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Sazetak

Na sucelju materijal (metal) / okoliS, uslijed kemijskih i elektrokemijskih reakcija dogada se
nezeljena razgradnja materijala s promjenom trazenih svojstava, tj. nastala je korozija
materijala.

Korozija nehrdajucih ¢elika u svom najintenzivnijem obliku je rupicasta korozija — korozija
nastala tamo gdje se ne moze ocekivati.

U prvom dijelu diplomskog rada je obradena je teorija i kinetika korozije, dat je kratki pregled
nehrdajuc¢ih celika i kao najveéi problem postojanosti nehrdaju¢ih cCelika, detaljnije je
razraden mehanizam rupicaste korozije.

U eksperimentalnom dijelu provedena su ispitivanja na pet uzoraka napravljenih od razlicitih

vrsta nehrdajucih Celika radi utvrdivanja, analize i usporedbe korozijskih oStecenja.

Kljuéne rijeci: korozija, nehrdajuci Celici, rupicasta korozija, morski okolis



Summary

At the material (metal) / environment interface, as a result of chemical and electrochemical
reactions, an unwanted decomposition of the material occurs with a change in the requiredn
properties, i.e. corrosion of the material has occurred.

Stainless steels are alloys designed to be resistant to negative environmental influences.
Stainless steel corrosion at its most intense is pitting corrosion — a localized form of corrosion
that creates cavities or &quot;holes&quot; in the material that are difficult to detect, predict
and prevent.

In the first part of the thesis, the theory and kinetics of corrosion were treated, a brief
overview of stainless steels was given, and pitting corrosion, as the biggest problem of
stainless steel durability, was elaborated.

In the experimental part, tests were carried out on five samples made of different types of
stainless steel in order to determine, analyze and compare corrosion damage in a simulated

marine environment.

Key words: corrosion, stainless steels, pitting corrosion, marine environment
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1. UVOD

Korozija je proces razgradnje materijala kemijskim ili elektrokemijskim reakcijama.
Kljucna je tema za gotovo sve vrste legura koje spadaju u Siroku definiciju nehrdajucih celika
jer su te legure razvijene s namjerom sprje¢avanja korozije.

U ovom se radu navode osnove elektrokemijske teorije koja se odnosi na koroziju.
Obradene teme ukljucuju pregled elektrokemijskih reakcija, Faradayev zakon, Nernstovu
jednadzbu, galvanske nasuprot elektrokemijskim ¢elijama i Pourbaixove dijagrame. Navedeni
primjeri povezuju ove osnove s otpornosc¢u na koroziju nehrdajucih celika.

U praksi je brzina pojavljivanja korozijskih reakcija jedan od vaZnijih faktora.
Poglavlje koje se poglavlje bavi kinetikom korozije, omogucuje razumijevanje brzina
korozije.

Takoder su obradeni nehrdajuci cCelici (eng. stainless steels) ili korozijski postojani
Celici Sto je generiCki naziv za niz razlicitih Celika koji se prvenstveno koriste zbog svoje
korozijske postojanosti za specificnu primjenu ili specifi¢ni okoliS. To su slitine Zeljeza s
najmanje 10,5 % masenog udjela kroma. Ostali legirajuci elementi koji se dodaju sluze da
poboljsaju strukturna i mehanicka svojstva kao Sto su oblikovljivost i Zilavost, a mogu biti
metalni (nikal, molibden, titan, bakar) ili nemetalni (dusSik i ugljik). Rani su trZi$ni nazivi za
nehrdajuce celike Staybrite steel, Allegheny metal i Nirosta steel [6]. Nehrdajuci Celici su
definirani standardima (HRN, DIN, AISI), a u nasem se okruZenju ustalila upotreba oznaka za
nehrdajuce Celike prema ameri¢kom standardu AISI (American Iron and Steel Institute).

Rupicasta korozija ¢esto nastaje na nehrdaju¢im celicima kao posljedica zavarivanja.
Naime, poradi unosa topline, na povrSini materijala dolazi do stvaranje oksida (pobojanost)
uza zavareni spoj, koja u agresivnoj sredini pogoduje nastajanju korozije. Nakon zavarivanja
metala na njegovoj povrSini stvara se novonastali film ¢iji se kemijski sastav zapravo
razlikuje od sastava uobiCajenog pasivnog filma. Novonastali film sastavljen je od tzv.
toplinskih oksida koji imaju osjetno slabiju korozijsku postojanost. Dodatni problem
predstavlja 1 to Sto se neposredno ispod podrucja pobojanosti nalazi dio metala ¢iji je udio
kroma sniZen, $to takoder utjece na slabiju korozijsku postojanost. Zbog nizeg udjela kroma u
nehrdaju¢em celiku, unutar nastale rupice dolazi do lakog otapanja metala pod utjecajem
halogenih elemenata $to rezultira daljnjim napretkom korozijskih reakcija. Osim pobojanosti
povrSine, 1 ostale nehomogenosti kao S§to su neistoe, masti, vlaga, nakupine
mikroorganizama, hrapavost povrSine, soli iz atmosfere pogoduju pokretanju rupiCaste

korozije.



U eksperimentalnom dijelu rada uzorci nehrdajucih celika izloZeni su imitaciji
djelovanja agresivne morske atmosfere prije izlaganja zavarivanju s ciljem da se ustanovi i
usporedi njihova otpornost rupiCastoj koroziji u navedenom okoliSu. Uzorci mogu
predstavljati osnovni metal u postupku zavarivanja, a rezultati ispitivanja dodatno pomazu

izboru materijala za metalne konstrukcije u morskom okoliSu.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Osnove korozije metala

Definicija korozije opisana u normi HRN EN ISO 8044:2001 glasi: korozija je
fizikalno-kemijsko medudjelovanje metala i njegova okoliSa koje uzrokuje promjenu
uporabnih svojstava metala te moze dovesti do oSte¢enja funkcije metala, okoliSa ili
tehnickog sustava koji oni Cine [1].

Sama rije¢ korozija ima porijeklo u latinskom glagolu ,,corrodere* $to u prijevodu znaci
Lnagrizati“.

Poznata Cinjenica da su, opcenito govoreci, neplemeniti metali svoj kona¢ni oblik
tehnickih materijala dobili unosom energije u rude 1 okside iz kojih su ekstrahirani te da su u
metastabilnom stanju. Iz toga se moZe objasniti spontanost i nepovratnost procesa korozije
kao teZznje metalnih materijala da se iz metastabilnog stanja viSe energije ,,vrate* u stabilno
stanje niZe energije koju su imali kao rude i oksidi [1].

Termodinamicki gledano, korozija se moZe opisati kao proces u kojemu sustav postize
minimalnu energiju uz negativnu promjenu Gibbsove energije (4G < 0).

Kako su razliiti postupci dobivanja tehni¢kih metala imenovani , procesnom
metalurgijom* tako se i korozija moze opisati kao ,,obrnuta procesna metalurgija“ [1]. Na

slici 1 prikazan je ciklus rude — metali — oksidi ovisno o promjenama energije.

E 7 metali
y ik
Vs S
- <
R g =
| ) B
rude oksidi

Slika 1. - Energetski ciklus metala [1]



Korozija je vrlo sloZen proces ovisan o nizu razlicitih faktora pa se i pojavljuje u vise
pojavnih oblika. Temelji podjele korozijskih procesa su [1]:

* Mehanizam djelovanja

* Korozivna sredina

* Izgled oStecenja korozije

Slika 2 prikazuje klasifikaciju korozijskih procesa.

KLASIFIKACIJA KOROZIJSKIH PROCESA

> [ MEHANIZAM KEMIJSKA KOROZIJA
- PROCESA > | ELEKTROKEMIJSKA
MEDIJ KOROZIJA

GEOMETRIJSKI ,‘KGO;;?Z‘;M
Y OBLIK Pjegasta
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KOROZIJA 2 ———
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ﬂ SELEKTIVNA A TR
KOROZIJA Kontaktna
v

"’ INTERKRISTALNA |  Galvanska (bimetalna)

KOROZIJA Korozija u procijepu

Slika 2. Klasifikacija korozijskih procesa [24]

Mnogi autori navode da je najvaznija podjela korozije prema mehanizmu djelovanja na dva
osnova oblika — kemijsku i elektrokemijsku koroziju.

Navedena podjela moZe se prikazati shematski, kao na slici 3.

= NASTAJE U NEEL EKTROLITIMA:

/ KEMIJSKA \\1::> - vruci suil plinovi
- KOROZI|JA d  bezvodne organske tekuéine

i
-

NASTAJ i

KOROZIJA s

OBZIROM NA + voda ; prirodna (slatka, bocata ili
ka) | tehnl&k

wﬂ- . :;::sne Lt;plne Iti:ﬂina, luznia, soll
DJELOVANJA i drugih tvari,
e e « via3notlo,

+ sokovi bioloskog pedrijetla,

+ taljevine soli, oksida i hidroksida,

+ atmosfera

(atmosfiera nije elektrolit pa se atmosforska
kotozja javija uz oborine, cdnosno u
d d: iti hondk koiji 2bog
viaznosti zraka nastaju na povriini metala |
imaju karaktes elektrolita).

ELEKTROKEMIJSKA
KOROZIJA

Slika 3. Podjela korozije prema mehanizimu djelovanja [24]



2.1.1. Kemijska korozija

Kemijska korozija se dogada u medijima koji ne provode elektricnu struju, tj. u
neelektrolitima. Produkti takve korozije su spojevi metala s drugim, nemetalnim elementima,
najcesc¢e spojevi metala s kisikom i sumporom — oksidi i sulfidi.

Vruc¢i plinovi 1 organske teku¢ine su mediji u dodiru s kojima metali najéeS¢e kemijski
korodiraju. Pokreta€ kemijske korozije je afinitet metala 1 spojeva ili elemenata iz okoliSa za
kemijskom reakcijom. Afinitet je promjenljiv i ovisi o [15]:

- temperaturi

- koncentaciji

- agresivnosti okoliSa

- vrsti tvari

Metali Cesto reagiraju sa zrakom ili drugim okoliSem koji sadrzi kisik ili kisikove spojeve pri
visokim temperaturama. To se dogada ili kod prerade metala ili u samom procesu
eksploatacije metala te nastaju oksidi, a to znaci da je metal kemijski korodirao. Kemijska
korozija metala (oksidacija u zraku) je redoks proces koji tvore oksidacija metala i redukcija
kisika na nacin [2]:

Me - Me™ +ze™ (1)
z -z,

—0,+z¢e - =0 2
402 > (2)

gdje su
z — valencija metala
e — negativni naboj, elektron

Kemijsku koroziju metala kao oksidaciju u vru¢em zraku prikazuje slika 4.
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Slika 4. Kemijska korozija metala u vrucem zraku [2]
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2.1.2. Elektrokemijska korozija-teorija korozije

Korozija metala u vodi ili vodenim otopinama soli, kiselina i luZina gotovo je uvijek
elektrokemijske prirode. U elektrokemijskim reakcijama naboj se prenosi preko razliCitih

vrsta kemijskih sucelja. Kao primjer je reakcija u jednadzbi 3 [3]:

2Fe+0,+2H,0 - 2Fe*” +40H" (3)

Vidljivo je da moraju biti prisutne tri faze kako bi reakcija tekla: faza provodenja iona
(otopina na bazi vode), metalna faza (Zeljezo) i plinska faza O-. Elektroni su prebaceni iz
metalne faze, Zeljeza u 0> + H2O. Slika 5 prikazuje raspored eksperimentalnog postrojenja u

kojem bi se reakcija (3) mogla odvijati [3].

Fe®* OH™

Slika 5. Shematski prikaz stanice diferencijalne aeracije koja ukljucuje otapanje Zeljeza [3]

Slika 5 prikazuje otapanje Zeljeza prema:

2Fe — 2Fe™ +4e” (4)



Rezultat takve reakcije su Fe?" ioni koji se otapaju u vodenoj otopini i elektroni koji prelaze

na desnu stranu i sudjeluju u reakciji:

0,+2H,0+4¢” — 40H" (5)

Unutar otopine na bazi vode, ioni (Fe’*, OH, H" ili bilo koji drugi) migriraju, &ineéi
takozvanu ionsku struju. Ova struja zajedno s reakcijama iz jednadzbi (4) i (5) te transportom
elektrona slijeva udesno tvore zatvoreni krug koji se naziva elektrokemijska celija (stanica).
Stanica se sastoji od Cetiri dijela: dvije elektrode u kojima se odvijaju reakcije prijenosa
naboja (4) i (5) (anoda odnosno katoda), elektrolit i put elektrona. Treba napomenuti da su
elektrode sucelja koja zahtijevaju nekoliko faza kako bi bile u kontaktu. Oksidacija, reakcija
(4), dogada se na anodi, a redukcija, reakcija (5), javlja se na katodi. Elektrolit je medij kroz
koji ioni migriraju; u slucaju reakcije korozije, to je najceS¢e otopina na bazi vode, ali pri
visokim temperaturama moze biti kruti oksid. Konacni sastojak elektrokemijske stanice je put
kojim elektroni mogu migrirati od anode do katode [3].

U nastavku reakcije sa slike 5, a prema izrazu (3) struja ¢e te¢i od anode do katode, a koli¢ina
naboja propustena u jedinici vremena, rezultat ove struje, bit ¢e povezana s koli¢inom Zeljeza
otopljenog u jedinici vremena ili koli¢inom kisika reagiranog u jedinici vremena na temelju

jednadzbi (4) i (5). To prikazuje Faradayev zakon [3]:

nNF =it (6)

gdje je:

n — omjer elektrona prema potrosenoj / proizvedenoj vrsti, koji ¢e u slucaju Reakcije (4) biti
2

N — moli potroSene / proizvedene vrste [npr. moli koji su potrosili Zeljezo u reakciji (4)]

it — koli¢ina naboja u jedinici vremena (u kulonima)

F — Faradayeva konstanta, koja je u biti naboj u kulonima koji odgovara 1 molu elektrona

Vidljivo je da elektrokemijske reakcije zahtijevaju prijenos naboja; dakle, postoji sprega
izmedu kemijske i elektri¢ne energije.
Dodatkom promjenjivog otpora i voltmetra Celiji sa slike 5 dobije se novi raspored aeracijske

celije.
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Slika 6. Shematski prikaz diferencijalne aeracijske celije koji ukljucuju otapanje Zeljeza s

promjenjivim otpornikom i voltmetrom [3]

Ve¢ spomenuta termodinamicka veli¢ina, Gibbsova slobodna energija celije u reakciji (3)
iznosi [3]:

AG = AH -TAS = AG® + RT In 222 (7)
a

reakt.

gdje je:

a — kemijski afinitet za reakciju.

Toplina koju proizvodi sustav moZe se podijeliti na dva dijela: toplina koju proizvodi stanica
O 1 toplina proizvedena na otporniku (resistor) Qres. Qres je u ovom slucaju toplina, ali u
osnovi predstavlja raspoloZivu energiju ili rad, Sto je u slucaju otpora odredeno umnoskom
provedenog naboja i razlike potencijala. Ako bi se otpor priblizio beskonacnosti (R -),
reakcija prema formuli (3) odvijala bi se kroz beskonacno male korake i moze se smatrati
termodinamicki reverzibilnom. U ovom slu€aju, toplina koju stvara stanica je svedena na
minimum i prema termodinamici daje se kao Ot = Qrev = TS51. S druge strane, rad steen Qres-

om je maksimiziran i €ini ostatak besplatne energije [3]:

Q.. =AG =NAH -TAS (8)



Kao §to je spomenuto, energija koja se rasprSuje kroz otpor je propusteni (koji je protekao)
naboj pomnoZeno s razlikom u potencijalu, a u ovom slucaju razlika potencijala je

reverzibilna razlika potencijala E; dakle, u apsolutnom smislu [3]:
|AG| =|nFE]| (9)

Ovdje je E — reverzibilna razlika potencijala, tj. potencijalna razlika izmedu dviju reakcija
elektroda (katode i anode) i kao takva povezana je s reakcijom prema formuli (3). Razlika
potencijala naziva se elektromotorna sila (emf) stanice. Takoder se naziva potencijalom
otvorenog kruga jer je to potencijal izmjeren voltmetrom na slici (4) kada te€e zanemariva
struja. Ovdje se definira kao Ewxn.. Prema dogovoru, ovaj potencijal je pozitivan za spontanu
reakciju (za razliku od kemijske slobodne energije, koja je negativna); dakle, gornja

jednadzba postaje [3]:
AG =-nFE_, (10)

odnosno, Nernstova jednadZba.
Na osnovu jednadzbe (7) te izraza za slobodnu Gibbsovu energiju razvija se izraz za

elektromotornu silu (potencijal otvorenog kruga) stanice izrazen pomocu aktiviteta glasi [1],

[3]:

E=p KL G (11)
zF  a,,

U primjeru reakcije (3) jednadzba za elektromotornu silu glasila bi [3]:

=E° —Eln (aOH_)4(aF62+)2 (12)
o AR aH20P02

U jednadZzbi moze se vidjeti da je to, ustvari, razlika izmedu dvije (hipoteticke) polovicne

reakcije, |E. = E ol )definirane kao [3]:

n 0,/0H™ Fe* /| Fe



4
a

Eoon = Eoyion —%ln i‘”’P) (13)
H,0" 0,

a to odgovara redukcijskoj reakciji iz jednadzbe (3).
Druga polovi¢na hipotetska reakcija koja odgovara oksidacijskoj reakciji iz jednadZbe (3)

svodi se na ,,nali¢je* reakcije kako bi i tu bila rije¢ o reakciji redukcije i definirana je kao [3]:

Fe**/Fe " Fé*/Fe AF a

E. =E —Eln{(ah) } (14)

F €2+

Potencijali kako su napisani u gornjim jednadzbama su tzv. redukcijski potencijali, i zato
Exn=E o2on™ - E re**/re mora biti pozitivan da bi se reakcija termodinamicki odvijala kako je
zapisano u jednad?bi (3), redukcijski potencijal Eo> / on” mora biti ve¢i od Ere*'re. U
protivnom, reakcija iz jednadZbe (3) nastavila bi se u obrnutom smjeru, $to zna¢i da bi

reakcije elektrode, jednadZbe (4) 1 (5), bile obrnute, a time 1 anoda i katoda stanice.

