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Streszczenie: Celem pracy bylo badanie odpornosci korozyjnej blach stali
X12CrMnNiN17-7-5 na dzialanie wodnego roztworu 5% NaCl wykonane w komorze solnej
firmy Ascott. Oceny odpornosci korozyjnej dokonano dzigki obliczeniu jednostki ubytku
masy oraz S$redniej szybkoSci korozji, bedacych skutkiem przeprowadzonego testu.
Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, iz materiat poddany badaniu jest catkowicie
odporny na korozj¢, tym samym klasyfikujac go w pierwszej grupie odpornosci na korozje
rownomierng. Ponadto obserwacja z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego, potaczona z mikroanalizg rentgenowska EDS, potwierdzity brak widocznych
oznak procesow korozyjnych, co spowodowane jest wysoka zawarto$cig dodatku chromu
warunkujacego odpornos¢ materiatu.

Abstract: The aim of this study was to test corrosion resistance of X12CrMnNiN17-7-5 steel
sheets to 5% NaCl aqueous solution simulated in Ascott salt chamber. The evaluation
of corrosion resistance was based on weight loss and corrosion rate calculated after the salt
spray test. Obtained results showed that the material under analysis was completely corrosion
resistant and can be assigned to the highest uniform corrosion resistance class. In addition,
scanning electron microscope observation together with EDS microanalysis confirmed that
there is no sign of corrosion processes. This is a result of high amount of chromium, which
has an impact on material resistance.

Stowa kluczowe: komora solna, korozja, stal nierdzewna, stal austenityczna.
Keywords: salt spray test, corrosion, stainless steel, austenitic steel.
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1. WSTEP

Zniszczenia korozyjne w odniesieniu do metali zastugujg na uwage ze wzgledu na szerokie
zastosowanie tych materiatow w wielu dziedzinach technik oraz stale rosnaca agresywnosc¢
korozyjna srodowiska wynikajacg ze skazenia wody i1 powietrza [1].

Niekontrolowane procesy korozyjne przyczyniaja si¢ do niszczenia materiatow
metalowych, tym samym przynoszac olbrzymie straty ekonomiczne. Zwigzane s3 one
zarowno z kosztami poniesionymi na wymian¢ skorodowanych czesci lub urzadzen, oraz
wynikajag z ograniczenia wydajnosci, bezpieczenstwa pracy i powstania réznego rodzaju
zanieczyszczen $rodowiska [1, 2].

Wsrod metod ochrony metali przed procesami korozyjnymi wyrdzni¢ mozna [1, 2]:

dobor sktadu chemicznego materiatow o zwigkszonej odpornosci korozyjne;j,
wykorzystanie substancji ograniczajacych agresywnos¢ srodowiska,

nanoszenie powtok ochronnych,

stosowanie ochrony elektrochemicznej prowadzonej katodowo lub anodowo.

Jedynym z wariantow pozwalajacym na uzyskanie wysokiej odpornosci na korozje jest
wykorzystanie stali austenitycznych zaliczanych do stali nierdzewnych. Stale takie
charakteryzuja si¢ swoistym sktadem chemicznym, obejmujacym zawartos¢ chromu nie
mniejsza niz 10,5% oraz wegla nie wigksza niz 1,2%. Ich odporno$¢ uwarunkowana jest
poprzez niezalezne tworzenie cienkiego filmu tlenku chromu. Uzywane s3 one przewaznie
w obszarach narazonych na wilgo¢, a wraz ze wzrostem udzialu chromu i molibdenu wzrasta
ich odpornos¢ na agresywne dziatanie otoczenia [1, 3, 4].

Do zainicjowania procesOw korozyjnych przyczynia si¢ przede wszystkim woda
pochodzaca ze S$rodowiska. Ws$rdd rodzajow korozji wpisujacych sie¢ w mechanizm
elektrochemiczny wyrdzni¢ mozna zniszczenie zachodzace w wodzie i jej roztworach oraz
w atmosferze badz w glebie [1].

