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Hieronim KORZENIEWSKI
Politechnika t6dzka, t.ad

PRZYCZYNY KOROZJI LOKALNEJ RUROCI AGU
UZDATNIANIA WODY

Stowa kluczowe

Korozja stali, wymiana jonowa, temperatura szlifowania, ¢xagpria.

Streszczenie

W pracy opisano zjawisko korpztali odpornej na korogj odcinka ruro-
ciagu uzdatniania wody,sywanej w przem$le widkienniczym w procesie bar-
wienia tkanin. Przedstawiono reakcje wymiany jonowej zackomdav kationi-
tach podczas zrdkczania wody. Wykonano mikroanaistali odpornej na ko-
rozje zastosowanej w ruragju oraz sktadu chemicznego produktow korozji.

Wskazano na synekgiagresywnych oddziatywiajonéw chloru jako po-
chodnych 22% roztworu NaCkwtego do regeneraciji jonitdw, zmiany kierunku
przeptywu medium, niedostatecznego przeptukania ragacipo regeneracji
kationitu oraz napten, spowodowanych temperajuw procesie szlifowania.
Zmiany temperatury w warstwie wierzchniej rury szlifowanej bezktowo, powo-
dujac napezenia wewwtrzne w materiale przyczyniagsdo lokalnej korozji
wzerowo-napgzeniowej na granicach ziaren.

Z uzyciem mikroskopu metalograficzge wykonano fotografie lokalnej
korozji wzerowo-napgzeniowej, ktoa zaobserwowano na badanym odcinku
rurociagu ze stali odpornej na kor@z gatunku 1.4307 (PN-EN 1SO 8044).

Wprowadzenie

Stal austenityczna AISI 304L (OQEN9, 1.4307, X5CrNI18 10) jest jed-
nym z bardziej popularnych materiatéw konstrukcyjnyabzdcym dobre wia-
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sciwosci antykorozyjne oraz zdoléé do odksztatcé plastycznych i dlatego
znajduje powszechne zastosowanie [2, 3, 11, 14]. Jednakcie stali wsro-
dowisku, w ktérym wysipuja jony chloru, wize sk z ryzykiem lokalnej koroz;ji
wzerowej i napgzeniowej [1, 5, 7, 12], prowadeej do perforacji i w efekcie
koncowym do uszkodzenia ruragu.

Autorzy pracy [5] opisuj zjawisko korozji werowej w austenitycznych
stalach nierdzewnych, wiac mazliwosé ich wystpowania z gtadkeia po-
wierzchni. Pomingto w badaniach faktze istothe znaczenie ma temperatura,
obnizajac znacznie odporrié na korozg wzerows.

Odporndg¢ stali nierdzewnych na korazgzczelinow i wzerowy prowa-
dzono w rénych roztworach wodnych zawiegaych jony chloru [5], przy
czym najbardziej agresywnym okazat 82% roztwoér NacCl.

W pracach [1, 12] opisano korezpodosadow, ktdéra zachodzi w miejscu
niecatkowitego przylegania do siebdwdch powierzchni i wyspienie medzy
nimi gradientu stzen roztworu przenikacego do szczeliny. Do czynnikéw
korozyjnych, wywotugcych korozg¢ szczelinow zaliczono nie tylko jony Cl
ale tez SO, NOy i HCOy. W uktadzie korozyjnym zainicjowanie korozji na-
prezeniowej odbywa si podobnie, jak korozji werowej w tych miejscach de-
fektowych warstwy pasywnej, gdzie ngstje przenikanie jonéw Cl

Katalogi hutnicze informuaj ze austenityczne stale chromowo-niklowe nie
sa odporne na dziatanie korozji napeniowej [2]. Podobnie uwaja autorzy
pracy [1] wyraajac poghd, ze stale nierdzewne niea ©dporne na dziatanie
srodowisk zawierajcych jony agresywne, niszgz: warstw pasywn, takie
jak: woda morska oragrodowiska wodne zawiergie jony Cl przy rbwnocze-
snym wysg¢powaniu napgzen.

