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ZADATAK

1. Pripremiti tri razltita uzorka nehiajuceg celika, AISI 304, AISI 316L i duplex
celik, radne povrsine 1.68 émRadnu povrsina svakog uzorka prije mjerenja
mehanéki i kemijski obraditi. Mehartku obradu provesti bruSenjem brusnim
papirima razlite fino¢e, a kemijsku odmas/anjem u etanolu ponga ultrazviéne

kupelji.

2. Promatrati vremensku promjenu potencijala otvorestngjnog kruga Eoc) AlSI
304, AISI 316L te duplexelika u 0.5 mol drif NaCl otopini u periodu od 45

minuta. Vrijednosti potencijala biljeziti svakih 3@kundi.

3. Metodom cikltke polarizacije ispitati ponaSanje AISI 304, AIS16R i duplex
celika u 0.5 mol drif NaCl otopini u podr&u potencijala od -0.2 V véEoc do 0.6
V vs. Eoci hazad do potencijala 60.2 V vs.Eoc. U sliiaju duplexcelika gornju
granicu polarizacije prosiriti do potencijala o@ V. vs.Eqc. Ciklicke polarizacijske

krivulje snimiti uz brzinu promjene potencijala 6d. mV s'.

4. Po zavrSetku cikéikih polarizacijskin mjerenja povrSine AISI 304, AIS16L te

duplexcelika snimiti svjetlosnim mikroskopom.

5. Primjenom linearne polarizacijske metode ispitapasivaciju AlSI 304, AISI 316L

i duplexcelika u NaCl otopini. Polarizacijske krivulje sniinii granicama odEoc

do razltitih vrijednosti potencijala u podéu aktivnog anodnog otapanja. Mjerenjem

ispitati utjecaj koncentracije kloridnih iona tg@adaj brzine promjene potencijala.

» Ispitivanje utjecaja koncentracije kloridnih iona
Na svakom pojedinom uzorkielika, uz brzinu promjene potencijala od 1 m¥ s
snimiti anodne polarizacijske krivulje u NaCl otoprazlicitih koncentracija
(0.01, 0.05, 0.1, 0.5 i 1 mol d

» Ispitivanje utjecaja brzine promjene potencijala
Na svakom pojedinom uzorkéelika, u 0.5 mol dif NaCl otopini, snimiti
anodne polarizacijske krivulje uz ragte brzine promjene potencijala (1, 5, 10,
50 i 100 mV &).



Sazetak:

Korozijsko ponaSanje razltih vrsta nehdajuceg celika (AISI 304, AISI 316L te
duplex celika) u NaCl otopini ispitano je mjerenjem potgalel otvorenog strujnog
kruga te primjenom ciktke i linearne polarizacije. Nakon mjerenja aikbm
polarizacijom povrSine elektroda snimljene su dogetim mikroskopom. Duplekelik
pokazuje najpozitivniju vrijednost potencijala otgnog strujnog kruga, najmanju
gustadu korozijske struje i najSire podije pasivacije, Sto ukazuje na njegovu naje
korozijsku otpornost. Takier, u usporedbi s drugim ispitivanim uzorcima, @éxgelik
ima sposobnost obnavljanja povrsSinskog oksidnogndil S porastom koncentracije
kloridnih iona potencijal depasivacije svih ispé&nih uzorak&elika postaje negativniji.
Nadalje, ukoliko se promjena potencijala u pozibnnsmjeru ostvaruje brze, potencijal
depasivacije postaje pozitivniji, Sto znala je za pojavu pittinga potrebno izvjesno
vrijeme (indukcijsko vrijeme) nakon Sto se uspoststvarni potencijal depasivacije.
Potencijal depasivacije i vrijeme nukleacije pigtikorozije ispitivanih uzoraka raste
redom: AISI 304 < AISI 316L < duplexelik. Ispitivanjem uzoraka svjetlosnim
mikroskopom uodena su osStenja na povrsini AISI 304 i AISI 316L dok je povrai

duplexcelika gotovo neoStena korozijom.

Klju ¢ne rijeéi: korozija, nehitajwi ¢elik, polarizacija, svjetlosna mikroskopija.



SUMMARY

The corrosion behavior of stainless steels (AI4,3QIS1 316L and duplex steel) in
NaCl solution was investigated using open circuiteptial measurements, cyclic
polarization and linear sweep voltammetry measungsneAfter cyclic polarization
measurements electrode surfaces was investigatdayiymicroscope. Duplex steel
have the most noble open circuit potential, thedstwcorrosion current density and the
largest width of the passive region indicates itghést corrosion resistance. Also,
compared to other samples, duplex steel showsdbsilplity of self-healing of oxide
film. Increasing the Clion concentration, the depassivation potentialobexs more
negative for all investigated samples. If the poédrscan rate increases depassivation
potential becomes more positive, meaning that &@icetime (induction time) is needed
for the pitting occurs after the actual depassbratipotential is established.
Depassivation potential and pitting corrosion natiten time of investigated samples
increase in order. AISI 304 < AISI 316L < duplexeat Light microscopy
investigations of samples reveal pits on the serfaicAISI 304 and AISI 316L steel

while duplex steel surface is almost clear of amyasion damage.

Keywords: corrosion, stainless steel, polarization, lightmscopy.
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UvoD

Visokolegirani korozijski postojani Cr-Ni netajuci celici imaju sve Siru primjenu u
brojnim podrgjima: industriji, arhitekturi, gréevinarstvu, medicini itd. Jedna od
vaznijih primjena je i izrada ragltih konstrukcija izloZzenih morskom okoliSu npr. u
brodogradniji i off shore tehni¢iMnogi dijelovi opreme brodske novogradnje koji su u
dodiru s morskom vodom kao npr. cjevovodi, kondémzapare, pumpe, ventili,
isparivaki uredaji i sl. moraju biti izrdeni od nehdajucih celika, koji osim dobre
korozijske otpornosti imaju i dobra fizikalna i neeticka svojstve. Nehidajuci celik je
bitan konstrukcijski materijal koji seéesto koristi kada su potrebna dobra metiamni
svojstva, zavarljivost i dobra korozijska otporndsako nehdajuéi celik posjeduje
odlicnu otpornost na @p koroziju podlozan je na lokalizirane napade Kaqge pitting
korozija u mediju koji sadrzi kit Korozijska otpornost netiajucih celika je svojstvo
povezano sa stvaranjem pasivnog kromovog oksidapsyw hidroksida. U oddenim
uvjetima tj. u prisutnosti kisika, ovaj pasivnifilse formira spontano te ima sposobnost
repasivacije. Debljina mu se kKeeu granicama od 1 do 10 rniorozijska otpornost
metala ovisi o0 legiranim elementima i njihovim Udje te uvjetima okoline kojima je
nehdajwi celik izlozen. Do najvéih oSte€enja dolazi u kiselim ili neutralnim medijima
koji sadrze kloridne ione. Kloridni ioni, zbog malelicine i velike pokretljivosti
(sposobnosti difuzije) prodiru u oksidni sloj, omet pasivaciju te uzrokuju lokalnu
koroziju metald. Jamiasta ili pitting korozija je autokatalii proces, a predstavlja
jedan od najopasnijih oblika korozijskog napada.d&gamica nastane dolazi do
korozijskog procesa usko lokaliziranog u pagluujamice. Medij unutar jamice se
mijenja te postaje osiromasen katodnim reaktant{mar. otopljenim kisikom), a
oboga&en metalnim kationima i kloridnim ionima. Hidrolimo metalnih kationa
poveava se koncentracija ‘Hona, te unutar jamice raste kiselost (smanjujelde
vrijednost). Tako nastali agresivni kloridni medpre&ava repasivaciju i pate daljnji
rast jamicé€. Zbog velikog utjecaja kloridnih iona na néhjuce elike u ovom radu je
ispitana usporedba korozijskog ponasanja AlSI 208] 316L i duplexcelika u otopini

klorida.



1. OPCI DIO

1.1. Definicija ¢elika

Zeljezo u svontistom (elementarnom) stanju nije pogodno za téwnbbradu i sluZi
samo za oddene namjene. Njegova proizvodnja je tezak i skupces. Celik, u
usporedbi sa Zeljezom ima puno bolja metkasvojstva te Siru primjenu u industriji i
svakodnevnom zivotu ljudi. Definicijgelika se mijenjala tijekom vremena. Europske
norme definirajucelik kao zeljezni materijal pogodan za toplinskuaslu. Svojstva
celika znatno ovise o udjelu ugljika te se stoghk moze definirati kao legura Zeljeza s
najvise 2% masenog udjela ugljika i ostalim elenmeat(mangan, silicij, sumpor itd.).
Celici su danas najvazniji tetitki materijali u proizvodnji i primjenf.

Celike se moze karakterizirati s obzirom na sljedebiljezja’

s kemijski sastav,

% podrije primjene,

“* n&in proizvodnje,

¢ mikrostrukturu,

< oblik i stanje,

%+ svojstva.

