AXE

IACE KOROZNICH INZENYRU

TECHNICAL NOTE

§ sciendo

Vliv povrchoveé upravy na korozni odolnost

oceli v tekutem Pb

Influence of surface treatment on corrosion resistance of

steel in liquid Pb

Pazderova M., Rozumova L., Kosek L., Hojna A.
Centrum vyzkumu Rez
E-mail: martina.pazderova@cvrez.cz

Tato prace se zabyva chovanim oceli v prostredi tekuté-
ho olova a moznosti zvyseni protikorozni odolnosti a zlepseni
vlastnosti v daném prostredi. Vyuziti tekutych kovii jako chladi-
va predstavuje slibnou alternativu v oblasti energetiky. Je ov-
Sem nezbytné najit vhodné materialy, které by byly v prostiedi
tekutéeho olova ovlivnény pouze minimalné. Chovani austenitic-
ké oceli 316L bez povlaku a s deponovanou vrstvou TiSiC bylo
studovano v proudicim tekutém olovu za podminek simulujicich
realné prostiedi. Ukdzalo se, Ze aplikaci ochranné vrstvy doslo
ke zvySeni odolnosti zakladniho materialu viici degradaci vli-
vem prostredi, teploty i mechanického namahani. Pritomnost
Si ve vrstvé zvysila schopnost povrchu vytvaret stabilni oxid,
ktery prispiva ke zlepsSeni ochrany ocell.

uvoD

Vyvoj povrchovych tiprav vhodnych pro prostredi
tekutého kovu se v poslednich letech rozviji pomérné
zasadnim zptsobem. Zasadni problém v systému chla-
zeném tekutym kovem predstavuje koroze, ostatné jako
ve vetsiné pripadl pouziti povrchové Upravy. Na rozdil
od korozniho poskozeni ve vodném prostiedi, kde je
jednim z hlavnich principti poskozeni elektrochemicky
proces, v piipadé pusobeni tekutych kova dochazi k po-
Skozeni na principu fyzikalnich nebo fyzikalné-chemic-
kych procesti jako jsou rozpousténi materialu, vyluhova-
ni legur a penetrace chladiva do povrchu materialu.
Rozsahly vyzkum prokazal, ze plsobeni tekutého kovu
na povrch oceli zptisobuje zmény v morfologii povrchu,
mikrostruktufe a sloZzeni materialu a diky t€émto zménam
dochazi k ovlivnéni mechanickych a fyzikalnich vlast-
nosti s naslednym poskozenim, piipadné selhani zaklad-
niho materialu.

Jednim ze slibnych kandidatd na material vhodny
jako chladivo pro reaktory nové generace je tekuté olovo,
jednak diky svym chemickym ale i tepelné-fyzikalnim
vlastnostem. Nicméné zasadni problém, ktery je potfeba

This work deals with behaviour of steel in liquid lead
environment and possibilities of corrosion resistance improve-
ment. Liquid metal cooled systems are under wide investigation
and development and represent a good alternative. It is nece-
ssary to find materials, which would be affected by liquid lead
minimally. Austenitic steel 316L without coating and coated
with TiSiC was studied in flowing liquid lead. Conditions of the
experiment simulated real environment of the system. Deposi-
tion of protective barrier reduced the metals dissolution and
diffusion of liquid lead into the steel substrate, degradation of
substrate due to high temperature and mechanical stress. Pre-
sence of Si in the layer increased the surface ability to form
stabile oxide and contribute to steel’s protection.

