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Santrauka

Susidarant reikSmingiems elektronikos atlieky kiekiams ieSkoma metody kaip spresti Sig augancia
problema, kuri kelia vis didesnj susirtipinimg dél didelio atlieky kiekio susidarymo ir ganétinai
sudétingo galimo jy perdirbimo proceso. Placiai tyrinéjimos metaly ésdinimo galimybés tirpale, i$
kurio véliau biity galima iSgryninti vertingus metalus ir juos panaudoti pakartotinai. Taciau tokie
tirpalai yra agresyviis ir ésdinantys ne tik atlickoms, bet ir technologinei jrangai. Siame darbe
tyrinéjamos trijy konstrukciniy plieny korozinio atsparumo savybés modelinése terpése panasiose |
tas, kurios naudojamos elektronikos atlieky perdirbimo ésdinant vertingus metalus procesuose.
Pasirinktos modelinés terpés: 1 % NaF, 200 g/l H2SO4, 200 g/l H2SO4+ 100 g/l CuSOs, 200 g/l H2SO4
+ 0,26 % H20., 200 g/l H2SO4 + 1,31 % H20.. Atlikti korozijos tyrimai gravimetriniu ir
elektrocheminiais metodais, bei palyginti jy rezultatai. SEM-EDX analize istirta kai kuriy bandiniy
pavir$iaus morfologija bei elementiné sudétis. Pateiktos sifilomos rekomendacijos renkantis plienus
darbui su tokiomis terpémis, technologiné schema ir jvertintos darbo saugos priemonés.
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Summary

Given the significant generation of electronic waste, approaches are being sought to address this
growing problem, which is a growing concern due to the large amount of waste generated and the
rather complex recycling process that may be involved. The prospect of etching metals into a solution
that can be subsequently utilized for the recovery and reuse of valuable metals is currently under
extensive investigation. However, these solutions are known to be aggressive and corrosive, not only
to waste but also to the process equipment. The present study investigates the corrosion resistance
properties of three structural steels in model media analogous to those employed in the recycling of
electronic waste by corroding valuable metals. The selected model media are as follows: The
following solutions were utilized 1 % NaF, 200 g/l H2SO4, 200 g/l H2SO4 + 100 g/l CuSQOg4, 200 g/l
H2SO4 + H202 0,26 %, 200 g/l H2SO4 + H202 1,31 %. A comparative analysis was conducted on the
outcomes of corrosion tests executed through gravimetric and electrochemical methodologies. The
present study utilizes a SEM-EDX analysis to assess the surface morphology and elemental
composition of select samples. The text presents a series of recommendations for the selection of
steels to work with such media, accompanied by a process flow diagram and an evaluation of safety
measures.
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Ivadas

Visuotiné skaitmeninimo banga, bei didé¢jantis jvairiy elektronikos prekiy prieinamumas, bei
visuomenés vartotojiskumas lemia drastiSka elektronikos atlieky kiekio augimg. Vienas i$§ didziausig
susiriipinimg kelian¢iy elektronikos atlieky Saltiniy yra baterijos. Baterijos placiai naudojamos
energijai kaupti — nuo elektriniy transporto priemoniy, energijos kaupikliy iki mobiliyjy telefony ir
nesiojamyjy kompiuteriy. Jkraunamos li¢io jony baterijos dominuoja $ioje rinkoje, taciau jy paklausai
augant, triikksta reikiamy medziagy. Greitai tobuléjant technologijoms ir daZnai atnaujinant jrenginius,
zenkliai padidé¢ja elektroniniy atlieky kiekiai, kuriy dalj sudaro pavojingos licio jony baterijos. Nors
buitinése elektronikos atliekose esancios baterijos sudaro mazg rinkos dalj, jos pagal ES teise privalo
buti atskirtos i§ jrenginiy ir tinkamai paruostos tolimesniam perdirbimui. Li¢io jony baterijos turi
daug vertingy elementy kurie pagal ES Siuo metu priskiriami kritiniams iStekliams, tokiems kaip
kobaltas, manganas, litis. Perdirbimas gali sumazinti Siy iStekliy gavybos poreikj ir mazinti
priklausomybe nuo importo. Siai dienai daugiausia démesio skiriama §iy elementy atgavimui.
Dauguma tyrimy yra orientuoti j juodosios masés kompozicijos perdirbimo optimizavima. Placiai
naudojama terpé Siems elementams i$§ juodosios masés iStirpinti yra naudojama H2SOs. Taciau Siems
procesams reikalinga ir aukStesné temperatiira ir papildomi reagentai pvz., H.O2, kurie gerina proceso
efektyvuma [28].

Taciau, kaip Zinoma, H2SO4 yra pakankamai agresyvi terpé plienams, todé¢l norint uztikrinti saugy ir
efektyvy vertingy metaly atgavimo technologijy jgyvendinimg, biitina pritaikyti procesing jranga
darbui su sieros rugsties tirpalais — jvertinti medziagy atsparumg ir prie§ pradedant eksploatacija
atlikti sisteminius korozijos bandymus. Tai leisty jvertinti galimg jrangos nusidévéjima, pasirinkus
vienos ar kitos raSies plieng korpusams, maiSykléms ar armatiirai, bei atlikti ekonominius
skai¢iavimus jvertinant investicinius ir i§laikymo kastus.

Darbo tikslas:
istirti korozinj poveikj konstrukciniams plienams modelinése technologinése terpése.

Darbo uzdaviniai :
1. atlikti trijy skirtingy markiy plieno korozijos tyrimus taikant gravimetrinj metoda;
2. atlikti trijy skirtingy markiy plieno korozijos tyrimus taikant elektrocheminius metodus;
3. palyginti skirtingy tyrimy rezultatus, pateikti iSvadas apie plieny tinkamuma naudoti
technologinése terpése, panasiose j modelines terpes.
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1. Literaturos apZvalga
1.1. Plienai

Daznai kaip plienas yra apibiidinami visi gelezies lydiniai. Sakoma, kad plienas yra gelezies ir anglies
lydinys, tac¢iau daug plieny gali neturéti anglies iSvis. Anglies kiekis pagal mase kai kuriuose
plienuose gali biiti tik 0,002 % masés. Placiai naudojami plienai yra maZzaangliai plienai, kurie turi
maziau nei 0,06 % anglies. Mazaangliai plienai naudojami automobiliy kébulams, skardinéms, ir
korpusams gaminti. Jrankiai yra gaminami i§ plieny, kurie turi apie 1,2% anglies. [1]

Dazniausi plienai yra angliniai plienai, kurie turi iki 1,5 % anglies. Ketaus plienai jprastai turi tarp
2,5 % ir 4 % anglies. 1 paveiksle pavaizduota faziy diagrama, kuri rodo metastabilig pusiausvyra tarp
gelezies ir gelezies karbido. [1]
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1 pav. Gelezies-gelezies karbido faziy diagrama [1]

Zemiau 912 °C, gryna geleZis turi j kiing koncentruota kubine (angl. body-centered cubic bcc ),
kristaling struktiirg ir yra vadinama feritine, kuri pazyméta simboliu a. Tarp 912 °C ir 1400 °C,
kristaling struktiira yra kubiné, orientuota j pavirsiy (angl. face-centered cubic — fcc). Si faze
vadinama austenitine ir pazyméta simbiliu y. Tarp 1400 °C ir lydymosi tasko, gelezis yra vél bce
struktiiros. Si faze yra vadinama 8-feritine, bet realiai nesiskiria nuo a-feritinés. Maksimalus anglies
tirpimas gelezyje (bee) yra 0,02 % C, ir y (fcc gelezyje) yra apie 2 %. Gelezies karbidas FesC yra
vadinamas cementitu ir turi sudétyje 6,67% C. Struktiira, kuri susidaro eutektoidinés reakcijos metu
:v— a+ FesC prie 727 °C, sudaryta i$§ pakaitomis besikei¢ianciy ferito ir karbido ploksteliy vadinama
perlitu.
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2 pav. Perlito struktiira sudaryta i§ besikei¢ianciy ferito ir gelezies karbido ploksteliy [1]

Plienai turintis maziau nei 0,77 % anglies yra dar vadinami hypeuktoidais, ir tie, kurie turi daugiau
nei 0,77 % C yra vadinama hypereuktoidais. Vidutinj anglies kiekj turin¢iy plieny (0,2-0,7%)
mikrostruktiiros priklauso kaip staigiai jie yra atauSinami nuo austenitinés temperatiros. Jei
auSinimas labai létas, proeutektoidinis feritas susiformuoja austenito grideliy ribose, supanciose
austenito sritis, kurios véliau virsta perlitu. Kai ausinimas vyksta Siek tiek grei¢iau (auSinimas oru),
néra pakankamai laiko, kad visa anglis i§ austenito grudeliy riby difunduoty j austenito grideliy
centrg. Proeutektoidinis feritas susiformuoja kaip plokstelés (dvimatéje mikrostruktiiroje atrodancios
kaip adatélés), kurios jsiskverbia j seny austenito grudeliy centrus. Taip sumazéja atstumas, kuriuo
turi pasklisti anglis. Susidariusi mikrostruktiira daznai vadinama Widmanstatten struktiira. [1]
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3 pav. Widmanstatten struktiira [1]

Visi angliniai plienai be anglies dar turi silicio ir mangano. Silicis ir manganas yra laikomi kaip
priemaisSos. Manganas reaguoja su siera, kuri visuomet yra laikoma kaip priemaisa ir formuoja MnS.
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Jei mangano nebiity, siera suformuoty FeS. Gelezies sulfidas padengia austenito griideliy ribas ir
i$silydo aukstoje darbingje temperatiiroje. D¢l to plienas yra trumpakiinis (aukstoje temperatiroje
neturi plastiSkumo). Kai islydytas plienas pirmg karta sustandéja, manganas ir kiti legiruojantys
elementai paprastai yra tarpdendritinése srityse. Anglis labiau traukia mangang nei gelezi. Jei plienas
karstai valcuojamas i plokste ar vamzdj, pradinés interdendritinés segregacijos sritys susilygina su
valcavimo kryptimi. Proeutektoidinis feritas susidaro anglies mazai turin¢iuose regionuose, o perlitas
— anglies daug turin¢iuose regionuose. Susidariusi mikrostrukttra yra labai kryptinga, vadinama
juostine mikrostruktiira.[1]
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4 pav. 1018 markés plieno juostiné mikrostruktiira, susidariusi létai jj autausinant nuo 900 °C. Baltos zonos
yra feritinis lydinys, o tamsios — perlitas [1].

Mikrostruktiiros kryptingumas leidzia manyti, kad plastiSkumas skersai valcavimo krypties bty
blogesnis nei lygiagre€iai valcavimo krypciai. Taip ir yra. Taiau pagrindiné prieZastis yra ne juosty
susidarymas, o kar$tojo valcavimo metu vykstantis MnS intarpy pailgéjimas.

1.2. Nerudijantys plienai

Nertidijantys plienai pasiZymi geru atsparumu korozijai vandenyje, atsparumu oksidacijai aukStose
temperatiirose. Visuose nertdijan¢iuose plienose yra bent 11 % Cr. Daugumoje taip pat yra nikelio.
Vandens korozijos atsparumui plienai turi turéti maziausiai 11,5% chromo, kuris juos pavercia
pasyviais oksiduojanciuose tirpaluose. Norint uztikrinti plieno pasyvuma reikalinga dar didesné
chromo dalis. Jei chromo kiekis néra pakankamas uztikrinti pasyvumui, nertdijanciy plieny
atsparumas korozijai panasus j plieny, kuriuose néra chromo. Skirstomos penkios neriidijancio plieno
rusys : feritinis, martensitinis, austenitinis, dupleksinis ir nuosédomis sukietinamas.

Feritinis nertidijantis plienas turi nuo 11,5 % iki 30 % chromo su mazais kiekiais mangano ir silicio.
Anglies kiekis yra palaikomas kaip jmanoma mazesnis. Yra keletas klasiy su 4xx Zymeniu. Kaip
parodyta paveiksle Zemiau , kai Cr > 12,7 %, gryni Fe-Cr lydiniai yra feritiniai (j kiing koncentruota
kubininé struktiira arba
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bce) visose temperatiirose. Dél to jog, jie yra bee, feritiniai nertidijantieji plienai zemoje
temperatiiroje pereina j tasyjj ir trapyji buvi. Jei C + N yra mazesnis nei 0,015 %, per¢jimo
temperatiira yra Zemesné nei kambario temperatiira.[1]

Chromo atominé dalis procentais
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Chromo masés dalis procentais

5 pav. Daug gelezies turincios Fe-Cr fazinés diagramos galas. Nertdijantieji plienai, kuriuose chromo kiekis

vir§ija 12,7 %, yra feritiniai visose temperattirose [1]

1 lentelé. Dazniausi feritiniai neriidijantys plienai [1

EN 10088 AISI nr. % Cr % Mo % Mo % Ti
1.4003 - 10,5-12,5 - ] .
1.4016 430 16-18 - - -
1.4509 441 17,5-18,5 - <10 0,1-0,6
1.4521 44 17-20 1,8-2,5 - <08
1.4621 445 20 - 0,4 -

Mechaninés feritiniy nertdijanc¢iy plieny savybés yra panasios ] mazaangliy plieny. Deformacijos
kietéjimo eksponenté yra apie 0,20, o R verté - apie 1. Jie dazniausiai naudojami architekttrinei ir
automobiliy apdailai. Kai lakstai iStempiami, gali atsirasti pavirSiaus efektas vadinamas rifliavimu,
kurj lemia dviejy kristalografiniy tekstiiry griideliy juostos, kaip parodyta paveikslélyje Zemiau. [1]
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1.4003 ir 1.4016 Pagal EN 10088 klasés yra daZzniausiai naudojami feritiniai plienai. Feritiniams
plienams yra bidinga maZesnis deformacinio kietéjimo greitis nei austenitiniams plienams. Sios
klasés pasizymi pakankamu atsparumu korozorijai ir tinkamos naudoti tam tikrose aplinkose, kai gali
susidaryti pavirSiaus riidijimas (pitingas), jei tai neturi jtakos mechaninéms savybés. Daugiau chromo
turinCios klasés pasizymi geresniu atsparumu korozijai. Feritiniai plienai pasiZymi neblogu
atsparumu chloridy sukeliamam jtempiy koroziniam skilimui.Taciau dél nikelio nebuvimo jie yra
maziau atsparis plySiy korozijai, palyginti su kitais nertdijanciais plienais, bet vis dé¢l to turi geresnj
korozinj atsparuma nei angliniai plienai. [2]

6 pav. Feritinio plieno rifliavimo efektas. [outkokumpu.com zitirétas 2025-01-02]

Martensitiniai plienai yra Fe-Cr-C lydiniai su papildomais elementais arba be jy. Chromo kiekis
svyruoja nuo 12 iki 18 procenty, o anglies tarp 0,1 ir 1,2 procento pagal mase. Taip pat gali buti
kitokiy elementy kaip Mo, V, Nb, Ti ir Cu i$gauti papildomoms savybéms. Sie lydiniai yra
austenintiniai iki 1050 °C, taciau virsta ] martensitinius ausinant. Lydiniy elementy priedai sumazina
martensito pradzios (Ms) ir pabaigos (Ms) temperattras. Todél norint i$laikyti martensito pradzios
temperatiira pakankamai daug aukStesne uz kambario, butinas priedy pridéjimas. Jprastai i$
martensitiniy plieny gaminamos turbinos mentés, spyruoklés, aviacijos jungiamosios detalés,
chirurginai instrumentai, peiliai, skutimosi peiliukai, ir kiti atspartis dilimui daiktai. DaZniausios
martensitinio plieno markés yra pagal AISI 403, 410, 420, 431. Jie yra ganétinai sunkiai apdirbami,
nes turi kieta mikrostruktiirg [3].

2 lentelé. Martensitiniy plieny sudétis [3]

AISI nr. % C maks. | % Simaks. | % Mn maks. | % P maks. | % S maks. | % Ni % Cr

403 0,15 0,5 1,0 0,040 0,030 - 11,5-13,0
410 0,15 1,0 1,0 0,040 0,030 - 11,5-13,5
420 0,15 min 1,0 1,0 0,040 0,030 - 12,0-14,0
431 0,20 1,0 1,0 0,040 0,030 1,25-2,50 | 15,0-17,0

Austenitiniai nertdijantys plienai turi 18-25 % Cr, 8-20 % Ni ir maza kiekj anglies pagal mas¢. Taip
pat turi Mo, Nb, ir Ti, ir yra austenitiniai visose temperatiirse. Austenitiniai plienai uzZima didziausig
grupg 18 nertidijanciy plieny ir sudaro 65-70 % visy naudojamy nertidijanciy plieny. Taip yra ne vien
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dél jy gero atsparumo korozijai, bet ir dél daugelio kity naudingy parametry, kurie apima stiprumag
aukStoje temperatiiroje, stabilumo kriogeninése temperatiirose, ir lengva apdirbamuma bei

suvirinamuma. [3]

3 lentelé. Kai kuriy austenitiniy plieny sudétys masés procentais [Outukoumpu.com]

AISI nr. % C % Cr % Ni % Mo % N Kiti

253 MA 0,03 21,0 11,0 - 0,17 Si, Ce
201 0,05 16,1 3,6 - 0,08 Cu 6,6 Mn
301 0,1 17 7 - - -

304 0,04 18,1 8,1 - - -

304L 0,02 18,1 8,1 - - -

316 0,04 17,2 10,1 2,1 - -

316L 0,02 17,2 10,1 2,1 - -

316H 0,04 17,1 10,1 2,1 - -

316Ti 0,04 16,8 10,9 2,1 - Ti

Austenitiniai plienai yra viengubos (y), arba dvigubos (y+a arba o ) fazinés struktiiros. Tai matoma
paveiksle zemiau, kuriame pavaizduota gelezies, chromo ir nikelio pusiausvyros diagramos
izoterminio pjavio dalis 1100 °C temperatiiroje. 310 klasés, 20Cr-25Ni-Nb ir 12R72HV plienali
patenka j y fazinj lauka, o kiti plienai patenka j dvigubg y+a sritj. Ivairiy austenizuojanciy ar
fertizuojanéiy elementy jtaka austenitui ar feritui gali bati iSreik$ta Ni ir Cr ekivavalentais, pagal
kuriuos galima nustatyti sudétis komerciniy plieny i§ Fe-Cr-Ni diagramos [3].

Ni ekivalentas (masés %) = %N i + % C00.5% Mn + 30% C + 0.3% Cu + 25% N (1)

Cr ekivalentas (masés %) = %Cr+ 2% Si+ 1,5% Mo +5%V +5,5% Al + 1,75% Nb +
1,5%Ti+0,75% W )
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7 pav. Dalis Fe-Cr-Ni izoterminio pjiivio pusiausvyros diagramos esant 1100 °C [3]

Austenitiniy plieny sudétj aplinkos temperatiiroje, staigiai atvésinus nuo apdorojimo temperatiiros,
galima prognuozuoti naudojant Shaefler diagrama, kuri rodo fazines sritis pagal nikelio ir chromo
ekvivalentus. AuksStatemperatiires austenitiniy plieny fazes galima stabilizuoti aplinkos temperattiroje
reguliuojant cheming sudétj arba ausinimo staiguma [3].
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(Cr + Mo + 1.5 5i + 0.5 Nb)

Mikelio ekvivalentas (Ni+30C+30N +0.5 Mn)

Chromo ekvivalentas

8 pav. Shaeffler diagrama [3]
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1.3. Metaly korozijos tipai

Korozija yra laipsniSkas metaly irimas dél cheminés, daznai elektrocheminés reakcijos su aplinka.
Korozijos padariniai yra masés praradimas, suprastéjusios medziagos techninés savybés tokios kaip
mechaninis atsparumas, iSvaizda, nepralaidumas skys¢iams ir dujoms. Nertdijantys plienai yra
dazniausiai naudojami dél jy atsparumo koroziskai aplinkai, ta¢iau nertidijantys plienai atsparis tik
esant atitinkamai cheminei sudéciai ir priklauso nuo aplinkos (terpés) pH bei jos agresyvumo.
Nerudijancio plieno atsparumas korozijai susij¢s su plona pasyvigja plévele, kuri savaime susidaro
ant nerudijancio plieno pavirSiaus oksiduojancioje aplinkoje, jei yra pakankamas chromo kiekis.
Specialus apdorojimas sudaryti $ig pasyvacing plévele néra reikalingas, nes jai susiformuoti uztenka
tokios oksidacinés aplinkos kaip aeruotas vanduo arba oras (oro deguonis). Si plévelé yra labai plona,
vos 1 — 3 nm ir yra sudaryta daugiausia i$ gelezies ir chromo oksidy. Kadangi plévelé dengia metalo
pavirsiy ir apsaugo nuo kontakto su aplinka, elektrocheminés reakcijos nebevyksta, o jei plévelé yra
pazeidziama lokaliai, pvz. nubréziama, ji atsistato, kai pavirSius pasyvuojasi oksiduojancioje
aplinkoje [4].

