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Sazetak

Tema ovog rada je odredivanje kriticne temperature kod koje dolazi do pojave jamicaste
korozije kod zavarenih dupleks ¢elika. Rad se dijeli na dva dijela. U prvom dijelu obraden je

teoretski dio, a drugi dio rada odnosi se na prakti¢ni dio.

U prvom, teoretskom dijelu rada obradeni su nehrdajuéi Celici te podjela istih. Naglasak je
stavljen na dupleks celike. Opisan je njihov kemijski sastav i mehanicka obrada. Dio rada
posvecen je 1 korozijskoj postojanosti nehrdajucih, odnosno dupleks celika. Posebno je
obradena jamicasta korozija te uvjeti njenog nastajanja kao i mjere zastite od nastajanja iste.

Opisano je i zavarivanje dupleks celika te koji problemi mogu nastati nakon ovog postupka.

U eksperimentalnom dijelu rada opisan je proces zavarivanja uzoraka kao i mehanicka obrada
istih nakon zavarivanja. Analizirana je mikrostruktura uzoraka te austenitno-feritni omjeri.

Provedena su i ispitivanja otpornosti na jamicastu koroziju te analiza rezultata.

Kljucne rijeci: nehrdajuci celik, dupleks, korozija, jamicasta korozija, zavarivanje
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Summary
(Determination of critical temperature for pitting corrosion
occurrence at welded duplex-duplex steels)

The theme of this paper is determination of the chritical temperature at which pitting
corrosion appears in welded duplex steels. The paper consists from two parts. The first part of

the paper is theoretical, while the second one refers to the experimental.

The first, theoretical part, describes stainless steel sand their classification. Special emphasis
is on duplex steel. Their chemical composition and their mechanical processing are described.
Part of the paper is also dedicated to the corrosion resistance of duplex steels. Pitting
corrosion and the conditions of its occurrence as well as measures for protection against it
have been specially treated. Also, duplex steel welding and problems that may occur after this

procedure are described.

The experimental part of the paper describes welding process of the samples as well as the
their mechanical processing after welding. The microstructure of the samples and austenitic-
ferritic ratios were analyzed. Pitting corrosion resistance tests and analysis of results were also

performed.

Keywords: stainlesssteeel, duplex, corrosion, pitting corrosion,welding
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1. UVOD

S razvojem industrije povecava se potreba za korozijski postojanim materijalima. Njihova
upotreba je izuzetno Siroka, stoga se javlja teznja za unaprjedenjem njihove korozijske
postojanosti i mehanickih svojstava. Primjenu nalaze u strojarstvu, brodogradnji, gradevini,

kemijskoj industriji, prehrambenoj industriji i drugdje.

Tezi se proizvodnji Celika za tocno odredenu namjenu sa §to veCom ekonomskom
isplativos¢u. Ovi materijali zahtijevaju stalno unaprjedivanje njihovih svojstava. Postizanje
strukturne stabilnosti, kao i poboljSanje mehanickih svojstava su neSto ¢emu se tezi u
proizvodnji ovih materijala. Jako je vazno da njihova zavarljivost bude dobra kao i da budu, u
Sto vecoj mjeri, otporni na koroziju [1]. Korozijska postojanost je sposobnost materijala da se
suprotstavi korozijskoj agresiji medija (okoline), ve¢im ili manjim usporenjem njegova

djelovanja [2].

Takozvani ,,nehrdajuéi celici” spadaju u grupu materijala jako otpornih na koroziju. lako su
nazvani nehrdajuéi, oni podlijezu procesima korozije, ali u puno manjoj mjeri od “obi¢nih”

celika.

Do prvog nehrdajuceg celika doSao je Harry Brearley u Sheffieldu legiranjem kroma, nikla i
zeljeza. Od njega je nacinio pribor za jelo. I danas se ova vrsta ¢elika ubrzano razvija, a
njihova primjena se sve vise §iri. Upotreba nehrdajucih celika je najzastupljenija je tamo gdje

su potrebni materijali s velikom korozijskom postojanosc¢u.

Kako bi nehrdajuéi celici ostali dugotrajni i zadrzali svoju kvalitetu, potrebno je zadrzati
njihovu korozijsku postojanost. To omogucava pasivizacija njihovih povrsinskih slojeva, a Sto
je veci interval pasivizacije to je Celik otporniji na koroziju. U pasivizaciji najvazniju ulogu

ima krom jer je glavni element koji onemogucava djelovanje oksidiraju¢ih elemenata.

Ovi materijali se uglavnom spajaju slozenim procesom zavarivanja. Prilikom tog procesa
moguce je javljanje razlicitih poteskoca koje mogu rezultirati zaostalim naprezanjima i slabim
spajanjem Sto u konacnici dovodi do losijih svojstava materijala. Zbog povecanja topline kroz
proces zavarivanja javljaju se potencijalne deformacije §to moze dovesti do slabljenja
otpornosti na koroziju. Zbog svega toga nuzno je prije zavarivanja dobro prouciti svojstva

zavarivanih materijala, tehnike rada te sam postupak zavarivanja.

Odredivanje kriticne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
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2. NEHRDPAJUCI CELICI

Nehrdajuci celici (engl. stainless steel) su visokolegirani Celici. Ovi Celici su najzastupljeniji u
korozivnim uvjetima zbog svog svojstva korozijske postojanosti. Naziv nehrdajuci Celici
dobili su odmah nakon njihovog razvoja koji je zapoceo u prvoj polovini 20. stoljeca.
Korozijsku postojanost ovim celicima osigurava minimalan udio kroma od 12 %. Ovisno o
upotrebi, ovim cCelicima se dodaju i ostali legiraju¢i elementi. Legiraju¢im elementima
modificira se njihova struktura te se tako postize veéa korozijska postojanost, poboljsava se

-----

elemenata su nikal, molibden, titan i mangan.

Nehrdaju¢i Celici su u Sirokoj upotrebi zbog svojih raznolikih svojstava. Imaju veliku
sposobnost podnosenja izrazite elasticne deformacije, Sirok raspon ¢vrsto¢e (od 200 MPa do
2000 MPa) i raspon temperatura na kojima se mogu Kkoristiti. Ipak, najvaznije njihovo
svojstvo je izrazita korozijska otpornost. Jedan od primjera primjene nehrdajucih Celika

vidljiv je na slici 1.

Slika 1. Centar za scenske umjetnosti Richard B. Fisher na sveucilistu Bard, New York [3]

Odredivanje kriti¢ne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
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2.1. Vrste nehrdajudéih celika

Podjela nehrdajucih celika u cetiri skupine je izvrSena na temelju njihovih mikrostrukturnih
obiljezja. Tako postoje nehrdajuéi ¢elici sa feritnom, austenitnom, martenzitnom i austenitno-

feritnom (dupleks) mikrostrukturom.

Sve mikrostrukture su monofazne,osim austenitno-feritne koja je bifazna. Ferit i austenit u
jednakim volumnim udjelima daju celiku mikrostrukturu koja karakterizira dupleks

nehrdajuce Celike.

2.2. Feritni nehrdajudi Celici

Feritni nehrdajuci ¢elici u svom sastavu imaju od 11 do 17 % kroma. Ostali elementi kao §to

su molibden, silicij, titan, sumpor i selen takoder utjeCu na poboljSanje razli¢itih svojstava.

a-reSetka kod feritnih Celika je stabilna sve do taliSta Sto onemogucava njihovo kaljenje. Oni
sadrze mali udio ugljika (od 0,01 do 0,2 %) te veliki udio kroma (do 30 %) koji je stabilizator
ferita. Djeluje tako da onemogucéava da na visokim temperaturama o-resetka prede u y-
reSetku. Dodavanje ovog elementa ima zadatak da nadvlada djelovanje ugljika koji je
stabilizator austenita. Karbidi u ovim ¢elicima su rezultat loSe topljivosti ugljika u feritu.
Sadrzaj karbida je oko 6 %. Zbog njih u feritnim nehrdaju¢im celicima s ve¢im sadrzajem

ugljika dolazi do porasta granice pasivnosti.

Korozijska postojanost im se povecava s poviSenjem udjela kroma te snizavanjem udjela
ugljika. Povecanje korozijske postojanosti ostvaruje se i dodavanjem molibdena. Ukoliko se
ovi celici legiraju s molibdenom (1 do 2%) postize se njihova otpornost na razrijedenu

sumpornu te mravlju, dusi¢nu i octenu kiselinu.

Zbog bolje zavarljivosti legiraju se s titanijem i niobijem. Mehani¢ka svojstva nehrdajuéih
celika mogu se znatno narusiti ukoliko se zagrijavaju na temperaturu visu od 600 °C. To se
dogada zbog toga Sto se povecava veliCina zrna te se javlja opasnost da se po njegovim
granicama izluc¢uje krom u zoni utjecaja topline (ZUT-u). Rezultat toga je moguce nastajanje

interkristalne korozije.

Odredivanje kriticne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
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Slika 2. Mikrostruktura feritnih ¢elika [4]

S obzirom na to da feritni nehrdajuéi ¢elici nemaju faznu pretvorbu, nije ih moguce oc¢vrsnuti
procesima toplinske obrade. Njihovo svojstvo je feromagneti¢nost. Granica razvlac¢enja im je
od 275 do 350 N/mm?, duktilnost im je od 20 do 35 % , a vla¢na &vrstoca od 415 do 585

N/mm?.

Izrazena otpornost na napetosnu koroziju je velika prednost ovih ¢elika. Dodatna pogodnost

im je i relativno povoljna cijena. Ograni¢ena zavarljivost najve¢i im je nedostatak.

v

2.3. Austenitni nehrdajudi ¢elici

Ova vrsta nehrdajuéih celika dobiva se legiranjem s velikim udjelom kroma i nikla. Ovi Celici
su najraSirenija grupa u proizvodnji i primjeni. Bitna odlika im je izrazena duktilnost te niska

¢vrstoca. Najces¢i austenitni Celik je AISI 304 ili 18-8.

Zbog postizanja bolje antikorozivnosti maseni udio kroma treba biti vi§i od 16 %, a da bi
nastala austenitna mikrostruktura maseni udio nikla ne smije biti nizi od 8 %. TeZi se §to
nizem sadrzaju ugljika (manje od 0,15 %), a ako je ispod 0,03 % C onda ne dolazi do
formiranja karbida te takav celik u potpunosti ima austenitnu strukturu na sobnoj temperaturi
te kod njega ne dolazi do interkristalne korozije. Zastupljenost dusika s masenim udjelom od

0,2 do 0,4 % poboljsava otpornost na jamicastu i napetosnu koroziju te povecava ¢vrstocu.

Odredivanje kritine temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
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Austenitni nehrdajuéi Celici, iako zavarljivi, podlijezu koroziji u procjepu i pojavi toplih
pukotina zbog unosa visoke topline. S toga je vrlo vazno zavarivati ih na pravilan nacin. To

podrazumijeva odabir ispravnih parametara zavarivanja [5].

Slika 3. Mikrostruktura austenitnih ¢elika [4]

Kao $to i sam naziv sugerira, mikrostruktura im je austenitna. Austenit je kristal koji ima
plosno centriranu kubnu resSetku s velikim brojem kliznih ravnina. Sastoji se od Zeljeza i
ugljika. Austenitni Celici uvijek zadrzavaju strukturu plos$no centrirane kubne resetke, kod
njih se ne pojavljuju alotropske modifikacije. Sva ta svojstva dovode do toga da kod njih nisu

moguce toplinske obrade koje dovode do usitnjavanja zrna i ocvrs¢ivanja.