Jedng z metod pozwalajaca na przys$pieszone badanie 1 okreslenie wptywu srodowiska na
material sg testy w komorze solnej. Przeprowadzane s3a one gltownie dla metalowych
elementow w celu okreslenia ich wilasnosci antykorozyjnych. Polegaja na rozpylaniu mgly
roztworu solanki obojetnej NSS (z ang. Neutral Salt Spray) na powierzchni probki. Test
korozyjny w mgle solnej moze sklada¢ si¢ z naprzemiennych cykli zraszania materiatu
przeplatanych okresami suszenia. Proces suszenia pozwala na utrwalenie warstwy produktow
utleniania, tym samym ograniczajac predko$¢ korozji podczas dalszego natryskiwania
roztworu solanki [1, 5, 6].

Badanie w komorze solnej nie powinno by¢ jedynym wyznacznikiem dotyczacym
definiowania odpornosci na korozj¢, jednakze pozwala na sprawdzenie, czy materiat
metalowy zachowuje okreslong jako$¢ z lub bez dodatkowej ochrony antykorozyjnej [6].

2. MATERIAL I METODYKA BADAN
2.1. Material do badan
Badaniu odpornosci korozyjnej poddano probki stali X12CrMnNiN17-7-5 dostarczonej

w postaci arkuszy blach. Sklad chemiczny badanego materialu przedstawiono w tablicy 1.
Charakterystyke wtasnosci mechanicznych i fizycznych stali przedstawiono w tablicy 2
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Tablica 1. Sktad chemiczny stali X12CrMnNiN17-7-5 [5, 9]
Table 1. Chemical composition of steel X12CrMnNiN17-7-5 [5, 9]
Pierwiastek C Si Mn Pmax S N Cr Ni

% masy <0,15 <I1,00 5,5+7,5 0,045 <0,015 0,05+0,25 16,0~18,0 3,5+5,5

Tablica 2. Charakterystyka stali X12CrMnNiN17-7-5 [5]
Table 2. Characteristics of steel X12CrMnNiN17-7-5[5]

Wilasnosé Wartos¢
Gestosé 7,8 glem®
Wytrzymalo$¢ na rozcigganie Rm 750950 MPa
Granica plastycznosci Rp0,2 230+350 MPa
Wydluzenie po rozerwaniu 40%
Modul sprezystosci E 200 GPa
Przewodno$¢ cieplna 15 W/m
Elektryczny opor whasciwy 0,7 Q@ mm?/m
Twardos¢ Brinella 260 HB

2.2. Pobranie i przygotowanie probek

Do badania w komorze solnej z dwoch niezaleznie wyprodukowanych arkuszy blach
(al, a2) wycigto probki ktére oznaczono przez:
plal,
p2al,
p3al,
pla2,
p2a2,
p3a2.
Do badania przy uzyciu SEM wykorzystano probki oznaczone jako:
P1,
P2,
P3,
P4.
Powierzchnie probek p3al 1 p3a2 dodatkowo zarysowano. Probki P1 1 P2 pochodzity
z arkusza blachy w stanie dostawy, probki P3 i P4 wycigto z probki p3al po trwajacym
96 h badaniu w komorze solnej. Pobranie fragmentow blach zrealizowano przy
wykorzystaniu gilotyny przeznaczonej do cigcia metalu. Krawedzie kazdej z probek
zabezpieczono lakierem izolacyjnym (rys. 1).
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Rysunek 1. Przygotowanie probek a) cigcie blach przy pomocy gilotyny, b) probki
wprowadzone do komory urzadzenia

Figure 1. Preparation of samples a) sheet cutting with a guillotine shear, b) samples placed
in the chamber

2.3. Badanie w komorze solnej

Badanie przeprowadzono w komorze solnej firmy Ascott. Zgodnie z zatozeniami normy
PN-EN ISO 9227, medium stosowanym podczas badania byt 5% roztwoér chlorku sodu
uwalniany z dysz w temperaturze 35°C. Roztwor ten pod postacig mgly solnej rozpylano
w komorze urzadzenia przez czas 96 godzin. Probki w urzadzeniu rozmieszczono w taki
sposob, aby unikna¢ ich bezposredniego kontaktu z droga rozpylanej cieczy. Obserwacje
powierzchni i pomiary masy prowadzone byty po uptywie 24 h, 48 h oraz 96 h.