Korisno je navesti redukcijske potencijale za polucelijske reakcije. Medutim, potencijali
polucelija (poput bilo kojih elektricnih potencijala) ne mogu se izmjeriti u apsolutnom smislu;
mogu se izmjeriti samo potencijalne razlike (Exn=FE ozon™ - E re**/Fe moZe se izmijeriti jer je to
razlika). Stoga se, potencijali poluc¢elija mjere u odnosu na referentnu elektrodu. Referentne
elektrode izradene su tako da imaju stabilan potencijal. Zajednicka referentna elektroda u
vodenim otopinama je normalna vodikova elektroda (NHE), takoder poznata kao standardna
vodikova elektroda (SHE), s potencijalom (proizvoljno) postavljenim na nulu pri svim

temperaturama.

U tablici 1 prikazani su neki standardni redukcijski potencijali prema, dogovorno

postavljenom na nulu, redukcijskom potencijalu normalne vodikove elektrode.
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Tablica 1. Standardni potencijali redukcije polustanica naspram normalne vodikove elektrode-

nacrtano prema literaturi [3]

Reakeija Standardni redukcijski
potencijali polucelija
Fe'" +e =Fe™ 0,771
O,+2H,0+4e” =40H (pH =14) 0,401
2H"+2¢” =H, 0,000
Ni** +2¢ = Ni -0,250
Fe** +2¢ = Fe 0,447
Cr* +3e” =Cr 0,744
2H,0+2e¢ =H,+20H (pH =14) -0,828

Kada se reakcije u stanici spontano dogode u smjeru diktiranom potencijalom otvorenog

kruga stanice koji je pozitivan, struja tee kao Sto je prikazano na slici 7:

< e_
katoda (+) anoda (-)
redukcija: oksidacija:
At+e=A B=B'+e
elektrolit

Slika 7. Shema galvanske celije-nacrtano prema literaturi [3]
11




To je slucaj u reakcijama elektrokemijske korozije izazvanim okoliSem. Takav je slucaj i u
gorivim Celijama 1 baterijama (pod praZnjenjem), u kojima se struja koristi kao elektri¢na
energija. Te vrste stanica nazivaju se galvanskim stanicama, u kojima se kemijska energija
pretvara u elektri¢nu, za razliku od elektrolitickih ¢elija, gdje nametnuti elektri¢ni potencijal

tjera "prirodni" potencijal stanice da pokrece reakciju u Zeljenom smjeru.

Procjenom se utvrduje tendencija koroziji, odnosno moze li sustav koji se sastoji od anode,
katode i elektrolita reagirati termodinamicki. Ako je ovo pozitivno, termodinamicki postoji
mogucénost korozije. Zeljezo u gaziranoj vodi sa slike 5 s reakcijama elektroda u jednadzbama
(4) 1 (5) moZe se promatrati kao idealizirana ekvivalentna Celija za ovu situaciju. Treba
napomenuti, medutim, da se lokacije anoda (a) i katoda (e) na povrS$ini Zeljeza ne mogu lako
identificirati. Na sobnoj temperaturi (298 K), parcijalnom tlaku kisika od 1 atm i pomocu
Tablice 1, jednadzba (13) moZe se razraditi uz pretpostavku jedini¢ne aktivnosti vode i

koeficijent jedini¢ne aktivnosti OH™ [3] :

0,/0H”
=0,401+0,059(14~ pH) = (15)
=1,227-0,059 pH|[V]

Sli¢no tome, reakcija otapanja Zeljeza (4) imat ¢e redukcijski potencijal prema jednadzbi (14),
koja, pod pretpostavkom aktivnost Fe?* od 10 (ovo je proizvoljna vrijednost, ali obi¢no se
uzima da predstavlja nisku koncentraciju iona), postaje na sobnoj temperaturi (koriste¢i

tablicu 1 za standardni potencijal) [3]:

EF62+/FL) -

=-0,447-0,02951og (aFe2+ ) -
=-0,624[V]

(16)

Na slici 8 shematski su prikazani redukcijski potencijali iz gornjih jednadzbi i to u odnosu na

pH.
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Slika 8. Redukcijski potencijali u odnosu na pH za Zeljezo i redukciju plina kisika- nacrtano prema

literaturi [3]

Budu¢i da spontana reakcija zahtjeva da Ewxn bude pozitivan, ako su jedine odgovarajuce
reakcije bile jednadZbe (4) i (5), to znaci da je korozija (zbog otapanja Zeljeza u Fe?* i
redukcije kisika) moguca kada crta koja predstavlja Eozon-, jednadzba (15) leZi iznad crte

koja predstavlja Ere**/re, jednadzba (16).

Druga moguca reakcija katode u vodi je redukcija vodika [3]:
2H"+2¢ - H, (17)
Koriste¢i opet definiciju pH dobivamo redukcijski potencijal [3]:

E =

H*/H,

0 RT PH2 _
HYIH, —Elnaz = (]8)

0
=0-0,052pH V]
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Slika 9 prikazuje stanje u kojem je moguca korozija u odzraCenim uvjetima zbog otopine

zeljeza u Fe?" i redukcije iona vodika.

2,21

E (V) Redug,;.
(} | 1 Tla VO dk
Redukcija Zeljeza \
Imunitet
-1,8 l IT
7 16
pH

Slika 9. Redukcijski potencijal u odnosu na pH za Zeljezo i redukciju vodikovih iona - nacrtano prema

literaturi [3]

Na slikama 8 1 9 su podrucja u kojima je Zeljezo stabilno oznacena kao imunost (Sto
odgovara imunosti na koroziju). Kad se usporeduju ove dvije slike vidljivo je da su vodikovi
ioni sposobni prouzro€iti koroziju samo pod relativno niskim pH uvjetima, dok plinoviti kisik
moze nagrizati Zeljezo u cijelom pH rasponu.

Dakle, to su vrste faznih dijagrama koji prikazuju stabilne faze u podrucju ogranicenom pH i
potencijalom. U stvarnosti, prilikom izrade ove vrste dijagrama potrebno je uzeti u obzir jo§
nekoliko elektrokemijskih 1 kemijskih reakcija te se mogu konstruirati cjeloviti dijagrami E —
pH, tzv. Pourbaixovi dijagrami.

Takvi dijagrami za pojedine metale prikazuju uvjete (podrucja) u kojima se ili nastajanjem
topljivih reakcijskih produkata odvija korozija ili je metal stabilan i korozija se ne dogada ili
pak je metal u pasivnom stanju (pasiviran) zbog nastanka netopljivih reakcijskih produkata
koji Stite metal od korozijskih procesa.

Na slikama 10 i 11 prikazani su E — pH (Pourbaixovi) dijagrami za metale Zeljezo i krom.

14
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Slika 10. E-pH dijagrami za Zeljezo [1]
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g |

Linije a i b u dijagramima prikazuju ravnoteZzne potencijale elektrodnih reakcija vodika (a) 1

kisika (b).

Preklapanjem ovih dijagrama moZe se procijeniti korozivno ponasanje nehrdajucih celika pa

Slika 11. E-pH dijagrami za krom [1]

su zbog toga veoma znacajni i uporabljivi.
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2.1.3. Elektrokemijska korozija-kinetika korozije

Korozija ukljucuje kemijske reakcije s ravnotezom koja je poznata kroz prethodno razmatrane
termodinamicke procese koji objaSnjavaju mogucnosti nastanka korozije.

U praksi je brzina pojavljivanja korozijskih reakcija najvazniji faktor, a to je ve¢ podrucje
kinetike.

Brzina pojavljivanja korozijskih reakcija je proporcionalna struji koja protjece kroz korozijski
Clanak, a razlika potencijala izmedu katode i anode je sila koja pokrece koroziju. Brzina

korozije u ravnoteZi ima temelje u Faradayevom zakonu [1]:

_, =
Vo = Vg === (19)
ks d l’lF
gdje je
v, — ravnotezna brzina oksidacije
v, — ravnotezna brzina redukcije
Jo — gustoca struje pojedine reakcije

Ako je ¢lanak u ravnoteZznom potencijalu, Er.yv, gustoce anodne i katodne struje su jednake, ali

suprotnog predznaka, tada je ukupna struja elektrokemijske reakcije jednaka nuli [1]:

juk :joks$jred :0 (20)

Ukupna neto struja moZe biti i razli¢ita od nule. To se dogada zbog spontane polarizacije ili
primjenom vanjskog napona na elektrokemijski sustav. Polureakcija se odvija u jednom
smjeru, trenutni potencijal, E, razliCit je od ravnoteznog potencijala, Er.y. Razlika izmedu
trenutnog i ravnoteznog potencijala je prenapon [1]:

n=E-E (21)
gdje je

E - trenutni potencijal elektrokemijskog sustava
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E - ravnotezni potencijal

rav

1] — prenapon

Cinjenica da su potencijal, struja i otpor u elektrokemijskom ¢lanku medusobno zavisni na
nacin da se mijenja jakost struje, a time i brzina reakcije s promjenom otpora uz odredenu
razliku potencijala objasnjava tri vrste polarizacije, ovisno o vrsti otpora koji ograniava
brzinu reakcije u elektrokemijskom ¢lanku: aktivacijska polarizacija (#ak), koncentracijska

polarizacija (#77xonc) 1 omska polarizacija (iR) [1].

2.1.3.1. Aktivacijska polarizacija (#ak:)

Prijenos naboja na sucelju elektroda/elektrolit nije beskonacno brz. Da bi se izvrSila pretvorba
reaktanata u produkte elektrokemijske reakcije potrebno je prijelazno stanje u kojemu se
prevladava aktivacijska energetska barijera. To zna¢i da reaktanti moraju imati odredenu

najmanju koliCinu energije da bi zapocela elektrokemijska reakcija. Ta se energija naziva
energija aktivacije (AG]). Energija aktivacije predstavlja barijeru koja onemoguéava
Cesticama koje imaju malu kinetiCku energiju da medusobno reagiraju. Povecanjem
temperature sve viSe Cestica ima vecu kineticku energiju, pa se povecava i brzina kemijske
reakcije. Kada je sustav u ravnotezi energije aktivacije katode i anode su jednake. Brzine

pojedinih reakcija mogu se izraziti Arrheniusovom jednadzbom [1], [25]:

_AG;

joks = jred = jO = Ae KT (22)

gdje je
A - predeksponencijalni (ukljucuje frekvencijski i orijentacijski) faktor
R — opca plinska konstanta

T - termodinamicka temperatura

Iz jednadZzbe (22) vidi se da je pri ravnoteZznom stanju elektrokemijskog sustava brzina
reakcije proporcionalna temperaturi, a obrnuto proporcionalna aktivacijskoj energiji. Slika 12
prikazuje energetsku barijeru kad je elektrokemijski sustav u ravnotezi i pri promjeni

elektrodnog potencijala iz ravnoteznog u neku drugu vrijednost [1].
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Slika 12. Energetska barijera izmedu metalne elektrode i otopine koja se protivi prijenosu naboja za

elektrokemijsku reakciju u ravnotezi (plava linija) i nakon anodne polarizacije (crvena linija)[ 1]

Na slici su izdvojene aktivacijske energije oksidacije [AG(T -azF (E - Emv)} 1 redukcije
[AG; + (1 -a ) zF (E -E )} gdje a predstavlja koeficijent prijelaza koji opisuje simetri¢nost

energetske barijere, tj. & je geometrijski parametar i iznosi: 0 <a <1. Navedeni izrazi za
aktivacijske energije kombinirani s jednadZbom (21) koja pokazuje prenapon i jednadZbom
gustoce struje izmjene (22) dovode do poznate Butler-Volmerove jednadzbe [1], [3]:

azFg - ~(1=a)zFp
(23)

. e . _ . RT _ RT
.]neto _.]olcc +.]red - .]0 {e e

Butler-Volmerova jednadzba je temeljna jednadzba elektrokemijske kinetike za sustave ¢ija je
brzina reakcije ograniCena aktivacijskom polarizacijom 1 kod kojih nije prisutan utjecaj
prijenosa tvari. JednadZba jasno pokazuje odnos izmedu trenutne brzine reakcije iskazane

kroz gustocu struje i elektrodnog potencijala [1], [3], [26].
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2.1.3.2. Koncentracijska polarizacija (#konc)

Koncentracijska polarizacija je stanje kada je u korozijskom sustavu brzina elektrokemijske
reakcije funkcija prijenosa tvari (iona ili molekula) prema povrSini metala ili od povrSine
metala. Utjecaj nronc Cesto se javlja u sustavima kod kojih je katodni proces redukcija
otopljenog kisika u neutralnim i luZnatim uvjetima. Kod velike gustoce struje koncentracija
kisika na elektrodi osigurana difuzijom iz mase otopine viSe nije dovoljna za nesmetano
odvijanje reakcije, Sto uzrokuje nakupljanje negativnog naboja i promjenu potencijala
odnosno polarizaciju elektrode. Difuzija kisika tako postaje najsporiji korak u reakciji 1
odreduje brzinu korozije. S vremenom se koncentracija kisika ili neke druge elektroaktivne
tvari uz povrSinu elektrode moZe smanjiti do nule, a maksimalna gustoca struje koja odgovara

takvim uvjetima naziva se grani¢na difuzijska struja [1]:

. _zFDc,
JL >

(24)
gdje je

J, — granicna difuzijska struja

z — broj izmijenjenih elektrona u reakciji

F - Faradayeva konstanta

D - koeficijent difuzije

¢, — koncentracija elektroaktivne tvari u masi otopine

0 — debljina difuzijskog sloja

2.1.3.3. Omska polarizacija

Omski prenapon predstavlja promjenu potencijala uzrokovanu omskim otporom duZ toka
struje u elektrokemijskom c¢lanku i opisana je Ohmovim zakonom. Budu¢i da metali imaju
relativno veliku vodljivost odnosno mali otpor, njithov doprinos ukupnom omskom otporu
Clanka obi¢no nije znaCajan. Prema tome, najve¢i dio omskog otpora posljedica je ionske
vodljivosti elektrolita. U jako vodljivim elektrolitima, poput morske vode, otpor toku ionske
struje je mali i opaZa se velika brzina korozije. S druge strane, slabo vodljive otopine ¢e
uzrokovati omsku polarizaciju Sto rezultira smanjenjem korozijske struje odnosno brzine

korozije.
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2.1.3.4. Teorija mijeSanog potencijala

Prethodno razmatrani redoks sustavi ve¢inom su se odnosili na jednostavne elektrokemijske
polureakcije. Medutim, realne korozijske reakcije znatno su sloZenije buduci se na povrsini
metala istovremeno odvija viSe reakcija oksidacije i redukcije. Pretpostavka, temeljena na
nacelu oCuvanja naboja, uvjetuje da u ravnoteZi zbroj brzina odnosno gusto¢a svih anodnih

(Ja) struja mora biti jednak zbroju gustoca svih katodnih (ji) struja [1], [3]:

>,

=> (25)

Gornja pretpostavka moze se ilustrirati Zeljeznom elektrodom uronjenom u neutralnu otopinu
Zeljeznih 1ona, elektrokemijske reakcije koje se zbivaju opisuju jednadzbe (4) 1 (5), a

prikazuje ih Evansov dijagram na slici 13 [1].