Austenitni nehrdajuci cCelici su postojani u korozijskim uvjetima. Karakerizira ih i dobra
kovnost. Postojani su na visokim temperaturama, a ¢ak i na niskim zadrzavaju dobru zilavost.
Tvrdo¢a im moze dosezati i do 500 HB u hladno valjanom stanju pa ih je vrlo tesko

obradivati odvajanjem Cestica. [zuzetno su duktilni.

Odredivanje kriticne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
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2.4. Martenzitni nehrdajudi celici

Ova jako mala skupina nehrdajucih celika legira se s 12 % do 18 % kroma, uz eventualne

dodatke 2,5 % nikla i 1,3 % molibdena.

Njihovu ¢vrsto¢u povecava poviseni sadrzaj ugljika (do 1,2 %) i dusika. Ugljik se koristi i za
pomicanje feritno-austenitnog podrucja u slu¢ajevima kad je krom prisutan s ve¢im udjelima.
Tako se proSiruje austenitno podrucje (slika 5). Krom odrzava feritnu strukturu te ogranicava
navedeni ucinak ugljika. Iz tog razloga udio kroma i ugljika treba biti uravnotezen [9].
Dodavanjem nikla postize se veca korozijska postojanost. Tvrda martenzitna kristalna

struktura se dobiva ukoliko dode do toplinske deformacije naglim hladenjem austenita.

Na sljedecoj slici vidljiva je struktura martenzitnog nehrdajuceg celika.

Slika 4. Mikrostruktura martenzitnih celika [4]

Martenzitni nehrdajuéi celici kale se u ulju ili na zraku ¢ime se postizu dobra mehanicka

svojstva te otpornost na koroziju.

Dijele se na konstrukcijske i alatne martenzitne Celike. Popustanje kod prve vrste vrsi se na

vis§im temperaturama. Karakterizira ih manji udio ugljika. Kod njihove proizvodnje primarni

Odredivanje kriticne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
celika 6



zahtjev je korozijska postojanost. Alatni ¢elici u svom sastavu imaju martenzit i karbid, dakle
dvofaznu mikrostrukturu §to smanjuje njihovu otpornost na koroziju. Alatni Celici imaju

dobru otpornost prema abrazijskom troSenju.

— Talina

Povecan ndio ugljika

Austenit Ferit

Transformacija u
austenit kod
zagrijavanja

Temperatura

Transformacija n
martenzit kod
naglog ohladivanja

10 20 30
%Cr

Slika 5. Prikaz pretvorbe austenita u martenzit pod utjecajem ugljika [6]

Zavarivanje martenzitnih nehrdajucih celika zahtjeva odredene toplinske postupke. S obzirom
na to da su zakaljivi na zraku, zavarivanju prethodi predgrijavanje na 200-300 °C, a slijedi ga

popustanje na 700750 °C.

Pozitivne strane ovih celika su povecana tvrdo¢a i ¢vrstoca, a negativne niska zilavost,
rastezljivost 1 velika krhkost. Njihova toplinska obrada zahtijeva izvrSavanje popustanja na

temperaturi nizoj od austenitnog podrudja.

Svoju primjenu su pronasli u izradi alata, lopatica parnih turbina, pribora za jelo, medicinskog

pribora itd.

Odredivanje kriticne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
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2.5. Austenitno-feritni (dupleks) Celici

Austenitno-feritne Celike karakterizira mikrostruktura s dvije faze — austenitne s plosno
centriranom kubnom reSetkom i feritne s prostorno centriranom kubnom resetkom. Dupleks
Celici, za razliku od prethodnih skupina nehrdajucih ¢elika, imaju bifaznu mikrostrukturu po

kojoj su dobili ime, te kombiniraju prednosti feritne i austenitne mikrostrukture.

Razvijeni su u Svedskoj 1930. godine $to ih &ini relativno novim materijalima. Podetni
problemi koji su se javljali prilikom njihovog razvoja su bili loSa sposobnost zavarivanja,

korozijska otpornost i krhkost. Dodavanje dusika je uvelike rijeSilo ove nedostatke.

Na mjestima gdje se trazi visoka otpornost na napetosnu i rupicastu koroziju, bolji su izbor od

austenitnih celika [7].

Na slici 6 vidljiv je odnos austenita i ferita u mikrostrukturi dupleks ¢elika. Zastupljeni su u

jednakim omjerima. Tamnija zrna prikazuju ferit, a svjetlija austenit.

100 pm

Slika 6. Prikaz mikrostruktureaustenitno-feritnog (dupleks) celika [4]

Dupleks celici su tvrdi od austenitnih, samim tim vi$a im je i otpornost na abrazijsko trosenje.

Granica razvlacenja ovih &elika je oko 450 N/mm? §to je dvostruko vise od austenitnih. S

Odredivanje kriti¢ne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
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veéim razvojem tehnologije proizvodnje dupleks celika postize se visoka zilavost i duktilnost.
Ovi celici nisu zakaljivi. Brzi prelazak iz zilavog u krhko podrucje povezan je s visokim
udjelom ferita koji nastaje prilikom niskih temperatura. Prijelaz iz zilavog ka krhkom
podrucju je lagan i postupan. Minimalna temperatura na kojoj je moguca primjena dupleks
celika iznosi -40 °C. Gornja temperatura primjene dupleks celika je oko 315 °C, zbog brojnih
mikrostrukturnih precipitata koji se mogu izluciti na relativno niskoj temperaturi, a koji lose
utjeCu na korozijsku postojanost i mehanicka svojstva [7]. U tablici 1 su prikazana mehanicka
svojstva dupleks celika: Rm (minimalne vrijednosti granice ¢vrsto¢e), Re (minimalne granice

razvlacenja) i A (istezljivosti).

Tablica 1. Mehanicka svojstva dupleks ¢elika [7]

Oznake materijala Rm Re A
N/mm’ N/mm’ %
F3CMNiMoN27-5-2 1.4460 620 485 15.0
H2CININ234 1.4362 600 400 25.0
H2CMNiMoN22-5-3 1.4462 620 450 25.0
X2CMNiMoN22-5-3 1.4462 620 450 25,0
H2CNiMoCulN25-6-3 1.4507 770 550 25.0
X2CMNIMoCulN25-6-3 1.4507 760 550 15.0
H2CNiMoN25-74 1.4410 795 550 15.0
X2CMNiIMoCuWN25-7-4 1.4501 750 550 25,0

Dupleks celici te ugljicni i niskolegirani ¢elici se mogu neometano medusobno spajati jer

imaju sli¢nu toplinsku rastezljivost.

Prilikom zavarivanja ovih Celika dodatni materijal sadrzi ve¢i postotak nikla od osnovnog
materijala. PospjeSivanju nastanka austenitne strukture doprinosi zastitni plin obogacen

dusikom.

Odredivanje kriticne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
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2.6. Kemijski sastav austenitno-feritnih (dupleks) celika

Kod ovih Celika najvaznije je posti¢i izbalansiran odnos ferita i austenita stoga je dodavanje
bilo kojeg legirnog elementa komplicirano i slozeno. Svaki od moguc¢ih dodataka ima utjecaj
na nastanak intermetalnih faza pri visokim temperaturama §to se smatra negativhom pojavom.
U najvecem postotku dodaju se krom i nikal, a prisutni su molibden, mangan, dusik, bakar,

volfram i silicij.

Kod dupleks ¢elika s visokim udjelom kroma i molibdena relativno brzo dolazi do izlu¢ivanja

sigma i chi faze, dok dodatak dusika smanjuje moguénost formiranja ovih faza [8].

Udio kroma u dupleks ¢elicima krece se od 18 do 27 %, a nikla od 3 do 8 %. Osim s kromom
i niklom, veé¢ina dupleks celika legirani su s molibdenom od 1,5 do 5,5 %. Takav nacin
legiranja daje materijalu svojstvo otpornosti na jamicastu koroziju. S obzirom na to da imaju

vrlo nizak sadrzaj ugljika ne podlijezu interkristalnoj koroziji.

Tri su generacije dupleks celika. Prva generacija nije sadrzavala dusik, a to je dovelo do losih
mehanickih svojstava, smanjenja korozijske otpornosti i zilavosti zbog pojave prevelike

koli¢ine ferita u zoni utjecaja topline.

Drugu generaciju dupleks celika karakterizira dodavanje dusika (0,1 % i 0,35 % ) kao
legirnog elementa ovim Celicima ¢ime se u zoni utjecaja topline smanjuje pojava ferita. To

rezultira povecanjem otpornosti na rupicastu koroziju.

Obiljezje trece generacije dupleks celika je vrijednost djelotvorne sume- PREN (engl. Pitting
Resistance Equivalent Number). Ovo je pokazatelj otpornosti dupleks celika na pojavu
rupicaste korozije. PREN broj koristan je za usporedbu i rangiranje razliitih vrsta
nehrdajucih celika. Postoje linearne formule gdje se vazu razine molibdena i dusika kako bi se

u obzir uzeo njihov jak utjecaj na otpornost na rupicastu koroziju [9].
Najcesce koriSteni izraz za racunanje PREN broja glasi [9]:
PREN = Cr + 3,3 Mo +16N (1)
Modificirani izraz za racunanje PREN broja je:

PREN = Cr + 3,3 (Mo +0,5W) + 16 N )

Odredivanje kriticne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
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On se uvodi zbog uzimanja volframa u obzir.

Materijali s vrijednos¢u PREN broja jednakim i viSim od 40 nazivaju se “super austenit” ili

“super dupleks” [9].
U tablici 2 usporedno su prikazani razli¢iti dupleks i austenitni ¢elici prema PREN broju.

Tablica 2. Prikaz nehrdajucih ¢elika i njihovih PREN brojeva [10]

Ct Mo W N
Lean dupleks 2101 21,5 03 - 0.22 25
2304 23 0.3 - 0.10 25
Standardni 2205-531803 22 3 - 0,17 35
dupleks 2205-532205 = 22.5 32 - 0.17 36
Superdupleks 2507 25 4 - 0.27 43
Zeron 100 25 35 0.6 0,25 42
Superaustenitni 904L 20 42 - 0.05 35
254 SMO 20 6.1 - 0.20 43
Austenitni 304L 18.2 0.3 - 0.07 19
316L 16.3 21 - 0.07 24
317L 15.4 32 - 0.07 30

Svi dana$nji, moderni dupleks celici, mogu se podijeliti u pet grupa [7]:

— Fe-23Cr-4Ni-0, 1N ili dupleks celici bez Mo

—  Fe-22Cr-5,5Ni-3Mo-0,15N ili dupleks ¢elici s 22% Cr

—  Fe-25Cr-5Ni-2,5Mo0-0,17N-Cu ili dupleks celici s 25% Cr (PREN < 45)

—  Fe-25Cr-7Ni-3,5M0-0,25N-W-Cu ili super dupleks celici (PREN =40 do 45)
—  Fe-32Cr-7Ni-4Mo-0,5N-Cu ili hiper dupleks celici (DS >45).

