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POMIARY ODPORNOSCI NA KOROZJE WZEROWA
STALI AUSTENITYCZNEJ AISI 304 UZYWANEJ DO
BUDOWY CYSTERN MLECZARSKICH

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan odpornosci korozyjnej stali austenitycznej AISI 304 stosowanej do budowy cystern
mleczarskich. Zbadano warunki wystgpienia korozji wzerowej w wybranych produktach przemystu mleczarskiego.
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1. Wprowadzenie

W XIX wieku we Francji odkryto, ze korozjg metalu mozna
ograniczy¢ dodajac do zelaza inne pierwiastki chemiczne.
Metoda prob i btedéw dobrano do zelaza odpowiednia ilo§¢
chromu i zauwazono, ze taki wlasnie stop wykazuje pod-
wyzszong odpornos¢ korozyjna na niektdre substancje kwasne.
Stal ta zostata nazwana odporna na korozj¢ i po raz pierwszy
zostata opatentowana w roku 1912 przez inzynierow koncernu
Kruppa. Obecnie stal odporna na korozjg uzywa si¢ do budowy
cystern mleczarskich.

Materiaty stosowane do budowy cystern i zbiornikéw
w przemysle mleczarskim to gldwnie stale austenityczne typu
AISI304 [1]. Czgs¢ aparatury, urzadzen i elementow moze by¢
wykonana ze stali AISI 316 [1, 2]. Prowadzone sa badania
korozyjnego zachowania si¢ stali nierdzewnych i kwaso-
odpornych w réznych srodowiskach, a ich wyniki publikowane
sa w literaturze [3-7]. W tych publikacjach na szczegdlna
uwagg zashuguje korozja wzerowa.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie warunkéw wysta-
pienia korozji wzerowej wybranej stali nierdzewnej, w warun-
kach przetworstwa, przechowywania i transportu produktow
mleczarskich. Badania korozyjne wykonano na probkach stali
austenitycznej AISI 304 z uwzglednieniem oddziatywania
mleka i kilku innych przyktadowych produktow przemystu
mleczarskiego.

2. Metodyka

Probki o wymiarach 1000x1000%2 mm ze stali AIS1 304 SS
przeszlifowano papierem $ciernym o gradacji 200 oraz odtu-
szczono acetonem. Na powierzchnig probek naklejono celg ele-
ktrochemiczna wykonana z rurki PCV oraz podtaczono do
potencjostatu w celu wykonania elektrochemicznych badan
potencjodynamicznych [8-10]. Badania korozyjne zostaly
przeprowadzone przy uzyciu potencjostatu ATLAS 98 EII
(rys. 1) z oprogramowaniem POL 98. Do$wiadczenia wykona-
no w przedziale od -300 mV do 1100 mV, ze skokiem 2 mV,
oraz szybkoscia wynoszaca 1 mV/s. Potencjostat ATLAS 98
wyposazony zostal w pologniwa (anodeg i katodg), ktore sa
najwazniejsza czg¢$cia aparatury. Potogniwa wykazuja stata
warto$¢ potencjatu w danej temperaturze. Wynik obserwowany
mogl by¢ na biezaco na monitorze komputera.

W badaniu korozyjnym uzyto nowych elektrod: kalo-
melowej typu EK-101P (SCE - nasyconej elektrody, ktora jest
pologniwem wykazujacym stala warto$¢ potencjatu w danej
temperaturze) oraz platynowej EPt-101 producenta

Eurosensor, Gliwice. Rolg trzeciej elektrody (elektroda robo-
cza - WE) pehifa blaszka wykonana w catosci ze stali nie-
rdzewnej AISI304 SS.
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Rys. 1. Widok potencjostatu ATLAS 98 EII podczas wyko-
nywania badania
Fig. 1. View of potentiostat ATLAS 98 EII during performing
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Rys. 2. Mleko UHT ,,Laciate” o zawartosci ttuszczu rownej
0,5% (a), 3,2% (b), oraz mleko krowie (c) 5,6% stosowane do
badan korozyjnych