400 ~

200

E/mV
]
L

-200 4

-400 4

-600 4

logj

Slika 13. Shematski prikaz kinetike korozije Zeljeza u neutralnoj otopini uz kisikovu depolarizaciju [1]

Svaka polureakcija opisana je parom polarizacijskih krivulja (pravaca) te odgovaraju¢im
ravnoteznim potencijalom (Erv) 1 gustoCom struje izmjene (jo). 1z slike je vidljivo da anodna
grana otapanja Zeljeza sijeCe katodnu granu redukcije kisika. Upravo u sjeciStu polarizacijskih
pravaca zadovoljen je uvjet jednakosti katodne i anodne struje, a pripadajuce vrijednosti
mijeSanog potencijala i gustoce struje odgovaraju korozijskom potencijalu (Ekor) 1 gustoci

korozijske struje (jkor).
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Uvjet jednakosti katodne 1 anodne struje spontanim postizanjem potencijala, koji je
kompromis izmedu ravnoteZznih potencijala oksidacije metala i redukcije oksidansa,
zadovoljiti ¢e metal koji nije polariziran vanjskim izvorom struje. Potencijal elektrode u
ravnoteZznom stanju naziva se korozijski potencijal (Ekxor) ili potencijal otvorenog kruga.
Koncept kombiniranja dvije elektrokemijske polureakcije koje tvore ukupnu korozijsku
reakciju, a €iji se potencijal i brzina korozije razlikuju od onih iz polureakcija temelj je teorije
mijeSanog potencijala. Pod pretpostavkom da su anodna i katodna reakcija kontrolirane
prijenosom naboja, odnos gustoce struje i potencijala primijenjenog na elektrodu moze se

matematicki prikazati Wagner-Traudovim oblikom Butler-Volmerove jednadzbe [1]:

a,zF(E-Ey,,) -(1-a,)zF (E-E,,,)

RT —e RT (26)

jnetu :ja _jk = jkor e

gdje je
a, — koeficijent prijelaza anodne polureakcije

a, — koeficijent prijelaza katodne polureakcije.

2.1.3.5. Pasivizacija

Kroz Pourbaix dijagrame utvrdeno da postoje uvjeti pod kojima legura moze biti pasivna. U
slu¢aju nehrdajuceg Celika, raspon pH i drugi uvjeti pod kojima bi se to dogodilo povecani su
zahvaljujuci sadrZzaju kroma koji lako stvara oksidni sloj Cr20s. Opcenito, pasivni sloj koji se
sastoji od adsorbiranih molekula ili tankih slojeva oksida/hidroksida smanjuje struju korozije.
IstraZzivanja pokazuju da su sastojci pasivnog filma Cr:0;3 1 Cr(OH)snH20. Ova zaStita

kromom zahtijeva grani¢nu razinu od 11 do 12% kroma.

Polarizacijski dijagram za pasivnu leguru priliéno se razlikuje od onih o kojima se

raspravljalo za aktivne legure. Shema tipi¢ne polarizacijske krivulje prikazana je na slici 15

[3].
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Slika 14. Shema pasivne krivulje polarizacije anode - nacrtano prema literaturi [3]

Kada je pasivna legura anodno polarizirana, u po€etku se ponasa kao aktivna legura dok se
pasivni sloj gradi. Nakupljanje je zapravo selektivno otapanje Zeljeza, Sto uzrokuje vecu
preostalu povrSinsku koncentraciju kroma i drugih legiraju¢ih elemenata. Nakon Sto se
formira pasivni sloj i nastaje zaStita od daljnjeg otapanja, trenutni odnos potencijalnog
logaritma pada na niZe struje. To se dogada pri potencijalima izvan potencijala pasivizacije
E,p. Na nekoj dovoljno visokoj razini polarizacije, pasivni se sloj raspada, a metal ponovno
postaje aktivan; ovo podrucje naziva se transpasivni reZim. Dizajn strukture koja ukljucuje
pasivni metal trebao bi imati za cilj stvaranje korozijske celije u kojoj krivulja polarizacije

katode sijece anodnu u pasivhom reZimu.

Legura slici 15 pokazuje ponaSanje prikazano na u odzracenim kiselim otopinama s
razli¢itim pH. Ako se zanemare ogranicenja prijenosa mase zbog opskrbe vodikovim ionima,
polarizacija katode ¢e rezultirati ravnom linijom kao Sto je prikazano na slici 15, koja ¢e se

pomaknuti okomito ovisno o pH.
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Slika 15. Ucinak polarizacije katode - nacrtano prema literaturi [3]

Isprekidane kruZnice oznaCavaju sjeciSte krivulje polarizacije anode i katode koje bi dale
korozijsku struju. Pri dovoljno visokom pH = pH,;, legura ocCito nije optimalna jer se u
aktivnom reZimu dogada presijecanje, a pasivna svojstva se ne Koriste. To se dogada kada je
redukcijska kiselina prejaka za dati nehrdaju¢i celik, na primjer s koncentriranom
klorovodi¢nom kiselinom. S druge strane, pri pH = pH> dobiva se struja niske korozije kao
rezultat presjeka u pasivnom reZimu. Ovo je dobronamjeran slucaj kada je nehrdajuci Celik
ispravno uskladen s okolinom, a javljaju se niske stope ravnomjerne korozije. Konacno, pri
pH = pHj3, rezultirajuca korozijska struja ponovno je velika kao rezultat presjeka koji se javlja
u transpasivnom podrucju. To bi se moglo dogoditi kod nekih nehrdajuc¢ih celika izloZenih
vrlo jakoj otopini luZine. U raspravi o polarizaciji aktivne anode otkriveno je da bi, na
primjer, povecanje brzine prijenosa katodnih reaktanata uz mijeSanje povecalo brzinu
korozije. U slucaju pasivnog/aktivnog ponaSanja, ucinak transporta mase je neSto drugaciji,

kao Sto je prikazano shematski na slici 17 [3].
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Slika 16. Ucinak transporta mase- nacrtano prema literaturi [3]

Povecanje prijenosa mase, tako da se grani¢na struja povecava, u pocetku dovodi do povecane
struje korozije (npr. povecanje ji s 1 na 2). Valja napomenuti da je moguce nekoliko
presretanja (i u aktivnom 1 u pasivnom reZimu), ali pod pretpostavkom da postoje nedostaci,
vjerojatno ¢e doc¢i do korozije koja odgovara vecoj struji. Povecanje grani¢ne struje na ji3
dovodi do pada struje jer je sada jedini moguci potencijal korozije na sjeciStu u pasivnom

rezimu.

U normalnoj uporabi nehrdajuceg celika postizanje pasivnosti poprima nekoliko oblika. Ono
Sto se Cesto naziva pasivizacijom zapravo je proces CiS¢enja u kojem se zagadivaci, poput
Zeljeza, uklanjaju s povrSine. Razrijedena duSi¢na kiselina izvrsno je sredstvo za to. Ovaj
medij ima dodatnu prednost stvaranja pasivnog filma na aktivnoj nehrdaju¢oj povrsini. Ovo je
stvarna pasivacija; uklanjanje Zeljeza doista je kemijska operacija ¢iS€enja, koja se naziva
pasivizacija. Tijekom proizvodnje nehrdajuceg Celika, nakon konacnog Zarenja, provodi se
druga verzija pasivizacije. Oksid pri Zarenju na zraku otapa se jakom smjesom duSicne i
fluorovodi¢ne kiseline, koja ne dopuSta pasivizaciju. Ovaj postupak, nazvan kiseljenje
(jetkanje), otapanjem uklanja oksidni sloj i sloj osiromasen kromom ispod oksida nastalog
tijekom Zarenja. OsiromaSeni sloj moZe produljiti nekoliko mikrona u dubinu i ozbiljno bi
pogorSao otpornost na koroziju ako se ne ukloni. Nakon toga slijedi uranjanje u duSic¢nu

kiselinu, $to osigurava potpunu pasivnost. Ovo je postupak koji treba provesti na oksidima
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nastalim tijekom zavarivanja ako se Zeli vratiti potpuna otpornost na koroziju. Jednostavnim
uklanjanjem oksida mehanickim putem ostaje sloj osiromaSen kromom koji korodira lakSe

nego Sto se ocekuje od legure [1], [3].
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2.2. Nehrdajucdi Celici

Najcesce koriSteni sustavi legura, kao Sto su uglji¢ni Celici, legirani Celici i aluminijske legure,
relativno su niskolegirane (razrijedene) otopine nekoliko elemenata u mati¢noj (Zeljeznoj)
matrici. Ugljini 1 legirani Celici, uz vrlo rijetke iznimke, uglavnom su magnetne kubicne
prostorno centrirane faze (bcc) ili blago iskrivljena verzija. Aluminijske legure dijele kubi¢nu
plosno centriranu strukturu (fcc) Cistog aluminija. Dana struktura, koja moZe imati odredeni
raspon sastava, ono je Sto se podrazumijeva pod fazom, bas kao $to su plin ili tekuc¢ina faza. U
¢vrstim metalima moZe istodobno postojati viSe faza. Legirani Celici mogu sadrZavati
nekoliko postotaka legiraju¢ih elemenata, poput ugljika, mangana, nikla, molibdena, kroma 1
silicija, pored necisto¢a sumpora, kisika i fosfora. Legirani Celici obi¢no sadrZe vrlo male
koli¢ine titana, niobija i aluminija. Ukupna koli¢ina ovih legirajucih elemenata rijetko prelazi

5 %. Isto vrijedi i za ve¢inu aluminijskih legura [3].

Nehrdajuci Celici (engl. stainless steels) su izniman sustav legura po tome $to nisu razrijedena
otopina. SadrZe najmanje 11 % samo kroma. Vecina legura od nehrdajuceg celika ima
mangan, silicij, ugljik 1 nikal u termodinamicki znacCajnim koli¢inama, kao 1 velike
koncentracije nikla i/ili molibdena. Rezultat velikog broja legirajucih elemenata u relativno
visokim koncentracijama je da nehrdajuci Celici mogu imati istodobno mnogo stabilnih faza

Sto rezultira mogu¢noSc¢u nepoZeljnih varijacija u mehanickim ili korozijskim svojstvima.

Mikrostruktura nehrdajucih celika kao odlucuju¢i ¢imbenik utjecaja na mehanicka i druga
svojstva Celika uzima se, pri sobnoj temperaturi, kao kriterij osnovne podjele nehrdajucih

Celika te se, prema mikrostrukturi, nehrdajuci Celici dijele na [3]:
 feritne,
e austenitne,
* martenzitne i
* austenitno-feritne (dupleks) nehrdajuce Celike i
posebnu skupinu precipitacijski o¢vrsnutih nehrdajucih cCelika.

Nazivi vrsta Celika potjecu od alotropskih modifikacija Zeljeza kao osnovne komponente svih
elika. Zeljezo pokazuje alotropiju, tj. javlja se u viSe kristalnih formi (alotropskih

modifikacija) ovisno o temperaturi. Alfa faza Zeljeza (o0—Fe), je primarna alotropska
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modifikacija Zeljeza stabilna na sobnoj temperaturi i ima kubi¢nu prostorno centriranu reSetku
(bce). Gama Zeljezo (y—Fe) je visokotemperaturna modifikacija Zeljeza stabilna iznad 910 °C,
ima kubic¢nu ploSno centriranu reSetku (fcc). Ferit je intersticijski kristal mjeSanac ugljika i o
Zeljeza. Ima deformiranu bcc reSetku jer je atom ugljika puno veci od raspoloZivih praznina.
Austenit je intersticijski kristal mjeSanac ugljika iy Zeljeza. Ima deformiranu fcc reSetku jer je
atom ugljika veci od raspoloZivih praznina. Naglim hladenjem austenita nastaje martenzitna

struktura, koja pak podrazumijeva tetragonsku prostorno centriranu reSetku (bct).
2.2.1. Feritni nehrdajudi celici

Feritni nehrdajuc¢i celici najjednostavniji su, najjeftiniji nehrdajuéi celici. U svom
minimalnom obliku sadrZe jednostavno dovoljno kroma da prevladaju svojstvenu razinu

ugljikovih necistoca i postignu 11% kroma u otopini potrebnoj za antikorozivnost.

Zbog sadrzaja ugljika <0,1 % 1 13-17 % kroma, ovi Celici zadrZavaju feritnu mikrostrukturu
pri gotovo svim temperaturama. Krom stabilizira feritnu mikrostrukturu na visokim
temperaturama pa u Cistim legurama Zeljezo-krom austenit ne postoji na bilo kojoj
temperaturi u leguri koja sadrzi viSe od 11 % kroma. To je prikazano u Fe-Cr faznom
dijagramu na slici 17, a slika 18 prikazuje mikrostrukturu feritnih nehrdajuéih celika [27].
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Slika 17. Fe-Cr fazni dijagram [27]
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Slika 18. Mikrostruktura feritnih nehrdajucih celika [27]

Osnovna svojstva feritnih nehrdajucih celika su [28]:

relativno su mekani,

magneticni,

slabo zavarljivi zbog sklonosti pogrubljenju zrna (>900 °C),

skloni pojavi “krhkosti 475% pri izloZenosti temperaturi 350-520 °C,
skloni stvaranju krhke sigma faze (520-850 °C),

slaba deformabilnost,

dobra obradljivost odvajanjem Cestica (bolja od austenitnih),

loSa postojanost u kloridnim otopinama (npr. morska voda),

nisu osjetljivi na pojavu napetosne korozije,

dodatkom molibdena povecava im se otpornost na rupicastu koroziju,

skloni lomu pri niskim temperaturama.

Visokotemperaturna mehanicka svojstva feritnih nehrdajucih celika ¢esto su vazna za njihovu

uspjeSnu uporabu, jer je njihova otpornost na oksidaciju izvrsna i bolja od austenitnitnih

celika, ali njihova Cvrstoca na visokim temperaturama niZa je od ¢vrstoce austenitnih Celika.

To je dovelo do znacajnog razvoja visokotemperaturnih  svojstava, prvenstveno za
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automobilsko trziste. Istrazivanjem je utvrdeno da se ¢vrsto¢i na visokim temperaturama i
otpornosti na puzanje najbolje sluZi stabiliziranjem veliine zrna i sadrZavanjem niobija u
krutoj otopini. Dodavanje titana u niobijem stabilizirane celike stabilizira vrstu karbida,
posebno spreCavajuc¢i stvaranje grubog MeC, Ciji rast smanjuje Cvrstocu. To uzrokuje
relativno velika netopivost TiC-a. Niobij je istodobno dostupan za jacanje krute otopine pri
visokim temperaturama [3].

Otpornost na koroziju ovisi o kemiji, a ne o strukturi, pa se feritni nehrdajuéi ¢elici ponaSaju
jednako kao i ostali nehrdajuci celici s istim klju¢nim udjelom kroma.

Glavni legirni elementi koji pruzaju otpornost na lokaliziranu koroziju, op¢u koroziju i
napetosnu koroziju su krom, molibden i duSik. Budu¢i da je duSik u feritu u osnovi netopiv,
on ne moze pridonijeti otpornosti na koroziju feritnih nehrdajucih celika kao Sto je to slucaj
kod austenitnih cCelika. Ostali elementi za legiranje, poput bakra 1 nikla, u posebnim
slu¢ajevima mogu povecati otpornost na koroziju, ali oni su od sekundarne vaznosti u odnosu
na krom i molibden. Isto tako, drugi elementi mogu imati negativan ucinak. Bilo koji element
koji se moZe kombinirati s kromom ili molibdenom moZe umanjiti otpornost na koroziju
uklanjanjem ovih bitnih elemenata iz otopine. Najozloglaseniji od njih je ugljik cija
tendencija stvaranju kromovih karbida uzrokuje da se podrucja oko takvih karbida djelomi¢no
osiromase kromom. Medutim, dusik, kisik i sumpor mogu takoder stvarati spojeve kroma i
uzrokovati lokalizirani gubitak otpornosti na koroziju. Primjerice, mangan-sulfidi se gotovo
uvijek vide na mjestu rupiCaste korozije. Pazljivije ispitivanje pokazalo je da takvi sulfidi
rastu u ¢vrstom stanju kao krom / mangan sulfidi 1 iscrpljuju svoje vrlo blisko okruzenje
kromom, uvjetuju¢i poc€etak korozije na su€elju matrice i ukljucine sulfida, gdje su razine
kroma u otopini smanjene.

Ostali ¢imbenici koji dovode do gubitka lokalizirane otpornosti na koroziju su stvaranje
kromom bogate faze kao Sto su a’1 o. Bilo koji od njih s oko 50 % kroma uzrokovat ¢e da
susjedni ferit ima niZe razine Budu¢i da ferit ima ne-zbijenu strukturu, brzine difuzije, i
supstitucijske i intersticijske, su oko dva reda veliCine viSi nego u austenitu. To znaci da se
svaka Stetna reakcija osiromasSenja kroma moZze dogoditi brZze. Legure se ne mogu dovoljno
brzo ugasiti da sprijeCe senzibilizaciju, precipitaciju kromovih karbida koja iscrpljuje
podrucja granica zrna kromom. Umjesto toga, ugljik se mora neutralizirati stabilizacijom ili se
spreCava uklanjanje kroma homogenizacijom dugotrajnim Zarenjem.