1-3

Pasyvioji plévelé

Metalinis pavirsius

9 pav. Dviejy sluoksniy pasyvios plévelés modelis ant neriidijancio plieno [4]

Korozijos pazeidimai ant pavirSiaus turi dvi pagrindines morfologijas: ant viso pavirSiaus ir vadinama
bendroji korozija arba tik mazoje dalyje ir vadinama lokalizuota korozija. Esant specifinéms
salygoms ir tempimo apkrovai, gali atsirasti jtrikimy, statmeny tempimo jtempiui, vadinamy
korozijos jtrikimu. Paminétina, kad korozijos metu vykstant procesams tirpsta visos medziagos
sudedamosios dalys, net jei kai kuriais atvejais iStirpsta tik viena sudedamoji dalis t. y. vyksta
selektyvioji korozija, arba pazeidziama tik grudeliy riba, todél atsiranda tarpkristaliné korozija [5].

22



Tolygi korozija Galvanine korozija

Taskine korozija Plysiy korozija (7
V o/ G
| —=— I
Tarpkristaline korozija Aplinkos sukelta trikimo korozija

Srauto veikiama korozija Vandenilio poveikio korozija

\M"“?ﬂ_:_})_ — — —_———
- - = -
e e

10 pav. Korozijos tipai [5]

Metalo korozijos sukelti tolygiis pavirSiaus pazeidimai yra vadinami tolygiaja korozija. Sis korozijos
tipas jprastai apibtidinamas kaip bendras medziagos (metalo) plonéjimas iki kol medziaga suyra.
Paprastas tolygiosios korozijos mechanizmas, supaprastinus ir priimant, kad aprasomas vienas anodas
ir katodas, esantys geleziniame kiine jmerktame j aeruotg vandenj [6]. Tuomet anodo reakcija bty :

Fe—Fe?"+2¢". 3)

Praradus elektronus, ant anodo lieka teigiamai jkrauti jonai, kurie migruoja i§ anodo i katodg ir
pernesa teigiamg srove. ISlaisvinti elektronai anode migruoja i§ anodo j katoda per metaline granding.
Sie elektronai naudojami redukuojant deguonj, esantj vandenyje, kuris lie¢iasi su katodu. Todél
katode gali vykti viena i$ $iy reakcijy :

Riigscioje terpéje, kai pH<7, katodiné reakcija yra vandenilio jony redukcija :
2H"+2e" — Ho1. )

Neutralioje arba bazingje terpéje, kurios pH = 7 arba pH > 7, katodiné reakcija yra iStirpusio
deguonies redukcija, kuri yra vyraujantis procesas sukeliantis $ig korozija.

O2+2H20+4e —40H", (5)
Neigiamai jkrauti OH jonai reaguoja su teigiamais Fe?* jonais ir sudaro Fe(OH)s.

4Fe?*+20H —4Fe(OH).|. (6)
Esant daugiau deguonies, 4Fe(OH). oksiduojasi iki 4Fe(OH)3

4Fe(OH)2+ 02+2H20—2Fe(OH)s| . (7)
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Gelezies hidroksidas reaguodamas su deguonimi virsta hidratuotu geleZies oksidu:
4FE(OH)3+ 0,—2Fe2033H20] + 2H,0 [6]. (8)

Aplinkoje, kurioje yra pastovi temperatiira ir cheminé sudétis, tolygi korozija vyksta gana vienodu
greiCiu, todél prieSingai nei kity korozijos rasiy, pavyzdziui, ply$inés arba taskinés korozijos, $ios
greit] galima iSmatuoti. Korozijos greitis gali biiti iSreiSkiamas storio sumazéjimu per tam tikrg laika,
pvz. milimetrais arba mikrometrais per metus. Nertdijantis plienas paprastai laikomas atspariu
korozijai tam tikroje aplinkoje, jei korozijos greitis ne didesnis kaip 0,1 mm per metus. Temperatiiros
ir koncentracijos poveikis gali biiti pateiktas kaip izokorozijos diagrama, kuriose linijos vaizduoja 0,1
mm per metus korozijos greitj konkreciai plieno rusiai. Oksiduojanciose riigstyse, tokiose kaip azoto
rugstis, neriidijantieji plienai paprastai iSlaiko pasyvyji sluoksnj, todél néra jautris tolygiai korozijai.
Taciau stipriai oksiduojancioje aplinkoje, pvz., karStoje koncentruotoje azoto, chromo riigStyse
pasyvusis sluoksnis gali tapti nestabilus ir oksiduotis iki labiau tirpiy junginiy, vykstant vadinamai
transpasyviajai korozijai. Atsparumas jprastai did¢ja esant didesniam chromo, nikelio ir molibdeno
kiekiui, ta¢iau Siose stipriai oksiduojanciose aplinkose nustatyta, kad molibdenas kenkia atsparumui
korzijai. Stipriai redukuojancios riigstys, tokios kaip druskos rigstis ar fluoro riigstis, lengvai suardo
nertdijancio plieno pasyvyjj sluoksnj, su maza tikimybe, kad jis galés vél pasyvuotis. Taigi, dauguma
nertdijanciy plieny yra skirti naudoti tik su praskiestomis stipriai redukuojanciomis riigstimis. Sieros
rigstis yra pavyzdys, kai korozija nebiitinai didéja didéjant riigsties koncentracijai. Si ruigstis yra
redukuojanti mazose ir vidutinése koncentracijose, bet oksiduojanti kai yra koncentruota. Be to,
jonizacijos laipnis pasiekia maksimumg esant vidutinei koncentracijai, todél §i riigstis yra labiausiai
korozyvi nertidijan¢iam plienui koncentracijos réZiuose tarp 30 ir 80 % pagal mas¢ ir maZiau agresyvi
esant didesnéms koncentracijos. PriemaiSos taip pat turi didele reikSme riig8¢iy korozingumui.
Redukuojantys agentai, tokie kaip H.S, arba SO, gali padidinti korozijos greitj. PrieSingai nei
taskinés ir plySinés korozijos atveju, oksiduojancios priemaisos, pavyzdziui, gelezies ir vario jonai,
azoto rugstis ir iStirpes deguonis, gali paskatinti pasyvacijg ir sumazinti korozinj aktyvuma. Net ir
nedidelés halidy koncenctracijos didina nertidijan¢iy plieny korozijos greit] tiek organinése tiek
neorganinése rugstyse [4].
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11 pav. Izokorozijos diagrama, 0,1 mm per metus jvairiy markiy austenitiniam neriidijan¢iam plienui
skirtingos koncentracijos sieros riigsties tirpale [4]

Sieros rugstis su vario sulfatu
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12 pav. Izokorozijos diagrama, 0,1 mm per metus austenitiniam neriidijan¢iam plienui 316L markés,
skirtingos koncentracijos sieros riigsties tirpale, turincio vario sulfato priedo [4]
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Taskinés korozijos mechanizmas yra visiSkai prieSingas bendrajai korozijai. Taskiné korozija sukelia
vietinius oksido sluoksnio pazeidimus. Sis vietinis paZeidimas sukelia ,,vidinio galvaninio elemento*
atsiradima metale, kur maza koroduojanti démé veikia kaip anodas, o likusi dalis lieka inertiniu
katodu. Taskiné korozija pasizymi labai mazais medziagos nuostoliais, priesingai nei tolygi korozija.
Taciau, jos atsiradimas ir plitimas gali atsirasti labai greitai. TaSkinés korozijos rizika kyla didéjant
chloridy koncentracijai, temperatirai, korozijos potencialui ir mazéjant pH [7]. Taskinés korozijos
procesai gali buti paaiSkinami klasikine arba ne klasikine teorijomis. Pagal klasiking teorija procesas
sudarytas 1S trijy faziy :

1 fazé: pasyvios plévelés formavimasis ant metalo pavirSiaus. Dvisluoksnius paprastai sudaro
kompaktiskas vidinis sluoksnis ir iSorinis sluoksnis, sudarytas i§ anijony ir/arba katijony. Plévelés
pasyvumas iSlieka, nors iSorinis sluoksnis yra nestabilus. Nesant iSorinés nusédusios fazés, vidinis
sluoksnis pasizymi pasyvumu.

2 faz¢é: taSky formavimasis tose metalo pavirSiaus vietose, kur plévelé arba pavirSiaus sluoksniai yra
pazeisti. Yra jvairiy nuomoniy, kaip prasideda taskiné korozija. Viename i§ principy akcentuojami
metalo pavirSiui biiddingi mikroskopiniai defektai, tokie kaip intarpai, grudeliy ribos, jbrézimai ir t.t.,
o kiti teigia, kad metalo pavirSiaus nevienodumas ir jo i$plitimas iki matomy matmeny atsiranda po
to, kai pasyvus metalas yra veikiamas korozinés terpés. Taikant pirmajj principg daroma prielaida,
kad pasyvusis metalas yra nevienalytis, o taikant antrajj, kad pasyvaus metalo ir korozinés terpés
sasajoje yra indukuotas nevienalytiSkumas. Abu principai turi savo privalumy ir vienas kito
neisskiria.

3 fazé: taSky did¢jimas. Stabiliy ir nuolat auganciy taSky augimas yra paskutinis taskinés korozijos
etapas.[6]

Viduje ir aplink korozijos taSka, pH sumazéja dél vykstanCios katijony hidrolizés kaip parodyta
reakcijose Zemiau :

M—M*2+2e"(Anodas); 9)
M*2+H,0 — M(OH)* + H*; (10)
M(OH)* + H20 — M(OH), + H*. (12)

Kuomet pradeda didéti korozija taske, susidaro labai ruigstiné aplinka, kuri didina susidarymo greitj
ir duobés gylj. Susidariusiy duobiy formos gali biiti jvairios : siaura gili, elipsés, plati negili, po
pavirSiumi, jpjovos formos ir kt.Vienas i§ svarbiy taskinés korozijos parametry yra kritiné pitingo
temperattira (CPT), kuri parodo, kokia yra Zemiausia temperatiira, kurioje metalo pavirSiuje atsiranda
taskiné korozija tam tikroje terpéje [8].

PlySiy korozija yra panas$i | taSking korozija, nes turi kriting plySiy susidarymo temperatiirg (CCT).
Lydiniy klasifikavimas pagal atsparuma plySinei korozijai yra beveik toks pat kaip ir taskinés
korozijos atveju [9]. Pagrindinis plySinés korozijos parametras yra kritinis plySinio tarpo dydis,
apibiréziantis kaip maziausias dydis, leidziantis agresyviai aplinkai patekti j plySi, bet trukdo
deguonies difuzijai. Kritinis plySio dydis yra tarp 0,1 pm — 0,1 mm, priklausomai nuo metalo sudéties.
Tipinés salygos, kuriomis susidaro plySin¢ korozija yra : jtrikimai metale, paprastai atsirandantys dél
prasty suvirinimo sitiliy, pavirSiaus persidengimas pvz. sujungimuose ir srieginése jungtyse, jei
metalai skirtingi reikia jvertinti galvaninj poveikj. Jungtyse tarp metalo ir nemetaliniy medziagy,
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paprastai biina jungése ir sandarinimo tarpikliuose, taip pat susidaro kur yra nuosédy, korozijos
produkty ar kity terSaly. Pvz. Silumokaiciuose kritinés vietos yra tarpai tarp ploks¢iy, vamzdziy laksto
ir vamzdzio, vamzdzio ir diafragmos, sujungimai, tarpinés.[5]

1.4. Fluorido jony jtaka korozijai

Fluorido jonas pasizymi didelio aktyvumo tirpinimo geba. Jrodyta, kad austenitiniy plieny korozijos
HF arba fluorido jony tirpale mechanizmas yra pasyvacijos procesas. Taciau egzistuoja du skirtingi
pozilriai | austenitiniy SS pasyvacijos silpnéjimo procesa. Nagrin¢jant reakcijos kinetika, SS
korozijos mechanizmg HF tirpale galima apibiidinti kaip difuzija tarp metalo elementy ir terpés (HF
ir H20), kuri pavaizduota lygtyse :

M— Mn +ne; (12)
H20+ne — 02 +nH*"HO+ne — OH +H"; (13)
HF +e — F +H*; (14)
MOy + xF— — MFy+y/2 0", (15)

Kaip parodyta 1 — 3 lygtyse, HF tirpale kartu egzistuoja trys tipiski anijonai : F, O ir OH". Buvo
manoma, kad metalo katijonai yra linke reaguoti su O2- ir OH-, kad ant pavirSiaus susiformuoty
pasyvios plévelés sluoksnis, kaip parodyta 12 ir 13 lygtyse. Kuomet vientisa pasyvioji plévelé ant
pavirSiaus susiformuoja, tuomet laisvi fluorido jonai sparciai ir tolygiai kaupiasi ant pasyviosios
plévelés, kartu reguodami su $iais oksidais, kaip pavaizduota 15 lygtyje. Sios reakcijos produktai yra
tirpios arba pusiau tirpios medziagos. Nuolatinés florido jony ,atakos* metu pasyvioji plévele
plon¢ja, o pavirSiaus produktai palaipsniui storéjo ir virto akyta morfologija. Tai yra florido jony
sukelta destrukcija, kuri lemia laipsniskg pasyviosios plévelés praradima. Tai pavaizduota paveiksle
7emiau, a) dalyje. Sj mechanizma galima laikyti fluorido jony sukeltu pasyviosios plévelés irimo
procesu [18].
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13 pav. Du skirtingi neriidijancio austenitinio plieno korozijos mechanizmai HF tirpale [18]

Taciau, kiti Saltiniai teigia, kad pasyviosios plévelés irimg lemia didesnis F~ir matricos giminingumas.
Kaip matoma 1 ir 3 lygtyse, susidare¢ fluoridai pavirSiuje smarkiai stabdo austenitinio neriidijancio
plieno pasyvavimo procesg, ta¢iau siaura pasyvacijos sritis gali biiti nustatyta poliarizacijos kreivéje.
Korozijos metu tirpale esantys fluorido jonai iSretéja, todél padaugéja fluoridy ertmiy pavirsiuje.
Véliau H20, O* arba OH" prasiskverbé j fluoridus ir sureagavo su matricos apatine dalimi,

sudarydami pasyvia plévele matricos ir fluoridy salyy¢io vietoje. Sis procesas pavaizduotas 13 pav.
b) dalyje [18].
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14 pav. AISI 304 plieno korozijos greicio priklausomybé nuo fluorido koncentracijos. F- koncentracijos
priklausomybé nuo korozijos greicio kitimo i$greztoje kiauryméje veikiant C1- 0,5 mol/l (0.5% (NH4)2SO4
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15 pav. AISI 304 plieno korozijos grei¢io priklausomybé nuo fluorido koncentracijos. F~ koncentracijos
priklausomybé nuo korozijos greic¢io kitimo i§greztoje kiauryméje veikiant C1- 0,05 mol/l (0.5%(NH4)2SO4
[19]
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16 pav. AISI 304 plieno korozijos greicio priklausomybé nuo fluorido koncentracijos. F- koncentracijos
priklausomybé nuo korozijos greicio kitimo isgreztoje kiauryméje veikiant CI- 0,1 mol/l (0.5% (NH4)2SO.
[19]

14 — 16 paveiksluose pavaizduoty grafiky tyrime buvo tiriama F~ jony jtaka imituojamos uzdaros
ertmés vidinei korozijos eigai, sudarant modelinj sieros Salinimo $lamg su 0,5 % (NH4):SO4 ir C1™
koncentracijomis siekian¢iomis 0,01, 0,05 ir 0,5 mol/l esant skirtingoms F~ koncentracijoms. 14 — 16
pav. parodyta, kad didéjant C1™ koncentracijai, gr¢ztoje angoje korozijos greitis didéja, kas rodo
sustipréjusig korozija uzdaroje srityje. Kuomet CI™ jony koncentracija yra 0,01 mol/l (14 pav.)
korozijos greitis linkes didéti didéjant F~ koncentracijai, pasickdamas maksimumg ties 0,04 mol/l.
Véliau, did¢jant F~ koncentracijai, korozijos greitis palaipsniui mazéja ir tampa mazesnis nei tuo
atveju, kai F~ néra. Kai CI™ koncentracijos yra 0,05 ir 0,1 mol/l (atitinkamai 15 ir 16 pav.), korozijos
greitis greztoje angoje kinta did¢jant F~ koncentracijai, laikantis panasios tendencijos. Kai korozijos
greitis yra mazesnis nei be F~, tai yra kai grezty angy korozija yra slopinama, moliniai F~ ir CI
santykiai atitinkamai yra 20, 16 ir 15, o tai rodo, kad F~ slopinimo poveikis priklauso ne tik nuo $iy
dviejy jony santykio, bet ir nuo C1~ koncentracijos.

Palyginus su imitacinio uzdaro tirio eksperimentiniais rezultatais, greztos skylés korozijos greitis
paprastai did¢ja, o ne nuolat mazéja, kai j tirpalg iJdedamas nedidelis kiekis F~. Tuo paciu metu, kai
F~ir CI” molinis santykis yra didesnis nei 2 (F /CI” > 2), korozija yra Zymiai slopinama. Imituojama
uzdaro tiirio celé buvo prijungta prie potenciostato, kuris uztikrino pastovia jtampa, kad korozijos
procesas testysi. Kaip buvo pastebéta, korozija skyléje vyko savaime. Esant mazoms F~
koncentracijoms, tirpalo laidumas paprastai didéja, o tai skatina korozijg. Todél korozijos slopinimas
vyksta tik esant dideléms F~ koncentracijoms. [19]
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n Cl + M#* = MCI, F-+H*=HF

nF +M™
M +n H,0 = =MF,
M(OH), +n H*

Neradijanéio plieno korozija esant CI Neradijanéio plieno korozija esant CI ir F

17 pav. (a) Nertdijancio plieno korozijos plitimas esant CI" ir (b) F~ slopinimo mechanizmas esant ClI- [19]

Fluorido jonai pasizymi slopinanc¢iu poveikiu lokalizuotos, uzdarose ertmése vykstancios 304 markes
nertidijanéiojo plieno korozijos plitimui esant chlorido jonams. Kaip parodyta 17 pav., kai sistemoje
yra tik CI", kuris migruoja j uzdarg ertmg¢ per rudziy sluoksnj, korozija plinta pagal autokatalizinj
ragstéjimo mechanizma. Kai kartu sgveikauja F~ ir CI” 17 pav. b dalis, F~ reikSmingai slopina
lokalizuotg korozija uzdaros ertmés stadijoje dél Siy priezas¢iy:

— Jony konkurencija: F~ konkuruoja su CI™ dél migracijos j uzdarg ertme. Esant dideléms F~
koncentracijoms, CI™ migracija sumazéja, todél slopinamas CI™ sukeltas autokatalizinis
rigstéjimo procesas.

— HF susidarymas: Patekes j uzdarg zong, F~ jungiasi su vandenilio jonais, sudarydamas
termodinami$kai stabilig silpng riig§tj HF. Tai maZina H* Kkoncentracijg ir neleidzia pH
reik§mei reikSmingai kristi.

