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Izvod

Ispitana je sklonost zavarenog spoja austenitnog
nerdajuceg Celika X5CrNi18-10 prema
interkristalnoj  koroziji. Ispitivanje je izvrSeno
metodom elektrohemijske potenciokineticke
reaktivacije sa jednostrukom petliom (EPR) i sa
dvostrukom petliom (DL EPR). Takode, odredena
je sklonost prema interkristalnoj koroziji navedenog
nerdajuceg Celika posle senzibilizacione termicke
obrade (675 °C/1h). Pri datim uslovima zavarivanja
(primenjena jagina struje zavarivanja, debljina
zavarenih uzoraka od nerdajuéeg celika, itd.)
osnovni metal je potpuno otporan prema
interkristalnoj koroziji, dok je zona uticaja toplote u
maloj meri sklona prema interkristalnoj koroziji.
Posle senzibilizacione termiCke obrade nerdajuci
Celik pokazao je znacajniju sklonost prema
interkristalnoj koroziji. Analizirane su moguénosti
navedenih elektrohemijskih metoda u odnosu na
mogucnosti klasi¢nih hemijskih metoda ispitivanja
interkristalne  korozije u klju€alim rastvorima
kiselina. EPR i DL EPR metode daju kvantitativhe
podatke o stepenu senzibilizacije (zavarenog spoja)
nerdajuceg Celika prema interkristalnoj koroziji, a
takode i prema interkristalnoj naponskoj koroziji.

uvoD

Interkristalna korozija nerdajucih cCelika je vid
lokalne korozije koji se manifestuje rastvaranjem
oblasti granica zrna. Do senzibilizacije nerdajucih
Celika prema interkristalnoj korozijinajéeSce dolazi u
zoni uticaja toplote (ZUT-u) u zoni koja je paralelna
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Apstract
The susceptibility to intergranular corrosion of
welded joints of austenitic stainless steel

X5CrNi18-10 was examined. The testing was
performed by the electrochemical potentiokinetic
reactivation method with single loop (EPR) and
double loop (DL EPR). Also, the susceptibility to
intergranular corrosion of stainless steels after
senzibilization heat treatment (675 °C/1h) was
examined. At given welding parameters (current
intensity, the thickness of welded samples of
stainless steel, etc.) the base metal is completely
resistant to intergranular corrosion, while the heat
affected zone shows a relatively low susceptibility
to intergranular corrosion. After senzibilization heat
treatment the stainless steel showed something
higher susceptibility to intergranular corrosion. The
advantages of applied electrochemical methods in
relation to the classical chemical methods for
intergranular corrosion testing were analyzed. DL
EPR and EPR methods provide quantitative data
on the sensitization degree to intergranular
corrosion (in welded joints) and and also to
intergranular stress corrosion cracking.

metalu Sava (slika 1), tokom zavarivanja, ili prilikom
Zarenja u cilju uklanjanja zaostalih naprezanja [1-3].
Interkristalna  korozija se C¢esée javlja pri
zavarivanju debelih plo¢a nego tankih limova [4].
To je posledica postojanja razliCitih profila
temperatura-vreme.

Alenal Sarem
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Slika 1. Zavareni spoj
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Tradicionalno, ispitivanje stepena senzibilizacije
nerdajucih Celika prema interkristalnoj koroziji se
izvodi hemijskim tretmanom uzoraka u klju¢alom
rastvoru razliitih kiselina. Ispitivanja se vrSe u
rastvoru H,SO, + CuSO, (Straus-ova metoda), u
rastvoru H,SO,4 + Fey(SO,); (Streicher-ova metoda)
ili u rastvoru HNO3; (Huey test)[5]. Vreme ispitivanja
je relativno dugo i zavisno od metode ispitivanja
moze biti do 10 dana. U cilju odredivanja strukture
sklone interkristalnoj koroziji moze se izvrSiti
elektronemijsko nagrizanje uzoraka u oksalnoj
kiselini (ASTM A262, postupak A [6]). Posle
elektrohemijskog nagrizanja uzorci se posmatraju
pod mikroskopom, pri uvecanju 500x. Ako nema
znakova interkristalne korozije na granicama zrna,
nisu potrebna dugotrajna ispitivanja u kljucalim
rastvorima kiselina. Ako se uoéi pojava
interkristalne korozije na granicama zrna, uzorci od
nerdajuceg Celika se nakon toga moraju ispitati
odgovaraju¢om hemijskom metodom.