Najbardziej rozpowszechnign uznan, teori [1, 5, 12], wyj&niajaca zja-
wiska korozji medzykrystalicznej w austenitycznych stalach chromowo-
-niklowych jest teoria zub@nia w chrom na granicach ziaren. Podczas powol-
nego chifodzenia od wysokich temperatur, jak réwrpezy ponownym pod-
grzaniu stali, wydzielajsi¢ z roztworu stalego na granicach ziareggliki bo-
gatsze w chrom nimacierzysty roztwér staty. Tworzenies sieglikow pola-
czone jest z dyfuzjchromu i vegla z wretrza ziaren ku ich granicom. Granice
zZiaren, z ktérych wydzielajsie wegliki [1], maja mniej chromu i trag odpor-
nos¢ na korozg. Wegliki chromu twora sie w zakresie 500-80C, a jeeli na
granicach ziarenasobecne zarodki wglikow, to ich wydzielanie mge mie
miejsce nawet przy temperaturze 300

Przy prawidiowych warunkach technologicznych obrébki cieplnej stali
chromowo-niklowych w temperaturze 1080-1150°C, cajgi@l przechodzi do
roztworu stalego austenitu. Przy dostatecznie szybkim utrwaleniu tego stanu
uzyskuje st jednorodné¢ roztworu statego, wykluczgj prawdopodobigstwo
pojawienia s sktonndci do korozji medzykrystalicznej.

Niebezpieczastwo korozji médzykrystalicznej jest szczegdlnie dy
gdy stal chromowo-niklowa zostanie ponownie podgrzana do temperatury
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600-800°C. Skionnd do korozji medzykrystalicznej jest tym wksza, im
wolniej przebiega proces chlodzenia.

Wystepowaniu napgzeniowej korozji médzykrystalicznej w austenitycz-
nych stalach nierdzewnych sprzyjajapezenia wewrtrzne, ktorej przyczyn
moze by temperatura powstaja w procesie szlifowania [6, 8].

1. Cel, teza i zakres bada

Celem bada byta ocena potencjalnych przyczyn piageszonej korozji
wzerowej skorodowanego fragmentu ruegei uzdatniania wody, stosowanej
w przemyle widkienniczym podczas barwienia tkanin.

Postawiono tez badawcz, ze przypieszona korozja fragmentu rurggu
uzdatniania wody jest efektem synergii reakcji chemicznych zagbgctz przy
wymianie jonowej, wydzielenie siweglikbw na granicach ziaren wywotanych
temperatwg szlifowania bezktowego austenitycznej stali kwasoodpornej oraz
zmiarg kierunku przeptywajcego medium przy regeneracji jonitu.

Dla oceny przyczyn korozji i poprawfm przebiegu reakcji wymiany jo-
nowej w kationitach [7] przy zrakczaniu wody wykonano mikroanatizktadu
chemicznego powstatych osadéw korozji podczas eksploataciji gguodNa-
stepnie przeprowadzono anajizmetalograficza skladu chemicznego oraz
struktury probek pobranych z ruragu wraz z ocem miejsc wys¢powania
koroziji.

Majac na uwadze nagrenia wewntrzne, ktére mogly wygpi¢ w materia-
le rury szlifowanej bezkiowo, rozgb proble rury po tworacej, wyzwalajc
istniegce napezenia. W oparciu o rzeczywiste odksztatcenia wykonano symu-
lacje komputerow stanu napizen metody MES.

Rzeczywiste odksztatcenia poréwnano z teoretycznym vgdiam ciepl-
nym, ktére mogtoby powstapodczas szlifowania bezkiowego ciegéiennej
rury z austenitycznej stali nierdzewnej chromowo-niklowej. Wychodzwy-
diuzenia cieplnego wyznaczono prawdopodpliemperatuy, ktéra mogtaby
wystapi¢ w procesie szlifowania austenitycznej stali nierdzewnej. Otrzymane
wyniki obliczen poréwnano z rezultatami badedoswiadczalnych.