1.2. Kemijski postojani ¢elici

Materijal danas poznat kao néhjui celik te pod trgovékim imenom prokrom i inoks
ozna&ava Siroki raspon razitih vrsta i kvalitetacelika otpornih na koroziju. Netajuci
celik je legura napraviljena od dva ili viSe legiraglamenta. Razvijen je petkom 20.
stoljeta kada je otkriveno da odieni iznos kroma (obno najmanje 10.5%) u afsiom
celiku izaziva efekt sjaja te géni vrlo otpornim na koroziji. Postoji preko 50 vrsta
nehdajuéeg celika koji su priznati od strane AlSA(nerican Iron and Steel Instityte
Uglji¢ni ¢elik sadrzi najmanje 95% Zeljeza i do 2% ugljikéo §& vei udio ugljika, to

je celik jaci. Nehdajwi celik isto sadrzi zeljezo, ali istovremeno mora Zadati



minimalno 10.5% kroma, udio ugljika je jako nizakicno do 0.08%. Nekiajui celik
dobiva svojusvrstaiu iz metalurske strukture, a ne od udjela ugljika.

Glavna razlika uglfinog¢elika i nehdajucegcelika je u formiranju oksidnog sloja. Kod
ugljiicnogcelika Zeljezo reagira s kisikom iz atmosfere foajuéi Zeljezove okside koji
se mogu vidjeti kao crvena da. Volumen nastalog povrSinskog oksidnog sloja je
nekoliko puta vé od volumena osnovnog metala tj. zeljeza, Sto dodom pucanja i
ljuStenja povrSinskog oksidnog sloja. Kod n#juceg celika zbog prisustva kroma
(najmanje 10.5%) dolazi do stvaranja pasivnog posk®g sloja koji sprigava daljnju
oksidaciju zeljeza. Ovo je vrlo tanki sloj, kofe se u sléaju odstranjivanja ili
mehanékog o$téenja vrlo brzo obnoviti te &tititi nethajuéi celik od daljnje korozijé.

1.3. Podjela nehdajucih ¢elika

U osnovi se, danas, razlikugetiri osnovne grupe — vrste ndhjucih ¢elika, pri¢emu
je podjela izvrSena na osnovi njihovih mikrostrukith obiljezja. Tako postoje
martenzitni, feritni, austenitni i duplex (austewit- feritni) nehtajuéi elici.’

Prema AISI standarduA(merican Iron and Steel Indusjryrazlikuju se 4 grupe

nehdajucih celika:?

s Grupa 200 - Pripada grupi austenitriiélika, u kojoj je odréeni postotak nikla
zamijenjen povéanim udjelom mangana i duSika. Postotak nikla odizae u
podrutju od 3.5-6%.

% Grupa 300 - Glavna grupa austenitigtika, stabilizirani niklom od min. 8%.

« Grupa 400 - Martezintriielici, gdje se sadrzaj nikla ke od 1.5 do 2.5%.

% Grupa 500 - Grupa koja u potpunosti ne pripada oséficima. Posjeduje nesto
slabija antikorozivna svojstva, ali je odtge dobra otpornost na visokim

temperaturama. Postotak kromadase u rasponu 4 do 6%.



1.3.1. Feritni nehrdajuéi ¢elici

Najjednostavnija legura netajuceg celika koja se sastoji se od Zeljeza i kroma. Ferit
ima prostorno centriranu kulsiu redetkd? Feritne legure uobajeno sadrze 11-17% Cr

i manje od 0.1% C, uz dodatak nekih drugih elenserfapr. Si, Al, Mo, Ti ili Nb).
lzuzetno su otporni na djelovanje amonijeva nitraiksidirajiih kiselina, solne i
fosforne kiseline, a nisu otporni na djelovanjetalnih metala te na brom, sulfitnu
kiselinu, Kkloriranu vodu, barijev klorid, itd. Fémi celici skloni su interkristalnoj
koroziji ako su ugrijani na temperature preko 9@) 8ok je sklonost prema pitting
koroziji osrednja te se smanjuje s péaegjem sadrzaja Cr, Mo i N. Feritni néhjuci
celici su feromagnetni i ne mogu o6vrsnuti postupcima toplinske obrade jer nemaju
faznu pretvorbu. Slabavrstata 1 osjetljivost na senzibilizaciju ogr&avaju njihovu
obradivost i upotrebuCvrstota na povisenim temperaturama slabija je nego kod
austenitnihtelika® Prednost ove skupinglika je otpornost na koroziju, a posebno na
napetosnu koroziju u prisutnosti Gdnal*® Na slici 1.1 prikazana je mikrostruktura

feritnog nehdajucegcelika.

Slika 1.1.Mikrostruktura feritnog neldiajucegcelika



1.3.2. Martenzitni nehr dajuc¢i ¢elici

Martenzitni nehtajuci celici uobicajeno sadrze 12-18% Cr i 0.15-1.2% C. dd&je se
primjenjuju u kaljenom stanju jer su tada vrlo ividc¢vrsti. Prema korozijskom
ponaSanju stni su feritnim nehtaju¢im ¢elicima, iako su manje skloni interkristalnoj
koroziji. Otporni su na atmosferske utjecaje, vogaru, slabije organske kiseliffe.
Zbog manje zilavosti podlozni su vodikovoj krtositinapetosnoj koroziji. Martenzitni
celici nastaju naglim htéenjem nehtajuceg celika s malim omjerom Cr/C koji su bili
zagrijani na visoke temperature u austenitnom teatpegom podrégju. Tim
postupkom nastaje martenzit kao metastabilna intgs&a otopina ugljika u
tetragonskoj reSetki FeCr-legureNajvesi nedostatak martenzitnitelika je osjetljivost
prema vodikovoj krhkosti, posebno u sulfidnim oEatia® Na slici 1.2 prikazana je

mikrostruktura martenzitnog netajucegcelika.

Slika 1.2. Mikrostruktura martenzitnog netajucegcelika



1.3.3. Austenitni nehrdajuéi ¢elici

Od osnovnog 18-8 austenitnoglika razvijeno je desetak novih legura, a temef§jana
dodavanju npr. molibdena i duSika radi bolje otpstnna koroziju. Nemagnéhi su
zbog austenitne strukture. Qselici su popriléno ¢vrsti i Zilavi, a osobito su prikladni
za obradu deformiranjem u toplom i u hladnom sta®justenitni ¢elici uobiajeno
sadrze 17-25% Cr, 8-20% Ni, 2% Mo te neki od njianpe koltine Ti, Ta i Nb. U
odreienim uvjetima su skloni posebnim oblicima korozigglavnom interkristalnoj
koroziji. Otporni su na djelovanje oksidiréjb i reducirajiih medijacemu najviSe
pridonosi sadrzaj nikla. Austenitrdelici podlozni su i pitting koroziji uz prisustvo
halogenih elemenata. U tim ghjevima sitne néstoce na povrSini metala ng&e
predstavljaju malu anodu, dok ostatak povrSinekuekatodu, a halogeni elementi
(osim fluora) elektrolit? U posebno agresivnim okruZenjima primjenjuju seteitni
celici, tipa 25-2 koji sadrze 22-26% Cr i 12-15% Wi 0.06-0.2% C ili joS kvalitetniji
¢elici tipa 25-20 s 17-22% Ni uz isti sadrzaj Cr.i Bustenitnicelici nesto su bolji od
nehdajuih celika s istim udjelom Cr. Dodatak nikla p@awa sklonost, Sto iltini
plemenitijim od Cr —celika s istim sadrzajem kronf.Na slici 1.3 prikazana je
mikrostruktura austenitnog nelajucegcelika.

Slika 1.3.Mikrostruktura austenitnog netajucegcelika.



1.3.4. Duplex nehrdajuéi ¢elici

Duplex nehdajuci celici primjenjuju se od 1930. godine. 1970.-ih gaduvodi se AOD
postupak &rgon-oxygen-decarburizatipkoji omoguwava masivno koristenje ove vrste
celika. Naime AOD postupkom moégi je proizvestielik s izuzetno niskim udjelom
ugljika (tj. niskim udijelom austenitne faze) te oguciti precizan nadzor cijelokupnog
sastava gotovog proizvodaTakaier ova vrstacelika moZe nastati spontano pri
tehnoloskoj preradi austenitnog 1&@&lika. Nime, hladnim oblikovanjem austenitnog
celika dio austenite faze se pretvara u ferithu¢emu nastaje austenitno-ferielik.
To su dvofaznielici austenitno-feritne strukture u kojima omjafjela A : F varira u
granicama od 40 : 60 do 60 : 40. Pri temperaturadz 1000 °C raste udio ferita, a
smanjuje se austenita, te na temperaturama iznad A3 postoji jednofazna feritha
mikrostruktura. Njihov sastav je u@hjeno 13% Cr, 4% Ni i 9% Mn uz 0.23% C. U
duplexcelicima ferit predstavlja anodu austenitu, odnoaustenit je katodno za&sn.
Otporni su na reducirage i oksidirajiée kiseline. Imaju zadovoljavaju otpor na
pitting koroziju te pokazuju povoljnije ponasSanje austenitnihcelika ukoliko su
izloZzeni djelovanju klora i sumporovodika. Sto jeiai ferita vei, postojanost duplex
celika prema interkristalnoj koroziji je bolji. Naranici faza ferit/austenit nastaju
karbidi, ¢ija je mreza isprekidana, pa je napredovanje kgaporije nego kodistog
austenita. Danas se da@ge oznaka duplex upotrebljava &like koji sadrze 22% Cr, a
superduplex zacelike sa sadrzajem kroma 25%.Na slici 1.4 prikazana je

mikrostruktura duplex netigjucegcelika.




