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Roztavena smés olova a lithia (Pb-17Li) o (priblizné) eutektickém slozZeni je uvazovana jako stinici a
mnozivy materidl a v pripade nékterych konceptii i jako chladivo pro tzv. fuzni jaderné reaktory. Pro vyrobu
komponent téchto reaktorii byla vyvinuta nizkoaktivovatelna feriticko-martensiticka ocel EUROFER 97 (s ob-
sahem chromu 8 - 10 % hm.). Hlavnim koroznim mechanismem v taveniné Pb-17Li je rozpousténi nékterych
komponent slitin po urcité inkubacni dobé. Délka této inkubacni doby a intenzita rozpousténi komponent sli-
tiny miize byt ovlivnena napr. oxidickymi vrstvami na povrchu slitiny pred expozici v taveniné, teplotou tave-
niny a dalsimi parametry. Testovanim korozni odolnosti oceli EUROFER 97 se zabyvaji vyzkumné tymy
v ruznych evropskych institucich. V tomto clanku jsou popsany vysledky experimentu, jehoz cilem bylo testo-
vani korozni odolnosti oceli EUROFER 97 v proudici taveniné Pb-17Li, pri 500 °C, rychlost proudéni tave-

niny se pohybovala kolem 10 mm.s™.
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1. Uvod

Tekuté slitiny Pb-Li maji byt pouzity jako stinici a
mnozivy material (v nékterych konceptech fuznich
reaktorti i jako chladivo) pro termojaderné reaktory.
V soucasné dobé se uvazuje slitina obsahujici 17 ato-
movych % Li (eutektickd slitina obsahuje 15,8 atomo-
vych % Li).

Pro vyrobu komponent reaktorti, které budou ve

styku staveninou Pb-17Li, byly vyvinuty feriticko-
martenzitické oceli se sniZenou indukovanou aktivitou
s obsahem chromu 8 - 10 % hmotnostnich. Termin
,,shizena indukovana aktivita“ znamend, ze radioaktivita
téchto materiali klesne cca po 100 letech po vyjmuti
z aktivni zony na Groven aktivity nizko aktivnich odpa-
di. Nejvyznamnéjsi z téchto materiali je ocel F82H
vyvinuta v Japonsku a EUROFER 97 vyvinutd v ramci
EU[1].
Koncepce oceli EUROFER vychazi z béznych feriticko-
martensitickych oceli z obsahem legur Cr, Mo, V, Nb
8 - 12 % hmotnostnich. Kvili snizeni indukované akti-
vity byl obsah né¢kterych legur (Mo, V, Nb) snizen na
minimalni Aroven. Tyto legury byly nahrazeny wolfra-
mem. Bylo zji§téno, ze optimalni obsah chrému v oceli
EUROFER by se mél pohybovat kolem 9 % hm. Pfi
tomto obsahu chromu ocel vykazuje nejen dostatecnou
korozni odolnost, ale také také po expozici v neutrono-
vém zafeni dochazi k minimalnimu posunu teploty, pfi
které dochazi k tzv. kiehkému lomu materialu (hovofi
se o posunu tzv. prechodové kfivky (ductile-to-brittle
transition temperature DBTT) [1].

Pii  testech feriticko-martensitickych  oceli
v prostiedi eutektické slitiny Pb-17Li bylo zjisténo, ze
hlavnim koroznim mechanismem je rozpousténi jednot-
livych slozek oceli po urcité inkubacni dobé. Tato doba

zavisi na vlastnostech a stabilité ptivodni oxidické vrst-
vy na povrchu kovu, teploté a dalSich parametrech [2-4].
V tomto ¢lanku je popsan experiment, jehoz cilem bylo
zjistit korozni odolnost martenzitické oceli EUROFER
97 v prostredi proudici taveniny Pb-17Li  pfi teploté
500 °C po dobu 2500 hodin. Bylo rovnéz provedeno
hodnoceni morfologie a slozeni povrchovych oxidic-
kych vrstev.

2. Experimentalni ¢ast

Bezesvé trubky & 17 x 1,5 mm vyrobené z oceli
EUROFER 97 byly normaliza¢né zihany pii teploté
975 °C po dobu 15 minut, na vzduchu zchlazeny na
pokojovou teplotu, poté temperovany pii 740 °C po
dobu 45 min. a nasledné opét ochlazeny na pokojovou
teplotu na vzduchu. Nakonec byl povrch zpracovan
chemickym mofenim.

