Magas hémérsékletii korrozios folyamatok vizsgalata
OTKA zardjelentés
F 49839

A magas hémérsékleten (T>100°C) végbemend korrézids folyamatok alapvetden
befolyasoljak szdmos ipari berendezés lizemeltetését és élettartamat. Noha igen fontos lenne
ismerni a korr6zids folyamatok kinetikdjat és az egyes paraméterek hatdsat a sebességre,
viszonylag kevés in situ, magas hdmérsékletii vizsgalat eredménye all csak rendelkezésiinkre.
Gyakran szobahémérsékletli vizsgalatok alapjan becsiilik meg e folyamatok sebességét. A
magas hdmérsékletii vizsgalatok dontéen empirikus jellegliek.

A munka sordn megépitettem egy magas hémérsékletii elektrokémiai mérérendszert,
amely alkalmas a 20-300°C hdmérséklettartomanyban egyszerre 5 minta vizsgalatara. Négy
kiilonb6z6 Otvozetet vizsgaltam: két gyakran hasznalt ausztenites savallo acélt (AISI 304 ¢és
AISI 316) valamint a Paksi Atomerémi primer korének két fontos szerkezeti anyagat, a
O8H18NI10T jelli rozsdamentes acélt — ami a reaktortartadly belsd feliiletét boritja és a
gbzfejlesztd csdveinek anyaga — tovabba Zr1%Nb (mas néven EI111) o6tvozetet — ami a
fiitéelempalcak burkolatanyaga. Néhdny mintan megvizsgaltam a neutronsugarzas korr6zios
tulajdonsagokra gyakorolt hatasat is.

A mérések nagy részét in-situ, magas homérsékleten végeztem. Ehhez sziikség volt egy
megfeleld elektrokémiai rendszer megépitésére. E mellett végeztem ex-situ vizsgalatokat is.
Ehhez a mintakat kiilonb6zd oldatokat tartalmazo zart acéltokokban autoklavba helyeztem ¢és

300 °C-on, hidrotermalis koriilmények kozott kezeltem.
Magas homeérsékletii elektrokémiai mérorendszer épitése
Elektrokémiai cella (autoklav)

Az elektrokémiai cellat egy 2 dm’ belsd térfogati, PARR gyartmanyt autoklavbol
alakitottam ki. Az eredeti fedelét egy furatokkal ellatott fedélre cseréltem. Ebbe rogzithetd
maximum 3 db Conax fitting, amelyeken keresztiil akar 12 elektromos kontaktus biztosithato.
Az elektromos atvezetésekhez kezdetben teflon zsugorcsével szigetelt acél huzalokat
hasznaltam. A teflon szigetelés 300°C-on 1-2 honapig stabil, de idével megreped, és a
repedésekbe bejut az elektrolitoldat. A teflon sériilése esetén megjelend szivargd aram
minimalizalasara az acél huzalokat el6oxidalt cirkonium huzalokra cseréltem. A tapasztalat

szerint a teflon szigetelés kismértékii sériilése esetében a szabadda valo cirkoniumfeliileten



viszonylag gyorsan vastag félvezetd oxidréteg nd, ami jelentdsen csokkenti sériiléseknél
fellépd nem kivant elektrokémiai folyamatok sebességét, aramat.

Kiépitettem egy gazatvezetd rendszert, amely segitségével a rendszer
oxigénmentesithetd nagytisztasagl (5.0) argonnal torténd atoblitéssel, illetve argon tilnyomas
biztosithatd. A gaz a palackbol egy nagynyomasu reduktoron keresztiil jut az autoklavba, és
egy visszafolyd hiitdn, back-pressure szelepen és buborékszdmlalon keresztiil tdvozik. Az
autoklav elé 10 cm’ térfogatd mintaadagold csé is csatlakoztathatd. Az ebbe betoltott oldat —
oxigénmentesités utdn — a gazbevezetd csévon keresztiil a magas hdmérsékletli rendszerbe
adagolhato, ezzel valtoztathatd lizem kozben az elektrolitoldat dsszetétele.

