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Raziskava korozijske odpornosti visokolegiranih jeklenih
litin s silicijem v mo¢no oksidacijskih medijih

Corrosion Resistivity Investigation of High Alloyed Si-Bearing Cast Steels in

Highly Oxidizing Media

L. Vehovar, Institut za kovinske materiale in tehnologije Ljubljana
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V srediscu raziskav so bile razlicne mocno legirane Si-jeklene litine = majhnim delezem ogljika,
vendar s posebnim poudarkom na ay fazno razmerje. Raziskave so pokazale, da med 3tirimi
Jeklenimi Si-litinami, avstenitna FeCr26Ni308i4 nudi izboljsano korozijsko odpornost v mocno
oksidacijskih medijih. V primerjavi z omenjenimi jeklenimi litinami, kaze avstenitno nerjavno
Jeklo - AISI 321 tip znatno slabse korozijske lastnosti. Ocitno je, da ima silicij precejsnjo viogo na
elektrodnih povrsinah v prisotnosti oksidacijskih medijev.

Kljucne besede: jeklene litine, nerjavno jeklo, vpliv toplotne obdelave, korozija

Different investigations have been focused on high alloyed Si-bearing cast steels with low amount
of carbon, however, with a special accent on ay phase ratio. Investigations have shown that
among the four Si-bearing cast steels, fully austenitic FeCr26Ni308i4 one gives an improved
corrosion resistivity in highly oxidizing environments. In comparison with above mentioned cast
steels, austenitic stainless steel - AISI type 321, shows considerable worse corrosion properties. It
is obvious that silicon plays a great role on electrode surfaces in the presence of oxidizing media.

Key words: cast steels, stainless steel, effect of heat treatment, corrosion

1 Uvod

Uporaba razlinih nerjavmith jekel in litin, 3¢ posebe)
dupleksnih vrst, pa tudi razliénih drugih super zlitin, je prece)
razirjena v razliinth man) agresivinih  redukcijskih ali
oksidacijskih medijih. Vendar pa je v moéno oksidacijskih
vodnih raztopinah v Stevilni procesm tehniki odpomost teh
omejena zaradi njihove obcutljivosti do razliEnih oblik
korozijskega napada. Ugoden vpliv silicija na korozijsko
odpornost avstenitnih nerjavnih jekel je poznan'-, podobno
njegov vpliv na korozijsko odpomost zvarov®, manj pa v
jeklenih legiranih litinah, ki so izpostavljene modnim
oksidacijskim medijem. Izjema so Zelezne litine, izpostavljene
visokotemperaturni Koroziji, pri katerih pa je delovanje silicija
na mechanizme za$¢ite nedvomno povezano z nastajanjem
zastitne  3kaje (Si0,), torej drugate kot pri formiranju
pasivniosti v vodnih raztopmah.

2 Rezultati in diskusija

21 Kemiéna sestava, mehanske lastnosti i mikrostruktura
preiskovanih matenialov

V raziskave smo vkljucili 3un legirane litine z razlicmim ay
faznim razmerjem in konstantnim deleZem silicija;

Litina | (1L); FeCr26Ni130Si4 (avstenitna
0100%, yg = 100 %)

FeCr26Nil9Sid4  (dupleksna
25/100%, & = 75 %)

FeCr26Nil 1S4 (dupleksna
50/50%, v = 50 %)

litna z ay=

Litina 2 (2L): litina z afy=

Litina 3 (3L): litna z wy=

Litina 4 (4L) FeCr26Ni6Si4 (feritna litina z a'y=100/0%,

=0 %)

Opomba: yz pomem fazno razmerje t). delez avstenita,
preostanek pa je ferit,

Po litju palic dimenzije 55x60x450 mm smo izvedli toplo-
tno obdelavo (oznadeno z Zarjeno - Z) v obliki topilnega
7arjenja in gaSenja v vodi (GV). Pri litini 1 je bilo to potrebno
zaradi odprave grobo izlo¢ene faze, bogate s Cr, Fe in Ni, pni
litini 2 in 3 pa zaradi odprave o-faze, ki slabsa mehanske last-
nosti in Se posebej korozijsko odpornost, Pri litimi 3 se s
toplotno obdelavo sicer odpravi o-faza, toda istolasno se je
povecalo zmo. To pa je izrazito vplivalo na Zilavost materiala
(raztemost in  kontrakcija nista doloéljivi). Podobna je
sttuacija pri litini 4, ki je bila toplotno obdelana pri niZji
temperaturi,
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Tabela 1: Kemilna sestava litin
Table 1: Chemical composition of cast steels