1.4. Celik 304

Celik AISI 304 (UNS S30400) spada u grupu austemitelika. Celik 304 je standardni
18-8 nehdajwéi celik sa Sirokom upotrebom u raznim oblicima i pvadima. Kemijski
sastawelika 304 varira ovisno o tipu koji se proizvodiajgesi su 304, 304L, 304H.

Njihov kemijski sastav je prikazan u tablici 1.1.

Tablica 1.1.Kemijski sastav 3 vrste 304 néiajucegcelika (u masenim %)

Vrsta C Mn Si P S Cr Mo Ni N
304 | min. - - - - - 18.0 - 8.0 -
max. | 0.08 | 2.0 | 0.75 | 0.045| 0.030| 20.0 - 10.5 | 0.10
304L | min. - - - - - 18.0 - 8.0 -
max. | 0.030| 2.0 | 0.75 | 0.045| 0.030| 20.0 - 12.0 | 0.10
304H | min. | 0.04 - - - - 18.0 - 8.0 -
max. | 0.10 | 2.0 | 0.75 | 0.045| 0.030| 20.0 - 10.5 -

Korozijski su otporni na razgiite atmosferske utjecaje i mnoge korozivne medile.
toplim medijima u prisutnosti klordnih iona podlezsu pitting koroziji, koroziji u
procjepu, te napetosnoj koroziji kod temperaturahved 60 °C.

Koriste se kao konstrukcijski materijal za izradpreme u prehrambenoj industriji
(pogotovo u proizvodnji piva, mlijeka i vina), zatipri izradi spremnika za kemikalije,
transportnih cjevovoda, te za izradu izmjenjavaopline itd®



1.5. Celik 316L

Celik 316L je niskougljina verzija 316 neligjucegelika. Ogenito pripada Cr-Ni-Mo
18-8-2 grupicelika. Dodatak mobilena spj@va precipitaciju karbida na granicama
zrna pa je ovagelik pogodan za upotrebu u jako korozivnim atmasfea. Ova vrsta
celika koristi se u kemijskoj i petrokemijskoj indug, prehrambenoj industriji te u
sustavima za ptigéavanje i transport voda.

Prednosti 316kelika:

+« niski sadrzaj ugljika Sto spgava precipitaciju ugljika tijekom zavarivanja,

“* moze se koristiti u jako korozivnim medijima,

% poboljSano djelovanje protiv korozije zbog dodatkalibdena,

U tablici 1.2 naveden je uatajeni kemijski sastav AISI 316&elika.

Tablica 1.2.Kemijski sastavelika AISI 316L (u masenim %)

Verzija| C Mn Si P S Cr Mo Ni N

316L | 0.08| 2.0| 0.75 0.0450.030| 16.0| 2.00 | 10.0 | 0.10
18.0 | 3.00 | 40.0




1.6. Korozija metala

Korozija se definira kao nenamjerno troSenje karsijskin materijala djelovanjem
fizikalnih, kemijskih i bioloskih agens&. Korozija je spontani proces u kojem su
reaktanti konstrukcijski materijal i okolin&lini je skup kemijskih i elektrokemijskih
promjena zbog kojih metal prelazi iz elementarndégnja u spojeve u kojima se
nage&e nalazi u prirodi. Za vrijeme odvijanja korozijskeakcije javljaju se razliti
otpori, koji ako su dovoljno veliki, znatno uspoagy proces korozije. Postoje dvije
glavne vrste otpora koroziji, kinekii (aktivacijski) otpor i difuzijski (transportngtpor.
Intenzitet i ostala svojstva korozije ovise o pdironaterijala koji korodira (unutarniji
gimbenici korozije) i njegovoj okolini (vanjskimbenici korozije)***
Kako je podrdje korozije vrlo Siroko i raznovrsno, postoji visedjela i to prema:

¢ izgledu korozijskog napada,

« mehanizmu djelovanja,

% korozijskoj sredini.
Prema mehanizmu djelovanja procesi korozije diggena kemijsku i elektrokemijsku

koroziju.

Kemijska korozija je posljedica kemijske reakcgenigiu metala i okoliSa, a odvija se u

neelektrolitima i suhim plinovima. Primjer kemijskerozije je oksidacija metala:
xMe +%02 © Me,0, (1.1

Brzina kemijske korozije ovisi o razitim ¢imbenicima méu kojima su najznsjniji:
svojstva metala koji korodira, agresivna okolingakga okruzuje (temperatura, sastav,

koncentracija, brzina gibanja u odnosu na metaboxijski produkt itd.

Elektrokemijska korozija je najraSireniji oblik la#ije metala. Ona nastaje zbog
elektrokemijskih reakcija iznd@ metala i okoline. Elektrokemijska korozija metga
kemijski redukcijsko-oksidacijski proces u sustanetal/elektrolit. U elektrokemijskim
reakcijama sudjeluju najmanje dvije elektrokemijsk®arcijalne reakcije koje

medusobno ne utjal jedna na drugu, ali su povezadne.
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Otapanje metala u otopini kiseline moze se prikeatiggdecom reakcijom:
+ 2+
Me(s) + ZH(aq) i Me(aq) + HZ(g) (12)

Rastavi li se ova reakcija na parcijalne elektroksa procese dobiva se:
Anodni proces: Mecy — Mel), + 2e” (1.3)
Katodni proces:
< Kiseli medij:
a) bez kisika: 2H g +2e7 = Hygy, (1.4)
b) s kisikom: 4H(yq) + Ozg) +4e™ = 2H,0( (1.5)

< Neutralni medij: katodna reakcija se odvija uz teziju kisika™

H,0 +>0; +2e™ — 20H" (1.6)

Prema izgledu korozijskog napada razlikuju se:
¢ jednolika (oga) korozija,
+« jamicasta ili ruptasta (pitting) korozija,
% transkristalna korozija,

 interkristalna korozija.

Prema korozivnim sredinama razlikuju se:

« atmosferska korozija,

% korozija u suhim plinovima,

¢+ korozija u tlu,

s korozija u tekdinama (elektrolitima i neelektrolitima),

% biokorozija i dr.
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1.7. Korozijska otpornost nehrdaju¢ih ¢elika

Korozijska otpornost neliajuceg celika ovisi o pasivhom filmu koji je formiran na
njegovoj povrsini te stabilnosti i trajnosti todnfia. Ovaj pasivni film oksida, koji je
bogat kromom nastaje spontano procesima oksidacijeedijima gdje je prisutna
dovoljna koncentracija kisika. Film ima svojstvargabnove te ako die do njegovog
oSt&enja u sredini koja sadrzi dovoljno kisika, gotawvenutno déi ¢e do njegove
obnove'® Podruje postojanja pasivnog sloja (pasiviteta) ovisivetima okoli$a kao i
o vrsti i sastavu neliajucegcelika. Kada su uvjeti povoljni za&ovanje pasivnog sloja,
tada je brzina korozije natajuceg celika ekstremno mala. Ukoliko de do razaranja
pasivnog sloja, a uvjeti okoline ne dopuStaju nyeg@bnovu, neldajwi celik ¢e
korodirat sléno kao ugljéni ili nisko legiranicelik, ali ¢e korozijski napad bit strogo
lokaliziran.

0

2

Cr203

] SR

Slika 1.5.Prikaz mehanizma samoobnavljanja pasivnog filnearkvih oksida na

povrsini

U odreienim uvjetima nefldajuéi celici podlozni su sljedem oblicima lokalnog
korozijskog napadA:

+ jamicastoj koroziji,

+«»+ koroziji u pukotini,

% interkristalnoj koroziji,

% koroziji uz naprezanje.
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1.7.1. Jamicasta korozija

Jamtasta (pitting) korozija je lokalizirani oblik korge kod koje u prisustvu halogenih
iona nastaju jandasta oSté&enja tj. Supljine. Jamice se Sire od povrSinepd|.mjesta
gdje je povrsinski pasivni sloj ogten, prema dubini metala. Ove jamice mogu biti
malene ili velike, ali u véem broju sldajeva su male. Jatiasta korozija je nagi
oblik elektrokemijske korozije koja je uzrokovanaspstvom pasivnog stanja metala i
agresivne sredine s ‘Gbnimal! Kod ove vrste korozije o&teno mjesto predstavlja
malu anodu dok okolna povrSina veliku katodu. Kdariioni su naje&i uzraenici
pojave lokalnog korozijskog napada. Zbog male cusdi i velike pokretljivosti
(sposobnosti difuzije) prodiru u oksidni sloj, oret pasivaciju te uzrokuju lokalnu
koroziju metala. Jamasta ili pitting korozija je autokatakti proces, a predstavlja
jedan od najagresivnijih oblika korozijskog napad@ada jamica nastane dolazi do
korozijskog procesa usko lokaliziranog u paguujamice. Medij unutar jamice se
mijenja te postaje osiromasen katodnim reaktantimar. otopljenim kisikom), a
obogaen metalnim kationima i kloridnim ionima. Hidrolimo metalnih kationa
pove&ava se koncentracija‘Hona, te se unutar jamice smanjuje pH vrijednoskor
nastali agresivni kloridni medij spf@va repasivaciju i pate daljnji rast jamice.