vytesit, je korozni poskozeni zakladniho materidlu.
Degradace materidlu je zptisobena jednak piisobenim
tekutého olova, dale také proudénim chladiva, diky
kterému dochazi k naruSovani ochranné oxidické vrstvy
a snizovani celkové odolnosti systému a v neposledni
fad¢ systém pracuje pii teplotach 480-550 °C. Posledni
vyzkumy se zamétuji na studium mechanismti korozni-
ho poskozeni oceli v prostiedi tekutého olova a na moz-
nosti zvyseni jejich korozni odolnosti. Dilezitym prv-
kem, zvySujicim odolnost zakladniho materidlu proti
pusobeni tekutého olova, je stabilni vrstva oxidu, ktera
snizuje korozni rychlost a mize chranit povrch pred
poskozenim. Jednou z G¢innych metod je pouziti inhi-
bitoru koroze, ktery umoznuje vytvofeni ochranné
vrstvy na povrchu. Inhibitory se déli do dvou kategorii
— kovové a nekovové, pricemz nejastéji pouzivanym
inhibitorem je kyslik, ktery ve vhodné koncentraci zajis-
tuje optimalni podminky pro vytvareni ochranné vrstvy
na povrchu a snizuje korozni poskozeni materidlu.
[1-14] Nicméné pfii teplotaich nad 500 °C se zvySuje
rychlost rustu oxidickych vrstev, klesa jejich tepelna
vodivost a efektivita ptisobeni kysliku se tak snizuje.
Je experimentalné prokazano, ze stabilni vrstva oxidu
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muze vzniknout pfi teplotach nizsich nez 550 °C a pii
koncentraci kysliku 107-10® hm.%. Se zvysovanim te-
ploty roste pravdépodobnost penetrace tekuté¢ho olova
do zakladniho materidlu a nasledné dochazi k poklesu
korozni odolnosti a zdkladni material se rozpousti.

Je tedy ziejmé, ze pouhé davkovani inhibitord
neni dostatecné pro ochranu povrchu pied poskozenim.
Dalsi moznosti je naneseni ochranného povlaku, ktery
funguje jednak jako bariéra mezi koroznim prostfedim a
zakladnim materidlem a zaroven ma vyssi protikorozni
odolnost. S ohledem na tuto skutecnost je optimalni volit
materialy, které maji vyssi schopnost oxidace a mohou
se tak Iépe pasivovat. Korozni odolnost systému povlak/
substrat do zna¢né miry také zavisi na adhezi povlaku,
homogenité vrstvy a mechanické a tepelné stabilité
systému. Tzn. ze povlak, ktery je odolny v tekutém
olovu musi byt zcela kompaktni, bez trhlin a poskozeni,
chemicky odolny, s vysokou pfilnavosti k substratu a
odolny vic¢i mechanickému poskozeni. Chemicka odol-
nost vrstvy zavisi na jejim slozeni, pficemz urcitych
uspéchtl bylo dosazeno s vrstvami na bazi Al, pfipadné
Si [15-38]. Lze predpokladat, ze ptitomnost téchto prvki
zajistuje lepsi schopnost povrchu se oxidovat a zvySovat
ochrannou schopnost povrchu. Adhezi, kompaktnost
povlaku a odolnost proti tvorbé trhlin do znaéné miry
ovliviiuje metoda a podminky nanaseni vrstvy.

Keramické povlaky se zdaji byt zajimavym feSenim
dané problematiky. Tyto vrstvy jsou vysoce chemicky
odolné, chrani povrch i pfi teplotach vyssich nez 500 °C
a pasivuji povrch oceli. Tato prace se zabyva moznosti
zvyseni korozni odolnosti oceli v prostfedi tekuté¢ho Pb
pomoci ochranné vrstvy TiSiC. Korozni odolnost byla
ovétovana v podminkach simulujicich realné prostiedi,
tzn. byl ovérovan vliv tekutého Pb, proudéni, obsahu
kysliku a teploty. Mira korozniho poskozeni, zmény
slozeni a mikrostruktura byly sledovany ve vyvoji v ¢ase.

EXPERIMENTALNI CAST

Zkusebni vzorky byly pfipraveny z austenitic-
ké nerezové oceli 316L, chemické sloZeni viz Tab. 1.
Na ocistény povrch byla nanesena vrstva TiSiC. Depozi-
ce byla provedena pfi teploté 450 °C a tlaku 1-3 Pa.
Na vzorky bylo vlozeno predpéti 40-100 V a depozice
probihala po dobu 5 h. Tloustka vysledné vrstvy byla
6 um.

