvor za istjecanje [28].

3. lzbjegavati spajanje metala razlicitih stupnjeva plemenitosti s ciljem izbjegavanja

pojave bimetalne korozije.

Ukoliko nije moguce koristit konstrukcijske materijale istog ili slicnog potencijala, potrebno
je sprijeciti njihov medusobni kontakt pomocu izolacije. Na taj nacin sprecavamo galvansku

koroziju izmedu dva metala razli¢itih potencijala.

U mnogim okolinama koriStenje izolacije ¢esto nije izvedivo jer bi bila unistena. U takvim

slucajevima treba koristiti plemenitiji metal za spajanje dijelova manje plemenitog metala, jer
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U suprotnom, intenzivno razaranje spojnog elementa (npr. zavarenog spoja) moze dovesti do

izuzetno ozbiljne korozije. [28]

5.3 Elektrokemijske metode zastite

Danas se elektrokemijska zaStita upotrebljava kao zastita metalnih konstrukcija koje nisu lako
pristupacne za odrzavanje zastite premazima. Ovisno o stupnju polarizacije, elektrokemijska
zaStita moze biti katodna i anodna. Elektrokemijska zastita pruza izvanredne tehnicke

mogucnosti, veliku sigurnost i ekonomiénu zastitu metala od korozije ukoliko se provede

[28].

5.3.1 Katodna zastita

Katodna zastita je jedna od najznacajnijih metoda zastite od korozije u elektrolitima. Temelji
se na usporavanju korozije katodnom polarizacijom metala. Postupak se temelji na privodenju
elektrona metalu pomoc¢u dva nacina. Prvi je privodenje elektrona iz negativnoga pola
istosmjerne struje (narinuta struja), a drugi iz neplemenitijeg metala (Zrtvovana anoda), sve
dok potencijal objekta ne padne ispod zastitne vrijednosti jednake ravnoteznom potencijalu
anode korozijskoga ¢lanka, ¢ime nestaje afinitet za koroziju, tj. metal postaje imun. Zastita
zrtvovanom anodom se provodi spajanjem konstrukcije s neplemenitijim metalom u galvanski
¢lanak, u kojem je zastitnik anoda. Anoda se pocinje otapati, a na konstrukciji se uspostavlja
elektrodni potencijal pri kojem se odvija katodna reakcija. Za zastitu celi¢nih konstrukcija
rabe se protektori od Zn, Mg, Al i njihovih legura. Slika 27 prikazuje metode elektri¢ne
zastite [28].

More j_ —— ‘ Ispravija
_‘ = . ;

/ |Anod.a od legure Al

¥ Anoda Capr. gmﬁt)‘
- \ Zasticena konstrukcija BN kUZxa]fttrikenEa‘Ja
Katodna zastita Zrtvovanom anodom Katodna zastita narinutom strujom

Slika 27. Elektri¢ne metode zastite [28]
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Zastita narinutom strujom temelji se na privodenju elektrona metalu iz negativnog pola
istosmjerne struje (DC). U ovom slucaju metal koji ima ulogu anode, ne mora imati nizi
potencijal od metala kojeg §titi, ve¢ prirodni polaritet mijenja narinuta struja u zatvorenom
strujnom krugu. Anode kod ovog oblika zaStite mogu biti topljive (ugljicni €elik) 1 netopljive
(ferosilicij, grafit, ugljen, nikal, itd.). Zastita narinutom strujom Koristi se za Sticenje razli¢itih
ukopanih i uronjenih konstrukcija, a posebno se cCesto koristi i u za zastitu brodskih
konstrukcija [28].

5.3.2 Anodna zastita

Anodnom polarizacijom metala koji se mogu pasivirati postize se tzv. anodna zastita Slicno

katodnoj zastiti i anodna zastita se provodi na dva nacina [29]:

e izvorom istosmjerne struje (spajanjem s pozitivnim polom istosmjerne struje)

e protektorom (spajanjem s elektropozitivnijim metalom)

Kod prvog nacina anodna zastita djeluje samo u ograni¢enom podrucju potencijala (od Epp do
Ewp) pa je kod ove izvedbe najvaznije odredivanje podrucja potencijala pri kojem se metal
nalazi u pasivhom stanju. Anodnom polarizacijom preko vanjskog izvora istosmjerne struje
korozija metala se smanjuje odrzavanjem u podrucju pasiviranja. Pri anodnoj zastiti se koristl
potenciostat, da bi se izbjeglo nepozeljno pomicanje potencijala. Anodna zastita nije
djelotvorna u prisustvu klorida u elektrolitu, jer oni sprjecavaju stvaranje kompaktnog
zastitnog sloja i dovode do nastanka pitinga. Na slici 28 prikazana je krivulja anodne
polarizacije s jasno vidljivim podru¢jem pasivnosti metala, gdje je j — gustoca struje, Erav —
ravnotezni potencijal, Ep potencijal pocetka pasiviranja, Epp — pocetak potpunog pasiviranja i
Ewp — potencijal transpasiviranja. Vidi se da je djelovanje anodne zastite u podrucju (Epp=>
Etp).

Slika 28. Krivulja anodne polarizacije [29]
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Zastita metala protektorom postiZze se spajanjem s metalom ¢iji je potencijal pozitivniji od
potencijala metala koji se zasti¢uje. Elektropozitivniji metal naziva se katodni protektor. Za
anodnu zastitu nije dovoljno spajanjem s katodnim protektorom uciniti korozijski potencijal
pozitivnijim, nego ga pomaknuti u podru¢je pasivnog stanja. Prije izvodenja postupka
potrebno je odrediti gusto¢u struje pasiviranja i podrucje pasiviranja u ovisnosti o faktorima
korozijske sredine. Ukoliko se dobro provede, moze mnogostruko smanjiti brzinu korozije
metala. Usprkos dobrim karakteristikama, zbog svojih ograni¢enja s obzirom na sklonost

metala pasivaciji i skupoce ne upotrebljava se ¢esto [29].

5.4 Zastita promjenom okolnosti — inhibitori korozije

Inhibitori korozije su tvari anorganskoga ili organskog porijekla koje u vrlo malim
koncentracijama smanjuju brzinu korozije do tehnoloski prihvatljivih vrijednosti. Najéesc¢a je
podjela inhibitora na anodne, katodne i mijeSane u ovisnosti o tome koce li ionizaciju metala

(anodnu reakciju), redukciju oksidansa (katodnu reakciju) ili oba ta procesa [28].

Anodni inhibitori sprjecavaju ionizaciju metala. Najvazniji su anodni inhibitori pasivatori, tj.
topljive soli oksidativnih aniona, kakvi su kromati, CrO4% , nitriti, NO? , molibdati, M0oO4*
prevode Fe, Ni, Co 1 njihove legure u pasivno stanje (snazno ko€enje procesa korozije = spora
korozija). Takvi se inhibitori ¢esto nazivaju "opasnima" jer uz nedovoljnu koncentraciju ne
zasticuju Citavu metalnu povrSinu, osjetno smanjuju¢i anodnu 1 povecavajuéi katodnu

povrsinu, $to izaziva rupicastu koroziju [28].

Katodni inhibitori izravno koce katodnu reakciju (redukciju vodika ili kisika). Pri dekapiranju
1 kiselinskom ¢iS¢enju postrojenja 1 uredaja Cesto se rabe inhibitori koji povecavaju prenapon
redukcije H* i izlu¢ivanja vodika (npr., spojevi As, Sb, Sn, Bi, itd.). Za razliku od anodnih,

katodni inhibitori dodani u bilo kojoj koli¢ini smanjuju brzinu korozije i nisu opasni [28].