Feritni nehrdajuci Celici cijenjeni su zbog svoje otpornosti na napetosnu koroziju (engleski:
SCC- Stress Corrosion Cracking). Cak i u okruZenjima koja uzrokuju jamice (piting) koje

predstavljaju uobicajeni korak pokretanja za SCC, Zareni feritni nehrdajuci Celici ne podlijezu

29



SCC sve dok se legiraju¢i elementi poput nikla, bakra i kobalta drze ispod 0,5 % zajedno.
Hladna deformacija dovoljna za podizanje tvrdoCe feritnih nehrdajuéih celika iznad HRC 20
do 22 moze ih uciniti podloznima i SCC-u i vodikovoj krhkosti. Visokolegirane superferitne
legure su ¢ak podloZzne krhkosti vodika u Zarenom stanju. Kao i kod martenzitnih nehrdajucih
Celika, ta je osjetljivost maksimalna blizu sobne temperature i1 opada s porastom temperature,
za razliku od austenitnih Celika koji maksimalnu osjetljivost imaju iznad sobne temperature
[3].

Zavarljivost feritnih nehrdaju¢ih celika je ograniCena zbog izrazite sklonosti prema
pogrubljenju strukture, Sto dodatno moZe dovesti do ubrzanijeg izluCivanja krhkih
intermetalnih faza (npr. sigma faza) u podrucju visokotemperaturnog dijela zone utjecaja
topline. Nesto bolja zavarljivost kao i poboljSana korozijska postojanost dobiveni su kod tzv.
superferitnih Celika. Superferitni Celici osim poviSenog udjela kroma (od 19 do 30 %) te
dodatnog legiranja molibdenom, imaju vrlo niski udjel ugljika i duSika (C + N < 0,01-0,02 %)
[16].

2.2.2. Austenitni nehrdajucdi ¢elici

Austenit je intersticijski kristal mjeSanac ugljika i y Zeljeza. Ima deformiranu fcc reSetku jer je
atom ugljika ve¢i od raspolozivih praznina. Austenitni nehrdaju¢i Celici najcesce su i
najpoznatije vrste nehrdajuceg Celika. NajceS¢e su koriStene vrste nehrdajuceg materijala
uglavnom zato S$to u mnogim slu€ajevima pruzaju vrlo predvidljive razine otpornosti na
koroziju s izvrsnim mehanickim svojstvima NajlakSe su prepoznati kao nemagneticni, ali
mogu postati magneti¢ni hladnim oblikovanjem. Izuzetno su sposobni za zavarivanje i mogu
se uspjesno koristi od kriogenih temperatura do visokih temperatura pec¢i 1 mlaznih motora.
Sadrze oko 16 do 25 % kroma, a mogu sadrZavati 1 duSik u otopini, Sto oboje pridonosi
njihovoj visokoj otpornosti na koroziju. Jo§ Sirem koriStenju ovih legura smetaju previsoki
troSkovi nikla koji pomaze stabiliziranju njihove austenitne strukture. Djelomi¢no tu pomaZze
dusik kao zamjena za skupi nikal, a 1 povecava ¢vrstocu te otpornost na napetosnu i rupicastu

koroziju.

Austenitni nehrdajuci Celici imaju mnoge prednosti s metalurSkog gledisSta. Mogu se uciniti
dovoljno mekanima (tj. s granicom popustanja oko 200 N/mm?) da ih se lako oblikuje istim
alatima koji rade s ugljicnim celikom, ali takoder mogu biti nevjerojatno Cvrsti hladnim

oblikovanjem, do granice teCenja preko 2000 N/mm?2. Njihova je austenitna (fcc, kubna,
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plosno centrirana reSetka) vrlo zilava i Zilava do apsolutne nule. Takoder ne gube ¢vrsto¢u na
poviSenim temperaturama tako brzo kao feritni (kubi¢ne, prostorno centrirane reSetke) Celici.
Verzije najmanje otporne na koroziju mogu podnijeti uobiCajeni korozivni napad
svakodnevnog okruZenja koji ljudi doZivljavaju, dok najotpornije mogu podnijeti i kipucu

morsku vodu.
Ako bi ove legure imale relativne slabosti, bile bi [3]:

* Austenitni nehrdajuci celici manje su otporni na ciklicku oksidaciju od feritnih razreda
jer njihov veci koeficijent toplinskog Sirenja dovodi do pucanja zaStitne oksidne

prevlake.

*  Mogu dozZivjeti lom od napetosne korozije (SCC) ako se koriste u okolini u kojoj

nemaju dovoljnu otpornost na koroziju, npr. u kloridnom okoliSu.

* Granica izdrZljivosti na umor iznosi samo oko 30 % vlacne ¢vrstoc¢e (naspram ~ 50 do
60 % za feritne nehrdajuce celike). Ovo, kombinirano s visokim koeficijentima

toplinskog Sirenja, €ini ih posebno podloZnima na toplinski umor.

Istaknuto obiljezje austenitnih legura je da kako se krom i molibden povecavaju radi
povecanja specificnih svojstava, obi¢no otpornosti na koroziju, moraju se dodati nikal ili

drugi stabilizatori austenita ako se Zeli oCuvati austenitna struktura.

Mikrostruktura austenitnih nehrdajucih celika prikazana je na slici 19.

Slika 19. Struktura austenitnih nehrdajuéih Celika [4]
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Austenitni Celici mogu imati sastave bilo gdje u dijelu Schaeffler-Delongovog dijagrama

oznac¢enom kao austenit prikazanom na slici 20.
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Slika 20. Dijagram konstitucije nehrdajucih celika Schaeffler-Delong, nacrtano prema literaturi [3]

Zavarljivost austenitnih nehrdajuéih celika je dobra gotovo svim tehnikama zavarivanja.
Karakteristike austenitnih nehrdajuc¢ih Celika koje ih razlikuju od obi¢nih uglji¢nih Celika pri
zavarivanju su [3]:

* Austenitni nehrdajucéi Celici imaju niZu toplinsku vodljivost i vece toplinsko Sirenje od
ugljicnih Celika ili feritnih nehrdajucih celika, Sto moze lokalizirati zagrijavanje, ¢ime
se povecava potencijal zaostalih naprezanja, a time i vru¢ih pukotina.

* Nehrdajudi Celici sadrze lako oksidiraju¢i krom, koji se mora zastititi.

* PovrSinska oksidacija tijekom zavarivanja iscrpljuje krom u svim vrstama nehrdajuceg
Celika s podloge, §to rezultira smanjenom otporno$¢u na koroziju, osim ako se ovaj
sloj ne ukloni.

* Moguce stvaranje kromovih karbida u zoni utjecaja topline (ZUT) moZe uzrokovati
osjetljivost na koroziju na granicama zrna (senzibilizacija).

* Moguce taloZenje intermetalnih faza u ZUT -u moZe smanjiti Zilavost 1 otpornost na
koroziju.

* Postoji povecana mikrosegregacija u zoni fuzije sa povecanjem sadrzaja legura.
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* Postoje termodinamicki metastabilni uvjeti zbog niskih brzina difuzije u kubi¢noj (fcc)
matrici.

Visoko toplinsko Sirenje austenitnog nehrdajuceg celika moZe uzrokovati velika zaostala
naprezanja oko zavara, Sto moZe zahtijevati uklanjanje Zarenjem. Druga ozbiljna prijetnja
koju predstavljaju toplinska naprezanja je vruce pucanje. To se moZe dogoditi materijalu koji
se tek stvrdnuo kada geometrijska ograni¢enja kontrakcije nametnuta okolnim materijalom
djeluju na slabe granice zrna. Ta se slabost javlja kada se Celik stvrdne u austenitnom nacinu
rada. Kada se austenit stvrdne, snazno odbacuje sumpor u meduzrnasta podrucja, gdje stvara
slabe filmove. To se rjeSava uravnoteZenjem sastava tako da se legura prvo skrutne kao ferit,
koji ne odbacuje sumpor, prisiljavajuci ga da se precipitira kao sulfidni uklju¢ci unutar zrna.
Ovaj pristup je visoko ucinkovit, ali se ne moZe koristiti za neke visokolegirane vrste sa
sastavima koji ne dopuStaju nacin feritnog skruc¢ivanja. U takvim legurama sumpor i drugi
zagadivaci, poput fosfora, kisika, cinka i bakra, moraju biti iskljuceni iz zone zavarivanja.
Zavari slabije legiranih austenitnih Celika, opc¢enito oni s manje od 20 % kroma, koji su
uravnoteZeni za skru¢ivanje u feritnom nacinu, zadrZzavaju dio ferita na sobnoj temperaturi,
obi¢no izmedu 3 i 10 %. To nije Stetno jer je ferit bogatiji kromom i molibdenom, ako postoji.
Drugi problem koji se odnosi na visoko legirane vrste austenitnih celika je stvaranje
intermetalnih faza iz duge kumulativne izloZenosti temperaturama u rasponu od 600 do 900
°C, a sluCajno izloZrnost sli¢nim temperaturama za precipitaciju krhkih kromovih karbida
(450 do 850 °C). Spora difuzija legirajucih elemenata u austenitu ¢ini ovaj problem manjim
nego u feritima ili dupleksu. Ovi nepovoljni precipitati uvelike se sprjeCavaju legiranjem
dusikom, pa se te vrste preporucuju ako se planira opsezno zavarivanje. Visokolegirane vrste
takoder trpe zbog vecCe mikrosegregacije tijekom skru¢ivanja. Zbog toga austenitna
dendritina jezgra ima niZi sadrZzaj kroma i molibdena te posljedi€no niZu otpornost na
koroziju. Stoga zavari imaju manju otpornost na lokaliziranu koroziju. To se rjeSava
upotrebom visoko legiranog dodatnog metala ili Zarenjem zavarenih spojeva.
Ogranicavanje unosa topline na ispod 16 kJ/mm i meduprolazne temperature na ispod 150 °C
pomaze u smanjivanju svakog od ovih ¢imbenika rizika svojstvenih visoko legiranim
austenitnim vrstama cCelika. U obzir treba uzeti i negativni utjecaj sumpora na korozijsku
otpornost zavara. Austenitni Celici tipa AIST 316 (X3 CrNiMo 17-13-3) 1 viSe ne smiju imati
sumpora iznad 0,001 % da bi imali o¢ekivanu otpornost na koroziju.
Sastav zavarenog austenitnog nehrdajuéeg Celika moZe se promijeniti plinovima kojima je
rastopljeni osnovni metal izloZen. Nedostatak zaStite moZe dovesti do kombiniranja kisika s

kromom 1 drugim elementima, stvaranja troske i iscrpljivanja potrebnih elemenata iz legure.
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Tako se plinske smjese bez kisika koriste za isklju¢ivanje atmosfere iz rastopljenog bazena
(zavara) tijekom elektrolu¢nog zavarivanja. Inertni plinovi stvaraju barijeru, dok dodavanje 3
do 5 volumnih postotaka duSika daje potreban parcijalni tlak kako zavari ne bi osiromasili
vitalnim sadrZzajem duSika. Slika 21 prikazuje utjecaj sadrzaja duSika zaStitnog plina na
otpornost na koroziju visoko legiranog austenitnog Celika. ViSak duSika u zaStitnom plinu
(npr. viSe od 10 %) moZe uzrokovati poroznost u zavarivanju, a viSe od 5 % Stetno je za vijek

trajanja volframove elektrode [3].
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Slika 21. Utjecaj sastava zastitnog plina za zavarivanje na otpornost na koroziju pukotina autogenih

zavara u leguri AL-6XN testiranoj prema Americkom drustvu za ispitivanje i materijale (ASTM) G-

48B na 35 ° C - nacrtano prema literaturi [3]

Toplina zavarivanja moZe proizvesti povrSinski oksid sastavljen uglavnom od Zeljeza 1 kroma.
PovrSina ispod moZe biti znacajno osiromaSena kromom zbog gubitka kroma u ovoj zoni 1
stoga zna¢ajno niZa u otpornosti na koroziju. Rupice se mogu poceti formirati u ovom tankom
sloju 1 Siriti se u zdravi metal ispod. Za povrSine obojene toplinom, §to je tamnija nijansa,
ucinak ce biti jaci. Kako bi se u potpunosti obnovila otpornost na koroziju, podrucje se mora
brusiti radi uklanjanja oksida i osiromaSenog osnovnog metala. Nakon toga treba uslijediti

obrada kiselinom kojom se dovrSava uklanjanje oksida i osiromasene zone.
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2.2.3. Martenzitni nehrdajudi Celici

Najmanja kategorija nehrdajucih Celika u koli¢ini upotrebe su martenzitni nehrdajuéi Celici.
To je uglavnom zato $to ove legure imaju ograni¢enu otpornost na koroziju zbog nuZnosti
odrzavanja niske razine legiranosti kako bi se proizvela struktura martenzita. Cak i tako, oni
ispunjavaju vaznu niSu kao jaka, tvrda 1 Zilava legura prilicno dobre korozijske otpornosti 1
kao jaka, stabilna, visokotemperaturna legura. Magneti¢ni su, mogu se kaliti, imaju visoku

¢vrstocu 1 tvrdocu, nisku Zilavost i rastezljivost.

Korisne legure martenzitnog nehrdajuceg celika sadrZe otprilike 11 do 18 % kroma i 0,12 do
1,2 % ugljika. Visok udio ugljika omogucuje postizanje poviSene cCvrstoce 1 tvrdoce.
Relativno male koli¢ine nikla, molibdena, volframa, vanadija i niobija se takoder dodaje
ponekad za odredene svrhe, kao npr. povecanje otpornosti na puzanje. NiZi udio kroma je
nedostatak ovih Celika zbog smanjenja otpornosti na koroziju, ali je nuZzan za oc€vrsnuce.
Krom snazno potiCe stvaranje ferita, Sto ograni¢ava raspone temperature i sastava preko kojih
je moguce dobiti potpuno austenitnu strukturu iz koje ¢e nastati martenzit. Martenzitni
nehrdajuéi cCelici u koje se dodaju elementi poput bakra i titana dodatno su oc¢vrsnuti
precipitatima. Prisutnost ferita u martenzitnoj strukturi Steti ¢vrstoci, tvrdoci, i Zilavosti. Ferit
se moZe u odljevku strukturirati i nastati tijekom austenitizacije ili kaljenja. Sve uobiCajene
brige svojstvene bilo kojoj martenzitnoj leguri joS uvijek su prisutne; krhkost, zadrZani

austenit itd.

Martenzitni nehrdajuci Celici najniZe su otporni na koroziju od svih nehrdajuc¢ih legura. Imaju
relativno dobru otpornost na op¢u koroziju i slabu otpornost na rupicastu koroziju. Zahtjev da
budu u potpunosti austenitizibilni ograniava koli¢inu kroma i molibdena koje mogu
sadrzavati. Velik udio ugljika u njima umanjuje efektivni sadrzaj kroma zbog afiniteta kroma
prema ugljiku i stvaranja kromovih karbida. Uz to su uvijek osjetljivi za napetosnu koroziju
(SCC) kada njihova tvrdo¢a po Rockwellu prelazi oko HRC 22. Ova se ogranicenja
kombiniraju kako bi njihova izvrsna svojstva bila upotrebljiva - u samo blagim okruZenjima u
usporedbi s ostalim nehrdaju¢im Celicima. Njihova visoka Cvrstoca i tvrdoc¢a i zbog relativno

niske cijene osiguravaju njihovu mjesto kao vrlo koristan inZenjerski materijal.
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Slika 22. Mikrostruktura martenzitnih nehrdajucih cCelika [4]

2.2.4. Dupleks (austenitno-feritni) nehrdajuéi ¢elici

Najnovija 1 najbrze rastuca obitelj nehrdajucih celika su dupleks legure. Smjesa ferita i
austenita u svojoj strukturi, sa fcc reSetkom u bee matrici, daje im viSe snage od bilo koje faze
za sebe. Dupleksne legure imaju najmanje 20 % kroma, pa se smatraju legurama visoko
otpornim na koroziju, otpornijim od austenitnih Celika, ali ne i visoko temperaturne legure
razine otpornosti na koroziju, posebno kada se njihova veca Cvrsto¢a mozZe iskoristiti za

smanjenje koli¢ine potrebnog materijala.

Idealna struktura dupleksnog stupnja bio bi stabilan omjer austenita i ferita 50:50 na svim
temperaturama na kojima ce se Koristiti bez drugih faza. Taj omjer ovisi o sastavnim udjelima
feritotvoraca (Cr, Mo,...) i udjelima austenitotvoraca (Ni, N,...). Austenit bi bio otoci u
feritnoj matrici, a svaka bi faza imala jednaku otpornost na koroziju unatoC razli¢itom
sastavu. Veli¢ina i distribucija A-F ovisi o toplinsko mehani¢kim ciklusima i toplinskoj

obradi. Trebalo je dugo vremena da se postigne kontrola strukture dupleksa..

Ferit sadrzi puno vise kroma od austenita; dakle, njegov doprinos otpornosti na koroziju zbog
kroma mnogo je vec¢i od otpora austenita. Pri dodatku molibdena za povecanje otpora na
rupicastu koroziju, molbden se prvenstveno rasporeduje u feritu, dodatno pogorSavajuci

razliku izmedu dvije faze.

