PALIVA 14 (2022), 4, s. 189-193

Koroze konstrukénich materialti pro technologie vyuzivajici solné taveniny

KOROZE KONSTRUKCNICH MATERIALU PRO TECHNOLOGIE VYUZIVAJICI
SOLNE TAVENINY

Jana Rejkovd, Marie Kudrnova

Ustav energetiky, Vysoka skola chemicko-technologickd v Praze, Technickd 5, 166 28 Praha 6
e-mail: petruj@vscht.cz

Roztavené smési soli jsou zvazovanym prostiedim pro mnoho modernich technologii vyuzivajicich jejich
schopnost uchovavat tepelnou energii, tepelnou stabilitu za vysokych teplot, nizky bod tani a dalsi viastnosti.
Nevyhodou jejich poucziti je vysoka korozni agresivita viici kovovym konstrukénim materialiim. Predevsim ne-
cistoty obsazené v solnych smésich mohou korozni rychlosti oceli vyrazné zvySovat. V tomto clanku je srovndno
korozni chovani oceli Inconel 625, 321, 316L a 316Ti ve smési chloridovych a dusicnanovych solnych tavenin.
Byly zvoleny parametry, ve kterych jsou obé smési stabilni a ve formé taveniny: 400 °C, inertni argonovd at-
mosféra a tlak 0,2MPa. Po expozicich byl analyzovan stav povrchii metodami XPS (rentgenova fotoelektronovd
spektroskopie) a SEM (skenovaci elektronova mikroskopie). Uvedené materidly lépe vyhovuji prostiedi dusic-
nanovych soli, kde vznikaly pouze velmi tenké povrchové vrstvy bez lokdlnich typii koroze. V chloridovych ta-
venindch prokazaly vétsi odolnost oceli 321 a Inconel 625 nez korozivzdorné oceli 316L a 316Ti.
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1. Uvod

Vyzkum solnych tavenin a testovani vhodnych kon-
strukénich materiali probiha z diivodu jejich potencial-
niho vyuziti v modernich technologiich, pfikladem mo-
hou byt systémy pro ukladani tepelné energie, solarni
energetika nebo jaderné reaktory IV. generace, kde je za-
mérem aplikovat roztavené soli jako chladivo v reakto-
rech. Jejich vyhodou je moznost prace za relativné niz-
kého tlaku, na rozdil od chlazeni vodou anebo plyny.
Dalsimi vyhodnymi vlastnostmi solnych smési je jejich
tepelna stabilita, nizky bod tani, tepelna kapacita a moz-
nost zvySeni bezpeénosti jaderné energetiky prostym vy-
pusténim solného média v piipadé nehody do nadrzi, kde
tavenina ztuhne. [1].

Pro technologie pracujici se solnymi taveninami
jsou obzvlasté vhodné smési soli fluoridd, chloridd a du-
si¢nand. Nejcastéji zmiflovanou smési fluoridovych soli
v souvislosti s jadernymi aplikacemi je binarni smés
FLiBe (LiF-BeF2, 67-33 hm. %) [1-3]. V této praci byly
pouzity smési S nizkymi teplotami tani: smés chlorido-
vych soli LiCI-KCI a smés dusikatych soli s komerénim
nazvem Hitec NaNO2-KNO3z-NaNOs. Chloridové soli
nim dulkové koroze a rozpustnosti oxidické vrstvy. Vy-
hoda jejich pouziti spo¢iva v nizké cené a nizkému bodu
tani.

Materialy potencidlné¢ vhodné pro prostfedi vyso-
kych teplot a prostfedi solnych tavenin jsou obecné vy-
soce legované slitiny obsahujici nikl, molybden, chrom
atd. [4]. Slitiny niklu jsou odolné ve vysokoteplotnich
prostfedich a tvofi na svém povrchu oxidy s nizkou roz-
pustnosti, takze nikl mize v roztavené soli vytvofit pa-
sivni vrstvu. Stabilni homogenni pasivni vrstvy tvofi
ochrannou bariéru pfed agresivnim prostfedim a dal§im
rozvojem koroznich procest. U slitin na bazi niklu mtze
byt nebezpecna také mezikrystalova koroze, ktera byla
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popsana v literatute [5] a dilkova koroze. Velmi dilezita
je z korozniho pohledu také ¢istota solnych smési, pro-
toze necistoty, zejména vlhkost, mohou korozni procesy
urychlovat. V odborné literatuie jsou pomérné vzacné
konkrétni udaje o struktuie povrchovych vrstev vznik-
Iych interakci s chloridovymi solnymi taveninami a je-
jich chemické analyzy. Dostupna literatura se zabyva
prevazné hodnocenim elektrochemického chovani mate-
ridli nebo je zaméfena na odlisné parametry expozic a
testovanych materidlti. Tento ptispévek tedy dopliuje
dosavadni poznatky o koroznich dusledcich chlorido-
vych tavenin.

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Parametry expozic

Pro srovnani korozniho chovani konstrukénich ma-
teriald v solnych taveninach byly pfipraveny dvé sady
vzorki korozivzdornych oceli s riznym obsahem leguji-
cich prvki. Jejich sloZeni je uvedeno v tabulce €. 1.

Vzorky materialt byly vylestény brusnym papirem
o drsnosti P2500, odmastény acetonem a zvazeny. Byly
piipraveny dvé smési soli (poméry uvedeny v hmotnost-
nich procentech):

e LiCI-KCl v poméru 58,2 % : 41,8 %
e Hitec (NaNO2, KNO3, NaNO3) v pomérech slo-
7ek 40 % : 53 % : 7 %.