MjeSoviti inhibitori imaju dvostruko djelovanje, i anodno i katodno (usporavaju anodnu i
katodnu reakciju). To su najces¢e organski spojevi koji se adsorbiraju na metalnu povrsinu,
tvore¢i spojeve u obliku zaStitnih monomolekulskih filmova, pa se cesto nazivaju i
adsorpcijski inhibitori. Najpoznatiji su Zelatina, agar-agar, skrob, tanin, K-glukonat. U ovu
skupinu inhibitora spadaju 1 soli organskih kiselina, spojevi s duSikom (amini) 1 njihove soli

(nitrati), spojevi sa sumporom, tioalkoholi i sulfidi. [28]
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6 KOROZIJA U VODENIM MEDIJIMA

Voda je jedan od najvaznijih faktora bez koje Zivot ne bi bio mogué. Kao takva ¢esto se Smatra
potpuno bezopasnom. Medutim voda je jedan od najagresivnijih medija za sve metalne
obi¢na voda iz slavine (tj. voda za pice), ali kemijski gledajuci postoje razli¢ite vrste vode kao
Sto su: morska voda, kiSnica, bazenska voda, destilirana voda, itd. RazliCite vrste vode sadrze
mikroorganizme, dodane kemikalije ili kontaminente koji u mnogim sluc¢ajevima imaju utjecaj
na koroziju u vodi [2]. Na slici 29 prikazane su korozija uglji¢nih Celika i nehrdajuéih celika

1zloZenih vodi.

Slika 29. Korozija uglji¢nih i nehrdajuéih ¢elika u vodenoj okolini [31]

6.1  Cimbenici koji utje¢u na korozivnost u vodi

Postoje razni ¢imbenici Koji utje¢u na korozivnost u vodenim medijima od kojih su najvazniji:
[2,30]:

e koncentracija klorida
e temperatura

e koncentracija kisika
e vrijednost pH

e protok vode

e mikoorganizmi
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6.1.1 Koncentracija klorida o otopini

Jedan od najvaznijih faktora korozije je kloridni ion posto je prisutan u svim vrstama vode.
Razina klorida varira ovisno o vrsti vode, pa su tako dane odredene vrijednost za razlicite vrste

vode [2]:

e svjeza voda 10-300ppm
e slankasta voda >300ppm
e morska voda 18000-30000ppm
e Mrtvo more 200 000 ppm

Glavni utjecajni konstituenti na sastav i svojstva morske vode smatraju se oni koji imaju udjel
ve¢i od 1 mg/L i1 na koje znatno ne utjecu bioloSki procesi. SadrZzaj soli u morskoj vodi se
najéesCe izrazava kao salinitet, koji izrazava ukupni sadrzaj soli u gramima po kilogramu
morske vode. Radi lakoc¢e kojom se moze odrediti sadrzaj klorida, ¢esto se izrazava klorinitet

(CI) morske vode, koji se prema salinitetu odnosi [30]:
Salinitet = 1.8 x Kklorinitet

Salinitet se, kao i Kklorinitet, najée$¢e izrazava u promilima. Ova relativno dogovorna
konverzija u vecini sluCajeva je zadovoljavajuca, jer je varijacija saliniteta na otvorenim
morima relativni mala i kreée se izmedu 33 i 37 promila. Lokalni uvjeti mogu bitno utjecati na
salinitet morske vode. Procesi koji utjecu na salinitet su isparavanje, padaline i utjecanje
rijeCnih tokova u more. Salinitet morske vode je najvazniji faktor koji utjeCe na korozijske
procese u morskoj vodi. Otopljene soli djeluju na elektri¢nu vodljivost vode. Sto je vodljivost
bolja, lakse ¢e doc¢i do elektrokorozijskih procesa. Salinitet od 33 — 37 %o, $to je uobiCajena
vrijednost saliniteta morske vode, je koncentracija koja daje najvecu korozivnost. Sljedeca
pojava vezana uz salinitet koja djeluje ma korozijske procese je svojstvo kloridnih iona da
djeluju na razaranje pasivnog filma. Povecanjem koncentracije kloridnih iona, prije ¢e do¢i do
proboja pasivnog filma i stvaranja lokalne korozije. Za podrzavanje stabilnog pasivnog sloja
potreban je stalan i obilan dotok kisika. Na slici 30 je prikazan ovisnosti brzine korozije o
udjelu NaCl u vodi. Vidi se da je korozijsko djelovanje najjace pri 3,5%NaCl u vodi i nakon
toga opada [2,30].
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Slika 30. Ovisnost brzine korozije legiranih ¢elika o udjelu NaCl [32]

6.1.2 Koncentracija kisika

Kako je redukcija kisika u vodi katodna reakcija, otopljeni kisik je vazan faktor koji utjece na

agresivnost medija. U prisustvu jakih oksidanata, otvoreni potencijal kruga uzorka elika bit ¢e

polariziran na anodi i njegova vrijednost moZze premasiti vrijednost potencijala pri kojem

nastaje piting. Tako da na mjestima gdje je oksidant dodan u vodu moze doé¢i do nastanka

pitinga [30]. Na slici 31 je prikazan dijagram utjecaja udjela otopljenog kisika u vodi na brzinu

korozije nehrdajucih Celika. Iz dijagrama se vidi da povecanjem razine kisika raste brzina

korozije.
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Slika 31. Utjecaj udjela kisika otopljenog u vodi na brzinu korozije ¢elika [9]

Fakultet strojarstva i brodogradnje

42



Kresimir Mandi¢ Diplomski rad

6.1.3 Utjecaj pH vrijednosti

Hoce li do¢i do korozije u vodenim medijima takoder ovisi 0 pH vrijednosti teku¢ine. Na slici
32 iz dijagrama vidljivo je da se porastom pH vrijednosti smanjuje brzina korozije metala.

Iznimka od pravila su visoko luznate otopine gdje dolazi opet do rasta brzine korozije [2].
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Slika 32. Utjecaj pH vrijednosti na brzinu korozije u otopini 5.5% NacCl [33]

6.1.4 Utjecaj temperature

Iz dijagrama na slici 33 vidljivo je da se korozivnost vode uobi¢ajeno povecava sa povecanjem
temperature, osim kada je prisutan biofilm. U takvim uvjetima zagrijavanje vode moze biti

djelotvorno jer biofilm gubi svoja svojstva pri temperaturama izmedu 15 i 40°C [33].

\
5.5 NacCl / \
180 ‘.

2 w0 / ‘\
E 120 &
=
5 100 o \
e
© 80 = \
= M/‘
: . \
£ %5s0
[ \
o s \
e
20
B e e e e e e e
10 25 49 55 ) 85 100 1 145 18

Temperatura, °C

Slika 33. Utjecaj temperature na brzinu korozije u otopini 5.5%NaCl [33]
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6.1.5 Utjecaj protoka vode

Utjecaj protoka vode na proces korozije je drugaciji za drugacije materijale. Za materijale kod
kojih se otpornost koroziji temelji na zastitnom oksidnom sloju, kao kod nehrdajucih celika,
povecani protok najcesce poboljSava pasivnost jer je pristup kisiku poboljsan. Nehrdajuéi celici

su tolerantni na protok vode do 30m/s [33].