Kemiéna sestava (%)
Litina C Si Mn P S Cr Ni N
Litina | 0,04 424 0,46 0,006 0,004 269 30,1 0,063
Litina 2 0,04 421 0,46 0,009 0,006 26,0 19,0 0,099
Litina 3 0,04 4,16 0,46 0,008 0,006 26,6 114 0,062
Litina 4 0,04 4,13 0,46 0,009 0,009 25,8 6,4 0,032
Tabela 2: Mchanske lastnosti v osnovnem litem stanju
Table 2: Mechanical propertics in base-cast condition
Napetost tecenja Trdnost Razteznost Kontrakcija Trdota
Litina Ri(Nhnmz) Ry (N/mm?) A (%) Z (%) (HB)
Litina | 259 360 10,5 8,0 133
Litina 2 - 440 2.0 3,0 188
Litina 3 - 600 2,0 - 385
Litina 4 - 170 2,0 - 261
Tabela 3: Mehanske lastnosti v toplotno obdelanem stanju
Table 3: Mechanical properties in heat treatment condition
Litina Toplotna obdelava Re Rm A Z | Trdota
(Nmm?) | (Nfmm?) | (%) | (%) | (HB)

Litina 1-Z | 1120°C-1,5" - GV 310 520 40 | 49 165

Litina __ 2-Z | 1120°C-1,5" 5> GV 455 630 20 [ 19 [ 195

Litina 1-Z | 1120°C-1,5" > GV - 170 - - 235

Litina  1-Z | 1120°C-1,5" - GV - - - - 325

Prisotna je zelo krhka grobozmata mikrostruktura, ki ni
omogodala 1zdelave nateznih epruvet, v nekaterth pnimerih pa
tudi korozijskih testnih vzorcev. Toplotna obdelava ima torej
dvojni vpliv. Lahko trdimo, da se pri litini 1 in 2 to pozitivno
odraza na korozijsko odpornost in mehanske lastnosti, pri litim
3 in 4 pa toplotna obdelava delno izboljSuje le korozijske
lastnosti.

Kemiéna sestava in mehanske lastnosti preiskovanih litin
so0 prikazane v tabelah 1,2 in 3.

2.2 Elektrokemiéne korozijske raziskave

Elektrokemiéne raziskave so bile opravljene z EG & G - PAR
potenciostatom tip 273 in programsko opremo Softcorr 352.
Vpliv yx in toplotne obdelave na korozijsko odpornost litin ter
primerjalnega avstenitnega jekla Acrom 11 Ti (na diagramih
ima oznako Nj), ki odgovarja AISI vrsti 321, je bil doloten v
agresivnih  korozijskih medijih oksidacijskega tipa: 55 %
HNO;, 65 % HNOs;, 65 % HNOs+Sgr/l Cr®' jonov.
Temperatura raztopin je znasala 20°C, potenciali pa so bili
dolotem proti nasieni kalomelovi elektrodi. Iz anodnih
polarizactjskih krivulj smo grafiéno dolo¢ili poruditvene poten-
ciale (Ep), za posamezne matenale pa S¢ prnipadajode gostote
toka (igp). V pnmeru, da pasivnost mi bila doseZzena, smo
korozijske hitrosti dologili 1z Tafelovega zapisa
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Teoretitno gledano pomeni visji Ep homogenejdi pasivni
film, krivulja pasivacije pa je v tem podrodju navpiéna vse do
porusitvenega potenciala, pri katerem se pasivni film prine
rusiti zaradi prehoda v transpasivno podrodje. V konkretnih
primerih je prisoten vedji ali manj3i nagib knivulje pasivacije
in pomik Ep Kk sicer nekoliko poztivnejsim potencialom, pri
katerih pa je tudi pripadajoda gostota toka (ig,) vedja. Pn
litinah 2L, 3L in 4L (55 % HNO»), ter 3L, 4L in Acroni 11 Ti
(65 % HNO3), se pasivnost ne pojavlhja vec (sliki 1 in 2),
temved izrazita prepasivacija, pn Kateri navedeni matenali v
transpasiviem podro¢ju lokalno korodirajo. Pri vseh ostalih
litinah je v 55 in 65 % HNOs prisotna direktna pasivacija, pri
demer sodimo, da so litine z nekoliko mZjim Ep in manj$im
pripadajoim igp, odpornejSe proti delovanju jamiaste koro-
aje.