Fig. 2. Milk UHT ,, Laciate” of fat content equal 0.5% (a), 3.2%
(b), and a cow milk (c) 5.6% used for corrosion studies

Jako roztwory korozyjne do badan potencjodynamicznych
zastosowano produkty mleczarskie nastgpujacych firm:
* w przypadku mleka pasteryzowanego - ze Spotdzielni
Mleczarskie] MLEKPOL Grajewo (rys. 2) - producenta mleka
,Laciate”: zawartosci tluszczu, odpowiednio 0,5% (pH = 7),
oraz 3,2% (pH=7),
* w przypadku przetworéw mleczarskich (rys. 3) - ZOTT
Polska z siedziba w Opolu: jogurt naturalny 1% (pH = 4),
$mietana 18% (pH=15),
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* do badania uzyto takze naturalnego S$wiezego mleka
krowiego (rys. 2¢) z Gospodarstwa Rolnego w Skibnie koto
Koszalina, zawarto$¢ thuszczu 5,6% (pH=16,7).
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Rys. 3. Jogurt naturalny firmy ZOTT o zawartosci tluszczu
wynoszqcej 1% (a) oraz Smietana o zawartoSci tHuszczu
wynoszqcej 18% (b)

Fig. 3. Natural yogurt ,,Laciate” of ZOTT company of fat con-
tent equal 1% (a), and a cream of the fat content equal 18% (b)

Do pomiaréw pH wszystkich produktow uzytych w bada-
niach korozyjnych postuzono si¢ papierkami lakmusowymi
(rys. 4). Wskazniki alkacymetryczne mialy zakres badanego
pH od 0 do 12. Doktadno$¢ wskaznikow wynosita 0,5 jednostki
pH.
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Rys. 4. Zestawienie wynikow pomiarow pH poszczegolnych
roztworow mleczarskich

Fig. 4. Comparison of pH measurements results of the studied
milk products

3. Wynikibadan korozyjnych
3.1. Badania potencjodynamiczne

Badania korozyjnego zachowania sig stali AISI 304 w po-
szczegblnych produktach mlecznych oraz w mleku krowim,
wykonano w temperaturze pokojowej (ok. 20°C). Na wykre-
sach (rys. 4 1 5) zamieszczono krzywe polaryzacyjne stali AISI
304 SS w mleku i jego przetworach. Najbardziej ujemny
potencjal korozji odnotowano w przypadku mleka krowiego
(-231 mV vs. SCE), natomiast najbardziej przesunigty w kie-
runku dodatnim w przypadku jogurtu 1% tluszczu (-23 mV vs.
SCE). Potencjaty korozyjne pozostatych produktow przemystu
mleczarskiego znajdowaty si¢ pomigdzy tymi skrajnymi
wartosciami. Swiadczy to o znacznej rozbieznosci w korozyj-
nym oddzialywaniu poszczegodlnych produktéw mleczarskich
na termodynamiczne zachowanie sig stali AISI 304. Powodem
najwigkszego przesunigcia potencjatu korozji w strong kato-
dowa w przypadku mleka krowiego mogto by¢ pH, ktore
w przypadku mleka krowiego wynosito okoto 6,7.

Dwa rodzaje mleka pasteryzowanego o zawartosciach thu-
szczu 0,5% 1 3,2% oraz o pH = 7 mialy potencjaty bardzo zbli-
zone, wynoszace odpowiednio: -194 mV vs. SCE oraz-176 mV
vs. SCE. Ta prawidlowo$¢ $§wiadczyta o braku wplywu tak
matej réznicy w ilosci thuszczu na potencjat korozji.

W przypadku $mietany, ktorej zawarto$¢ thuszczu wynosita
18% a odczyn byl kwasny (pH = 5) potencjat korozji byl bar-
dziej dodatni niz w przypadku wszystkich rodzajéw mleka.
Mogto to by¢ spowodowane znacznym wzrostem zawartos$ci
thuszezu, ktory tworzyt warstwe blokujaca przy powierzchni
badanej probki.

