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Korozja wzerowa stali nierdzewnych

- przyczyny, mechanizm, PREN, CPT i
zapobieganie

Korozja wzerowa jest jedng z najgrozniejszych form korozji lokalnej stali
nierdzewnych, stali duplex, superduplex oraz stopéw niklu. W przeciwiehstwie do
korozji rbwnomiernej nie powoduje jednakowego ubytku materiatu na catej
powierzchni, lecz rozwija sie miejscowo, tworzac zagtebienia okreslane jako wzery
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Korozja wzerowa

Lokalne, gtebokie uszkodzenia metalu w postaci wzerdw, czesto inicjowane przez jony chlorkowe.

Efekt:

'a' Duze miejscowe ubytki materiatu, ktére moga prowadzic
do nagtej utraty wytrzymatosci elementu.

korozyjne.

Wzer moze miec niewielki otwér widoczny na powierzchni, podczas gdy pod nim
rozwija sie znacznie wieksze uszkodzenie. Z tego powodu element moze pozornie
wyglgdac dobrze, mimo ze lokalnie jego grubos¢ zostata juz znacznie zmniejszona.
W skrajnych przypadkach prowadzi to do perforacji rur, zbiornikdéw, wymiennikéw
ciepta i innych elementéw instalacji.

Najwazniejsza cecha korozji wzerowej jest mozliwos¢ wystapienia bardzo
gtebokiego, lokalnego uszkodzenia przy stosunkowo niewielkim ubytku
masy catego elementu.
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Czym jest korozja wzerowa?

Korozja wzerowa, okreslana réwniez jako pitting corrosion, jest lokalng forma korozji
wystepujgca przede wszystkim w metalach i stopach chronionych warstwg
pasywna.

W przypadku stali nierdzewnych odpornos¢ korozyjna wynika z obecnosci na
powierzchni bardzo cienkiej warstwy tlenkéw bogatych w chrom. Warstwa ta
oddziela metal od srodowiska i moze samoczynnie odbudowywa¢ sie w
odpowiednich warunkach.

Jezeli jednak warstwa pasywna zostanie miejscowo ostabiona lub przebita, moze
rozpoczgc sie lokalne rozpuszczanie metalu. Szczegdlnie niebezpieczne sg pod tym
wzgledem jony chlorkowe CI.

Gdzie wystepuje ryzyko korozji wzerowej?
Korozja wzerowa moze wystepowaé miedzy innymi w sSrodowiskach zawierajacych:

e wode morska,

» wode stonawg,

» solanki technologiczne,

e chlorki sodu i wapnia,

» wody procesowe zawierajgce chlorki,

» wode basenowg,

 Srodki dezynfekujgce i czyszczace zawierajgce chlorki,
» wilgotne osady soli,

* inne halogenki.

Jak powstaje wzer korozyjny?

Powstawanie wzeru jest procesem elektrochemicznym. Mozna go w uproszczeniu
podzieli¢ na kilka etapdw.

1. Ostabienie warstwy pasywnej

Warstwa pasywna moze zosta¢ miejscowo ostabiona przez:

e jony chlorkowe,
e wtracenia niemetaliczne,
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uszkodzenia mechaniczne,

* rysy,

zanieczyszczenia powierzchni,

zgorzeling,

przebarwienia spawalnicze,

nieprawidtowe przygotowanie powierzchni,
* lokalne niejednorodnosci mikrostruktury.

2. Lokalne przebicie pasywacji

Po miejscowym uszkodzeniu warstwy pasywnej odstoniety metal zaczyna sie
rozpuszczac. Obszar ten staje sie anoda, natomiast duza czes¢ pozostatej
powierzchni pozostaje pasywna i zachowuje sie katodowo.

Powstaje niekorzystny uktad: bardzo mata powierzchnia anodowa wspétpracuje z
duzg powierzchnig katodowqa. W rezultacie szybkos¢ lokalnego rozpuszczania
metalu moze by¢ bardzo wysoka.

3. Zakwaszenie wnetrza wzeru

W trakcie rozpuszczania metalu wewnatrz wzeru powstajg jony metali. Zachodzace
reakcje hydrolizy powodujg obnizenie pH.

Srodowisko wewnatrz wzeru staje sie wiec bardziej kwasne niz $rodowisko
otaczajgce powierzchnie stali.