— Apsauginio sluoksnio susidarymas: F~ reaguoja su metalo jonais ir sudaro pusiau tirpius
junginius FeF; ir CrFs, kurie nuséda ant vidiniy uzdaros ertmés pavir$iy, veikdami kaip fizinis
korozijos barjeras. [19]
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18 pav. Vidutinis korozijos greitis priklausomai nuo fluorido kiekio 316L plienui. Y asis korozijos greitis

[20]

18 paveiksle pateikti vidutiniai korozijos greiciai, apskaiCiuoti pagal korozijos nuostolius
panardinimo metodu atlikty bandymy metu, priklausomai nuo fluorido kiekio tirpale. Kaip matyti,
did¢jant fluorido kiekiui, vidutiniai korozijos greiciai mazéja. Vis délto, korozijos greitis, nustatytas
remiantis bendrais korozijos nuostoliais, negali biiti laikomas esminiu parametru vertinant taskinés
korozijos atsparuma, nes §i korozijos forma yra netolygi ir lokalizuota. Nepaisant to, Sis rodiklis
padeda susidaryti bendrg vaizda apie galimus taskinés korozijos kinetikos poky¢ius [20].

19 pav. Tipiskos taskinés korozijos zidiniy formos po 42 dieny pilno panardinimo bandymo:a) 0,9 %
NaCl,b) 0,9 % NaCl + 0,05 % NaF,c) 0,9 % NaCl + 0,5 % NaF [20]
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1.5. Korozijos tyrimo badai

Metalo korozijos bandymy riisis priklauso nuo aplinkos veiksniy, kuriuos jis patiria. Todél svarbu
nustatyti, kokius duomenis norime surinkti i§ atlieckamy testy ir kokie yra turimi bandiniai. Vienas
laboratoriniy korozijos tyrimo biidy drusky iSpurSkimo metodas. Jis apraSsomas DIN EN ISO 9227
standartu. Sis metodas gali biiti naudojamas koroziniam atsparumui nustatyti tiriamajai medziagai
arba jos antikorozinei dangai. Tai yra placiausiai ir seniausiai naudojamas laboratorinis bandymas.
Bandymas imituoja stiraus vandens riika, taip yra nustatoma per kiek laiko atsiranda oksidai ir koks
yra bandinio atsparumas korozijai [10].

Siuo atveju aktualesnis yra panardinimo metodas. Papras¢iausias panardinimo bandymas atliekamas
panardinant medziagg | tiramajj tirpalg. Atliekant §] bandyma nustatomas medziagos atsparumas
tirmgjai terpei. Masés nuostoliai kurie atsiranda dé¢l korozijos surandami naudojant standartinius
laboratorinius kuponus. Vienas i§ panardinimo metoda aprasanc¢iy standarty yra ASTM G31, kuris
medziagos korozijos greitj pavercia j laiko vienetg, kuris paprastai yra milimetrai per metus. Testo
trukmé gali trukti jvariai — nuo 24 valandy iki 10 ar 20 dieny. Pagrindiniai korozijos vertinimo
kriterijai tiriant bandinj Siuo metodu yra iSvaizdos pokyciai ir masés pakitimas. Pavyzdziui pagal
ASTM G31 korozijos greitis gali biiti apskaiiuojamas pagal lygt; :

CR=876 - 10*-W/A t-p

&ia : CR —Korozijos greitis, mm/metus; W — masés pokytis, g; A— bandinio plotas, cm?; p — medziagos
tankis g/cm?®, t — laikas, h.

Jei pagrindiné korozijos riiSis yra vietiné korozija arba taSkin¢ korozija, tuomet korozijos greiciui
nustatyti nereikéty naudoti masés nuostoliy bandymo, nes jei korozija yra tik mazuose plotuose, o ne
visame pavirSiuje tuomet gausime labai mazus dydzius ir bus sunku pastebéti mazus masés pokycius.
D¢l to gali biiti sunku interpretuoti rezultatus. ATSM G31 sitilo minimaly bandymo laikotarpj, kuris
gali padéti iSvengti problemy kylanc¢iy dél labia mazo masés poky¢io. Bandymo laikas, h = 787,4/CR

Taigi, jei iSmatuotas korozijos greitis yra 1 mm/metus, siilomas maZiausias bandymo laikas yra 787
valandos arba 32 dienos. Ko pasekoje, 18 ilgesnés bandymo trukmés gauname didesnj tiksluma. Tokie
net ir nedideli pastebéti korozijos grei€io pokyciai gali turéti jtaka. MaZzi pokyciai taip pat gali atsirasti
dél valymo po bandymo ar aplinkos priemaisy nusédimo. NACE TM0169-95 (281-228-6200)
bandymo metode pateikiamos rekomendacijos kaip nustatyti optimaly bandymo laikg atliekant
panardinimo bandymus [10].

ISO 3651 standartas apribrézia metodikg nustatyti tarpkristalinei korozijai fertiniam, austeniniam ir
duplex plienams sieros ragsties aplinkoje. Cia i§skiriami trys metodai : A — 16 % sieros rugsties/vario
sulfato testas, B — 35% sieros riigties/vario sulfato testas, C — 40 % sieros riigSties/gelezies sulfato
testas. Naudojant plok§¢ius bandinius storis turéty biti tarp 2 — 6 mm, plotis > 10 mm, ilgis > 50 mm.
Bandiniai gali biiti termiskai apdorojami arba ne, pasirinktinai. Bandiniai turi biiti nuSveisti 120
SturkStumo Sveitimo popieriumi, nuriebalinti. Pagal koncentracijas paruoSiami tirpalai, kievienam
bandiniui turi tekti ne maZiau nei 10 ml-cm™ tirpalo, jei toje pacioje kolboje bus talpinamas daugiau
nei 1 bandinys. Bandiniai patalpinami j Salta tirpalg ir uzvirinami ir laikomi verdan¢iame tirpale 20-
25 valandas. Véliau atliekami lenkimo bandymai nustatyti ar neatsiranda jtrukimy [11].
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ISO 11845 2020 standarte aprasomi korozijos tyrimy atliekant juos panardinimo metodu principai.
Pagrindiniai aspektai atliekant tokius bandymus yra kuo tiksliau atkartoti salygas, kuriose tiriamoji
medziaga bus naudojama. Siekiant atlikti bandymus greiciau ir intensyvinant korozijg sukeliancias
aplinkybes — didinant temperattira, koncentracija galima gauti rezultatus, kurie daznai neatspindi
praktiniy salygy. Svarbu laikytis pastovaus standartuose numatyto tirpalo kiekio tenkancio tiriamojo
bandinio ploto vienetui. Svarbu tiksliai nustatyti tiriamyjy bandiniy chemine sudétj, jy gamybos buda
ir kitas su gamyba ir paruoSimu susijusias aplinkybes — medziagos forma, matmenis, bandinio
pavirsiaus biiseng, mechanines savybes, cheminj arba mechaninj apdorojima, apsauginius sluoksnius
ir dangas. Bandiniy paruoSimas turéty buti tiksliai apraSomas, vengti nereikalingo mechaninio
apdirbimo, temperatiiros poveikio krastams juos pjaustant. Bet kokie pjtivio brokai atsirad¢ gaminant
bandinius turéty biiti paSalinti. Bandiniy pavirsius turéty biti i$laikytas toks pats kaip ir praktikoje
naudojamos medziagos, bandinius reikia nuriebalinti, suzenklinti. Sunumeruoti bandinius galima
jmuSant numerius ar raides, taCiau tai atliekant dél patirto mechaninio streso gali atsirasti vietiné
korozija, todél naudojant jautrias medziagas reikty rinktis kitus Zyméjimo biidus. Santykis tarp
bandinioploto ir tiriamosios terpés turéty biiti bent 5 ml/cm? Bandiniai turéty baiti su skyle ir
pakabinti ant plono sintetinio siiilo arba stiklinio kabliuko. Svarbu i§laikyti adekavacius atstumus tarp
indo sieneliy ir tarp paciy bandiniy. Tik tos pacios medZiagos bandiniai turéty buti tiriami tame
paciame inde [12].

ISO 5156 2022 standartas apraSo panardinimo metodikg tiriant dezifekanty korozija metalams ir
lydiniams. Standartas paZymi, kad bandymo indas turéty biiti pakankamo dydzio, kad bandiniai bty
laisvai jdedami ir pilnai panardinti vertikalioje pozicijoje ir tiriamoji terpé negaléty garuoti atlickant
bandymus. Plac¢ios angos sandarinamas stiklainis arba kolba su kamsciu, kurie yra tinkamo dydzio
gali buti naudojami kaip tyrimo indai, svarbu uZztikrinti saugumo priemones nuo indo sprogimo.
Bandiniy laikliai turéty laikyti bandinius pilnai panardintus ir uztikrinti atstumag tiek tarp jy, tiek nuo
indo sieny. Bandiniy laikliy medziaga — inertiSkas plastikas arba stiklas. Analitinis tikslumas sveriant
turéty bati uztikrintas bent 0,1 mg. Siekiant uztikrinti medziagy, kurios garuoja zemoje temperatiroje,
apsaugg nuo iSgaravimo galima naudoti grjztamaji kondensatoriy. Bandiniy dydis turéty biiti 50 mm
X 25 mm x 2mm, su 3 mm skyle pakabinimui. Visi bandiniai turéty biiti nuSveisti su Sveitimo
popieriumi, su zyméjimu skaiciais arba raidémis, iSmatuoti slankmaciu ir apskaiciuotas plotas.
Bandiniai nuvalomi acetonu ir i§dziovinami. 6 i§ 7 bandiniy pasveriami 0,1 mg tikslumu. Bandinio
panardinimo ploto ir bandomosios terpés santykis turéty biiti 10 ml/cm? [13].

TaSkinés korozijos nustatymo ir tyrimy metodikos aprasomos ISO 11463 20 standarte. Taskiné
korozija gali biiti aptinkama ir vizualiai naudojant mazo didinimo lupg arba jos nenaudojant. Taip
galima nustatyti ar korozija vyksta ir palyginti su Svariu medZiagos plotu. Norint tai atlikti tiksliau
reikia paSalinti korozijos produktus nuo tiriamyjy bandiniy. Optiniai metodai gali biti taikomi tirti
nuvalyto metalo pavirsiy ir apytikslj taSky dyd;j ir pasiskirtyma. Tai galima atlikti ir su nedideliu
mikroskopu didinimu — apytiksliai 20 karty. Kadangi per mikroskopo akj yra ganétinai sudétinga
skaicuoti taskus, tam galima naudoti plastikinj tinklelj su 3 — 6 mm kvadratinémis akutémis. Taip
galima skaiciuoti taSkus kiekvienoje akutéje ir nepamesti zitir¢jimo tasko. Taip pat galima bandinj
patalpinti X-y koordinaciy erdvé¢je ir taip aprasSyti kiekvieno tasko koordinates. Sudétingos optinés
mikroskopijos technikos tokios kaip neriboto fokusavimo mikroskopija ir konfokaliné lazeriné
mikroskopija naudojama nustatyti taSkus ir sudaryti 3 dimensijy taskus bei nustatyti taSko forma.

In situ neardomoji analizé yra maziau efektyvi nustatant tasky vietg ir forma nei kai kurios kitos,
taciau yra neretai naudojama in situ, todél ir praktikoje. Vienas i§ neardomosios analizés biidy yra
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radiografinis, kai analizei naudojami rentgeno spinduliai. Taskai turéty bati bent 0,5 % tokio dydzio,
kokio yra matuojamojo kiino storis. Kiti metodai yra elektromagnetinis, ultragarsinis, naudojant
skvarby skysti, replikacija [14]. Paminétieji metodai néra tikslas ir naudingi, todél néra placiau
naudojami tiksliems laboratiniams tyrimams.

Tikslesni metodai naudojami laboratorijose ir vadinama ex situ. Viena i$ priemoniy atlikti tokia
analize yra skenuojantis elektroninis mikroskopas. Juo galima sudaryti taSky vaizdus metalo
pavirSiuose ir nustatyti taSko matmenis bei nustatyti santykj tarp skirtingy metalo mikrostrukttry.
Apjungiant skenuojanti elektroninj mikroskopg su EDS ir WDS galima nustatyti tasky ir korozijos
produkty elementing sudétj. TaCiau esant gilesniems taSkams ir jsirézus po pavirSiumi, elektrony
emisija negali vykti sklandziai ir tai gali limituoti Sio metodo efektyvumg. Rentgeno kompiuteriné
tomografija yra neardinti analizé, kuri kartu su vaizdo atkiirimo programine jranga gali sudaryti 3D
tasky vaizdus. Vaizdai sudaromi pjuviais per bandinj leidziant didelio intensyvumo rentgeno
spindulius, kuriy Saltiniai gali bati jvairGs. Taciau bandinio storis yra limituotas dél rentgeno
spinduliy skvarbos.

Masés nuostoliai taskinés korozijos atveju néra matuojami, Nnes masés pokyciai yra labai nedideli,
tod¢l negalima to iSmatuoti pakankamai tiksliai. Taip pat tai nieko neatskleisty apie paciy tasky
pobiudj forma, tankj, gylj [14].

1.6. Elektrocheminiai korozijos tyrimo metodai

Elektrocheminiai korozijos tyrimai apima daug jvairiy metodiky, kuriomis gali tirti bendraja, vieting
ir galvaning korozija. Bendroji korozija gali biiti tirinéjama lininijés poliarizacijos varzos (ASTM-
G59), elektrocheminio triuk§mio metodika (ASTM-G199) ir kitomis. Galvaning korozijg galima tirti
galvaninio rySio technika (ASTM-G71). Lokalizuotai korozijai tirti naudojamos tokios metodikos
kaip ciklinés potenciodinaminés poliarizacijos metodika (AST-G61), kritinés pitingo temperatiiros
metodika (ASTM-G150) ir repasyvacijos potencialo metodika (JIS 0592).

ASTM-G59 — linijinés poliarizacijos varzos metodika naudojama bendrajai korozijai tirti. Sis
metodas pritaikytas medZiagos poliarizacinei varZai ir korozijos srovei nustatyti per potencialo
pokycius pagal korozijos potencialg. Taikant §ig metodika méginio atviros grandinés potencialas
(OCP, angl. OCV) matuojamas 5 ir 55 minutes, kad buity uZtikrintas sistemos stacionarumas. Tada
méginys 1 minute poliarizuojamas esant -30 mV ir OCP, po to potencialas skenuojamas nuo -30 mV
iki 30 mV ir Eoc 10 mV/min greiciu. Programinéje jrangoje galima pasirinkti automatinj diapazona,
kad bty galima optimizuoti srovés matavima (uztikrinti maksimaly tikslumg), kai matuojama
jtampa. Srovés vidurkinimas per pasirinkta procenting zingsnio trukmés dal; leidzia iSlyginti
duomenis ir matuoti daugiausia farading srove. Programoje esanciais jrankiais galima nustatyti
poliarizacijos varza Rp ir korozijos srovg lcorr, kurias galima panaudoti ir korozijos greiciui nustatyti.

ASTM-G71 galvaninio rySio metodika apima galvaninés korozijos bandymy atlikimg ir vertinima,
siekiant apibiidinti dviejy nepanasiy metaly elgseng, turinCiy elektrin] kontakta elektrolite mazo
srauto sglygomis. ASTM - G71 standarting procediirg sudaro nulinés jtampos jjungimas tarp darbinio
elektrodo ir pagalbinio elektrodo ir srovés bei potencialy matavimas lyginant su lyginamuoju
elektrodu. Siuo metodu tiesiogiai matuojama galvaniné srové. Srovés duomenis galima paversti
teoriniu korozijos greiciu pagal Faradéjaus désnj [15].
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20pav. Grafiniy priklausomybiy, i$ kuriy pagal standarto ASTM-G61 metodika yra nustatomas teorinis

korozijos greitis pavyzdys [15]. Cia: Ewe — tiriamojo (darbinio) elektrodo potencialas; OCV — atvirosios

grandinés potencialas, Ec.— pagalbinio elektrodo potencialas, tr1— stabilizacijos periodas, ti— sgveikos
periodas, trz— antras stabilizacijos periodas, t — laikas.

Ciklin¢ potencialodinaminé poliarizacija (CPP) yra dazniausiai naudojamas elektrocheminis
atsparumo vietinei korozijai testas. Ciklinés potenciodinaminés poliarizacijos matavimas naudojamas
pasyviyjy medziagy santykiniam jautrumui vietinei korozijai nustatyti. Taikant §j metoda,
matuojamai srovei taikoma jtampos amplitudé su srovés apribojimu (Ip). Kai matuojamoji srové
pasiekia Ip (arba atitinkamg nustatyta srovés tankj), itampos keitimas j vieng pus¢ sustabdomas ir
pradedamas jtampos keitimas ] kitg pus¢. Gautas srovés ir potencialo grafikas leidzia nustatyti
korozijos potenciala, korozijos srove, pasyviaja srove, taskinés korozijos potencialg ir pakartotinio
pasyvavimo potencialg [15].

dE
dt £

21 pav. Grafiniy priklausomybiy, i§ kuriy pagal standarto ASTM—-G61 metodikg yra nustatoma vietiné
korozija, pavyzdys [15]. Cia: Ewe — tiriamojo (darbinio) elektrodo potencialas; OCV — atvirosios grandinés
potencialas, E;— pradinis potencilas, E. — didziausias (ribinis) potencialas, Es— galutinis potencialas, t —
laikas
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Kritinés taSkinés korozijos temperatiiros metodas naudojamas temperatiirai, kuriai esant prasideda
vietiné korozija, nustatyti. Jis naudojamas neriidijan¢iajam plienui ir panasiems lydiniams, Siekiant
jvertinti jy atsparumg taskinei korozijai. ASTM - G150 standarting procedira sudaro temperatiros
reguliavimo etapas ir poliarizacijos etapas. Po pradinio ne trumpesnio kaip 10 min. temperatiiros
stabilizavimo laikotarpio bandinys kaitinamas 1 °C/min. grei¢iu. Kaip nurodyta ASTM-G150
standarte, bandinys anodiSkai poliarizuojamas iki potencialo, virSijan¢io jskilimo potencialo
diapazona. Sis potencialas i§laikomas pastovus viso temperatiiros skenavimo metu. Daugumai
neriidijanciyjy plieny tinka 700 mV potencialas, lyginant su SCE (25 °C). Temperatiiros skenavimo
metu stebima srove, o kritiné pitingo temperatira (CPT) apibréziama kaip temperatiira, kurioje srove
sparCiai did¢ja, praktiniais sumetimais apibréziama kaip temperatiira, kurioje srovés tankis 60
sekundziy virsija 100 pA/cm?. Gauti duomenys tai srovés ir laiko kreiviy serija esant skirtingoms
temperatiiroms, leidzianti nustatyti kriting sistemos taskinio pazeidimo temperatiirg [15].

OCY

il

22 pav. Grafiniy priklausomybiy, i§ kuriy pagal standarto ASTM—G150 metodika yra nustatoma kritiné
pitingo temperatiira, pavyzdys [15]. Cia: Eve — tiriamojo (darbinio) elektrodo potencialas; OCV — atvirosios
grandinés potencialas, Ej— pradinis potencilas, Es— galutinis potencialas, , Ti— pradiné temperatira, T—
galuting (pitingo) temperatiira, t — laikas

1.7. Modelinés terpés

Sio projekto metu pasirinktos modelinés terpés, kurios gali bati naudojamos elektronikos atlieky
tokiy kaip, li¢io jony akumuliatoriai, perdirbimui ir vertingyjy metaly atgavimui i$ jy.