Iz rezultatov na sliki 1 in 2 lahko dodatno zakljucimo, da
toplotna obdelava ugodno vpliva na korozijsko odpornost. To
je e posebno karakteristiéno za litine 2, 3 in 4, medtem ko je
pri litini 1 v 55 % ali 65 % HNO; ta vpliv delno zabnsan §
topilnim Zarjenjem in gaSenjem v vodi so bile odpravljene
nekatere Skodljive faze bogate z legimimi elementi, ki
fungirajo kot katode ali anode. Z EDS analizo smo ugotovili,
da je kemina sestava teh nasledmja:
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Tabela 4: Kemi¢na sestava faz in njihov korozijski karakter
Table 4: Chemical composition of phases and their corrosion nature

Tip faze UteZni % elementov
Matenal Si Cr Fe Ni
Litina | | Katodna faza 5,94 25,82 34,76 3348
Litina 1 | Katodna faza 10,63 16,63 15,86 56,00
Litina2 | Anodna-ferit s o fazo 4,35-641 24.95-2791 | 49,17-53,76 | 14,87-16,55
Litina3 | Anodna-ferit s o fazo 6,19 31,52 5943 10,67
Litina4 | Katodna faza-pahié.izlo¢ki 1,34 70,89 24,36 1,18
Litina4 | Katodna faza-rozete 281 37,11 5122 5,63
Litina4 | Katodna faza-rozete 3,80 23,94 62,51 7.88

Iz rezultatov na sliki 1 in 2 lahko dodatno zakljuéimo, da za
litine v Zarjenem stanju yg fazno razmerje nima tako izrazitega
vpliva, Ceprav je nakazana tendenca, da je litina 1-7Z z yg =
100% najodpornejsa v medijih oksidacijskega tipa. To je
ugodno, saj ima ta lina v Zarjenem stanju tudi izvrstne
mehanske lastnosti.

Primerjalno austenitno nerjavno jeklo Acroni 11 Ti, ki ne
vsebuje silicija, se v 55 % HNO;3 obnasa $e¢ dobro, v
agresivne)si 65 % HNO4 pa pasivacija ni ved mozna. To jasno
kaZe na ugoden vpliv silicija v vseh litinah, pri vseh g, vendar
le v Zarjenem stanju (izjema je le toplotno neobdelana litina
1), s Katenim so bile odpravljene nekatere skodljive faze. Vpliv
silicija je tako velik, da uspe oplemenititi celo lito mikro-
strukturo, ki je termodinamiéno mnogo manj stabilna (grobo
7mo, izceje itd.) in korozijsko manj odporna kot tista, ki je
karaktenistiéna za sorodna jekla.
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Slika 1: Poruditveni potenciali s pripadajoco gostoto toka in korozijske
hitrosti
Figure 1: Pitting potentials with corresponding current density
and corrosion rates

V 65 % raztopim HNO; z dodatkom 5 grfl agresiviih
molno oksidacijskih Cr®* 1onov. je selekcija med litinami in
primenalnim jeklom Acroni 11 Ti 3¢ bolj izrazita. V tem
mediju se nobeden od matenalov ne pasivira, temved se pri
korozijskem potencialu, K1 je visoko v poztivnem podrodju (a
presega 1000 mV, kar je znacilno za motno oksidacijske
medije), tvon prepasivacija, katere posledica je hitro nara-
Stanje korozsjskega toka. To je dobro 1lustrirano na sliki 3. za

litino 1 v Zarjenem stanju (krivulje pasivacije ali Taflovi zapisi
so podobni za druge litine).

V 55 in 65 % HNO; je prisotna dircktna pasivacija te
litine, v mnogo agresivnej$i 65 % HNOs s Cr** ioni pa je
atilni anodni del te krivulje povsem poloZen, kar ponazarja
hitro nastajanje jamicaste korozije. Hitrost korozije za litino 1-
Z je le 0,0046 mm/eto (slika 4), kar pomeni, da je tovrstni
matenial z yg = 100 % korozijsko najbolj odporen (s takino
stopnjo korozije in brez pasivnosti $e vedno sodi med odlic¢no
odpomne materiale), s padanjem yg proti &isti feritni mikro-
strukturi z yg = 0 pa je izraZen trend po povedanju korozijske
hitrosti. Toplotna obdelava zvisa korozijsko odpornost,
primerjalno nerjavno jeklo Acroni 11Ti, ki je brez silicija pa
s¢ v molno oksidacijskem mediju obnasa precej slabie
(korozijska hitrost znasa 0,0416 mm/eto).