Vreme ispitivanja interkristalne korozije nerdajucéih
Celika se moZe znatno skratiti ako se primeni
metoda elektrohemijske potenciokineticke
reaktivacije, EPR [7,8]. Uzorku od nerdajuceg
Celika,koji se nalazi u rastvoru sumporne Kiseline i
kalijum tiocijanata, pomera se elektrodni potencijal
iz pasivne oblasti ka korozionom potencijalu Ey,
pomoc¢u odgovarajuceg elektrohemijskog uredaja
(potenciostata). Ukoliko je €elik sklon interkristalnoj
koroziji dolazi do aktiviranja granica zrna. Koli€ina
naelektrisanja (Q) koja pri tome protekne
predstavla merilo  sklonosti Celika prema
interkristalnoj koroziji (P,). Ovakva EPR metoda se
naziva metoda sa jednostrukom petljom.

Druga varijanta ove metode je metoda
elektrohemijske potenciokinetiCke reaktivacije sa
dvostrukom petljom (DL EPR) [9,10]. Potencijal
nerdajuéeg Celika se pomera od Kkorozionog
potencijala u pozitivnhu oblast do pasivacije. Pri
tome, prvo dolazi do aktiviranja zrna i granica zrna
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(odnosno cele povrSine uzorka), a pri daljem
pomeranju potencijala dolazi do pasivacije. Posle
dostizanja odredenog potencijala u pasivnoj oblasti,
potencijal uzorka se pomera u povrathom smeru do
korozionog potencijala (reaktivacioni deo petlje). Pri
tome dolazi do aktiviranja samo oblasti neposredno
uz granicu zrna, kod nerdajuceg Celika koji je sklon
interkristalnoj koroziji. Odnos koli¢ine naelektrisanja
koje je utroSeno prilikom reaktivacije (tj. pri
rastvaranju oblasti neposredno uz granicu zrna,Q;) i
koli¢ine naelektrisanja utroSenog pri aktivaciji (tj. pri
rastvaranju zrna i granice zrna,Q,) predstavlja
merilo  sklonosti  nerdaju¢eg Celika prema
interkristalnoj koroziji. Kao merilo sklonosti prema
interkristalnoj koroziji moze se uzeti iodnos
vrednosti strujnog pika pri reaktivaciji (/) i strujnog
pika pri aktivaciji uzorka (/).

EPR i DL EPR metode se primenjuju za ispitivanje
sklonosti prema interkristalnoj koroziji ne samo
austenitnih &elika, vec i feritnih i duplex nerdajucih
Celika [10]. Nerdajuéi CcCelici koji su skloni
interkristalnoj koroziji skloni su i interkristalnoj
naponskoj koroziji, tako da se ove metode mogu
primeniti i za ocenu sklonosti nerdajuéih Celika
prema naponskoj koroziji [10].

EKSPERIMENTALNI DEO
Materijal

Uzorci od nerdajuéeg Celika X5CrNi18-10 debljine 6
mm, zavareni su TIG postupkom, uz koriSéenje
uredaja za  zavarivanje sa  automatskim
dodavanjem Zice. Jacina struje tokom zavarivanja
je bila 130 A. Kao zastitni gas za zavarivanje
koris¢en je argon koji je sadrzao 2,5 % azota.
Hemijski sastav nerdaju¢eg Celika (X5CrNi18-10) i
dodatnog materijala-zice, sa oznakom proizvodaca
(Askaynak) MW 308LSi (G 19 9 LSi prema EN
12072[11]) prikazan je u tabeli 1.