Zakresy temperatur wygiujacych w procesie szlifowania austenitycznej
stali nierdzewnej oké&ono eksperymentalnie. Testy przeprowadzono na préb-
kach ptaskich dla mnych grubdci warstwy skrawanej w jednym przeju oraz
mierzono temperatgw funkcji odlegtéci od powierzchni.

2. Proces uzdatniania wody a czynniki korozyjne

Do kationitu doprowadzana jest woda surowa — twarda. Twandegla-
nowa wywotana jest gtéwnie obecmi w wodzie veglanéw wapnia i magne-
Zu, natomiast twardé nieweglanowa — obecrigia innych soli wapniowych
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i magnezowych. Sole takich pierwiastkéw, jak np. saelaza, manganu wy-
stepuja w wodzie rzadko.

W procesie zmikczania wody metadjonowa nastpuje wymiana jondw
wapniowych i magnezowych na jony sodowe. Jony waphiowe oraz magnezowe
wystepuja w wodzie jako kationy, Zaodpowiednimi anionamiashajczscie]
HCO;, COs? SQ%, CI, NO; i inne.

Po przepuszczeniu twardej wody przez kolgrjonitowa, w zmigkczonej
wodzie keda sole sodu oraz kwae weglany, siarczki, chlorki itp., ktérych za-
wartas¢ zalezy od skladu chemicznego wody.z88 woda surowa ma dud
twardas¢ weglanows, to w wodzie zmgkczonej ledzie duo kwasnego veglanu
sodowego (NaHC¢), ktéry rozklada i na wodorotlenek sodowy (NaOH)
i dwutlenek wegla (CQ).

Schematycznie proces zhkczania wody w kationitach przebiega wedtug
nastpujacych reakciji:

Kt\® + Cg* +2HCQ ===>Kf{? + 2Nd + 2HCQ/

Kt"® + Mg?* + 2HCQ ===> K" + 2Nd + 2HCQ

1)
Kt\e + C&" +SQ?% ===> Kf? + 2Nd + SQ?*

KtN® + Mg?* +2CI ===> K" + 2Nd + 2CI

Znane § zjawiska [7] wystpowania korozji mgdzykrystalicznej spowo-
dowanej nadmiern iloscia wodorotlenku sodowego (NaOH). zéd woda
zmiekczona zawiera chlorek sodowy (NacCl), to przy istnieniu chromianu pota-
sowego (KCrQ,), maze zaistnié lokalna korozja w pewnych punktach stali.
Korozje lokalma, w postaci weréw w niskowglowych stalach chromowo-
-niklowych wywotuje réwnie chlorek zelaza (FeG) [10, 11]. Przedstawiony
sposéb zmikczania wody nie usuwa krzemionki (S)O

Usunkcie tlenu z wody przez dodanie hydrazynyH maoze zmniejszy
intensywndc¢ korozji szczelinowej.

Regeneragj wiasndci jonitu przeprowadza sipoprzez przemywanie go
roztworem chlorku sodu (NaCl), przepuszczanym w kierunku przeciwnym do
procesu uzdatniania wody.

Z powyzszych rozwaan wynika, ze w produktach korozji austenitycznej
stali nierdzewnej mma oczekiwa roznych pierwiastkéw sprzyjagych jej
rozwojowi.

3. Analiza sktadu chemicznego stali i produktow korozji

Probki do bada metalograficznych pobrano ze skorodowanego odcinka
rurocagu uzdatniania wody. Rurag sktadat si z rur o wymiaracth] 76,2x2x600,
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szlifowanych bezklowo né&rednicy zewatrznej. Badania sktadu chemicznego ba-
danych prébek i produktow korozji przegvadzono na analizatorze CAMECA
SX 100. Wyniki analizy spekdinej zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1. Procentowy udziat pierwiastkdw stopowych w skfadzie chemicznym probek

C Mn Si P S Cr Ni Mo Cu Ti

0,02 1,60 0,36 0,024 0,014 185 8,80 0,06 0418 0,01

Badan stal mana zalicz¢ do gatunku O0OH18N9 stali chromowo-niklowej
odpornej na korozjzawartd¢ sktadnikéw [1, 2, 3, 14] odpowiada stali chro-
mowo-niklowej oznaczonej jako: 304L, 1.4307, X2CrNil8 9 w zabéci od
producenta.