Az autoklav eredeti hdmérsékletszabalyozo-rendszerét egy korszerti Omron gyartmanyu
szabalyozora cseréletem. A flit6testet kapcsoldé magneskapcsolot —szilardtestrelével
helyettesitettem, csokkentve ezzel a mérdrendszerben megjelend elektromos zajt. Az autoklav
biztonsagos ilizemeltetése érdekében védelmi rendszert épitettem. A tilnyomasvédelmét az
eredeti fedélen egy hasadotarcsa biztositotta. Ez elégséges, ha a beld nyomast csak az
oldészer tenzidja adja és a hdmérsékletszabalyozas jol miikodik. Ahhoz viszont, hogy a
rendszerben ne 1épjen fel forrds (ami karos lehet bizonyos elektrédokra), tovabba hogy az
atbuborékoltatds soran az argonnal egylitt ne tavozzon szdmottevé mennyiségli vizgdz,
argontilnyomast kell biztositani. A hasaddtarcsa felnyilasa keriilendd, ugyanis a gyorsan
tavozo vizgdz balesetveszélyes, és a gyors nyomasesés tonkreteheti az elektrodokat. Ezért —
megtartva a hasadoétarcsat — egy biztonsagi szelepet és elektronikus védelmet épitettem. A
védelem figyeli a nyomadst (egy nyomastavado jelét), a homérsékletet (a hdfokszabalyozd
hibajeleit), a hasadotarcsa épségét €s a hiitdviz aramlasat.

Elektrokémiai mérésekhez alapvetden fontos a tiszta oldat biztositdsa. Ez
leghatékonyabban az oldat aramoltatasaval biztosithat6. Ehhez azonban
nagynyomdsu pumpdra, hdcserélére, elémelegitére, tartalyokra van
sziikség. A rendelkezésre allo ,,sztatikus” autoklav esetében kiilonosen
elszennyezddés visszaszoritasa. Ezért egy teflon és egy titdn béléscsovet
készitettem. A titan bélés altaldban megfeleld, savasabb (pH<S5) oldatok
esetében a teflon hasznalata célszeribb. Ez utobbi azonban jelentdsen
lerontja a héatadast, csak sokkal lassabb felfiités lehetséges. Mivel az
oldattal érintkezik a termoelem acél tokja, valamint a huzalokat

megvezetd, elektrodokat tartod tarcsa, igy pH<4 oldatok teflon béléssel

sem hasznalhatok.

A mintékat (elektrodokat) standard mintaanyagokbol és eredeti 1.4bra. A elektrodok
yo s , , . il . . rogzitése
erémiivi anyagokbol vagtuk ki. Feliletiik kb. 2-3 cm’. Vagas utan a



feliileteket fényesre poliroztuk. Zr1%Nb esetében ASTM G2M szabvany szerinti kémiai
polirozast (HF:H,SO4:H,O, = 3:1:1 elegyben), a tobbi esetben mechanikai polirozast
alkalmaztunk. A mintdkat 3cm hosszl, azonos anyagbodl késziilt huzalhoz ponthegesztettiik,
majd a huzal végét a fedélen atvezetd (acél illetve cirkonium) vezetékhez hegesztettiik. Az
utobbi hegesztési pontot tobb réteg teflon zsugorcsovel szigeteltiik. Ellenelektrodként egy 15
cm” feliilet(i platina lemezt helyeztiink el a mintak koriil. Az elektrodok elhelyezkedése az 1.
abran lathato.

Tobb referencia elektrodot is kiprobaltam: egy kiilsé Ag/AgCl elektrédot (NRI Rez),
egy platinaelektrodot (Studsvik) és egy ittriummal stabilizalt cirkonium-oxid
membranelektrodot (SCK CEN). Az Ag/AgCl ,,valodi referencia” (masodfaju) elektréd. A
kiilsé (hideg) és a belsé (meleg) tér kozott a kapcsolatot egy zafir kapillarisban 1évd oldat
biztositja. A kapillarisban hdémérséklet- ¢és nyomasvaltozds hatdsara gazbuborékok
képzddhetnek. A kapillarisban fellépd termodiffuzids potencidlesés nehezen vehetd
korrekcioba. A platinaelektrod miikodéséhez az oldat allando hidrogéntartalma lenne
sziikséges. Ez aramlo oldatos rendszerben biztosithatd. A sztatikus autoklavban a beadagolt
hidrogén elreagalhat, megkotddhet, ezért a platinareferencia hasznalata (foleg hosszabb
mérésekhez) nem célszerli. A cirkénium-oxid membranelektrod (YSZ) pH elektréd. Egy

cirkénia csObdl €s nikkel/nikkel-oxid belsé toltetbdl all. SHE skalan kifejezett potencialja az