Chemické slozeni oceli bylo nasledujici: C 0,11;
Mn 0,39; Si 0,05; Cr 8,82; V 0,19; W 1,09, Ta 0,15 %
hmotnostnich. Devét vzorkt trubek 100 x 14 x 1,5 mm
bylo pfipraveno podélnym roziezdnim dodanych trubek.
Pro experiment bylo pouzito vzorkli s dvoji upravou
povrchu: ve vychozim stavu a s lesténym povrchem.
K lesténi byl pripraven roztok smichanim 5 ml HF, 85
ml H202 a 10 ml HzO

Vzorky byly testovany v taveniné¢ Pb-17Li pii
500 °C po dobu 500, 1000, 2000, 2500 hodin. Slozeni
taveniny bylo nasledujici: Li 0,7; Bi 0,005; Ni 0,001; Ta
0,002; Sn 0,056; Na 0,027; Fe 0,003 % hmotnostnich,
zbytek tvofilo olovo. Obsah ostatnich prvkl neptevyso-
val 0,0003 hm %.

Zbytkova vrstva olova na exponovanych vzorcich
byla odstranéna v roztaveném sodiku pii 250 °C, u

98


http://paliva.vscht.cz/data/nove_clanky/bej@ujv.cz
mailto:jan.berka@vscht.cz

PALIVA 2 (2010), 98 - 102

Korozni odolnost feriticko-martensitické oceli EUROFOR 97

vzorktl exponovanych 2500 hodin jesté navic i ve vod-
ném roztoku kyseliny octové a peroxidu vodiku.

Povrchy vzorkl trubek a jejich pfi€né fezy byly
analyzovany pomoci elektronové mikroskopie a mikro-
analyzy (SEM/EDX). Pro SEM/EDX analyzu byly také
pripraveny ploché vzorky z desky oceli EUROFER o
tloustce 14 mm stejného chemického slozeni jako ocel,
ze které byly vyrobeny trubky. Povrch téchto vzorkl
byl upraven brousenim a vzorky byly exponovany 2000
hodin.

Experiment byl proveden v zafizeni ve tvaru valce
o objemu 4,5 dm’, jehoZ sou¢asti byla horka a studena
vétev pracujici jako tzv. studend past (slouzi
k odstranéni necistot z taveniny). Vzorky byly umistény
v horké vétvi v taveniné Pb-17Li pfi teploté 500 °C pod
argonovou atmosférou. Teplota ve studené vétvi se
pohybovala kolem 300 °C. Rychlost toku taveniny
byla udrzovana michadlem a pohybovala se kolem
10 mm.s™.

Exponovany pii 500 °C v eutektické taveniné
Pb-Li byly také vzorky svarového spoje EURO-
FERu. Vzorky ve tvaru desky 100 x 13 x 1,2 mm
byly pfipraveny z platu svafovaného kovu tloustky
14 mm. Svatfovani bylo provedeno TIG metodou
s EUROFERovym plnicim draitem (v CEA
Saclay).

3. Vysledky
3.1. Hmotnostni ubytky

Vzorky byly po expozici vazeny a z hmotnostnich
ubytkti byly vypocteny tUbytky kovu v pm. Zavislost
téchto ubytkt na Case je znazornéna na obr. 1, kde je
uvedena pro porovnani i zavislost ubytk obdobné ferri-
ticko-martenzitické oceli v podobném koroznim pro-
stiedi [3]. Jen malé zmény hmotnosti byly zjistény po
500 a 1000 hodinach, k patrnému snizeni hmotnosti 1,3
mg/cm® dolo aZ po 2500 hodinich expozice. Nebyl
zjistén vyznamny rozdil mezi vzorky s povrchem ve

vychozim stavu a s leSténym povrchem.
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Obr. 1 Zavislost ubytkt tloustky stény vzorkti na dobé
expozice v tavenin¢ Pb-17Li pti 500 °C

3.2. Povrch vzorku

Trubky z oceli EUROFER 97 maji martenzitickou
mikrostrukturu a relativné drsny vnitini i vnéj$i povrch
(obr. 2) vpuvodnim stavu. Lesténim byla drsnost po-
vrchu snizena (obr. 3).