4. Wzrost stezenia chlorkéw

Do rozwijajacego sie wzeru migruja jony chlorkowe. Powoduje to dalsze zwiekszenie
agresywnosci srodowiska wewnatrz wzeru.
Powstaje lokalny roztwor o:

» wysokim stezeniu chlorkéw,

niskim pH,

ograniczonym dostepie tlenu,

warunkach utrudniajgcych odbudowe warstwy pasywne;.

5. Samopodtrzymujacy sie rozwoj wzeru

Po osiggnieciu odpowiednich warunkéw proces moze stac sie autokatalityczny.
Oznacza to, ze reakcje zachodzace wewnatrz wzeru powodujg dalsze pogarszanie
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srodowiska i przyspieszenie korozji.
Schemat procesu:

chlorki i ostabienie warstwy pasywnej
l

lokalne rozpuszczanie metalu
l

wzrost stezenia jonéw metali
)

spadek pH

l

naptyw jonéw Cl~

l

utrudnienie repasywacji

l

dalszy rozwéj wzeru

Dlaczego chlorki sa tak niebezpieczne?

Jony chlorkowe nalezg do najwazniejszych czynnikéw powodujgcych miejscowe

niszczenie warstwy pasywnej stali nierdzewnych.

Sama obecnos¢ chlorkéw nie oznacza jednak automatycznie wystgpienia korozji.

Ryzyko zalezy réwnoczesnie od:

 stezenia chlorkéw,

» temperatury,

* pH,

» potencjatu elektrochemicznego,

» obecnosci czynnikéw utleniajacych,

e gatunku materiatu,

e stanu powierzchni,

» konstrukcji elementu,
e Cczasu ekspozycji.

Dlatego stwierdzenie, ze dana stal jest ,,odporna na chlorki”, bez okreslenia

temperatury i stezenia medium, jest zbyt duzym uproszczeniem.
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Wptyw temperatury na korozje wzerowa

Temperatura jest jednym z najwazniejszych parametréw wptywajgcych na ryzyko
inicjacji wzerow.

Wraz ze wzrostem temperatury odpornos¢ warstwy pasywnej na przebicie w
srodowisku chlorkowym zazwyczaj maleje. Materiat, ktdry moze pracowac bez
wzeréw w danym roztworze w temperaturze 20°C, nie musi zachowac tej
odpornosci przy 60°C lub 80°C.

Zaleznosc te wykorzystuje sie podczas wyznaczania CPT - Critical Pitting
Temperature.

CPT - krytyczna temperatura korozji wzerowej

CPT to krytyczna temperatura korozji wzerowej wyznaczana w okreslonych
warunkach badania.

Im wyzsza wartos¢ CPT, tym wieksza jest zazwyczaj odpornos¢ danego materiatu na
inicjacje wzeréw w zastosowanym Srodowisku testowym.

CPT nie jest jednak bezwzgledna stata materiatowa. Wynik zalezy miedzy
innymi od metody badania, sktadu roztworu, stanu powierzchni, geometrii prébki i
sposobu jej przygotowania.

Wptyw pH

Obnizenie pH moze zwiekszac ryzyko wystgpienia korozji wzerowej, szczegdlnie w
srodowiskach zawierajgcych chlorki.

Szczegdlnie niekorzystne jest potaczenie:

wysokiego stezenia chlorkéw + wysokiej temperatury + niskiego pH.

W takich warunkach standardowe stale austenityczne mogga by¢ niewystarczajace i
konieczne moze by¢ zastosowanie stali duplex, superduplex, stali
superaustenitycznych 6Mo lub stopéw niklu.

PREN a odpornosc¢ na korozje wzerowa

Do wstepnego poréwnywania odpornosci stali nierdzewnych na korozje wzerowa
stosuje sie wskaznik PREN - Pitting Resistance Equivalent Number.

Najczesciej stosowane réwnanie ma postac:

PREN = %Cr + 3,3 X %Mo + 16 x %N
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Im wyzsza wartos¢ PREN, tym wieksza jest zazwyczaj odpornos¢ stali na inicjacje
korozji wzerowej w srodowiskach chlorkowych.

Znaczenie dla
Pierwiastek odpornosci na
wzery

odpowiada za
tworzenie i
Chrom Cr stabilnos¢
warstwy
pasywnej

bardzo silnie
poprawia
odpornos¢ na
lokalny atak w
srodowiskach
chlorkowych

Molibden Mo

zwieksza
odpornos¢ na
wzery i stabilnos¢
pasywacji

Azot N

uwzgledniany w
niektorych
zmodyfikowanych
wzorach dla
stopéw wysoko
stopowych

Wolfram W

PREN nalezy traktowac jako parametr poréwnawczy. Nie uwzglednia on
bezposrednio jakosSci powierzchni, spoin, mikrostruktury, geometrii elementu ani
rzeczywistych warunkéw pracy.