Licio jony akumuliatoriai yra placiai naudojami jvairiuose elektroniniuose prietaisuose jau ne vieng
desimtmetj, o pastaruoju metu placiai naudojami ir elektra varomose transporto priemonése. Taciau
did¢jantis Zaliavos paklausos augimas kelia tokias augancias problemas kaip Zaliavos stygius bei
did¢jantis tokiy atlieky susidarymo mastas. Efektyviis sprendiniai perdirbti susidarancias tokio tipo
atliekas leisty sumazinti priklausomybe nuo riboty istekliy gavybos bei jgyvendinti ziedinés
ekonomikos ir darnaus vystomosi koncepcija [16]. Siuo metu didelé dalis li¢io jony akumuliatoriy
patenka ] atliecky deginimo jmones arba jei jos biina sumaiSytos su buitinémis atliekomis — ]
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sgvartynus nepavojingoms atlieckoms. Taip netinkamai iSmesti li¢io akumuliatoriai kelia didele
grésme aplinkai dél juose esanciy sunkiyjy metaly, ir toksiSko degaus elektrolito, kurj sudaro
organinis skystis su baterijoje iStirpusiais LiClO4, LiBF4 ir LiPFs [17]. Li¢io jony akumulatoriy
perdirbimas paprastai susideda i§ trijy etapy: surinkimo, pirminio apdorojimo ir vertingyjy metaly
atgavimo. Europos komisijos duomenimis, 2014 metais li¢io baterijy surinkimo rodikliai buvo
zenkliai maZesni nei kity tipy baterijy, pvz. rigstiniy akumuliatoriy, ir sieké vos 4,5 procento. Surinkti
li¢io jony akumuliatoriai iSkraunami, kad iSsiskirty likutiniai kriiviai ir sumazéty sprogimo rizika,
kuri gali kilti dél mechaninio elemento pazeidimo perdirbant akumuliatoriy. Poto atliekos
mechaniSkai apdorojamos — smulkinamos, sijojamos, taip pat vykdomas terminis apdorojimas arba
tirpinimas tirpikliu pvz. N-metilpirolidonu (NMP), kad sumazinti atlieky kiekj ir padidinti vertingy
metaly koncentracija. Naudojant terminj apdorojimg ir tirpinimg su NMP, katodo medziagas galima
veiksmingai atskiriti nuo kity komponenty (pvz. gelezies apvalkalo arba srovés kolektoriy), kad biity
galima gauti atliekas su didesniu Li ir Co kiekiu. Taciau Sie du metodai yra laboratiniame lygmenyje
apdorojimo metu, taip pat susidaranciy tirpiklio NMP gary i§ tirpinimo proceso. Palyginus su terminiu
apdirbimo ir tirpinimo procesu, mechaninis atskyrimas yra modernus pramoninis metodas, taciau
katodo medziagos negali buti efektyviai atskirtos naudojant tradicinius smulkinimo ir sijojimo
metodus.

Tolesnis vertingy komponenty atgavimas vykdomas i§ apdoroty atlieky lydant arba
hidrometalurginiais metodais tokiais kaip ésdinimas, po kurio seka nusodinimas, ekstrakcija
tirpikliais arba elektrocheminiais procesais. Viena i$ moderniausiy technologijy tvarkyti li¢io baterijy
atliekas yra apdoroto lauzo frakcijy lydymas, siekiant iSgauti metalines frakcijas, kuriose gausu
netauriyjy metaly tokiy kaip Co—Ni lydiniai. Taciau Sio metodo trikumas yra tas, kad litis lieka $lako
frakcijoje ir negali bti efektyviai atgaunamas. Vystymo stadijoje esantys hidrometalurgijos metodai,
pvz. ésdinimas riigstis, po kuriy seka valymo ir atskyrimo procesai yra perspektyvios alternatyvos
tvariam $iy atlieky perdirbimui tuo paciu metu iSgaunt didesnius vertingy metaly kiekius. Po pirminio
Al ir Fe paSalinimo galima iSgauti Cu, Co ir Ni kartu derinant nusodinima, ekstrakcijg tirpikliais ir
elektroekstrakcija. Licio atveju, jis gali buti atgaunamas kaip Li2COg, karbonizuojant so¢iu Na,CO3
tirpalu. Pazymétina, kad turi biiti taikomas iSgarinimas, padidinti Li koncentracija, nes Li
koncentracija prisotintame ésdinimo tirpale (angl. Pregnant leach solution — PLS) yra daug mazesné
nei kritiné 20 g/, kad Li biity veiksmingai i§gaunamas karbonizacijos metodu.

Pastaruoju metu daug tyrimy skiriama li¢io baterijy atlieky €sdinimo procesui su jvairiy risiy
minelinémis rigstimis, pvz. HCl, HaPOs, H2SOs, ir organinémis riigstimis tokiomis kaip citrinos,
obuoliy ir pieno rigstys. Taip pat ésdinimo efektyvumas bei li¢io ir kobalto atgavimas padidéjo
naudojant papildomus redukuojancius agentus — H202 Na>SOs, NaHSO3, D—gliukoze ir askorbo
ragstj [17].
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4 lentelé. Naudojamy ésdinimo tirpaly santrauka [18]

Pradinis | Ragstys + S/L Koncentraci- | Koncentraci- | ISei- | ISei- | ISei- | Saltiniai
Co kiekis | redukuojantys | kiekybinis | ja (g/l) ja (g ga ga ga
atlickose | agentai santyKkis Co Li (%) | (%) | (%)
(%) (gMm* Co |Li Cu
35,82 1 M HaSO4 50 11,8 3,0 66 93 - Meshram
ir Kiti.
(2016)
35,82 1 M H2SO4 + 50 14,1 31 79 94 - Meshram
5% (tario) ir Kiti.
H:0: (2016)
44,22 1 M H2SOs4 + 100 42,0 53 95 96 - Chen ir
10% (tario) Kiti.
H:0: (2011)
54,02 2 M H2SOs4 + 50 26,7 3,2 95 96 - Sun and
5% (tario) Qiu (2011)
H-0-
35,8 1 M H2SOs + 50 15,2 3,0 85 93 - Meshram
7.5 M NaHSOs ir Kiti.
(2016)
35,42 3 M H.SO4 + 50 23,1 2,4 95 90 50 Wang ir
0.25M kiti.
Na2S20s (2012)
41,52 0,34 M H:PO. | 8 3,2 0,4 95 99 - Pinna ir
+ 2% (tdrio) Kiti.
H20- (2017)
45,3 1 M Citriny . 2 1,8 0,1 80 100 | - Nayaka ir
+0.02 M kiti.
Askorbo r. (2015)
54,02 0,5 M Glicinas | 2 1,0 0,1 95 95 - Nayaka ir
+0,02 M kiti.
Askorbo r. (2016a)
- 1,25 M 25 13,1 1,6 99 98 - Li ir kiti.
Askorbo r. (2012)
— 2 M H.SO4 + 66 32,7 2,3 97 97 65 Nayl ir
4% H-0- Kiti.
(2017)
52,00 1 M H2SOs + 35 16,0 15 88 92 - Pagnanelli
0,02 M ir Kiti.
Gliukoze (2014)
25,0 2 M H2SOs + 100 24,3 34 97 98 - Granata ir
0,03 M kiti. .
Gliukozé (2012)
25,0° 4 M HCI 100 24,8 3,5 99 99 99 Granata ir
kiti. .
(2012)

a Zaliavos, gautos i$ rankinio iSardymo.

b Pramoniniy procesy metu gautos zaliavos.

*S/L santykis — skysc¢io ir kietos medziagos kiekybinis santykis.
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Pateiktoje lentel¢je apibendrinama literatiira, kurioje apzvelgiama li¢io jony baterijy atliekiy
ésdinimo procesai, optimalios saglygos ir metaly iSeiga. Matoma, kad daugumoje pateikty tyrimy
daugiau démesio skirta rankiniy biidu iSardyty atlieky naudojimui, kuriose kobalto kiekis siekia iki
54 %. Dauguma $iy bandiniy pagaminti rankiniu biidu atskyrus katodo ir anodo medziagas, véliau
panardinus ]| NMP ar deginant pasalinamos jungianciosios medziagos pvz. PVDF. Tokie bandiniai
neatspindi tikry baterijy atlieky sudéties, nes paprastai jose biina daugiau jvairiy komponenty —
akumuliatoriy korpusai, srovés kolektoriai (variniai ir aliuminiai) ir elektrolitai. Be to, dauguma
tyrimy atlikta su mazais S/L santykiais (2 — 100 ¢/l, kurie néra budingi pramoniniams
hidrometalurginiams procesams [18].

Ivairios sieros rugtSies ésdinimo reakcijos skirtingoms tiriamoms katodinéms medziagoms (LCO,
NMCI111, NMC622 ir NMCS811), tirpale nesant jokio redukuojancio agento pateiktos lygtyse zemiau
[21]:

4LiCo02(k) + 6H2S0s(aq) = 4CoS04(aq) + 2Li2SO4(aq) + 6H20(s) + O2(d); (16)

12LiNio.33MHO.33C00.3302(1() + 18H2$O4(aq) = 4NiSO4(aq) + 4CoSO4(aq) + 4MnSO4(aq) +
6L1:S04(aq) + 9H0(1) + 30x(d); (17)

20LiNio.6Mno.2C00.202(k) + 30H2SO04(aq) = 12NiSO4(aq) + 4CoSOa4(aq) + 4MnSO4 + 10L12SO4(aq)
+ 30H20(s) + 50(d); (18)

20LiNio.sMIlo.1COo.102(k) + 3OH2$O4(aq) = l6NiSO4(aq) + 2COSO4(aq) + 2MnSQO4 + 10Li2804(aq)
+30H20(s) + 502(d) (19)

Lygtys, kai kaip redukuojanti medziaga naudojamas H20- :
2LiC002(k) + 3H2S04 + H202 = 2C0SOat+ Li2SO4 + 4H20 + O; (20)

6L1Nio.33Mno.33C00.3302(k) + 9H2S04(aq) + H202(aq) — 2NiSO4(aq) + 2CoS04(aq) + 2MnSO4(aq) +
3L12SO4(aq) + 10H20(s) + 202(d) ; (21)

10LiNio.sMno.2C00.202(k) + 15H2S04(aq) + H202(aq) — 6NiSOas(aq) + 2CoSOa4(aq) + 2MnSOa(aq) +
5L12SO4(aq) + 16H20(s) + 302(d) ; (22)

40LiNio.8M1’10.1COo.102(k) + 60H2804(aq) + 2H202(aq) — 32NiSO4(aq) + 4CoSO4(aq) + 4MnSO4(aq)
+20Li2S04(aq) + 62H20(s) + 110x(d). (23)

40



2. Tiriamoji dalis
2.1. Medziagos ir metodai

Gravimetriniams ir elektrocheminiams nertidijan¢io plieno korozijos tyrimams pasirinkti rinkoje
mazmenine prekyba prekiaujami populiariausi ir placiausiai naudojami nertudijantys plienai AISI
304, AISI 316 ir AISI 430. Pagrindiniai korozijos tyrimo principai panardinimo metodu naudojami
remiantis ISO 11845:2020[E] standartu. Sio standarto informacija remiantis pasirinkti nertidijantiems
plienams tinkami tyrimo parametrai. Pagal ISO 5156:2022[E] standartg pasirinkta tiriamosios jrangos
koncepcija, bandiniy tvirtinimas, dydis ir paruo$imas. Tiriamosios metalo plokstés ,,fiber*
technologijos lazerinémis staklémis DURMA HD-FL 3015 BH / IPG 4kW (Turkija) supjaustytos j
25x50mm matmenis. Pjaustymo biidas pasirinkas iSgauti maksimaly tikslumg ir bandiniy pavirSiaus
ploto vienoduma. AISI 304, AISI 316 plieno bandinio storis I1mm, o AISI 430 1,5 mm.

'}it‘i‘l'p

23 pav. Bandiniy matmenys

Supjaustytiems bandiniams iSgr¢ztos 2 mm skylutés virSutinéje bandinio dalyje, kurios reikalingos
tvirtinti bandinius bandymo inde. Kiekvienam bandiniui suteikiamas atskiras identifikacinis numeris,
kuris i$kalamas bandinyje. Sj numerj sudaro 2-3 skaiiai, priklausomai nuo eilés, tadiau pirmasis
skaiCius visuomet Zymi plieno marke: 0 — AISI 304, 1 — AISI 316, 2 — AlSI 430. Bandiniai Zymimi
eilés tvarka nuo vieneto.
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24 pav. Bandiniy identifikaciniy numeriy suteikimas

Po bandiniy suzyméjimo jy pavirSius buvo $velniai, nesukeliant terminio poveikio, $vei¢iamas
Slifuokliu, panaudojant P100 SiurkStumo Slifavimo diska, ir rankiniu budu, panaudojant 120
SturkStumo $vitrinj popieriy. Tai buvo atliekama neSvarumy ir metalo daleliy liekany, atsiradusiy
lazerinio pjovimo metu, pasalinimui nuo bandiniy pavirSiaus. Nuslifuoty bandiniy pavirSius buvo
nuriebinamas acetonu. Kiekvienas nusausintas ir iSdziovintas bandinys pasvertas 0,1 mg tikslumu
naudojant analitines svarstykles KERN ABJ 220-4M (KERN & SohnGmbH, Vokietija).

Pasverti bandiniai riSami per skyle sintetiniu sitilu, kuris tvirtinamas prie tyrimui naudojamo stiklinio
indo plastikinio dangc€io perveriant ir tvirtinami plastikinémis znyplémis.

Pagal ISO 18069 standarto pasirinkta metodika bandiniai tiriamgjame tirpale laikomi trimis
nuosekliais periodais: 24 valandos, 72 ir 72 valandos. T.y. Bandiniai po patalpinimo iSimami praéjus
24 valandoms, poto praéjus dar 72 valandoms ir poto pragjus dar 72 valandoms skai¢iuojant nuo
paskutinio iSémimo. Siekiant gauti tikslesnius korozijos tyrimo rezultatus $i metodika prailginta
pridedant dar du 72 valandy periodus. Todél iSviso kiekvienam tyrimui naudojama 5 metalinés
plokstelés, kuriy pirma iSimama po 24 valandy nuo panardinimo, o paskutiné po 312 valandy.
Bandiniams naudojamas tirpalo kiekis pagal §j standarta yra bent 5 ml/cm? todél Siuo atveju
kiekvienam bandymui naudojant penkis 25x50 mm bandinius minimalus kiekis yra 125 ml/bandiniui
arba 625 ml bandymui. Siekiant uztikrinti pakankamg tirpalo trj ir jvertinant galimus tirpalo
nuostolius pasirinktas tirpalo kiekis yra 800 ml bandymui, j bandymo indg talpinant 5 bandinius.
Naudojamas 1 | talpos stiklinis indas su plastikiniu dangéiu, kuriame yra kanalas oro padavimo
vamzdziui ir sintetinio sitilio bandiniams kabinti vietos. Bandiniai inde talpinami tolygiai paskirstant
po visa indo plota, iSlaikant protingus atstumus, kad bandiniai nesiliesty tarpusavyje, su indo
sienelémis bei bty pilnai panir¢ tiriamajame tirpale.

Pasirinktos naudoti modelinés terpés ir temperatiiros pilno panardinimo metodui:
— 1 % NaF, kambario temp. ~20 °C;
— 1% NaF, 30 °C;
— 1% Na, 50 °C;
— 200 g/l (18%) H2SO4, kambario temp. ~20 °C ;
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— 200 g/ H2SOq4, 30 °C;

— 200 g/ H2S04, 50 °C;

— 200 g/ H2S04 + CuSO4 100 g/l, kambario temp. ~20 °C;

— 200 g/ H2SO4+ CuSO4 100 g/l, 30 °C;

— 200 g/ H2SO4+ CuSO4 100 g/l, 50 °C;

— 200 g/ H2S04 + 0,26 % H202, kambario temp. ~20 °C;

— 200 g/ H2S04+ 1,31 % H202, kambario temp. ~20 °C.

— Atlikus bandyma, po kiekvieno periodo iSimti bandiniai nuplaunami tekanciu vandeniu,
nusausinami ir palickami i8dziGti eksikatoriuje. Sausi bandiniai sveriami, duomenys
registruojami. Apskai¢iuojamas korozijos greitis pagal formule : v=(m1—m_)-1000/A 1/24.

¢ia:

— my — pradiné mas¢, g;

— My — galutiné masg, g;

— 1000 — perskai¢iavimas i$ g | mg;
— A —pavirsiaus plotas, dm?;

— t—poveikio trukmé, val.

Apskaic¢iuojamas korozijos grei¢io vidurkis, standartinis nuokrypis. Kiekvienam bandiniui
apskai¢iuojamas storio netekimas per metus, pagal gauta korozijos greit; :

Am 8760

Storio nuostolis per metus = —-——- 10
p-A t

v

Cia:
— 8760 — valandy skaiCius per metus;
— t—bandymo trukmé valandomis;
— p — plieno tankis g/dm® AISI 304, 316 — 7900, AISI 430 — 7700 [4];

— A — pavirsiaus plotas — 0,25 dm?.

Apzitiréjus, bandiniy i1Svaizda apraSoma, jei yra pastebimy pakitimy. Bandiniy pavirSiaus pakitimai
tikrinami optiniu mikroskopu ,,Olympus SZX7“. Bandinams priklausomai nuo poveikio ir spalvos
pokyc¢io pasirenkami skirtingi Sviesos ir iSlaikymo, bei spalvy nustatymai siekiant gauti kiek
Imanoma ryskesnj vaizda.

Labiausiai korozinés terpés paveiktiems bandiniams atliekama skenuojancio elektroninio mikroskopo
(SEM) ir energija issklaidanti rentgeno spinduliy spektroskopo (EDX) analizé ir palyginama su plieno
bandiniu, kuris nebuvo paveiktas korozine terpe.

Elektrocheminams tyrimams naudojamos tos pacios terpés, vienoje, kambario temperatiiroje dél
technologiniy jrangos apribojimy. Bandiniams tirti naudojamas ,,Biologic SP-150“ (Pranciizija)
potenciostatas. Bandiniai paruoSiami apslifuojant jy pavir$iy, nuriebalinant. Pasirinktas bandinio
tiriamasis plotas yra 2,5 cm?, todél tik §i bandinio dalis saveikauja su tiriamagja terpe. UZztikrinti
vienodg bandinio tiriamajj plota naudojama tefloniné juostelé. Sia juostele bandinio viena pusé nuo
apacios uzklijuojama apie puse bandinio ilgio. Kitoje pus¢je juostelé klijuojama 1 cm nuo apacios,
taip sudarant 2,5x1 cm nedengtg bandinio pavirSiy. Bandinio briaunos padengiamos laku, siekiant
uzdengti briaunas ir pritvirtinti juostelés kraStus, kad bandymo metu besiskirancios dujos neatkelty
plévelés nuo bandinio.
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25 pav. Bandinio paruosimas elektrocheminiams tyrimams

Elektrocheminiu metodu nustatoma tiesiné poliarizacija ir poliarizacijos varza, naudojantis
programinés jrangos priedais atlickama Tafelio aproksimacija. Bandymams atlikti pasirinktas ir
nustatytas skleidziamas/kei¢iamas elektrodo (bandininio) potencialas atliekant poliarizacijos
bandymus 0,166 mV/s greiciu. IS tirty bandiniy poliarizacijos kreiviy, taikant skirtingas metodikas —
Tafelio aproksimacijg ir korozijos varzos nustatyma, gaunami bandiniy korozijos parametrai: tolygios
korozijos potencialas, korozijos srovés stipris, korozijos poliarizacijos varza.
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2.2. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas

2.2.1. Gravimetriniu panardinimo metodu tirty bandiniy tyrimy rezultatai

5 lentelé. AISI 304 markés plieno bandymo 1 % koncentracijos NaF tirpale (22 °C) rezultatai

Bandymo trukmé,h
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03 ,1\1 a/l‘; 22 24 | 96273 | 9.6272 | 0,0001 | 04000 <1
1%
01 NaF 22 96 9,5859 | 9,5856 0,0003 0,3000 <1
[~ o
1% ~ D
02 22 168 9,5721 | 9,5719 0,0002 0,1143 N 9 <1
NaF =} o
1%
05 NaF 22 240 9,5654 | 9,5653 0,0001 0,0400 <1
1%
04 NaF 22 312 9,6507 | 9,6506 0,0001 0,0308 <1
0,45
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26 pav. AISI 304 markés plieno bandymo 1 % koncentracijos NaF tirpale (22 °C)

Atlikus AISI 304 plieno bandymus 1 % koncentracijos NaF tirpale, kambario temperatiiroje nustatyti
masés nuostoliai yra menki 0,0001 — 0,003 g. IS gauty duomeny apskaiciuotas korozijos greicio
vidurkis 0,1770 mg/(dm?.24h) arba <1 um/metus. Vizualiy poky¢iy neaptikta. Tokie duomenys
leidZia teigti jog §i terpé neturi korozinio poveikio Siam plienui.
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6 lentelé. AIST 304 markés plieno bandymo 200 g/l koncentracijos H.SO. tirpale (22 °C) rezultatai
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Bandymo trukmé,h

27 pav. AISI 304 markés plieno bandymo 200 g/l koncentracijos H,SO4 tirpale (22 °C) rezultatai
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28 pav. AISI 304 markés plieno, 312 valandy paveikto 200 g/l koncentracijos H.SO4 22 °C tirpalu,
pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant. SEM ir EDX

Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé

Ni 6,57 5,37

Fe 68,15 58,56

Cr 17,78 16,41

C 2,25 8,99

) 1,76 5,29

Mn 2,26 1,97

Si 0,45 0,77

N 0,77 2,64

analize.
Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé

Ni 6,86 5,88
Fe 69,04 17,63
Cr 18,23 17,63
C 1,23 5,13
) 1,01 3,18
Mn 1,77 1,62
Si 0,30 0,54
N 0,90 3,24

29 pav. Nepaveikto AISI 304 markeés plieno pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés
duomenys, gauti taikant . SEM ir EDX analize.