Mehanizam odvijanja jartaste korozije prikazan je na slici 1.6.

Zrak

0, e
- Na
Na" N &

l Mer Cl

OH" o P‘c(OH);JF

Nehrdajuci celik

Slika 1.6.Mehanizam odvijanja jarsaste korozije
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Jamtasta korozija neliajucih celika moze se smanijiti ili sprijei na sljedée n&ine:

X/
o

X/
L X4

B

povisenjem pH-vrijednosti otopina soli,

katodnom ili anodnom zastitom,

shaznom aeracijom otopina (npr. mijeSanjem),
shizenjem temperature,

poliranjem i odrzavanjer@istoce metalnih povrsSina,
dodatkom oksidansa,

jednostavnijom izvedbom oblika konstrukcije, itd.
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1.7.2. Korozija u procjepu (pukotini)

Korozija u procjepu je oblik lokalne korozije kog@ pojavljuje na uskim otvorima ili
pukotinama izméu dva metala ili metala i nemetala. Do pojave kipeozlolazi
iskljucivo nastankom lokalnih¢lanaka zbog diferencijalne aeracije elektrolita u
procijepu gdje se sav kisik potroSio (manjak kiyikalektrolita izvan procjepa koji
sadrzi viSak kisika. Materijal unutar procjepa pgstanoda dok materijal izvan
katodal* Zbog oteZanog pristupa kisika, néhjuéi celik unutar procijepa se depasivira
i ubrzano anodno otapa. Uz to, zbog hidrolize iowdala dolazi do povanja kiselosti
otopine $to dodatno ubrzava razaranje metala. Storga elektréna vodljivost
elektrolita i véa katodna povrSina metala izvan procjepa&avg i brzina otapanja
metala u procjepu. Koroziju u procjepu mégue izbje&i odgovarajdim projektnim

rieSenjima->**Na slici 1.7 prikazan je mehanizam odvijanja kéjeoa procjepu.

Zrak
Na O
- : Na'
Cr / Cr
OH™ OH™
Pasivni
film

Nehrdajuci celik

Slika 1.7.Mehanizam odvijanja korozije u procjepu
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1.7.3. Interkristalna korozija

Interkristalna korozija se definira kao selektivimdapanje granica iznde zrna.
Otapanje je uzrokovano razlikom potencijala, priegipna ili neistocama u grardinom
podruEju zrna. Ovom korozijom se razara materijal na gi@ma zrna Si@ se na taj
nain u dubinu, Sto dovodi do znatnog pogorSanja mi€kdn karakteristika metala.
Ovaj tip korozije javlja se u staju kada su neligjwi celici u tzv. senzibiliziranom
stanju, tj. kada su na granicama zrna dehe ¢estice krom-Zeljezo-karbida izuhe
kojih se nalazi legura s manje od 12% €ri temperaturama iznad 1035 °C krom-
karbidi su potpuno otopljeni u austenitnim rdjucem celicima. Metutim, kada se ovi
celici polako ohlade (od visokih temperatura) ilinoono zagrijavaju u rasponu od 425
do 815 °C, krom-karbidi se precipitiraju na gram@azrna. Ovi karbidi sadrze viSe
kroma nego legura koja se nalazi iztuenjih (manje od 12% Cr)U agresivnim
elektrolitima na povrsSini senzibiliziranogelika nastaju aktivno-pasivnilanci vrlo
malih anoda smjeStenih u intergranularnom prostoruelikin katoda koje ¢ine
»0goljene” jezgre zrna te izbeni karbidi. Korozija, kao posljedica ovog procesataje
interkristalno spomenutom prostornom mrezom, a €agstovo ne primjaije na

povrsini materijala sve do njegovog potpunog razara™**
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1.7.4. Napetosna korozija

Napetosna korozija se @hio pojavljuje u elektrolitima pri poviSenoj tempena uz
vlaéno naprezanje. On&sto zapéinje pojavom pitova ili jamica. U getku nastanu
sitna klinasta zariSta pittinga koja se polagaradpbljuju. Nakon toga se na dnu nekih
zariSta pojavljuju vlasaste pukotine koje se brzoSpuju i prodiru u materijal. Te
pukotine se zatim ndeisobno povezuju sve do krhkog loma. Najopasnij&eBja
nehdajuteg celika zbog djelovanja napetosne korozije nastajiovgp uvijek uz
interkristalnu koroziju. Naprezanja dovode do gkl pasivnog filma Sto olakSava
depasivaciju, natito na defektnim mjestima u reSetki oksida? Zbog lokalne pojave
gubitka kromom, austenitni nefauéi celici su skloni napetosnoj koroziji, ne samo u
otopinama klorida wei u drugim agresivnim medijima. Palanje sadrzaja nikla u

austenitnimtelicima poboljSava otpornost prema napetosnoj kjproz

Napetosna korozija se javlja kada su ispunjendesigetri uvjeta®
¢ prisutnost vlanog naprezanja uzrokovanog zaostalim ili radninrezgnjima,
¢+ prisutnost iona klorida u mediju,
« minimalna temperatura od 60 °C, ispod koje se&rabine javlja ovaj oblik

korozijskog napada (osim u jako kiselim otopinama).
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1.8. Eksperimentalne metode
1.8.1. Pasivne anode i pojava pasiviteta

Izraz "pasivnostteto se koristi za poboljSanu korozijsku stabilmostala u elektrolitu
ili na zraku bez obzira na uzrok pdame korozijske stabilnosti metala. &gim, u
znanstvenoj literaturi jasno je ogréeana upotreba ovog termina.

Wagner je dao sljeda fenomenolosku definiciju pasivnosfi:

"Metal se moze smatrati pasivnim kada je brzinaokge metala u elektrokemijskoj
reakciji, u danom vremenu, zfggno manja u uvjetima koji odgovaraju dem
termodinamékom afinitetu reakcije (tj. pozitivnijim vrijednasia elektrodnog
potencijala) nego u uvjetima koji odgovaraju manjafinitetu reakcije (tj. negativnijim
vrijednostima elektrodnog potencijala)".

Ta definicija omogtava da se bez naignja o prirodi povrSinskog filma dorazlika
izmedu “"pasivnosti” i "inhibicije" (smanjenje brzine lamije aditivima, organskim i
anorganskim prevlakama ili prevlakama dobivenimktetelepozicijom). Danas je
poznato da je prijelaz metala u pasivno stanje pave sa stvaranjem oksidnog filma na
njegovoj povrsini, koji djeluje kao barijera izthemetala i okolne agresivne sredihe.
Pasivacija metala oo zapdinje adsorpcijom kisika ili hidroksilnih iona izapine na
povrSinu, nakortega slijedi nukleacija, formiranje i rast oksidritiga prema reakcijama:
M+HOH - MOH+H" +¢e (1.7)
2MOH - M,0+H,O+¢ (1.8)

1.8.2. Metoda anodne polarizacije

Pasivnost metala almo se razmatra pordoe anodne polarizacijske krivulje.
Mijenjanjem potencijala metalne elektrode (Fe, Kl),od korozijskog potencijaldor,
prema pozitivnijim vrijednostima dobiva se anodiméapzacijska krivulja prikazana na
slici 1.8. Na krivulji se usavaju aktivno, pasivno i transpasivno pagieupotencijald.’

U aktivnom podrdju potencijala dolazi do aktivnhog anodnog otapametala, ioni
metala odlaze u otopinu gdje se potom hidratizitaju

Pri daljnjoj anodnoj polarizaciji na potencijaluspeacije, Ep, postize se grafma struja

pasivacije,i,, a ubrzanje otapanja metala jednako je usporavemguprocesa zbog
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formiranja pasivnog filma. Daljnjim po¢anjem potencijala, brzinu otapanja metala
zna&ajno usporava proces formiranja oksidnog filmai kayrsava né&p.

Potencijal E,, odgovara potencijalu prijelaza metala u pasivranjst Sto jeEpp
negativniji i Sto je njemu pridruzena anodna stigjamanja, brze nastupa pasivno
stanje metala u odtenim uvjetima:’

Nakon potencijaléEy, neovisnost struje o potencijalu u potenciodirdim uvjetima
eksperimenta povezana je s podebljavanjem pasifiimog ionskom vodljivogu. Ako
se oksidacija metala odvija u viSe stupnjeva, djgkanodne polarizacije prvo se
stvaraju nizi oksidi koji metal prevode u pasivtange, npr. GiOs, NiO i dr.

Nagli porast struje nakon postizanja potencifaia povezan je s anodnim procesom
izlucivanja kisika (krivulja 2), koji je rezultat elektnske vodljivosti nestehiometrijskih
oksida (CsOs, FeOsi NiO).*’

Na potencijalu depasivacj&q, nagli porast struje rezultat je istovremenogdzlanja
O, i transpasivnog otapanja metala u visem oksidamifs stanju, npr. Crg3, Ni®*.
Transpasivno otapanje metala, moze rezultirati yooja sekundarnog pasiviteta zbog
formiranja visSih oksida: Crg Ni»,Os filma, koji pruza metalu ogratenu zastitu u vrlo
uskom podrgju potencijala (krivulja 3).