Super i1 hiper dupleks celici sadrze vise legirnih elemenata S$to im osigurava vrijednost

djelotvorne sume visu od 40 [7].
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Dupleks ¢elici imaju izuzetno slozenu mikrostrukturu stoga je vazan pravilan odabir i balans

legirnih elemenata i nacin na koji se oni toplinski obraduju.
Krom

Krom je osnovni i najvazniji legirni element nehrdaju¢ih celika. Primarni je element za
stvaranje pasivnog filma te tako nehrdaju¢im celicima omoguéava korozijsku postojanost.
Porastom udjela kroma raste i korozijska postojanost nehrdajucih celika, a minimalni udio
kroma za stvaranje stabilnog pasivnog filma iznosi 12 %. Nastanak karbida, ¢iji je krom
tvorac, povecava otpornost na abraziju i pritisak. Sadrzaj kroma u dupleks ¢elicima iznosi od
18 do 27 %. [2]. Dodatak kroma povecava udio ferita ¢ime se postizu bolja antikorozijska
svojstva na povisenim temperaturama. Kod dupleks nehrdajucih celika povecan udio kroma

zahtjeva povecanje udjela nikla kako bi se osigurao odgovaraju¢i omjer austenitne i feritne

faze u mikrostrukturi [11].
Nikal

Nikal kao legirni element u strukturi dupleks celika poboljSava zilavost pri razlicitim

rasponima temperatura. Smanjuje toplinsku vodljivost i toplinsku rastezljivost celika [2].

Nikal se otapa u reSetci zeljeza §to znaci da ne nastaju karbidi. Austenitni Celici su obi¢no
legirani s njim jer se radi o gamagenom elementu. Dodavanje nikla nehrdaju¢im celicima vrsi
se zbog poticanja austenitne mikrostrukture. Dupleks nehrdajuci celici sadrze od 1,5 do 7 %
nikla te uz osiguranje ravnoteze mikrostrukturnih faza dupleks nehrdajuceg celika usporava
precipitaciju intermetalnih faza [11]. Uz povecéanje zilavosti nikal reducira koroziju u

aktivnom stanju te se stoga koristi u kiselom okruzenju.
Dusik

Kao i nikal, i duSik je gamageni element i pozitivno doprinosi koliini austenita u
mikrostrukturi dupleks Celika. Takvom strukturom se poboljSava zavarljivost. Ukoliko se
dodaje veliki sadrzaj molibdena i kroma ovim cCelicima, nastaje sigma faza S$to se

onemogucéava dodatkom dusika.

Dodatak dusika iznosi od 0,15 do 0,18 % S$to doprinosi povecanoj ¢vrsto€i te otpornosti na
koroziju. U prvom redu su to jamicasta i korozija u procijepu. Dodavanjem dusika smanjuje

se formiranje intermetalnih faza na povisenim temperaturama [7].
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Molibden

Za razliku od nikla i dusika, molibden je alfageni element. U dupleks ¢elicima zastupljen je s

udjelom do 4 % te im povecava korozijsku postojanost u kloridnim medijima.

Povecanjem sadrzaja molibdena raste opasnost od izlu¢ivanja nepozeljnih intermetalnih faza
[7]. Molibden u dupleks celicima potice feritnu mikrostrukturu, povecava prokaljivost te

donekle povecava ¢vrstocu.
Mangan

Udjeli mangana su od 0,2 do 0,8 % u dupleks nehrdaju¢im celicima. Ovaj element djeluje
negativno na proces zavarivanje jer veze sumpor na sebe, a on moze prouzrociti nastanak

toplinskih pukotina. Gamageni je element pa proSiruje austenitno podrucje.

Bakar, volfram i silicij dodaju se dupleks Celicima zbog poboljSanja otpornosti na rupicastu

koroziju te koroziju u procijepu [7].

Na slici 7 prikazan je polozaj dupleks celika u Schaefflerovom dijagramu.

a2

7+ ) (] (S RS

24 ™ Austenite

Hi.q=Ni+30xC+D.5):Mn

4 2 12 16 20 24 28 32 36 40
Crg=Cr+Mo+15x5i+405xHNb

Slika 7. Schaefflerov strukturni dijagram s nazna¢enim podru¢jem dupleks ¢elika [7]
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Na ovom dijagramu prikazano je kako na promjenu mikrostrukture ovih celika znatno utjecu

promjene u udjelima pojedinih legirnih elemenata.

2.7. Toplinska obrada dupleks celika

Na formiranje dupleks, izbalansirane mikrostrukture osim kemijskog sastava, jak utjecaj ima i
hladenje nakon primarne kristalizacije. Kristalizacija je prijelaz metala iz rastaljenog u kruto

stanje.

Na slici 8 vidljiva je kristalizacija Cistog ferita kod dupleks celika koja se javlja na samom
pocetku hladenja. Austenitna struktura nastaje postepeno kroz proces hladenja. Prelazak ferita
u austenit najprije se dogada na granicama, a potom i unutar feritnog zrna na sto utjece brzina
hladenja. Hladenje je potrebno podesiti tako da se unutar raspona temperature od 1050 °C do
1150 °C mikrostruktura sastoji od jednakih udjela ferita i austenita. Dalje se hladenje
nastavlja gaSenjem u vodi Sto osigurava zadrzavanje postignutog faznog omjera i na sobnoj

temperaturi [7].

Ovisno o tome da li legirni elementi stabiliziraju ferit ili austenit, oni se otapaju u njemu ili
difundiraju u njega. Ugljik, dusik, nikal i bakar svojim prisustvom utjeu na pojavu austenita.
Elementi koji podrzavaju feritnu strukturu su krom molibden i volfram. Oni, kao legirni

elementi, svojim udjelom i brzinom difuzije utjeu na vrstu strukture koja ¢e nastati.
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Slika 8. Pseudobinarni dijagram stanja Cr-Ni-Fe uz 70 % Fe [7]

Dupleks celici bi i sa 40 do 60 % ferita imali zadovoljavajuca svojstva, ali ve¢ina ovakvih
Celika ipak ima podjednaki udio ferita i austenita. Slika 9 prikazuje kako izgleda
mikrostruktura valjane trake nacinjene od dupleks celika. Prikazani su razliiti presjeci ovisno

o smjeru valjanja. Izgled strukture po presjecima se razlikuje, ali su volumni udjeli ferita i

austenita podjednaki [7].
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Slika 9. Prikaz mikrostrukture dupleks ¢elika (Fe-22Cr-5.5Ni-3Mo-0.15N) koje se razlikuju
ovisno o smjeru valjanja. Mikrostruktura je izazvana sredstvom za nagrizanje LB I

(LichteneggerundBloech) [7]

Na slici 9a prikazan je izgled mikrostrukture paralelan sa smjerom valjanja, a okomit na
povrSinu. Slika 9b prikazuje mikrostrukturu poprecnu na smjer valjanja, a slika 9c

mikrostrukturu u smjeru valjanja, paralelnu s povr§inom.

Kako bi se izbjegle Stetne mikrostrukturne faze, dupleks cCelici se gase s ciljem dobivanja

jednakih omjera ferita i austenita.

Slika 10 prikazuje podjelu nepozeljnih strukturnih tvorevina prema temperaturi njihovog
nastanka. Dva su temperaturna podrucja nastanka izluCevina ili precipitata. Karbidi, nitridi,
sigma-faza (o), chi-faza (x), Lavesova faza (1), R-faza i sekundarni austenit (y») nastaju na
temperaturama od 600 °C do 1300 °C. U ovom podrucju najveée opasnosti predstavljaju
kromovi nitridi te sigma i chi faze. Od 300 °C do 550 °C izluc¢uju se n-faza, e-faza, G-fazai o'-
faze. U ovom podrucju a'-faza ima veliki utjecaj na pojavu krhkosti pri 475 °C. Upravo zbog
toga po ASME (American Society of Mechanical Engineers) normi dupleks celici ne nalaze
primjenu pri temperaturama veéim od 315 °C. Njemacki TUV (Technischer Uberwachungs-

Verein) se drzi jo$ strozih kriterija koji su razli€iti za zavarene konstrukcije te one bez zavara.
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Strelice na shemi pokazuju kako legirni elementi utjeu na kinetiku nastanka pojedinih faza.

1000°C - e M,C, karbidi, CrN nitridi
e C faza
Cr e Cr,N nitridi
o Mo e Afaza
_§ W e 7Y, faza
@ | IS e M,Cq karbidi
S « Rfaza
£
3 o Tt faza

e € faza
e O faza
e G faza

300°C - ICr, Mo, Cu, W

ICr, Mo,Cu, W

vrijeme

Slika 10. Prikaz nastajanja nepozeljnih strukturnih faza [7]

Odredivanje kriticne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
celika 17



3. KOROZIJSKA POSTOJANOST DUPLEKS CELIKA

Sposobnost pojedinog materijala da odolijeva djelovanju korozivnog medija na nacin da
usporava djelovanje istog naziva se korozijska postojanost. Korozijsku postojanost nehrdajuci
Celici postizu zahvaljujuc¢i svom prirodnom svojstvu pasiviranja koje im omoguéuje njihov
glavni legiraju¢i element - krom. On materijalu daje pozitivni elektrokemijski potencijal pa

materijal postaje ,,plemenitiji”, a samim tim i otporniji na djelovanje elektrolita.

Legiranjem materijala kromom, u uvjetima s dovoljnom koli¢inom kisika, povrSina se
presvlaci kemijski stabilnim slojem kromovih oksida (Cr203), koji su barijera daljnjem
djelovanju korozivnog medija. Ovaj sloj je jako tanak (debljine tek 1 do 10 nm), ali ga
karakterizira velika gustoca i ¢vrsto prianjanje. Kako se radi o vrlo tankom sloju zastite, jasno
je da se taj sloj moze lako ostetiti Sto bi moglo imati negativno djelovanje na korozijsku
postojanost materijala u cijelosti. Primarni faktor koji moze izazvati oStecenja je obrada
povrsine, ali ni utjecaj zavarivanja nije zanemariv. U sluc¢aju da se tehnologija zavarivanja ne
primjenjuje na ispravan nacin, dolazi do negativnog odraza na korozijsku postojanost
materijala. Stoga je bitno poznavati i primijeniti ispravan postupak te parametre i dodatne

materijale. Na slici 11 prikazan je Stetni oksidni sloj koji se javlja kao posljedica zavarivanja.

Podrucje pobojenosti - Stetni oksidni film
smanjenje korozijske postojanost 7avar

Cr-Ni celik

Slika 11. Stetni oksidni film koji se pojavljuje nakon zavarivanja [12]
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Zastitni sloj ima jedno jako vazno svojstvo, a to je samoobnavljanje. Ukoliko dode do
oStecenja povrsinskog sloja (npr. strojnom obradom), u okolini s dovoljno kisika on ¢e se sam

obnoviti gotovo trenutno. Na slici 12 je prikaz procesa samoobnavljanja.

Kisik u zraku —e
%o

Sloj kromovog oksidl  e——

Nehrdajuci Celik e

1. Film kromovog oksida St 2. Oéteceni sloj kromovog 3. Automatski obnovijen
materijal oksida sloj kromovog oksida

Slika 12. Obnavljanje sloja kromovog oksida [13]

Iako su izuzetno otporni, nehrdajuci celici ipak nisu neunistivi. Poznato je da su i oni, unato¢
svom nazivu, ipak podlozni procesu korozije. Kada se nalazi u pasivnhom stanju, materijal je
otporan na koroziju. Ipak postoji opasnost od narusavanja takvog stanja pod djelovanjem
odredenih faktora. Jedan od primjera je, ve¢ ranije spomenuto zavarivanje, a posljedica toga
jest pojava korozijskih procesa. Osim zavarivanja, razni drugi povrSinski poremecaji, kao §to
su organske boje, gruba mehanicka obrada, takoder se mogu nepovoljno odraziti na postizanje

i odrzavanje pasivnog stanja Sto je prikazano na slici 13.