W przypadku jogurtu naturalnego o zawartosci thuszczu 1%
ipH wynoszacym 4 zaobserwowano najbardziej dodatni poten-
cjat korozji ze wszystkich stosowanych roztworow (-23 mV vs.
SCE). Mozna zatem stwierdzi¢, ze badana stal posiada
najwigksza termodynamiczng trwato$¢ wilasnie w tym roz-
tworze.

Wykres logarytmiczny zaleznosci gestosci pradu od potencjatu w réznych roztworach
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Rys. 5a. Wykres zaleznoSci gestosci pradu od potencjatu w roz-
nych srodowiskach mleczarskich - skala logarytmiczna

Fig. 5a. Plot of dependence of current density on potential in
different milky products - logarithmic scale

Wykres liniowy zaleznosci gestosci pradu od potencjatu w réznych roztworach
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Rys. 5b. Wykres zaleznosci gestosci pradu od potencjatu w roz-
nych srodowiskach mleczarskich - skala liniowa

Fig. 5b. Plot of dependence of current density on potential in
different milky products - linear scale

W przypadku badan korozji wzerowej celowo uzyto
szybkosci skanowania wynoszacej 1 mV/s. Bylo to spowo-
dowane zmiana pH roztworow mleka pod wplywem
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przylozonego potencjatu. Zastosowana szybkos¢ zmiany
potencjatu wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej SCE
(Saturated Calomel Electrode) mogta powodowa¢ zaktamania
w wynikach potencjatu korozji wzerowej. Z tego powodu do
oceny odpornosci na korozje wzerowa zdecydowano si¢ na
uzycie pradu pasywacji oraz oceny wizualnej otrzymanych
WZerow.

W mleku krowim, w ktérym pH byto rowne 6,7 zaobserwo-
wano 105 wzerdw na okreslonej powierzchni probki. Prad pa-
sywacji w tym przypadku wynosit 0,15 pA/cm’, natomiast
potencjat korozji wzerowej U,,= 190 mV vs. SCE. Powodem
tak duzej korozji wzerowej, mimo odczynu zblizonego do
pH = 7, najprawdopodobniej byty mikroelementy znajdujace
si¢ w $wiezym mleku krowim oraz jony halogenkowe.

W jogurcie o zawartosci thuszczu wynoszacym 1%, oraz
o pH rownym 4 mozna bylo zauwazy¢ 72 wzery na analo-
gicznej powierzchni probki. Prad pasywacji byl rowny
0,1 pnA/cm’. W tym przypadku jednak potencjat korozji wzero-
wej byl rozmyta warto$cia w przedziale U,, (600, 800) mV vs.
SCE. Mozna zatem stwierdzié¢, ze korozja wzerowa byta wy-
wotana duza kwasowoscia roztworu jogurtu naturalnego.

W $mietanie 18% o pH réwnym 5 liczba zaobserwowanych
wzer6w na analogicznej powierzchni probki wynosita 83. Prad
pasywacji byt rowny 0,2 pA/cm’, natomiast potencjal korozji
wzerowej U,,= 645 mV vs. SCE. W tym przypadku zawartos¢
tluszczu nie wptynela znaczaco na odpornos¢ na korozje
wzerowaibyta ona,,sterowana kwasowoscia $mietany.”

Dla 2 rodzajow mleka UHT o zawarto$ciach thuszczu
odpowiednio 0,5% i 3,2%, oraz o pH = 7 odnotowano zblizona
liczbe wzeréw wynoszaca 30. Prad pasywacji wynosit 0,07
pA/cm’, natomiast potencjat korozji wzerowej U, =294 mV
vs. SCE. Zaréwno liczba wzerdw powstatych na okreslonej
powierzchni stali jak 1 wielko$¢ pradu pasywacji swiadczylta
o tym, ze mleko UHT bylo najmniej agresywnym S$rodo-
wiskiem dla stali AIST304 SS.