Eyy =En nio(T)—1,9845-10*V - T - pH egyenlet szerint véltozik, fliggetlen az oldat
hidrogéntartalmatél. A Ni/NiO redoxpotencial Ej. ..,(T) hémérsékletfiiggése 300 °C koriil

kb. 04 mV/C. A masodik tag homérsékletfiiggése megegyezik a RHE
hémérsékletfiiggésével. pH=5 esetében kb. 1 mV/°C. A hdémérséklet stabilitdsa az
autoklavban jobb, mint +2 °C. Igy allandé Osszetételii
oldatban pontos referenciaként hasznalhat6. 100 °C alatt a
membran vezetése jelentOsen csokken, ezért ebben a
hémérséklettartomanyban csak nagy (>1M€Q) bemeneti
ellenallastt  potenciosztattal hasznalhatd. A mérések
tobbségénél az YSZ referenciat hasznaltam.

A potencidlskala meghatarozdsahoz egy hidrogén-
elektrodot (RHE) épitettem (Id. a 2. abran). Egy teflon
tombbe két egymassal talalkoz6, megfeleléen méretezett
furatba két platina spirdlt helyeztem. A felfiitott

autoklavban az egyik platinaelektrodot (generator)

katdédosan  polarizdlva (egy  nagyfeliileti  platina
ellenelektrodhoz képest) a furatokat félig feltdltheték 2. dbra. A hidrogénelektrod rajza



hidrogéngézzal (kb. 50 pl). A visszamaradd, lugosodo oldat a szélesebb generatorfuratbol az
autoklav oldataval elkeveredik, nem jut 4 a madsik (referencia) elektrodhoz. Az
ellenelektrodon fejlodé oxigén argon atbuborékoltatasaval eltdvolithatdo az autoklavbol. A
hidrogén fokozatosan oldodik és tavozik a furatokbdl. A referenciaelektrdéd potencidlja a
feltoltés utan kb. 1 oraval allandd értékre all be és stabil marad 1 napig. Az YSZ elektrod

potencialjat kiilonbozd koriilmények (hémérséklet, nyomas, pH) dsszehasonlitva igazoltam az
EY;, vio(T) potencial hémérsékletfiiggésére megadott negyedfoku kifejezést és ellendriztem a

Y SZ potencial hdmérsékletfiiggését.

Elektrolitoldatként hdmérsékleten borsavas oldat hasznalata a legcélszeriibb. A borsav
hidroxid) hozz4adasaval fokozhato. A borsav magas hdmérsékleten stabil, azonban kiilonb6z6
oligomer-anionokat képez, ezt a pH szamitasanal figyelembe kell venni. (P1. 20 g/kg borsavat
¢s 15 mg/kg kélium-hidroxidot tartalmazd szobahdmérsékleten enyhén savas (pH=5,0),
200 °C-on semleges (pH=5,7), magasabb hdomérsékleten lugos, 300 °C-on pH=6,3.
VezetOképessége masfél nagysadgrendet valtozik az emlitett hdmérseklettartomanyban, és még
300 °C-on is csak 400 uS/cm.) A gyenge vezetOképesség hatdsanak kikiiszobolésére IR-
komenzéciot alkalmaztam.

A mérések dontd tobbségét a Paksi AtomerOdmii primer korének viszonyaihoz hasonlo
300 °C homérsékletli 8 g/kg borsavat és 5 mg/kg kalium-hidroxidot tartalmazo elektrolit-
oldatban (,,reaktorvizben) végeztem. pH=5-nél savasabb oldat igy nem allithat6 eld, ezért
néhany kisérletben 1 mol/kg kénsavat és 0,1 mol/kg natrium-szulfatot tartalmazé oldatot

crer

ionok redukcidjat tapasztaltam, az oldat az id6 elérehaladtaval egyre szennyezettebbé valt.
Potenciosztat

Az autoklavos elektrokémiai cella vizsgélata foldpotencialtol fiiggetlen mérérendszer
alkalmazasat teszi sziikségessé. Az autoklav fém tartalya a flitdtest hazan, a hiitdvizen és tobb
mas ponton keresztiil is kapcsolodik az foldvezetékhez és foldelt rendszerekhez. Ezek a
kapcsolodasok nem vagy csak nagyon nehezen sziintethetok meg, meglétiik biztonsagi
szempontbol is kivanatos. Mivel tehat a tartaly és a vele elektromos kontaktusban 1év6 belsd
alkatrészek (homérétok stb.) potencialja fix, ezért az oldatba meriild, vizsgalt (3 elektrodos)
rendszernek lebegdnek kell lennie, kiilonben a haz felé elfoly6d aram elpolarizalja a vizsgalt
elektrodot. A rendelkezésre allo Autolab PGSTAT 30 tipusu potenciosztat nem foldfliggetlen.
Ezért egy magas homérsékletli mérésekhez optimalizalt potenciosztatot specifikaltunk, amit

az Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet munkatarsai épitettek meg. Az 1j, MGS-03 tipusjeli



potenciosztat foldfiiggetlen egyenaramu taplalasu, a vezérld ¢és adatgyiijté szamitogéptol
galvanikusan levalasztott (optikai kébelekkel csatlakozik). 8 munkaelektrod-bemenettel és 3
differencidlbemenettel rendelkezik. Ez lehetévé teszi a munkaelektrodok potencidljanak
mérését tobb (maximum 4) referenciaelektroédhoz képest. A miikddési tartomanya +24V, igy
alacsony vezetOképességli elektrolitok is hasznalhatok. A referencia-bemenet a teljes
potencidltartomdnyban miikddik, igy a ki- és bekapcsolasok, esetleges kontakthibak esetében
sem 1ép fel a (nagy impedancigju) referenciaelektrodot elpolarizadldo dram. A potenciosztat
beépitett analdg fiiggvénygeneratort tartalmaz, igy kapacitiv rendszerek vizsgélatira is
alkalmas. Elektrokémiai impedanciamérés kiilsé fiiggvénygenerator ¢és analizator (FRA)

csatlakoztatasaval lehetséges.

Magas homeérsékletii korrozios mérések

Polarizdcios gérbék

Meghataroztam haromféle rozsdamente acél (AISI 304, AISI 316, 08H18N10T) és
Zr1%Nb oOtvozet polarizacids gorbéit az 5,1-6,4 pH tartomanyban. Elektrolitként 12 g/kg
valtoztattam. A méréseket 10 mV-os Iépésekben 10 s-os 1épésidovel végeztem. Az egyes
pontokat a rogzitett /(¢) fliggvény potencidlugrasok eldtti pontjainak atlagolasaval szamoltam.
A mintakat 2 hétig 300 °C-on eldoxidaltam. El6oxidacio alatt és a mérések kozott valamennyi
elektrod potencialjat monitoroztam. A 3. abran az eldkezelést kovetd iddszak lathatd. (A
vilagoskék, GND jelli vonal az autoklav tartadlydnak potencidljat mutatja. Ezt a titdnbetét
hatarozz meg, ezért joval pozitivabb, mint az acéloké.) Felflités kozben a mért potencidlok
szabalytalanul valtoznak, ekkor a rendszer nincs termikus egyenstlyban, a referenciaelektrod
potencidlja (SHE skalan) meredeken valtozik. Stacionarius allapot csak a hdomérséklet
allandosulasa utan kb. 1 nappal all be. A gorbéken lathatd csicsok az egyes polarizacios
gorbe felvételeket jelzik. Az elektrodok anddos polarizacié utan kb. 6 oraval visszatérnek az
eredeti allapotba. Amennyiben az oldat nincs kell6képpen oxigénmentesitve, a potencialok

monoton csusznak.
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3. abra. A vizsgalt elektrodok potencialjanak valtozasa
A polarizacios gorbéken a vizsgalt tartomanyban a korr6zios folyamat pH-fiiggése egyik
fémen sem tapasztalhat6. SHE potencidlskalan a gorbék a pH novelésével katodos irdnyban

eltolodnak 114 mV-tal pH egységenként. Az YSZ referenciaelektrod pH-fliggése is éppen
ilyen. (Ld. a 4. abrat.)
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4. abra. A 08H18N10T jelii acél polarizacios gorbéi a pH fiiggvényében 300 °C-on



A négy vizsgat fém polarizacioés gorbéi a 5. dbran lathaték. Megfigyelhetd, hogy az
acélok viselkedése nagyon hasonld, Zr1%Nb-on viszont 1ényegesen kisebb aramok mérhetdk
a rosszul vezetd ZrO, védoréteg kialakuldsa miatt.