Protikorozni odolnost aplikovaného povlaku byla
ovéfovana v experimentalni smycce MatLoo (Obr. 1),

ktera simuluje podminky realného provozu. Smycka ob-
sahuje dvé paralelni sekce pro umisténi vzork do pro-
stiedi tekutého Pb, proudiciho rychlosti max 3 m s,
Obsah kysliku byl sledovan pomoci ¢tyt sensord, jejichz
umisténi je vidét ve schématu na Obr. 1 a koncentrace
kysliku byla udrzovana na hodnoté 1x107 hm.%. Pra-
covni teplota byla udrzovana na 480 °C a hodnoceni
vzorki probihalo po 1 000 h, 2 000 h a 4 000 h expozi-
ce. Vyhodnocenim ziskanych dat bylo mozné ziskat
informace o Casové zavislosti zmén probihajicich na
povrchu materialu i zmén zasahujicich az k zakladnimu
materialu.

Mass exchanger
Permanent

magnet pump

Heater
Heat exchanger

Flowmeter 1
i

2x parallel
corrosion sections

Drain tank

0105
Obr. 1. Experimentalni smycka MatLoo, zobrazeno umisté-

ni kyslikovych sensort (Ol 1-5)
Fig. 1. Experimental loop MatLoo, oxygen sensors (Ol 1-5)

Povrch vzorkd s povlakem i bez vystavenych pi-
sobeni korozniho prostiedi byl nejprve studovan pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) s pouzi-
tim mikroskopu TESCAN LYRA3 (TESCAN, Brno).
Nasledn¢ byl proveden fez, aby bylo mozné ovérit
vlastnosti povlaku, adhezi k povrchu substratu, poskoze-
ni vrstvy, pritomnost trhlin, penetraci Pb povlakem a
v ptipadé vzorkd bez povrchové upravy také intenzitu
korozniho poskozeni zakladniho materilu.

VYSLEDKY A DISKUZE

Vzorky oceli 316L bez povrchové upravy a s depo-
novanou vrstvou TiSiC byly exponovany v proudicim Pb
pii teploté 480 °C po dobu 4 000 h. V prabéhu expozice
byly odebrany vzorky po 1 000 h a 2 000 h, aby bylo
mozné sledovat vyvoj degradace materialu v zavislosti

Tab. 1. Chemické slozeni oceli AISI 316L (hm. %) / Chemical composition of AISI 316L steel [wt. %]

C Si Mn P S Cr Ni Mo Co N Cu
AISI 316L 0,018 0,53 1,11 0,023 0,001 17,18 12,55 2,52 0,036 0,1 0,08
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b) 4 000 h

Obr. 2. SEM zobrazeni povrchu povlaku TiSiC (vlevo) a substratu bez vrstvy (vpravo), vyvoj v ¢ase
Fig. 2. SEM surface images of TiSiC coating (left) and substrate without coating (right), development in time
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na Case. V prib&hu expozice v proudicim prostiedi doslo
k vytvoreni oxidické vrstvy o rizné tloust'ce na oceli bez
povrchové upravy a k mirné degradaci ochranné vrstvy
a nasledné i zakladniho materidlu u systému substrat/
povlak.

Na Obr. 2 je vidét povrch a jeho zmény v zavislosti
na Case puasobeni prostiedi. Povrch vykazoval typicky
vzhled pro podélné brouseny vzorek. Ze srovnani vzorkl
s povlakem a bez ngj je zfejmé, Ze deponovana vrstva
kopiruje povrch substratu, tzn. i po naneseni povlaku
zustaly zachovany drazky po brouseni.

Pti delsi expozici je na SEM snimku (Obr. 3) vidét
zména charakteru povrchu. Na vzorcich, jejichz povrch
nebyl chranén povlakem, dochazelo ke vzniku velmi
tenké vné&jsi vrstvy magnetitu a po 4 000 h expozice je
zfejmé 1 vytvoreni vnitini spinelové vrstvy. V piipadé,
ze by vytvorena oxidickd vrstva byla homogenni a bez
ptitomnych trhlin, chovala by se jako ochranna bariéra
pred ptfimym kontaktem s Pb. Pokud by vrstva souvis-
le pokryvala cely povrch oceli a neobsahovala zadné

c) 4 000 h

Obr. 3. Vliv doby expozice na degradaci zakladniho mate-
ridlu bez povrchové Upravy (1 000 h, 2 000 h a 4 000 h)