+ip
aktivno pasivno

transpasivno

'iK
Slika 1.8.Shematski i-E prikaz pasivacijskog procesa za imé&te, Ni, Ct’
Potenciodinantka krivulja moze pruziti vazne informacije o:
1) sposobnosti metala da se spontano pasivira uiedog sredini,

2) podruju potencijala iznad kojeg metal ostaje pasivan,

3) brzini korozije u pasivhom podtju.
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1.8.3. Metoda cikli¢ke polarizacije

Ako se, nakon Sto se dosegne krajnjgkéopolarizacije (uzlazna promjena potencijala),
potencijal uzorka vig na vrijednost potencijala otvorenog strujnog krugogu se
dobiti ciklicke polarizacijske krivulje kao Sto su one prikazaree slici 1.9 i 1.10.
Strelice pokazuju smjer promjene potencijala. Nieasha se utava pojava®

- negativne petlje,

- pozitivne petlje,

- repasivacijskog potencijala.
Negativha petlja se javlja u skju kada je struja u povratnoj promjeni potencijala
manja nego u p@tnoj uzlaznoj promjeni potencijala, dok se ponévavlja u sldaju

kada je struja u povratnoj promjeni potencijaléa/eego pri uzlaznoj promjeni potencijala.

Potencijal

logi

Slika 1.9.Ciklicka polarizacijska krivulja s negativnhom petljom

Eap

s

‘S

c

2 E

[o]

o PP
Ekor
Erp

logi
Slika 1.10.Ciklicka polarizacijska krivulja s pozitivnom petljom
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Pri odretenoj vrijednosti potencijala u transpasivhom pdéprutj. na potencijalu
depasivacijeEqp, dolazi do razaranja oksidnog filma na povrSinitatee Na mjestima
gdje je oksidni sloj oSten moze se pojaviti pitting korozija metala. @pito, pitovi
spontano rastu ako je Korozijski potencij&., odrelenog metala pozitivniji od
potencijala repasivacijelp. Isto tako, pitovi se i@ razvijati ako jeEx,r metala
negativniji odE,. "

Petlja u cikltkom polarizacijskom dijagramu moZze pruZiti dodatmermacije o brzini
pittig korozije, kao i podatke o moguosti repasivacije metala. Pozitivha petlja se
pojavljuje u sld¢aju kada se ostenja pasivnog filma ne popravljaju i/ili pitovi se
zap@inju stvarati. Negativna petlja se pojavljuje ucglu kada se ostenja u pasivhom
filmu popravljaju te ne dolazi do stvaranja pitd¥a.

Moze se réi da su potenciodinaka polarizacijska mjerenja pogodna za brzu
identifikaciju sustava materijal/okolina kao i uegdwidanjima ponaSanja materijala u

zadanim uvjetima.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Aparatura

Elektrokemijska ispitivanja u ovom radu provedenaia aparaturi koja je prikazana na
slici 2.1, a koja se sastojala od sljétiekomponenti:

- potenciostata/galvanostata EG&G PAR model 273A,

- elektrokemijsketelije,

- termostata,

- 0sobnog raunala.
Potenciostat/galvanostat posjeduje mikroprocesomogutava punu potenciostatsku
kontrolu potencijala (£10 V), odnosno galvanostatk&ntrolu struje (£2 A).Mjerenje,
kao i pohranjivanje podataka,deno je putem ranala pri¢emu je koriSten radni

programi za korozijska ispitivanja.

Slika 2.1. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja
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2.1.1. Elektrokemijska ¢elija i elektrode

Pri izvadenju mjerenja koriStena je standardna staklena trelekmijska celija
(slika 2.2) u kojoj su bile smjeStene radna elekdroprotuelektroda i referentna
elektroda. Za vrijeme mjerenja elektrode su uvijeale isti polozaj.Celija je imala
dvostruku stjenkucime je omoggeno njeno spajanje na termostatsku kupelj i
podeSavanje odgovarggitemperature elektrolita. Mjerenja su provedengenmgoeraturi

od 20 °C.

/ Referentna elektroda (ZKE)

Protuelektroda (Pt)
— _— Radna elektroda

_

Slika 2.2. Elektrokemijskaelija

Priprema radne elektrode

Ispitivanja u ovom radu izvrSena su na ré@tin vrstama nehiajucegcelika, AlSI 304,
AISI 316L i duplex celika. Kemijski sastav ispitivanih uzorka néajuiceg celika
naveden je u tablici 2.1.

Tablica 2.1.Kemijski sastav ispitivanih uzoraka néajucegcelika

Materijal Kemijski sastav, maseni %

AlSI 304 19.05% Cr, 10.00% Ni, 1.30% Mn, 0.52% Si, 0.04%05% N, 0.02% S,
69.00% Fe

AISI 316L 16.64% Cr, 10.68% Ni, 2.53 % Mo, 0.47% Si, 0.00290.024% Nb, 0.009%

S, 0.0045% P, 69.60% Fe

22.21% Cr, 5.47% Ni, 3.14% Mo, 1.52% Mn, 0.33%05826% Cu. 0.012% C,
0.035% V, 0.012%, Nb, 67.00% Fe

duplex ¢elik
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Od navedenih uzoraka iziene su elektrode kvadratnog oblika. Elekiri kontakt
ostvaren je lemljenjem izoliranih bakrovih zica ¢&licne uzorke. Uzorak je sa svih
strana, osim jedne (povrsine 1.68%nzastéen epoksi smolom. Neza&ha povrsina
elektrode je, bila u kontaktu s elektrolitom.

Radna povrSina elektrode je prije svakog mjerergaanéki i kemijski obrativana. Pri
mehanékoj obradi povrSina elektrode je sukcesivno brudamsnim papirima razlite
finoc¢e: 120, 240, 400, 600, 800, 1000 i 1200. @ere elektrode intenzivno su ispirane
mlazom destilirane vode, odniafie u etanolu ponda ultrazviene kupelji, isprane

destiliranom i redestiliranom vodom i uronjene aphu elektrolita.

Protuelektroda i referentna elektroda

Pri mjerenju je koriStena protuelektroda od Pt likobspiralne Zice. Ona je postavljena
nasuprot radnoj elektrodiime je postignuto simetmo elektréno polje. Zasiena
kalomel elektroda (ZKE) upotrijebljena je kao refetna elektroda. Ona je smjeStena u

Luggin kapilarugiji je vrh bio maksimalno priljubljen uz povrSinadne elektrode.

2.1.2. Priprema otopine elektrolita

Opc¢e korozijsko ponaSanje (vremenska promjena potdaaijtvorenog strujnog kruga,
ciklicka polarizacija) AISI 304, AISI 316L i dupleselika ispitano je u 0.5 mol drh
NacCl otopini, koja je pripremljena otapanjem kratdi NaCl ¢istoce p.a., proizvodnje
“Kemika” Zagreb) u redestiliranoj vodi.

Pri ispitivanju depasivacijéelika linearnom polarizacijskom metodom pripremgesu
NaCl otopine raztiitih koncentracija: 0.01, 0.05, 0.5 i 1 mol dnU ovom sldaju, kao
izvorna otopina za ispitivanja posluzila je 1 mehdNaCl. Razrjdivanjem izvorne
otopine redestiliranom vodom pripremljene su ostébgine nizih koncentracija.
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2.2. Metode mjerenja

Promjena potencijala otvorenog strujnog krugacdf AISI 304, AISI 316L te
duplex celika u 0.5 mol drif NaCl otopini promatrana je kroz vrijeme od 45
minuta. Vrijednosti potencijala biljezene su svaBihsekunda.

Metoda cikltke polarizacije provedena je u podjw potencijala od -0.2 V vs.
Eoc do 0.6 V vs.Eoc i hazad do potencijala o@.2 mV vs.Eoc. U sliiaju
duplexcelika gornja granica polarizacije je proSirena dtepcijala od 1.2 V vs.
Eoc. Ciklicke polarizacijske krivulje snimljene su u 0.5 mohtiNaCl otopini

uz brzinu promjene potencijala od 0.1 m¥ s

Po zavrSetku cikékih polarizacijskih mjerenja elektrode su isprane
deioniziranom vodom, osuSene te im je povrSina jama svjetlosnim optkim
mikroskopom MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments dglika 2.3) uz

uvetanje od 50 puta.

Slika 2.3.Opticki mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co.

Primjenom linearne polarizacijske metode ispitapadgpasivacija AlSI 304,
AISI 316L i duplexcelika u NaCl otopini. Polarizacijske krivulje snimasu u
granicama od potencijala otvorenog kruga do &#itli vrijednosti potencijala u
podruwju aktivnog anodnog otapanja. Ispitan je utjecapdemtracije kloridnih

iona i brzine promjene potencijala.
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Ispitivanje utjecaja koncentracije kloridnih iona

Na svakom pojedinom uzorkielika, uz brzinu promjene potencijala od 1 m¥ s
snimane su anodne polarizacijske krivulje u NaGputi razlcitih koncentracija
(0.01, 0.05, 0.1, 0.5 i 1 mol dn

Ispitivanje utjecaja brzine promjene potencijala

Na svakom pojedinom uzorkielika, u 0.5 mol dif NaCl otopini, snimane su
anodne polarizacijske krivulje uz ragte brzine promjene potencijala (1, 5, 10,
50 i 100 mV &).
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3. REZULTATI

3.1. Potencijal otvorenog strujnog kruga

Vremenska promjena potencijala otvorenog strujneg& za AISI 304, AISI 316L te

duplexcelika u 0.5 mol dni NaCl otopini prikazana je na slici 3.1.

