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Odpornosé ztaczy spawanych stali 304 1 304H
na korozje miedzykrystaliczng

Resistance of welded joints 304 and 304H

to intercrystalline corrosion

Streszczenie

Stale austenityczne nalezg do grupy materiatéw o du-
zym potencjale zastosowania w przemysle energetycznym.
Ze wzgledu na przewidywang prace w podwyzszonej tempe-
raturze oraz srodowiskach korozyjnych konieczne jest okre-
$lenie odpornosci na korozje miedzykrystaliczng ztgczy
ze stali austenitycznych.

W artykule przedstawiono wyniki badarn odpornosci na koro-
zje miedzykrystaliczng ztgczy spawanych metoda TIG ze stali
304 i 304H. Badania odpornosci prowadzono w roztworze 40%
kwasu siarkowego (VI) i siarczanie (V1) zelaza (Ill), a nastepnie
prébki byty zginane zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 1SO
3651-2. Po przeprowadzonych badaniach mikroskopowych
stwierdzono, Ze stale o strukturze austenitycznej charakteryzu-
jg sie dobrg odpornoscig na korozje miedzykrystaliczng, co do-
datkowo potwierdzono badaniami strukturalnymi przy duzych
powiekszeniach oraz mikroanalizg sktadu chemicznego EDS.
Na podstawie uzyskanych wynikéw opisano strukture ztgczy
spawanych ze stali 304 i 304H po badaniu odpornosci na koro-
zje miedzykrystaliczna.

Stowa kluczowe: stal 304; stal 304H; korozja miedzykrysta-
liczna; spawanie TIG

Abstract

Austenitic steelsbelongtothe group of materials with high
application potential in the power industry. Due to the high
working temperature and corrosive environment, it is nec-
essary to determine the resistance to intercrystalline cor-
rosion of austenitic steels. The paper presents the results
of intergranular corrosion resistance test of TIG welded
joints made of 304 and 304H steels. The studies were carried
out in a solution of 40% sulfuric acid (VI) and iron (I11) sulfate,
and then the samples were bent in accordance to the re-
quirements of PN-EN ISO 3651-2. The study has demonstrat-
ed that steels with austenitic structure are characterized
by good resistance to intergranular corrosion, which was ad-
ditionally confirmed by structural studies high magnification
and microanalysis of chemical composition of EDS.

Basing on the obtained results the structure of steel
welded joints of 304 and 304H steels after the intergranular
corrosion resistance test has been described.

Keywords: steel 304; steel 304H; intergranular corrosion;
TIG welding

Wstep

Rozwdj sektora energetycznego wigze sie ze wzrostem
zuzycia energii elektrycznej na catym swiecie. Powoduje
to zwigkszenie zuzycia zaréwno wegla kamiennego, jak i bru-
natnego w kottach energetycznych, co wptywa niekorzyst-
nie na $srodowisko poprzez zwiekszenie emisji gazéw cie-
plarnianych uwalniajgcych sie do atmosfery. Parlament
Europejski w trosce o polityke klimatyczng przegtosowat
stanowisko w sprawie ksztattu systemu reformy unijnej
zezwalajgcej na emisje CO,. Oszacowano, ze do 2021 roku
zostanie wycofane 800 mIn uprawnien do emisji, co wptynie

na zwiekszenie liczby Zrédet odnawialnych, energooszczed-
nos$¢ produkceji oraz poprawi bezpieczenstwo energetyczne
kraju [1]. W dgzeniu do realizacji zatozonych celéw pomagac¢
ma modernizacja obecnie uzywanych urzadzen, jak i two-
rzenie nowych blokéw pracujacych na parametry krytyczne
i ultranadkrytyczne. Wymaga to stosowania materiatéw
o ulepszonych wtasciwosciach chemicznych i fizycznych,
stagd konieczno$¢ nad prowadzeniem badan nad materiatami
o strukturze austenitycznej i metodami ich statego potgcze-
nia. Od potgczen spawanych przeznaczonych dla przemystu
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energetycznego wymaga sie przede wszystkim odpornosci
na oddziatywanie srodowiska korozyjnego oraz stabilnos¢
strukturalng w podwyzszonej temperaturze.

Wysokie gradienty temperaturowe towarzyszgce zabie-
gowi spawania sprzyjajg procesowi rozwoju korozji mie-
dzykrystalicznej. Termin korozji miedzykrystalicznej nalezy
rozumiec¢ jako wybidrcze rozpuszczanie granic ziaren lub przy-
legajgcych obszaréw wskutek procesu korozji. Wynika ono
z wydzielania sie wegla z przesyconego roztworu austenitu,
powodujgc utworzenie weglikdw chromu Cr3Cs | zubozenie
przygranicznych obszaréw w chrom (rys. 1). Dla stali Cr-Ni,
Cr-Ni-Mn odporno$¢ na korozje miedzykrystaliczng spada
z przyrostem wegla.