6.1.6 Mikroorganizmi

Kada nehrdajuci ¢elici dodu u kontakt sa vrstom vode koja sadrzi mikroorganizme moze doci
do nastanka biofilma na povrsini. Djelovanje mikroorganizama u korozijskom sustavu uzrokuje
nastanak mikrobioloske korozije. Ukoliko taj proces traje duze vrijeme doci ¢e do rasta sloja
§to ima za posljedicu mogucu ispod slojnu koroziju materijala. Nakupljanje biofilma na
povrSini takoder ima za posljedicu galvanski pomak (tzv. oplemenjivanje). Biofilm ima
kataliticki efekt na proces redukcije kisika, §to za posljedicu ima plemenitije korozijske
potencijale i ve¢i utjecaj na katodnu polarizaciju. Zbog toga su galvanska i korozija u procjepu

korozija puno ¢esce u prirodnoj vodi nego u sterilnoj [2].
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7 ELEKTROKEMIJSKA KOROZIJSKA ISPITIVANJA

U kemijskoj kinetici odreduju se brzine reakcije i red reakcije. U elektrokemijskoj kinetici
dopunska moguénost proizlazi iz Cinjenice da su reaktanti nabijene Cestice, pa na brzinu
reakcije direktno utjeCe razlika potencijala u elektrokemijskom dvosloju. Promjenom
potencijala, moze se utjecati na brzinu elektrokemijske reakcije. Povezanost izmedu brzine
reakcije, struje i potencijala karakteristicna je za odredene reakcije predstavlja dragocjen
podatak u analizi procesa na elektrodama. Zato je u analizi elektrodnih procesa znacajno
eksperimentalno odredivanje medusobne ovisnosti izmedu jakosti struje i1 elektrodnog

potencijala [34].

7.1 Elektrokemijska korozijska ispitivanja istosmjernom strujom

Kod elektrokemijskog ispitivanja korozije upotrebljavaju se polarizacijske metode mjerenja.
Razlikujemo potenciostatska i galvanostatska mjerenja. Potenciostatska polarizacija provodi se
pomocu poteciostata. Potenciostat je uredaj pomocu kojega se na mjernoj elektrodi uspostavlja
odredeni potencijal, a mjeri se struja odziva sustav. Kod galvanostata je obrnut slucaj. Na
mjernoj elektrodi uspostavlja odredena struja, a mjeri se napon odziva sustava. Karakteristika
polarizacijskih mjerenja je djelovanje na sustav nekim vanjskim signalom, te pracenje odziva
sustava. Cilj mjerenja je snimanje krivulja polarizacije struja — napon, te se na temelju anodnih
1 katodnih krivulja dobiva slika o korozijskom ponaSanju odredenog materijala. Kod

elektrokemijskih mjerenja naj¢esce koristimo tri elektrode [34]:

e radna (ispitivani uzorak)
o referentna (Ag/AgCl, Cu/CuSOg)

e pomocna elektroda (grafit ili platina)

Radna elektroda je elektroda kojoj se mjeri potencijal. Potrebno ju je uvijek pripremiti za
mjerenje. Mjerna povrsina je najée$ée lem? dok se ostatak mora zastiti, te ne smije doéi u

kontakt sa medijem.

45
Fakultet strojarstva i brodogradnje



Kresimir Mandi¢ Diplomski rad

Referentna elektroda je elektroda poznatog potencijala, te ona ne sudjeluje u strujnom krugu,
ve¢ se pomocu nje mjeri potencijal radne elektrode. Najces¢i je primjer zasi¢ena kalomel

elektroda (ZKE). Ona ima elektrodni potencijal +0.242. V s obzirom na vodikovu elektrodu.

Protuelektroda je vodi¢ koji zatvara strujni krug. Najbolji materijal za izradu protuelektrode je
grafit zbog svojih korozivnih svojstava i dobre vodljivosti [34]. Slika 34 prikazuje raspored

elektroda pri elektrokemijskom ispitivanju.
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Slika 34. Elektroda pri elektrokemijskim ispitivanjima [34]

711 Odredivanje korozijskog potencijala

Kod elektrokemijskog ispitivanja mjeri se vremenska promjena potencijala izmedu elektroda
galvanskog c¢lanka pomocu uredaja s velikim elektriénim otporom kroz koji prolazi
minimalna struja. Za odredivanje elektrodnog potencijala potrebno je mjerenje
elektromotorne sile izmedu radne elektrode i neke referentne elektrode poznatog potencijala.
Kao osnova za mjerenje potencijala sluzi nam vodikova elektroda ¢iji potencijal iznosi nula
volta kod svih temperatura. Medutim ova se elektroda zbog slozenosti izrade ne upotrebljava
kao referentna, ve¢ je prakti¢nija upotreba drugih elektroda (npr. kalomel). Mjerenjem razlike

potencijala utvrduje se je li korozija upravljana anodno ili katodno i mijenja li se njezin
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mehanizam ovisno o vremenu. Nedostatak je $to na temelju dobivenih rezultata nije moguce

dobiti kvantitativne podatke o brzini korozije [34].

7.1.2 Metoda Tafelove ekstrapolacije

Tafelovu ekstrapolaciju opisuje temeljna jednadzba elektrokemijske kinetike (Butler —
Volmerova jednadzba) i ona kaze da je ukupna opisana struja koja prolazi kroz granicu faza na
kojoj se zbivaju jedna anodna i jedna katodna reakcija, a nisu pod difuzijskom kontrolom, a
glasi [34]:

(1-a)zFy
RT

Rl

e [ -azFy ]
j = jojexp
(4)
gdje je:
j — gustoca struje [pA/cm? ]
Jo - gustoca struje izmjene
n - prenapon,n=E — E 0 [mV]
z - broj elektrona F — Faradayeva konstanta, F = 9,648-10* Cmol*
R — op¢a plinska konstanta, R = 8,314 JK-1mol*
T — Termodinamicka temperatura [K]

o — koeficijent prijenosa (vrijednost od 0 do 1)

Povecanjem prenapona reakcija redukcije se usporava, a ubrzava se reakcija oksidacije, struja

se takoder moze zanemariti, a jednadzba poprima slijedeci oblik (5):

. (1-a)zFn
] =JH{MP [Tn

koja se logaritmiranjem prevodi u oblik (6):

()
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-2,303 RTI -~ 2,303 RTl :
= —]0 0
1= -0 " Fa-a) o
(6)
koja se moze pisati i u slijede¢em obliku (7):
n=a+ b-logj
()
gdje su:
2,303RT . N —2.303R71 (9
&= ——0p logjo (8) Qg = zF(1—-a) ogjs (9)
, - 2303RT 2,303RT
" (1-a)zF (10) b = azF (11)

da — odsjeCak na osi y anodnog pravca
ak — odsjecak na osi y katodnog pravca
ba — nagib anodnog Tafelovog pravca
bx— nagib katodnog Tafelovog pravca

Analogan izraz dobiva se i u slucaju visokog katodnog prenapona. Dobivene jednadzbe

nazivaju se jednadZbe anodnog i katodnog Tafelovog pravca.

Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom u Sirokom podrucju potencijala od
korozijskog potencijala (E = Exor £ 250 mV) prikazuju se grafic¢ki u polu logaritamskom obliku
(E — log j). Ekstrapolacijom anodnih i katodnih Tafelovih pravaca u njihovom sjecistu odreduju
se vrijednosti gustoc¢e korozijske struje jkori kKorozijskog potencijala[34]. Na slici 35 prikazan je

dijagram Tafelove ekstrapolacije.
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Slika 35. Metoda Tafelove ekstrapolacije [21]

7.1.3 Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije sluzi nam kako bi se pratile vrijednosti polarizacijskih otpora. Ova
metoda je nedestruktivna, Sto zna¢i da formirani zaStitni sloj nije oSteen tokom myjerenja.
Polarizacijski otpor ili otpor Faradayevoj reakciji (Rp) definira se kao otpor prolazu
elektroaktivnih cestica iz jedne faze (metal ili legura) u drugu (elektrolit) i obrnuto. Prema F.
Mansfeldu je odnos struje i potencijala u blizini korozijskog potencijala linearan, a

polarizacijski otpor (Rp) se odreduje iz nagiba pravca prema jednadzbi (12) [34]:

SAE
p =
af (12)

gdje je:

Rp — polarizacijski otpor, kQ cm?
S — povrsina radne elektrode, cm?
E — potencijal, mV

I- jakost struje, A
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Na slici 36 prikazan je dijagram linearne polarizacije iz kojeg je vidljiv postuoak odredivanja
polarizacijskog otpora.
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Slika 36. Odredivanje polarizacijskog otpora [21]

Posto se polarizacijski otpor odreduje prema potencijalu otvorenoga strujnoga kruga (Eok) U
podrudju polarizacije £ 20 mV, tako da ova metoda takoder spada u nedestruktivne metode i

omogucuje mjerenja polarizacijskog otpora uzoraka u vremenu [34].

7.2 Cikli¢ka polarizacija

Ciklicka polarizacija je vrsta polarizacije koja se obavlja na ciklicki nacin. Potencijal je
prekinut u jednom ciklusu (ili nesto manje od jednog ciklusa), a veli¢ina histereze se ispituje
zajedno s razlikama izmedu vrijednosti pocetnog potencijala korozije otvorenog kruga i
potencijala povratne pasivizacije. Postojanje histereze obi¢no je indikativno za piting, dok je

veli¢ina petlje Cesto povezana s koli¢inom pitinga [36].

Materijali koji pokazuju vece vrijednosti potencijala pitinga (Epit) i potencijal ponovne
repasivacije (Ezit) otporniji su na piting koroziju. U oksidirajuéem okruzenju ili za materijal

vrlo osjetljiv na piting, potencijal otvorenog kruga, koji je odreden sjecistem polarizacijskih
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krivulja povezanih s anodnim i katodnim parcijalnim reakcijama, bit ¢e iznad vrijednosti Ep
[36].

Konaé¢na mjera osjetljivosti na piting je razlika izmedu E, i Ezit, koja se odnosi na opseg
histereze u ciklickoj polarizacijskoj krivulji. Opcenito, legure koje su osjetljive na piting
koroziju pokazuju veliku histerezu.

Primjecuje se da kod malih gustoca, §to odgovara ve¢im veli¢inama pora, Stetni uc¢inak pore je
malen i postupan. Kod vecih gusto¢a postaje vrlo izrazen, stvarajuci vrlo nisku otpornost na

koroziju ili vrlo veliku histerezu [35]. Na slici 37 prikazan je dijagram ciklicke polarizacije.

3003\

povratni potencijal

200

100+ Epit

Potencijal E, mV

Ezpit

log j, A cm?

Slika 37. Dijagram cikli¢ke polarizacije [35]

Dijagram cikli¢ke polarizacije prikazuje se odnos potencijala elektrode i logaritma neto struje
koja protice izmedu radne elektrode (uzorka) i1 pomocéne elektrode. Izgled dijagrama je
karakteristi¢an i na njemu se potencijal pitinga Epit, raspoznaje po naglom skoku vrijednosti
struje, koja se zapaza u fazi kretanja potencijala u anodnom pravcu. Pri kretanju potencijala u

katodnom pravcu, ukoliko je pojava pitinga evidentna, nastaje histerezno odstupanje vrijednosti
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struje u odnosu na anodni pravac, pri ¢emu se za iste vrijednosti potencijala, u povratnom
smjeru javlja veca struja, $to formira tzv. histereznu petlju. Potencijal pri kojem se histerezna
petlja zatvara (mjesto ponovnog izjednacavanja struja, tj. presjeka katodnog i anodnog pravca),
predstavlja potencijal repasivacije ili, kako se jo§ zove, zastitni potencijal za piting koroziju,
Ezpit. Pri potencijalima negativnijim od potencijala repasivacije, metalni materijal nece podleci
piting koroziji u primijenjenoj sredini. lzgled dijagrama ciklicke polarizacije moze biti razlicit
u pogledu odnosa potencijala pitinga i potencijala repasivacije. Ukoliko su ova dva potencijala
jednaka, tendencija ispitivanog uzorka u primijenjenom elektrolitu ka nastajanju piting korozije
je mala. Ako je zastitni potencijal (Ezpit), pozitivniji od potencijala pitinga (Epit), tendencija ka
pitu ne postoji. U slucaju da zastitni potencijal ima negativniju vrijednost od potencijala
pitinga, u primijenjenom elektrolitu ¢e doé¢i do pojave pitinga na ispitivanom uzorku. U ovom
slu¢aju, grubo se moZe procijeniti da vece histerezno odstupanje na dijagramu ciklicke
polarizacije ukazuje vecu sklonost ka piting Kkoroziji uzorka u datom elektrolitu. Pri
potencijalima koji se nalaze izmedu potencijala pitinga i potencijala repasivacije, piting
korozija i korozija u procjepu ¢e se razvijati (ukoliko je pocela), ali novi pitovi ne¢e nastajati

[35].
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8 EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su elektrokemijska ispitivanja razlic¢itih vrsta
nehrdajuéeg Celika U medijima sa razli¢itim udjelom kloridnih iona. Ispitivanja su napravljena
u zgradi Katedre za zastitu materijala Fakulteta strojarstva i brodogradnje. Ispitana je otpornost
na koroziju austeninih Celika AISI 316 i AISI 321, superaustenitnog ¢elika UNS S31050 te
duplex ¢elika AISI 2304 i superduplex AISI 2507. Kao medij koriStene su voda sa 50 ppm CI,
voda s 1900 ppm CI" i voda s 19 000 ppm CI". Metodom Tafelove ekstrapolacije odredena je
brzina korozije Vior, Snimanjem E-t dijagrama odreden je korozijski potencijal Ekor, dOK je
snimanjem polarizacijskih krivulja odredena otpornost materijala Rp. Metodom cikli¢ke

polarizacije odredeno je podrucje pasivacije te piting potencijal Epit ispitivanog celika.

8.1  Odredivanje kemijskog sastava uzoraka

Prije pocetka ispitivanja odreden je kemijski sastav analiziranih materijala. Kvantitativna
kemijska analiza uzoraka provedena je nerazornom metodom rendgenske fluorescentne
spektrometrije (XRF) na uredaju XRF- Olympus, proizvodac: Innov-X Systems, Inc., USA,
model: DS 2000-C u Laboratoriju za zastitu materijala FSB-a. Na slici 38 prikazan je koriSteni

uredaj XRF — Olympus. Na slici 39 prikazani su obradeni rezultati na racunalu.

Slika 38. Uredaj XRF- Olympus
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Slika 39. Prikaz kemijskog sastava materijala na racunalu

AISI 316L (EN 1.4401) je austentni nehrdajuci Celik, legiran s molibdenom, visoko otporan na
koroziju. Zbog niskog sadrzaja ugljika ima dobru otpornost na interkristalnu koroziju.
Primjenjuje se u kemijskoj industriji, industriji papira, celuloze, filmskoj i foto industriji, kao i
za kirurske i medicinske instrumente [37]. U tablici 6 prikazan je kemijski sastav uzorka ¢elika
AISI 316.