Porownanie odpornosci wybranych gatunkow

PREN Odpornosc

Materiat | Oznaczenie . . .
orientacyjny | na wzery
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AlSI 304 / 1.4301/
304L 1.4307 ok. 18-20 podstawowa
wyzsza niz
1.4404 / 304 dzieki
AlSI 316L S31603 ok. 24-25 dodatkowi
Mo
1.4539/
904L N08904 ok. 34 wysoka
Duplex 1.4462/
2205 $32205 ok. 35 wysoka
Superduplex | 1.4410 / bardzo
2507 532750 ok.41-43 | vsoka
1.4547 / bardzo
254 SMO S31254 =42,5 wysoka
1.4529 / bardzo
Alloy 926 NOS926 ok. 42-47 wysoka
2.4856 / bardzo
Alloy 625 NO6625 ok. 50-53 wysoka

Podane wartosci PREN majg charakter orientacyjny. Rzeczywista warto$¢ zalezy od sktadu
chemicznego konkretnego wytopu oraz przyjetego sposobu obliczeh.

Dlaczego stal 316L moze ulegad korozji
wzerowej?

Stal AISI 316L jest czesto okreslana jako stal o zwiekszonej odpornosci na

srodowiska chlorkowe. Wynika to przede wszystkim z dodatku molibdenu.

Nie oznacza to jednak catkowitej odpornosci na wode morska lub na kazde
srodowisko zawierajgce chlorki.

Ryzyko wzeréw w stali 316L zwiekszajg miedzy innymi:

* wysoka temperatura,

» wysokie stezenie chlorkéw,

e odparowanie wody i koncentracja soli,
e stagnacja medium,
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osady,

szczeliny,

nieoczyszczone spoiny,

* zanieczyszczenie powierzchni czastkami zelaza.

Korozja wzerowa a korozja szczelinowa

Korozja wzerowa i korozja szczelinowa naleza do form korozji lokalnej, ale nie sa
tym samym zjawiskiem.

Korozja Korozja
Cecha . -
wzerowa szczelinowa
lokalne obszar szczeliny
Miejsce przebicie lub ograniczonego
inicjacji warstwy przeptywu
pasywnej medium
owierzchnia pod uszczelkami,
Typowe POWI podktadkami,
e narazona na i
miejsca : osadami i
chlorki : .
kotnierzami
Parametr CPT ccT
poréwnawczy

CCT - krytyczna temperatura korozji szczelinowej

CCT - Critical Crevice Temperature jest krytyczng temperaturg wystgpienia
korozji szczelinowej w okreslonych warunkach badania.

Podobnie jak CPT, CCT nalezy interpretowac wytgcznie w odniesieniu do
zastosowanej metody testowe;.

Wptyw stanu powierzchni

Stan powierzchni stali ma istotny wptyw na odpornos¢ na inicjacje wzeréw.
Ryzyko zwiekszajg miedzy innymi:

» gtebokie rysy,
» pozostatosci zgorzeliny,

+48 63 2610519 E-mail: kontakt@alfa-tech.com.pl



' Korozja wzerowa stali nierdzewnych - przyczyny, PREN, CPT i
‘ zapobieganie

e przebarwienia cieplne,

e zanieczyszczenie czastkami stali weglowej,
» pozostatosci materiatéw Sciernych,

» duza chropowatos¢ powierzchni,

e nieprawidtowo oczyszczone spoiny.

Gtadka, czysta i prawidtowo przygotowana powierzchnia wykazuje zazwyczaj
wiekszg odpornos¢ na inicjacje lokalnej korozji.

Korozja wzerowa po spawaniu

Spawanie moze lokalnie zmniejszy¢ odpornos¢ korozyjng stali nierdzewnej, jezeli
proces zostanie przeprowadzony lub zakonczony nieprawidtowo.
Szczegdblne znaczenie majg:

 strefa wptywu ciepta,

przebarwienia spawalnicze,

zgorzelina tlenkowa,

zmiany mikrostruktury,

niewtasciwy materiat dodatkowy,

nieprawidtowa ostona gazowa,

brak odpowiedniego oczyszczenia powierzchni po spawaniu.

Sam dobdr wysokoodpornego gatunku stali nie gwarantuje odpornosci
gotowej konstrukcji, jezeli spoiny i powierzchnia zostaty wykonane
nieprawidiowo.