3.2.Wyniki badan wzeréw

Celem gtownym tych badan byto przedstawienie rozwoju
wzerow, ktore powstawaty na powierzchni stali AISI 304 SS po
zanurzeniu probki. W zaleznosci od sity oddziatywania
srodowiska korozyjnego na stal nierdzewna na jej powierzchni
tworzyly si¢ wzery mniejszych lub wigkszych rozmiaréw.
Zalezne to bylo od tego, jak w danym miejscu dziatania
roztworu zachowywata si¢ pasywna warstwa ochronna stali.
Roéznego rodzaju wtracenia metaliczne, jak roéwniez
zanieczyszczenia, powodowaly ostabienie warstwy pasywnej.
Wiasnie w tych miejscach stal byla narazona na najwigksze
zniszczenia jej powierzchni spowodowane rozwojem wzeru.
Przyktady rozwoju wzerdéw, powstatych podczas badan
potencjodynamicznych (rys. 5) zaprezentowano narys. 6.

Na wykresach stereometrycznych (rys. 6) rozwoju wzeru
w widoku z gory pole powierzchni badanego obszaru wynosito:
przy pierwszym pomiarze 0,8938 mm’, przy drugim pomiarze
1,2669 mm’, natomiast przy ostatnim pomiarze zwiekszyto sie
az do 4,4036 mm’. Wyniki pomiaréw zmian wielko$ci wzerow
mozna rozwaza¢ w funkcji czasu, lub miejsca badanej probki
podczas pomiarow potencjodynamicznych. Mozna zatem
stwierdzi¢ ze wzer powigkszyl swoje rozmiary prawie
pigciokrotnie, pod wptywem dziatania zjawiska autokatality-
cznego, znanego z literatury [ 10-12].

Czas badan potencjodynamicznych wynosit okoto 30 mi-
nut. Podczas wymuszenia potencjalu od wartosci ujemnych
(-300mV vs. SCE) do wartosci dodatnich (+1200 mV vs. SCE)
na powierzchni probki powstawala rozna liczba wzerow.

Liczbg tych wzeréw policzono dla kazdego zbadanego
srodowiska i podanonarys. 7.

Rys. 6. Przyktad rozwoju wzeru powstatego w srodowisku
jogurtu naturalnego
Fig. 6. Development of corrosion pit in the natural yogurt

140
liczba wierdw

1x0

&0

&0

20

o
0

ke LUHT amiciamng jogurt (e Tt T

Rys. 7. Zestawienie liczby wzerow powstalych w poszczegol-
nych roztworach mleczarskich

Fig. 7. Number of corrosion pits arisen in particular milk
products

Najmniejsza liczba wzerow po czasie badan potencjo-
dynamicznych pojawita si¢ na probce zanurzonej w mleku
UHT, wigksza w jogurcie, natomiast najwigksza - w §wiezym
mleku krowim.
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4. Wnhnioski

Badania korozyjnego zachowania si¢ stali austenitycznej
AISI 304, stosowanej do budowy cystern mleczarskich,
wykazaty ze najtagodniejszym srodowiskiem korozyjnym byto
mleko pasteryzowane UHT. Z kolei najwigksza liczba wzerow
- przy najwyzszej wartosci pradu pasywacji i najbardziej
ujemnym potencjale korozji (-231 mV vs. SCE) - okazata si¢ w
przypadku mleka pobranego bezposrednio od krowy. W tym
przypadku réwniez zaobserwowano najwigksza liczbg wzerow
nabadanej probce (105).

Sposéréd zbadanych $rodowisk-produktéw mleczarskich,
najwigksza termodynamiczna trwato$¢ stali AISI 304 wysta-
pita w przypadku jogurtu naturalnego, ktérego pH =4, a poten-
cjat korozji byt najbardziej przesunigty w kierunku dodatnim
(-23mV vs. SCE).
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MEASUREMENTS OF THE PITTING CORROSION RESISTANCE OF
AISI 304 AUSTENIT STEEL USED FOR THE STRUCTURE OF DAIRY TANKER LORRIES

Summary

Findings of the corrosion resistance of AISI 304 austenit steel applied to the structure of dairy tanker lorries were presented in this
work. Conditions of the appearance of the pitting corrosion were examined in chosen products of the dairy industry.
Key words. steel; dairy tanks, milk products; corrosion; resistance; measurements
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