AISI 304 plieng veikiant 200 g/l koncentracijos HoSOs, kambario temperatiiroje stebimi tolygis
masés nuostoliai nuosekliai bégant laikui. Visi bandiniai buvo paveikti korozijos, patams¢jo, taciau
korozijos produktai lengvai nusiplové. Nepastebéta, jog korozija biity lokali ar tik tam tikrose vietose,
visas bandinio pavirSius tolygus. I§ gauty rezultaty matyti jog korozijos greitis yra tolygus ~ 100 —
110 pm/metus. Atlikta SEM-EDX analizé, lyginant su etaloniniu nepaveiktu bandiniu rodo
pavirSinés morfologijos pakitmus. PavirSius tampo porétas ir netolygus. Elementingje sudétyje
pastebéta gelezies, chromo ir nikelio nezymus sumazéjimas, bei anglies padidéjimas. Tai gali lemti
korozijos produkty likuc¢iai bandinio pavirsiuje. I§ gauty duomeny matoma, jog AISI 304 plienas yra
stipriai veikiamas korozijos bei néra atsparus tirimajai terpei.
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7 lentelé. AISI 304 markeés plieno bandymo 200 g/l H.SO. + 100 g/l CuSOa4 koncentracijos tirpale (22 °C)
rezultatai

Terpé
Temperatiira, °C
Ekspozicijos
trukmé t, h

mo,Z

mye, g

Am, g

Korozijos greitis,
mg/(dm? -24h)
\Vidurkis

Std. Nuokrypis
Bandinio storio
nuostoliai,
wm/metai

200 g/l
H2SO04
+100 g/l
CuSOq
200 g/l <1
H2504 22 | 96 9,6197 | 96196 | 0,0001 | 0,1000
+100 g/l : : : :
CuSOq
200 g/l <1
H250, 22 | 168 | 95884 | 95883 | 00001 | 00571
+100 g/l : : : :
CuSO,
200 g/l <1
H250. 22 | 240 9,5369 | 9,5368 0,0001 | 0,0400
+100 g/l : : : :
CuSO,
200 g/l <1
H2SO4

o1 |22 |32 |o6253 9625 | 00003 | 00923
CuSOq

N
N
N
S
N

[y

9,5753 | 9,5751 0,0002 0,8000

0,2179
0,3263

0,9

0,8000

0,7
0,6
0,5
0,4
03

0,2

Korozijos greitis, mg/(dm?-24h)

0,1000 0,0923
0,1 ° 0,0571 0,0400 °
. °

0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 312 336

Bandymo trukmé,h

30 pav. AISI 304 markés plieno bandymo 200 g/l H,SO, + 100 g/l CuSO, koncentracijos tirpale (22 °C)
rezultatai
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31 pav. AISI 304 markés plieno, 312 valandy paveikto 200 g/l H.SO,+ 100 g/l CuSO4 koncentracijos
tirpalu, pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX

Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé

Ni 8,99 8,10

Fe 70,25 66,53

Cr 16,32 16,60

C 0,70 3,08

0] 0,43 1,42

Mn 1,89 1,82

Si 0,33 0,62

N 0,38 1,44

analizg.

Veikiant AISI 304 200 g/l H2SOs + 100 g/l CuSOs koncentracijos 22 °C tirpale kambario
temperatliroje nustatyti masés nuostoliai yra nezymds, po 24 valandy masé pakito 0,0002 g, po 312
valandy pakito 0,0003 g. Kiti bandiniai fiksavo tokius pat nezymius masés nuostolius. Bandiniai
neturéjo jokiy vizualiy pokyciy, tirpalo spalva nepakito. Atlika SEM—-EDX analizé pavirSiaus
struktiiros poky¢iy neparodé. Striiktiira yra netolygi del pavirSiaus apdirbimo prie§ bandyma. Gauti
bandymo rezultatai rodo, jog $i terpé neturi korozinio poveikio AISI 304 plienui.

8 lentelé. AISI 304 markés plieno bandymo 200 g/l koncentracijos H.SOstirpale (50 °C) rezultatai
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32 pav. AISI 304 markés plieno bandymo 200 g/l koncentracijos H.SOstirpale (50 °C) rezultatai

Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé

Ni 6,56 5,70

Fe 69,81 63,76

Cr 20,75 20,35

C 1,48 6,28

) 0,99 3,16

Si 0,41 0,75

33 pav. AISI 304 markés plieno, 312 valandy paveikto 200 g/l koncentracijos H.SO450 °C tirpalu,
pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX analizg.

AISI 304 plieng veikiant 200 g/l koncentracijos H2SOg4 tirpalu 50 °C temperatiiroje per pirma parg
plienas prarado ~0,87 g, 0 po 240 h — didziausia kiekj ~6,36 g masés. Po 312 h masés praradimas Siek
tiek mazesnis nei po 240 h, kas gali rodyti tirpalo korozijos produkty kaupimasi arba pavirSiaus
pasyvacijg.PerskaiCiavus korozoijos greitj milimetrais per metus, didziausias (1,61 mm/metus)
uzfiksuotas po 24 h — tai reiSkia intensyvy poveikj pradzioje veikiant H2SO4. Vélesniais periodais
storio nuostoliai svyravo tarp 1,10 ir 1,17 mm/metus, o paskutinio bandinio periode (312 h) sumazéjo
iki 0,78 mm/metus.Bandiniai tapo juodi, daug korozijos produkty pavir§iuje. SEM—-EDX analizé¢je
matomas pavirSiaus struktiiros pakitimas, struktiira yra pazeista netolygi. Elementinéje analizéje
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ryskiy pasikeitimy nematyti. Duomenys rodo jog $i terpé yra labai korozyvi AISI 304 plienui, vyksta
tolygi pavirSiaus korozija.

9 lentelé. AISI 304 markés plieno bandymo 200 g/l H.SO4 + 0,26 % H»O, koncentracijos tirpale (22 °C)
rezultatai

Terpé
Temperatiira, °C
[Ekspozicijos
trukmé t, h

mo,3

me, g

Am, g

IKorozijos greitis,
mg/(dm? -24h)
Vidurkis

Std. Nuokrypis
Bandinio storio
nuostoliai,
pwm/metus

200 g/l
H,SO0x
+0,26
% H,0,

200 g/l
H2SOq
+0,26
% H20;
200 g/l <1
H2SOq

+0,26 22 168 9,6329 | 9,6321 | 0,0008 0,4571
% H20,
200 g/l <1
H,S04

+0,26 22 240 9,5352 | 9,5351 | 0,0001 0,0400
% H20,
200 g/l <1
H,S04

+0,26 22 312 9,5555 | 9,5553 | 0,0002 0,0615
% H20,
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N
D

9,6019 | 9,6013 | 0,0006 2,4000
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0.5

Korozijos greitis, mg/(dm*-24h)
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34 pav. AISI 304 markeés plieno bandymo 200 g/l H.SOs4 + 0,26 % H.O- koncentracijos tirpale (22 °C)
rezultatai
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Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé

Ni 7,07 6,46

Fe 71,04 68,19

Cr 18,44 19,01

C 0,50 2,24
0,33 1,12

Mn 2,15 2,10

Si 0,46 0,88

' .
MAG: 500 x HV: 15.0 kV WD: 10.0 mm

35 pav. AISI 304 markés plieno, 312 valandy paveikto 200 g/l H,SO4 + 0,26 % H»O, koncentracijos 22 °C
tirpalu, pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX
analizg.

AISI 304 plieno paveikto 200 g/l H:SO4 + 0,26 % H20: koncentracijos tirpalu kambario
temperatiiroje gauti bandymo rezultatai rodo jog, per pirma parg masés nuostoliai sieké 0,0006 g
(korozijos greitis 2,4 mg/dm?.24h), véliau (96-312 h) masés praradimas tesieké 0,0001-0,0008 g
(0,040,457 mg/dmz-24h,), kas rodo, kad po pradinio agresyvios riigSties atakos susidariusi pasyvi
plévele Zenkliai sumazino tolimesng¢ korozijg ir beveik visiskai apsaugojo plieno pavirsiy. IS SEM—
EDX analizés pavirSiaus ir sudéties poky¢iy nenustatyta. Vizualiy poky¢iy taip pat néra.

10 lentelé. AIST 304 markés plieno bandymo 200 g/l H,SO4 + 1,31 % H»0- koncentracijos tirpale (22 °C)
rezultatai
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% H,0,
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36 pav. AISI 304 markés plieno bandymo 200 g/l H,SO. + 1,31 % H,0. koncentracijos tirpale (22 °C)
rezultatai

MAG: 500 X MV:15.0 kV WD: 10:4.mm

Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé

Ni 9,17 8,42

Fe 69,83 67,37

Cr 16,78 17,38

C 0,25 1,12
0,74 2,50

Mn 2,11 2,07

Si 0,38 0,72

37 pav. AISI 304 markés plieno, 312 valandy paveikto 200 g/l H>SO4 + 1,31 % H,0; koncentracijos 22 °C
tirpalu, pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX
analize.

AISI 304 plieng veikiant 200 g/l H.SO4 + 1,31 % H»O> koncentracijos tirpalu kambario temperatiroje
nustatytas didziausias masés praradimas (~0,0017 g) ir didelis korozijos greitis (6,80 mg/(dm?-24h))
nustatytas po 24 valandy, taciau vélesniais laikotarpiais (96312 h) masés nuostoliai sumazejo iki
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0,0007-0,0019 g, o korozijos greitis krito iki 0,32-1,09 mg/(dm?-24h), todé¢l galima spresti, kad po
pradinés agresyvios rigstinés atakos plienas dalinai pasyvinosi — bendras vidutinis korozijos greitis
sické apie 1,85 mg/(dm?2-24h). I§ SEM-EDX analizés pavirSiaus ir sudéties pokyCiy nenustatyta.
Vizualiy poky¢iy taip pat néra.

11 lentelé. AISI 316 markés plieno bandymo 1 % koncentracijos NaF tirpale (22 °C) rezultatai
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38 pav. AlSI 316 markés plieno bandymo 1 % koncentracijos NaF tirpale (22 °C) rezultatai

AISI 316 veikiant 1 % NaF koncentracijos tirpalu kambario temperatiiroje masés nuostoliai nustatyti
sveérimo paklaidy ribose, todél galima priimti jog jy néra. Bandiniai vizualiai nepakeité iSvaizdos.

54



12 lentelé. AISI 316 markés plieno bandymo 1 % NaF koncentracijos NaF tirpale (30 °C) rezultatai
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39 pav. AISI 316 markés plieno bandymo 1 % koncentracijos NaF tirpale (30 °C) rezultatai

AISI 316 veikiant 1 % koncentracijos NaF tiraplu 30 °C temperatiiroje nustatyti masés nuostoliai
nustatyti apie 0,0001 g. Bandiniai nepakeité savo iSvaizdos, mikroskopu pazeidimy taip pat neaptikta.
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13 lentelé. AISI 316 markés plieno bandymo 1 % koncentracijos NaF tirpale (50 °C) rezultatai
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40 pav. AlSI 316 markés plieno bandymo 1 % koncentracijos NaF tirpale (50 °C) rezultatai
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Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé
Ni 11,54 10,32
Fe 67,28 63,19
Cr 14,83 14,96
C 0,84 3,68
0] 0,59 1,94
Mn 1,95 1,86
Si 0,32 0,60
Mo 2,00 1,10
MAG: 500 x HV: 15.0 kV WD 10.0 mm N 0,63 2,37

41 pav. AlSI 316 markés plieno, 312 valandy paveikto 1 % koncentracijos NaF 50 °C tirpalu, paviriaus
morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX analize.

Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé

Ni 11,54 10,32

Fe 67,08 65,14

Cr 14,63 15,26
C 0,43 1,96
0,55 1,85
Mn 1,81 1,79
Si 0,43 0,84
() Mo 2,10 1,19
MAG. 880 HV: 15.0 %0 44D 10,1 rom Co 2,30 2,12

42 pav. AlSI 316 markés plieno, nepaveikto, pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés
duomenys, gauti taikant SEM ir EDX analizg.

AISI 316 veikiant 1 % koncentracijos NaF tirpalu 50 °C temperatiiroje kiek rySkesni masés nuostoliai
nustatyti po 24 ir 312 valandy. Taciau tokie dydziai atitinkamai 0,0009 g ir 0,0006 g néra reikSmingi
jog biity galima vertinti tai kaip Zymesnj korozijos poveikj. Kity bandiniy masés pokytis iSliko labai
nezymus, svérimo paklaidos ribose. Atlikta SEM—EDX analizé rodo pavirSiaus stuktiiros pasikeitima
lyginant su nepaveiktu bandiniu. Taciau kaip ir kity bandiniy struktiiros pavir§ius yra nulemtas
bandinio apdirbimo prie§s bandyma. Elementinés sudéties pokyciy nenustatyta.
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14 lentelé. AISI 316 markés plieno bandymo 200 g/l koncentracijos H,SOq tirpale (22 °C) rezultatai

Bandymo trukmé,h
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43 pav. AlSI 316 markés plieno bandymo 200 g/l koncentracijos H.SO; tirpale (22 °C) rezultatai
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44 pav. AlSI 316 markés plieno, 312 valandy paveikto 200 g/l koncentracijos H.SO4 22 °C tirpalu,
pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX analizg.

Veikiant AISI 316 200 g/l koncentracijos H>SOs tirpalu kambario temperatiroje ryskiy masés

Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé
Ni 9,19 8,24
Fe 66,14 62,37
Cr 16,00 16,20
C 0,06 0,25
) 0,46 1,53
Mn 2,13 2,04
Si 0,92 1,72
Mo 3,60 1,98
N 1,51 5,67

poky¢iy nenustatyta. Po 312 valandy bandinio masés pokytis minimalus. Kaip ir kity bandiniy masés
pokytis 4 eilés dydis, todél galima interpretuoti kaip svérimo paklaida. SEM-EDX analize istirta
pavirSiaus strukttra labai panasi | nepaveikto korozine terpe bandinio. Elementinés sudéties poky¢iy

neuzfiksuota. Bandiniai vizualiai nepakito.

15 lentelé. AISI 316 markés plieno bandymo 200 g/l koncentracijos H,SOs tirpale (30 °C) rezultatai
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45 pav. AISI 316 markeés plieno bandymo 200 g/l koncentracijos H.SOs tirpale (30 °C) rezultatai

AISI 316 plienas 200 g/l koncentracijos H2SO4 30 °C tirpale émé Siek tiek koroduoti per pirma para,
kai 24 valandy bégyje masés nuostoliai sieké 0,0240 g (korozijos greitis 96,0 mg/(dm?-24h), o véliau
greitis smarkiai sumazéjo: po 96 valandy masés nuostolis — 0,0236 g (korozijos greitis 23,6
mg/(dm2-24h), 168 valandy — 0,0045 g (korozijos greitis 2,6 mg/(dmz2-24h), 240 valandy — 0,0259 ¢
(korozijos greitis 10,4 mg/(dm2-24h) ir 312 h — 0,0252 g (korozijos greitis 7,8 mg/(dmz2-24h).
Vidutinis korozijos greitis visam periodui — apie 28 mg/(dm?2-24h). PanaSus masés nuostolis po visy
bandymy laiky rodo, jog AISI 316 i§ pradziy Siek tiek koroduoja, taciau susidariusi plévelé veikia
kaip daliné apsauga, 1étindama tolesnj metalo irimg. Vizualiai bandiniai nepakito.
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16 lentelé. AISI 316 markés plieno bandymo 200 g/l koncentracijos H,SOq tirpale (50 °C) rezultatai
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46 pav. AlSI 316 markés plieno bandymo 200 g/l koncentracijos H,SOa tirpale (50 °C) rezultatai
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47 pav. AISI 316 markés plieno, 312 valandy paveikto 200 g/l koncentracijos 50 °C tirpalu, pavirSiaus
vaizdas

Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé
Ni 9,47 8,31
Fe 67,39 62,15
Cr 16,39 16,23
c 0,87 3,72
) 0,63 2,03
Mn 9,47 8,31
Si 0,31 0,58
Mo 1,75 0,94
N 1,11 4,09

48 pav. AlSI 316 markés plieno, 312 valandy paveikto 200 g/l koncentracijos H2SO4 50 °C tirpalu,
pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX analizg.

AISI 316 plienas veikiant 200 g/l koncentracijos H2SO4 50 °C tirpalu tur¢jo taip pat panaSus masés
nuostolius nuo pirmo iki paskutinio bandymo periodo. 24—168 valandy periode masés nuostoliai sické
~0,06 g, po 240 valandy ~0,07, o po 312 valandy ~0,09 g. Apskaiciuotas paskutiniy trijy bandiniy
korozijos greitis yra panaSus apie 14 um/metus. Bandiniai vizualiai papilkéjo. I§ SEM—EDX analizés
matyti jog pavirSiaus struktiira tapo netolygi.
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17 lentelé. AISI 316 markés plieno bandymo 200 g/l H,SO4 + 100 g/l CuSO4 koncentracijos tirpale (22 °C)

rezultatai
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49 pav. AlSI 316 markeés plieno bandymo 200 g/l H.SO4 + 100 g/l CuSO4 koncentracijos tirpale (22 °C)

rezultatai
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Elementas

Koncentracija, %

Masés Atominé
Ni 9,89 9,05
Fe 66,49 63,89
Cr 15,36 15,85
C 0,16 0,71
0] 0,38 1,27
Mn 1,81 1,77
Si 0,51 0,97
Mo 2,48 1,39
N 0,84 3,22

50 pav. AISI 316 markés plieno, 312 valandy paveikto 200 g/l H.SO, + 100 g/l CuSQO4 koncentracijos 22 °C

tirpalu, pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX
analizg.

AISI 316 paveikto 200 g/l H2SO4 + 100 g/l CuSO4 koncentracijos tirpalu kambario temperatiiroje
bandiniy rezultatai rodo jog masés nuostoliai daugumoje bandiniy vyrauja apie ~0,0004 g. Bandiniy
iSvaizda isliko nepakitusi. SEM-EDX analize pavirSiaus strukttros pakitimy nenustatyta. Matomas
i$siskiriantis plotas gali biti likes neapdorotas, nenusveistas plotas apdorojant bandinj prie§ bandyma.