Oznaka C Si Mn S Cr Ni Mo N
X5CrNi18-10 0,04 0,34 1,20 0,007 0,006 18,8 9,5 0,22 | 0,05
MW 308 LSi 0,03 0,80 1,90 0,007 0,007 20,1 9,90 0,07 | 0,06

Tabela 1. Hemijski sastav nerdajuceg Celika (X5CrNi18-10) i Zice MW 308 LSi, mas.%

Pre ispitivanja, uzorci od nerdajuceg celika su
bruseni brusnom hartijom fino¢e 600, zatim sve
finijom hartijom do fino¢e 1500, dok se nisu uklonili
risevi od predhodnih brusenja.

Nakon toga wuzorci su polirani vodenom
suspenzijom Al,O; (granulacije 5 pm) na tkanini za
poliranje. Uzorci su zatim odmasc¢eni etanolom,
isprani destilovanom vodom i osu$eni na vazduhu.
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Elektrohemijska potenciokineti€ka reaktivacija
sa jednostrukom petljom (EPR)

U ovom radu odredena je sklonost prema
interkristalnoj koroziji zavarenog spoja nerdajuceg
Celika X5CrNi18-10 u zoni uticaja toplote (ZUT) i
sklonost ovog Celika prema interkristalnoj koroziji
posle senzibilizacione termicke obrade.
Senzibilizaciona termicka obrada je izvrdena
Zarenjem nerdajuéeg &elika na 675 °C u toku 1h
[8]. Odredivanje sklonosti prema interkristalnoj
korozijije izvrSeno EPR metodom sa jednostrukom
petljom, u rastvoru 0,5 mol dm= H,S0, + 0,01 mol
dm™ KSCN [8]. Za pripremanje rastvora kori§éena
je destilovana voda i hemikalije analitiCke CistocCe.
Takode, EPR metodom ispitana je sklonost
osnovnog metala prema interkristalnoj koroziji, u
cilju poredenja rezultata.

Ispitivanja su izvrSena u uobicajenoj
elektrohemijskoj ¢éeliji, sa zasi¢éenom kalomelovom
elektrodom (ZKE) kao referentnom elektrodom i
platinskom folijom kao kontra elektrodom. Radna
elektroda (ispitivani uzorak) povrsine 0,785 cm?
postavljena je u specijalni drza¢. Svi elektrodni
potencijali u ovom radu su dati u odnosu na
zasi¢enu kalomelovu elektrodu (ZKE). U rastvoru
za ispitivanje, na uzorku je uspostavljen relativho
stabilan Ey, koji se nalazio u zahtevanoj oblasti
korozionih potencijala (-350 mV do -450 mV).
Uzorak je drZzan 5 min na Ey,, a zatim je potencijal
uzorka prebacden u pasivhu oblast (+200 mV) i
drzan na ovom potencijalu 2 min, u cilju
obrazovanja stabilnog pasivnog filma na uzorku. Po
isteku tog vremena, potencijal uzorka je pomeran
ka korozionom potencijalu, pri brzini promene
potencijala od 1,67 mV s, Ukoliko je Celik sklon
interkristalnoj koroziji dolazi do aktiviranja granica
zrna. Koli¢ina naelektrisanja Q koja protekne usled
rastvaranja prigrani¢nih oblasti zrna osiromasenih
hromom, predstavlja merilo sklonosti prema
interkristalnoj koroziji (P,):

P, = ¢
a As'(5.1'10_3-e0'35'G)

(1)

As je povrSina uzorka, a G veli€ina zrna prema
standardu ASTM E112 [12] ili ISO 643 [13].