Na podstawie roznicy masy probek, catkowitego pola powierzchni ktére poddawano
dziataniu atmosfery chlorku sodu, czasu trwania proby, oraz gestosci materiatu (7,8 g/cm®)
wyliczono dla materialu najpierw jednostk¢ ubytku masy Vc, kolejno $rednig szybkos¢
korozji Vp korzystajac ze wzoréow [10]:

Vo= ':—n: [g/m*dobal] Q)
gdzie:
Am —roznica masy probki przed i po probie korozyjnej
S — pole powierzchni probki
t — czas trwania proby korozyjnej

Ve
1000-d4

Vp= [mm/rok] (2)
gdzie:

d — gesto$¢ materiatu
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2.4. Badania za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego

Badanie wykonano przy uzyciu wysokorozdzielczego -elektronowego mikroskopu
skaningowego SUPRA 35 firmy ZEISS (rys. 2). Obserwacji poddano cztery probki materiatu
przed i po badaniu w komorze solnej. Probki przed badaniem zostaly oczyszczone
1 odtluszczone w alkoholu metylowym. Probki poddano obserwacji mikroskopowej przy
powigkszeniach 100x, 1000x i 5000x, nastgpnie mikroanalizie EDS.

Rysunek 2. Skaningowy mikroskop elektronowy SUPRA 35 firmy ZEISS
Figure 2. Scanning electron microscope SUPRA 35 by ZEISS

3. WYNIKI
3.1. Wyniki badania odpornosci w komorze solnej

Stan powierzchni probki pla2 poddanej badaniu w komorze solnej po uptywie 96 godzin
przedstawiono na rysunku 3. W trakcie badania w komorze solnej wykonano pomiary masy
po 24, 48 oraz po 96 h konczacych test. Wyniki wraz z obliczong réznica masy zestawiono
w tablicy 3 a zobrazowano na rysunkach 4 i 5. Uzyskane podczas obliczen wartosci jednostki
ubytku masy Vc oraz $redniej szybkosci korozji Vp dla badanych probek stali
X12CrMnNiN17-7-5 zestawiono w tablicy 4.
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Rysunek 3. Stan powierzchni probki pla2 a) przed badaniem, b) po uptywie 96 h
Figure 3. The surface condition of the sample pla2 a) before the test, b) after 96 hours

Tablica 3. Zestawienie zmian masy probek w trakcie badania w komorze solnej
Table 3. Mass changes of samples during the salt spray test

Probka Masa Masa po Masa po Masa po Roznica
poczatkowa 24 h [g] 48 h [g] 96 h [g] masy [0]
[a]
plal 29,0779 29,0777 29,0790 29,0722 0,0057
p2al 28,6542 28,6583 28,6578 28,6523 0,0019
p3al 24,8683 24,8714 24,8712 24,8630 0,0053
pla2 32,9260 32,9275 32,9279 32,9220 0,004
p2a2 24,0513 24,0530 24,0531 24,0489 0,0024
p3a2 24,8717 24,8744 24,8744 24,8657 0,006

Tablica 4. Zestawienie szybkosci korozji dla poszczegdlnych probek
Table 4. Corrosion rates for individual samples
Jednostka ubytku masy V¢ Srednia szybkosé korozji

Probka

[g/m*doba] Vp [mm/rok]
plal 0,184609 0,000024
p2al 0,063596 0,000008
p3al 0,207064 0,000027
pla2 0,121036 0,000016
p2a2 0,094192 0,000012

p3a2 0,212585 0,000027
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Rysunek 4. Zmiana masy probek pochodzacych z arkusza al
Figure 4. Sample mass change for sheet number al
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Rysunek 5. Zmiana masy probek pochodzacych z arkusza a2
Figure 5. Sample mass change for sheet number a2
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3.2. Wyniki obserwacji z wykorzystaniem wysokorozdzielczego skaningowego
mikroskopu elektronowego oraz mikroanalizy rentgenowskiej EDS

W rezultacie przeprowadzonej obserwacji z wykorzystaniem wysokorozdzielczego
skaningowego mikroskopu elektronowego otrzymano obrazy zestawione na rysunku 6.