W obszarze SWC (strefa wptywu ciepta) bardzo czesto do-
chodzi do narazenia materiatu na dziatanie krytycznego za-
kresu temperatur stygniecia i obnizenia zawartosci chromu
ponizej poziomu 12% w stalach austenitycznych, co inicjuje
proces korozji. Prowadzone badania miaty za zadanie pozy-
skac¢ informacje dotyczace odpornosci na korozje miedzykry-
staliczng stali austenitycznych gatunku 304 i 304H [2+11].

/

Rys. 1. Korozja miedzykrystaliczna: 1 — wewnetrzny obszar ziarna,
2 — wydzielona faza, 3 — zubozony obszar [4]

Fig. 1. Intercrystalline corrosion: 1 — internal grain area, 2 — sepa-
rated phase, 3 — depleted area [4]

Materiat i metodyka badan

Do badan wykorzystano blachy o wymiarach 100x 100 x 3mm
ze stali 304 i 304H. Sktad chemiczny materiatéw przedsta-
wiono w tablicy I. Blachy spawane byty metodg TIG (Tung-
sten Inert Gas) z zastosowaniem gazu ostonowego — argo-
nu, o przeptywie 12 I/min (rys. 2).

W celu weryfikacji jakosci potaczenia wykonano badania
wizualne zgodnie z normg PN-EN ISO 17637. Ztagcza spawa-
ne spetniaty wymagania jakosci klasy B wg PN-EN I1SO 5817.
Uzupetnieniem badan byta ocena mikrostruktury ztgcza wy-
konana na zgtadach trawionych elektrolitycznie w roztwo-
rze Lucas przy napieciu 6 V. Wyniki obserwacji pokazano
odpowiednio dla stali 304 na rysunku 3 oraz dla stali 304H

Tablica I. Sktad chemiczny stali 304 i 304H
Table I. Chemical composition of 304 and 304H steel

Rys. 2. Napoiny wykonane metodg TIG: a) stal 304, b) stal 304H
Fig. 2. TIG pad welding: a) steel 304, b) steel 304H

na rysunku 4. Dodatkowo wykonano mikroanalize sktadu
chemicznego metodg EDS z obszaru materiatu rodzimego
i spoiny w celu potwierdzenia jednorodnosci sktadu che-
micznego (rys. 5).

Do oceny odpornosci na korozje miedzykrystaliczng na-
poin ze stali 304 i 304H wykonano préby zgodnie z PN-EN
ISO 3651-2. Wyciete spoiny zanurzone zostaty

w roztworze 40% kwasu siarkowego (VI) i siarczanie ze-
laza (Ill). Roztwor podgrzano do temperatury wrzenia i préb-
ki wytrzymano przez 24 h. Nastepnie napoiny byty zginane
na trzpieniu o kat 120° (rys. 6). W celu ujawnienia peknie¢
w obszarze ztgcza obserwacje prowadzono od strony lica
W miejscu przegiecia prébki.

Zawartosc¢ pierwiastkow, % masowe
Stal :
c Si Mn P S Cr Ni Nb Cu N Fe
max max max max
304 0,03 1,00 2,0 0,045 0,015 17,0+20,0 | 9,0-11,0 - - - reszta
304H 0,10 0,75 1,0 0,04 0,01 17,0+20,0 | 7,5-10,5 | 0,3+0,6 2,5+3,5 | 0,05+0,12 | reszta
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Rys. 3. Stal 304: a) makrostruktura ztgcza (SM), b) materiat rodzimy (LM), c) linia wtopienia (LM), d) spoina (LM)
Fig. 3. 304 steel: a) macrostructure of welded joints (SM), b) base material (LM), c) fusion line (LM), d) welded joint (LM)
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Rys. 4. Stal 304H: a) makrostruktura ztagcza (SM),

G s = - A 2T

b) materiat rodzimy (LM), c) linia wtopienia (LM), d) spoina (LM)
Fig. 4. 304H steel: a) macrostructure of welded joints (SM), b) base material (LM), ¢) fusion line (LM), d) welded joint (LM)
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Wyniki badan

Obserwacje mikrostruktury prowadzono na mikroskopie
stereoskopowym SZX9 (SM) przy powiekszeniach do 50x,
mikroskopie $wietinym Olympus GX71 (LM) przy powieksze-
niach do 200x w technice pola jasnego. Wykonano réwniez
badania struktury na elektronowym mikroskopie skaningo-
wym JEOL JCM-6000 Neoscope Il (SEM). Rejestracji obra-
z6w dokonano w technice elektronéw wtérnych SE, przy
powiekszeniu do 1500x i napieciu przyspieszajagcym wigzke
elektronéw 15 keV. Uzupetnieniem badan byta mikroana-
liza sktadu chemicznego wykonana metodg EDS w strefie
pekniecia.