Prema standardu ASTM G108 [8], S&irina
senzibilizovane oblasti osiromasene hromom, sa
svake strane granice zrna je ~ 0,5 ym. Ukupna
povrSina senzibilizovanih oblasti uz granice svih
zrna na povrSini uzorka Sgga zavisi od srednje
veli€¢ine zrna G i od povrSine uzorka za ispitivanje
As (u saglasnosti sa ASTM G108 [8]), prema
sledecoj jednadini:

4
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SGBA = AS ' (5 1- 10_3 ' e0'35'G) (2)

Elektrohemijska potenciokineti¢ka reaktivacija
sa dvostrukom petljom (DL EPR)

U ovom radu je za odredivanje sklonosti prema
interkristalnoj koroziji zavarenog spoja nerdajuéeg
Celika primenjena i DL EPR metoda. Ispitivanje je
izvrSeno u zoni uticaja toplote (ZUT) i posle
senzibilizacione termi¢ke obrade, u rastvoru 0,5
mol dm™ H,SO, + 0,01 mol dm™® KSCN [10]. Za
pripremanje rastvora koriséena je destilovana voda
i hemikalije analitiCke Cistoce. Osnovni metal je
takode ispitan DL EPR metodom, u cilju poredenja
rezultata.

U rastvoru za ispitivanje, na uzorku je uspostavljen
relativno stabilan E.. koji se nalazio u zahtevanoj
oblasti korozionih potencijala. Uzorak je drzan 5
min na Ey,, a zatim je potencijal pomeran u
pozitivnom smeru do pasivacije (+300 mV), pri
brzini promene potencijala od 1,67 mV s™.
Neposredno po dostizanju potencijala pasivacije
(+300 mV) promenjen je smer polarizacije i
potencijal uzorka je vraéen do Kkorozionog
potencijala. Ukoliko je cCelik sklon interkristalnoj
koroziji dolazi do aktiviranja granica zrna. Odnos
kolicine naelektrisanja koje je utroSeno prilikom
reaktivacije (tj. pri rastvaranju oblasti neposredno
uz granicu zrna,Q;) i koli¢ine naelektrisanja
utroSenog pri aktivaciji (tj. pri rastvaranju zrna i
granice zrna,Q;), uzimajuci u obzir veliinu zrna G,
predstavlja merilo sklonosti prema interkristalnoj
koroziji (Q/Qp)csa:

(&) = & (3)
Qp GBA Qp_(10—3.1/2G+5)

Ukupna povrsina senzibilizovanih oblasti uz granice
svih zrna na povrSini uzorka Sgga S€ moze odrediti
primenom sledece jednacine, u saglasnosti sa ISO
12732 [8]:

Sgea = Ag " (1073 - V26+5) (4)

IzraCunate vrednosti za Sgga primenom jednacine 2
(prema ASTM G108 [8]), odnosno primenom
jednacine 4 (prema I1SO 12732 [10]) su u dobroj
saglasnosti.

2.5 Metalografska ispitivanja

Veli¢ina zrna G, koja je potrebna za proraun
stepena senzibilizacije nerdajuéeg celika prema
interkristalnoj koroziji (jednacine 1 i 3), odredena je
pomocu optitkog mikroskopa. Odredivanje veli€ine
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zrna izvrSeno je u osnovnom metalu i u zoni uticaja
toplote, kao i na senzibilizovanom uzorku. Veliina
zrna u osnovnom metalu i u ZUT-u je iznosila
18 — 20 ym (G8-G9).

REZULTATI | DISKUSIJA
Rezultati dobijeni EPR metodom pri ispitivanju

sklonosti prema interkristalnoj koroziji nerdajuceg
Celika su prikazani na slici 2. MoZe se videti da je

LY
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koli¢ina naelektrisanja Q mnogo manja u slu¢aju
osnovnog metala nego u slu€aju ZUT-a (Q je
proporcionalno povrSini ispod krivih). Koli¢ina
naelektrisanja Q je najveca za nerdajuci Celik posle
senzibilizacione termiCke obrade (slika 2c). U tabeli
2 su date izmerene vrednosti korozionog
potencijala E,, kao i izraCunate vrednosti koli€ine
naelektrisanja Q i stepena senzibilizacije P,, za
osnovni metal, ZUT i senzibilizovan uzorak.