Dzigki wykonanej analizie mikroobszarow EDS otrzymano widma obrazujace
wystepowanie pierwiastkow w skladzie materialu, oraz ich procentowy udziat. Wyniki
przedstawiono na rysunkach 7 — 10.

o4 /
10 ym EHT = 20.00 kv Signal A= SE2 10 um EHT = 20.00 kv Signal A= SE2
WD =15.0 mm Mag= 1.00KX I '—| WD =15.1 mm Mag= 5.00KX

100 um EHT =20.00 kv Signal A = SE2 100 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE2
WD = 15.0 mm Mag= 100 X WD = 15.1 mm Mag= 100 X

Rysunek 6. Powierzchnie badanych probek a) probka P1, pow. 1000x, b) probka P2, pow.
5000x, c) probka P3, widoczna delaminacja zaciekéw korozyjnych, pow. 100x, d) probka P4,
widoczne wykwity produktow korozyjnych, pow. 100x

Figure 6. Surfaces of the tested samples a) sample P1, mag. 1000x, b) sample P2, mag.
5000x, ¢) sample P3, visible delamination of corrosive stains, mag. 100x, d) sample P4,
visible corrosion products, mag. 100x
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Rysunek 7. Wyniki mikroanalizy EDS dla probki P1 — badany mikroobszar, spektrum oraz
udzial procentowy pierwiastkéw

Figure 7. Results of EDS microanalysis for sample P1 — analyzed microarea, spectrum and
elements content percentage
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Rysunek 8. Wyniki mikroanalizy EDS dla probki P3 — badany mikroobszar, spektrum oraz
udzial procentowy pierwiastkéw
Figure 8. Results of EDS microanalysis for the sample P3 — analyzed microarea, spectrum
and elements content percentage
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L Udzial procentowy
Pierwiastek W% A%
Cr 17,26 18,30
Mn 01,01 01,02
Fe 81,73 80,68

Rysunek 9. Wyniki mikroanalizy EDS dla probki P3 — badany mikroobszar, spektrum oraz
udziat procentowy pierwiastkow
Figure 9. Results of EDS microanalysis for the sample P3 — analyzed microarea, spectrum
and elements content percentage
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Rysunek 10. Wyniki mikroanalizy EDS dla probki P4 — badany mikroobszar, spektrum oraz
udzial procentowy pierwiastkéw
Figure 10. Results of EDS microanalysis for the sample P4 — analyzed microarea, spectrum
and elements content percentage
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4. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Zrealizowane badania dotyczace korozyjnosci blach stali X12CrMnNiN17-7-5 definiujg
material poddawany analizom jako austenityczng stal odporng na korozje. Odpornosé
korozyjna tej stali uwarunkowana jest przede wszystkim jej skladem chemicznym. Chrom,
bedacy podstawowym dodatkiem stopowym wprowadzanym do sktadu stali odpornych na
korozje wystepujacy w stezeniu powyze] 13% powoduje zmniejszenie wartosci
standardowego potencjatu Fladego ponizej zera. W przypadku stali X12CrMnNiN17-7-5,
jego zawarto$¢ okreslana normg PN-EN 10088-1:2007 wynosi od 16% do 18%. Wartosci te
potwierdzita przeprowadzona jakosciowa i iloSciowa mikroanaliza EDS (rys. 7-10),
wskazujaca wagowg detekcje chromu w zakresie od 17,26 do 18,61%, tym samym
zapewniajac stali pelng odpornos¢ na korozje [3, 5].