3000 0

[ B e T e [ |

0.000 kel 7.821

Rys.1.  Wynik mikroanalizy osadu korozyjnego pokryagago wrtrze rury

Wykres (rys. 1) przedstawia wykiimikroanalizy pierwiastkow wchodz
cych w skiad rdzy wewgirznej powierzchni badanego odcinka rusgci.

Z przedstawionego wykresu wynikae oprocz pierwiastkoéw stanayelych
sktadniki stopowe stali chromowo-niklowej, wyptija pierwiastki pochodice
Z procesu uzdatniania wody. Na ryszdaznaczono kolorem czarnym pierwiastki
przyczyniagce s¢ do korozji austenitycznej stali o sktadzie chemicznym poda-
nym w tab. 1.
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4. Obserwacje mikroskopowe
Fotografie badanych powierzchnigbek (rys. 2a—d) wykonano na mikro-

skopie metalograficznym firmy Olympus, aparatem cyfrowym przynycéh
powiekszeniach. Korozja witrza rury pokazana jest na rys. 2a.

A

BT

Rys. 2a. Powierzchnia stali 1.4307 pod wagstvRys. 2b. Warstwa korozji na stali 1.4307 ze
korozji pow. 500x szczelinami pow. 1000%

pow. 1000x 2500x%

Produkty korozji nie tworg jednolitej warstwy po pasywacji. Widoczng s
glebokie szczeliny wiogte w ghb materiatu podstawowego. Warunki sprzyjaj
rozwojowi korozji szczelinowej lub #erowej, co ilustryj fotografie metalogra-
ficzne materiatu pod warstykorozji (rys. 2b).

Przy wickszych wartéciach powgkszenia wida wyraznie:

—  korozg szczelinow (rys. 2c),
— korozg wzerowa usytuowan na granicach ziaren (rys. 2d).

W badanym przypadku najbardziej négipiecznym rodzajem korozji oka-
zala s¢ korozja werowa, wystpujaca na granicach ziaren austenitu. W wielu
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miejscach viery korozyjne przechodzity od wewtnznej powierzchni rury
przez ca jej grubgé, zmuszajc do wyhczenia skorodowanej €xi rurocagu
Z dalszej eksploatacii.

5. Analiza stanu napkzen w rurze szlifowanej bezktowo

W celu sprawdzenia czy w austenityegistali chromowo-niklowej z ga-
tunku 1.4306 wyspuja napkzenia wewrtrzne, przgpieszajgce korozg mig-
dzykrystaliczi, wycigto z badanej eZci rurociagu probk; o szerokéci 30 mm.

Ocere stanu naprzen wewrgtrznych wysgpujacych w prébce pobranej
Zz badanej rury, dokonano poprzez pomiar §egdnicy zewatrznej przed
(O076,19) i po rozeiciu wzdhw tworzacej. Wzrost wymiarurednicy (176,94)
zmierzonej prostopadle do rogzcia swiadczy o istnieniu technologicznych
napezen wewretrznych. Przyczysm napezen [8] moga by¢ termiczne napge-
nia warstwy wierzchniej, wynikage z procesu szlifowania bezklowego ze-
wnetrznejsrednicy rury.

Przypuszczag, ze w warstwie wierzchniej wysgbuja napezenia we-
wnetrzne po szlifowaniu, wykonano obliczenia odksztateary, korzystajc
Z programu MES'JL Analyzer™ wersji 9.0 demo firmy AutoFEA Engineering
Software Technology.

Analizg przeprowadzono przy napujacych zataeniach:

—  sily wewrgtrzne wysgpujace w warstwie wierzchniej roztone g rowno-
miernie,

—  sily dziataj nasrednicy zewrtrznej po krawdzi tworzicej walca prostopadle do
rozckcia,

— ze wzgbdu na istniejca symetre osiows, analizie poddano potapier-
scienia,

—  przy nierbwnomiernym ogrzaniu, napenia sumowane w odpowiednich

przekrojach rury, dajodpowiednie sity wypadkowe [6],

— w rozwaanym przypadku warfo sity przygta do analizy -

0,127 daN/mm.