18 lentelé. AISI 316 markés plieno bandymo 200 g/l H,SO4 + 0,26 % H20- koncentracijos tirpale (22 °C)

rezultatai
O z
° e E o~ 2 g
« b o B
E .g_ = ;5" E ta ‘3 -
| T 8o | 2 | € 2 E B
o 5§ 5y « | S5/ 2|2 | ES¢
E‘ E % =< °£ oo o 1 = = 0 = 8 ~
) [} X = ) = g S o = = s = E
= = =] g = < M £ > 7 ®m s 3
200 g/l H2SO4
+0,26 % H,0, 22 24 9,6596 | 9,6594 | 0,0002 0,8000 <1
200 g/l H,S0, <1
+0,26 % HyO» 22 96 9,6724 | 9,6705 | 0,0019 1,9000
200 g/l H,SO B | B |<
2 4 — [oe)
+0.26 % HLO 22 | 168 9,6681 | 9,6676 | 0,0005 | 0,2857 = <
200 g/l H,S0, <1
+0.26 % H.0 22 | 240 9,6795 | 9,6794 | 0,0001 | 0,0400
200 g/l H,S04 <1
+0.26 % HLO 22 | 312 9,6516 | 9,6515 | 0,0001 | 0,0308
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51 pav. AlSI 316 markés plieno bandymo 200 g/l H,SO. + 0,26 % H,0O. koncentracijos tirpale (22 °C)
rezultatai

Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé

Ni 8,76 8,06

Fe 67,40 65,16

Cr 17,71 18,39

C 0,16 0,74

O 0,94 3,17

Mn 1,98 1,95

Si 0,61 1,17

Mo 2,43 1,37

52 pav. AISI 316 markés plieno, 260 valandy paveikto 200 g/l H2SO4 + 0,26 % H,O> koncentracijos 22 °C
tirpalu, pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX
analizg.

AISI 316 paveikto 200 g/l H2SO4 + 0,26 % H202 koncentracijos tirpalu kambario temperatiiroje
bandiniy rezultatai Zymesniy masés nuostoliy, kuriuos galima biity vertinti kaip korozijos poveikj

netur¢jo. Bandiniai vizualiai nepakito. SEM—EDX analizé pavirSiaus struktiiros pakitimy nefiksavo,
chemin¢ sudétis pakitimy neturi.
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19 lentelé. AISI 316 markés plieno bandymo 200 g/l H,SO4 + 1,31 % H20- koncentracijos tirpale (22 °C)

rezultatai
¢ z
. E 2 2
. ) 2 =
z E 2 = E‘nﬁ > s .
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+1,31 % H.0, ! ! ’ ’ ol
200 g/l H,S04 <1
113 | {1a100tno, | 22 | 240 | 9.6603 | 9,6599 | 0,0004 | 0,1600
200 g/l H,S04
114 | gt otnoy | 22 | 312 | 96918 | 96901 | 00017 | 05231 <1
0.8
0,7000
0.7 .
2
& 0.6
i 0.5231
-
= 0,5 °
=] 1]
g 0.4000
£ 04 °
g 0.2857
8 0.3 °
T
£ 02 0,1600
e ®
0,1
0 !
0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 312 336

Bandymo trukmé,h

53 pav. AlSI 316 markés plieno bandymo 200 g/l H,SO. + 1,31 % H,0. koncentracijos tirpale (22 °C)

rezultatai
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Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé

Ni 9,53 8,85

Fe 69,50 67,84

Cr 16,13 16,91

C 0,31 1,13

0 0,44 1,51

Mn 1,81 1,80

Si 0,27 0,53

Mo 2,00 1,14

54 pav. AlSI 316 markés plieno, 312 valandy paveikto 200 g/l H.SO4 + 1,31 % H,0, koncentracijos 22 °C

tirpalu, pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX

analizg.

AISI 316 paveikto 200 g/l H2SO4 + 1,31 % H202 koncentracijos tirpalu taip pat kaip ir su 200 g/l
H2SO4 + 0,26 % H20. kambario temperatiiroje rezultatuose Zymesniy masés nuostoliy, Kuriuos
galima bty vertinti kaip korozijos poveikj nenustatyta. Bandiniai vizualiai nepakito. SEM—EDX
analizé pavirSiaus struktiiros pakitimy nefiksavo, cheminé sudétis pakitimy neturi.

20 lentelé. AISI 430 markés plieno bandymo 1 % koncentracijos NaF tirpale (22 °C) rezultatai

@ 5
o = 7] (=]
-~ -5 —~ .a .:
| 8- 53 | £ .
2| 3« 1| 2 E 2 E 2
Q0 = = 9
3 & | 2E| o « | S| £ |2 | £%¢E
5 S| 22| ¥ P g 5% 2 | 8| §¢&¢
= = = & = = < M B > ) g = 3
1 % NaF 22 24 13,6577 | 13,6568 | 0,0009 3,6000 1,7
1 % NaF 22 96 13,7156 | 13,7144 | 0,0012 1,2000 <1
— o
o 3 <1
1 % NaF 22 168 13,7167 | 13,7160 | 0,0007 0,4000 S <
— F"‘
1 % NaF 22 240 13,6473 | 13,6471 | 0,0002 0,0800 <1
1 % NaF 22 312 13,7355 | 13,7348 | 0,0007 0,2154 <1
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55 pav. AISI 430 markés plieno bandymo 1 % koncentracijos NaF tirpale (22 °C) rezultatai

AISI 430 veikiant 1 % koncentracijos NaF tirpalu kambario temperatiiroje pastebéti didesni masés
nuostoliai po 24 ir 26 valandy, atitinkamai 0,009 ir 0,0012 g. Po 168 ir 312 valandy masé pakito
identiskai 0,007 g, o po 240 gautas mazesnis masés nuostolis, kuris sieké 0,0002 g. Bandiniy iSvaizda
liko nepakitusi viso bandymo metu.

21 lentelé. AlISI 430 markés plieno bandymo 1 % koncentracijos NaF tirpale (30 °C) rezultatai

@) 2z
° = 2 8
'S D = I~y =
IE .i = ’ED § t’ % >
g g £ w3 § 2 5 B
N o= — =
2 & | 2E| . « | S| 5|2 | £% 8
5 E | 22| % = g s®| 2 | B =S s
= = S g = < M g > £ g s 3
1 % NaF 30 24 13,6740 | 13,674 | 0,0009 3,6000 1,7
1 % NaF 30 96 13,7240 | 13,723 0,0001 0,1000 <1
« N~
1o} < <1
1 % NaF 30 168 13,7120 | 13,712 0,0001 0,0571 Qo *
l=) —
1 % NaF 30 240 13,7300 | 13,729 | 0,0001 0,0400 <1
1 % NaF 30 312 13,6820 | 13,682 0,0001 0,0308 <1
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56 pav. AlSI 430 markés plieno bandymo 1 % koncentracijos NaF tirpale (30 °C) rezultatai

AISI 430 plieng veikiant 1% NaF tirpalu 30 °C temperatiiroje gauti rezultatai rodo, jog masés
nuostoliai minimalts visame bandymo periode. Bandiniai vizualiai nepakito, i§laiké pirming i$vaizda.

22 lentelé. AlISI 430 markés plieno bandymo 1 % NaF koncentracijos NaF tirpale (50 °C) rezultatai

&) 2z
° = 2 2
'S D = I~y [
IE .i = ’ED § b % >
2| gs 25| o | 2| £E2
- 5 | S « | §SE| 2|2 | £%E
& E % =< o0 eo - = = : = g =~
5 s 2 B < 2 £ c | = < s 5 E
= = S g = < M g > 7 ®m s 3
0,
1 % NaF 50 24 13,7234 13,7227 | 0,0007 2,8000 1,3
1 % NaF 50 96 13,7100 | 13,7099 | 0,0001 0,1000 <1
o] <
< o <1
1 % NaF 50 168 13,6972 | 13,6971 | 0,0001 0,0571 Q %
o —
1 % NaF 50 240 13,7302 | 13,7296 | 0,0006 0,2400 <1
1 % NaF 50 312 13,6488 | 13,6479 | 0,0009 0,2769 <1
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57 pav. AlSI 430 markés plieno bandymo 1 % NaF koncentracijos NaF tirpale (50 °C) rezultatai

Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé

Fe 82,00 75,51

Cr 14,16 14,01

C 0,93 4,00

o) 1,14 3,68

Mn 0,99 0,93

Si 0,50 0,91

N 0,26 0,97

MAG: 500 X’ HV'35.0.kV WD: 9.9 mm

58 pav. AISI 430 markés plieno, 312 valandy paveikto 1 % NaF koncentracijos 50 °C tirpalu, pavirSiaus
morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX analiz¢
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Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé

Fe 85,44 84,40

Cr 14,49 15,38

0] 0,06 0,22

59 pav. AISI 430 markés plieno, nepaveikto, pavir§iaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés
duomenys, gauti taikant SEM ir EDX analize.

AISI 430 veikiant 1 % koncentracijos NaF tirpalu 50 °C temperatiiroje, bandymy duomenys gauti
netolygiis.Pirmame bandinyje po 24 valandy fiksuotas masés nuostolis 0,0007 g, po 96 ir 168 valandy
minimalus masés nuostolis 0,0001 g, 0 po 240 ir 312 valandy, atitinkamai 0,0006 ir 0,0009 g masés
nuostoliai. Bandiniai nepakeité savo iSvaizdos. SEM-EDX analizéje lyginant su etaloniu bandymu
matomas struktiiros pokytis siejamas su bandinio pavirSiaus apdirbimu prie$ bandyma, nes etalonio
bandinio pavirSiaus skenavimas atliktas gamykliskai Slifuotam ir papildomai neapdorotam pavirsiui.
Cheming¢je sudétyje matomas neZymus mangano, silicio, azoto ir anglies atsiradimas.

23 lentelé. AlISI 430 markés plieno bandymo 200 g/l koncentracijos H,SQs tirpale (22 °C) rezultatai

S Z
s £ _ 2 2
-~ O = [ 1
.E 2 = & 3 z g ..
- = = S 2
< 2 | %2 « | §S| £ 72| £§E
=3 £ 2| e o0 B 5 S ] g S E
5 o X2 B 0 2 g g ¥ =2 = 3 2 E
& = | = E| E E < X E | > | @ = £ £
200 g/ 22 |24  |137339 | 87585 |49754 | 199016 9,4339
H,SO4
200 g/l - - - B
e 22 |9 13,6783
200 g/l - - - B
e 22 | 168 | 13,7358
200 g/l - - - -
e 22 | 240 | 137315
200 g/l - - - -
e 22 312 |13734

Veikiant AISI 430 plieng 200 g/l koncentracijos H2SOs tirpalu, kambario temperatiiroje, pradéjus
bandymag ir patalpinus bandinius j tiriamajg terpe pastebétas Zymus dujy iSsiskyrimas, tirpalo spalvos
tams¢jimas. Po 24 valandy uzfiksuotas masés sumaze¢jimas siekes beveik puse pradinés maseés.
Gautas korozijos greitis ~ 9,4 mm/metus. Po sekancio laiko periodo bandiniai buvo visiskai sunyke.
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24 lentelé. AlSI 430 markés plieno bandymo 200 g/l koncentracijos H2SQ, tirpale (30 °C) rezultatai

e £ 2 | 2
2 3 éé o 0 i S | 5| 2] % g <
e e | mE| E £ & ¥ E S & 2 E
aoggll 30 |24 13,7339 | 6,1525 | 7,5551 | 30220,4 14,3253
2504
ZHZggi' 30 |9 13,6783 | - - - -
ZHZggi' 30 |168 |137358 | - - -
ZHZggi' 30 | 240 |137315|° - - -
zHgggi' 30 |312 |13734 |~ - - -
Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé
Fe 51,66 39,99
Cr 17,03 14,16
O 6,36 17,18
Ni 5,49 4,04
C 2,59 9,32
Mn 0,78 0,61
P 3,92 5,47
Cu 9,14 6,22
S 0,62 0,83
Si 0,16 0,25
Ca 0,42 0,46
Ar 1,17 0,68
K 0,28 0,31
Cl 0,38 0,46

60 pav. AISI 430 markés plieno, 24 valandas paveikto H.SO. 200 g/l koncentracijos 30 °C tirpalu, pavirSiaus
morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX analize.

Veikiant AIST 430 plieng 200 g/l koncentracijos H2SO4 tirpalu 30 °C temperatiiroje gauti rezultatai ir
bandinio sgveika su tiriamaje terpe panasiis kaip ir kambario temperatiiroje. Po 24 valandy gautas
masés nuostolis sieké beveik pus¢ pradinés bandinio masés, o korozijos greitis ~ 14mm/metus.
Atlikus bandinio SEM-EDX analiz¢ matomas zenklus pavir§iaus pokytis, pavirSius tapo porétas,
netolygus. Cheminéje sudétyje atsirado daugybé Siam plienui nebiidingy elementy tokiy kaip chloras,
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kalcis, arsenas. Taciau Sie elementai gali biiti siejami su stiprioje korozinéje terpéje taip pat irusiu oro
difuzoriumi.

25 lentelé. AISI 430 markés plieno bandymo 200 g/l H.SO4 + 100 g/l CuSO4 koncentracijos tirpale (22 °C)
rezultatai
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61 pav. AISI 430 markés plieno bandymo 200 g/l H.SO4 + 100 g/l CuSO4 koncentracijos tirpale (22 °C)
rezultatai
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Elementas Koncentracija, %
Masés | Atominé

Fe 81,88 75,15

Cr 15,15 14,93

C 0,41 1,73

0] 0,55 1,77

Si 0,53 0,96

N 1,49 5,46

62 pav. AISI 430 markés plieno, 312 valandy paveikto 200 g/l H>SO. + 100 g/l CuSO, 22 °C tirpalu,

pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX analizg.

AISI 430 plieng veikiant 200 g/l H2SO4 + 100 g/l CuSOs tirpalu kambario temperatiiroje nepastebéti
désningi masés nuostoliai, masé kito 0,0001-0,0006 g ribose nepriklausomai nuo laiko. Bandiniali
iSvaizdos nepakeitée. Atlikus SEM—-EDX analiz¢ nenunstatyta reikSmingy iSvaizdos ar cheminés

sudéties pakitimy.

26 lentelé. AlISI 430 markés plieno bandymo 200 g/l H.SO4 + 0,26 % H,0, koncentracijostirpale (22 °C)
rezultatai

Bandinio Nr.

Terpé

Temperatiira, °C

Ekspozicijos
trukmé t, h

mo,Z

g

g

Am, g

Korozijos greitis,
mg/(dm? -24h)

\Vidurkis

Std. Nuokrypis
Bandinio storio
nuostoliai,

mm/metus

N
N

200 g/l
H,S04+0,26
% H,0,

N
N

-
w

13,6653

10,8520

2,8130

20772,9

23

200 g/l
H,S04+0,26
% H,0,

22

24

13,6736

8,6528

5,0208

20083,2

21

200 g/l
H,S04+0,26
% H,0,

22

96

13,6964

13,6930

0,0033

3,3

24

200 g/l
H,S04+0,26
% H,0;

22

13,6747

25

200 g/l
H,S04+0,26
% H,0»

22

13,6322

13619,8077

9,5200

9,8469

0,0016

11797,2832
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63 pav. AISI 430 markés plieno bandymo 200 g/l H.SO4 + 0,26 % H»0, koncentracijos tirpale (22 °C)
rezultatai

Elementas | Koncentracija, %
Masés | Atominé

Fe 81,15 76,70

Cr 16,92 17,18

C 0,50 2,20

O 0,87 2,87

Si 0,56 1,06

64 pav. AISI 430 markés plieno, 24 valandas paveikto 200 g/l H,SO4 + 0,26 % H,O, koncentracijos 22 °C
tirpalu, pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX analize
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Elementas Koncentracija, %
Masés Atominé

Fe 81,12 76,45

Cr 15,39 15,5

C 0,18 0,79

0} 0,72 2,37

Si 0,34 0,64

Ni 1,49 1,34

N 0,75 2,83

O

MAG: 500 x HV: 15.0.kV WD: 10.1 fime

65 pav. AlSI 430 markés plieno, 96 valandas paveikto 200 g/l H.SO. + 0,26 % H.0, koncentracijos 22 °C
tirpalu, pavir§iaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX analiz¢

AISI 430 plieng veikiant 200 g/l H2SOs + 0,26 % H20. koncentracijos tirpalu kambario
temperatiiroje, pradéjus bandymus pastebéti panasis désningumai ir dujy iSsiskyrimas kaip veikiant
200 g/l koncentracijos H2SOq4 tirpalu be peroksido priedo. Todél pirmas bandinys buvo i§imtas po 13
valandy. Gauti masés nuostoliai 2,8 g, korozijos greitis ~ 9,5 mm/metus, po 24 valandy masés
nuostoliai ~ 5 g, korozijos greitis ~ 9,8 mm/metus. Atlikus SEM-EDX analize bandiniui po 24
valandy matomas Zzenklus pavirSiaus struktiiros pasikeitimas, struktlira tapo poréta, netolygi.
Chemingje sudétyje matomas anglies ir silicio atsiradimas.

Po 96 valandy visi kiti bandiniai buvo suire, taciau vienas liko visiskai nepaveiktas. Atlikta SEM—
EDX analize nustatyta pavirSiaus struktiira yra tolygi nepaveikta korozijos. Chemingje sudétis panasi
| etaloninio bandinio, ta¢iau yra nikelio. Kadangi AISI 304 ir AISI 316 bandiniai buvo 1 mm storio,
o AISI 430 1,5 storio, todél visy $iy bandiniy pradiné masé buvo ~13 g, kai kity plieny apie 9 g, todél
bandiniai negaléjo susimaisyti.

27 lentelé. AISI 430 markés plieno bandymo 200 g/l H.SO4 + 1,31 % H»0, koncentracijos tirpale (22 °C)
rezultatai
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66 pav. AISI 430 markés plieno bandymo 200 g/l H.SO4 + 1,31 % H»0, koncentracijos tirpale (22 °C)
rezultatai

Elementas Koncentracija, %
Masés | Atominé

Fe 81,56 77,11

Cr 14,81 15,04

C 0,62 2,75

o) 0,89 2,94

Si 0,23 0,43

Ni 1,18 1,06

Mn 0,70 0,68

MAG: 500 x HV: 15.0.kV WD: 10.1 Mme

67 pav. AISI 430 markés plieno, paveikto 312 valandy 200 g/l H.SO. + 1,31 % H,0- koncentracijos 22 °C

tirpalu, pavirSiaus morfologijos vaizdas ir elementinés analizés duomenys, gauti taikant SEM ir EDX
analizg.

AISI 430 veikiant 200 g/l H2SO4 + 1,31 % H202 koncentracijos tirpalu kambario temperatiiroje,
stebimas nuoseklus nedidelis masés praradimas lygiagreciai didéjant laikui, iSkrentant 240 valandy
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bandymui, kai masés praradimas lyginant su ankstesniu 168 valandy bandymy Sick tick mazesnis,
atitinkamai 0,002 ir 0,0035 g. 312 valandy bandymas turéjo vél proporcingag masés nuostolio
didéjima. Masés nuostoliai nors ir nedideli, taciau désningi laikui. Gautas nedidelis iki 1 pm/metus
korozijos greitis. Bandiniai vizualiai nepakito. SEM-EDX analize remiantis matoma, jog pavirSiaus
struktiira taip néra paveikta, korozijos zidiniy nesimato. Cheminéje sudétyje reikSmingy pakitimy
nematyti.