160 . 160 —
|| Osnovni metal | | Zona uticaja toplote |
120 4 120 -
& 80 & 80 -
= ] £
o 5]
E 404 f:’l 40 / 0
B //O_\ -— 0 -—
a b
-40 T T T T v T T T . T . T T T '40 T T T T T T Y T T T x T z T
05 -04 -03 -02 -01 0.0 0.1 0.2 -05 -04 -03 -02 -01 00 01 0.2
E vs. ZKE (V) E vs. ZKE (V)
160 -
| Senzibilizovan uzorak |
120
& 80
5 Q
< 404
g
o1 7
C
-40 T T T T T T T T T T T T . T
05 -04 -03 -02 -01 0.0 0.1 0.2
E vs. ZKE (V)

Slika 2. Rezultati ispitivanja interkristalne korozije nerdajuceg celika X5CrNi18-10 metodom EPR:
a) osnovni metal, b) zona uticaja toplote (ZUT) i c) senzibilizovani uzorak.

Eior (MV) Q (mC cm?) P, (C cm?)
Osnovni metal -443 0,927 0,0093
ZUT -442 3,669 0,0367
Senzibilizovan uzorak -440 6,843 0,0685

Tabela 2. Rezultati ispitivanja interkristalne korozije nerdajuceg celika X5CrNi18-10 metodom EPR

Rezultati ispitivanja DL EPR metodom su prikazani
na slici 3. Vrednosti za I, I,, Qi Qp, kao i za stepen
senzibilizacije (Q/Qp)eeasu dati u tabeli 3. Na
ise€cima na slikama 3a,b,c se moze videti
reaktivacioni pik Q;, koji se ne vidi na ukupnoj

eksperimentalnoj krivoj. Vrednost Q. je najvec¢a za
nerdjaju¢i Celik posle senzibilizacione termicke
obrade (ise€ak na slici 3c), a najmanja za osnovni
metal (iseak na slici 3a).
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Slika 3. Rezultati ispitivanja interkristalne korozije nerdajuceg celika X5CrNi18-10 metodom DL EPR:
a) osnovni metal,b) zona uticaja toplote (ZUT) i c) senzibilizovani uzorak.

Ie (WA) Io (UA) Q- (mC) Q, (mC) (Q/Qp)eaa (%)
Osnovni metal 8,67 38961 0,73 2954 0,23
ZUT 47,52 38807 2,88 2815 0,95
Senzibilizovan uzorak 102,08 43325 5,37 2941 1,70

Tabela 3.Rezultati ispitivanja interkristalne korozije nerdajuceg celika X5CrNi18-10 metodom DL EPR

Osnovni metal je potpuno otporan prema
interkristalnoj koroziji (slike 2a i 3a i tabele 2 i 3).
Vrednosti pokazatelja sklonosti prema

interkristalnoj koroziji P, i (Q/Qp)sea SU znatno
manje za osnovni metal nego za zonu uticaja
toplote i za senzibilizovani uzorak.

Rezultati ispitivanja pokazuju da je zona uticaja
toplote (ZUT) u zavarenom spoju nerdajuéeg Celika
blago senzibilizovana, odnosno malo sklona
interkristalnoj  koroziji. Pri  datim  uslovima
zavarivanja (primenjena jacina struje zavarivanja,
debljina zavarenih uzoraka itd.) na granicama zrna
je doslo do izdvajanja male koli¢ine hrom-karbida,
Sto nije dovelo do znacajnijeg osiromasenja
hromom u oblasti granica zrna. To je posledica
niskog sadrzaja ugljenika u ispitivanom nerdaju¢em
Celiku (tabela 1). Zona uticaja toplote je otporna

prema interkristalnoj korozii u skladu sa
standardima ASTM G108 [8] i ISO 12732 [10].