Na rys. 2 pokazano wyniki obliczeodksztatcé w formie wykrelnej. Wi-
doczna jest siatka elementéw pgenia przed i po odksztatceniu (odcienie
szardgci). Otrzymano zgodrig wartasci odksztalcé obliczonych i zmierzonych
nasrednicy zewrtrznej w rozpatrywanych punktach pieienia.

Kierunek przemieszchezwigzany z przyrostemdrednicy po rozeiciu su-
geruje wystpowanie napzen rozchgajpcych w warstwie wierzchniej. Podob-
ny stan napzen spowodowany jest wydheniem termicznym, ktére wygiuje
przy szlifowaniu [8].
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Rys. 3. Siatka MES potowy pigienia przed i po odksztatceniu

Znajc przyrostsrednicy rury po rozeciu mazna okréli¢ szacunkowo
temperatug szlifowanej powierzchni na podstawie zjawiska rozszerzaino
cieplnej ciat statych. Przewidigj wystpowanie znacznych temperatur przy szlifo-
waniu przygto, ze wspoétczynnik rozszerzalém liniowej zaley od temperatury
[4, 9], zn.a =a(T).

Dla rozwaanego przypadku wyznaczono temperatinast¢pujacej zale-
NoscCi:

BAT?+aAT-£=0 (2)

gdzie:
AT — przyrost temperatury powierzchni w procesie szlifowania [K],
o — wspoiczynnik rozszerzalga liniowej | stopnia [K,
B — wspoGtczynnik rozszerzalga liniowej Il stopnia [K?),
& — wzgkdny przyrosgrednicy ruryAd/dy, mierzony w kierunku prosto-
padtym do rozecia.

Wyznaczona z powgzej zalenosci prawdopodobna temperatura, ktora
mogta wysipi¢ przy szlifowaniu bezktowym rury, agingta wartg¢é okoto
640°C.

Obliczenia wykonano przy nggtujacych zalaeniach liczbowych:

— $rednica rury po rozeciu dr = 76,94 [mm],

— $rednica rury przed rozgiiem ¢ = 76,19 [mm],

—  wspotczynnik rozszerzalgd liniowej I-go stopniax = 1,145.10 [K™]
—  wspoiczynnik rozszerzalga liniowej I-go stopnig = 0,71.1F [K™]
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Wspotczynniki rozszerzalgoi przyjeto z tabel zamieszczonych w pracy [3].

Brak dokfadnych wartmi wspotczynnikdédw rozszerzalda liniowej po-
woduje, ze wyniki obliczér obarczone & btedem. Poréwnujc wspoétczynniki
rozszerzalnéci zamieszczone w publikacjach [3, 5ladbwzgkdny oszacowano
na 30-40%.

6. Pomiar temperatury przy szlifowaniu stali kwasoodpornej

Z uwagi na brak danych o przebu procesu obrobki, celem pragj me-
todyki nie byto wyznaczenie rzeczywistych temperatur, ktére mogtyapi¢st
podczas bezkiowego szlifowania badp rury. Poszukiwano odpowiedzi na
pytanie, czy przy szlifowaniu stali 1.4307 naczpistni€ warunki, aby tempera-
tura w warstwie wierzchniej agjneta wartcci wyzsze od 600°C.

Pomiar temperatury przy szlifowanplaskich prébek ze stali 1.4307 wy-
konano na stanowisku badawczym, ktére znajdujelrsitytucie Obrabiarek
i T.B.M. Politechniki £6dzkiej [11] Pomiary temperatury wykonano szlifaj
probki ptaskiesciernica T1A 250x30x50 99A 46 K 6 V w jednym prZeju.

Przygto nasgpujace parametry przy wgbnym obwodowym szlifowaniu
probek:

—  predkos¢ skrawania y = 20 m/s,

—  predkaos¢ przesuwu stotup= 7 m/min,

wartg¢ dosuwusciernicy al10,01-0,04 mm/skok,

szlifowanie przeprowadzono bezyaia chtodziwa.