Takvi povrSinski poremecaji dovode do lokalne depasivizacije koja je najopasnija za
nehrdajuce Celike. Ukoliko se nadu u kloridnoj ili sulfatnoj kiselini, pa ¢ak i onoj srednjih
koncentracija, kod nehrdajucih Celika se javlja depasivizacija kojom ulaze u aktivno-pasivno
stanje. Korozija izuzetno brzo napreduje u aktivnom dijelu. Reakciju pospjesSuje poviSena

temperatura.

Pojava korozije nije pozeljna ni u kojim uvjetima, ali kod lokalne korozije svakako je
povoljniji slucaj mjestimi¢nog nastanaka korozije na povrSini te prodiranje u unutraSnjost

presjeka nego obrnuto. Kad korozija poc¢inje unutar presjeka to nije vidljivo, a kad postane
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vidljivo u pravilu bude prekasno. Napetosna ili interkristalna korozija na taj na¢in mogu

izazvati vrlo neocekivana i iznenadna ostecenja.

Slika 13. Prikaz posljedica prisutnosti pojedinih karakteristicnih nehomogenosti povrsine [14]

Postoji vise tipova korozije na koje utje¢e nekoliko faktora kao $to su materijal, okolina, radni
uvjeti i sl. Glavne vrste korozije su opca, galvanska, korozija u procijepu, interkristalna,

jamicasta (engl. pitting), selektivna, erozijska i napetosna korozija.
Kod nehrdajucih celika najcescée se javljaju:

- korozija u procijepu

- interkristalna korozija

- napetosna korozija

- jamicasta korozija.
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3.1. Korozija u procijepu

Ukoliko je dio povrSine metalnog predmeta u drugacijem okoliSu u odnosu na ostatak
predmeta, moze do¢i do korozije u procjepu. Ovakav tip korozije pojavljuje se u procjepima i
pukotinama, a najvise ju pospjesuju kloridni mediji. Agresivni medij se dugotrajno zadrzava u
procjepu te tako pospjesuje nastanak ovog tipa korozije.

Ako je pokrivni dio metalni (metal ili legura razli¢it od metala konstrukcije) ili nemetalni ali
vodljiv (npr. magnetit ili grafit) korozija u procjepu moze biti potpomognuta galvanskim

djelovanjem [15].

Korozija u procjepu je usko vezana s oblikovanjem predmeta ili konstrukcije jer se dogada
ispod necistoca i na mjestima gdje se agresivni medij zadrzava duze vrijeme stoga ju je

moguce izbjec¢i dobrim i promisljenim projektiranjem.

Osim spomenutih uzroka, zavarivanje takoder moze dovesti do nastanka korozije u procjepu.
Procjepi nastali prekinutim ili neprovarenim zavarom idealni su za nastanak korozije. U
podrucjima ispod troske i metalnih kapljica smanjuje se koli¢ina kroma $to pospjesuje ovu

vrstu korozije. To ukazuje na vaznost pravilne obrade materijala.

Dobro konstruktivno rjeSenje je preduvjet za smanjenje mogucénosti korozije. Ukoliko ga
slijede pravilna priprema, kvalitetno izveden zavar te nakon njega pravilna povrsinska obrada,

velike su mogucnosti za izbjegavanje korozije u procjepu.

3.2. Interkristalna korozija

Ova vrsta korozije javlja se jer se razlikuju osjetljivosti zrna i njihovih granica na medije koji
su korozivni. I austenitni i feritni Celici skloni su ovom tipu korozije, a martenzitni su u
potpunosti otporni na nju. Dupleks celici otporniji su na interkristalnu  koroziju od

monofaznih struktura austenita 1 ferita.

Ugljik tezi spajanju s kromom. U odredenim se uvjetima spaja s njim Sto vodi nastanku
karbida (Cr23Cs ili Cr7Cs) koji se javljaju po granicama zrna. Nastanak ovih spojeva

pospjesuje sporije grijanje ili hladenje.
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Na temperaturama nizim od 450 °C nije moguce spajanje kroma i ugljika jer se atomi ugljika
ne gibaju dovoljno da bi se mogli spojiti s atomima kroma. Na temperaturama visim od 850
°C kromovi karbidi rijetko nastaju, a ako nastanu onda se rastvaraju. Idealni uvjeti za
nastanak kromovih karbida javljaju se prilikom zavarivanja nehrdajucih ¢elika i to u zoni oko
Sava. Vazno je da kromov udio ne bude manji od 12 % jer tako ¢elici viSe nisu nehrdajuci.
Zbog velike stabilnosti kromovih karbida tesko je odrzati udio kroma u zrnu. U koliko izgubi
svojstvo nehrdajuceg Celika, Celik prelazi u senzibilirano stanje kojeg karakterizira pojava
korozijskih mikro¢lanaka. Materijal se pretvara u galvanski mikroclanak. U tom slucaju u
kontakt dolaze katoda (dijelovi pasivne jezgre zrna s udjelom kroma iznad 12 % i karbidi) i
anoda (dio s manjom koli¢inom kroma). Na ovakav nacin javlja se dubinska korozija koja ne
ostavlja moguénost da je se zamijeti na povrsini. Prisutna je u znatnom broju kiselih otopina,
ali se javlja i u neutralnim otopinama s aktivatorom (morska voda). Kao i veéini reakcija,
procesu razaranja odgovara visoka temperatura. S obzirom na to da se proces zavarivanja
izvodi pri poviSenim temperaturama, postoji opasnost od pojave interkristalne korozije.
Ukoliko se zavareni spoj nalazi u korozivnom elektrolitu, u zoni utjecaja topline dolazi do
brzog prodora interkristalnog razaranja u dubinu. Tako da svakako treba izbjegavati preveliki
unos topline tijekom zavarivanja, ali i nepotrebnu toplinsku obradu [2]. Kako bi se smanjila
moguénost za nastankom interkristalne korozije, obradu nehrdajucih celika uvijek treba
zapoceti u nezagrijanom stanju. lako veliki afinitet prema ugljiku pokazuje krom, titanij i
niobij pokazuju jo$ veci. Stoga sluze za legiranje nehrdajucih celika sa svrhom privlacenja

atoma ugljika ¢ime ne ostavljaju slobodne atome za vezivanje s kromom.

3.3. Napetosna korozija

Do napetosne korozije dolazi istovremenim djelovanjem agresivnog medija i vlacnog
naprezanja na materijal. Sto je vlaéno naprezanje veée to je i moguénost nastanka napetosne
korozije ve¢a. Vlacna naprezanja su najceSce zaostala unutarnja naprezanja koja mogu biti
posljedica plasti¢nih deformacija, zavarivanja, lijevanja itd. Pukotine nastale djelovanjem ove
vrste korozije su transkristalne ili interkristalne i najées¢e su razgranate. Napetosnoj koroziji

je potrebno duze vrijeme za nastanak, medutim kad nastane jako brzo se Siri.

Nepovoljni utjecaj na otpornost od napetosne korozije izaziva djelovanje sumporvodika (H2S)

i medija opasnih elektrolita koji imaju visoku pH vrijednost. Cesto nastaje na mjestima gdje
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povrsine nehrdajuceg Celika dolaze u doticaj s kloridnom otopinom te se nakon toga osuse.
Temperatura utjece na vrstu loma koji ¢e nastati pri pojavi napetosne korozije. Ukoliko se ona

pojavljuje na temperaturama od 55 do 80 °C, onda se javlja interkristalni lom, dok se na

temperaturama iznad 80 °C javlja transkristalni lom.

Kad se radi o jamicastoj koroziji i koroziji u procjepu, austenitni Celici idu uz bok dupleks
celicima. Ipak, zbog visokog masenog udjela kroma u svom sastavu, puno vecu otpornost

prema napetosnoj koroziji pokazuje dupleks celik u usporedbi s astenitnim, osobito u

kloridnom okruZenju.

Slika 14 prikazuje otpornost razliCitih vrsta celika na napetosnu koroziju ovisno o

parametrima temperature i koncentracije iona klora.
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Slika 14. Otpornost razliitih vrsta ¢elika na napetosnu koroziju ovisno o parametrima

temperature i koncentracije iona klora [7]

3.4. Jamicasta korozija

Ukoliko se na mjestima osim pasivatora (npr. O2) nalaze i aktivni anioni (npr. F~, Br), javlja

se lokalna depasivacija koja dovodi do nastanka jamicaste (engl. pitting) korozije. Ovu vrstu
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korozije Cesto uzrokuju vodene otopine kloridnih iona. Anioni jakih kiselina dovode do
lokalnih procesa razaranja, a velik broj metalnih kationa posjeduje znatnu topljivost u
kloridnim otopinama. Dakle, do jamicaste korozije dolazi kada je katodna povrsina velika, a
anoda mala, $to uzrokuje jak napad na anodu. Do razlika u potencijalu moze doéi uslijed

mehanicke korozije, tanke prevlake oksida, pukotina, kiselih dZepova vode, plinova itd.

Uvjeti okolisa su bitan parametar koji utjeCe na nastanak jamicaste korozije. Veliku ulogu u
njezinom nastanku imaju i sastav materijala, potencijal, stanje povrSine i temperatura. Na slici

15 prikazan je izgled jamicaste korozije kod nehrdajuceg Celika.

Slika 15. Jamicasta korozija nehrdajuceg celika [16]

Specificnost jamicaste korozije je u tome Sto se reakcija korodiranja ne odvija na cijeloj
povrsini materijala, nego samo na mjestima koje je nemoguce predvidjeti. Unutar jamice se
mijenja sredina, bude obogacena metalnim kationima, a osiromaSena katodnim reaktantima.
Znatno se snizava pH vrijednost te je takav kloridni medij jako agresivan, ne dopusta
pasivizaciju materijala, a potie daljnju propagaciju jamice. Slika 16 prikazuje fotografiju

jamice nastale korozijom.
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Slika 16. Jamica sa moguc¢im kemijskim reakcijama [17]

Slika 17 shematski prikazuje razne oblike osteéenja uzrokovanih jamicastom korozijom.

Uske 1 duboke Elipti¢ne Plitke 1 S$iroke Ispod povrime
Usrezane ispod Horizontalne Vertikalne povriine

Slika 17. Razli¢iti oblici jamicaste korozije [18]

Postoji nac¢in na koji se ocjenjuje stanje povrsine jamicaste korozije. Na ocjenu utjecu gustoca
(Al do AS5), veli¢ina (B1-0,5 mm? do B5-24,5 mm?) i dubina jamica. U odredenim
slucajevima mjeri se i odnos jamiCaste korozije p/d. Najveéa udubina nastalih jamica
oznacena je s ,,p”, dok je prosje¢na dubina oznacena s ,,d” (mjeri ju se odredivanjem gubitka
mase). Faktor jamicaste korozije tezi ka 1 kada je korozija skoro jednolika, a u o kada gotovo

da i nema jednolike korozije ve¢ se odvija samo jamicasta [18].
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Slika 18. Faktor jamicaste korozije [19]

Kao i kod ostalih vrsta korozije, veliku ulogu kod nastanka jamiCaste korozije ima nacin
zavarivanja. Ona nastaje nakon tog procesa zbog prevelikog unosa topline. Pojava koja se
naziva pobojenost doprinosi nastanku jamicaste korozije. Javlja se vrlo Cesto na povrsini
materijala tik uz zavareni spoj gdje nastaju oksidi. Oni su po strukturi i sastavu znatno
drugaciji od pasivnog zastitnog filma. Tik ispod podrucja pobojenosti, materijal je osiromaSen
kromom. Osim pobojenosti povrsine, i ostale nehomogenosti kao §to su necisto¢e, masti,
vlaga, nakupine mikroorganizama, hrapavost povrSine te soli iz atmosfere, pogoduju

pokretanju rupicaste korozije [4].