ASTM G48 - badanie korozji wzerowej i
szczelinowej

Jedna z najczesciej stosowanych norm do laboratoryjnego badania odpornosci stali
nierdzewnych i stopéw pokrewnych na korozje wzerowg i szczelinowga jest ASTM
G48.

Norma obejmuje szes¢ metod badawczych wykorzystujgcych agresywne roztwory
chlorku zelaza.
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Metoda

Zakres
badania

badanie
odpornosci
na korozje
wzerowa

badanie
odpornosci
na korozje
szczelinowg

wyznaczanie
krytycznej
temperatury
korozji
wzerowej dla
wybranych
stopéw

wyznaczanie
krytycznej
temperatury
korozji
szczelinowej
dla
wybranych
stopéw

wyznaczanie
CPT stali
nierdzewnych

wyznaczanie
CCT stali
nierdzewnych

zapobieganie

Badania ASTM G48 stuzg przede wszystkim do poréwnywania odpornosci
materiatdw w okreslonych warunkach laboratoryjnych. Wyniku nie nalezy traktowac
jako bezposredniej prognozy trwatosci materiatu w kazdej rzeczywistej instalacji.
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ASTM G150

Do wyznaczania krytycznej temperatury korozji wzerowej stosuje sie réwniez ASTM
G150.

Jest to metoda elektrochemiczna wykorzystujgca roztwér chlorku sodu i
kontrolowany potencjat. Wyniki CPT uzyskane wedtug ASTM G150 moga réznic sie
od wartosci uzyskanych wedtug ASTM G48.

Z tego wzgledu nie nalezy bezposrednio poréwnywac wartosci CPT okreslonych
réznymi metodami badawczymi.

PREN, CPT i CCT - roznice

Parametr Co okresla? Podstawa
oceny
poréwnawczg

PREN odpor.nosc na sk’rad_
korozje chemiczny
WZerowg
krytyczna
temperature .

CPT inicjacji badanie :
K % laboratoryjne
orozji
wzerowej
krytyczna
temperature .

ccT inicjacji badanie
K " laboratoryjne
orozji
szczelinowej

Gdzie najczesciej wystepuje korozja wzerowa?

. Typowe
Branza ypowe
zagrozenie
przemyst woda morska
morski i aerozol solny
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przemyst
chemiczny

chlorki i
agresywne
media
procesowe

energetyka

wody
chtodzace i
wymienniki
Ciepta

przemyst
spozywczy

solanki i
Srodki
czyszczace

przemyst
farmaceutyczny

media
procesowe i
srodki
dezynfekujace

baseny

chlorki,
wysoka
wilgotnosc i
podwyzszona
temperatura

odsalanie wody

wysokie
stezenia soli

ropa i gaz

chlorki,
temperatura i
agresywne
media
procesowe

Jak ograniczyc¢ ryzyko korozji wzerowej?

Dobor odpowiedniego gatunku

zapobieganie

Gatunek stali powinien by¢ dobrany do rzeczywistego stezenia chlorkéw,

temperatury, pH i pozostatych sktadnikdw medium. Okreslenie ,stal nierdzewna
nie oznacza jednakowego poziomu odpornosci wszystkich gatunkow.

n
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Kontrola temperatury

Przy doborze materiatu nalezy uwzglednic¢ nie tylko normalng temperature pracy,
ale takze maksymalne temperatury wystepujgce podczas rozruchu, czyszczenia i
awarii.

Kontrola stezenia chlorkéw

Nalezy uwzgledni¢ mozliwos¢ lokalnego zwiekszenia stezenia soli wskutek:

odparowania wody,
wysuszenia powierzchni,
stagnacji medium,
lokalnego ogrzewania,

» powstawania osadéw.

Eliminowanie zastoin

Konstrukcja instalacji powinna ogranicza¢ martwe przestrzenie i miejsca, w ktérych
moze pozostawac agresywne medium.

Ograniczanie szczelin

Nalezy ograniczac potagczenia i geometrie powodujgce powstawanie ciasnych
szczelin pod uszczelkami, podktadkami i osadami.

Prawidlowe spawanie

Nalezy stosowac wiasciwy materiat dodatkowy, parametry spawania oraz
odpowiednig ostone gazowa.