W prébce zamocowanej na stole szlifierki SPD 30, umieszczono tergnopar
ptaszczow (NiCr-Ni) o srednicyd 0,5 mm.

Sygnat z termopary byt przekazywany do wzmacniacza kpiaist reje-
strowany w pangici komputera. Z gyciem programu TERMO opracowano
wyniki, ktére wydrukowano w postaci wykresow.

Zmiany gradientu temperatury wagtszlifowanej stali 1.4307 pokazano na
rys. 4. Proces szlifowania powoduje diea/ny wzrost temperatury w warstwie
wierzchniej. Szczytowe temperatury wyslja ha powierzchni prébki w mo-
mencie skrawania materiatu przéeiernicz. Gradient zmian temperatury od
powierzchni w gib prébki zaley od przewodnictwa cieplnego materiatu. War-
tos¢ temperatury maleje w kolejnych warstwach stali rozmieszczonydhegt
w rdzeniu materiatu,zado chwili osagnigcia temperatury otoczenia. Dla preyj
tych warunkéw szlifowania zmierzonamperatura na powierzchni probki gsi
gata wartéci wyzsze nk 600°C.
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Odlegiai¢ L od powierzchni [mm] Grubasé warstwy szifowanej g [mmvskok]
Rys. 4. Zmiana temperatury wagtmate- Rys. 5. Zalenos¢ temperatury powierzchni od
riatu dla grubéci warstwy skra- grubdici warstwy skrawanej przy szli-
wanej 0,04 mm przy szlifowaniu fowaniu stali kwasoodpornej 1.4307
stali 1.4307

Istotny wplyw na szczytowe wasti temperatury szlifowanej powierzchni
ma grubéé zeszlifowanej warstwy w jednym przeju, co ilustruje rys. 5.
Wiekszym dosuwom wgbnym odpowiadaj wyzsze wartéci szczytowej tem-
peratury na szlifowanej powierzchni. Dla dosuwu zmieoijo s¢ w przedzia-
le 0,01-0,04 mm, temperatura szlifowanej powierzchnigasa odpowiednio
wartcsci od 300 do 740°C.

Podsumowanie

Na podstawie obserwacji i przeprowadzonej analizy przyczynrsjpieszo-
nej korozji mana twierdzé, ze badana e#¢ rurochgu zostata wyczona
z eksploatacji wskutek wygiowania lokalnej korozji werowo-szczelinowej.

Dominujacy wptyw na rozwdj lokalnej korozji werowo-szczelinowej ru-
rociagu ze stali odpornej na kor@zjvywierap migdzy innymi jony pierwiast-
kow tlenu oraz chloru, ktére wykryto w datnianej wodzie po regeneracji joni-
tow.

Whyniki analizy nie daj podstaw do odrzucenia hipotezy o istothym wply-
wie na lokala korozg wzerows zjawisk cieplnych i nageen wewretrznych,
wystepujacych w procesie szlifowania bezklowego materiatu rury wykonanej ze
stali odpornej na korogj
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Sumary

The reasons of corrosion the acid resistant steel, the section of pipeline wa-
ter treatment, used in process the textiléustry to fabrics material was de-
scribed. The reactions of ion exchamyawing ahead inside cationic exchanger
during softening the water were introduced. The microanalysis acid resistant
steel of pipeline as well as the chemical analysis of corrosion products was exe-
cuted.



134 PROBLEMY EKSPLOATACJI 1-2009

The aggressive synergy interactionscbforine, as derivatives 22% NaCl
solution, where used to regeneratioriasf exchanger and the inadequate flush-
ing of pipeline as well as the gradient of temperature called out with grinding
process were indicated. The gradient of temperature in top layer the pipe for
centerless cylindrical grinding, it causes in material the internal stress and the
pitting-crevice corrosion on grain boundary.

The bonfires of pitting-crevice corrosion, which it was observed on metal-
lographic microscope near large incregsen studied section of pipeline from
the acid resistant steel 1.4307 was introduced on photos.