Fig. 3. Impact of exposure time on degradation of base ma-
terial without surface treatment (1 000 h, 2 000 h and 4 000 h)

trhliny, dochazelo by k dalsimu kontaktu substratu
s tekutym Pb pouze prostfednictvim diftize oxidickou
vrstvou. Vysledky analyz ovsem ukézaly, ze vytvotfené
oxidické vrstvy nejsou homogenni, ¢asti povrchu byly
zasazeny oxidaci intenzivngji a ¢asti povrchu vykazova-
ly minimalni pokryti vrstvou oxidu. Vzhledem ke sku-
tecnosti, ze testovani probihalo v proudicim prostredi,
je mozné, ze vznikajici vrstva oxidu neméla dobrou
pfilnavost k substratu a vlivem proudéni doslo k jejimu
odloupnuti. Zaroven byly pod mikroskopem patrné trh-
liny vedouci z povrchu napfi¢ celou vrstvou oxidu a ne-
byla tak zajisténa kompaktnost povrchu.

Analyzou vzorkll oceli, jejiz povrch byl chranén
povlakem, bylo zjisténo, ze s rostouci dobou expozice
dochazelo k zeslabeni vrstvy povlaku z ptivodnich 6 pm
na téméf 4 um a zméné charakteru vrstvy (Obr. 4).

¢) 4000 h
Obr. 4. Vliv doby expozice na degradaci povlaku TiSiC a
zakladniho materialu (1 000 h, 2 000 h a 4 000 h)

Fig. 4. Impact of exposure time on degradation of TiSiC and
base material (1 000 h, 2 000 h and 4 000 h)
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Povlak, ktery nebyl vystaveny puisobeni korozniho pro-
stiedi, byl homogenni, kompaktni, s dobrou pfilnavosti
k substratu, pouze v misté vytvoreni vmestkl byly patrné
jemné trhliny vedouci kolmo k povrchu. V prostiedi
proudiciho Pb vytvarel povlak ochrannou bariéru zabra-
nujici kontaktu oceli s koroznim prostfedim. Diky homo-
gennimu charakteru povlaku nedochazelo ke kontaktu
Pb a zdkladniho materidlu. Na povrchu povlakova-
ného vzorku byla vytvofena stabilni vrstva oxidu Si
o tloustce = 1 um, kterd zvySovala odolnost systému
vuéi koroznimu poskozeni. Prvkova analyza provedena
na fezu vzorku ukazala, ze difuze kysliku povlakem
smérem k substratu je zpomalena a i po 4 000 h expozice
doslo k minimalnim zméndm v povrchové vrstvé oceli
a pouze zanedbatelnému ristu oxidu smérem dovnitf.

ZAVER

Bylo provedeno experimentalni ovéfeni vlivu povr-
chové tpravy na korozni odolnost oceli 316L v prostiedi
tekutého kovu. Vzorky byly v experimentalni smycce
vystaveny pusobeni proudicimu prostfedi Pb o teploté
480 °C s obsahem kysliku 1x107 hm.%. Chovani oceli
s povlakem TiSiC bylo hodnoceno po 1 000 h, 2 000 h
a 4 000 h expozice a vysledky byly porovnavany s hod-
notami ziskanymi u vzorkd oceli bez povlaku. V pfipadé¢
oceli bez povlaku dochazelo na povrchu vlivem prostiedi
ke vzniku oxidu. Tato oxidicka vrstva méla tendenci
k poskozeni vlivem proudéni prostiedi a neméla souvisly
a homogenni charakter. Z tohoto pohledu nelze povrch
povazovat za dostatecné chranény. Vzorky na jejichz
povrchu byla nanesena vrstva TiSiC vykazovaly velmi
dobrou homogenitu, dobrou pfilnavost deponovaného
povlaku k substratu, a to i pfi dlouhodobém puisobeni
tekutého Pb. Pfitomnost Si ve vrstvé zvySila schopnost
povrchu vytvafet stabilni oxid, ktery pfispiva ke zlepse-
ni ochrany oceli. Po 4 000 h expozice doslo u oceli
chranéné vrstvou TiSiC k minimalnim zméndm v po-
vrchové vrstvé oceli, zatimco vzorky bez ochranného
povlaku byly nerovnomérné oxidovany. Experimenty
ukazaly, ze i1 tenkd vrstva s vhodnym slozenim muize
zvysit odolnost oceli 316L v prostiedi tekutého kovu.
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