A passziv védoréteg kialakulasaval a passzivacios csucs katddos iranyba tolodik és a
passziv aram kb. 1 nagysagrenddel csokken (Id. 6. dbran). Megfigyeltem tovabba, hogy az
acélok feliiletén a passziv réteg kialakulasa pH=5,5-nél savasabb oldatokban lényegesen

lassabb, mint magasabb pH-n.
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5. abra. A vizsgalt négy fém polarizacids gorbéi 300 °C-on, pH=5,48
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6. abra. Az AISI 316 jell acél polarizacios gorbéje friss feliileten és 1 honap oxidaci6 utan 300 °C-on, pH=5,08



A polarizécios gorbék Tafel-féle dbrazolasaval meghataroztam a korr6zids potencidlokat
(Ex), a korrozids aramsiirliségeket (jx) €s a korrozidsebességeket (i) (Id. 1. tablazatban). A
haromféle acélra azonos értékek adodtak. A korrozids sebességek nagyobbak, mint a
szakirodalomban az illetd szerkezeti anyagokra meghatarozott értékek. Az altalam vizsgalt

feliiletek azonban viszonylag frissek, rajtuk a passziv réteg vékony.

acél Zr1%Nb
E; (mV vs. YSZ) -65..-75 -80..-105
E, (mV vs. SHE) pH=6,0 | -756.-766 | -777..796
Jx (A/em?) 6:10° 8:10”
Vi (LM/€v) 70 9,5

1. tablazat. A vizsgalt anyagok korrdzids paraméterei 1 honap oxidacié utan 300 °C-on

A haromféle acél pontosabb Gsszehasonlitdsara fenti méréseket kiegészitettem ex-situ

ciklikus voltammetriaval szobahomérsékleten (1d. 7. abra).
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7. abra. Az AISI 316, AISI 304 ¢s 08H18N10T acél, valamint besugarzott 08H18N10T acél ciklikus

s

Az AISI316 és a 08HI18NT10 acélokon kialakuld passziv réteg még a hidrogén-ionok
redukciés potencialtartomanyaban is megmarad, csak a frissen készitett mintdk polarizacios
gorbéjén figyelhetd meg passzivacios cslcs, oxidalt mintdkon nem. Az AISI 304 acélon
kialakul6 védoréteg konnyebben redukalhatd. A legstabilabb passziv réteg a 08HISN10T
acélon alakul ki. Azonban ha a 08HI8NI10T acélt neutronsugéirzas éri, akkor annak a
voltammogramjan is megjelenik a passzivacios csucs, ami arra utal, hogy a sugarzas altal

roncsolt oxidréteg az aktiv potencialtartomanyban részlegesen redukalhato.



Hossza (tobb hetes) hidrotermalis oxidacié hatasara mindharom fémen vastag, passziv

védoréteg alakul ki, ami stabil a teljes potencidltartomanyban,

igy a vastag oxidréteggel

boritott a mintdkon mar nem jelenik meg kifejezett passzivacios cstcs (vO. 5. dbra).

Zr1%Nb otvozet lokalis korrozidja

A Paksi Atomerdmi flitéelem pasztillait Zr1%Nb 6tvozetbdl késziilt csd boritja. E cs6

sériilése, kilyukadésa a primer kori héhordozo elszennyezddését okozza, ami sulyos esetben a

reaktor leallitasat és a flitdelemek cseréjét teszi sziikségessé. Ezen 6tvozet lokalis korrdzios

tulajdonsdgair6l a szakirodalomban nem leheték fel adatok. Ezért kiilon méréssorozatban

foglalkoztam a Zr1%Nb 6tvozet lokalis korrozidjaval.

Szobahdmérsékleten, konvencionalis elektrokémai cellaban és 300 °C-on, autoklavban

8 g/lkg borsavat és 5 mg/kg kalium-hidroxidot tartalmazo
vizsgalatokat. Egy tipikus lyukadast jelzé voltammogram a 8.
mikroszkopos képes pedig a 9. abran lathatd. A lyukkorrdzid

alapoldatban végeztem a
abran, a képzodott lyukak

statisztikus jellege miatt a

parhuzamos mérések kozott jelentds eltérések adddtak. Pontos adatokhoz csak nagyszamu

minta statisztikus vizsgélataval lehetne jutni. A 2. tablazatban bemutatom a lokalis korr6zi6

paramétereinek mérések alapjan meghatarozott, jellemzd, atlagos, kozelitd értékeit (cin:

kritikus lyukképz6dési koncentracio, E.;: kritikus lyukképzddési potencidl, E,,:

repasszivacids potencial).
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8. dbra. A Zr1%Nb ciklikus voltammogramja jodid-ionokat kiilonbz6 koncentracioban tartalmazo

boérsavas alapoldatban 25°C-on



9. abra. A Zr1%Nb &tvdzeten jodid-ionok jelenlétében képzodott lyukak mikroszkopos képe