Pomoc¢u djelotvorne sume elemenata (DS) i PREN broja, procjenjuje se otpornost na
jamicastu koroziju. PREN broj oznacava ekvivalent otpornosti na jamicastu koroziju, a ra¢una

se na sljedec¢i nacin:
DS =% Cr+(3,0...3,3) - % Mo + (16...30) - % N 3)

Ukoliko je DS vec¢i od 25, znaci da celik ima umjerenu otpornost na jamicastu koroziju.
Otpornost raste povecanjem vrijednosti djelotvorne sume. Visoka otpornost na jamicastu

koroziju pripisuje se ¢elicima s DS vrijednos¢u viSom od 35.
Rupicasta korozija nehrdajuéih ¢elika odvija se u tri faze [18]:

1. inkubacija (period u kojem jos$ uvijek nastaju ostecenja),
2. inicijacija ili nukleacija (period javljanja klica na oste¢enim dijelovima pasivnog filma

iz kojih nastaju jamicasta oStecenja),
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3. propagacija ili rast jamica (dijeli se na trajnu kojom nastaju stabilne jamice i
privremenu kojom nastaju metastabilne jamice koje se repasiviraju te se kasnije mogu

reaktivirati).

Zastita materijala prema jamiCastoj koroziji moze se provoditi povecanjem otpornosti
materijala ili smanjenjem agresivnosti korozivnog okoliSa. Smanjenje agresivnosti
korozivnog okolisa podrazumijeva smanjenje koncentracije klora i temperature, a povecanje
pH vrijednosti. Povecanje otpornosti materijala postize se legiranjem s kromom, duSikom,

niklom i molibdenom te smanjenim udjelom ugljika i sumpora.

Dupleks celici imaju jako dobru postojanost prema jamicastoj koroziji zbog niskog udjela
ugljika, a visokog udjela kroma, molibdena, volframa i dusika. Upravo dusik ima najveci

utjecaj na vrijednost djelotvorne sume.

Ukoliko se u mikrostrukturi nehrdajuc¢eg dupleks celika nalazi povecani udio feritne faze ili se
u krupnim zrnima ferita pojave precipitati nitrida, oni ¢e negativno utjecati na otpornost
materijala na jamicastu koroziju. Takvi negativni utjecaji najceS¢e nastaju prilikom

zavarivanja ovih celika.

Na slici 19 prikazana je inicijalna rupica nastala na faznoj granici izmedu ferita i austenita u

ZUT-u dupleks celika 1.4462 [7].
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Slika 19. Inicijalna rupica na faznoj granici izmedu ferita i austenita

u ZUT-u dupleks celika 1.4462 [7]

Zavarivanje ima veliki utjecaj na to kakvu ¢e otpornost na rupicastu koroziju pokazati
materijal. Negativan utjecaj na materijal ima neuravnoteZeni odnos austenita i ferita, stvaranje
lokaliteta u mikrostrukturi, formiranje intermetalnih spojeva, formiranje nitrida, manjak

dusika u podrucjima korijenskog prolaza i pojava oksidirane povrsine na korijenu zavara.
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4. ZAVARLJIVOST DUPLEKS CELIKA

Dupleks celici imaju dobru sposobnost zavarivanja ukoliko su legirani odgovaraju¢im
kemijskim elementima. Zbog njihove dvofazne mikrostrukture jako je bitan pravilan odabir
postupka zavarivanja. S obzirom na to da i austenitna i feritna faza utjeu na krajnja svojstva
dupleks celika, jako je bitno postizanje balansa izmedu njih. Toplina koja se unese prilikom
zavarivanja moze narusiti strukturu ovih celika, stoga je jako vazno kontrolirati temperaturu
prilikom tog procesa. Feritni nehrdajuci celici imaju dvostruko vecu toplinsku vodljivost od
austenitnih nehrdajuc¢ih celika. Zbog toga je unos topline kod zavarivanja dupleks celika

znatno reduciran da bi unos topline bio podjednak u obje faze ovih Celika.

Dupleks celici imaju veliku otpornost na hladne pukotine uslijed visoke topljivosti vodika u
austenitu. Opasnost od toplih pukotina moze se umanjiti niskim udjelom fosfora skupa s

feritnom fazom. Zbog niskog udjela ugljika eliminirana je opasnost od interkristalne korozije.

Najveéi problem kod zavarivanja dupleks nehrdajuceg Celika nije materijal zavara ve¢ zona
utjecaja topline u kojoj moze do¢i do smanjenja korozijske otpornosti, smanjenja zilavosti ili
pojave pukotina nakon zavarivanja. Kako bi se izbjegli ti problemi potrebno je definirati
tehnologiju zavarivanja tako da se smanji vrijeme zadrzavanja u kriticnom temperaturnom

rasponu te je potrebno kontrolirati unos topline za svaki prolaz [20].

Prilikom procesa zavarivanja pri povisenoj temperaturi cijela mikrostruktura u zoni utjecaja
topline postaje feritna. Takva mikrostruktura ima gruba zrna. Smanjenjem temperature u
mikrostrukturi se pojavljuje austenitna faza o kojoj ovise svojstva u zoni utjecaja topline.
Ukoliko ne dode do zadovoljavajuée pretvorbe feritne faze u austenitnu, dolazi do negativnog

utjecaja na svojstva materijala jer mu se smanjuje zilavost i otpornost na koroziju.

U tom smislu koriste se dodatni materijal na bazi nikla (3-4 % Ni) koji pomaZze nastajanju
austenita u zavaru i ocuvanju ravnoteznog odnosa austenit/ferit. U ZUT-u takvu kontrolu nije
moguée posti¢i, a postizanje odgovarajuce faze ravnoteze ovisi o primijenjenoj vjestini, te

uvjetima zavarivanja [21] [22].

S povecanjem temperature prilikom zavarivanja, Siri se i feritno podrucje. U njemu, tik uz

granicu taljenja u ZUT-u, nastaju gruba zrna ferita okruzena austenitnom mrezicom. Prilikom
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malog unosa topline u procesu zavarivanja, dolazi do naglog hladenja Sto rezultira stvaranjem

vedéinskih feritnih faza u ZUT-u.

Usporeno hladenje moze dovesti do izlu¢ivanja karbida, nitrida, o-faze, krhkosti kod 475°C,
Sto negativno utjece na zilavost [22]. Pove¢anjem topline kod zavarivanja nastaje austenitna
faza te je potrebno odabrati optimalnu temperaturu kod koje ¢e ove dvije faze biti
uravnotezene. Treba naglasiti da se feritizirano podrucje moze ponovo sekundarno

uravnoteziti reguliranim usporenim hladenjem [22].

Na slici 20 prikazana je makrostruktura zavarenog spoja dupleks celika na kojoj se mogu

primijetiti Cetiri razli¢ita podrucja:

I. — makrostruktura osnovnog materijala,

II. — makrostruktura niskotemperaturnog podrucja ZUT-a,
1. — makrostruktura visokotemperaturnog podrucja ZUT-a,

IV. — makrostruktura lica zavara.

I i

Slika 20. Makrostruktura zavarenog spoja dupleks 2205 ¢elika [23]

Odredivanje kritine temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
Celika 30



Prilikom zavarivanja dolazi do taljenja osnovnog materijala. Pravilnim odabirom nacina
spajanja materijala, izbjegava se njegovo skrutnjavanje u zavaru. Primjeri pripreme spojnih

mjesta prikazani su u tablici 3 [8].

Tablica 3. Primjeri pripreme spoja [8].

Izgled spoja Postupak | Debljina | Fazmak | Konjen | SkoSenje
t(mm] | d[mm] |K[mm]| a[]
| go | GTaW | 35
i GMAW | 36 13 ) ]
SMAW | 34
FE SMAW | 4-15 13 12 | 5565
v - I ' GIAW | 3-8 13 12 | 60-70
! GMAW | 5-12 13 12 | 60-70
SAW | 912 0 5 80
W SMAW 153 | 13 | 5365
-_ _L eMaw | 10 [ 153 | 13 | 6070
SAW 0 35 90
o SMAW 13 1:3
- avaw | B iz | a5 | WS
) s SAW 0 3.5
. F, | OTAW
o ) GMAW | =3 0-2 i i
SMAW
- SMAW | 3-15 60-70
r ,; GTAW | 258 i3 12 | 60-70
,_] L GMAW | 3-12 60-70
SAW | 412 70-80
2 SMAW | 12-60 2.3
- 4 I ¢ GTAW g 12 12 | 10415
A e GMAW | =12 2.3
SAW | =10 1:3

Kod dupleks celika primjenjuju se sljedeéi postupci zavarivanja:
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— GTAW ili TIG (eng. Tungstenlnert Gas) — elektrolu¢no zavarivanje netaljivom
zicom u zastiti inertnog plina,

— GMAW ili MAG (eng. Metal Active Gas) - elektrolu¢no zavarivanje taljivom
zicom u zastiti neutralnog plina,

— SMAW ili MMA (eng. Manual Metal Arc Welding) — elektrolu¢no zavarivanje s
obloZzenom elektrodom,

— SAW. ili EPP — elektrolu¢no zavarivanje taljivom zicom pod zastitom praska.

Osim temperature, na balans izmedu austenitne i feritne faze utjece i dodatni materijali koji se
koristi u procesu zavarivanja. Ti materijali mogu poboljsati mehanicka svojstva i korozijsku
postojanost dupleks celika ukoliko imaju pozeljan kemijski sastav stoga je potreban pravilan

odabir parametara zavarivanja kao i kasnija toplinska obrada.

U slucaju da se toplinska obrada ne provede, postoji moguénost da udio ferita bude prevelik, a
time se korozijska postojanost i udarni rad loma smanjuju. Trazena svojstva metala zavara,

pozicija zavarivanja i produktivnost odreduju koja ¢e metoda zavarivanja biti odabrana [24].

Schaeffler DeLong dijagram je prikazan na slici 21. Na njemu je vidljivo kako pojedini
dodatni materijal utjeCe na koli¢inu austenitne i feritne faze te kemijski sastavu metala u
zavaru. Krom, silicij, aluminij, molibden, niobij, titanij i vanadij su alfageni elementi koji
podrzavaju stvaranje ferita. Kao gamageni elementi poznati su nikal, mangan, kobalt, bakar i

dusik te oni podrzavaju nastanak austenitne faze.

Udio alfagenih elemenata racuna se pomocu formule za ekvivalent kroma, a gamagenih
pomocu formule za ekvivalent nikla. Navedene formule prikazane su na slici uz Schaeffler-ov
dijagram [25]. Na taj na¢in moguce je okvirno predvidjeti djelovanje pojedinog dodatnog

materijala na ponasanje mikrostrukture zavara.
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Slika 21. Schaeffler-ov dijagram [26]

Na povrsini ili ispod povrSine zavarenog spoja pred kraj hladenja mogu se pojaviti tople
pukotine. Pothladivanje taline, stezanje kristala dendrita te popunjavanje Supljina nisko
viskoznom talinom uzrokuje stvaranje toplih pukotina. U eutekticima (nisko taljive faze)
prilikom tog procesa dolazi do odvajanja, to jest stvaraju se pukotine, u zadnjoj fazi
kristalizacije [27]. U sustini svi dupleks celici solidificiraju kao ferit i samim time su
i ferita [27]. Sve u svemu dupleks nehrdajuéi Celici pokazuju zadovoljavajucu otpornost na

tople i1 hladne pukotine.

