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(54) Zpasob stanoveni ochuzeni chromem v oblasti hranic zrn
nizkolegovanych oceli

fedeni néle%i do oboru ochrana kovl
proti korozi a Yesi zplsob nep¥fimého sta-
noven{ nachylnosti feritickych ocell s mé-
né ne?¥ 12 % hmot. chromu k mezikrystalové
korozi v disledku tepeiného ovlivnéni té~-
to oceli. Stanoveni se provede tak, Ze se
tepelnd ovlivnéné vzorky oceli elektro-
chemicky reaktivuijl za pYesné definovanych
podminek a souCasné se mé¥{ hodnoty reak-
tivadniho néboje, z nich%Z se provede vy-
hodnocend koncentrace chromu v mezifézi
karbid/matrice.
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Re-

Vyndlez se tykd zplsobu nepffmého stanoveni ochuzenf chromem v blizkosti &4stic karbidu
chromu precipitovaného v oblasti hranic zrn feritickych ocelf{ s mén& ne% 12 % hmot. chromu

béhem jejich tepelného ovlivnéni provoznim nasazenim nebo technologickym zpracovénim.

Sklon feritickych ocelf, obsahujicich mén& ne% 12 % hmot. chromu, ke koroznfmu praskéani
a k mezikrystalové korozi je kriticky zdvisly na jejich tepelném ovlivn&ni provoznim nasaze-
nim nebo technologickym zpracovédnim. Tento sklon je vysledkem ochuzenf chromem v blizkosti
C4stic karbidu chromu precipitovaného v oblasti hranic zrn. Adkoliv jsou tyto oceli pou¥fvény
v jaderné energetice a v petrochemickém primyslu, jejich odolnost vadi lokalizované korozi,
jako je mezikrystalovd koroze, nebyla dosud rozsédhle zkouSena. Jsou znamy metody stanoveni
ndchylnosti k lokalizované korozi u oceli s vice neZ 12 % hmot. chromu v prost¥edi anorganic-
kych kyselin a solf, napf¥iklad zplsob, p¥i kterém se v prost¥ed{ kyseliny sfrové na oceli
s 18 % hmot. chromu a 10 % hmot. niklu vytvo¥{ pasivni vrstva za p¥edem stanovenych podminek,
nate’ se tato pasivnf{ vrstva a ocel, na které byla vytvo¥ena, podrobi reaktivadnimu anodic-
kému rozpousté&nf p¥i klesajfcim potencidlu. Cceli obsahujfci mén& neZ 12 % hmot. chromu nejsou
v tomto prostfedi pasivni a chovaji se jako Zelezo.

Zejména u nich v tomto prostfed{ nevznikd situace koexistence aktivnfho a pasivnfho
stavu jako ndsledku ochuzeni chromem na hranicich zrn s nédsledujicim rychlym napadenim té&chto
mist. Zndmé postupy k detekci ndchylnosti k mezikrystalové korozi v prost¥edi roztokd anorga-
nickych kyselin nemohou byt proto pouZity k p¥edpovédi moZnosti zcitlivéni feritickych oceli
obsahujfcich méné ne# 12 % hmot. chromu b&hem jejich tepelného ovlivnén{ provoznim nasazenim
nebo technologickym zpracovénim. Identifikace koncentra&niho profilu chromu v blizkosti
¢&stic karbidu chromu precipitovaného v oblasti hranic zrn bdhem tepelného ovlivnéni téchto
ocell je velmi ndro¢nd a dosavadni metody, vyuZivajfcid kombinace scanové transmisni elektro-
nové mikroskopie s rentgenovou disperzni analyzou, vyZaduji pouZitf velmi. drahych a unikdt-
nich p¥{strojl. Kromé& toho je kvalita vysledkl znadn& z4visl4 na kvalifikaci a zkuSenostech
vysoce specializovanych pracovnikl v oboru elektronové mikroskopie a rentgenové disperzni
analyzy. '

Nevyhody dosavadniho stavu techniky odstrafuje zplsob stanoveni ochuzeni chromem v oblasti
hranic zrn nizkolegovanych oceli, b&hem jejich tepelného ovlivnéni provoznim nasazenim nebo
technologickym zpracovdnim, podle vyndlezu. Jeho podstata spolivd v tom, Ze se vzorky'zkouée—
né oceli, podrobené plisobenf teploty od 400 do 900 °C elektrochemicky reaktivujf p¥i pH 4,8 aZ
5,0 a p¥i teplot& 20 a% 25 °c v roztoku 0,6 M dusi&nanu amonného s pifdavkem 0,01 % hmot.
rhodanidu draselného za pouZiti rychlosti zmé&ny potencidlu 2,5rnV.s—1 v potencidlovém pésmu
+ 900mVSCE a% -1 100mVSCE a soulasné se m&¥{ hodnoty reaktiva®nfiho ndboje, z nichf se thod-
not{ koncentrace chromu v mezifdzf karbid/matrice pro dané parametry tepelného ovlivn&ni.