Punkt Si Cr Mn Fe Ni
006 0.51 18.88 0.69 72,12 7.80
007 0.66 19.49 0.68 70.49 8.69

Makrostruktura ujawnia prawidtowy uktad potaczenia
spawanego, w ktédrym wyrézni¢ mozna materiat rodzimy,
strefe wptywu ciepta oraz spoine (rys. 3a, 4a). Materiat rodzi-
my zaréwno stali 304, jak i 304H charakteryzuje sie struktu-
ra poligonalnych ziaren austenitu, w ktérych obserwowano
liczne blizniaki (rys. 3b, 4b). Na linii wtopienia, na nadtopio-
nych ziarnach austenitu narastajg krysztaty spoiny zgodnie
z kierunkiem odprowadzenia ciepta (rys. 3c, 4c). W spoinie
obserwowano kierunkowe krysztaty austenitu ze stabo roz-
winietymi ramionami (rys. 3d, 4d). Na podstawie mikroana-
lizy sktadu chemicznego z obszaru spoiny i materiatu rodzi-
mego stwierdzono, ze sktad chemiczny spoiny jest zblizony
do materiatu rodzimego.
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Rys. 5. Wyniki mikroanalizy EDS z obszaru materiatu rodzimego i spoiny stali 304H
Fig. 5. Results of the chemical composition microanalysis at base material and welded joint 304H steel
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Rys. 6. Wyniki proby giecia ztgczy w roztworze 40% kwasu siarkowego (VI) i siarczanie (V1) zelaza (11l): a) Schemat préby giecia, b) probki

po gieciu

Fig. 6. The test results of bending joints in a solution of 40% sulfuric acid (V1) and iron (Ill) sulfate; a) bending pattern, b) specimen after

bending
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Analiza wynikéw obserwacji struktury lica stali 304 w ob-
szarze najbardziej odksztatconym po wytrzymaniu przez 24h
w roztworze kwasu ujawnita powierzchniowe roztrawienie
po granicach ziarn, co moze wskazywa¢ na obnizenie odpor-
nosci na korozje miedzykrystaliczng (rys. 7b). W obszarach
nieodksztatconych nie obserwowano roztrawien, co potwier-
dza wysoka odpornos¢ na korozje miedzykrystaliczng ma-
teriatu rodzimego (rys. 7a). Na powierzchni lica ujawniono
warstwe pasywng (rys. 7a). Jest to prawdopodobnie tlenek
chromu Cr,0; i Zelaza Fe;0,4, ktére powstajg w wyniku reakcji

100 pm
%7200

utleniania powierzchni (rys. 8). Podobne zjawiska wystapity
w przypadku stali 304H (rys 7c, 7d).

Badania mikrostruktury w obszarze lica napoiny na zgta-
dzie poprzecznym nie ujawnity mikropeknie¢ po granicach
ziaren w gtgb materiatu (rys. 9). Oznacza to, ze obserwowa-
ne na powierzchni roztrawienia nie powodujg korozji mie-
dzykrystalicznej ztgcza spawanego i nie maja znaczacego
wptywu na odporno$é konstrukcji na dziatanie agresywnego
srodowiska zwigzanego z redukcyjnymi roztworami kwasu
siarkowego.

SEI

High-vac.

Rys. 7. Powierzchnia spoiny. a) stal 304 w miejscu nienarazonym na zginanie, b) stal 304 w obszarze zgiecia, c) stal 304H w miejscu

nienarazonym na zginanie, d) stal 304H w obszarze zgiecia

Fig. 7. Weld surface: a) steel 304 in a place not bent, b) steel 304 in the bending area, c) 304H steel in a non-bending site, d) 304H steel

in the bending area
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Rys. 8. Analiza EDS w miejscu zgiecia spoiny na stali 304H
Fig. 8. EDS analysis at the bending point of the weld on 304H steel

PRZEGLAD SPAWALNICTWA

N e AV WAV

01— T T T T T LI
000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10.00

keVv

35

Vol. 89 9/2017



g1 500

T ONVED o D L BV e e B0 s o i . Bl A Sl A 5 e B0 y
Rys. 9. Mikrostruktura badanego materiatu: a) mikrostruktura materiatu rodzimego stali 304, b) mikrostruktura spoiny stali 304,
c¢) mikrostruktura materiatu rodzimego stali 304H, d) mikrostruktura spoiny stali 304H, SEM

Fig. 9. Microstructure of the test material: a) microstructure of base material 304 steel, b) microstructure of welded joint 304 steel,
¢) microstructure of base material 304H steel, d) microstructure of welded joint 304H steel

Podsumowanie

Badania odpornosci na korozje miedzykrystaliczng po prdbie zginania zgodnie z normg PN-EN ISO 3651-2 wykazaty,
Ze napoiny wykonane na stali 304, jak i 304H wykazujg dobrg odporno$¢ na dziatanie srodowiska korozyjnego, a w szcze-
gélnosci na korozje miedzykrystaliczng. Obserwacja zgtadéw metalograficznych w obszarze materiatu rodzimego, strefy
wptywu ciepta i spoiny nie ujawnita mikropeknie¢ rozchodzacych sie po granicach ziaren, a jedynie powierzchniowe roztra-
wienia po granicach. Natomiast rozciggana powierzchnia lica w obszarze zginania charakteryzowata sie popekang warstwg
tlenkéw, w tym Cr,0; i Fe;0,, ktéry stanowi warstwe pasywujaca. To zjawisko moze zwieksza¢ sktonno$¢ do korozji elektro-
chemicznej ztgcza spawanego.
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