Ipak, hladne pukotine se mogu pojaviti ukoliko se jave znatne koli¢ine vodika te ukoliko
dolazi do povecanog naprezanja. Ove pukotine je najsigurnije izbjegavati kontrolom udjela
feritne faze u mikrostrukturi jer povecana koliina austenita onemogucava difundiranje
vodika unutar mikrostrukture. Krom i molibden pri odgovarajucoj temperaturi precipitiraju u
strukturi. Temperatura koja im pogoduje, visa je od 280 °C stoga je upotreba dupleks celika

ograni¢ena na tu temperaturu.

Postupci zavarivanja ne bi smjeli imati utjecaja na o¢vrsnuée osnovnog metala, ali su metal

zavara i zona utjecaja topline izlozeni stvaranju intermetalnih spojeva [27].
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Sljedece prikazana tehnologija zavarivanja uspjesno je primijenjena za zavarivanje dupleks
nehrdajucih celika legiranih duSikom [28]. Za dodatni materijal prilikom zavarivanja potrebno
je odabrati metal koji je legiran s duSikom i ima veéi sadrzaj nikla. Vrijeme hladenja
prilagodava se debljini materijala, $to je on deblji, potreban je ve¢i udio topline. Prelazak s
temperature od 1200°C na 800 °C mora biti postepen. Ukoliko se zavaruje bez dodatnog
materijala, nastaje vecinski feritna struktura, stoga je potrebno izbjegavati takav nacin
zavarivanja. U zoni utjecaja topline pozeljna je zrnata mikrostruktura i izbalansiran omjer
austenita i ferita za postizanje visoke zilavosti i korozijske postojanosti. S obzirom na to da
vodik uzrokuje hladne pukotine, ne smije se dodavati zastitnom plinu, a oblozene elektrode se

predgrijavaju u svrhu smanjenja njegovog utjecaja.
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5. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio rada proveden je u kemijskom laboratoriju Brodosplit d.d. u Splitu. U
eksperimentalnom dijelu bilo je potrebno odrediti pojavu jamicaste korozije na zavarenom
dupleks nehrdaju¢em celiku. Uzorci su zavareni u proizvodnom procesu Brodosplit d.d. te im
je odreden sadrzaj delta ferita. Nakon togu su pripremljeni i uronjeni u kiselinu koja imitira
morsku atmosferu. Odredeno vrijeme drzani su u kiselini te je na kraju izvrSeno mjerenje i

utvrdivanje postojanja jamicaste korozije.

5.1. Zavarivanje uzoraka

Kao osnovni materijal za izradu uzoraka odabran je dupleks nehrdajuci celik 2205 (S31803).

Njegov kemijski sastav prikazan je u tablici 4.

Tablica 4. Kemijski sastav dupleks 2205 nehrdajuceg Celika [29]

--EII--__

2205 0.03 0.03 0.02 min: 21.0 min: 2.5 min: 4.5 min: 0.08
(S31803) max max max max max max: 23.0 max: 3.5 max: 6.5 max: 0.20

Debljina lima iz kojeg su izradeni uzorci iznosi 12 mm. Zavarivanje je izvedeno MAG
postupkom sa praskom punjenom zicom prema normi EN ISO 4063 proces 136. Promjer Zice
je 1,2 mm, a protok plina 18 1/min. Oblik zavara je suceoni ,,V“, a polozaj polozeni. Kao

zasStitni plin koriSten je argon + 18 % COa.
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Slika 22. Skica zavara sa pripadaju¢im kotama [30]

Zbog kvalitetnijeg zavarivanja korijena koristena je keramicka podloska. Njenom upotrebom
korijen se moze zavariti jaom strujom zavarivanja Sto osigurava vecu kvalitetu zavara. Radni
komad nije potrebno okretati kako bi se korijen zavario s druge strane. Takoder, zazor izmedu

limova moze biti veci od propisanog.

Uzorci su zavareni iz osam prolaza §to je i prikazano na slici 23.

Koriitenje keramicke podlogke - CB 403A

Slika 23. Zone zavarenog spoja [30]
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5.2. Priprema uzoraka

Nakon zavarivanja, a prije daljnjih ispitivanja, povrsinu uzoraka je potrebno odistiti od srhova
te eventualne masnoce, prasine ili ostalih nedistoéa. Cis¢enje se vrsi obi¢nom pamuénom
tkaninom, a nakon toga se pristupa mehanickoj obradi kako bi se dobila ravna glatka ploha na
kojoj ¢e biti moguce ocitati sve eventualne jamice nastale jamiastom korozijom. Osim
nadviSenja zavara, mehanickom obradom se uklanjaju i obojenosti zavara i zavarenog
podruc¢ja. Za mehanicku obradu koristena je brusilica s kruznom brusnom ploc¢om kako je

prikazano na slici 24.

Slika 24. Brusenje uzorka na brusilici s kruznom brusnom ploc¢om [30]

Uzorci se ne smiju pregrijati pa se za hladenje upotrijebila voda. Brusenje uzoraka u poc¢etnoj
fazi vrSeno je s grubim brusnim papirom granulacije P60. Nakon toga koristen je sve finiji
brusni papir da bi u zavr$noj fazi bio koristen fini brusni papir granulacije P1500. Nakon sto

su otklonjene sve neravnine na uzorcima, moze se pristupiti daljnjem ispitivanju.
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Slika 25. Izbruseni uzorak pripremljen za daljnja ispitivanja [30]

5.3. Odredivanje delta ferita u zavarenom uzorku

Kako je i ranije u radu opisano, kod zavarivanja dupleks Celika treba paziti da se ne narusi
dvofazna mikrostruktura. Kako dupleks Celik ima dvofaznu mikrostrukturu, treba odrzati
ravnotezu feritne i austenitne faze. Prilikom unosa velike topline pri zavarivanju, u zoni
utjecaja topline se mikrostruktura potpuno pretvara u feritnu, a pri hladenju dolazi do fazne
promjene te nastaje austenitna faza. Ukoliko se zavarivanje loSe izvrSi te u materijalu ostane
veliki udio ferita, dolazi do naruSavanja Zilavosti i korozijske postojanosti ¢ime dupleks
nehrdajuci ¢elik gubi svoja primarna svojstva. Zbog svega toga nuzno je, nakon zavarivanja,
odrediti sadrzaj ferita u materijalu. Feritni sadrzaj u materijalu zavarenih spojeva izradenih od
dupleks celika, treba biti od 30-35 % do 60-65%. Raspon moze biti malo §iri ili uzi, ali nikad
izvan granice raspona od 20 do 70% (feritni broj od FN 30 do FN 100).

Feritni broj (FN) je medunarodno prihva¢ena oznaka sadrzaja delta-ferita u metalu zavara kod
nehrdajuceg ¢elika. Ukoliko se feritni broj podijeli s f-faktorom dobije se procijenjeni sadrzaj
ferita (% ferita = FN / ). Ovaj broj pokazuje koliko je metal zavara otporan na djelovanje

vrué¢ih pukotina. Na faktor futjece kolic¢ina Zeljeza u metalu zavara Sto se vidi na slici 26.

Odredivanje kriticne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
Celika 38



70 BO %Fe

Slika 26. Faktor fovisan o postotku Zeljeza u metalu zavara [30]

Mjerna povrSina mora biti svijetla, glatka i dovoljno ravna da osigura adekvatno spajanje

testne sonde. U tom smislu, povrSina zavara treba biti glatka, a to se postiglo cetkanjem.

Tijekom cetkanja ne smije do¢i do nikakvih nepredvidenih mikrostrukturnih promjena (npr.

stvaranje ili deformacija martenzita) ili stvaranja pobojanosti. Duljina mjerne povrsine treba

biti 40 mm s minimalnom Sirinom 5 mm. Na mjernoj povrSini ne smije biti pocetaka ni

krajeva zavarivaCkog luka (zavarivacke gusjenice) i mora biti bez stranih ukljuc¢aka, kao sto

su magnetne Cestice, necistoce ili lubrikanti.

Odredivanje sadrzaja delta ferita vrsilo se s instrumentom FERITSCOPE FMP30.

Tehnicki podaci:
Model instrumenta

Zaslon

Mjerni premazi

Nacini mjerenja

Dopustena temperatura

FERITSCOPE® FMP30
Graficki prikaz s pozadinskim osvjetljenjem

Mjerenje sadrzaja ferita u varovima i oblogama
koje su napravljene od neoksidabilnog ili
dupleks celika

Metoda mjerenja magnetske indukcije

+10 °C ... +40 °C
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okruzenja tijekom rada

Dopustena temperatura
skladiStenja

Dopustena relativna vlaznost
zraka

Napajanje

Potrosnja struje

Konektori

Minimalno vrijeme izmedu dva

mjerenja

Minimalna udaljenost podizanja

izmedu dva mjerenja

+5C°...+60°C

30 ... 90% (bez kondenziranja)

4 x 1.5 V baterija s oko 50 h zivota,

0.3 W do 0.5 W s osvjetljenim zaslonom
sonda:10-pin round plug; AC adapter:2-pin
barrel konektor; Mini USB za povezivanje
pisaca i PC

Oko 0.2 sekunde u na¢inu rada ,,slobodni hod2

min. 25 mm

Prije upotrebe, instrument je kalibriran pomoc¢u sekundarnog standarda u skladu s EN ISO

8249.

Kako ferit nije ravnomjerno rasporeden u materijalu, rezultat dobiven s jednog te istog

zavarenog spoja moze varirati od jedne do druge mjerne tocke. Stoga je mjerenje izvrSeno na

6 jednako udaljenih tocki rasporedenih po sredi$njoj crti mjerne povrsine kako je i prikazano

na slici 27.

S min.

.

ol A L

e e e S e e e

Slika 27. Mjerna povrsina sa tockama mjerenja [30]
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Lp = Ukupna duljina testne povrsine

Lm = Duljina mjerne povrsine

Feritni broj je aritmeticka sredina 6 pojedina¢nih mjerenja, zaokruzena na slijedeci veci cijeli
broj. Testiranje je vr§eno sobnoj temperaturi. Mjerna povrsina ne smije se izloziti udarcima ni

vibracijama tijekom mjerenja.

Sva tri zavarena uzoraka su podvrgnuta odredivanju sadrzaja ferita te su svi zadovoljili uvjet o
minimalnom, odnosno maksimalnom sadrzaju. Svim uzorcima je sadrzaj ferita bio priblizno
jednak pa su prikazani rezultati za osnovni materijal, zonu utjecaja topline i zavar. Nagrizanje
povrsine izvrSeno je otopinom koja je pripravljena otapanjem 5 grama FeCl; u mjeSavini 10

ml HC11 100 ml vode.

Na slici 28. prikazana je mikrostruktura osnovnog materijala uve¢anog 200 puta.

- ead

B s

Slika 28. Mikrostruktura osnovnog materijala [30]

Na slici je jasno vidljiva dvofazna mikrostruktura nehrdaju¢eg dupleks celika i to u
podjednakim fazama. Mjerenjem je ustanovljena srednja vrijednost ferita na lijevoj strani
zavara od 53,8 %, a na desnoj strani zavara od 53,1 %. Vrijednosti su svakako

zadovoljavajuée s obzirom na to da je optimalni trazeni raspon feritne faze od 35 % do 60 %.