Tu spasava duSik. Dodaci duSika koncentriraju se gotovo u cijelosti u austenitu. To smanjuje

aktivnost kroma i time ucinkovito privlaci viSe kroma u fazu austenita nego $to bi inace bio
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prisutan. Tako se stabilizira austenit, odrZavaju¢i odnos ferita prema austenitu gotovo
konstantnim s temperaturom. Otpor austenita na rupicastu koroziju znacajno se povecava,
priblizno na otpor ferita. Uz to, kruta otopina duSika jaca austenit i usporava stvaranje

intermetalnih faza, Sto nije loSe za element koji ne koSta gotovo nista.

Opasnost u ovim legurama je da ¢e austenit koji nastaje iz ferita zagrijavanjem, na primjer
tijekom zavarivanja ili Zarenja, sadrzavat samo malu koli¢inu duSika koja je bila u feritu iz
kojeg je nastao, sve dok difuzija ne mozZe uspostaviti ravnotezu. Ako vrijeme zagrijavanja to
ne dopusta, ovaj takozvani sekundarni austenit imat ¢e malo duSika, a time i1 nisku otpornost

na koroziju.

Dusik mijenja faznu stabilnost, ¢ine¢i austenit stabilnim na viSim temperaturama. Ovo
pomaze sprijeciti da zavari postanu pretjerano feritni i naruSe poZeljni omjer 50 : 50 austenita
i ferita. Sekundarni austenit s malo duSika uklanja se difuzijom ako se faza formira pri viSim

temperaturama pri kojima difuzija duSika moZe rehomogenizirati razinu nitrogena.

Kljuéni aspekt dizajna dupleks legura ukljucuje izbjegavanje neZeljenih faza. Dupleksni
nehrdajuéi Celici imaju sve potencijalne probleme s fazama krhkosti feritnih i austenitnih
nehrdajucih Celika zajedno, jer sadrze obje faze. Ferit tvori dvije glavne krhke faze, o' 1 o.
Opcenito se vjeruje da je a' rezultat razmaka mjeSljivosti koji postoji u sustavu Zeljezo- krom,
a kroz koji ferit prolazi razgradnjom u Zeljezom bogat a, normalni ferit i kromom bogat a/,
koji je krhka legura. Vise razine kroma ili prisutnost bakra ili molibdena pogorSavaju ovu

reakciju. Slika 23 prikazuje kinetiku formiranja o' faze za pet dupleksnih legura.

1000 1830
a70 =
O goo! 1470 p
S E
-E 600 $32520 1110 g
g $32550 g-
750
'G_E_, 400 B s31s03 @
B s32304cu
200 | Bl s32304 390
10 100 1000 10,000
Vrijeme, s
0.1 1 10 100

Slika 23. Kinetika (tvorba) krhke feritne faze o' - nacrtano prema literaturi [3]
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Iako dupleksni slojevi imaju dobru otpornost na oksidaciju 1 ¢vrstocu na visokoj temperaturi,
problem krhke faze o' ogranicava ih koristiti ispod 315 °C. Ferit 1 austenit tvore intermetalne
faze, od kojih je najistaknutija i najopasnija o, faza bogatija kromom i molibdenom od ferita
iz kojeg nastaje. Krhka je i stvara se na granicama zrna, tako da njezini precipitati imaju
neposredan ucinak na smanjenje Zilavosti. Hladni rad ubrzava proces precipitacije do reda
veli¢ine zahvaljuju¢i dvostrukom ucinku na nukleaciju i difuziju. Podru¢ja oko novonastalog
krhkog precipitata o prirodno su donekle osiromaSena kromom i molibdenom, tako da je i

otpor legure na lokaliziranu koroziju ugrozen.

Slika 24 prikazuje dijagram TTT (engl. Time-Temperature-Transformation) za razliite

visokolegirane nehrdajuce Celike, ukljucujuci austenitni, feritni i duplex.
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Slika 24. Kinetika stvaranja krhke faze o na razlicitim razinama legura-nacrtano prema literaturi [3]

Legure svih struktura, feritne, austenitne i dupleksne, s visokim kromom i molibdenom,
prili¢no se susrecu s problemom faze o jednako i proporcionalno njihovom udjelu legura. To
je razlog Sto je uporaba duSika umjesto molibdena toliko korisna za siromasnije legure, ne

samo po cijeni, vec¢ 1 zbog velikog smanjenja brzine stvaranja sigme.

Uz krhke intermetalne faze o i o' postoje i druge intermetalne krhke faze koje su od manjeg
prakti¢nog interesa jer ¢ i &', sa svojim loSim posljedicama, nastaju prije 1 u vecoj kolicini pod

istim uvjetima u usporedbi s ostalima.

U dupleks Celicima mogu se stvarati i karbidi 1 nitridi. Nitrid CroN moZe nastati kad se

zasiceni ferit ugasi s visoke temperature, Sto se moze dogoditi u procesu zavarivanja. Moguce
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je da bi to moglo rezultirati iscrpljivanjem kroma u bliZem okoliSu i smanjenjem otpornosti na
koroziju. Stvaranje karbida ne uzrokuje tako lako iscrpljivanje kroma u dupleks Celicima jer
precipitati na granicama zrna ferit-austenit lokalno toliko ne iscrpljuju austenit kao susjedni
ferit koji ima puno vecu difuznost za krom. Stvar je uglavnom sporna jer svi moderni dupleks

Celici sadrze manje od 0,030 % ugljika.

Zavarljivost dupleks ¢elika odlikuje se, za razliku od austenitnih celika, otpornos¢u na
stvaranje toplih pukotina zbog velikog udjela ferita. Kod celika s niskim udjelom nikla i
dijelova manjih debljina dobro je provesti predgrijavanje. Sva paznja kod zavarivanja dupleks
Celika svodi se na oCuvanje jednakih udjela austenita i ferita. Feritizacija, tj. poviSeni udio
ferita zbog zagrijavanja pri zavarivanju uzrokuje olakSanu precipitaciju krhkih faza, a time 1
pogorSanje mehaniCkih svojstava i1 otpornosti na koroziju. Odrzavanje dovoljno visokog
udjela austenita je, prema navedenome, jedan od glavnih ciljeva prilikom zavarivanja dupleks

Celika. To se postize [28], [29]:

* dovoljnom koli¢inom nikla (cca 9 %) u dodatnom materijalu Sto garantira

odgovarajuce udjele austenita i ferita metalu zavara i zoni utjecaja topline,
* dodatkom dusSika u zaStitnom plinu kod zavarivanja,
e kontroliranim parametrima zavarivanja i unosom topline.

U zoni utjecaja topline se mogu, najcesce, oCekivati problemi kod zavarivanja dupleks celika
kao Sto su, npr. hladne pukotine, gubitak otpornosti na koroziju, smanjenje Cvrstoce. Ti se
problemi izbjegavaju minimizacijom vremena na temperaturama 300 — 550 °C i 600 — 1300
°C. Naknadna toplinska obradba provodi se samo kod plinskog zavarivanja ili kod
zavarivanja s dodatnim materijalom u kome nema dovoljno nikla. Sastoji se od zagrijavanja
na temperaturu od 1050-1100 °C, zadrzavanja na toj temperaturi kroz odredeno vrijeme i
naglog hladenja (naj¢es¢e u vodi). Grijanje i naglo hladenje omogucuje podjednaku koli¢inu

austenita 1 ferita u mikrostrukturi zavara 1 sprjeCava nastanak Stetnih faza.

2.2.5. Pasivni film kod nehrdajuéih celika

Utvrdeno je da je tanki oksidni (pasivni) film razlog antikorozivnosti nehrdaju¢ih celika u
uvjetima okoliSa. Nastaje spontano, debljine od nekoliko nanometara (3 — 5 nm), djeluje kao
barijera izmedu povrSine metala i agresivnog okolisa te usporava korozijsko otapanje metala
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za nekoliko redova veliCine. Kemijsko-fizikalna svojstva pasivnog filma koja ovise o samom
sastavu slitine, pH, temperaturi, kemijskom sastavu i koncentraciji aniona u elektrolitu.
Promjene u agresivhom okoliSu prate, zbog dinamike sustava pasivnog filma, odgovarajuce
prilagodbe debljine i/ili sastava samog filma. PoCetkom nastajanja to je jako hidratizirani
oksidni film. Otapanjem metala (M) na nerazvijenim dijelovima filma stvara se meduprodukt
MOH" koji zajedno s okolnim molekulama vode tvori ¢vrsti film (slika 25A). Starenjem
filma, zbog deprotoniranja (uklanjanje protona iz spoja), koliina vezane vode se smanjuje i
mijenja se struktura filma (slika 25B). Ovisno o stupnju deprotoniranja i starenja metalni ioni
u pasivnom filmu mogu biti premosceni na tri nacina kao H>2O-M-H>0, —-OH-M-OH- i —-O-
M-O-. Krajnji film moze postici strukturu savrSenog oksida (—O-M-O-) koji ima dobra
barijerna svojstva, ali slabu sposobnost repasivacije zbog male koli¢ine vezane vode. S druge
strane nedovoljno razvijen film koji ve¢inom sadrzi H>O-M-H>O skupine lako apsorbira

kloridne ione i podloZniji je procesu korozije.

—0—M—0H, B —0—M—OH,
= VAN =~ \
£ 0 oH < 0_ OH
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Slika 25. Shematski prikaz strukture pasivnog filma: A) u ranoj fazi nastanka i B) starenjem [1]

Struktura pasivnog filma kod nehrdaju¢ih celika, ve¢ je niz godina predmet istraZivanja.
Utjecaj legirnih elemenata, posebno kroma, na sastav, strukturu, a time i na svojstva pasivnog
filma dobro je istrazen mgucnoS¢u primjene novih, efikasnih tehnologija skeniranja povrSina

metala.

Tako je i1 pasivni film opisan, s kemijskog stajaliSta, kao dvosloj. Vanjski dio ¢ine hidroksidi,
a unutarnji sloj su oksidi. Bez obzira na uvjete pasivacije o kojima kemija pasivnog sloja
znacajno ovisi, jasno je da je krom glavni ¢imbenik otpora koroziji i logi¢no je da se pasivni
film sastoji od kromovih oksida i1 hidroksida.
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Neki su autori, istrazivanjem pomocu rentgenske fotoelektronske spektroskopije s vrlo
visokom razluc¢ivos¢u potvrdili gornju tvrdnju dubinskim ispitivanjem zastitnog dvosloja na
celiku AISI 316L. Utvrdeno je da se zastitni film sastoji od hidroksida Cr(OH); u gornjem
sloju dok je ispod njega prevladavao oksid Cr20s.

Takoder je pronaden i tre¢i oblik prisutnosti kroma u zaititnom filmu i to kao CrO3. Zeljezo
se u filmu pronalazi kao FeO, Fe3;04 te Fe2O3/FeOOH, uglavnom u unutras$njosti filma za Sto
se kao razlog navodi preferecijalno otapanje Zeljeza u elektrolitu i slabija poktretljivost kroma

iz materijala u film.

Na celiku AISI/ASTM 254 SMo (Austenitni nehrdajuci celik dizajniran za maksimalnu
otpornost na piting i koroziju pukotine. Sa visokim nivoom kroma, molibdena i dusika, 254
SMo je posebno pogodan za okruZenja sa visokim kloridima), kemijskog sastava 17,5-18,5 %
Ni; 19,5-20,5 % Cr; 6-6,5 % Mo; 0,5-1,0 % Cu; 0,18-0,22 % N; 0,02 % C; 1,0 % Mn; 0,8 %
Si; 0,03 % P te 0,01 % S, ispitan je utjecaj pH na pasivaciju. Pokazalo se da, u visoko kiselim
otopinama (pHO0,8) vanjski sloj zastitnog filma prvenstveno sadrzi hidroksid Cr(OH); dok,
nasuprot tome, u otopinama sa pH5 sadrzi okside Zeljeza (III). Na sastav i strukturu
unutarnjeg sloja (Cr203 + oksidi Zeljeza i molibdena) nije utjecala promjena pH. Analiza
elektrolita nije dokazala prisutnost kroma zbog njegove stabilnosti (relativne) u filmu.

Topivost Zeljeza se povecava sa smanjenjem pH.

Nadalje, vanjski sloj filma sadrzi praznine metalnih iona 1 viSak kisikovih iona, a rezultat je
toga selektivni negativni naboj za katione. Unutarnji sloj obogacen je prazninama kisikovih
iona 1 viSkom metalnih iona koji osiguravaju selektivni naboj za anione i sprje€avaju prijenos
kationa kroz film te time preveniraju anodnu koroziju. Negativni naboj vanjskog sloja

sprjecava koroziju jer ne dopusta ugradnju agresivnih negativnih aniona u film.

Molibden, kao poznati legirni element s pozitivhim utjecajem na otpornost koroziji
nehrdajucih celika, nalazi se u pasivnom filmu ili kao dvosloj ili u obliku oksida s mogu¢om
ravnomjernom raspodjelom u filmu. U obliku dvosloja, molibden se u unutarnjem sloju
zastitnog filma nalazi kao MoO: oksid. U vanjsko sloju filma molibden se nalazi kao MoO4*
selektivan za katione. Selektivnost za katione se dodatno povecana veé prisutnim CrO4 i
tako nastali bipolarni film se, smanjenjem ionske struje, uspjeSno opire prodoru agresivnih

aniona (npr. C/) u film.
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Nikal, poznati legirni element koji oksidira puno teze od kroma i Zeljeza, dodan u nehrdajuci
Celik radi poboljSanja korozijske otpornosti Celika, ne nalazi se u pasivhom filmu (istraZivano

na austenitnim nehrdajucim celicima). Prisustvo nikla je otkriveno ispod sucelja celik/oksid.

Poznati oblik krivulje anodne polarizacije u kiseloj sredini za pasiviraju¢e metale te ucinak

legirnih elemenata prikazan je na slici 26.
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Slika 26. Shematski prikaz polarizacijske krivulje anodnog otapanja nehrdajucega celika u kiseloj

sredini, s uc¢inkom legirnih elemenata [ 1]

Uz vec¢ prije objaSnjeni dijagram anodne polarizacije, vazno je dodatno pojasniti da je gustoca
struje ili ovisna o primjenjenom potencijalu ili kontrolirana brzinom otapanja i ponovnog
stvaranja pasivnog filma. Kontrola krivulje brzinom otapanja i stvaranja pasivnog filma
pridodaje se stabilnom dijelu krivulje pasivnog podrucja. Tako se kritiCna gustoca struje (jirir)
koristi kao mjera lakoc€a pasivacije, a gustoca pasivne struje (jp) koristi se kao mjera kvalitete

zaStitnog filma.

Kao jedan od razloga povecanja gustoca struje u transpasivnhom podrucju navodi se dodatna
oksidacija pasiviraju¢ih molekula u viSe oksidacijsko stanje u kojem postaju topive u

elektrolitu.
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3. RUPICASTA KOROZIJA

Rupicasta korozija (engl. pitting corrosion) je najintenzivniji oblik korozije nehrdajuéih
celika. Posljedice mogu biti samo kozmetic¢ke, na primjer na fasadi zgrade ili uredaja, ili
potencijalno katastrofalne, kao na primjer ako je curenje otrovnih materijala posljedica
propustanja posude ili cjevovoda s takvim materijalima. Nehrdajuci Celici su dizajnirani da
budu pasivni, a lokalizirana korozija je lokalni gubitak pasivnosti. Bez obzira jesu li

posljedice velike ili ne, uvijek je nepoZeljna, a dobar dizajn omogucuje njeno izbjegavanje.

Uz postojanje elektrolita (vodene otopine, vlazni plinovi i sl.) moZe do¢i do pokretanja
autokatalitickog mehanizma oStecenja i1 nastajanja lokalnih korozijskih ¢lanaka s izrazitim

razlikama potencijala. OdnoSenje materijala je uvijek s onog dijela koji se ponasa kao anoda.

Rupicasta korozija uzrokovana je kada postoji velika katodna i mala anodna povrSina, zbog
Cega je jaCina napada anode velika. Razlike potencijala mogu biti uzrokovane mehanickom
korozijom, tankom prevlakom oksida, kiselim dzepovima vode, korozijom zbog soli, rupica
ili pukotina, ulja, plinova i djelomi¢ne uronjenosti metala. To je vrlo opasan oblik korozije,

¢ija se brzina op€enito povecava s rastom temperature.

Prepoznatljivost rupicaste korozije omogucuju, kao Sto i njezin naziv govori, rupice (jamice,
pitovi) vidljive na povrSini i protezu se u dubinu metala. Zbog nehomogenosti materijala,
lokalitet nastanka rupica ne moZe se predvidjeti kao ni veli¢ina, oblik i raspored rupica koji su

potpuno neocekivani i razliciti te prikazani na slici 27.

Slika 27. Oblik ostecenja nastalih uslijed rupicaste korozije: A) uska i duboka, B) elipticna, C) Siroka i
plitka, D) ispod povrsine, E) urezana ispod povrsine, F)vodoravno razgranata i G) okomito

razgranata [1]

Najveci doprinos u istraZivanjima rupicaste korozije dale su elektrokemijske studije. Alati

elektrokemije bili su osobito uspjesni u razjaSnjavanju mehanizma uklju¢enog u rast rupe i
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stabilnost rupe. Lokalno okruZenje unutar rupice dovoljno je izmjereno i povezano s
geometrijom Supljine za koju bi se moglo re¢i: "U odredenom smislu, sve rupe su korozija
pukotina". To znaci da je elektrokemija Supljina, poput jama i pukotina, prili¢no sli¢na i dobro
je modelirana. Medutim, ti isti alati bili su mnogo manje uspjesni u razjaSnjavanju mehanizma
pokretanja jame, $to je joS uvijek predmet rasprave, Sto vjerojatno ukazuje na to da su glavni

uzroci viSe metalurski nego elektrokemijski.