Obr. 2 Pri¢ny fez vzorkem v plivodnim stavu (oblast u
vnitiniho povrchu), leptany

Obr. 3 Pii¢ny fez vzorkem po lesténi (oblast u vnitiniho
povrchu)

Povrch vzorkdl zkoumanych po 500 a 1000 hodi-
nach expozice v Pb-17Li doznal jen malych zmén, coz
se tyka povrchu v ptivodnim stavu i lesténého povrchu.
Korozni napadeni bylo pouze lokalniho charakteru,
vétsina povrchu zlstala nezasazena. Po expozici 2500
hodin bylo zaznamenano snizeni drsnosti u obou typt
povrchl. Defekty povrchu byly mél¢i a odpovidaly
hmotnostnim tbytkiim. Ve vétsin¢ ptipadd byl povrch
vzorkldl zkouman po odstranéni zbytkové vrstvy Pb-
17Li. Bylo zjisténo, ze zbytky Pb-17Li lze z povrchu
kovu efektivnéji odstranit v roztaveném sodiku nez ve
vodném roztoku kyseliny octové a peroxidu vodiku, po
kterém byla pozorovana vétSi zbytkova vrstva a na-
leptany povrch (obr. 4 a, b). Zkoumani exponovanych
vzorkt trubek odhalilo pfednostni napadeni hranic zrn a
oblasti precipitatt.
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Obr. 4 Povrch vzorkt po Cisténi a - ve vodném roztoku, b - v roztaveném sodiku pfi teploté 250 °C.

SEM/EDX analyza chemického slozeni materialu
na pficném fezu vzorkem byla provedena ve dvou
rozmezich: do 40 um a do 10 um od povrchu. Aby byl
povrch zachovan nezménén, byly vzorky Ccistény
v roztaveném sodiku. Povrch vzorkd nevykazal zmény
v obsahu Cr, Fe, W, Mn a V po 500 a 1000 hodinach
expozice. Po 2000 hodinach expozice byl pozorovan
blizko povrchu lokalni ubytek obsahu Cr a Fe (obr. 5),
coz odpovida zavéram v literatuie [4].
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Obr. 5 SEM/EDX liniova analyza chemického slozeni
materidlu pfi¢ného fezu vzorkem po expozici 2000
hodin v Pb-Li

Tloustka ochuzené vrstvy byla kolem nékolika
um, jak bylo vyhodnoceno z liniové analyzy ve zkou-
maném rozsahu 10 pm povrchu pti¢ného prirezu vzor-
ku.

Metodou SEM/EDX Ize zkoumat zmény obsahu
jednotlivych prvkt v povrchové vrstvé kovu, v tomto
pfipad¢ byly zkoumany zmény obsahu Cr, W a Fe.
Byly vypoéteny poméry obsahu prvku v povrchu
(Crgu) k jeho obsahu v matrici kovu (Cryay).

Interakce povrchu trubek sPb-17Li byla také
zkoumana pomoci Augerovy spektroskopie po expozici
2000 hod v tavening. V tomto ptipadé nebyla ze vzorka
odstranéna zbytkova vrstva Pb-Li. Na povrchu vzorku
byla po expozici 2000 hod. identifikovana 0,7 pum silna
oxidicka vrstva (obr. 6).

Pro vznik této oxidické vrstvy nelze v tuto chvili
nalézt vhodné vysvétleni, pro jeho nalezeni bude
s nejvetsi pravdépodobnosti potieba provést dalsi expe-
rimenty. Teoreticky by se kyslik vyskytujici se
v systému mél pfednostné vazat na lithium za vzniku
Li20 a na tvorb¢ oxidické vrstvy by se nemél podilet.

Pfi hodnoceni zmén svarového spoje po expozici
v taveniné Pb-Li bylo zjisténo, Ze tepelné ovlivnéna
z6na ani svarovy kov zkoumany po 2000 hodinach
expozice nevykazaly na rozdil od zakladniho kovu
zadné lokalni poskozeni povrchu.
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4. Diskuse vysledku a zavér

Na vzorcich trubek z EUROFERu 97 exponova-
nych v proudici tavenin¢ Pb-17Li pfi teploté 500 °C
bylo prokazano korozni napadeni, které se projevilo
zménami v morfologii povrchu a tbytkem hmotnosti
vzorkl  kvuli rozpousténi slozek rozpustnych
v taveniné po ur¢ité dobé expozice. Vyzkum odhalil
nestejnomérnou korozi béhem inkubacni doby.