Na slici 29 prikazana je mikrostruktura materijala u zoni utjecaja topline uz povecanje od 200

puta. Za razliku od mikrostrukture u osnovnom materijalu, ovdje faze nisu jasno i
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ravnomjerno rasporedene. Vidljiv je utjecaj topline na strukturu materijala nakon koje je
doslo do vecih grupiranja faza, a samim tim i porasta veli¢ine zrna. Mikrostruktura nije
homogena kao kod osnovnog materijala pa je jasno da su u ovoj zoni smanjena mehanicka
svojstva materijala kao i1 korozijska postojanost. Vidljiva je linija koja razgraniCava zonu
utjecaja topline od osnovnog materijala. S obzirom na to da dupleks celici, a posebno
austenitna faza, slabo provode toplinu ta linija je jako izrazena. Izmjerene vrijednosti ferita u
zoni utjecaja topline iznose 46,7 % sa lijeve te 45,8 % sa desne strane zavara. Vrijednosti su,

kao i kod osnovnog materijala, u optimalnom rasponu.

v',‘v;/‘ ’

AN
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Slika 29. Mikrostruktura u zoni utjecaja topline [30]

Slika 30 prikazuje mikrostrukturu zavara materijala uve¢anu 200 puta na kojoj je jasna razlika
u odnosu na osnovni materijal. Vidljiv je porast zrna te malo manji udio feritne faze Sto je i
mjerenje pokazalo. Srednja vrijednost ferita iznosi 40,9 % S§to je i dalje jako zadovoljavajuce
te se izmjerena vrijednost ferita u zavarenom podrucju takoder nalazi u optimalnom rasponu.
I u zavarenom podrucju, kao i u zoni utjecaja topline, uz porast zrna vezu se loSija mehanicka

svojstva kao i slabija korozijska postojanost.
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Slika 30. Mikrostruktura zavara dupleks ¢elika [30]

Na sva tri podru¢ja u materijalu svih uzoraka su provedena mjerenja feritne faze te je
ustanovljena optimalna vrijednost ferita u svakom podru¢ju. Mjerenje je vrSeno Sest puta u
svakoj zoni te je uzeta srednja vrijednost kako bi se dobili $to relevantniji podaci. U
osnovnom materijalu te u zoni utjecaja topline mjerenje se vrsilo sa obje strane zavara kako bi
bili sigurni da je sadrzaj ferita zadovoljavajuci po cijeloj povrsSini uzorka. U obje zone je
sadrzaj ferita bio podjednak na svakoj strani iako je u prikazanom primjeru na lijevoj strani u
oba slucaja zabiljeZen nesto veci sadrzaj ferita. To bi znacilo da je na lijevoj strani zavara bilo
nesto vise zagrijavanja pa se feritna faza ve¢im dijelom pretvorila u austenitnu fazu. Kako
povecani sadrzaj ferita rezultira smanjenom korozijskom postojanoséu i smanjenom
zilavoscu, bolje je da u zoni utjecaja topline te u zavarenom podrucju sadrzaj ferita bude nesto

nizi.

5.4. Nagrizanje uzoraka u imitiranoj morskoj atmosferi

Nakon zavarivanja uzoraka, mehani¢ke obrade te mjerenja feritne faze, uzorci su podvrgnuti
nagrizanju povrsine otopinom koja imitira morsku atmosferu. Koristena je otopina Zeljezovog

(II) klorida.

Pripravljena je otopina 5 g FeClz u 10 ml HCI i 100 ml H>O. Uzorak je stavljen u kemijsku

¢asu s navedenom otopinom.
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Cilj je bio podvrgnuti uzorak djelovanju imitirane morske atmosfere na tri razliCite
temperature. Ispitivanje je provedeno na temperaturi od 25 °C, 30 °C 140 °C u vremenu od 72
sata. Vrijeme drzZanja uzoraka od 72 sata u otopini zeljezovog (III) klorida odredeno je prema

normi ASTM G 48.

Za postizanje 1 odrzavanje zeljene temperature koriStena je magnetska mijeSalica s
keramickom plo¢om s grijanjem na kojoj je drzana posuda s uzorkom i otopinom §to je

vidljivo na slici 31. Radi se o magnetskoj mijesalici IKA C-MAG HS 7.

Slika 31. Magnetska mijeSalica s grijacom plo¢om

te posuda s otopinom i uzorkom u njoj [30]

Svaki od uzoraka zasebno je izlozen nagrizanju na odredenoj temperaturi u navedenoj otopini.

Prvi uzorak je drzan 72 sata na temperaturi od 25 °C, nakon toga je drugi uzorak u jednakoj
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otopini jednako vrijeme podvrgnut nagrizanju na temperaturi od 30 °C. Treéi uzorak je,

takoder, u jednakim uvjetima drzan na temperaturi od 40 °C.

b)

Slika 32. Izgled uzoraka nakon nagrizanja povrsine sa zeljezovim (III) kloridom na
temperaturi: a) 25 °C, b) 30 °C, ¢) 40 °C [30]

5.5. Odredivanje pojave Kkriticne temperature rupicaste korozije

Dupleks nehrdajuéi ¢elici imaju dobru postojanost prema rupicastoj (jamicastoj) koroziji zbog
niskog sadrzaja ugljika, a visokog sadrzaja kroma, molibdena, volframa i dusika.
Mikrostruktura takoder utjece na korozijsku postojanost, a dvofazna sitnozrnata austenitno
feritna struktura ima dobru postojanost prema jamicastoj koroziji. Problem, medutim, nastaje
prilikom zavarivanja dupleks celika, a zavarivanje je jedan od najc¢es¢ih nacina spajanja celika
opcenito. U ranijem dijelu rada vidljive su mikrostrukture dupleks ¢elika nakon zavarivanja
uvecane 200 puta. Jasno se vidjela razlika izmedu osnovnog materijala koji nije bio pod
utjecajem povisSene temperature i zone utjecaja topline. U zoni utjecaja topline i zavaru jasno
se vidi negativan utjecaj temperature koji za posljedicu ima grubozrnatu strukturu. Takva
struktura znatno narusava korozijsku postojanost dupleks celika na jamicastu koroziju. Uz sve
navedeno, ocekivano je da se jamicasta korozija prvo pojavi na mjestima u zoni utjecaja
topline, odnosno u grubozrnatoj mikrostrukturi. Odredivanje pojave kriticne temperature na
jamicastu koroziju zapoceto je s uzorkom koji je tretiran na temperaturi od 25 °C. Ispitivanje

pojave jamicaste korozije provedeno je pomocéu uredaja MarSurf PS1 njemacke tvrtke Mahr.
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Ovaj uredaj osigurava jednostavno mjerenje povrSinske hrapavosti. Njegova izuzetna
fleksibilnost omogucava provodenje mjerenja u svim mogucim polozajima. MarSurf PS1 ima
mjernu konzolu koja je njegova standardna oprema kao i integrirani kalibracijski etalon.
Mjerna igla promjera 2 pm izradena je od dijamanta i mjernu povrsinu pritis¢e silom od 0,7
mN. Mjerenje hrapavosti povrsine izrazava se parametrima Ra, Rz ili Tp. Oni se dobivaju
mjerenjem profila od udoline do njegovog vrha uz kombinaciju s ocjenom ucestalosti vrhova
u odredenom podrucju. Ra je parametar hrapavosti. Dobiva se izraGunavanjem aritmeticke

sredine visina profila neravnina (njihovih apsolutnih vrijednosti) na mjerenoj udaljenosti.

Ra = [ ly()l @)

Gdje je: Ra [um] — srednje aritmetiCko odstupanje profila
[um] — referentna duljina

y(x) — visina profila hrapavosti s obzirom na referentnu crtu

Rz se izraCunava zbrajanjem aritmeti¢ke sredine apsolutnih vrijednosti visina najvisih vrhova

i aritmeticke sredine apsolutnih vrijednosti najveéih dubina u mjerenom podrucju.

1
Rz =-
n

Q| Rpil + Xiq|Rvi]) )
Gdje je: R; [um] — prosje¢na mjerena visina
Rpil [um] — visina najviSeg vrha

Ryi [um] — najniza udubina

Osnovni parametri hrapavosti povrSine propisani su normom ISO 4287. Postoji vise
amplitudnih parametara profila hrapavosti kao $to su maksimalna visina profila R,, srednje
aritmetic¢ko odstupanje profila R,, maksimalna visina profila Ry, maksimalna dubina profila

Ry kako je prikazano na slici 33.
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Slika 33. Hrapavost obradene povrSine sa amplitudnim parametrima [31]

Referentna duzina ili ravnina je odabrana veli¢ina na kojoj se utvrduje hrapavost povrsine, pri
¢emu se ne uzimaju u obzir druge vrste nepravilnosti, kao Sto su skoSenja, udubljenja,

odstupanja oblika i druge. Standardom su opisane referentne duljine [32]:

Tablica 5. Standardne referentne duzine [32]

Vrijednost referentnih duZina (mm)
0.08 | 025 | 080 | 25 | 8.00 | 25.00

Referentna duljina koriStena u ovom radu iznosi 0,8 mm.

Duljina putanje ukljucuje pocetnu duljinu "run up" koja omogucuje nosacu ticala na mjernom
uredaju da ubrza do odredene konstantne brzine i krajnju duljinu "run out" pri kojoj se ticalo
uredaja zaustavlja. Samo dio duljine Lt se mjeri, odnosno koristi za ocjenu i odredivanje

hrapavosti. Ln se po pravilu uvijek sastoji od vise referentnih duljina Lr. [32].
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Slika 34. Karakteristi¢ne duljine 2D profila hrapavosti [31]

Odabir parametara uredaja vrsi se u odnosu na ispitivani uzorak. Sto je finija obrada povrsSine
to se uzimaju manje grani¢ne vrijednosti uredaja. Takoder, mjerne duljine ovise o samoj
duljini ispitivanog uzorka. Za ovo ispitivanje odabrane su grani¢ne vrijednosti od 0,8 mm, a

duljina mjerenja iznosila je 2,4 mm.

Uredaj postavimo na uzorak te on mjeri hrapavost gibanjem ticala po zadanoj duljini Lt koja u
nasem slucaju iznosi 2,4 mm. Nakon $to uredaj ticalom prode zadanu duljinu rezultati

hrapavosti spremni su za analizu.

Kako je i ranije u radu navedeno, pojava jamicaste korozije ocekuje se u zoni utjecaja topline
pa je to podru¢je u posebnoj prismotri. Uzorak prvo pregledamo vizualno, a nakon toga
radimo viSe testiranja u s naglaskom na zonu utjecaja topline. Kako vizualnim pregledom nisu
uocene povrsinske anomalije tako se u rezultatima mjerenja ne ocekuje znatan utjecaj
jamicCaste korozije. Na slici 35. prikazan je graf koji je uredaj ocitao nakon mjerenja
hrapavosti povrsine prvog uzorka koji je nagrizan u otopini Zeljezovog (III) klorida kroz

vrijeme od 72 sata.
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Slika 35. Hrapavost povrSine uzorka tretiranog u otopini

zeljezovog (III) klorida 72 sata na temperaturi od 25 °C [30]

Uredaj automatski ocita aritmeti¢ku sredinu odstupanja profila od srednje linije profila Ra te
najvecu visinu neravnina unutar referentne duljine Rx. Vrijednost Ra iznosi 0,438 pm, a Rx
iznosi 5,3 um. Ovi rezultati ne predstavljaju opasnost za ispitivane uzorke od jamicaste
korozije. Moze se reci da je zavareni dupleks nehrdajuci celik 2205 koji je nagrizan u otopini
zeljezovog (III) klorida u trajanju od 72 sata na temperaturi od 25 °C otporan na jamicastu
koroziju. Rezultati dobiveni mjerenjem su zadovoljavajuéi te se slazu sa predvidanjem nakon
vizualne kontrole. Temperatura od 25 °C i vrijeme drzanja od 72 sata ipak nisu dovoljni za

znatnije razvijanje jamicaste korozije

Ispitivanje je nastavljeno na drugom uzorku sa istim parametrima, jedino je temperatura
otopine promijenjena. Drugi uzorak je bio u otopini zeljezovog (III) klorida na 30 °C.