Medij 65% HNO;
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Slika 2: Isto kot na sliki 1, vendar v agresivnejsi 65 % HNO;3
Figure 2: The same as on Fig. 1, but in still more aggressive 65 % HNO3

Varok za naradtanje Korozijske hitrosti litin z upadanjem
fr je velja topnost kroma v feritu, kar dviguje korozijski
potencial k pozitivnej$im vrednostim, pri katenih je povetana
moZznost prepasivacije. Toda, zaradi vedjega deleza kroma s
povecanjem deleZa ferita, se poveda tudi delez hidratiziranih
kromovih 1onov, nastalih z raztapljanjem ferita na anodnih
povrsinah. Z nadaljno oksidacijo teh pa se tvorijo Cr®" ioni.
Na ta naéin se v nepoposredni blizini clektrodnih povriin
povecuje agresivnost oksidacijskega medija. Nekatera manjda
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odstopanja od te zakonmitosti so lahko delno prekrita z
dolo¢enim preostankom katodnih ali anodnih faz v kovini, ki v
odvisnosti od koli¢ine teh, v vedji ali manj$i meni Kkreirajo
korozijski proces. Iz gomnjih ugotovitev lahko nedvoumno
zakljuéimo, da so rawno feritne nerjavne litine (jekla) v
pogojih, ki ne omogocajo pasivacijo (zelo motne oksidacijske
raztopine) najbolj podvrZene prepasivaciji, ki predstavlja naglo
ruSenje pasivnega filma in nastajanje jamicaste korozije.
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Slika 3: Izgled polarizacijskih krivulj za litino 1-Z v treh
razliénih medijih
Figure 3: Appearance of polarization curves for cast steel 1-HT
in three different environments
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Slika 4: Komzxplwlumlmnv
65 % HNO3+5 grl Cr°* ionov
Figure 4: The corrosion rate of cast steels in
65 % HNO3 +5 grl Cr% jons
2.2.1 Vpliv aktivacijske energije, silicija in yg na korozijske
procese

Posebna oblika t.i. aktivacijske polarizacije, 10 je zamiranja
korozijskih procesov, je anodna prenapetost, ki predstavlja
prepocasen prehod kovinskih ionov v elektrolit v ¢asu anodne
reakcije:

ned—[ne-M’"]&b M™ .mH,0 (1
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Tako ti kovinski kationi ostajajo na povrSini in s¢ vgrajujejo v
pasivni film (reakcija v levo), ali zaradi prepocasne reakcije v
desno po gomji enacbi le malo hidratizirajo, kar izrazto
zmanj3a korozijsko hitrost, ne da bi se izoblikovala pasivnost.
To nastajanje kovinskih ionov in njihov prehod v elektrolit pa
je doloden z ustrezno energijo aktivacije, katere posledica je
ve¢ja ali manjSa aktivacijska prenapetost oksidacije kovine.
Tako je kontrolni parameter za reakcijo v levo ali desno pove-
zan z emisijo kationov, slednje pa z neko energijsko bariero, ki
je ofitno velika za litine s silicijem. Na takSnih temeljih Ze
uveljavljenih teori) smo poskusali dolo¢iti aktivacijsko ener-
£ijo (Q,), potrebno za korozijski proces v preiskovanih litinah
z razliénim yg. Raziskave so bile napravljene v 10 % HNO; +
0,5M NaCl pri temperaturi 20, 40 in 60°. Iz anodnih
polarizacijskih krivulj smo dolo€ili kritiéno gostoto anodnega
toka (g ). Ta tok je predstavljal izhodisce za izaétmavanje
Qu- Temperatura moéno vphva na korozijski proces, saj z
njenim narasanjem raste iy, . Kritifna gostota anodnega
toka narad¢a eksponencionalno s temperaturo-lineama odvis-
nost), kar lahko zapiSemo z Arrheniusovo enacbo:

b =io exr{i) @)
RT
Z logaritmiranjem leve in desne strani enatbe dobimo:
Inig, =Ini, - (Q‘] (3)
RT

Ce risemo naravni logaritem iy, v odvisnosti od I/T, potem
predstavlja tgo naklon te premice, izraZen z -Q, / R.

,» O.=Rga (4)
R l/T

V gomjih enatbah je T absolutna temperatura, R pa plinska
konstanta.

V tabeli 5 so prikazane izratunane vrednosti za (_ in sicer za
litine v toplotno obdelanem stanju, na sliki 5 pa 3e grafi¢no.