Po 500 a 1000 hodinach expozice nebylo korozni
napadeni stejnomérné, byly nalezeny zasazené i neza-
sazené plochy vzorkil, coz bylo zplsobeno pravdépo-
dobné existenci ochranné vrstvy. Po 2500 hodinach
expozice probihala koroze plosné po celém povrchu.
Ochranna oxidickd vrstva jiz nebranila rozpousténi
materidlu. Rozpousténi materialu vedlo k zahlazeni
nepravidelnosti na povrchu a snizeni drsnosti povrchu.
K vyznamnym hmotnostnim ubytkiim (a samoziejmé
téz k vypoctem stanovenym ubytkim kovu) dochazelo
po expozici 2500 hodin v tavening.

Hmotnostni ubytky se pohybovaly kolem 1
mg.cm-2 po 2500 hod. Pti podobné zkousce s rychlos-
ti toku taveniny 25 mm.s-1 bylo po 3000 hod. dosazeno
ubytku obdobné oceli Fe-12Cr-1MoVW cca 4 mg.cm-2
[5]

Pomoci SEM/EDX analyzy bylo zji§téno, Ze ex-
pozice 500 a 1000 hodin neméla na chemické sloZeni
povrchovych vrstev vzorkd vyznamngéjsi vliv. Po 2000
a 2500 hodinach bylo mozno pozorovat pozvolny uby-
tek Cr a Fe ve vrstvach silnych n¢kolik um [4]. Obsah
V blizko povrchu neklesal, obsah W na povrchu nao-
pak vzrostl oproti jeho obsahu v matrici kovu (viz.
Tabulkal).

Tabulka 1 Pomér obsahu prvka v povrchu (Cry,)
k obsahu prvku v matrici kovu (Cry,) po expozici
v Pb-17Li pii 500 °C.

SloZeni po-
vrchu/sloZzeni

Doba expozice

matrice 500 hodin 2500 hodin
Crguet /Crinatr 1,04 0,97
Wourt /W inatr 1,01 1,22
Fequt /Feman 0,99 0,98

Nartst obsahu W odpovida vysledkim analyzy
EDX [2] pro podobnou feriticko-martenzitickou ocel
F82H testovanou pti 480 °C 2000 hodin.

Prizkum povrchu kovu se zbytkovou vrstvou Pb-
Li provedeny Augerovou spektroskopii ukézal oxidic-
kou vrstvu mezi zdkladnim kovem a zbytkovou vrstvou
Pb-17Li, ale tento vysledek by mél byt jeSté ovéien.
V taveniné Pb-17Li byly pfi teploté 500 °C exponova-
ny také vzorky svarového spoje EUROFERu.
V porovnani se zékladnim kovem vSak nebylo po
2000 hod. expozice na povrchu tepeln€ ovlivnéné zény
a svarového kovu patrné zadné prednostni lokalni ko-
rozni napadeni.
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Obr. 6 Vysledky Augerovy analyzy vzorku po expo-
zici 2000 hodin pii 500 °C.

Hlavnim druhem korozniho napadeni bylo tedy
rozpousténi oceli, ke kterému doslo po urcité inkubacni
dobé potiebné k odstranéni ochrannych vrstev na po-
vrchu, které zabranovaly kontaktu taveniny s povrchem
kovu. Napadeni oceli probihd za pfednostniho roz-
pousténi Cr a Fe jako komponent s vyss§i rozpustnosti
v eutektické taveniné Pb-Li a soucasného zvyseni po-
meérného obsahu méné rozpustného W [6].
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Corrosion resistance of ferritic-martensitic EU-
ROFER 97 in melting Pb-17Li

Liquid Pb-Li alloys are considered as potential coolants
and tritium breeding fluids for a fusion reactor blanket
concept. Reduced activation ferritic-martensitic steels
with 8 - 10 % Cr were developed and their compatibil-
ity with liquid metals was investigated. The main cor-
rosion mechanism in Pb-17Li is dissolution of the steel
components after some incubation period, which is
affected by stability of original surface oxide layers,
temperature and other parameters. In this paper corro-
sion resistance of the martensitic steel EUROFER 97
was examined in flowing Pb-17Li melt at the tempera-
ture of 500 °C for 2500 hrs. Morphology and composi-
tion of surface layers were examined.
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