Rezultati ispitivanja otpornosti nerdajuéeg Ccelika
X5CrNi18-10 prema interkristalnoj koroziji posle
senzibilizacione termitke obrade (675 °C/1h) su
prikazani na slikama 2c i 3c i u tabelama 2 i 3.
Pokazatelji P, i (Q/Qp)eea Ukazuju da je tokom
ispitivanja interkristalne korozije EPR i DL EPR
metodom doslo do znacajnijeg rastvaranja oblasti
uz granicu zrna na senzibilizovanom uzorku. To
znaCi da je Celik vise sklon interkristalnoj koroziji
posle senzibilizacione termi¢ke obrade, nego ZUT
u zavarenom spoju. Zarenje nerdajuéeg &elika na
675 °C u toku 1h dovelo je do izvesnog izdvajanja
hromom bogatih karbida tipa M,;Cg na granicama
zrna ido osiromasenja hromom prigrani¢nih oblasti.
Stvarna formula karbida Mx;Cs je (Cr,Fe)23Cs jer se
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odredeni broj atoma Cr zamenjuje atomima Fe u
hrom-karbidu.

Primenjene elektrohemijske metode za odredivanje
sklonosti prema interkristalnoj  koroziji  su
kvantitativne i veoma selektivne. Njihovom
primenom mogucée je odrediti male razlike u
stepenu senzibilizacije nerdajuéeg Celika prema
interkristalnoj koroziji. Takode, metode EPR i DL
EPR su nerazaraju¢e i uz male modifikacije se
mogu primeniti na terenu, na gotovim proizvodima
od nerdajuc¢eg Celika. Ovo su znacajne prednosti
primenjenih elektrohemijskih metoda (EPR i DL
EPR) u odnosu na klasiéne hemijske metode
ispitivanja sklonosti prema interkristalnoj koroziji u
kljuCalim rastvorima kiselina. Hemijske metode
ispitivanja su razarajuce metode i daju samo
kvalitativne pokazatelje sklonosti nerdajuceg Celika
prema interkristalnoj koroziji (nerdajuéi celik je

sklonprema interkristalnoj  koroziji, odnosno
nerdajuci Celik nije sklon prema interkristalnoj
koroziji). Takode, cena ispitivanja klasi¢nim

hemijskim metodama je znatno veca nego cena
ispitivanja navedenim elektrohemijskim metodama.

ZAKLJUCAK

Ispitana je sklonost prema interkristalnoj koroziji
zavarenog spoja austenitnog nerdajuceg celika

X5CrNi18-10 i senzibilizovanog uzorka od
navedenog Celika. Ispitivanje je izvrSeno
metodama  elektrohemijske  potenciokinetiCke

reaktivacije sa jednostrukom petliom (EPR) i sa
dvostrukom petljiom (DL EPR).
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Pokazano je da je osnovni metal potpuno otporan
prema interkristalnoj koroziji. Zona uticaja toplote
(ZUT) u zavarenom spoju je u maloj meri
senzibilizovana, tako da ne treba ocCekivati pojavu
interkristalne korozije  tokom eksploatacije
zavarenog spoja.

Posle senzibilizacione termicke obrade (675 °C/1h)
detektovano je nesto vece rastvaranje prigrani¢nih
oblasti zrna osiromasSenih hromom, nego u zoni
uticaja toplote. Ovo pokazuje da je sklonost prema
interkristalnoj koroziji veca u slu€aju
senzibilizovanog uzorka nego u slu¢aju ZUT-a.

EPR i DL EPR metode su kvantitativne,
nerazarajute metode za ispitivanje stepena
senzibilizacije  prema interkristalnoj  koroziji

nerdajucih Celika. Primenom ovih metoda mogu se
odrediti male razlike u sklonosti nerdajuceg Celika
prema interkristalnoj koroziji i interkristalnoj
naponskoj koroziji. DL EPR metoda je u izvesnoj
meri jednostavnija za izvodenje nego EPR metoda.
Pored toga, uticaj temperature na rezultate
dobijene DL EPR metodom je manje izrazen nego
u slu¢aju EPR metode. Uz manju modifikaciju EPR
i DL EPR metode se mogu primeniti na terenu na
gotovim proizvodima. Cena ispitivanja EPR ili DL
EPR metodom je znatno niZza nego cena ispitivanja
klasi¢nim hemijskim metodama.
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