Ioni klora (CI) i drugi agresivni anioni (Br’; I') u elektrolitu razaraju pasivni film i poti¢u
nastajanje rupiCaste korozije. Posebno se baS kloridni ioni veZu s nastankom rupicaste
korozije jer su kationi velikog broja metala topljivi u kloridnim otopinama. Dodatni doprinos
tome daje Cinjenica da su sveprisutni (industrijska postrojenja, morski okoli§, ljudsko
tijelo,...) 1 zbog svoje male veliCine, njihova difuzija, razaranje pasivnog filma i ometanje

pasivizacije je prili¢no vjerojatni dogadaj.

Uz kloride su 1 druge vrste iona Cesti predmet istraZivanja njihovog utjecaja na nastanak

rupicaste korozije nehrdajucih Celika.
Faze u razvoju rupicaste korozije

Razvoj lokaliziranog razbijanja kompaktnosti pasivnog filma na Celiku moZze se podijeliti u

Cetiri faze [3]:
1) lokalno naruSavanje pasivnosti
2) iniciranje oStec¢enja povrsine u vidu rupica
3) metastabilni rast rupica
4) brza repasivacija ili stabilni rast rupica.
Prva se faza moZe objasniti sa mehanizmima [3]:
* pucanje pasivnog filma
e prodiranje agresivnog iona
e adsorpcija

U realnosti se razli¢iti mehanizmi 1/ili njihove kombinacije odvijaju na sucelju
metal/elektrolit. Prodor agresivnih iona kroz pasivni sloj, sve do granice oksidnog sloja te
otapanje metala opisuje mehanizam prodiranja. Neki autori tvrde da nakon adsorpcije na
povrsinu pasivnog filma prodiranje iona pomaZze i olakSava jako elektri¢no polje (~ 10° V
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cm!). Jako elektri¢no polje je posljedica promjene svojstava filma zbog pridoslih aniona.
Drugi pak predlazu model u kojem u strukturi filma, pridosli kloridni ioni zamjenjuju
molekule vode. Zastitni film oslabljuje jer se nastali Fe-Cl spojevi brZe otapaju od
odgovaraju¢ih vodenih spojeva. Takoder se smatra da se povecanjem koncentracije Cl-iona
povecava i1 brzina pucanja zaStitnog (pasivnog) sloja. Zbog prilicno kontradiktornih rezultata

istraZivanja, drugi autori se ne slazu s ovakvim modelom.

Mehanizam pucanja pasivnog filma, pocetak stvaranja rupica na povrSini opisuje mehani¢kim

oStecenjem filma i izloZenoSc¢u dijelova povrSine agresivnom elektrolitu.

Prema mehanizmu adsorpcije zaStitni pasivni film se stanjuje i u konacnici nestaje jer
adsorpcija kloridnih iona i kisika na povrSinu pasivnog filma pospjeSuje prijelaz metalnih
kationa u elektrolit iz filma. Najjaci utjecaj na stanjivanje pasivnog filma ima CI’, a slijede ga
halogeni anioni prema redoslijedu Br > [, a stanjivanje se ubrzava s povecanjem

koncentracije agresivnih aniona.

Nastanak rupicaste korozije je vrlo nestabilan proces i nakon pocetne nukleacije prvih rupica
ne mora doc¢i do njihovog opstanka i rasta ve¢ proces prelazi u metastabilni rast koji ovisi o
samoj odrZivosti pokrivnog pasivnog filma. Uoceno je povecanje prosjene gustoca struje u
metastabilnim rupicama s povecanjem potencijala. To ukazuje na otpor zbog poroznog

pokrivnog filma i mogucu omsku kontrolu rasta metastabilnih rupica.

Drugi pak autori smatraju da je difuzija metalnih kationa iz unutraSnjosti rupica u elektrolit
kontrola rasta metastabilnih rupica. A kriterij stabilnog rasta rupica je umnozak gustoce struje
(jpir) 1 polumjera rupice kao polukugle (rpi) te je za nehrdajuéi celik AISI 304 dobivena
vrijednost 3 [mAcm™1] kao kriticna vrijednost umnoska stabilnosti. To je granica ispod koje
nastaje repasivacija zbog razblaZivanja elektrolita u rupici. Ako se razaranje pokrovnog filma
dogada kod vrijednosti 3 — 6 [mAcm'1] nastaje stabilan rast rupica i bez pokrovnog filma.
Pokrovni film iznad rupica je tanki porozni sloj oksida i metala i predstavlja barijeru difuziji
iona 1 toku struje. To su difuzijska i omska kontrola rasta rupica. Time se odrZava i povecava

agresivnost lokalnog okolisa u rupici snizavanjem pH i nakupljanjem agresivnih C[ iona.
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Slika 28. Shematski prikaz mehanizma rasta rupicastog ostecenja celika [1]

Na slici 28 prikazan je proces rasta rupica. Vidljivo je da uz pokrovni zasStitni sloj i sama
geometrija rupice Cini barijeru difuziji pa je zbog osiromaSenja unutra$njosti rupice kisikom,
katodna reakcija redukcije kisika moguéa samo na povrsini nehrdajuceg Celika, a u rupici se
anodno otapaju Zeljezo 1 drugi konstituenti Celika. To otapanje metala uzrokuje koncentraciju
kationa u rupici pa kloridni ioni iz elektrolita prelaze u rupicu i osiguravaju elektroneutralnost
tvorbom FeCl. U rupici nastaje vrlo kiseo (niski pH) i vrlo agresivan (koncentracija CI’)

okoli§ koji sprjeCava repasivaciju 1 korozija dalje napreduje prema izrazu:

FeCl,+2H,0 — Fe(OH),+2H" +2CI° (27)

To je razlog zaSto se rupiCasta korozija smatra autokataliticki stabiliziranim procesom.

Na slici 29 prikazan je razvoj rupica kod nehrdajuceg celika snimljeno pretraznom

elektronskom mikroskopijom (SEM).
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Slika 29. SEM mikrografije razvoja rupicaste korozije na nehrdajucem celiku: A) stvaranje rupice, B)

rast rupice i C) stabilna rupicasta korozija [1]

Slika 30 prikazuje polarizacijsku krivulju za nehrdajuci celik u otopini koja sadrzi klorid.
Korozija se javlja u zoni u kojoj se oc¢ekuje pasivnost. S povecanjem potencijala dolazi do
malih skokova struje korozije. Ti §iljci mjere lokalno otapanje, nazvano metastabilnim rastom
rupica. Neka takva mjesta dovrSavaju otapanje i ponovno se raspadaju, dok druga nastavljaju
rasti kao stabilne rupice. Potencijal pri kojem nastaje stabilni rast je potencijal rupiCaste

korozije (Epp), dok se metastabilni rast moZe pojaviti pri znatno niZim potencijalima.

Odnos potencijala kod kojih se pojavljuje metastabilni ili stabilni rast rupica ili pak pasivnost
najbolje prikazuje polarizacijska krivulja dobivena ciklickom potenciodinami¢kom

polarizacijom sa slike 30.
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Slika 30. Shematski prikaz polarizacijske krivulje nehrdajucega celika u otopini agresivnih iona. Na
slici su naznaceni kriticni potencijali i podrucje metastabilnog rasta rupica, gdje su Epit — potencijal

stabilnog rasta rupica, Er — potencijal repasivacije, Ek

Dogadaji rasta rupica, stabilni ili ne, uzrokuju stvaranje iona Zeljeza i lokalno smanjenje pH.
U mjeri u kojoj oni ostaju koncentrirani u malom volumenu, oni ¢e utjecati na kasnije
dogadaje. Otapanje tijekom metastabilnog rasta je locirano na sucelju za uklju¢ivanje matrice.
Razliciti istraziva¢i pretpostavljaju otapanje inkluzije, dok drugi pretpostavljaju otapanje
matrice. Parametri otapanja, mjereni trenutnim prijelazima, ovise o varijablama, ne kemije
ukljucivanja, ve¢ sastava matrice, osobito razine molibdena i duSika, $to je u skladu sa

smanjenjem otapanja matrice koje ti legirajuci elementi daju.

Pitanje Sto uzrokuje poc¢etno otapanje koje uzrokuje 1 stabilne i metastabilne rupice fokusira
se na inkluzije, za koje je vecina autoriteta zakljucila da su na neki nain povezane s
pokretanjem rupice. U nedostatku inkluzija, metastabilne rupice se ne biljeZe, a potencijal pri

kojem dolazi do rupicaste korozije pocetak je transpasivnog rezima.

Ukljucine (inkluzije) u Celiku obi¢no su ostaci normalne dezoksidacije i odsumporavanja
nastali tijekom rafiniranja Celika obi¢no u dekarburizaciji kisikom i1 argonom (AOD). Nakon
uklanjanja ugljika, sljedeci cilj je ukloniti ili u€initi manje Stetnim otopljeni kisik i sumpor,
koji bi se, ako se ostave u otopini, kasnije precipitirali kao spojevi Zeljeza s niskim taliStem,
Sto bi Celik ucinilo krhkim i neuporabljivim na visokim temperaturama. Ukljucine u
nehrdaju¢em celiku obi¢no su oksidi i sulfidi. Klju¢na tocka koju treba razumjeti kada se
razmatraju inkluzije kao pocCetna mjesta za stvaranje rupica jest da inkluzije nisu samo inertni
ostaci, vec¢ preticipitati koji traZze termodinamicku ravnoteZu s ¢elikom u kojem su prethodno

otopljeni. Reakcije u nehrdaju¢em celiku termodinamicki se razlikuju od reakcija u ugljicnom
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Celiku zbog prisutnosti visokih koncentracija kroma. Time se smanjuje aktivnost kisika 1
sumpora, €ine¢i ih topljivijima. Takoder mijenja ucinkovitost dezoksidiraju¢ih elemenata.
Aluminij je snaZan dezoksidant u ugljicnom celiku, ali je manje u¢inkovit u nehrdaju¢em, dok
titan postaje jaCi dezoksidator u nehrdaju¢em. Njihov u¢inak na sumpor sli¢an je onom na
kisik.

Zakljucak je da se kisik i sumpor opcenito uklanjaju dezoksidacijom silicija/mangana, ali da
se taj proces dogada i u teku¢em i u krutom stanju. To §to se znacajno prenosi u kruto stanje
znaci da difuzija ima glavnu ulogu u odredivanju nastaju li ravnoteZne reakcije i idu li do

kraja.

Ukljucine oksida takoder su uobiCajene. Nastaju kao produkti reakcija silicija i mangana s
otopljenim kisikom. Termodinamika reakcija u svakom trenutku odreduje koliko se kisika
moZe otopiti u Celiku u ravnoteZi. Ta se ravnoteza lako postiZe u rastaljenom stanju, u kojem
je difuzija vrlo brza, ali se postiZe sporije kad se materijal skrutne. Uklju¢ine u ¢vrstom stanju
rastu difuzijom kisika na mjesta ukljucivanja, gdje se taloZi kao oksid silicija ili mangana u
onoj mjeri u kojoj su oni lokalno prisutni ili kroma kad ga njegova lokalna koncentracija (ili
tocnije, njegova aktivnost ) ¢ini povoljnijim. Ovi oksidi ¢esto su mjesta nukleacije za ukljucke

mangan sulfida.

Sumpor je vrlo povrSinski aktivna necistoca koja pomaze u prodiranju zavara u nehrdajuci
materijal zbog svog ucinka na cirkulaciju zavarivackog bazena. Inace, to je Stetna necistoca,
tvorec€i otapanja zbog niskog taliSta koja umanjuju obradivost u vru¢im uvjetima. Mangan je
jak sulfidizer, 1 to je glavno sredstvo za vezivanje sumpora. Mangan sulfid se talozi kao
ukljucina (inkluzija) kao funkcija koncentracije i temperature mangana i sumpora. Uklju¢ine
nastaju ne samo u rastopljenom metalu, ve¢ i u ocvrslom metalu. Topljivost, koja je visoka u
teku¢em stanju, smanjuje se pri skru¢ivanju. Samo nerdajuci Celici za slobodnu obradu koji se
ponovo sumporiraju imaju dovoljno sumpora za taloZenje mangan sulfida u talini. Pri visokim
koncentracijama sumpora i mangana neki se sulfidi mangana mogu taloZiti tijekom
skruc¢ivanja interdendriticki, dok normalne legure s manje od 100 dijelova na milijun
(engleski: ppm— parts per million) sumpora tvore njihove inkluzije nakon skruéivanja.
Razlikovanje je vaZno jer precipitati u tekuem stanju dopustaju brzu difuziju, Sto rezultira
stvaranjem termodinamicki najpovoljnijih vrsta, manganovog sulfida. MoZe, a Cesto i nastaje,
nuklearno, na ve¢ postojecoj inkluziji, poput silikata prisutnog u procesu dezoksidacije. U
austenitnim Celicima mangan je opc¢enito prisutan na razini od oko 1,5% kao dezoksidant i

kao zamjena za nikal. Uklju¢ine mangan sulfida nastale u rastaljenom metalu ne uzrokuju
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iscrpljivanje legure oko njih. One koje nastaju ili rastu u krutom stanju uzrokuju iscrpljivanje

elemenata koji se taloZe, uzrokujuci njihov rast.

Ako se mangan spusti na vrlo niske razine, prezasi¢enje sulfida gura se na niZu temperaturu,
pri ¢emu niZe stope difuzije ometaju ili sprjeCavaju precipitate. Dakle, legure s niskim
udjelom mangana mogu biti bez ukljuina mangan sulfida ¢ak i pri neSto vi§im razinama
sumpora. Takve legure imaju povecCanu otpornost na stvaranje jame. NiZe razine mangana
takoder termodinamicki smanjuju koprecipitaciju kromovog sulfida u inkluzijama, smanjujuci

iscrpljivanje kroma oko uklju¢ina mangan sulfida/kromovog sulfida.

Elementi uCinkovitiji od silicija i mangana sada se koriste za dezoksidaciju 1 odsumporavanje.
To ukljucuje aluminij, kalcij, cerij 1 druge metale rijetkih zemalja i titan. Djelovanje kalcija je
znacajno. U dobro dezoksidiranoj i dobro promijeSanoj talini i s baznom troskom kalcij
otopljen u metalu reagirat ¢e s otopljenim sumporom u tvorbu kalcijevog sulfida, koji ¢e se
ugraditi u fazu troske. Aluminij, iako snaZzan dezoksidator, manje je ucinkovit izravno pri
odsumporavanju, ali moZe djelovati neizravno smanjujué¢i malu koli¢inu Ca®* u trosci
dopustajuci stvaranje kalcijevog sulfida. Titan moZe izdvojiti malo sumpora dok se titanov
karbosulfid taloZi. Najveca koli¢ina sumpora uklanja se dodavanjem cerija ili drugih REM -
ova, obi¢no u obliku legure mischmetal-a. Ti reaktivni elementi obi¢no tvore oksisulfidne

Cestice u talini koje se mogu zarobiti u trosci prije skru¢ivanja metala.