Czyszczenie powierzchni po spawaniu
Przebarwienia cieplne i zgorzelina powinny zostac¢ usuniete odpowiednimi

metodami. W zaleznosci od zastosowania wykorzystuje sie miedzy innymi trawienie
i pasywacje.
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Unikanie zanieczyszczenia stala weglowa

Narzedzia i materiaty scierne uzywane do stali weglowej nie powinny by¢ bez
kontroli stosowane do obrébki stali nierdzewnej.

Regularne czyszczenie

Usuwanie osadow ogranicza mozliwos¢ powstawania lokalnych obszaréw o
zwiekszonej koncentracji chlorkéw i obnizonym dostepie tlenu.

Najwazniejsze czynniki wptywajace na korozje
wzerowa

Czynnik Wptyw

wzrost :
zwieksza ryzyko

zawartosci S .
p korozji wzerowej

chlorkow

wzrost zwieksza ryzyko

temperatury < yzy

obnizenie pH zazwyczaj zwieksza

ryzyko
gngéy ! zwiekszajg ryzyko
) lokalnego ataku
medium
wyzsza poprawia stabilnosc

zawartos¢ Cr | pasywacji

wyzsza _ .
‘2 silnie zwieksza
zawartosc L% :
odpornos¢ na wzery
Mo
wyzsza zwieksza odpornosc

zawartos¢ N | na wzery
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zmniejsza
prawdopodobienstwo
inicjacji lokalnej
korozji

gtadka i
czysta
powierzchnia

Jak dobiera¢ materiat pod katem korozji
wzerowej?

W Srodowiskach o niewielkiej agresywnosci wystarczajgce mogg by¢ standardowe
stale austenityczne, takie jak 304L lub 316L.

Przy wiekszym stezeniu chlorkéw i wyzszej temperaturze stosuje sie materiaty o
wyzszej zawartosci chromu, molibdenu i azotu, na przyktad:

* 904L /1.4539,

e duplex 2205/ 1.4462,

e superduplex 2507 / 1.4410,
e 254 SMO / 1.4547,

* Alloy 926 / 1.4529,

* AL-6XN / UNS N08367.

W szczegdlnie agresywnych srodowiskach zastosowanie znajdujg takze stopy niklu,
miedzy innymi Alloy 625, Alloy 825, Alloy C-276, Alloy 22 i Alloy 59.

Nie oznacza to jednak, ze materiat o wyzszym PREN jest automatycznie lepszy w
kazdym Srodowisku. PREN opisuje przede wszystkim podatnos¢ na lokalny atak
zwigzany z pasywacjg i chlorkami, natomiast nie uwzglednia wszystkich
mechanizméw korozji ani dziatania wszystkich sktadnikéw chemicznych.

Podsumowanie

Korozja wzerowa jest lokalna forma korozji, ktora moze doprowadzic¢ do
szybkiej perforacji elementu mimo niewielkiego catkowitego ubytku
materiatu.

Do najwazniejszych czynnikdw sprzyjajagcych powstawaniu wzeréw naleza:

e chlorki,
* wysoka temperatura,
* niskie pH,
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' Korozja wzerowa stali nierdzewnych - przyczyny, PREN, CPT i
‘ zapobieganie

osady i zastéj medium,

szczeliny konstrukcyjne,

uszkodzona lub zanieczyszczona powierzchnia,
nieprawidtowo wykonane i oczyszczone spoiny.

Odpornos¢ réznych gatunké4w mozna wstepnie poréwnywacé za pomocg wskaznika
PREN, natomiast laboratoryjng odpornos¢ na inicjacje korozji lokalnej okresla sie
miedzy innymi poprzez CPT i CCT oraz badania zgodne z ASTM G48 i ASTM G150.
Prawidtowy dobdr materiatu powinien uwzgledniac¢ jednoczesnie PREN,
temperature, zawartosc¢ chlorkow, pH, sktad chemiczny medium, stan
powierzchni, spawanie oraz konstrukcje instalacji.

Rodzaje korozji stali i metali

Korozja moze przebiega¢ wedtug réznych mechanizméw zaleznych od materiatu,
srodowiska i warunkéw eksploatacji. Zobacz rowniez pozostate rodzaje korozji:

Korozja réwnomierna stali i metali

Korozja wzerowa stali nierdzewnych

Korozja szczelinowa stali nierdzewnych
Korozja miedzykrystaliczna stali nierdzewnej
Korozja naprezeniowa SCC

Korozja galwaniczna

Korozja erozyjna

Korozja kawitacyjna

Korozja zmeczeniowa

Korozja cierna

Korozja mikrobiologiczna MIC
Korozja wysokotemperaturowa
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