Ecpit/V Erp/V
Cmin/ pmol-kg vs. SHE vs. SHE
25 0(C * KCl1 1100 + 800 0,5+0,06
KI 3900 £+ 2500 1,3+ 0,09

o KClI 150 1,2 04
100 °C Kl ) 3 )

o KClI 100 1,0 0,1
200°C KI 110 0,5 0,2

o KCl 2,8+1,1 -0,37+£ 0,46
300°C KI 30£1,0 0,12+0,18

2. tablazat. A Zr1%Nb lokalis korr6zids paraméterei klorid- és jodid-ionokat tartalmazo
oxigénmentes oldatokban (* Az adatok vékony oxidréteggel boritott mintakra vonatkoznak.)

Meghataroztam a klorid- és a jodid-ionok lokalis korr6zios hatasat. Agressziv ionok
jelenlétében a Zr-1%Nb oOtvozeten is végbemehetnek lokalis korroziés folyamatok.
Lyukkorr6zié szobahdémérsékleten, oxigén ¢és klorid-ionok jelenlétében mar nyitottkori
potencidlon is jelentkezhet. Magas hdmérsékleten, oxigénmentes primerkori héhordozoban
azonban csak anodos polarizacid hatasara indul meg a folyamat. Kémiailag polirozott
feliileten stabil pitképzddés figyelhetd meg, ha a feliiletet vastag, hidrotermélisan kialakulo
oxidréteg boritja, akkor elsdsorban instabil pitek keletkeznek és a lokalis korrozids
folyamatok nagysagrendekkel lassabbak. Magas hémérsékleten a képzddd lyukak hamar
begyogyulnak, mikroszkopos vizsgalatokkal késobb altaldban nem azonosithatok
egyértelmiien. 300 °C-on a kritikus lyukképzddési koncentracido 3 nagysdgrenddel kisebb,
mint 20 °C-on. (Megjegyzem, hogy a 300 °C-ra vonatkoz6 kritikus lyukképzdodési
koncentraciok kozel 10-szer akkorak, mint a Paksi AtomerOmii primer korében jellemzd

koncentraciok.)



A lokalis korr6zidés folyamatok és a mechanikai fesziiltség egyiittes hatdsanak
megértésére négy hoénapos autokldvos korrdzios kisérleteket végeztem mechanikai
fesziiltségnek kitett Zr1%Nb mintdkon klorid-, jodid- és szulfat-ionokat tartalmazo 8 g/kg
bérsav + 5 mg/kg kalium-hidroxid vizes oldatokban. Csd alakti mintdkat kupos titan 6tvozet
(Ti-6Al1-4V) rad beillesztésével beliilrdl, a palastra merdleges irdnyaban feszitettem meg, ez a
modszer — az anyagok eltérd hotdguldsa miatt magas hOmérsékleten — a Zr1%Nb csd
hossztengelyével parhuzamosan valtozé nagysagu belso fesziiltséget eredményezet. A kisérlet
utan a mintakrol optikai mikroszkopos €s elektronmikroszkopos képek késziiltek. Ezek azt
mutatjak, hogy halogenid-ionok jelenléte és a mechanikai fesziiltség hatdsa altalaban a
feliiletek fokozott elvaltozasat eredményezi, kisebb-nagyobb kiterjedésti fehér foltok és
csomok jelennek meg, melyek a feszitetlen mintdkon nem figyelheték meg. Ez a jelenség
szulfat-ionok jelenlétében fokozottan jelentkezik. A 0,1 mol/dm’® natrium-kloridot tartalmazd
oldathoz 0,001 mol/dm’ vas(III)-kloridot adva a lokalis korrdzios folyamatok visszaszorulnak,

a vas(I1l)-ionok inhibialjak azokat.