Przeprowadzone w komorze solnej badania korozyjne stanowig potwierdzenie dla
odpornosci  korozyjnej badanej stali. Oddziatywanie $rodowiska chlorku sodu nie
spowodowato powstania wzerOw towarzyszacym procesom korozyjnym. W przypadku
kazdej z probek, obliczona $rednia szybkos¢ korozji Vp wynosita ponizej 0,001 mm/rok, co
pozwala na sklasyfikowanie stali X12CrMnNiN17-7-5 w pierwszej grupie odporno$ci na
korozj¢ rownomierng [8].

Na podstawie badan korozyjnych zrealizowanych w komorze solnej stwierdzi¢ mozna, iz:
e na powierzchni probek plal, p2al i p3a2 zaobserwowano rdzawe zacieki. Taki stan rzeczy

nie jest wywotany brakiem odpornosci na korozje stali (co zostalo udowodnione przez

obliczenie szybkos$ci procesow korozyjnych, oraz zagwarantowane zawarto$cig dodatku
chromu). Przyczyng tego moglo by¢ dostanie si¢ na powierzchnie probek

w procesie ich pobierania drobin tatwo korodujacej stali weglowej, ktorej resztki mogty

znajdowac¢ sie na wykorzystanej gilotynie (gilotyna ta na co dzien jest uzywana do cigcia

najrozniejszych gatunkéw stali),

e zarowno jednostka ubytku masy Vc jak i $rednia szybko$¢ korozji Vp dla prébek
p3al i p3a2 o zarysowanych powierzchniach jest wigksza niz dla probek pozbawionych
zarysowania, zaobserwowano réwniez nieco wigkszy ogélny ubytek masy,

e brak objawow procesdw korozyjnych materialu poddawanego badaniu po uptywie
96 godzin stanowi potwierdzenie dla wysokiej jakoSci jego wykonania oraz
odpowiedniego sktadu chemicznego.

Na podstawie  przeprowadzonej  obserwacji  mikroskopowej  przy  uzyciu
wysokorozdzielczego elektronowego mikroskopu skaningowego, oraz towarzyszacej jej
mikroanalizie jakosciowej i ilosciowej EDS stwierdzi¢ mozna, iz:

e widoczne na rysunku 6a i 6b rowki sg wynikiem kierunkowej obrobki plastycznej
towarzyszgcej procesom wytwarzania blach,

e zdjecie wykonane dla probki P3 poddanej wczesniej badaniu korozyjnemu w komorze
solnej (rys. 6¢) przedstawia zacieki korozyjne podlegajace procesowi delaminacji
co jest sygnalem wskazujacym, iz nie stanowig one fragmentu rodzimego materiatu
podioza, a utworzyly si¢ na jego powierzchni w wyniku zanieczyszczenia blachy
X12CrMnNiN17-7-5 w procesie ciecia np. drobinami stali wegglowych ulegajacych
procesom korozyjnym,

e geneza powstania wykwitow na powierzchni probki P4 (rys. 6d) jest analogiczna co
w przypadku probki P3,
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mikroanaliza EDS mikroobszarow probki P1 (rys. 7) pozwolita na zdefiniowanie
podstawowego skladu chemicznego tozsamego =z tym ujetym W  normie
PN-EN 10088-1:2007,

mikroanaliza EDS wykonana dla probek P3 oraz P4 (rys. 8, 10) w obszarach
wystepowania zaciekow oraz wykwitow wykazata detekcj¢ tlenu, potwierdzajagc obecnos¢
produktow korozyjnych — tlenkéw zZelaza — pochodzacych z zanieczyszczen gilotyny, oraz
detekcje wegla, co wynika¢ moze z zanieczyszczenia powierzchni probki drobinami stali
weglowej lub kontaminacji zanieczyszczen organicznych pochodzacych z komory probek
mikroskopu [11],

w przypadku badania obszaru w ktérym doszto do pelnej delaminacji zacieku (rys. 9)
nie wykryto obecnos$ci tlenu, co wskazuje na petlng odporno$¢ korozyjng materiatu
podtoza,

detekcja sodu oraz chloru w przypadku mikroanalizy EDS dla probek P3 i P4
(rys. 8, 10) wywolana jest dziataniem $rodowiska w ktéorym realizowano badanie
w komorze solnej tj. 5% roztwor chlorku sodu.
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