Rezultati ispitivanja prikazani su na slici 36.
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Slika 36. Hrapavost povrSine uzorka tretiranog u otopini

zeljezovog (III) klorida 72 sata na temperaturi od 30 °C [30]

Rezultati hrapavosti povrsSine drugog uzorka, drzanog u otopini zeljezovog (III) klorida u
trajanju od 72 sata na temperaturi od 30 °C, pokazuju da i dalje nema znacajnijeg utjecaja
jamicaste korozije. Medutim, vidljiv je veliki skok vrijednosti Rx koja sada iznosi 19,4 um sto
je povecanje od preko 3,5 puta. Kako je i bilo o¢ekivano, najvece vrijednosti neravnina
pojavile su se u ZUT-u u kojoj je doslo do pogrubljenja zrna nakon unosa topline kao
posljedice zavarivanja. Vrijednosti nisu kriti¢ne i jo§ uvijek su tolerantne ali kazuju nam da

temperatura ima veliki utjecaj na nastajanje jamicaste korozije.

Temperatura treceg uzorka podignuta je na 40 °C, dok su ostali parametri ostali
nepromijenjeni. S obzirom na to da je povecanje od samo 5 °C rezultiralo znac¢ajnim skokom
vrijednosti najve¢ih visina neravnina unutar referentne duljine, ovakvim poveéanjem
temperature oc¢ekuje se znacCajan skok u hrapavosti povrSine, odnosno znacajnije nastajanje

jamicaste korozije. Na slici 37 prikazan je graf tre¢eg uzorka.
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Slika 37. Hrapavost povrSine uzorka tretiranog u otopini

zeljezovog (III) klorida 72 sata na temperaturi od 40 °C [30]

Izmjerene vrijednosti tre¢eg uzorka nagrizanog zeljezovim (III) kloridom u trajanju 72 sata na
temperaturi od 40 °C kazuju nam da se jamicasta korozija znacajnije razvila. Naime, Rx
iznosi 28,6 um S§to se prema normi ASME G 48 smatra kao pojava jamiCaste korozije.
Navedena norma je kao grani¢nu vrijednost postavila 25 pm. Sve ispod te vrijednosti se ne
smatra kao nastanak jamiCaste korozije, tj. zanemarivo je. Sve iznad vrijednosti od 25 um
zahtjeva povecanu paznju jer je rije¢ o nastanku jamicaste korozije. Iz grafa se daju jasno
ocitati anomalije na povrsini koja je prije ocitavanja bila jako fino mehanicki obradena te
neravnina gotovo nije ni bilo. Ve¢ prilikom vizualnog pregleda ovog uzorka, nakon $§to je
izvaden iz otopine, bilo je jasno da povrSina nije ostala glatka te se vidio utjecaj otopine na

povisenoj temperaturi $to je vidljivo i na slici 38.
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Slika 38. Izgled uzorka nakon $to je drzan u otopini zeljezovog (III) klorida

u trajanju od 72 sata na temperaturi od 40 °C [30]

Vidljiv je nastanak jamicaste korozije i to to¢no po rubovima zavara, odnosno u zoni utjecaja

topline kako je i bilo predvideno.

Iz svega navedenoga moguce je izvuéi zakljucak da su dupleks ¢elici vrlo otporni na pojavu
jamicCaste korozije ¢ak i nakon zavarivanja. S obzirom na to da je ispitivanje izvrSeno u
morskim uvjetima, a jamicasta korozija se pojavila tek pri temperaturi od 40 °C jasno je da
postojanost dupleks ¢elika prema toj koroziji jako zadovoljavajuca. Osobito kad je jasno da je

srednja vrijednost temperature mora daleko ispod te razine.
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6. ZAKLJUCAK

Ovaj rad se bavi odredivanjem kriticne temperature na kojoj nastaje jamicasta korozija kod
zavarenih dupleks ¢elika u morskim uvjetima. Cilj rada bio je odrediti temperaturu na kojoj je
vidljiv nastanak jamicCaste korozije. Prema normi ASME G48 grani¢na vrijednost nastanka
ove vrste korozije je 25 um. Sve ispod navedene vrijednosti ne smatra se jamicastom

korozijom §to nikako ne znaci da se sve niZe vrijednosti zanemaruju.

Ova vrsta korozije je vrlo opasna jer se vizualno teSko primjecuje, a kad se jako razvije tad
vec¢inom bude prekasno za eventualne reparacije. Zato je potrebno pratiti sve promjene u
hrapavosti jer su to sve potencijalna mjesta za nastanak jamicaste korozije kojoj treba ozbiljno

pristupiti.

Istrazivanja su provedena u morskim uvjetima, a s obzirom na to da su prosjecne temperature
mora ipak daleko ispod 40 °C, moze se zakljuciti da su zavareni dupleks celici jako otporni na

jamicastu koroziju u takvim uvjetima.

Iz grafova koji su dobiveni pomoc¢u uredaja Marsurf PS1 vidljivo je kako temperatura ima
znacajan utjecaj na nastanak jamicaste korozije. Kod prvog uzorka, koji je nagrizan otopinom
zeljezovog (III) klorida, na 25 °C hrapavost povrsine je bila gotovo zanemariva. Pove¢anjem
temperature za samo 5 °C vidljiv je znacajan skok u hrapavosti povrsine, odnosno vidljiva su
potencijalna mjesta nastanka jamicaste korozije. Podizanjem temperature na 40 °C vidljiv je
nastanak jamicaste korozije, ali su vrijednosti ocitanja izmedu 30 °C i 40 °C puno blaze nego

vrijednosti izmedu 25 °C i 30 °C.

Prema tome, zanimljivo bi bilo vidjeti rezultate na uzorku nagrizanom na 30 °C u zeljezovom
(IIT) kloridu, ali puno duze od normom ASME G48, predvidenih 72 sata. Mogla bi se razviti
zanimljiva analiza o ovisnosti nastanka jamiCaste korozije o vremenu drzanja u navedenoj

otopini.

Mozemo zakljuciti da temperatura ima jak utjecaj na nastanak jamicaste korozije u dupleks
Celicima te da kriti¢na temperatura pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks celika

iznosi 40 °C.

Odredivanje kriticne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
celika 53



Odredivanje kriticne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
celika 34



7.

LITERATURA

. Juraga i V. Simunovi¢, Lokalna korozijska oste¢enja konstrukcija od nehrdajuéih &elika -
yrimjeri iz prakse, Zbornik radova savjetovanja Kormat 2006., Zagreb: Hrvatsko drustvo za

-aStitu materijala, 2006.
Filetin, T., Kovacicek F., IndofJ., Svojstva i primjena materijala, Zagreb: FSB, 2001.
»https://www.reliance-foundry.com/blog/does-stainless-steel-rust#gref, « [Mrezno].

Juraga 1., Simunovi¢ V., Stojanovi¢ 1., Zavarivanje Cr-Ni &elika, korozijska postojanost,

rukovanje, Zagreb: FSB, 2007.
L. Juraga, Zavarivanje visokolegiranih ¢elika - zbornik radova, Zagreb, 1993.
»https://www.scribd.com/document/372705781/Steel-Metallurgy,« [Mrezno].

»https://www.fsb.unizg.hr/usb frontend/files/1357631301-0-ssnc_9i10 pred tekst.pdf,«

[Mrezno].
I. M. Association, Practical guidelines for the fabrication of duplex stainless steel, 2001.
Stainless steels, alloys and cladding grades, Industeel, Arcelor Mittal, Rev., 05/2008.

Rede V., Zmak I.:;, Analiza osnovne mikrostrukture i mikrostrukturnih promjena u dupleks

celiku, Zagreb: Fakultet strojarstva i brodogradnje, 2012.

I. M. Association, Practical guidelines for the fabrication of duplex stainless steel, London,

2014..
»http://www.fsb.hr/korozija/index.php?p=corrosions&zap=na&ID=2,« [Mrezno].
»http://www.j4stainless.com/info.html,« [Mrezno].

Juraga, 1., Simunovi¢, V., Spaniek, P., Contribution to the study of effects of surface state

Odredivanje kriticne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
celika 55



[24]

of welded joints in stainless steels upon resistance towards pitting corrosion, Metalurgija,

vol 46, br. 3, Zagreb: Hrvatsko metalursko drustvo, 2007.

https://www.hilti.pt/medias/sys master/h34/h30/9157274632222/Hilti_Corrosion-,
»https://www.hilti.pt/medias/sys_master/h34/h30/9157274632222/Hilti_Corrosion-,«

[Mrezno].
»https://www.fsb.unizg.hr/korozija/PROIZVODNI POSTUPCI.pdf,« [Mrezno].

»http://www.substech.com/dokuwiki/lib/exe/detail.php?id=pitting_corrosion&cache=cache

&media=pitting_corrosion.png,« [Mrezno].

Esih, 1., Juraga, 1., Alar, V., Simunovié, V., Zavarivanje i sklonost nehrdaju¢ih celika
lokalnoj koroziji, Zbornik radova savjetovanja, Zagreb: Hrvatsko drustvo za zastitu

materijala, 2006.
»http://www.corrosion-project.info/predavanja/EKM/Predavanje072006.pdf,« [Mrezno].

Practical guidelines for the fabrication of duplex stainless steel, London: International

Molybdenum Association (IMOA), 2014.
D. Seferijan, Metalurgija zavarivanja, Beograd, 1969.

D. Kudumovi¢, Zavarivanje i termi¢ka obrada, Tuzla: Fakultet elektrotehnike i masinstva,

1997.

V. Rede, Utjecaj mikrostrukture zavaradupleks celika na otpornost prema troSenju, Zagreb:

Fakultet strojarstva i brodogradnje, 2004.

Russell, S.W., Lundin C.D.:, The development of qualification standards for cast duplex,
Behaviour od Duplex Stainless Steel Casting, Vol. 2.,, 2005.

0. S. AB:, Handbook of Stainless Steel,, Avesta, Sweden: Avesta Research Centre,, 2013.

C. J.;, Duplex Stainless Steels, A review after DSS '07 held in Grado.

Odredivanje kriticne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
celika 56



[27] Lipplod, J., C., Kotecki, D., J.:; Welding Metallurgy and Weldability of Stainless Steels,
New Jersey, USA, 2005.

[28] F. E., Welding Metallurgy of Stainless Steels,, Wien New York: Springer-Verlag, 1988.

[29] »https://www.pennstainless.com/resources/product-information/stainless-grades/duplex-

grades/duplex-2205-stainless-steel/,« [Mrezno].

[30] Osobni izvor.

[31] »http://quality.unze.ba/zbornici/QUALITY %202019/020-Q19-016.pdf,« [Mrezno].

[32] »http://www.quality.unze.ba/zbornici/QUALITY %202005/053-Q05-047.pdf,« [Mrezno].

Odredivanje kriticne temperature pojave jamicaste korozije kod zavarenih dupleks-dupleks
celika 57