A neutron-sugarzas hatasara bekovetkezd szerkezeti valtozasok korr6zios viselkedésre
gyakorolt hatasat a BNC reaktoraban besugdrozott Zrl%Nb mintdkon vizsgéaltam. (A
roncsolds mértéke 0,3 dpa.) A besugarzast kovetden a mintdkat 300 °C homérsékleten,
kiilonb6z6 mértékben korroziv, klorid- és jodidtartalmi oldatokban kezeltem, majd optikai €s
elektronmikroszkdpos technikékkal, valamint klasszikus elektrokémiai modszerekkel
(szobahdmérsékleten) és mikrokeménység méréssel vizsgaltam. Mivel a neutronsugarzas
hatasara a mintdk felaktivalodnak, ezért kezelésiik csak hosszabb (kb. 1 év) pihentetés utan €s
megfeleld védelem alkalmazasaval lehetséges. Ez nem teszi lehetdvé nagyszamii minta
vizsgalatat. Tovabba a Kutatoreaktorban elérhetd dozis korlatos, 1ényegesen alatta marad egy
atomerémul zondjaban a fiitdanyagpalcakat az lizemidejiik alatt eré6 dozisnak. lon-implantalas
hasonldan roncsolja a minta feliiletét, mint a neutron-sugérzas, de a behatolasi mélysége joval
kisebb. A korr6zids viselkedés szempontjabol viszont az oxidréteg szerkezet a meghatarozo.
A relevans sugarkarosodas 1ényegesen rovidebb id6 alatt (1-2 nap) elérhetd. A neutronokkal
besugarzott  mintdkat  Gsszehasonlitottam  100keV  energidji  hélium(II)-ionokkal
implantéltakkal. A nagy tomegli ionok a feliillet kozelében allnak meg, tovabba nagyon
inhomogén roncsoléas-eloszlast hoznak létre az anyagban. A legkOonnyebb hidrogén-ion a
racsba beépiilve hidrideket hoz létre. Ez¢ért esett a valasztdsa a héliumra. (Az ion-implantalast
az MTA Muszaki Fizikai és Anyagtudomanyi Kutatointézetben végezték.)

Az oxidalt mintdk optikai mikroszkopos vizsgalatakor nem tudtuk egyértelmiien
azonositani a sugarkarosodas hatasat a lyukkorr6zio kialakuldsdnak valoszintiségére. Ennek

az oka lehet az is, hogy a besugarzis ddzisa nem volt nagy. Az elektrokémiai mérések



igazoltak, hogy 0,3 dpa fluensig az oxidréteg stabil marad. A besugérzott mintak ellenallasa a
lyukkorrozidval szemben nagyobb (nagyobb a kritikus lyukképzddési potencial), ami arra
utal, hogy az oxidréteg ezeken a mintdkon jobban véd, az agressziv ionokkal szemben
tapasztaltunk lyukképzodést.

A mikrokeménység mérés eredményei alapjan a — varakozasoknak megfeleléen — a nem
besugarzott minta keménysége jelentdsen kisebbnek adodott, mint a besugarzott mintdké. A
neutronnal és ionokkal roncsolt mintdk keménysége a feliilet kozelében nagyobbnak latszik.
Megallapitottuk, hogy a mikrokeménység mérés alkalmas a sugarzas okozta mikroszerkezeti
valtozasok felderitésére, €s ebben a tekintetben az ion implantacio hatasa jo egyezést mutat a
neutronsugarzaséval. E modellkisérlet igazolta, hogy nagy dézisok korrézios viselkedésre
gyakorolt hatasa vizsgalhato neutron-sugarzas helyett He’" vagy mas ionbesugarzassal

oregitett szerkezeti anyag mintak feliiletén.

Elektrokémiai impedanciaspektroszkopias mérések

Elektrokémiai impedanciaspektroszkdpias méréseket végeztem magas homérsékleten,
hidrotermalisan oxidalt mintdkon ex-situ szobahdémérsékleten, valamint néhany esetben in-
situ az autoklavos mérorendszerben. (E mérések Autolab PGSTAT 30 tipusu potenciosztattal
késziiltek. Mivel az nem foldfiiggetlen, a mérések idejére az autoklavot le kellett valasztani az
elektromos halozatrol. Ezért egy-egy spektrum felvétele alatt a hdmérséklet kb. 5-10 °C-ot
valtozott. Igy az /<100 mHz frekvenciatartomany nem volt mérhetd. Ezen kiviil az autoklav a
hiitévizrendszeren kb. 1 MQ ellenallasan keresztiil igy is a foldpotencialhoz kapcsolodott. E

tényezOk miatt az EIS mérések csak kozelitd jellegiliek.)