Tablica 6. Kemijski sastav uzorka ¢elika AISI 316

AISI 316 16,51 1,91 0,38 10,52 0,29 2,13 ostatak

AISI 321 (EN 1.4541) je austenitni nehrdajuéi ¢elik koji je stabiliziran dodatkom titana. Zbog
toga je nakon zavarivanja i kod vecih debljina interkristalno postojan bez naknadne toplinske
obrade. Za tlatne posude cCelik je dozvoljen za radne temperature do 400°C. Zbog dodataka
titana Celik se ne moze polirati do visokog sjaja. Ima dobro oblikovanje dubokim vucenjem,
obrezivanjem otrih rubova i valjanjem. Celik je otporan na vodu, vodenu paru, vlaznost zraka,
konzumne Kkiseline, kao i na slabe organske i anorganske kiseline i ima mnogostrane

mogucénosti primjene, npr. u prehrambenoj industriji, u proizvodnji pi¢a, u mljekarstvu,
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pivarstvu i podrumarstvu, u farmakoloskoj i kozmeti¢koj industriji [37]. U tablici 7 prikazan je
kemijski sastav uzorka AISI 321.

Tablica 7. Kemijski sastav uzorka ¢elika AISI 321

AISI 321 16,84 1,23 0,5 9,10 0,38 0,064 ostatak

AISI 2304 nehrdajuci Celik je duplex nehrdajuci Celik tipa s strukturom koja sadrzi podjednak
udio ferita i austenita. Ima visoku ¢vrstocu i zilavost, otpornost na napetosnu koroziju, visoku
toplinsku provodljivost, nisku toplinsku ekspanziju i jednostavnu proizvodnju. AISI 2304
koristi se za razli¢ite industrije, ukljucuju¢i papirnu industriju, industriju hrane i pica, te

otpadne vode [38]. U tablici 8 prikazan je kemijski sastav uzorka ¢elika AISI 2304.

Tablica 8. Kemijski sastav uzorka ¢elika AlISI 2304

AISI 2304, 22,36 1,34 0,21 4,80 0,31 0,327 ostatak

AISI 2507 nehrdajuci celik je dizajniran za zahtjevne primjene koji zahtijevaju iznimnu
¢vrstocu 1 otpornost na koroziju, kao $to su kemijski procesi, petrokemijska i oprema za
morsku vodu. Kombinira najpozeljnije karakteristike feritnih i austenitnih Celika. Posjeduje
visoku ¢vrstocu, izvrsnu otpornost na napetosnu koroziju u kloridnoj okolini, visoku toplinsku
vodljivost i niski koeficijent toplinske ekspanzije. Osim toga, visoka razina kroma, molibdena
i dusika pruza izvrsnu otpornost na piting, pukotinu i op¢u koroziju [39]. U tablici 9 prikazan

je kemijski sastav uzorka celika AISI 2507.

Tablica 9. Kemijski sastav uzorka ¢elika AISI 2507

AISI 2507 24,43 0,92 0,32 6,59 0,17 3,73 ostatak
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UNS S31050 je super austenitni nehrdajuéi Celik s vrlo niskim sadrzajem ugljika i necistoca.

Odlikuju ga sljedeca svojstva [40]:

e lzvrsna otpornost na koroziju u amonijevom karbamatu i dusi¢noj kiselini
e lzvrsna otpornost na intergranularnu koroziju
e Visoka otpornost na podeSavanje i koroziju pukotina

e Dobra zavarljivost

U tablici 10 prikazan je kemijski sastav uzorka celika UNS S31050.

Tablica 10. Kemijski sastav uzorka ¢elika UNS S31050

S31050 25,28 1,74 0,37 22,37 0,17 2,06 ostatak

8.2 Vrste ispitnih otopina

Ispitivanja su provedena pri 20°C u vodama s razli¢itim udjelima klorida (C1°) u otopinama:

e Vodasa 50 ppm CI
e vodasa 1900 ppm CI" ( voda kontaminirana kloridima)
e vodasa 19000 ppm CI

U tablici 11 su date vrijednosti pH i elektro vodljivosti koriStenih otopina.

Tablica 11. Vrijednosti pH i elektrovodljivosti za koriStene otopine

elektrovodljivost
[uS/cm] 1034 8640 53100
pH 7,158 5,907 6,248
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8.3 Priprema uzoraka za ispitivanje

Ispitni uzorci su pripremljeni na na¢in da su omotani ljepljivom trakom radi zastite, na kojoj
je izrezan krug povriine 1 cm? Svi uzorci su bruSeni brusnim papirima, postepeno sa
razliCitom granulacijom, kako bi se dobila S§to ciS¢a povrSina, Sto omogucuje brze i
kvalitetnije ispitivanje. Na kraju je proveden postupak odmas¢ivanja, Svi uzorci su oprani sa
destiliranom vodom i etanolom prije i nakon ispitivanja. Na slici 40 je prikazan uzorak
pripremljen za elektrokemijsko ispitivanje.

Slika 40. Uzorak pripremljen za ispitivanje

8.4  Elektrokemijsko DC ispitivanje

Elektrokemijska korozijska DC ispitivanja provedena su na uredaju Potentiostat/Galvanostat
Model 273A EG&E uz primjenu programa SoftCorr III, u Laboratoriju za zastitu materijala,
Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu. Na slici 41 prikazana je oprema za
elektrokemijsko DC ispitivanja koja obuhvaca Potentiostat/Galvanostat Model 273A EG&E,
troelektrodnu elektrokemijsku celiju (referentna, radna i protuelektroda) 1 raunalo (program
SoftCorr I11). Mjerenja su provedena u odnosu na referentnu zasi¢enu kalomel elektrodu (ZKE)

poznatog potencijala + 0,242 V prema standardnoj vodikovoj elektrodi.
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Slika 41. Oprema za elektrokemijsko DC ispitivanje

8.4.1 Odredivanje korozijskog potencijala Exor

Odredivanje korozijskog ili ravnoteznog potencijala provedeno je u odnosu na referentnu
zasi¢enu kalomel elektrodu u vremenu od 16 min. Kao korozijski potencijal uzeta je kona¢na
vrijednost. Korozijski potencijal se naziva jo$ i potencijalom otvorenog strujnog kruga Eox, jer
je za vrijeme mjerenja strujni krug otvoren. Na slici 42 prikazan je dijagram odredivanja

potencijala otvorenog kruga.
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-160 |

-200 -

E(mV)

240

-280 -

-320 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

{(s)

Slika 42. lIzgled dijagrama kod odredivanja korozijskog potencijala

Tablica 12 prikazuje vrijednosti Exor za sve ispitane materijale u sva tri medija.

Tablica 12. Vrijednosti Exor [MV] za sve ispitane uzorke

50 ppm CI -242 -125 -205 -44 -205
1900 ppm CI -234 -196 -138 -261 -288
19000 ppm CI -185 -210 -182 1 -167
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8.4.2 Odredivanje polarizacijskog otpora R, metodom linearne polarizacije

Za sve ispitane materijale provedena proveden je postupak linearne polarizacije odnosno

polarizacija £20 mV u odnosu na korozijski potencijal Exor. Dijagram linearne polarizacije

dobivenih ispitivanje nakon ispitivanja su prikazani na slikama 43, 44, 45, 46 i 47 ovisno o

vrsti materijala. U tablici 13 prikazani su rezultati mjerenja polarizacijskog otpora za sve vrste

materijala u sva tri medija. Vidljivo je da s porastom udjela klorida u otopini opadaju

vrijednosti Rp.