Pro feritické oceli s mén& neZ 12 % hmot. chromu bylo ov&feno, Ze hodnotu reaktiva&niho
néboje Ca/C/cmZ/, m&Ffeného p¥i tomto postupu integrdtorem, lze korelovat s ochuzenim chromem
v blizkosti &&stic karbidu dle vztahu

ol w,, . T=f.1(,-a (1)

o
(Cer - Cer

v némZ Cég‘= potatedni koncentrace Cr v matrici, Cc; = koncentrace v mezifdz{ karbid/matrice
v ase T (doba tepelného ovlivné&ni), Doy = objemovy difuzni{ koeficient chromu v matrici p¥i
dané teplot& a

cg=a+b VT+ec. ¥ (2)
a+b T +c (2)

(o]
)
]

kde a, b a ¢ jsou konstanty pro dany typ oceli a teplotu zcitlivé&ni. Rovn&% hodnota faktoru
£ je z4visl4d jednak na metalurgickych charakteristikdch oceli - chemické sloZenf a velikost
zrna - jednak na teploté& zcitlivénf. Vzhledem k platnosti vztaht (1) a (2) lze k stanoveni

f vyu¥it experimentédln& ové¥eného predpokladu, Ze pro dany typ materidlu vystaveného plynu-
lému isotermickému zcitlivéni aZ 'do dplného ozdravéni, je maximidlni hodnota reaktivadniho
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niboje zmé&¥end pro vzorky s ruznou dobou isotermické tepelné expozice, oznadend symbolem

Cgax, definovéna vztahem

o _ i, Tt T -
[:Ccr Cor Lmax):] VZ Por Thax = £ a2 (3)

) = % /ch - CC; (t = 0)/ je koncentrace chromu v mezifdzi karbid/matrice
po dobé tepelné expozice’tﬁax, pro kterou je na p¥fsluiném vzorku zmé¥ena hodnots Cgax‘
Hodnotu CC;

(t = 0), tj. koncentraci Cr v mezifédzi{ karbid/matrice v okamZiku precipitace
prvnich d&stic karbidu lze zjistit vypoltem, pouZijeme-1li pro typ oceli dandho chemického

I i v
v némz CCr ( Lmax

slo¥eni a tepelného zpracovdni, tj. pro dany systém Fe-Cr-C korelaci mezi koncentraci a akti-
vitou uhlfku, jako¥% i tabelovangch hodnot zmény volné entalpie p¥i tvorbé slitinového karbidu
M23C6 obsahujfcfho Fe a Cr v zn&mém stechniometrickém pom&ru a znalosti aktivnich isoterm pro
cr v %~ Fe, publikovanych v odborné literatute.

Potenciokinetickd m&¥enf reaktivniho ndboje lze provéddé&t p¥i plynule klesajficim poten-
cidlu pomoci potenciostatu. Potencidlové pdsmo, rychlost zm&ny potenciélu a sloZeni i koncen-
traci elektrolytu je tfeba volit ve vztahu k hodnot& pH, kterd by m&la byt dostaten& vysokd
pro kompletni elektrochemickou pasivaci oceli s méné& neZ 12 % hmot. Cr p¥i vy$Sich potencid-
lech vloZenych na vzorek pomoci potenciostatu. Soudasn& by v8ak neméla byt p¥{li$ vysok4,
protofe v tomto p¥fpadd by znemoZfiovala reaktivaci chromem ochuzeného pésma v blizkosti Céstic
slitinového karbidu chromu precipitovaného v oblasti hranic zrn ocell s méné neZ 12 % hmot.
Cr., p¥ipadné vedla k rozpouStdni tohoto karbidu. Rozborem rekativadnich k¥ivek feritickych
ocell s ménd& ne% 12 % hmot. Cr, které byly v stavu po normaliza&nim Zfhani a popudténi tepel-
né zcitlivény tepelnym stdrnutim v argonu a zkouSeny na reaktivaci v roztocich rdzného pH,
bylo zji%téno, %e témto podminkdm nejlépe vyhovuje pH roztoku 4,8, které je p¥i teploté 20 °c
charakteristické pro roztok 0,6 M NH4NO3 s pridavkem 0,01 % hmot. reaktivdtoru KSCN. Soulasné
bylo nalezeno, ¥e v roztoku tohoto sloZfeni a koncentrace je vyhodné provddét reaktivaci vyse
zmifiovanych ocelf p¥i pouZitf rychlosti zmény potencidlu 2,5mV/s‘a v potencidlovém pésmu

+900mVSCE az -1 100mVSCE.

P¥i m&¥eni reaktivaénfho ndboje je krom& toho vyhodné, provede~li se reaktivace v roztoku
0,6 M NH,NO, s p¥idavkem 0,01 % hmot. KSCN tak, aby hodnoty reaktivaéniho ndboje nebyly zévis-
1é na p¥ipravé povrchu vzorkd zkouSené oceli. Toho lze docflit tim zplsobem, Ze vliv deformace
povrchu brougenim brusnymi papiry odstranime ofiSt&nim povrchu v zkuSebnim roztoku, a to
vydr#i vzorku zkou¥ené oceli v tomto roztoku p¥i vloZeném potencidlu —290mvsCE po dobu 2 mi~
nut. Je ddle vyhodné,: provede~li se toto o&ist&n{ povrchu aZ po redukci pivodnfho oxidického
filmu p¥itomného po broufeni na povrchu oceli. Toho lze dosdhnout vydrZi vzorku zkouSené
oceli v zkudebnim roztoku p¥i vloZeném potencidlu -1 100mVg.. PO dobu 3 minut.