A 10-80 °C kozdtti hémérséklettartomanyban 0,5 mol/dm® kénsav  oldatban
elektrokémiai impedancia spektroszkopids (EIS) méréseket végeztem O8HI8NIOT acél
mintakon. Az eredmények azt mutatjdk, hogy az 1 Hz — 10 kHz frekvenciatartomanyban a
modszerrel a feliileti oxidréteg tulajdonsdgairdl lehet informaciot kapni. Az impedancia
spektrum jol leirhatdé egy —-Ry(CPE|R,)— helyettesitd korrel. A CPE-koefficiens
potencialfiiggése maximumot mutat az OCP kozelében €s a maximum értéke novekszik a
hémérséklet novekedésével. A passziv tartomanyban azonban nincs értékelhetd
homérsekletfiiggés, itt a CPE koefficiens az oxidréteg sajatsdgait tiikrozi. A CPE exponens
nem fligg szamottevéen sem a potencidltdl, sem a hdmérséklettdl. A toltésatlépési ellenallas

csokken a homérséklettel, ¢és fiiggetlen a potencialtdl a passziv tartomanyban. A méréseket



elvégeztem kordbban neutronsugarzasnak kitett mintakon is. Ezekben az esetekben nagyobb
CPE egyiitthatot és kisebb CPE kitevOt kaptam, ami arra utal, hogy a sugarzas hatdsara az

oxidrétegben megndtt a hibahelyek szama.

A passziv allapott mintdkon szobahdmérsékleten mért impedancia spektrumok
mélyebb értelmezése kidolgoztuk a reakcio gatolt diffuzio elméletét. Ennek részletes leirdsa

tobb publikacionkban is megtalalhato, igy itt nem ismertetem. A reakcio gatolt diffizios

Y o—b l_(ml+ic0rD v b:c(ne)2 Los
- 1+iot V2k,T\ 7,

ahol ¢ a toltéshordozd koncentracidja az oxidrétegben, 7p a difftzids idéallando,

admittancia:

l/rzl/rD—i-kc , kc az elsérendi kémiai reakcid sebességi egyiitthatoja, /.., az atlagos

1épéshossz.

Ezt a kifejezést alkalmaztuk a hidrotermalisan oxidalt cirkénium mintdkon mért
impedancidk értelmezésére. Az illesztés sikere arra mutat, hogy az észlelt admittancia leirhato
egyediil a reakcid gatolt diffiziorél szamot add fliggvény segitségével. Ezt az is alatdmasztja,
hogy az illesztett paraméterek nem fiiggenek sem az elektrodpotencialtél, sem az oldat
koncentraciojatol, sem a hidrotermalis kezelés idejétdl (tehat az oxidréteg vastagsagatol).
Ertékiik 5=7,5-10°Q'em™, 7 =7, =8-10"s,7,, =0,1s.

A rozsdamentes acél mintak esetében az oxidréteg annyira vékony, hogy abba a kiilsé
elektromos tér akadaly nélkiil behatol, az oxidban a toltéshordozok mozgasa tehat konduktiv,
azt a kiils6é elektromos tér hozza létre, és e mellett a folyamat mellett a diffazio
elhanyagolhatd. Igy a reakcio-gatolt diffuzid esetére alkalmazott konduktiv admittancia
kifejezéséhez jutunk. A méréseket egy —R—~(Z.|R,)— helyettesité kor segitségével
értelmeztiik. Z,,, a reakcio gatolt diffuzids elem impedancidja:

1 ec 1t (l+iot
i L e
ahol / a rétegvastagsag, po.a toltéshordoz6 mozgékonysdga. A Faraday folyamatot leir6 R,
elem fesziiltség fiiggését és a két iddallando illesztett értékét az oxidréteg tulajdonsagai

szempontjabol diszkutaltuk a hivatkozott publikacioban.

A magas hdmérsékleten mért impedancia spektrumokat csak kvalitativan, egy
-Rs-(CPE|[Rp)- helyettesité kor illesztésével sikertilt kiértékelni. Valamennyi vizsgalt fém
esetében azt tapasztaltam, hogy a homérséklet novelésével R, értéke csokken, a CPE

egyltthatdja kis mértékben nd, kitevoje nem valtozik.



Az 08H18N10T acélon a 100-300 °C tartomanyban 1 mmol/kg kénsavat tartalmazé
natrium-szulfat oldatban elvégzett in-situ potencialfiiggd EIS mérések soran kapott
spektrumok hasonl6 tendencidkat mutattak, mint a korabbi, 1 bar nyoméason végzett 20-80 °C-
os mérések esetében. Negativ potencidlokon a feliiletet boritdé oxidréteg elvékonyodik, vagy
teljesen redukalodik, mig pozitiv potencidlokon stabil passziv réteg van a feliileten. Az OCP
kornyékén a homérséklet novekedésével az oxidréteg védoképességének csokkenése

tapasztalhato.
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