Tablica 13. Polarizacijski otpor uzoraka, Rp [kQ]

| AISI316

190 —

195 —

E(mV)
I

235 | 1

-1200 -1000 -800

Slika 43. Dijagram linearne polarizacije za AISI 316 u sve tri otopine

-600 -400

I(nA)

E(mv)

200

E(mV)

50 ppm CI 89,64 898,8 106,2 147,1 198,3
1900 ppm CI 74,07 97,43 370,4 112,2 7,75
19000 ppm 44,23 56,81 103,2 20,03 7,03
s 50 ppm CI- 7 - 1900 ppm B

nnnnn

1(nA)

19000 ppm

_
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Slika 44. Dijagrami linearne polarizacije za AISI 321 u sve tri otopine
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Slika 45. Dijagrami linearne polarizacije za UNSS31050 u sve tri otopine
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Slika 46. Dijagrami linearne polarizacije za AISI 2304 u sve tri otopine
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Slika 47. Dijagrami linearne polarizacije ispitanih uzoraka AISI 2507 u sve tri otopine
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8.4.3 Odredivanje brzine korozije vior metodom Tafelove ekstrapolacije

Metoda Tafelove ekstrapolacije je provedena kako bi se ustanovila brzina korozija ispitnih
uzoraka. Ispitivanje je provedeno na razli¢itim uzorcima u vodi sa 50 ppm CI’, vodi sa 1900
ppm CI" i vodi sa 19000 ppm CI" pri sobnoj temperaturi. Osim brzine korozije vkor odredeni su
slijede¢i parametri: gustoca korozijske struje jkor, Nagib anodnog ba i nagib katodnog Tafelovog
pravca by. Tablica 14 prikazuje rezultate ispitivanja ¢elika AISI 316L. Vidljivo je da porastom
udjela klorida u otopini raste brzina korozije. Na slici 48 prikazani su preklopljeni dijagrami
Tafelove ekstrapolacije za materijal AISI 316L u sve tri otopine.

Tablica 14. Rezultati dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije AISI 316L

50 ppm CI 4,19 x 10°® 395,6 462,4 x 1073 158,3 x 107
1900 ppm CI- 9,92x10°3 955,8 1,097 401,7 x 10’
19000 ppm CI 13,31 x 10°® 1257 106,2 x 107 62 x 103
/ 50 ppm CI 200 HRLRRRLL I DL DL B I

/1900 ppm CF o
’ ‘
0 -

E (mV) vs ZKE

400 [ .

500 1 II\HH‘ L \I\Ill\l L \HHH' 1 \I\IHI‘ L \\I\Il\l N
10 9 8 7 5 5 4

log j (A/em*2)

Slika 48. Krivulje Tafelove polarizacije ispitanih uzoraka AISI 316L u sve tri otopine
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Na slici 49 prikazani su stereomikroskopske snimke uzoraka celika AISI 316L nakon
ispitivanja Tafelovom ekstrapolacijom pri razli¢itim poveéanjima. Vidljivo je da nema

nikakvih ostecenja na povrsini Celika.

1900 ppm CI- 19000 ppm CI-

i

Slika 49. Stereomikroskopske snimke povrSine ispitnih uzoraka od ¢elika AISI 316L
nakon ispitivanja linearnom polarizacijom i Tafelovom ekstrapolacijom

Tablica 15 prikazuje rezultate ispitivanja ¢elika AISI 321 metodom Tafelove ekstrapolacije.

Vidljivo je da sa porastom razine klorida u otopini raste brzina korozije materijala.

Tablica 15. Rezultati dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije AISI 321

50 ppm CI 6,519 x 10-3 635 1,374 174,4 x 103
1900 ppm CI 12,24 x10°3 1209 118,4 x 1073 88,74 x 107
19000 ppm CI 13,56 x 1073 1304 63,3x 10 99,11 x 107

Na slici 50 prikazani su preklopljeni dijagrami Tafelove ekstrapolacije za materijal AlISI 321
u sve tri otopine.
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Slika 50. Krivulje Tafelove polarizacije ispitanih uzoraka AISI 321 u sve tri otopine

Na slici 51 prikazani su stereomikroskopske snimke uzoraka celika AISI 321 nakon
ispitivanja Tafelovom ekstrapolacijom pri razli¢itim povecanjima Iz slike je vidljivo da
postoje oSteenja na povrSini materijala nakon ispitivanja u otopini s 19000 ppm CI.

Detaljniji pogled na povrsinu oSte¢enu pitingom daje slika 52.

Slika 51. Stereomikroskopske snimke povrsine ispitnih uzoraka od ¢elika AISI 321
nakon ispitivanja linearnom polarizacijom i Tafelovom ekstrapolacijom
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0,500 mm

Slika 52. Detaljnija stereomikroskopska snimka povrsine uzorka AISI 321 nakon
ispitivanja po Tafelu u vodi s 19000 ppm CI

Tablica 16 prikazuje rezultate ispitivanja celika UNS S31050 metodom Tafelove
ekstrapolacije. Vidljivo je neznatno povecanje brzine korozije s obzirom na povecanje udjela
klorida u otopini. Zakljucak je da porastom razine klorida u otopini neznatno raste brzina

korozije materijala.

Tablica 16. Rezultati dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije UNS S31050

50 ppm CI 1,395x 1073 133 96,8 46,5 x 10°

1900 ppm CI" 4,397 x10° 419,9 183,22 x 10° 68,25 x 107

19000 ppm CI | 4.525x 10° 432,1 269,3 x 107 82,24 x 10°
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Na slici 53 prikazani su preklopljeni dijagrami Tafelove ekstrapolacije za materijal UNS
S31050 u sve tri otopine.
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Slika 53. Krivulje Tafelove polarizacije ispitanih uzoraka UNS S31050 u sve tri otopine

Na slici 54prikazani su stereomikroskopske snimke uzoraka celika UNS S31050 nakon
ispitivanja Tafelovom ekstrapolacijom pri razli¢itim poveéanjima. 1z slike je vidljivo da ne
postoje oSteCenja na povrSini materijala uzrokovanog pitingom nakon ispitivanja u sve tri
otopine.

Slika 54. Stereomikroskopske snimke povrsine ispitnih uzoraka od ¢elika UNS S31050
nakon ispitivanja linearnom polarizacijom i Tafelovom ekstrapolacijom
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Tablica 17 prikazuje rezultate ispitivanja ¢elika AIST 2304 metodom Tafelove ekstrapolacije.
Vidljivo je neznatno povecanje brzine korozije s obzirom na poveéanje udjela klorida u
otopini. Zakljucak je da porastom razine klorida u otopini neznatno raste brzina korozije

materijala.

Tablica 17. Rezultati dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije AISI 2304

50 ppm CI 1,052 x 103 95,72 504,8 x 1073 208,9 x 103
1900 ppm CI 1,99 x10°3 181,2 246,3x 1073 233,4x 107
19000 ppm CI° 2,236 x 103 203,5 39,12 139,5x 103

Na slici 55 prikazani su preklopljeni dijagrami Tafelove ekstrapolacije za materijal AISI 2304 u

sve tri otopine.
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Slika 55. Krivulje Tafelove polarizacije ispitanih uzoraka AISI 2304 u sve tri otopine

Na slici 56 prikazani su stereomikroskopske snimke uzoraka celika AISI 2304 nakon
ispitivanja Tafelovom ekstrapolacijom pri razli¢itim poveéanjima. 1z slike je vidljivo da ne
postoje oSteCenja na povrSini materijala uzrokovanog pitingom nakon ispitivanja u sve tri

otopine.