-0.1

-0.2
w — AISI 304
8 03 —— AISI316L
@ duplex steel
>
Z o4
i1

0.6 | | | | |

0 10 20 30 40 50

t/ min

Slika 3.1.Vremenska promjena potencijala otvorenog strujroga ispitivanih
uzoraka nehtajuéegcelika u 0.5 mol drif NaCl otopini
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3.2. Mjerenja metodom cikli¢ke polarizacije

Opce korozijsko ponasanje AISI 304, AISI 316L te duptelika u 0.5 mol drif NaCl
otopini ispitano je primjenom ciklke polarizacijske metode u Sirokom pogjwu

potencijala, a dobiveni rezultati su prikazani ha 8.2.

1.2
—— AISI 304
—— AISI 316L
08 duplex steel
O
o] 04
%)
>
z 0.0 —
’
_0 8 III 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII L

1010 100 10® 107 10° 10° 104 10° 102 10

i/Acm”

Slika 3.2.Cikli¢ke polarizacijske krivulje ispitivanih uzoraka
nehdajucegéelika u 0.5 mol dni NaCl otopini

Analizom polarizacijskih krivulja oddeni su gustéa korozijske strujeif) i korozijski

potencijal Exor), @ dobivene vrijednosti prikazane su u tablidi. 3.

Tablica 3.1.Korozijski parametri ispitivanih uzoraka néhju¢egcelika dobiveni
metodom cikléke polarizacije u 05 mol diiiNaCl otopini

AIS| 304 AISI 316L | duplex &elik
ixor / MA cm 1.201 1.032 0.350
Evor / V -0.442 -0.399 -0.108
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3.3. Ispitivanja stanja povrSine uzoraka optikim mikroskopom

Nakon ciklikih polarizacijskih mjerenja povrsine AlISI 304, AIBL6L i duplexcelika
snimljene su optkim mikroskopom uz uv&nje od 50 puta. Stanje povrSine ispitivanih
uzoraka prikazano je na slici 3.3.

c)

Slika 3.3.Mikroskopske snimke povrSina elektroda nakon nmj@reiklickom
polarizacijom za a) AISI 304, b) AISI 316L i c) dap celik
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3.4. Mijerenja linearnom polarizacijskom metodom

Primjenom linearne polarizacijske metode, u Na®©bpoti prowavana je depasivacija
AISI 304, AISI 316L te duplexelika. U tu svrhu, za svaki uzorak zasebno, sninsane
polarizacije krivulje u otopinama ra&iih koncentracije kloridnih iona (od 0.01 do 1
mol dm® uz brzinu promjene potencijala od 1 mV,. sRezultati polarizacijskih

mjerenja prikazani su na slikama 3.4-3.6.

10

—— 0.01 mol dm™®
0.05 mol dm™®
8- 0.10 mol dm™®
—— 0.5 mol dm™®
—— 1 mol dm®

2
)
T

i/mAcm

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/Vvs. SCE

Slika 3.4.Anodne polarizacijske krivulje AISI 3G#lika u funkciji koncentracije NaCl
otopine =1 mV s

5
—— 0.01 mol dm™
0.05 mol dm®
4 0.10 mol dm™®
—— 0.5 mol dm™®
—— 1 mol dm®
3 —
o
£
G
< 2?2
£
T /
0 e
4 ! ! ! ! !
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/Vvs. SCE

Slika 3.5.Anodne polarizacijske krivulje AISI 316delika u funkciji koncentracije NaCl
otopine ¢= 1 mV s%)
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10

-2
o

i/ mAcm

—— 0.01 mol dm™®

0.05 mol dm™®
— 0.10 mol dm™
—— 0.5 mol dm®
—— 1 mol dm™®
| | |
0.0 0.5 1.0 1.5
E/Vvs. SCE

2.0

Slika 3.6.Anodne polarizacijske krivulje dupleelika u funkciji koncentracije NacCl
otopine ¢ =1 mV &%)

Analizom polarizacijskih krivulja oddeni su potencijal depasivacijeEqf) i

polarizacijski otpor R,), a dobivene vrijednosti u funkciji koncentrach&Cl otopine

navedene su u tablici 3.2.

Tablica 3.2.Rezultati analize anodnih polarizacijskih krivutja ispitivane uzorke
nehdajucegéelika u funkciji koncentracije NaCl otopine £ 1 mV s

AISI 304 AISI 316L duplex elik
¢/ mol dm*
Ep/V | R /Qcm? | Egp/V | R,/Qcm?| Egp/V | R,/Qcn?
0.01 0.099 | 225.988 0.485 303.690 1.283 95.570
0.05 0.045 59.746 0.424 102.219 1.255 64.680
0.10 0.042 22.462 0.381 45.147 1.231 56.720
0.50 -0.044 5.875 0.359 12.20 1.184 20.220
1.00 -0.083 2.786 0.335 9.48 1.159 15.610
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U radu je ispitan i utjecaj brzine promjene potgai na depasivaciju AISI 304, AlSI
316L te duplexelika. U tu svrhu u NaCl otopini, koncentracije @6! dmi® snimljene

su polarizacijske krivulje uz razlte brzine promjene potencijala (od 1 do 100 MY, s

a rezultati mjerenja prikazani su na slikama 3%l tablici 3.3.

10
—— 1mvVs*
5mVs?
10mvs*
— 50mVs*
—— 100 mVv s*

2
o
I

i/mAcm

-0.4 -0.3

-0.2

-0.1

0.0 0.1 0.2

E/V vs. SCE

Slika 3.7.Anodne polarizacijske krivulje AlSI 30#lika u 0.5 mol drif NaCl otopini u
funkciji brzine promjene potencijala

10
— 1mvs®
5mvs?
10 mvs*
—— 50mvs*
— 100mVvs*

2
o
I

i/mAcm

-0.2 0.0

0.2

0.4 0.6 0.8

E/Vvs. SCE

Slika 3.8.Anodne polarizacijske krivulje AlSI 316telika u 0.5 mol dii NaCl otopini
u funkciji brzine promjene potencijala
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i/ mAcm

—— 1mvs?
5mVs?
B 10 mvs*
— 50mvs?
—— 100 mv s™

00 02 04 06 08 10 1.2

E/Vvs. SCE

1.4 1.6

1.8

Slika 3.9.Anodne polarizacijske krivulje dupleelika u 0.5 mol drif NaCl otopini u
funkciji brzine promjene potencijala

Tablica 3.3.Rezultati analize anodnih polarizacijskih krivutja ispitivane uzorke
nehdajucegéelika u 0.5 mol dmi NaCl otopini u funkciji brzine promjene potencial

AISI 304 AISI 316L duplex elik
v/mVs?
Ew/V | Ry/Qecm? | Egp/V | R, /Qcm® | Eg/V | Ry/Qcm?
1 -0.045 5.875 0.359 12.200 1.184 20.22
5 0.014 6.540 0.443 11.113 1.250 18.23
10 0.035 5.192 0.514 12.750 1.321 18.60
50 0.058 4.528 0.514 12.510 1.352 17.76
100 0.069 6.110 0.518 11.035 1.397 19.78
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4. RASPRAVA

Korozijsko ponaSanje razltih vrsta nehdajuceg celika (AISI 304, AISI 316L te
duplex celika) u NaCl otopini ispitano je mjerenjem potgalel otvorenog strujnog
kruga te primjenom ciktke i linearne polarizacije. Ostnja na povrSini nastala

anodnom polarizacijom snimljena su svjetlosnim wskiopom.

Na slici 3.1 prikazana je vremenska promjena paacotvorenog strujnog kruga za
AISI 304, AISI 316L te duplexelik u 0.5 mol dri* NaCl otopini. Promjena potencijala
otvorenog strujnog kruga posljedica je strukturpitomjena do kojih dolazi zbog
odvijanja elektrodne reakcije na granici faza eledé/otopina.

Ocito je da potencijal ispitivanih uzoraka néajuceg celika ovisi 0 njihovom
kemijskom sastavu. Najpozitivniju vrijednost potgala pokazuje duplexelik, dok
AISI 304 i AISI 316L uzorci imaju znatno negativaij slicne vrijednosti potencijala
otvorenog strujnog kruga. Porast potencijala s emm posljedica je formiranja i
debljanja zasStitnog oksidnog filma. Ova pojava medena je kod AISI 316L, a
narcito dolazi do izrazaja u staju duplexcelika, ukazujdi da njihova otpornost na
koroziju vremenom zré@jno raste. Potencijal AISI 304elika vremenom opada,

ukazujti na slaba zastitna svojstva povrsSinskog slojavmarouzorku.

Opce korozijsko ponasanje AISI 304, AISI 316L te dupelika u 0.5 mol drif NaCl
otopini ispitano je primjenom ciklke polarizacijske metode u Sirokom pogjuu
potencijala. Svrha ovih ispitivanja je bila proaijg mogucnost pasivacije i repasivacije
ispitivanih uzoraka. Dobiveni rezultati su prikazaa slici 3.2.