Tabela 5: Vrednosti aktivacijske energije za litine
Table S: Activation encrgies for cast steels

Material O (kJ/mol)
Litina I-Z, yx = 100 % 62,117
Litina 27, & =75 % 53,710
Litina 3-Z, & = 50 % 40,881
Litina 4-Z, w=0% 26,178

Aktivacijske energije 1zratunane za litine v toplotno obde-
lanem stanju dovolj prepricljivo kaZejo, da je za korozijsko
najbolj odporno avstenitno litino 1-Z z yg = 100 %, potrebna
najvecja aktivacijska energija, da b1 se premostila bariera, ki
preprecuje pricetek korozijskega procesa. Z zniZevanjem yg i
povetevanjem deleZa fenta, se znizuje tudi Q. To pomeni, da
je za pasivacijo feritne jeklene litine v ustreznih medijih
oksidacijskega tipa potrebna manjsa Q, kot pr avstenitnih.
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Zaradi tega se tudi feritne litine ali jekla hitreje pasivirajo v
manj agresivinih pasivacijskih medijih kot avstenitni materiali.
V mo¢no agresivnih medijih oksidacijske narave pa je ravno iz
tega razloga pri feritnth nerjavmh materialih potrebna niZja
Q za prepasivacijo - torej za aktivno korozijo. Zaradi tega so v
tak3nih medijih favorizirani avstenitni tipi nerjavnih litin ali
jekel.

Qa (vJ/mof)

i

aL-z

w2 . Py, 32
Maenal

Slika §: Aktivacijske energije potrebne za korozijski proces
toplotno obdelanih litin z razliénim Yg
Figure 5: Activation energies necessary for Corrosion process
of HT cast steels with different yg values.

O vlogi silicija in mehanizmih njegovega delovanja na koro-
zjske procese mi ustreznih razlag. Iz naSih raziskav pa je
evidentno, da ta element zavira korozijo, kar posredno kaZejo
raziskave vzorcev dimenzije 50 x 25 x 2 mm v mono oksida-
cijskem mediju 12M HNO;, pri temperatuni vrelii¢a, ki znasa
115°C in Casom izpostavitve 240 ur. Z ugotavljanjem izgube
mase smo zasledili podobne Korozijske zakonitosti kot z Ze
omenjeno elektrokemiéno raziskavo v 65 % HNO; + 5 gril
Cr® ionov. Litine se ne pasivirajo, korozijske izgube pa so
naslednje:

Tabela 6: Izguba mase po korozijskem testu v 12M HNO3,

115°C, 240 ur
Table 6: Weigth loss after corrosion test in 12M HNO3,
115°, 240 hours
Material Korozijska hitrost
/m?/dan)
Litina | 12.547
Litina 2 42.096
Litina 3 80.880
Litina 1-Z, 4,579
Litina 2-7, 6.240
Litina 3-7. 7.646
Litina 4-7. 21.076
Acroni 11Ti 25.080

Najbolj$o Korozijsko odpornost ponovno zasledimo pri litini
1-Z, precej slabo pri litini 4-Z in $e slabSo pri nerjavnem
jeklu Acroni 11Ti, ki nima dodatka silicija. Z analizo
korodimega medija po 240 umi izpostavitvi smo ugotovili, da
je delez silicija le v sledovih, kar kaZe, da se ne odtaplja.
Njegovo nertnost smo potrdili tudi z AES analizo 3tevilnih
pasivnih filmov, v katenth ga nismo zasledili. Silicij torej

ostaja na elektrodnih povrdinah, na katerih po na$i predpo-
stavki deluje bolj kot zavora za emisijo kovinskih ionov (krea-
torjev pasivnosti kot sta Cr ali Ni) in njihovo vgradnjo v
pasivni film (leva smer v enacbi 1). To pa poslab3uje koro-
zijsko odpornost taksnih litin v 3ibkejsih medijih oksidacij-
skega tipa. V moéno oksidacijskih pa silicij onemogoéa hidra-
tacijo kovinskih ionov v elektrolit (desna stran enacbe 1). V
tem primeru pa deluje silicij pozitivno, saj zavira korozijske
procese, ne da bi se tvorila pasivnost. Ugodno delovanje
silicija je torej mozno pricakovati le v zelo agresivnih medijih
oksidacijske narave, v katerih najverjetneje povefuje anodno
prenapetost.

4 Zakljucki

Raziskovane so bile motno legirane Si-jeklene litine z
majhnim deleZzem ogljika in razliénim faznim razmerjem med
avstenitom in feritom. Korozijske raziskave kalejo, da so
tovrstne litine s 4 % Si dobro korozjsko odpome v moéno
oksidacijskih medijih, v katerih druge nerjavne jeklene litine
ali jekla izrazito korodirajo. NajboljSo korozijsko odpornost
nudi povsem avstenitna litina FeCr26Ni30Si4, z naradanjem
feritne faze pa ta odpomost znatno pada. Toplotna obdelava
pozitivno deluje na korozijsko odpornost zaradi odprave raz-
liémh faz, katere povzrofajo osiromaSenje osnove s tistimi
legimimi elementi, ki kreirajo nastajanje pasivnih filmov.
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