67
Fakultet strojarstva i brodogradnje



Kresimir Mandi¢ Diplomski rad

50 ppm CI-

1900 ppm CI-

19000 ppm CI-

Slika 56. Stereomikroskopske snimke povrsine ispitnih uzoraka od ¢elika AISI 2304
nakon ispitivanja linearnom polarizacijom i Tafelovom ekstrapolacijom

Tablica 18 prikazuje rezultate ispitivanja ¢elika AISI 2507 metodom Tafelove ekstrapolacije.
Vidljivo je neznatno povecanje brzine korozije s obzirom na povecanje udjela klorida u
otopini. Zaklju¢ak je da porastom razine klorida u otopini neznatno raste brzina korozije

materijala.

Tablica 18. Rezultati dobiveni metodom Tafelove ekstrapolacije AISI 2507

50 ppm CI 1,886 x 107 180,6 580,9 x 107 176,4 x 103

1900 ppm CI 8,656 x10° 828.7 190,3 x 1073 60,05 x 1073

19000 ppm CI 9,153 x 103 876,3 324 x 103 157,6 x 10
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Na slici 57 prikazani su preklopljeni dijagrami Tafelove ekstrapolacije za materijal AISI 2507 u

sve tri otopine.
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Slika 57. KrivuljeTafelove polarizacijeispitanih uzoraka AISI 2507u sve tri otopine
Na slici 58 prikazani su stereomikroskopske snimke uzoraka celika AISI 2507 nakon
ispitivanja Tafelovom ekstrapolacijom pri razli¢itim poveéanjima. 1z slike je vidljivo da ne
postoje oStecenja na povrSini materijala uzrokovanog pitingom nakon ispitivanja u sve tri

otopine.

50 ppm CI- 1900 ppm CI- 19000 gpm CI-

Slika 58. Stereomikroskopske snimke povrSine ispitnih uzoraka od ¢elika AISI 2507
nakon ispitivanja linearnom polarizacijom i Tafelovom ekstrapolacijom
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8.4.4 Odredivanje piting potencijala Epit i zasStitnog potencijala Epir metodom ciklicke
polarizacije

Metoda cikli¢ke polarizacije se provodi kako bi se odredila tendencija materijal prema nastanku
pitinga u primjerenoj korozivnoj sredini. Ispitivanje je provedeno u obi¢noj vodi, otopini s
1900 ppm CI" te otopini sa 19000 ppm CI" pri sobnoj temperaturi. Ispitivanjem su dobiveni

slijede¢i parametri: piting potencijal Epj te zaStitni potencijal Egzpit.

Tablica 19 prikazuje vrijednosti ispitivanja ¢elika AISI 316L metodom cikli¢ke polarizacije. 1z
dobivenih rezultata vidljivo je kako uzorak AISI 316L ima izrazitu veliku sklonost rupicastoj

koroziji u otopinama sa povec¢anim udjelom klorida.

Tablica 19. Rezultati dobiveni metodom cikli¢ke polarizacije, AISI 316

50 ppm CI 1140 1220
1900 ppm CI° 370 -80
19000 ppm CI° 252 -344

Na slici 59 prikazani su preklopljeni dijagrami cikli¢ke polarizacije za materijal AISI 316L u
obi¢noj vodi sa 1900 ppm CI" te 19000 ppm CI".
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Slika 59. Dijagram cikli¢ke polarizacije za AISI 316L u vodi s 50ppm CI- usporedno sa
ostale dvije otopine
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Na slici 60 prikazane su stereomikroskopske snimke uzoraka celika AISI 316L nakon
ispitivanja ciklickom polarizacijom sa razli¢itim povecanjima. Iz slike je vidljivo da postoje
oSte¢enja na povrsini materijala uzrokovanog pitingom nakon ispitivanja u otopinama sa

1900 ppm CI"i 19000 ppm CI". Detaljniji pogled na povrSinu osteéenu pitingom daje slika 61.

Slika 60. Stereomikroskopske snimke povrsine ispitnih uzoraka od ¢elika AISI 316L.
nakon ispitivanja ciklickom polarizacijom

Slika 61. Detaljnije stereomikroskopske snimke povrsine uzoraka od ¢elika AISI 316L
nakon ciklicke polarizacije u vodi s 19000 ppm CI
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Tablica 20 prikazuje vrijednosti ispitivanja ¢elika AISI 321 metodom ciklicke polarizacije. 1z
dobivenih rezultata vidljivo je kako uzorak AISI 321 ima izrazitu veliku sklonost rupicastoj

koroziji u otopinama sa povec¢anim udjelom klorida.

Tablica 20. Rezultati dobiveni metodom cikli¢ke polarizacije AISI 321

50 ppm CI 1160 1020
1900 ppm CI 241 -75
19000 ppm CI 160 -125

Na slici 62 prikazani su preklopljeni dijagrami ciklicke polarizacije za materijal AISI 321 u
vodi sa 50 ppm CI", sa 1900 ppm CI" te 19000 ppm CI".
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Slika 62. Dijagram cikli¢ke polarizacije za AISI 321 u 50 ppm Cl-usporedno sa ostale
dvije otopine

Na slici 63prikazani su stereomikroskopske snimke uzoraka ¢elika AISI 321 nakon ispitivanja
ciklickom polarizacijom pri razli¢itim povecanjima. Iz slike je vidljivo da postoje oSteé¢enja na
povrSini materijala uzrokovana pitingom nakon ispitivanja u otopinama sa 1900 ppm CI" i
19000 ppm CI.
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Slika 63. Stereomikroskopske snimke povrsine ispitnih uzoraka od ¢elika AISI 321
nakon ispitivanja ciklickom polarizacijom

Na slici 64vidljiva je rupiCasta korozija na povrsini celika AISI 321 u 19000 ppm CI.
Zakljucak je da se rupicasta korozija kod austenitnih nehrdajucih celika javlja pri povisenim

udjelima klorida u otopini.

Slika 64. Stereomikroskopska snimka povrsine uzorka AISI 321 nakon ciklicke
polarizacije u vodi s 19000 ppm CI-
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Tablica 21 prikazuje vrijednosti ispitivanja ¢elika UNS S31050 metodom cikli¢ke polarizacije.
Iz dobivenih rezultata vidljivo je da je kod materijala UNS S31050 utjecaj udjela klorida u

otopini neznatan, tj. poveéanje razine korida ne utjece na stvaranje rupicaste korozije

Tablica 21. Rezultati dobiveni metodom cikli¢ke polarizacije UNSS31050

50 ppm CI 1250 1380
1900 ppm CI 1090 1210
19000 ppm CI" 954 1070

Na slici 65 prikazani su preklopljeni dijagrami cikli¢ke polarizacije za materijal UNS S31050 u
vodi sa 50 ppm CI-, sa 1900 ppm CI" te 19000 ppm CI".
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Slika 65. Dijagram cikli¢ke polarizacije za UNSS31050 vodi s 50ppm CI- usporedno sa
ostale dvije otopine

Na slici 66prikazani su stereomikroskopske snimke uzoraka celika UNS S31050 nakon
ispitivanja ciklickom polarizacijom sa povecanjem od 25x i 50x. Iz slike je vidljivo da ne
postoje oSteCenja na povrSini materijala uzrokovana pitingom nakon ispitivanja u svim

otopinama.
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_____1900ppmCl-_____ 19000 ppm CI-

Slika 66. Stereomikroskopske snimke povrSine ispitnih uzoraka od ¢elika UNS S31050
nakon ispitivanja ciklickom polarizacijom

Tablica 22 prikazuje vrijednosti ispitivanja ¢elika AISI 2304 metodom cikli¢ke polarizacije. 1z
rezultata se moze ocitati da s porastom razine klorida u otopini povecava se sklonost prema

nastanku rupicaste korozije.