Apibendrinant gravimetrinius tyrimy rezultatus galime spregsti jog 1% NaF ir 200 g/l H2SO4 +100 g/l
CuSOq4 terpés visose tirtose temperattirose néra korozyvios nei vienam i8 tirinéty plieny, jos nesukelé
Zymiy masés nuostliy bei nepazeidé metalo struktiiros. Nustatyta, kad 200 g/l H2SO4 tirpalas ypac
agresyviai veikia AIS1 430 pliena, jis visiskai istirpo. AIS1 304 200 g/l H2SO4 kambario temperattiroje
nustatytas apie 100 um/metus korozijos greitis, o temperatiirg padidinus iki 50 °C korozijos greitis
padidéjo iki ~1000 um/metus, taip pat abiem atvejais fiksuoti Zymiis metalo pavirSiaus pazeidimai,
metalo strukttiros pakitimai i$ lygios ir vientisos j porétg. AISI 316 plieng veikiant 200 g/l H2SOa4 tiek
kambario, tiek 30 °C ir 50 °C, zymiy masés nuostoliy nefiksuota, ta¢iau korozijos greitis didesnéje
temperatiiroje didéjo, nuo ~ 28 mg/(dm?-24h), kambario temperatiiroje iki ~88 mg/(dm?-24h) 50 °C
temperattiroje. Kambario ir 30 °C temperatiiroje rySkesniy pavir§iaus poky¢iy neuzfiksuota, taciau 50
°C tempetariije matomi pavirSiaus pakitimai, kur pavir§ius tampa Siek tiek porétas.

Istyrus 200 g/l H2SO4 + 0,26 % H202 poveikj pastebétas zenklus poveikis visiems plienams. Fiksuotas
geresnis atsparumas tiek AISI 430 tiek AISI 304 plienams. AISI 304 plienui vandenilio peroksido
priedas sumazino korozijos poveikj iki minimalus, pavirSiaus pakitimy taip pat neuzfiksuota. AISI
430 plienui toks vandenilio priedas didelés jtakos, neturéjo, plienas greitai istirpo. AISI 316 plienui
Sioje terpéje pastebimy masés nuostoliy nefiksuota, pavirSiaus pazeidimy taip pat.

Penkis kartus padidinus vandenilio peroksido koncentracija, tiriant bandinius 200 g/l H2SO4 + 1,31
% H20- terpéje, nustatyta, kad AISI 304 masés nuostoliai, neZymiai bet padidéjo, taiau pavirSiaus
pazeidimy nematyti, AISI 316 plienas kaip ir su mazesne koncentracija pazeidimy ir nuostoliy
neturé¢jo. AISI 430 plienui 5 kartus padidinus koncentracija pastebétas zenklus korozijos
sumazéjimas, masés nuostoliai buvo minimalis, taciau did¢jant laikui jie proporcingai augo. Taciau,
per bandymo perioda i§laikytam bandiniui pavirSiaus pazeidimy neuZzfiksuota.
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2.2.2. Elektrocheminiais metodais tirty bandiniy tyrimy rezultatai

28 lentelé. Plieny elektrocheminiy bandymy 1 % koncentracijos NaF tirpale (22 °C) rezultatai

68 pav. Plieny tirty 1 % NaF koncentracijos tirpale (22 °C) poliarizacijos kreivés

Tafelio aproksimacija Korozijos varZos nustatymas
Pli . Korozijos Ieorr.,
ienas Ecorr., Icorr., ﬂa, ﬂ(', L. RP Ecorr.,
greitis pA/cm
mV pA/cm? | mV/deec | mV/dec Q-cm? mV >
pm/metus
304 -26,8 0,139 6164,7 118,1 0,6218 238497 -28,31 0,109
316 -103,1 0,156 1655,5 126,3 0,6978 268119 -102,75 0,097
430 -53,9 0,120 491,4 120,6 0,5507 2666182 -53,14 0,098
1
0
-0,4 0,2 0 02 0,4 0,6 0,8 1
-1
-2
§ -3 304
Eﬂ \, 316
430
&
b
7
-8
Ecorr, V

Gauti rezultatai 1 % koncentracijos NaF terpéje, rodo jog visy bandiniy korozijos srové yra maza,
apie 0,1 uA/cm2, korozijos greitis taip pat labai panasus ~ 0,6 um/metus 3, korozijos varzos stipriai
didesnés nei lyginant su 200 g/l H2SO4 terpés gautais rezultatais. Tafelio koeficientai rodo
limituojancias reakcijas: Kai B, > ¢ anodiné reakcija riboja korozijos greit] ir atvirkséiai, kai fc > fa
katodiné reakcija yra ribojanti. Siuo atveju visiems plienams anodiné reakcija yra limituojanti. Gautos
panaSios poliarizacijos kreivés. Bendrai galima spresti, jog i terpé panasSiai veikia visas iSbandytas
plieno risis ir néra koroziskai agresyvi Siems plienams.

29 lentelé. Plieny elektrocheminiy bandymy 200 g/l koncentracijos H.SOs tirpale (22 °C) rezultatai
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Tafelio aproksimacija Korozijos varzos nustatymas
. Korozijos ,

Ecorr., Icorr., ﬂa, ﬂC, .. 4 Rp E'corr., Icorr.,
Plienas greitis

mV pA/cm? mV/dec | mV/dec | pm/metus Q-cm? mV pA/cm?
304 -95,2 6,8 530,7 331 30 71,0 -350,3 367,5
316 -236,0 46,5 238,3 129,2 207,83 446,0 -236,3 58,4
430 * * * * * * * *

* — dél 430 markés plieno intensyvios reakcijos su H2SO4 tirpalu poliarizaciniy kreiviy, kurias

analizuojant biity gauti Sie parametrai, uzrasyti nepavyko.

0,8

Ig Icorr

0,6 0%

0,2

2

0,2 0,4

Ecorr,V

0,6

304
316

69 pav. Plieny tirty 200 g/l koncentracijos H.SOx tirpale (22 °C) poliarizacijos kreivés

200 g/l HoSOq4 tirpale nustatyti nedideli skirtumai tarp Tafelio aproksimacijos ir korozijos varzos
metody. Tafelio aproksimacijos metodu gauta maZziausia korozijos srové yra AISI 304 plieno
bandinyje, o korozijos varzos metodu AISI 316 plienui. Remiantis kitais duomenimis matoma, kad
AISI 316 plieno korozijos poliarizacijos varza yra beveik 7 kartus didesné nei AISI 304. Gautos
poliarizacijos kreivés néra tipiSkos formos, todél tai galimai turi jtakos Tafelio aproksimacijos
rezultatams. Remiantis korozijos varzos duomenimis matoma, kad AISI 316 plienas yra atspariausias
Siai terpei — korozijos srové 6 kartus mazesné nei AISI 304. AISI 430 plieno bandinys intensyviali
reagavo su tiriamaja terpe, todél nepavyko gauti poliarizacijos kreiviy, i§ kuriy biity galima gauti
patikimus korozijos grei¢io duomenis.
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30 lentelé. Plieny elektrocheminiy bandymy 200 g/l H.SO4+ 100 g/l CuSO, koncentracijos tirpale (22 °C)

rezultatai
Tafelio aproksimacija Korozijos varZos nustatymas
, Korozijos .
Plienas Ecorr., Ieorr., ﬂa, ﬂC, gl‘eitl's Rp Ecorr., Icorr.,
mV pA/em? | mV/dec | mV/dec | pm/metus Q-cm? mV pA/cm?
304 101,5 3801,4 91,0 223,5 17000 7,7 101,1 3385,5
316 263,1 0,8 373,3 84,7 3,69 21161,0 263.0 1,2
430 103,3 37,2 4221,3 58,9 170 202,0 102,7 129,1
2
1
0
0,2 0 0,2 o 0,6 0,8 1 1,2 1,4
-1
= 304
o ’ 316
3 430
-4
-5
-6
Ecorr, V

70 pav. Plieny tirty 200 g/l H.SO4+ 100 g/l CuSO. koncentracijos tirpale (22 °C) poliarizacijos kreivés

Korozijos parametrai gauti veikiant plienus 200 g/l H2SO4 + 100 g/l CuSO4 koncentracijos tirpale yra
pana$iis visiems tirtiems plienams, gauta didelé korozijos poliarizacijos varza ir mazi korozijos
greiCiai, iSskyrus AISI 304, kurio korozijos greitis gaunamas 1700 um/metus, ta¢iau jis vertinamas
kaip neatitinkantis bandymo tendencijy. Siuo atveju AISI 304 plieno limituojanti reakcija yra
katoding, kitiems plienams anodiné. AIST 316. AISI 316 korozijos poliarizacijos varza gauta 100
karty didesné nei AISI 430 plieno ir ~3000 nei AlSI 304.

31 lentelé. Plieny elektrocheminiy bandymy 200 g/l H.SO4 + 0.26 % H,0, koncentracijos tirpale (22 °C)
rezultatai

Tafelio aproksimacija Korozijos varZos nustatymas
I pe, ;‘ZZ” “ | Rp Eeorr, eorr,
mV pA/em? | mV/dec | mV/dec | pm/metus Q-cm? mV nA/cm?
304 535,6 0,295 196,1 129,7 1,32 102655,0 534,9 0,254
316 -70,7 0,122 154,7 108,4 21,48 141291,0 -71,8 0,185
430 4947 0,924 402,4 126,9 4,24 22776,0 0,9 1,145
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71 pav. Plieny tirty 200 g/l H.SO4 + 0.26 % H.0O. koncentracijos tirpale (22 °C) poliarizacijos kreivés

200 g/l H2SO4 + 0.26 % H20O2 koncentracijos terpéje tirti plienai pasizyméjo didelémis korozijos
varzomis — didziausia AISI 316, Siek tick mazesne AISI 304 ir 5 kartus mazesne AISI 430. Korozijos
srovés dydziai abiem metodais gauti panasis, tendencija tokia pati kaip ir su korozijos poliarizacijos
varza. Visiems bandiniams anodiné reakcija yra limituojanti. Lyginant rezultatus su 200 g/l
H>SO4 gauta, jog AISI 316 korozijos poliarizacijos varza sumazéjo vir§ 400 karty, AISI 304 apie 1,5
tiktancio karty. Tai rodo stiprig vandenilio peroksido jtaka korozijos procese.

32 lentelé. Plieny elektrocheminiy bandymy 200 g/l H,SO4 + 1,31 % H.0- koncentracijos tirpale (22 °C)

rezultatai

Tafelio aproksimacija Korozijos varZos nustatymas

Eeorr., Ieorr., Do, Pe, K01:0-Z1'j05 Rp Eeorr., eorr.,
Plienas greitis

mV pA/em? | mV/dee | mV/dec | um/metus Q-cm? mV nA/cm?
304 6,2 0,261 146,9 106,0 1,7 79339 7,7 0,328
316 -90,7 2,851 257,5 137,0 34,7 10341 -89,6 2,523
430 -43,9 0,771 279,8 122,8 3,538 35308 -42,1 0,739
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72 pav. Plieny tirty 200 g/l H.SO4 + 1,31 % H.0. koncentracijos tirpale (22 °C) poliarizacijos kreivés

Gauti rezultatai 200 g/l H2SO4 + 1,31 % H20. koncentracijos terpéje, panasis j 200 g/l H2SO4 +
0,26 % H202 koncentracijos terpéje gautus rezultatus. Geriausiu koroziniu atsparumu ir didZiausia
korozijos poliarizacijos varza bei maziausiu korozijos srovés dydziu pasizyméjo AISI 316 bandinys,
AISI 304 atsparumas $iai terpei kiek nezymiai mazesnis, 0 AISI 430 plienui gauti rezultatai yra apie
5 kartus mazesné korozijos poliarizacijos varza, bei 5 kartus didesné korozijos srové. Visiems
bandiniams anodiné reakcija yra limituojanti.

2.2.3. Gravimetriniu ir elektrocheminiais metodais tirty bandiniy tyrimy rezultaty aptarimas

Apibendrinant matoma, kad AISI 316 nertdijantis plienas demonstruoja geriausig atsparumg
jvairioms korozinéms terpéms dé¢l didziausiy korozijos varzy ir maziausiy korozijos sroviy.
Agresyvesnése terpése ypa¢ akivaizdziai iSrySkéjo Sio plieno privalumai. AISI 304 plienas
pasizyméjo vidutiniu atsparumu, o AlISI 430 buvo jautriausias korozijai. Lyginant su gravimetriniy
bandiniy rezultatais nustatytos tos pacios tendencijos tose paciose terpése — 1 % NaF ir 200 g/l H2SO4
+ 100 g/l CuSOs terpés néra korozyvios visiems plienams, 200 g/l H2SOs tirpale gera atsparuma
demonstruoja tik AISI 316, 200 g/l H2SO4 + 0.26 % H.0> padidina atsparuma visiems plienams,
taciau AISI 430 jis Zenkliai, O AISI 304 trecdaliu mazesnis nei AISI 316. Taciau skirtingai, nei
gravimetriniu biidu tirty, elekctrocheminiu metodu tirtiems bandiniams 5 kartus padidinta vandenilio
peroksido koncentracija didelés jtakos neturéjo. Taciau, verta prisiminti, kad elektrocheminio
bandymo trukmé yra trumpa ir jvertina tik bandinio patekimo ir pradinj reagavimo su terpe perioda,
todél rezultatai gaunami greitai ir gali atsirasti netikslumy, lyginant su ilgai uztrunkanciais
gravimetriniais metodais.
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3. Rekomendacijos

Atlikus elektrocheminius ir gravimetrinius tyrimus, matoma kad AISI 316 nertidijantis plienas yra
koroziskai neveikiamas nei vienos i$ tiriamyjy terpiy, kurios gali biiti aktualios eksploatuojant
jirengimus elektronikos atlieky perdirbimo procesuose. Todél Siuo atveju AISI 316 yra optimaliausias
pasirinkimas dél savo auksc¢iausio atsparumo jvairioms agresyvioms terpéms, stabilumu jvairiose
temperatiirose ir minimaliu korozijos sukeltu poky¢iu tiek pavirSiaus struktirai, tick medziagos masés
atzvilgiu. Kadangi tiek AISI 304, tiek AISI 430 plienai yra stipriai veikiami korozijos 200 g/l
H>SOsterpéje jy naudoti nerekomenduojama dél trumpo eksploatacijos laiko, greito pavirSiaus
pazeidimo bei galimo greito mechaniniy savybiy praradimo, nepaisant to, jog j sieros rugst]
papildomai prid¢jus vario sulfato ar vandenilio peroksido Sis pokytis sumazéja. Taciau projektuojant
jrangg svarbu uztikrinti jrangos projektines galimybes kuo labiau prailginancias eksploatacinj
laikotarpj bei jrangos universaly pritaikyma jvairioms technologijoms. Siuo atveju AISI 304 ir AlSI
430 plieny pritaikymas gali biiti labai ribotas, ir esant technologinei klaidai, avarijai ar neteisingam
terpés paruosimui tai gali sukelti negrjztamg jrangos pazeidima.

Elektronikos atlicky perdirbimo ir vertingyjy metaly atgavimo i§ jy technologinio procese svarbu
uztikrinti atlieky maiSyma terpéje, bei uZztikrinti siekiamg proceso temperatiirg. Todél parenkant
medziagas svarbu atkreipti démesj | medziagy atsparumg apkrovoms, temperatiirai, bei jvertinti
atsparumg trinciai ir mechaniniams pazeidimams. Projektuojant tokio tipo jrangg galima jtraukti ir
polimerines medziagas, kurios yra atsparios riigstims bei iSlieka stabilios proceso temperatiiroje,
taciau jos turi biiti naudojamos tik ten, kur leidzia jy mechaninés savybés.

33 lentelé. [vairiy agresyvioms terpéms atspariy plastiky ir tiriamyjy metaly mechaniniy savybiy
palyginimas.[matweb.com] Zitirétas (2025-05-01)

Medziaga Tempimo Jungo modulis, | Pailgéjimas iki | Kietumas,
stipris, MPa GPa lazio, % Shore D

PTFE 25 0.5 300 58

HDPE 30 1 600 62
PVC-U 51 3 10 82

CpPVvC 50 3 20 84

AISI 304 505 193 40

AISI 316 620 193 30

AISI 430 450 200 22

Lentel¢je pateikty polimery tempimo stipris 10 ir daugiau karty yra mazesnis nei nertidijanciy plieny,
jungo modulis maZesnis dvejomis eilémis. Kietumas Shore D skaléje yra taikomas tik polimerams,
taCiau galima priimti, kad metalams jis siekia 100, todél palyginus matome kad PTFE kietumas yra
dvigubai maZesnis nei plieny. [vertinant tai, kad polimery mechaninio atsparumo savybés yra Zenkliai
mazesnés nei nertdijan¢iy plieny, tokias polimerines medziagas galima naudoti tik ten kur néra
reikalaujama didelio mechaninio atsparumo pvz. terpés padavimo vamzdynuose. Todél pagrindinés
jrangos detalés tokios kaip indo korpusas, maisyklés turi buiti gaminamos i§ AISI 316 plieno.

Atsizvelgiant | gautus tyrimy rezultatus ir jvertinus korozinj atsparumag bei gamybos kastus
pagamintas modelinis reaktorius i§ AISI 316 plieno, su maiSykle, kuri taip pat pagaminta i§ AISI 316
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plieno. Reaktoriaus tiris yra ~5 litrai. Sis modelinis reaktorius leis jvertinti proceso vykdymo
galimybes realiomis saglygomis, bei stebéti irangos atsparuma bei nusidévejima.

73 pav. Modelinis reaktorius pagamintas i§ AISI 316 plieno
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74 pav. Rekomendaciné reaktoriaus schema

Rekomendacingje reaktoriaus schemoje numatomas vandens padavimas ] reaktoriy atskira linija,
rugstis paduodama pries siurblj, kuriame ji susimaso ir rigstis dozuojama ir tirpalas cirkuliuojamas
ratu, kol laidumo matuokliu pasiekiamas reikiamas laidumas ir koncentracija. Vandenilio peroksidas
paduodamas reguliuojant reikalinga kiekj srautmaciu ir uzdaromgja armattra. Jei naudojama
regeneruotas rugsties tirpalas jis gali buti paSildomas termofikatu per Silumokaitj. Smulkintos
elektronikos atliekos, bei atskirtos reikiamos frakcijos paduodamos ] reaktoriy sraigtiniu
transporteriu. Tirpalas su atliekomis proceso metu turi biiti maiSomas maiSykle uztikrinti geresne
ésdinimo tirpalo ir atlieky saveika. Jei reikalinga, proceso temperatiira palaikoma per reaktoriaus
Sildymo apgauba, pagal reaktoriaus temperatiirg balniniu reguliuojanciu voztuvu palaikant reikalinga
termofikato srautg per $ildymo apgaubg. Esdinimo procesui pasibaigus tirpalas nudrenuojamas j
grynino procesg. UZtikrinti tirpalo atskyrima reaktoriuje turéty buti jrengtas perforuotas, pakeltas nuo
dugno paémimo vamzdis arba dvigubos sienos su sietu per kuri kietos medZziagos nepatekty i
siurblius. Likusios kitos atlickos Salinamos per dugng. Tam turety blti numatytas kiigios formos
dugnas, pakankamai didelis iSpylimo angos diametras bei jrengti vibro kajai. Likusios atliekos
sraigtiniu transporteriu paduodamos j atlieky tvarkymo procesa.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Dirbant laboratorijoje susiduriama su Zmogui pavojinga aplinka, agresyviomis bei sveikatai
nepalankiomis medziagomis, todél biitina uztikrinti saugias ir ergonimiSkas darbo sglygas siekiant
kiek jmanoma sumazinti galimg zalinga poveikj zmogaus sveikatai.