Kisik se normalno otapa u u¢vr§¢uju¢em nehrdaju¢em celiku, takoder u koli¢inama oko 100
ppm, ovisno o metodama dezoksidacije. Uklju¢ine na temelju kisika i sumpora nastale u talini
ili tijekom skrucivanja relativno su velike, ve¢e od 1 pum. Kako se legura hladi nakon
skrucivanja, precipitacija se nastavlja buduci da se sumpor i kisik s temperaturom sve manje
otapaju, pri sobnoj temperaturi gotovo do nule. To uzrokuje rast postojeCih inkluzija i
stvaranje novih. Ta precipitacija sli¢na je onoj koju ugljik prolazi u nehrdaju¢em celiku, osim
Sto ugljik opcenito nije prezasic¢en sve do ispod 1200° C na najviSoj razini u vecini legura,
dok su sumpor i kisik obi¢no blizu zasi¢enja Cak i pri skru¢ivanju ili gotovo uvijek kad se
skrutnuti ferit pretvori u austenit. Dakle, inkluzije rastu difuzijom kisika i sumpora, koji se
kao meduprostori rasprSuju mnogo brze od silicija ili mangana s kojima imaju najveci
termodinamicki afinitet. No moraju se taloziti, ¢ak i ako su silicij i mangan u blizini njihovog
ukljucivanja iscrpljeni. Dakle, inkluzije mogu rasti s kromom koji zamjenjuje silicij ili
mangan kao precipitacijski partner za kisik 1 sumpor. Inkluzijski rast nuzno iscrpljuje okolno
podrucje reaktanata, silicija, mangana i1 kroma. Tako nastali ukljuéci po prirodi su

neravnotezni, a toplinski ciklusi proizvodnje celika rijetko su dovoljni za postizanje
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ravnoteze. Obogacivanje kromom takvih ukljucaka i odgovarajuce iscrpljivanje kroma u
okolnim regijama izmjereno je i odgovara iscrpljenju koje se vidi pored precipitata kromovog
karbida na granicama zrna u senzibiliziranim legurama. Ove zone se mijenjaju u velicini i
obliku termomehani¢kom obradom u kovanim legurama, ali postoje prilicno neiskrivljene u
zavarenim spojevima. Vruce valjanje 1 hladno valjanje nakon Cega slijedi Zarenje, produzuju
inkluzije mangan sulfida i spljoStavaju ih, dopustajuci da se iscrpljene zone oko uklju¢ina u
smanjenoj dimenziji brze homogeniziraju tijekom Zarenja. Dakle, kovani materijal ima bolju
otpornost na rupicastu koroziju od lijevanog ili zavarenog materijala. Ukljucine koje se taloze
iz taline, Sto je CeS¢e sluCaj kod legura koje stvrdnjavaju u austenitnom nacinu rada, u
ravnoteZi su s okolnom matricom zahvaljujuci brzoj difuziji u talini, malo umanjuju sadrZaj
kroma oko njih i imaju mali utjecaj na smanjenje otpora rupiCastoj koroziji. Na otpor
rupicatoj koroziji i dalje utjeCe iscrpljivanje legure zbog segregacije skrucivanja. Medutim,
ako se legura stvrdne u feritnom nacinu rada (FA, tj. ferit koji se prvi stvrdnjava za razliku od
AF, kada se prvo stvrdnjava austenit), kao Sto je to gotovo uvijek slucaj s komercijalnim
legurama, u Cvrstom se stanju dogada viSe precipitiranja sulfida, otpornost na rupicastu
koroziju je sniZena proporcionalno razini sumpora, a mali je negativan ucinak odvajanjem

skru¢ivanjem, kao $to je prikazano na slikama 31 1 32.
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Slika 31. Utjecaj razine sumpora na otpor rupicastoj koroziji neZarenih zavara za razlicite nacine

skrucivanja-nacrtano prema literaturi [3]
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Slika 32. Utjecaj razine sumpora na otpor pitingu zavara bez homogenizacijskog Zarenja-nacrtano

prema literaturi [3]

Do skruc¢ivanja moze doci i u mijeSanom feritno-austenitnom nacinu rada, u kojem slucaju se
svaka mikrostrukturna komponenta ponasa prema grafikonu. Omjer kroma i elemenata slicnih
kromu (molibden i silicij) prema niklu i elementima slicnim niklu (ugljik, dusik, mangan)
odreduje nacin skru¢ivanja. Takoder se moZe promijeniti brzinom skru¢ivanja. BrZe hladenje

pogoduje austenitnom skruc¢ivanju.

Dugotrajnim Zarenjem zavarenih spojeva legure dobivaju dovoljno vremena i temperature za
postizanje odredene rehomogenizacije Sto rezultira boljom otporno$¢u na rupicastu koroziju,
slicnoj otpornosti kovane legure. Ispitivanje smanjene topljivosti sumpora u nehrdaju¢em
materijalu na slici 32 pokazuje da se taloZenje sulfida koji uzrokuju iscrpljivanje kroma
dogada u delta feritu pri skru¢ivanju kada sumpor prelazi 0,007 % i u austenitu kada sumpor
prelazi 0,003 %. Kisik se ponaSa paralelno i obi¢no je prisutan u dovoljnim koli¢inama, oko
0,01 % u dezoksidiranim ¢elicima mangana/silicija, da izazove isti fenomen. To je u osnovi
posljedica visokih omjera difuzivnosti kisika i sumpora prema kromu, koji su oko 10.000
prema 680. Kad god su u celiku prisutni elementi koji se brzo rasprSuju, poput kisika,
sumpora, ugljika 1 duSika, koji imaju snaZan afinitet prema kromu i topljivost koja se s
temperaturom jako smanjuje, njihovo taloZenje rezultirat ¢e u odredenom stupnju iscrpljivanja

kroma oko mjesta precipitata jer krom difundira presporo da bi se mogao napuniti.
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Niski postotak kroma oko inkluzija dovoljan je uvjet za lokalno otapanje mjereno kao
metastabilna rupicasta korozija, a ako su oblik i veli¢ina zone iscrpljivanja povoljni, tada ¢e

do¢i do stabilne rupicaste korozije.

Odredene druge vrste ukljucaka/precipitata manje su Stetne u tom pogledu. Na primjer, titan,
koji se Cesto dodaje za stvaranje karbida i nitrida, takoder stvara sulfide i okside jace od
mangana, pa to ¢ini pri viSim temperaturama. Takvi precipitati imaju znatno niZu tendenciju
dopustanja kromu da se pridruZi precipitatima, jer $to je viSa temperatura precipitata, to vise
ta difuzija omogucuje povoljniju reakciju. Rijetki zemni elementi takoder se ponasaju na isti

nacin. Prisutnost ovih elemenata umanjuje metastabilnu rupicavost.

Na pokretanje rupiCaste korozije utjeCe 1 naprezanja i1 orijentacije ukljuaka, koje su
istraZivaci usporedivali s dimenzijama Supljine izvedene uklju¢kom koja je u stanju odrzati
dovoljno niski pH zbog otapanja Zeljeza kako bi se odrZala stabilna rupiCasta korozija. Utjecaj
naprezanja trebao je uzrokovati pucanje na inace nepovoljno oblikovanim uklju¢cima, koji su
tada stvorili pukotinu sposobnu izdrZati stabilnu rupi€astu koroziju. To je vazno za rasprave o
pucanju od napetosne korozije (SCC). Bilo je mnogo predloZenih mehanizama za raspad
pasivnog filma u medijima koji sadrze klorid. Te hipoteze govore o tome kako bi se pasivni

film na homogenoj povrSini mogao raspasti. Tu se ukljucuje [3]:
* Adsorpcija kloridnih iona
* Prodiranje pasivnog filma ionima klorida
* Razbijanje filma elektrostrikcijom
e Stvaranje stabilnih metalnih klorida
* Koalescencija (sras¢ivanje) kationskih slobodnih mjesta
e Slucajno lokalizirano stanjivanje pasivnog filma
* Lokalne varijacije u sastavu korozivnog medija

Uglavnom, ti mehanizmi pretpostavljaju homogeno povrSinu od nehrdajuceg celika i
pokuSavaju objasniti uo¢eno nehomogeno ponasanje pasivnog filma. Medutim, budu¢i da je
jasno da povrSina nije homogena, osobito s obzirom na pasivni film, ove hipoteze nisu
potrebne za objaSnjenje ponaSanja svakodnevnih nehrdaju¢ih celika, koji naZalost imaju
brojne inkluzije i kemijske nehomogenosti koje mogu lokalno umanjiti integritet pasivnog

filma. Dodatna istraZivanja u razumijevanju tocne prirode nehomogenosti povrSina od
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nehrdajuc¢eg cCelika potrebna su za potpuno razumijevanje nukleacije rupica, a time i za

njihovo sprjecavanje.

3.1. Otpornost na rupicastu koroziju

RupiCasta korozija je wuvelike povezana s okoliSnim 1 kompozicijskim varijablama.
Najpoznatije i najkorisnije korelacije su izmedu teoretskog nacina usporedbe otpornosti
nehrdajucih Celika na rupicastu koroziju, koji se temelji samo na njihovom kemijskom sastavu
(engleski:Pitting Resistance Equivalent Number, PREN) i temperature ispod koje u
odredenome korozijskom sustavu ne nastaje rupicasta korozija, tj. kritiCne temperature
rupicaste korozije (engleski: critical pitting temperature, CPT) te proSirenjem na potencijal

rupicaste korozije.
Za austenitne Celike:

PREN =%Cr+3,3%Mo +30%N

Za feritne celike:

PREN =%Cr +3,3%Mo

Za dupleks celike:

PREN =°%Cr+3,3%Mo +16%N

Iako su samo priblizne, gornje su jednadzbe vrlo korisne, a na slici 33 prikazana je njihova
korelacija. Ne ukljucuju volfram, koji, ako je prisutan, ima polovicu ucinkovitosti molibdena.
Zanemaruju ugljik, koji se rijetko mijenja dovoljno da ima vidljiv u€inak, ali pokazalo se da u
kolosalnom prezasi¢enju ima faktor od oko 10, za razliku od dusSika, jo§ jednog intersticija na
koji termodinamicki podsje¢a u otopini. Takoder ne ukljuuju negativan utjecaj elemenata

poput sumpora.

Ove su jednadzbe sve jednake 1 korisne su za predvidanja ponasanja legure. Znacajno je
napomenuti da elementi bakar i nikal, koji su blagotvorni protiv jednolike korozije 1 koji
usporavaju rast jama istim djelovanjem, ne doprinose povecanju otpornosti na pocetak
stvaranja rupica. Ovo je jo§ jedna manifestacija rupice (pitinga) pokrenute lokalnom

stabilno$¢u pasivnog filma, koja je prvenstveno funkcija lokalnog sadrZaja kroma. Cini se da
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stoga molibden i nikal poja¢avaju lokalni sadrZaj kroma u pasivnom filmu. Cini se da dusik
djeluje koncentriranjem na sucelju pasivni film-legura. IstraZivanja na vrlo €istim rasprSenim
filmovima od Zeljezo-kromovih legura pokazala su da i titan i niobij u otopini smanjuju
aktivno otapanje, pomazu ponovnu repasivaciju i poboljSavaju otpornost na rupicastu
koroziju. U vecini prakti¢nih sluCajeva ti se elementi ne nalaze u otopini zbog njihovog

afiniteta prema kisiku, sumporu, ugljiku i duSiku s kojima tvore spojeve.

100 7141
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U 4
20
0 4
0 20 40 80 80

PREN

Slika 33. Varijacija kriticne temperature pitinga (CPT) s ekvivalentnim brojem otpora pitingu (PREN)

austenitnih celika u H20 + 6% FeCl3-nacrtano prema literaturi [3]

Isto tako, jednadZbe se ne mogu baviti pitanjima nehomogenosti, pa zavarene legure imaju
razliCite kriticne temperature rupiCaste korozije za isti ekvivalent otpornosti rupicastoj

koroziji Sto je prikazano na slici 34.
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Slika 34. Diferencijalna varijacija kriticne temperature pitinga nekoliko legura nehrdajuceg celika za
nezavareni kovani i zavareni materijal-nacrtano prema literaturi [3]
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Takoder treba napomenuti da kriti¢ne vrijednosti PREN variraju ovisno o kristalografskoj
strukturi. Feritne legure zahtijevaju neSto niZe vrijednosti PREN -a kako bi pokazale slicnu
otpornost na rupi€astu koroziju kao austenitne legure s neSto ve¢im PREN -om. lako je
rupicasta korozija od velikog teorijskog i praktiCnog interesa, postoje znacajni problemi u
stvarnom provodenju dobrih testova. Pracenje -elektrokemijskog potencijala tijekom
ispitivanja vecina istraZivaca smatra obveznim. FeCl; testiranje ima koristi od €injenice da

rjeSenje stvara ponovljiv pozitivan potencijal.

Dok PREN priblizno pokazuje otpornost legure na rupicastu koroziju, postoji standardni test
kojim se mjeri CPT. Rupicasta korozija, u danom mediju koji moZe uzrokovati njenu pojavu,
ne dogada se ispod temperature koja je karakteristi¢na za medij i materijal, uz bezbroj iznimki
naponskog stanja, povrSinske obrade, mikrostrukture itd. Naj¢eS¢e koriSteni ispitni mediji su
ne kiseli 10 % FeCls, koji se koristi u ASTM G 48 metoda B, i 3,5 % otopina NaCl u ASTM
G 150 [3].
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4. EKSPERIMENTALNI DIO

U okviru eksperimentalnog dijela rada pripremljeno je nekoliko ispitnih uzoraka nehrdajuc¢ih
Celika koji su podvrgnuti utjecaju korozivnog okoliSa (simulacija kloridne, morske atmosfere)
s ciljem da se identificira, kvantificira i usporedi pojava rupicaste korozije na razliitim
tipovima nehrdajuceg Celika. Nakon toga se moZe zakljuciti da li se odredeni tip nehrdajuceg
Celika moZe/ne moze koristiti kao osnovni materijal za zavarene konstrukcije eksploatirane u

navedenom okoliSa.

4.1. Ispitni uzorci

Ispitivanja kemijskog sastava uzoraka, odredivanje vrste Celika za pojedine uzorke, nagrizanje
uzoraka u imitiranoj morskoj atmosferi te mjerenje gubitka mase uzoraka izvrSena su na FSB
Zagreb, Zavod za zavarene konstrukcije, Katedra za zaStitu materijala.

Ispitivanja su provedena na pet uzoraka razliCitih nehrdajucih Celika nepoznatog kemijskog

sastava. Kao uzorci koriStene su plocCice pribliznih dimenzija:
25 mm X 75 mm - kom 2;
20 mm x 45 mm — kom 2;
20 mm x 50 mm — kom 1.
Debljine uzoraka su razlicite:
1 mm — kom 2;
6 mm — kom 1;
8 mm — kom 1;
12 mm — kom 1.

Plocice su izrezane iz vecih komada Celika vec prije pripremljenih za ispitivanja, bruSenjenm 1
poliranjem. Uzorci su numerirani brojevima 1 — 5 te prigodno odloZeni u omote radi lake i

sigurne daljnje manipulacije, a na slici 35 vidljiv je uzorak br. 5 prije pocetka ispitivanja.
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Slika 35. Fotografija uzorka 5 prije ispitivanja

4.2. Ispitivanje kemijskog sastava

Za odredivanje kemijskog sastava uzoraka koriStena je nerazorna metoda XRF analiza.
Rendgenska fluorescencijska spektrometrija (engleski: X-ray fluorescence analysis — XRF) se
bazira na pobudivanju atoma uzorka rentgenskim zracenjem. Rezultat toga je emisija
fluorescentnog zracenja iz materijala uzorka karakteristi¢nog za pojedine elemente. Analizom
tog zracenja dobiva se kvalitativna i kvantitativna slika sastava elemenata u uzorku. Prednosti

metode su [30],[31]:

nije destruktivna $to je vazno kod istraZivanja rijetkih, vrijednih, skupih artefakata
* in-situ primjena korisna kod velikih objekata ili onih koji se ne mogu dislocirati

* osjetljiva metoda pa se uz glavne elemente mogu detektirati i elementi u tragovima,

sitna oneciscenja itd.
* brzo se moZe analizirati viSe slicnih uzoraka ili jedan uzorak na viSe mjesta
* univerzalna je jer se moZe analizirati objekte raznih oblika i veli¢ina

* razne izvedbe i oblici opreme omogucuju Siroku primjenu: aboratorijski XRF uredaj,
prijenosni XRF uredaj, mikro-XRF (uglavnom laboratorijski), TXRF (XRF koji se

bazira na totalnoj refleksiji rentgenskog zracenja s uzorka) i dr.
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Kao 1 sve drugo 1 XRF metoda ima nedostatke:
* primjena moguca samo za anorganske materijale

* problemati¢na kvantifikacija kod odredivanja anorganskih primjesa na organskoj

matrici
* iskljucivo se primjenjuje za odredivanje elemenata
* povrSinska je metoda

XRF ima vrlo Siroku primjenu u znanstvenim, industrijskim, forenzi¢kim, farmaceutskim i
istrazivanjima gdje se samo odreduje odsutnost ili prisustnost nekih elemenata te za mjerenja

koncentracije sastavnih elemenata uzorka ili oneciS¢enja.

Za provodenje analize objekat (uzorak) se izlaze zrakama primarnog rentgenskog snopa
poznate energije. Takvim rentgenskim zracenjem pobuduju se atomi analiziranog materijala i
induciraju se viSa energetska stanja. Kod vra¢anja materijala u osnovno energetsko stanje
oslobada se energija i nastaje emisija sekundarnog rentgenskog zraCenja iz materijala. To
zraCenje se naziva fluorescentno zraCenje i1 karakteristicno je za pojedine atome unutar
materijala. Pomocu detektora radi se kvalitativna analiza (detekcija pojedinih elemenata) 1

kvantitativna analiza (zastupljenost elemenata u ispitivanom uzorku) [30],[31].

Slika 36 prikazuje shematski princip XRF.

Uzorak, objekt

Fluorescentno

Primarno (karakteristicno) zracenje

rendgensko
zracenje

Rendgenska Spaltar

cijev
Detektor i

Slika 36. Shematski princip XRF [30]
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Ispitivanje se vrSilo uredajem Portable X-Ray Analyzer proizvodaca Olympus koji je prikazan

na slici 37. X zrake s dovoljnom koli¢inom energije udaraju atome na mjernom mjestu, te

izbacuju elektrone iz orbite atoma €ineci ih nestabilnim. Radi uspostave ravnoteZe, elektroni

iz susjednih orbita prelaze u orbitu prvog atoma koji je pretrpio udar X zraka. Pri tome se

emitiraju fotoni koji ¢ine ,,potpis* elementa, a uredaj oCitanjem emisije fotona detektira

kemijski sastav materijala. Rezultati ispitivanja kemijskog sastava uzoraka dani su u tablici 2.