Uocavaju se zn&jne razlike u korozijskom ponaSanju AISI 304 i AIS16L u
usporedbi s duplexelikom. Tako je pri ispitivanju duplexelika u ciklickom
polarizacijskom dijagramu @ena negativna strujna petlje, dok AISI 304 i AISI6R
uzorci pokazuju odziv s pozitivnom strujnom petljom

Negativna petlja se javlja u skju kada je struja pri povratnoj promjeni poteraija
manja nego pri petnoj, uzlaznoj promjeni potencijala. Pozitivhaljese javlja u
slieaju kada je struja pri povratnoj promjeni poterlaeijveta nego pri uzlaznoj
promjeni potencijala. Pri uzlaznoj promjeni pot¢ale (u prisutnosti agresivnih iona:

CI, Br, F itd.), kod odréene vrijednosti potencijala tj. kod pitting potgata, dolazi
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do naglog porasta struje zbog razaranja oksidriogfha povrsSini metala. Postoji sada
mogunost da na mjestima gdje je oksidni sloj é8te date do nukleacije pitova i
pojave lokalne korozije metala. Dakle, pozitivndljpese pojavljuje u skaju kada se
oSteenja pasivnog filma ne popravljaju te dolazi do Ieakije pitova. Nasuprot tome,
negativna petlja ukazuje gajenicu da se oséenja u pasivhom filmu popravljaju te ne
dolazi do stvaranja pitova (tj. dolazi do repasijeacksidnog filma)'®

Analizom polarizacijskih krivulja oddeni su gustéa korozijske strujeif) i korozijski
potencijal Exr), @ dobivene vrijednosti prikazane su u tablicl. 3Vidljivo je da
najmanjuiye, i Napozitivniju vrijednostEy,, ima duplexcelik. Kod njega je ugeno i

najSire podrgje pasivacije, Sto ukazuju na dobru korozijsku ittalst ovog materijala.

Po zavrSetku cikéikih polarizacijskih mjerenja, povrsine AISI 304, 3AI316L i duplex
celika snimljene su opikim mikroskopom uz uu@nje od 50 puta. Stanje povrSine
ispitivanih uzoraka prikazano je na slici 3.3. Naviginama AISI 304 i AISI 316L
celika vidljiva su oStéenja u obliku dubokih pitova, dok na povrsini duptelika nisu

primijecena znaajnija ostéenja.

U radu je posebna paznja po&ea pojavi depasivacije AlISI 304, AISI 316L te drpl
celika. U tu svrhu, za svaki uzorak zasebno, snimamepolarizacije krivulje u
otopinama raziitih koncentracije kloridnih iona (od 0.01 do 1 maii®). Rezultati
mjerenja prikazani su na slikama 3.4 - 3.6.

Anodnom polarizacijomcelika, nakon prolaska kroz pasivno paijeu potencijala,
postize se potencijal pri kojem dolazi do naglogagta struje. Naime, dolazi do
razaranja oksidnog filma na povrSini metala i pejdukalne aktivacije povrSine uz
stvaranja sitnih rupica, “pitova”. Potencijal kodjé&g dolazi do pojave pitting korozije
u literaturi ima viSe naziva: pitting potencijal,ritkini potencijal, potencijal
depasivacije. Na potencijalima negativnijim od paig@la depasivacije ne dolazi do
formiranja pitova, dok se na pozitivnijim potendijaa pitovi kontinuirano stvaraju. Na
samom potencijalu depasivacije, stvoreni pitovpeedubljuju, ali se novi ne stvaraju.
Daljnjim pomicanjem potencijala u anodnu stranujattinearno raste.

Poznato je da vrijednost potencijala depasivacikesioo temperaturi te prirodi i
koncentraciji agresivnih iona. Porastom koncenjga@gresivnih iona potencijal
depasivacije postaje negativniji, g@mu aktivnost aniona opada redom, 8f, CIO;3’,

ClOy4, I, dok se OHion pojavljuje kao inhibitor lokalne, ali ne i é korozije®®
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Razumljivo je da pitting moze nastati jedino ukolikvjeti na povrSini metala omoggi
prijenos Cliona kroz oksidni sloj. Transport Gbna ovisi o koncentraciji, temperaturi,
potencijalu i defektnim mjestima u oksidu.

Kao Sto je navedeno u tablici 3.2, kod svih ispitilh uzorakacelika povéanjem
koncentracije Cliona potencijal depasivacije postaje negativiijomak potencijala
depasivacije u negativnu stranu znatno ovisi casastizorka, koji u skaju AISI 304
iznosi= 180 mV, u sldaju AISI 316L= 150 mV te kod duplegelika= 120 mV.

Ukoliko se graféki prikaze ovisnosEg, 0 log c, dobiva se pravac (slika 4.1) koji se

moZe opisati empirijskom jednadzbdhf?
Ey = A+ Blogc_- (4.1)

Konstante jednadzbe) i B, odreiene su iz odsfka i nagiba linearnitEgy, - log c
ovisnosti, a dobivene vrijednosti navedene su Uiciad.1. Vrijednosti empirijskih
parametaraA i B za ispitivane uzorkeéelika odliéno se slazu s podacima danim u

literaturi, a obtno ovise o temperatuft:*

15

@ AISI304
10—~ v AIsI316L
B duplex steel

05 —_—
0.0 .\H\.\.

05 | 1 1 Lol 1 1 Lol
0.01 0.1 1

Eg !V

¢ /mol dm™

Slika 4.1.0visnost potencijala depasivacije ispitivanih @@ nehidajucegcelika o
koncentraciji NaCl otopinev(= 1 mV s')
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Tablica 4.1 Vrijednosti parametara i B ispitivanih uzoraka neliajucegcelika
dobiveni u NaCl otopini razlitih koncentracija = 1 mV s

AlV B/V mol*dm®
AlSI| 304 -0.071 -0.090
AlSI 316L 0.330 -0.073
duplex ¢elik 1.164 -0.063

Kao Sto je réeno, porastom koncentracije kloridnih iona poteldjepasivacij€elika
postaje negativniji. Nadalje, paralelno s pomakootepcijala depasivacije prema
negativnijim vrijednostima u@vaju se sve strmiji nagibi linearnog dij&a krivulje, u
podrutju potencijala odgovornih za propagaciju pitovakgd potencijala pozitivnijih
od potencijala depasivacije (slike 3.4-3.6). Nagjiearnog dijela krivulje (E/di)
definira polarizacijski otpor R,) navedenog korozijskog proceSg’ Mnogi autori
objasnjavaju ovu omsku kontrolu prisustvom tankt@ipinog sloja soli, koji je nastao
iz prezasiene otopine prisutne unutar pita, a koji daje mdkik pasivnostt->2°
Vrijednosti zaR, dobivene analizom polarizacijskih krivulja giafi su prikazane u
funkciji koncentracije Cliona na slici 4.2. Interesantno je primijetiti sia povéanjem
koncentracije Cliona od 0.01 do 1 mol d?nvrijednostRp-a zn&ajno smanjuje, a to

smanjenje je najvise izrazeno ucgu AIS| 304celika.

400
—@— AISI 304

—v— AIS| 316L
—&— duplex steel

300

200

Rp/Qcm2

100

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

¢/ mol dm™

Slika 4.2.0visnost polarizacijskog otpora ispitivanih uzaalehdajucegcelika o
koncentraciji NaCl otopinev(= 1 mV ')
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Na slikama 3.7-3.9 i tablici 3.3 prikazan je utjetazine promjene potencijala na
depasivacijuselika u 0.5 mol dii otopini NaCl-a. Usava se da potencijal depasivacije
svih promatranih uzoraka postaje pozitivniji ukolikse promjena potencijala u
pozitivnom smjeru ostvaruje brze (taj pomak za ABBH iznosi= 110 mV, za AlSI
316L = 160 mV te za duplexelik = 200 mV), Sto zna da je za pojavu pittinga
potrebno izvjesno vrijeme (indukcijsko vrijeme) pak Sto se uspostavi stvarni
potencijal depasivacije.

Ako se gralféki prikaze ovisnost potencijala depasivacije o titigau brzine promjene
potencijala (slika 4.3) dobiva se linearna ovisnksja se moze opisati relacijom:

E,, = A+ Blogv 4.2)

A i B su konstante te su navedene u tablici 4.2. Kotesfam biti predstavlja stvarni
potencijal depasivacije (za $kj v = 0 mV s%), dok B predstavlja vrijeme indukcije

pitting korozije. Prema literaturi ove véiie ovise o temperaturi otopiAe?

15

mff”’{rdjL//”’ﬂJ:DAmsm

v AISI 316L
B duplex steel

10

os- v —
00 .ﬂ__—-0—~‘—”””~—'__.

Egp !V

05 | | |
0.001 0.01 0.1

vivs?t

Slika 4.3.0visnost potencijala depasivacije ispitivanih @@ nehtajucegcelika o
brzini promjene potencijala u 0.5 mol drivaCl otopini
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Tablica 4.2.Vrijednosti parametarA i B ispitivanih uzoraka neliajucegcelika
dobiveni u 0.5 mol dii NaCl otopini kod raztiitih brzina promjene potencijala

AlV B/s
AlISI 304 0.130 0.054
AISI 316L 0.619 0.078
duplex ¢elik 1.500 0.104

Prema podacima u tablici 4.2 moze se primijetitpdeametarA i B ispitivanih uzoraka
rastu redom: AISI 304 AISI 316L < duplexcelik. Naime, istim redom raste vrijeme
indukcije pitting korozije, a potencijal depasijagboprima pozitivnije iznose. Ovakvo
ponasanje posljedica je fizikalno kemijskih svaogsteksidnih filmova na povrSini
ispitivanih uzoraka.