Vyndlez je déle bli¥e vysv&tlen na p¥ikladu jako konkrétniho provedeni.

P¥{klad
ot

vzorky plechu feritické oceli s chemickym sloZenim odpovidajfcim tab. 1 byly v stavu
po normaliza®nim #ih&n{ a popusténi podrobeny riznym dobém tepelného stérnuti v argonu p¥i
teplotd& 550 Oc. Po stérnutf{ byly tyto vzorky po b&¥né p¥{pravé povrchu a vymezen{ pracovni
plochy o velikosti 0,55 cm2 ponofeny do roztoku 0,6 M NH,NO; s p¥idavkem 0,01 % hmot. KSCN.
Ihned poté byly podrobeny 5 minut trvajfc{ redukci pivodni pasivni vrstvy p¥i potencidlu
-1 100mVSCE, po ni{¥ nédsledovalo piepnuti potencidlu na hodnotu -290mVg.. s nédsledujfci vydrZi
na této hodnot& po dobu 2 minut a nakonec pfepnuti potencidlu na hodnotu +900mVSCE.a vy&kani
a¥ do okam¥iku kompletni pasivace vzorku kontrolované pozorovanou zmé&nou hodnoty néboje
registrovaného integrdtorem p¥ipojenym k potenciostatu. Teprve poté byla p¥i potenciélu
klesajfcim rychlostf{ 2,5mV/s zmé&¥ena hodnota reaktivadniho néboje zmé&¥end pro vzorky s riznou
dobou tepelného stdrnutf{ v argonu p¥i 550 ©C a sou¥asng hodnoty parametrd Cci, z{skangch
poufitfm vztahd (1)-(3). Pro srovnéni jsou v té¥%e tabulce soudasné uvedeny jednak hodnoty
aktivity uhlfiku v zkouSenych vzorcich, vypo&tené z hodnot parametri CC;(aCteor), jednak
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hodnoty aktivity uhlfiku zkouSenych vzorkd, zji%té&né analyzou uhliku niklovych £61if, dotyka-
jicich se kaZdého z vzorkd bd&hem jejich tepelného stérnuti v argonu (acanal)‘ Z tab. 2 je
z¥ejméd dobré& srovnatelnost ﬁQajﬁ a velikosti parametrd a. stanovenych experiment&lné a vy-
pottem z hodnot parametri Cc;, stanovenych zplUsobem dle vyndlezu.

Tabulka 1

Chemické sloZeni feritické oceli typu 21/4CrlMo

Element. C Mn Cr Mo Ni N P S
% hmot. 0,103 0,27 2,34 0,62 0,07 0,007 0,011 0,005

Tabulka 2

i teor aa anal
cr’ “c c
oceli typu 21/4CrlMo s riznou dobou tepelné expozice v argonu p¥i teplotd 550

Srovndni hodnot parametrd cyr € zji8téngch pro vzorky feritické

‘¢

Doba

- 2 i teor anal
(hodl) Ca(C/cm®) Cor a, a,
3 333 0,086 0,0144 0,0834 0,083
4 500 0,155 0,0153 0,0777 0,078
5 500 0,182 0,0160 0,0737 0,074
6 666 0,195 0,0168 0,0700 0,070
8 000 0,185 0,0173 0,0674 0,067

Vzorky v stavu po normaliza&nim Z{h&nf{ a popudténi, které nebyly podrobeny tepelnému
stérnuti v argonu, vykazovaly nulovou hodnotu reaktiva&nfho ndboje Ca (C/cm”).

Vyndlezu lze vyu¥ivat ke zkouSeni feritickych ocelf s nizkym obsahem chromu zejména
ke stanoven{ jejich sklonu k mezikrystalové korozi, u vyrobcti a ufivateld t&chto ocelf.

PREDMET VYNALEGZU

“pisob stanoveni ochuzenf{ chromem v oblasti hranic zrn nizkolegovanych ocel{ b&hem jejich
tepelného ovlivn&ni provoznim nasazenim nebo technologickym zpracovdnim vyznadujici se tim,
%e se vzorky zkou¥ené oceli, podrobené pisobeni teploty od 400 do 900 °c, elektrochemicky
reaktivuji p¥i pH 4,8 a% 5,0 s pri teplotd 20 a¥ 25 9C v roztoku 0,6 M dusi&nanu amonného
s p¥idavkem 0,01 % hmot. rhodanidu draselného za pouZiti rychlosti zmény potencidlu 2,5 mV.s"1
sop A% 1 100 myg.. :
se vyhodnot{ koncentrace chromuvmezifdz{ karbid/matrice pro dané parametry tepelného ovlivn&-

ni,

v potencidlovém pdsmu +900 mV a m&¥i se hodnoty reaktiva®niho néboje, z nich¥
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