Fiziniai veiksniai — laboratorijoje dirbama su jvairias plieno apdirbimo jrankiais bei laboratorine
jranga. Atliekant bandiniy paruoSimo darbus elektriniais jrankiais svarbu patikrinti ar jrenginiai
tvarkingi, nepaZeista izoliacija ar yra pilnai sukomplektuoti su visomis apsaugomis. Slifuojant
metalus dévéti asmeninés apsaugos priemones tokias kaip: pirstinés, veido skydas arba akiniai,
ausinés arba ausy kamstukai. Uztikrinti gerg ventiliacijg ir susidariusiy dimy iStraukimg. Uztikrinti
jog slifuojamoje patalpoje tuo metu néra degiy ar sprogiy medziagy, kurios gali uzsidegti nuo
kibirksciy. Paruosti plieno bandiniai turi biiti apdirbti, kad nebuty astriis, arba pazyméti kaip astriis
daiktai. Bandiniams paruosti taip pat naudojamos grezimo staklés, todél bitina imtis $iy atsargumo
priemoniy: visada naudoti gr¢zimo stovo apsauginius gaubtus arba skydus, dévéti riibus neturincius
laisvy galy, dirzy ir panas$iy detaliy, nedévéti kaklo ar ranky papuosaly, susiristi ilgus plaukus. Keisti
grazta ar reguliuoti padéklo padéti tik iSjungus grazta. Grezimo metu susidaro didelé trintis,todel
greziamas objetkas gali jkaisti, taip pat susidaro karStos drozlés. Karstas drozles palikti atvésti ir tada
tvarkyti, arba tvarkyti metaliniu Sepetéliu arba pincetu. Labai smulkios dalelés ir dulkés gali patekti |
kvépavimo takus, todél reikia uzsidéti pralaidzias orui, bet filtrg turincias raspiratorines kaukes. Po
darbo susiurbti dulkes.

Fizikiniai veiksniai — atliekant bandiniy ruo$§imo darbus jrankiai skleidZia tam tikrg triuk§ma, todél
perskai¢ius gamintojo dokumentacijoje nurodytas triukSmo vertes reikia pasirinkti atitinkamas
asmens apsaugos priemones. Darbas laboratorijose priskiramas prie tiksliy darby, kur maziauso
matomo objekto dydis yra 0,31-0,50 mm, regos darby kategorija 3. Maziausia ribiné patalpy
apSvietimo verté 500 Ix, natiralus apSvietimas NAK, proc. — 4,0 [22]. Darbas laboratorijoje
priskiriamas prie lengvo fizininio la kategorijos darbo, tod¢l patalpose temperatiira turi buti 2224
°C, temperatiiry skirtimas pagal aukstj 0,1 m ir 1,1 m vir§ grindy nedaugiau 3 °C, grindy temperatiira
19-26 °C, oro judéjimo vidutinis greitis ne mazesnis 0,15 m/s, Siluminio spinduliavimo asimetrija
mazesné kaip 10 °C saltuoju mety laiku, o Siltuoju laikotarpui patalpose temperatiira turi buiti 23-26
°C, temperatiiry skirtimas pagal auksti 0,1 m ir 1,1 m vir§ grindy nedaugiau 3 °C, oro jud¢jimo
vidutinis greitis ne maZesnis 0,25 m/s[23]. Dirbant laboratorijoje daug naudojamasi vaizduokliais ir
videoterminalais. Tod¢l reikia suplanuoti laikg taip, kad kasdien dirbant prie vaizduokliy ar video
terminaly, nepertraukiamas darbas netrukty ilgiau 1 valandos, daromos reglamentuotos 5 min.
trukmes pertrauktos po 1 val. nuo darbo su videoterminalo pradzios, jei dirbama 8 val. per diena.
Rekomenduojama atlikti specialius akiy pratimus. Visi naudojami jrenginiai turi nekelti pavojaus ir
turéti CE Zenklinima, elektromagnetinio lauko lygiai turi atitikti reglamentuojamus dydzius [24].

Cheminiai veiksniai — Naudojama sieros rigstis, koncentruota techniné, ir skiesta.
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75 pav. Sieros riigsties pakuotés jspéjamasis zenklas [25]

Pavojingumo nuorodos: H290 — sukelia metaly korozijg, H314 — sukelia sunkius odos nudegimus ir
pazeidzia akis. Atsargumo priemonés : P234 — laikyti tik originalio pakuotéje, P280 — miivéti
apsaugines pirStines/ apsauginius rubus, uzsidéti akiy/veido apsaugos priemones [25].

P303 + P361 + P353 patekus ant odos ar plauky: nedelsiant nusiimti suterStus rabus. Skalauti
vandeniu. P303 + P340 + P310 jkvépus : perkelti asmenj j gryna org ir uztikrinkite patogy kvépavima.
Nedelsiant skambinti | apsinuodjimy centra/gydytojui ar bendruoju pagalbos telefonu. P305 + P351
+ P338 patekus j akis: kelias minutes atsargiai skalauti vandeniu, i$siimti kontaktinius lI¢8ius, jei jie
yra ir lengvai galima tai padaryti. Toliau skalauti. P363 Prie§ pakartotinai naudojant uZzterStus
drabuzius i$skalbti. Papildomy pavojaus jspéjimy néra.Prarijus liepti nukentéjusiam gerti vandens (ne
daugiau kaip dvi stiklines), vengti vémimo. Nedelsiant kreiptis j gydytoja. Nebandyti neutralizuoti.
Gesinimui naudoti gesinimo priemones, atitinkan¢ias vietos salygas ir supandia aplinka. Siai
medziagai gesinimo priemoniy apribojimai nepateikiami. ISsiliejus uzdaryti kanalizacijg. Surinkti
i$siliejusius skyscius absorbuojancia ir neutralizuojancia medziaga ( pvz. Chemizorb® H*, ,,Merck®,
gamyklinis Nr. 101595). Tinkamai pasalinti atlickas. Naudoti tinkamas asmens apsaugos priemones
- apsauginiai akiniai, pir§tinés nuo apsitaskymo - butilinés, minimalaus 0,7mm storio, prasiskverbimo
trukme 120 min., riigStims atspartis apsauginiai drabuziai, P2 raspiratorius. Sprogimo ir arba toksisky
dujy i8siskyrimas galimas reaguojant su Siomis medziagomis : vanduo, Sarminiai metalai, Sarminiai
junginiai, amoniakas, aldehidai, acetonitrilas, Sarminiai Zemés metalai, Sarmai, riigStys, Sarminiy
7zemés metaly junginiai, metalai, metaly lydiniai, fosforo oksidai, hidridai, halogenai-halogeny
junginiai, oksihalogeny junginiai, permanganatai, nitratai, karbidai, degiosios medziagos.[25]

Naudojamas natrio fluoridas. Kietas ir tirpalas.

76 pav. Natrio fluorido jspéjamasis Zenklas [26]

Pavojingumo nuorodos: H301 — toksiskas prarijus, H315 — sukelia odos dirginima, H319 — sukelia
stipry akiy dirginimg. Atsargumo priemones: P264 — po darbo kruosciai plauti oda, P280 — muvéti
apsaugines pirstines, dévéti akiy ir veido apsaugas, P301 + P310 prarijus nedelsiant skambinti |
apsinuodijimy centrg arba bendruoju pagalbos telefonu, P302 + P352 patekus ant odos gausiai plauti
vandeniu, P305 + P351 + P338 patekus j akis kelias minutes atsargiai skalauti vandeniu, i$siimti
kontaktinius leSius, jei jie yra ir lengvai galima tai padaryti. Toliau skalauti. EUH032 — esant sglyc¢iui
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su rigstimis iSsiskiria labai nuodingos dujos. Gesinimui naudoti gesinimo priemones, atitinkancias
vietos salygas ir supania aplinka. Siai medZiagai gesinimo priemoniy apribojimai nepateikiami.
ISsiliejus uzdaryti kanalizacija. Surinkti medziaga. Stengtis dulkiy susidarymo. Dévéti apsauginius
akinius, nitrilines pirstines 0,11 mm storio, prasiskverbimo trukmé 480 min., apsauginius drabuzius,
raspiratoriy P3. Susidaro pavojingos dujos esant sglyCiui su rigstimis [26].

Vandenilio peroksidas. Naudojamas 35 % koncentracijos.

77 pav. Vandenilio peroksido pakuotés jspéjamasis zenklas [32]

Pavojingumo nuorodos: H318 — sukelia smarkius akiy pazeidimus, H412 — kenksmingas vandens
organizmams ir daro ilgalaikj poveikj. Atsargumo priemone¢s: P273 — vengti patekimo j aplinka, P280
naudoti akiy, veido apsaugas, P305 + P351 + P338 — patekus j akis kelias minutes atsargiai skalauti
vandeniu, i§simti kontaktinius l¢Sius, jei jie yra ir lengvai galima tai padaryti. Toliau skalauti. P501 —
Turinj ir (arba) talpykla iSmeskite j atitinkamg atlieky surinkimo punkta. Jkvépus kvépuoti grynu oru.
Patekus ant odos nusiimti uzterStus rubus, skalauti vandeniu. Prarijus liepti nukentéjusiam gerti
vandens (ne daugiau kaip dvi stiklines). Konsultuotis su gydytoju. Gesinimui naudoti gesinimo
priemones, atitinkancias vietos salygas ir supancia aplinka. Siai medZiagai gesinimo priemoniy
apribojimai  nepateikiami. ISsiliejus uzdaryti kanalizacija Surinkti iSsiliejusius skyscius
absorbuojancia ir neutralizuojanc¢ia medziaga ( pvz. Chemizorb® H", ,,Merck”, gamyklinis Nr.
101595). Tinkamai pasalinti atlickas. Rekomenduojama laikymo temperatiira 2 — 8 °C. Dévéti
apsauginius akinius, nitrilines pirStines 0,11 mm storio, prasiskverbimo trukmé 480 min., apsauginius
drabuzius, raspiratoriy arba kauke naudoti kai susidaro garai/aerozoliai. Sprogimo rizika reaguojant
su: acetildehidu, acetonu, aktyvuota anlgimi, alkoholiais, skruzdziy rigs§timi, amoniaku, degiomis
medziagomis, vinilacetatu, organinémis medZiagomis, milteliy pavidalo metalais, hidrazinu ir jo
dariniais, eteriu, kaliu, anilinu, metaly druskomis, acto riig§timi, acto anhidridu, formaldehidu,
furfurilo alkoholiu, alyvomis, natriu, li¢iu, liio aliuminio hidridu, organiniais tirpikliais, magniu,
metaly oksidais, metanoliu, redukuojanc¢iomis medziagomis,fosforo oksidais, butanoliu, sieros
rigStimi, Sarminiais hidroksidais su sunkiaisiais metalais. Egzoterminés reakcijos su Sarminiais
hidroksidais, stibio sulfidu, alavo (1) chloridu, sulfidais, 3-bromo-5-chloro-4-hydroxybenzaldehidu,
azoto ragtsimi konc., etanoliu, gliceroliu, kalio hidroksidu, fosforu, metaly oksidais, natrio
hidroksidu, aldehidais, nemetalais ir jy oksidais, stipriais Sarmais, aminais, rigstimis, oksidatoriais,
Sarminémis druskomis, Sarminiais metalais, Sarminiy Zemiy metalais, jodidais, peroksi junginiais,
zalvariu, organiniais azoto junginiais, fenoliais, metaliniais katalizatoriais. Uzsidegimo ir degiyjy
dujy arba gary rizika su: kalio permanganatu, mediena/pjuvenomis, vinilo acetatu su katalizatoriumi.
Vengti kaitinimo. Nesuderinamos medziagos: cinkas, metalo milteliai, gelezis, varis, nikelis, Zalvaris,
zalvaris, gelezis ir gelezies druskos. Umus toksiSkumas — per burng 2.000mg/kg, jkvépus — 4h->
20mg/l—garai (skai¢iavimo metodais) [32].

AISI 316 plienas. Plieno gaminiai nekelia pavojaus sveikatai prarijus ar susilietus. Taciau tokie
veiksmai, kaip suvirinimas, deginimas, pjaustymas, litavimas, §lifavimas ir mechaninis apdirbimas,
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dél kuriy gaminio temperatiira pakyla iki lydymosi temperatiiros arba virSija ja, arba dél kuriy
susidaro ore esanciy kietyjy daleliy, gali kelti pavojy [27].

&
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78 pav. Ispéjamieji zenklai AISI 316 plienui [27]

Pavojingos sudedamosios medziagos: gelezis, nikelis, alavas, kobaltas. Pavojingumo nuorodos: H302
— kenksmingas prarijus, H317 — gali sukelti alerging odos reakcijg, H334 — gali sukelti alergijos arba
astmos simptomus arba kvépavimo sunkumus jkvépus, H351 — gali sukelti vézj, H372 — dél ilgalaikio
ar kartotinio poveikio paZeidziami organai, H400 — labai toksiSkas vandens organizmams. Atsargumo
priemonés: P201 — laikytis specialiy instrukcijy prie$ naudojima, P202 — nedirbti kol neperskaitéte ir
nesupratote visy saugos priemoniy, P260 — nejkvépti apdirbimo dulkiy, P264 — nusiplauti rankas po
saly¢io, P270 — nevalgyti, negerti ir nertikyti dirbant su $iuo produktu, P272 — uztersti darbo rubali
turi likti darbo vietoje, P273 — vengti patekimo j aplinka, P280 — dévéti profesionalias asmens
apsaugos priemones, P284 — apdirbant naudoti apsaugos priemones kvépavimo takams, P301 + P312
— prarijus skambinti j apsinuodijimy centrg jei jau¢iamasi blogai, P302 + P352 — patekus ant odos
plauti vandeniu, P304 + P340 jkvépus — perkelti nukentéjusj 1 gryna org ir uztikrinti patogy
kveépavima, P314 — kreiptis | gydytoja jei jauc¢iamasi blogai, P330 — skalauti burna, P333 + P313 —
atsiradus odos dirginimui arba bérimui kreiptis j gydytoja, P342 + P 311 — atsiradus kvépavimo
sutrikimams kreiptis j gydytoja, P362 + P364 — nusiimti uzterStus riibus ir i$skalbti pries naudojima,
P391 — surinkti atliekas. Nesuderinamos medzgiagos : stipriis Sarmai ir ragstys [27].

AISI 304 plienas. Pavojingumo nurodos : gali sukelti alerging odos reakcija, gali sukelti vézj, — dél
ilgalaikio ar kartotinio poveikio paZeidziami organai. Nedirbkite, kol neperskaitéte ir nesupratote visy
saugos priemoniy. Naudoti asmens apsaugos priemones. UZzterSti riibai turi likti darbo vietoje.
Nekvépuoti diimais, dulkémis, dujomis, riikku, garais, purslais. Po darbo kruops¢iai nusiplauti veida,
rankas ir bet kokig atvira odg. Naudamiesi produktu nerikyti, nevalgyti ir negerti. Patekus ant odos
plauti vandeniu. Gali sukelti alerging odos reakcija. Alerginés reakcijos simptomai gali biiti bérimas,
niezulys, patinimas, kvépavimo sutrikimas, ranky ir kojy dilg€iojimas, svaigulys, galvos svaigimas,
kratinés skausmas, raumeny skausmas ar paraudimas.Atsiradus dirginimui ar bérimui kreiptis }
gydytoja. ISskalbti uzterStus riibus prie$ naudojimg. Jkvépus patalpinti nukentéjus] 1 gryng org.
Prarijus skalauti burng vandeniu ir gerti daug vandens. Pavojingi degimo produktai: gelezies
oksidai,chromo oksidas, nikelio oksidai [29].
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79 pav. Ispéjamieji zenklai AIST 304 plienui [29]

AISI 430 plienas. Pavojaus nuorodos: gali sukelti alerging odos reakcijg. [tariama, kad sukelia vézj.
Nedirbkite, kol neperskaitéte ir nesupratote visy saugos priemoniy.Naudoti asmens apsaugos
priemones. UZtersti riibai turi likti darbo vietoje. Nekvépuoti diimais, dulkémis, dujomis, riikku, garais,
purslais. Po darbo kruops¢iai nusiplauti veida, rankas ir bet kokig atvirg odg. Patekus ant odos plauti
vandeniu ir muilu. Atsiradus dirginimui ar bérimui kreiptis j gydytoja. ISskalbti uZterStus riibus prie§
naudojima. Jkvépus, patalpinti nukentéjusi i gryna ora. Patekus i akis gerai nuplaukite dideliu kiekiu
vandens bent 15 minuciy, pakeldami apatinius ir virSutinius vokus. Sudétyje turi nikelio ir chromo,
kurie gali sukelti alergines reakcijas [30].

O

80 pav. Ispéjamieji zenklai AISI 430 plienui [30]

Paialiniams GRIEZTAI DRAUDZIAMA

JEITI TEH%';-'ESE‘T'&U LAIKYTI DEGIAS
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81 pav. Draudziamieji zenklai [31]
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82 pav. Ispéjamieji zenklai[31]

83 pav. Ipareigojamieji zenklai[31]
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ISvados

1. Atlikus konstrukciniy plieny korozijos tyrimus gravimetriniu panardinimo metodu ir iSmatavus
masés nuostolius nustatyta, kad AISI 304, AISI 316 ir AISI 430 markés plienams 1 % NaF ir 200
g/l H2SO4 + 100 g/l CuSO4vandeniniai 20 — 50 °C temperatiiros tirpalai korozinio poveikio
nesukélé, masés nuostoliai minimaliis (0,1 — 1 mg/(dm?.24h)). 200 g/l koncentracijos H2SOx4
tirpalas esant 20 — 30 °C temperattirai AISI 304 ir 430 plienams sukélé stiprius pavir$iaus
pakitimus ir masés nuostolius, atitinkamai >250 mg/(dm?2-24h), AISI 430 istirpo visiskai, AISI
316 nuostoliai nezymiis (<30 mg/dm?.24h). 50 °C temperatiiroje AISI 304 nuostoliai didéjo, AISI
316 masés nuostoliai neZymiis, ta¢iau uzfiksuoti pavirsiaus struktiiros pakitimai. 200 g/l H2SO4 +
0,26 % H20: tirpale pastebétas reikSmingas AISI 304 korozijos sumazéjimas, pavirsiaus strukttira
liko nepazeista, AISI 430 plieno korozijos nuostoliams vandenilio peroksido 0,26 % priedas
jtakos neturéjo. AISI 316 neuzfiksuota jokiy pakitimy, lyginant su tirpalu be vandenilio peroksido
priedo. 2009/l H2SO4 + 1,31 % H202 koncentracijos tirpale AISI 304 ir AISI 316 pakitimy neturi,
AISI 430 reikSmingai sumazéjo korozijos poveikis, masés nuostoliai ir pavirSiaus pakitimai
sumazéjo iki nezenkliy (<2 mg/dm?-24h) lyginant su korozija 200 g/l H2SOxq tirpale.

2. Atlikus elektrocheminius bandymus tose paciose terpése nustatytos tokios pacios tendencijos —

AISI 304, AISI 316 ir AISI 430 plienams 1% NaF, 200 g/l H2SO4 + 100 g/l CuSOa4korozinio
poveikio nesukelia. Didziausig korozijos poliarizacijos varza ir atsparuma 200 g/l koncentracijos
H2SOq tirpale turi AISI 316 plienas (446 Q-cm?), kai AISI 304 plieno korozijos poliarizacijos
varza buvo apie 6 kartus mazesné (71 Q-cm?). Dél AISI 430 plieno intensyvios korozijos 200 g/l
H>SO4 tirpale korozijos poliarizacijos kreivés uzraSyti nepavyko. 200 g/l H2SO4+ 0,26 % H»0:
tirpale tirty bandiniy korozinis atsparumas gautas zymiai didesnis lyginant su 200 g/l H2SO4
tirpalu be H.0> priedo, korozijos poliarizacijos varza AISI 316 padidéjo iki 141291 Q-cm?, AISI
304 iki 102655 Q-cm?, 0 AISI 430 iki 22776 Q-cm?. Atitinkamai didesnis vandenilio peroksido
priedas 200 g/l HoSO4 + 1,31 % H0 tirpale davé panasius rezultatus AISI 304 ir 430 plienams,
taciau AlISI 316 gautas apie 10 karty mazesnis korozinis atsparumas.
[vertinus elektrocheminiy ir gravimetriniy korozijos tyrimy rezultatus rekomenduojama,
technologinés jrangos, kurig veiks modelinés terpés, gamybai naudoti tik AISI 316 markeés plieng.
Sis plienas biidamas labai atsparus korozijai taip pat tinka gaminti didelio tvirtumo ir atsparumo
dilimui detales, kurios patiria dideles mechanines apkrovas.
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