Kao Sto to pokazuju podaci u tablici 3.3, neovisnpomaku potencijala depasivacije
prema pozitivnijim vrijednostima, brzina promjenetgncijala ne utj@ na vrijednost
polarizacijskog otpora. Kod svih promatranih brzitubivene su stne vrijednostRy-a,

¢ija vrijednost ipak ovisi 0 sastavu ispitivanog tkaote raste redom: AISI 304 AISI

316L < duplexcelik (slika 4.4).

30
@ AISI304
v AISI 316L
25 - @ duplex steel
20— B m
NE m g =
o
c 15
\O. v v v
o v v
10 —
..
5 [ ® &
0
0 40 80 100
v/mVs*

Slika 4.4.0visnost polarizacijskog otpora ispitivanih uzaalehdajucegcelika o
brzini promjene potencijala u 0.5 mol d@aCl otopini
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Oksidacijom c¢elika na njihovoj povrSini nastaju oksidni filmouija svojstva
prvenstveno ovise o kemijskom sastavu osnovnog lmeta o sadrzaju pojedinih
legirnih elemenata u ispitivanim uzorcima (tablizd). Ako legirni element utje
pozitivno na pasivacijielika, svojstva oksidnog filma&e biti bolja (veéi otpor i
debljina, kompaktnija struktura). Ovakav utjecagitainh elementa¢e u kona&nici
dovesti do vée korozijske otpornosti metala u agresivnom mediju.
Uloga legirnih elemenata pri pasivaciji metala megeobjasniti preko modela kojeg je
1994. godine u literaturi predloZio MarctisModel se temelji na nekim od osnovnih
svojstava metala kao Sto su:

% jakost veze metal-kisik,&1.0, (izrazene preko topline adsorpcije Kkisika,

AHads(ox);
* mogunost pretvorbe monosloja kisika (1D) u viSeslojBD] oksid pri¢emu
odlwujuéu ulogu ima jakost veze metal-meta,u.>*

Pasivacija oldiino zapdinje adsorpcijom kisika ili hidroksilnih iona iz @pine, nakon
¢ega dolazi do nukleacije i rasta oksid&it® je, da¢e se metali s visokom toplinom
adsorpcije kisika lako pasivirati. Matim, manje je &ito i slabije prepoznatljivo, da je
pri stvaranju pasivnih filmova potrebno savladabddtnu barijeru za pretvorbu
monosloja kisika, odnosno 1D oksida u 3D oksidjdeovaj proces neizbjezno dovodi
do prekida veze metal-metal. Sto je energija veztahmetal manja, manja je i
aktivacijska barijera za pretvorbu u 3D ok&ld.
Kod metala na kojima se kisik (ili OHjako adsorbira i kod kojih se veza metal-metal
lako prekida oksidni filmte se lakSe formirati. Stog® legirajiéi elementi s visokom
energijom adsorpcije za kisik, i malom energijonzevenetal-metal, pofati pasivaciju
osnovnog metala. Mi@tim, mali iznos energije veze metal-metal olakSatapanje
metala. Stoga fino balansiranje iztneefekta iznosa energije veze metal-metal i efekta
topline adsorpcije kisika postaje odlyuci faktor kod odrdivanja utjecaja legirajtih
elemenata na pasivaciju metala.
Na osnovu ovakvih razmatranja magu je definirati legirajée elemente koji
olakSavaju pasivaciju i elemente koji pégeotapanje legure. Da bi iznesene ideje bile
jasnije konstruiran je dijagrafHagsox- sum (Slika 4.5)%*
Na dijagramu se uavaju dvije grupe legirafin elementa. U gornjem lijevom

kvadratu dijagrama smjeSteni su elementi s visakimosomAHagsox)i relativno malim
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iznosomegym: Cr, Al, Ti. Ovo podrdje dijagrama odgovara promotorima pasivacije,
odnosno legirajéim elementima koji olakSavaju pasivaciju legure.

U gornjem desnom kvadratu dijagrama nalaze se elem&isokim iznosima#\Hads(ox)|
&i-m (Mo, Nb, Ta i W). Visoka vrijednostiy.w ukazuje na teSko kidanje veze metal-
metal, pa stoga ovi elementi smanjuju brzinu otgpkegure. Nadalje, metali ove grupe
takader imaju visoki iznosAHagsox) Pa Nne gube moguost pasivacije. Oni mogu

sudjelovati u pasivaciji te se ugraditi u povrsingksidni sloj baznog metala.

Metali koji olakSavaju Metali koji sprjeCavaju
1000 [~ pasivaciju _?l I otapanje
° | °
[ ]
S 800 | e
4 I °
2 Cr | Mo
= | -—_ -
3 600 - ° —lf
3 Fe |
[¢] . |
I .
g 400+ Ni |
|
° g o |
Cu Pt
200 4N }
|
0 | | | | |
0 40 80 120 160 200 240

&y | kI mol*

Slika 4.5.Legirajuti elementi koji olakSavaju pasivaciju te elememji lprijece
otapanje metala na 0Snovu ovisn@tiagsex) 0 &im>"

Medutim, kod metala na kojima se kisik (ili OHslabije adsorbira i kod kojih veza
metal-metal lako puca, oksidni filde se teze formirati. Stoge legirajuti elementi s
niskom energijom adsorpcije za kisik, i malom efjerg veze metal-metal, smanijiti
pasivaciju osnovnog metala. Osim toga, mali iznosrgje veze metal-metal moze
ubrzati otapanje metala. Ovakvi metali nalaze sl®enjem lijevom kvadratu dijagramu
(Ni, Fe, Cu, Zn).
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Na temelju iznesenih ideja, interesantno je usparedju kljuénih legirajl€i elementa,
kao Sto su Cr, Mo i Nb na pasivacislika, aciji sadrzaj u legurama uglavnom raste
redom: AISI 304 AISI 316L < duplexcelik. Speciftna uloga Cr i Mo (ili Nb) moze se
dobro razumjeti u okvirima predloZzenog modela. NgiponaSanje ovih elemenata u
pocetnom stupnju pasivacijeelika je potpuno raalito. lako je toplina adsorpcije kisika
na Cr, Mo i Nb slthog iznosa, energija veze Cr-Cr je znatno manj&retgije veze
Mo-Mo i Nb-NDb.

Velika topline pri adsorpciji kisika na Cr moZe zxati lakSi prekid Cr-Cr veza te na taj
natin dovesti do nukleacije oksida i u &ju kada se na povrSini legure nije u
potpunosti adsorbirao monosloj oksidgane se povéava moguanost otapanja legure
(povrSina se nije u potpunosti prekrila slojem de3i S druge strane, Mo i Nb imaju
visoku energiju vezesy.m koja sprjéava otapanje uzorka u agresivnim otopinama.
Energetska barijera za pretvorbu monosloja kisikaisgslojni oksidni film je ovim
smanjena, pa setekuje da fizikalna svojstva oksidnih filmova (défdy, otpor) rastu
redom AISI 304< AISI 316L < duplexcelik. Ovakav utjecaj legirajiin elemenata u
osnovnoj masi Zeljeza u katraci je doveo da toga da i korozijska otpornositiggnih
uzoraka raste istim redom. Sadrzaj ostalih elementzojedinim uzorcima takier

pogoduje porastu korozijske otpornosti u skladavedenim nizom.
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5. ZAKLJU CCI

U radu je protiavano Kkorozijsko ponasSanje r&#tih vrsta nehdajuceg celika
(AISI 304, AISI 316L i duplexcelika) u NaCl otopini. Analizom dobivenih rezultata
ustanovljeno je da:

* Anodnom polarizacijom svih uzoraka u NaCl otopirolazi do razaranja
prirodnog oksidnog filma i pojave lokalne (mjestéme) aktivacije povrSine uz
stvaranja sitnih rupica, “pitova”. U usporedbi sigim uzorcima, duplexelik
ima sposobnost obnavljanja povrSinskog oksidnagdil

» S porastom koncentracije agresivnih iona potendggasivacije svih ispitivanih
uzoraka celika postaje negativniji, dok se polarizacijskipat korozijskog
procesa zn&jno smanjuje.

» Ukoliko se promjena potencijala u pozitivnom smjesivaruje brze, potencijal
depasivacije postaje pozitivniji, Sto zinada je za pojavu pittinga potrebno
izvjesno vrileme (indukcijsko vrijeme) nakon Stouspostavi stvarni potencijal
depasivacije.

* Brzina promjene potencijala ne ugena vrijednost polarizacijskog otpora.

« Korozijska otpornost ispitivanih uzorakelika raste redom: AISI 304 AlSI
316L < duplexcelik. Naime, istim redom raste potencijal depasjeaicvrijeme
indukcije pitting korozije ispitivanih uzoraka.

e Klju¢nu ulogu na korozijsku otpornost ispitivanih leguiraaju legiraju¢i
elementi kao Sto su Cr, Mo i Nb. Cr pripada gruminpotora pasivacije, a Mo i

Nb grupi koja prijéi otapanje osnovnog metala.
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