Tablica 22. Rezultati dobiveni metodom cikli¢ke polarizacije AISI 2304

50 ppm CI 1130 1420
1900 ppm CI 638 nema
19000 ppm CI 436 -7.82

Na slici 67 prikazani su preklopljeni dijagrami ciklicke polarizacije za materijal AISI 2304 u
vodi sa 50 ppm CI", sa 1900 ppm CI" te 19000 ppm CI".
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Slika 67. Dijagram cikli¢ke polarizacije za AISI 2304 u vodi sa 50 ppm CI- usporedno sa
ostale dvije otopine

Na slici 68 prikazane su stereomikroskopske snimke uzoraka celika AISI 2304 nakon
ispitivanja ciklickom polarizacijom pri razli¢itim povecanjima Iz slike je vidljivo da ne
postoje oSteCenja na povrSini materijala uzrokovana pitingom nakon ispitivanja u svim

otopinama .

50 ppm CI-

Slika 68. Stereomikroskopske snimke povrsine ispitnih uzoraka od ¢elika AISI 2304
nakon ispitivanja ciklickom polarizacijom
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Tablica 23 prikazuje vrijednosti ispitivanja ¢elika AISI 2507 metodom ciklicke polarizacije.
Vidljivo je da je Celik AISI 2507 izrazito otporan na mehanizam rupicaste korozije neovisno o

promjeni udjela klorida u otopini.

Tablica 23. Rezultati dobiveni metodom cikli¢ke polarizacije,AISI 2507

50 ppm CI 1210 1180
1900 ppm CI 1160 1080
19000 ppm CI 1090 1130

Na slici 69 prikazani su preklopljeni dijagrami ciklicke polarizacije za materijal AISI 2507 u
vodi sa 50 ppm CI', sa 1900 ppm CI" te 19000 ppm CI".

2000 T T I T . 2000 I T T T
/ 1900 ppm CI # 19000ppm CT

1200 — —

E (mV) vs ZKE
E (mV) vs ZKE

log j (Alem*2) log| (Alcm'2)

Slika 69. Dijagram cikli¢ke polarizacije za AISI 2507 vodi s 50ppm CI- usporedno sa
ostale dvije otopine

Na slici 70 prikazane su stereomikroskopske snimke uzoraka celika AISI 2507 nakon
ispitivanja ciklickom polarizacijom pri razliCitim povecanjima. Iz slike je vidljivo da ne
postoje oSteCenja na povrSini materijala uzrokovana pitingom nakon ispitivanja u svim

otopinama .
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50 ppm CI- 1900 ppm CI-

19000 ppm CF

Slika 70. Stereomikroskopske snimke povrSine ispitnih uzoraka od ¢elika AISI 2507
nakon ispitivanja ciklickom polarizacijom

Slikama 71, 72 i 73 prikazani su preklopljeni dijagrami ciklicke polarizacije svih ispitivanih

nehrdajuéih Celika u tri ispitna medija (50 ppm CI°, 1900ppm CI" i 19000 ppm CI') iz kojih je

dodatno zorno vidljiva sklonost ili otpornost pojedinih nehrdajuéih celika ovisno o udjelima

klorida u vodi. Iz dijagrama na slici 71 vidljivo je da su svi ispitani ¢elici otporni na piting u

vodi 50 ppm CI
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Slika 71. Dijagrami cikli¢ke polarizacije u vodi s 50 ppm Cl-
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Iz dijagrama na slici 72 uoceno je da superaustenitni UNS S31050 celik, te duplex AISI 2304
i superduplex AISI 2507 nisu pokazali nikakvu sklonost pojavi pitinga u vodi s 1900 ppm CI
, dok se kod austenitnih ¢elika AISI 316L i AISI 321javlja tendencija prema pitingu.
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Slika 72. Dijagrami cikli¢ke polarizacije u vodi s 1900 ppm CI-

Iz dijagrama na slici 73 vidljivo je da superaustenitni UNS S31050 celik te superduplex AlSI
2507 nisu pokazali nikakvu sklonost pojavi pitinga u vodi 19000 ppm CI". Kod duplex ¢elika
AISI 2304 vidljiva je tendencija prema pojavi pitinga, dok su austenitni ¢elici AISI 316L i
AISI 321 jako skloni pojavi pitinga.

1400 AlsI 321
——UNS 531050
——AISI 2507
——AISI 2304

—AlSI 316

-10 -9 -8 -7 6 5 4 3 2 -1
log j (A/cm?)

Slika 73. Dijagrami cikli¢ke polarizacije u vodi s 19000 ppm ClI-
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9 ZAKLJUCAK

U teoretskom dijelu ovog radu opisana su osnovna svojstva i vrste nehrdajuc¢ih ¢elika. To su
celici koji osim zeljeza imaju u sebi 1 legirne elemente od kojih su najvazniji krom i nikal.Za
razliku od nelegiranih ¢elika imaju puno bolja korozijska svojstva. Upravo zbog toga
nehrdajuéi Celici imaju vrlo Siroko podrucje primjene u kemijskoj, petrokemijskoj, procesnoj,
industriji papira i drugim granama industrije, kao 1 za razliCite komercijalne proizvode poput
kucanskih uredaja, dijelova automobila i slicno. Koriste se puno u farmaceutskoj industriji i
postrojenjima za preradu hrane. Korozijska oste¢enja, osim $to dovode do smanjenja trajnosti
uzrokuju i nastanak velikih Steta. Upravo zbog tolike Stetnosti i gubitaka zbog korozije istrazuju
se 1 usavrSavaju razli¢ite metode zastite od korozije. Jedna od bitnih su i konstrukcijske i
tehnoloske mjere koje ujedno i ukazuju kakav materijal odabrati da bi bio najpovoljniji Sto se
tice otpornosti na koroziju u razli¢itim uvjetima primjene. To je pogotovo vazno prilikom

odabira odgovarajuc¢eg nehrdajuéeg Celika za pojedine eksploatacijske uvjete.

U eksperimentalnom dijelu ovog rada provedeno je ispitivanje u svrhu odredivanja utjecaja
razine kloridnih iona na jamicastu koroziju nehrdajucih Celika. Provedena su elektrokemijska
korozijska ispitivanja austenitnih ¢elika oznake AISI 316L i AISI 321 te superaustenitnog
Celika UNS S31050. Takoder su ispitana svojstva duplex Celika AISI 2304 te superduplex
Celika AISI 2507. Kao medij koristena je voda razli¢itih udjela klorida (50 ppm CI-, 1900 ppm
Cl" te 19000 ppm CI’). Kod odredenih ispitanih uzoraka utvrdeno je smanjenje korozijske
postojanosti s porastom udjela klorida. Vidljiva ostecenja nastala su na austenitnim celicima
AISI 316L i AISI 321 gdje je doslo do stvaranja pitinga pri ispitivanju u otopini sa 1900 ppm
Cl". Za duplex ¢elik AISI 2304 utvrdeno je da pokazuje tendenciju prema pitingu u otopini sa
19000 ppm CI'. Superaustenitni UNS S31050 ¢elik i superduplex ¢elik AISI 2507 nisu pokazali

nikakvu sklonost pojavi pitinga kod povecanje razine klorida u otopini.

Rezultati provedenih ispitivanja potvrdili su velik utjecaj CI" na iniciranje i intenzitet pojave
korozijskih oStecenja te je time potvrdena vaznost pravilnog odabira pojedine vrste nehrdajuceg

¢elika ovisno o udjelima klorida u vodi.
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