Slika 37. Uredaj XRF- Olympus

Tablica 2. Kemijski sastav ispitivanih uzoraka nehrdajuceg celika

Kemijski sastav, maseni %

Uzorak
Cr Ni Mo Mn v Cu Si Pb Nb P Fe
1 21,39 1,54 0,208 4,89 0,07 0,26 0,5 71,13
2 22,04 24,52 2,17 1,25 0,21 49,82
3 18,13 7,78 0,322 1,66 0,13 0,36 0,15 0,031 0,014 71,42
4 17,02 9,91 2,06 0,91 0,11 0,43 0,19 0,05 ostalo
5 21,18 5,65 3,00 1,36 0,12 0,26 0,008 68,43
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Uredaj X-Ray Analyzer za svaki uzorak nudi usporedbu ispitivanog ¢elika sa ¢elikom iz svoje

baze podataka prema AISI standardu, $to je vidljivo u posljednjem stupcu tablice 3.

Analiza kemijskog sastava ukazuje na podjelu uzoraka prema kristalografskoj strukturi u

tablici 3.

Tablica 3. Vrste celika po uzorcima

Celik prema AISI
Uzorak Vrsta celika
standardu
1 2101 dupleks nehrdajuci
priblizno
2 super austenitni
904

3 304 austenitni nehrdajudi
4 316 austenitni nehrdajuci
5 2205 dupleks nehrdajuéi
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4.3. Mjerenje gubitka mase

Mjerenje gubitka mase predstavlja kvantitativnu metodu ispitivanja uzorka prije i nakon
izlaganja korozivnom mediju. Koristi se za ispitivanje brzine korozije i sklonosti materijala

prema rupicastoj koroziji.

Nakon $to su uzorci odmasceni i o¢iS¢eni deterdzentom, isprani vodom i osuseni, vaganjem
im se utvrdila poCetna masa. Za vaganje je koriStena precizna analiticka vaga tipa KERN

ABS, prikazana na slici broj 38. Rezultati tog vaganja navedeni su u tablici broj 4.

Slika 38. Precizna analiticka vaga za vaganje uzoraka

4.4. Nagrizanje uzoraka u imitiranoj morskoj atmosferi

Nakon mjerenja poc€etne mase, uzorci su izloZeni djelovanju kemijskog reagensa radi ubrzane
simulacije pojave korozijskog mehanizma. Pripravljena je otopina u koju ¢e se potopiti
uzorci, a koja imitira atmosferu u blizini mora, a to je 10 %-tna otopina Zeljeznog (III)

klorida, FeCls x 6H>0O. Relativna ucinkovitost ispitivanja legura otopinom Zeljeznog klorida
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povezana je s u¢inkom u odredenim stvarnim okruZenjima, kao $to je prirodna morska voda
na temperaturi okoline, jako oksidiraju¢a okruZenja, te okruzenja niske pH vrijednosti koja

sadrze kloride. Slika 39 prikazuje pripravljenu otopinu.

4 =

R

Slika 39. Otopina FeCI3 x 6 H20

Uzorci su stavljeni u laboratorijske posude s 250 ml otopine i ostavljeni djelovanju klorida u

trajanju od 72 sata na sobnoj temperaturi (22 =2 °C) kao Sto predvida norma ASTM G 48.

ASTM G48 (Standardne metode ispitivanja otpornosti nehrdajucih celika i srodnih legura na
rupicastu i pukotinsku koroziju pomocu otopine Zeljeznog klorida) uobiCajeni je test za
procjenu otpornosti na rupicastu koroziju nehrdaju¢ih celika i legura nikla. Ovo je
jednostavan test uranjanja gdje se ispitni uzorak stavlja u temperaturno kontroliranu otopinu
FeCls. Otopina FeCls pruza agresivno okruZenje za poticanje lokalizirane korozije zbog
prisutnosti kloridnih iona, oksidacijskih uvjeta i niskog pH. Ova norma sadrZi Sest metoda, od
A do F. Metode A, C i E su ispitivanja rupicaste korozije, dok su metode B, D i F ispitivanja
korozije u pukotinama. Metode A i B odreduju gubitak tezine pri fiksnoj temperaturi
(preporucuje se 22 ili 50°C) u otopini od 6% FeCls. Preporuceno vrijeme testiranja je 72 sata.
Metode C do F odreduju kriticnu temperaturu pitinga (CPT) ili kriti¢nu temperaturu pukotina
(CCT) [32].
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Po zavrSetku predvidenog vremena, uzorci su dobro isprani, osuseni i podvrgnuti ponovhom

mjerenju mase. Iznosi gubitka mase pojedinih uzoraka prikazani su u tablici 4.

Tablica 4. Rezultati mjerenja gubitka mase

Masa prije Masa poslije Gubitak mase- | Gubitak mase-
Uzorak . L
izlaganja [g] izlaganja [g] apsolutm [g] relativni [%]
1 82,4145 81,5565 0,858 1,041
2 54,3015 54,3006 9x10™ 1,657
3 14,4840 13,6918 0,7922 5,469
4 21,5417 21,2369 0,3048 1,415
5 131,4444 131,4419 2,5x107 1,902

Izracunat je apsolutni i relativni gubitak mase ispitanih uzoraka. Relativni gubitak mase Celika
AISI 304, uzorak broj 3, nekoliko puta je veci od gubitka mase ostalih ¢elika i to sugerira na

vecu brzinu korozije i vecu sklonost rupicastoj koroziji od ostalih uzoraka.

4.5. Analiza uzoraka svjetlosnim mikroskopom

Analiza rezultata provedena je u laboratoriju SveuciliSta Sjever, Varazdin.

Vizualnim pregledom uzoraka, bez optickih pomagala uz normalno dnevno svjetlo,

primijecene su promjene uzrokovane korozijom na povrsini uzoraka broj 1 i broj 3.

Svi uzorci su detaljnije ispitani mikroskopom tipa BTC STM7T zoom-stereo s ugradenom

kamerom 5,1 MPixel i programom za fotografije Toup view prikazanim na slici 40.
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Slika 40. Stereo mikroskop s opremom

Mikroskopskim pregledom, na uzorcima 2, 4, i 5 nisu pronadena oStec¢enja povrSine koja bi

ukazivala na korozijske procese.

Na povrSinama uzoraka broj 1 i 3 vidljiva su oStecenja, izradene su fotografije i provedena
daljnja ispitivanja. Prema tablici 3, uzorak broj 1 je dupleks nehrdaju¢i celik AISI 2101, a
uzorak broj 3 je austenitni celik AISI 304.

Uzorak broj 1

Slika broj 41 prikazuje fotografiju uzorka celika AISI 2101 u naravnoj veli€ini, nakon
izlaganja korozivnom okoliSu. Brojkama 1 i1 2 oznaceni su oSteceni dijelovi povrSine koji ¢e

se detaljnije ispitati stereomikroskopijom.

Dio oStecene povrSine povrSine broj 1, analiziran stereo mikroskopom, prikazan je na slici

broj 42.

Na slici 43 prikazano je oSte¢eno podrucje povrSine uzorka oznaceno brojem 2.
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Slika 41. Fotografija povrsine uzorka 1 (celik AISI 2101) nakon izlaganja korozivnom okolisu

Slika 42. Fotografija bocne povrsine uzorka AISI 2101-podrucje 1
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Slika 43. Fotografija bocne povrsine uzorka AISI 2101-podrucje 2

Vizualni pregled i analiza fotografija uzorka celika AISI 2101 ukazuje da izlaganje uzorka
korozivnom okoliSu nije uzrokovalo nastanak rupiCaste korozije na ispitivanoj povrSini
uzorka. OStecenja povrSine nastala su na bo¢noj povrSini uzorka (slika 41). Ona su rezultat
korozije zbog oneciS¢enja povrSine, poveCane hrapavosti i eventualne promjene strukture
nastale pri izradi uzorka rezanjem (Stancanje) Sto je vidljivo na mikroskopskim fotografijama.
Veli¢ina oSte¢enja se moZe utvrditi prema mjernim oznakama na slici 43 gdje jedna podjela
odgovara dimenziji 1,0 mm. OStecenja su nepravilnog oblika, razli¢ite dubine i veliine do

preko 2 mm. Takva oSte€enja nisu tipi¢na za rupicastu koroziju.
Uzorak broj 3

Slika broj 44 prikazuje fotografiju uzorka celika AISI 304 u naravnoj veli€ini, nakon izlaganja
korozivnom okoliSu. Brojkama 1, 2 i 3 oznaceni su osteceni dijelovi povrSine (rupice) koji ¢e

se detaljnije ispitati stereomikroskopijom.

Slika broj 45 prikazuje mikroskopsku fotografije rupice 1, slika broj 46 fotografiju rupice broj
2 i slika broj 47 fotografiju rupice broj 3.
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Slika 44. Fotografija povrsine uzorka 3(celik AISI 304) nakon izlaganja korozivnom okolisu

Slika 45. Fotografije rupice 1 uzorka celika AISI 304
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Slika 47. Fotografija rupice 3 uzorka celika AISI 304
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Uzorak celika AISI 304 pokazuje, ve¢ vizualnim pregledom, tipina oSteCenja povrSine
(rupice) koja se mogu okarakterizirati kao rupicasta korozija.

Veli¢ina rupica je odredivana pomoc¢u mjerne skale umetnute prilikom mikroskopske analize
na kojoj svaka podjela iznosi 0,5 mm. PribliZni promjer svih rupica iznosi 2 mm.

Zbog tehnickih ogranicenja izvodenja eksperimenata dubina rupica nije mjerena.

4.6. Analiza rezultata i osvrt

Prema ve¢ spomenutoj normi ASTM G48, sklonost materijala rupicastoj koroziji se
kvantificira prema [33]:

e gubitku mase po jedini¢noj povrSini,

* broju rupica po jedini¢noj povrSini.
Razmjer zahvacenosti povrSine rupicastom korozijom, utvrduje se definiranjem sljedecih
znacajki [33], [34]:

e gustoce rupica,

* povrS$ine otvora rupica,

* dubine rupica,

e pitting faktora.
Pitting faktor (PF) se moze opisati kao omjer izmedu najdublje rupice korozije(Cmax)

podijeljene s prosjecnom dubinom rupice (C), a sve izraCunato iz izgubljene teZine materijala.

U tablici broj 5 navedeni su podaci o mjerenjima i ispitivanjima uzorka broj 3 koji
kvantificiraju zahvacenost povrSine uzorka rupiastom korozijom te ukazuju na sklonost

materijala uzorka (Celik AISI 304) rupicastoj koroziji.

Tablica 5. Podaci za uzorak broj 3 (Celik AISI 304)

UZORAK br. 3 (Celik AISI 304)

M. [g] | M: [%] S M./S N A B Crax C -
[mm?2] [g/mm?] [1/m?2] [mm?2] [mm] [mm]
0,7922 | 5,469 1875 5 2667 3,14 nije 0,4 -
mjereno 0,8 nije
4.225x10* .
prema | izraunato
slici 48
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M. — apsolutni gubitak mase uzorka
M: — relativni gubitak mase uzorka
N — broj rupica

S — povrsina uzorka

A — gustoca rupica

B — povrSina rupice

Cmax — maksimalna dubine rupice
C — prosje€na dubina rupice

PF — pitting faktor

Zbog, ve¢ spomenutih, tehnickih ograni¢enja u eksperimentalnom dijelu ovog rada nije
mjerena dubina rupica na uzorku pa se nije izraCunao pitting faktor te nije izvrSena detaljnija
karakterizacija rupicaste korozije ispitivanog uzorka.

Prema ASTM G46 - Standardni vodi¢ za "Ispitivanje i procjenu rupiCaste korozije" jedan je
od najnaprednijih opisa karakterizacije rupiCaste korozije. Shemu standardne procjene
rupicaste korozije prema tom standardu prikazuje slika 48 [34].

Usporedivsi rezultate ispitivanja uzorka iz tablice 5 s vrijednostima u shemi standardne
procjene rupiCaste korozije po ASTM G46, moze se sklonost koroziji ispitivanog uzorka

smjestiti izmedu vrijednosti 1 — 3.
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A B
Gustoca Povriina
rupica rupice
1 ']
2.5x Il:lllfln: 0.5mm?
2 : .
1 x10%/m2 2.0 mm?
3 :"' _- -.‘I .‘
5x104/m? 8.0 mm?2
4 ®
12.5mm?
3 @
Sx10°/m? 24.5mm?

C

Prosjetna
dubina rupice

0.4 mm

0.8mm

l.&mm

3.2mm

G.dmm

Slika 48. ASTM standard G46 koji prikazuje nacine karakterizacije gustoce, velicine i dubine rupica-

nacrtano prema literaturi [34]
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5. ZAKLJUCAK

Korozija je identificirana kao jedan od glavnih problema u metalnoj industriji (metalne
konstrukcije, naftna postrojenja, cjevovodi, ...) na koji se troSe milijarde eura godiSnje na
sprjeCavanje ili pak saniranje ve¢ nastalih Steta. Znanje o korozivnim procesima i zaStiti
materijala od korozije sve viSe napreduje, no primijeceno je da znanje dizajnera strojarskih
konstrukcija ne napreduje istim intenzitetom.

Zbog navedenog je u ovom radu malo detaljnije obradena teorija i kinetika korozije te
rupicasta korozija na nacin da pribliZi problematiku strojarskim dizajnerima, $to moze imati
veliki utjecaj na pravilni odabir materijala pri dizajniranju.

U eksperimentalnom dijelu rada ispitano je pet vrsta nehrdajucih cCelika na otpornost
rupicastoj koroziji u uvjetima morskog okolisa.

Ispitivanjem kemijskog sastava uzorka utvrdeno je da su dva uzorka austenitni Celici (AISI
304 1 316), jedan uzorak je superaustenitni Celik (AISI 904) 1 dva uzorka su dupleks celici
(AISI 2101 1 2205).

Izlaganje uzoraka korozivnom okoliSu pokazuje ocekivane rezultate:

e Austenitni Celici AISI 316 s povecanim %-tkom Mo (u odnosu na AISI 304),
superaustenitni Celici (priblizno AISI 904) 1 dupleks celici AISI 2101 1 AISI 2205) s
viSe Cr u strukturi su otporni na rupicastu koroziju u datim uvjetima.

e Austenitni ¢elik AISI 304, poznat i kao 18-8 Celik sa svojim kemijskim sastavom ne
moze stvoriti pasiviraju¢i film dovoljno otporan na rupicastu koroziju u morskoj
atmosferi.

IzvrSeno ispitivanje mjerenjem gubitka mase nije relevantno za ova slucaj, ali podatci o
relativnom gubitku mase nakon izlaganja uzoraka korozivnoj sredini takoder ukazuje na
toCnost zakljucka da je Celik AISI 304 neotporan (najmanje otporan) na rupicastu koroziju u
ispitivanom okoliSu.

Zbog svega navedenog, Celik AISI 304 ne moZe se koristiti kao osnovni materijal pri
zavarivanju dijelova i konstrukcija izloZenih agresivnom okoliSu kao u eksperimentu, a to je

bila simulacija morske sredine bogate kloridima.
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autor/ica ?m‘n?/ iplomskog (obrisati , nepotrebno) rada pod naslovom
Togarnes T rpiade forogc [’a-\fﬂﬁ’éfﬁ"-ffls(upisati naslov) te da u
z-vedenom radu nisu na nedoévoljeni nacin (bez pravilnog citiranja) koristeni
dijelovi tudih radova.

{ i tudent/ica:
L atl ime i prezime)
</
HAENA FaA VT
(vlastoruéni potpis)

Suldadno Zakonu o znanstvenoj djelatnost i visokom cbrazovamju zavrine/diplomske
radove sveuéilista su duZna trajno objaviti na javnoj internetskoj baz sveuéiliine knjiZnice
u sastavu sveuéilista te kopirati u javnu internetsku bazu zavrSnih/diplomskih radova
Nacionalne i sveuéilifne knjiZnice. Zavrini radovi istovrsnih umjetnitkih studija koji se
realiziraju kroz wmjetnicka ostvarenja objavljuju se na odgovarajuéi nadin.

Ja, MARIIAX PeASAVEC (ime i prezime) neopozivo izjavijujem da
sam suglasan/na s javnom objavom diplomskog (obrisati nepotrebno)
i ok Jov i

rada pod mslwom?;;sl s _ﬂ{EF E fotoap fod pehtcd. colidequpisati
naslov) ¢iji sam autor/ica.

Student/ica:

(upisati ime i prezime)

iz par-gosiiey)

i L
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9. PRILOZI

(1) Kopije fotografija ispitivanja kemijskog sastava uzoraka 1 - 5




(2) Kopije fotografija vaganja uzoraka prije i poslije izlaganja korozivnoj sredini
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