Vzorky oceli a solnych smési byly v korundovych
lodickéach umistény v expozicni cele do vysokoteplotniho
autokladvu s cirkulyjicim inertnim prostfedim (argon).
Zvolené parametry expozic, za kterych jsou ob& smesi
stabilni a ve formé taveniny, byly 400 °C a absolutni tlak
argonu v autoklavu 0,2MPa. Teplota autoklavu byla do-
sazena s teplotni rampou 1 °C/min a se stejnou rychlosti
bylo zafizeni chlazeno.
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Tab. 1 SloZeni testovanych materialti v hmotnostnich procentech [6-9]

Tab. 1 Composition of tested materials (wt. %) [6-9]

Ni Cr C Fe Mo Co Nb Ti Mn Si S P dalsi
316L 10-14 16-18 0,03 62-72 2-3 - - - 2 1 0,03 0,045 -
316Ti 10-14 16-18 0,08 61-72 2-3 - - 0,7 2 1 0,03 0,045 N (0,1%)

321 9-12 17-19 0,08 66-74 - - - 0,4 2 0,1 0,03 0,045 -
625 58-69 20-23 0-01 05 810 0-1 3,15-4,15 0-04 0-05 0-05 0,015 0,015 Al (0,4 %)

Celkova doba expozic v jednotlivych solnych pro-
stfedich za zadanych parametrd byla 150 h. Po experi-
mentech byly vzorky mechanicky vyjmuty z tuhych sol-
nych tavenin, oplachem v demineralizované vodé¢ a ace-
tonu zbaveny zbytkl soli, zvazeny a analyzovany.

Pro charakterizaci vzniklych oxidickych vrstev na
povrchu vzorkd byla zvolena metoda XPS. Ziskané in-
formace pochézeji z nékolika poslednich atomovych vrs-
tev na povrchu vzorku (< 10nm) a tudiz je tato metoda
vhodna i pro analyzu velmi tenkych vrstev na rozdil
od metod, které analyzuji objem vzorku, coz také miize
vést ke zkresleni vysledkti pro hodnoceni interakce ma-
terialu a prostedi. SloZeni povrchu vzorkd je ovlivnéno
expozici vzorkl na atmosféte pii pfesunu z autoklavu do
komory piistroje ESCA. Dochazi ke kontaminaci atmo-
sférickym uhlikem a dale ke vzniku nativniho oxidu na
povrchu vzorku, k ¢emuz musi byt ptihlédnuto pii hod-
noceni chemického slozeni vzorki. Analyzy byly prove-
deny na ptistroji ESCA ProbeP spole¢nosti Omicron Na-
notechnology Ltd. v Laboratofi povrchovych analyz
VSCHT Praha. Naméfena XPS spektra byla hodnocena
pomoci softwaru Casa-XPS a databaze spekter [10,11].

Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu
TESCAN LYRA3 Centra vyzkumu ReZ a analytické me-
tody EDS (energiové disperzni spektroskopie), byl stu-
dovan jak povrch exponovanych oceli, tak struktura a
slozeni v fezech vzorkd. Pro zpfesnéni informaci o cha-
rakteru vrstev bylo hodnoceni dopInéno o liniové scany
a prvkové mapy nekterych mist povrchu exponovanych
vzork.

3. Vysledky a diskuse

Vzorky materiali exponované ve smési chlorido-
vych soli byly jiz po vyjmuti z autoklavu vyrazné ko-
rozné poskozené, predev§im korozivzdorné oceli 316L a
316Ti, které byly zasazeny lokalni korozi. Na vzorcich
exponovanych ve smési Hitec se vytvofila pouze velmi
tenka homogenni vrstva. Hmotnostni zmény vzorka pred
a po expozicich nebyly bud’ Zadné nebo pouze 0,0001¢g,
coz neni z pohledu koroznich zmén prikazné.

3.1. Analyza XPS

Povrchy exponovanych materidli byly analyzovany
metodou XPS a vysledky analyz byly srovnany se sloze-
nim zakladnich stavli materiald. Velikost analyzované
oblasti byla pfiblizn& 1 mm?, tlak v analyzaéni komote
byl 5.101% mbar a velikost kroku méfeni pro prehledova
spektra byla 0,4 eV a pro detailni spektra jednotlivych
prvku 0,1 eV. Spektra povrchu byla méfena v dodaném
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stavu a nasledné byl v prepara¢ni komote povrch odpra-
Sen Ar ionty (po dobu 5 min, energie 5 keV, tlak 2,5.10°
mbar) pro odstranéni kontaminaci z povrchu. Pfiklady
vyhodnocenych piehledovych spekter materialu Inconel
625 jsou zobrazeny na obrazcich 1 a 2.
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Obr. 1 Piehledové XPS spektrum materialu Inconel 625
po expozici Vv solné smési chlorid po 5 min odpraso-
vani argonovymi ionty
Fig. 1 Overview XPS spectrum of Inconel 625 after ex-
posure to chloride salt mixture after 5 minutes of sputte-
ring by argon ions
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Obr. 2 Ptehledové XPS spektrum materialu Inconel 625
po expozici v solné smési Hitec po 5 min odprasovani
argonovymi ionty
Fig. 2 Overview XPS spectrum of Inconel 625 after ex-
posure to Hitec salt mixture after 5 minutes of sputte-
ring by argon ions



PALIVA 14 (2022), 4, s. 189-193

Koroze konstrukénich materialti pro technologie vyuzivajici solné taveniny

V tabulce 2 je uvedeno zastoupeni jednotlivych
prvkl v atomarnich procentech v povrchovych vrstvach
po 5 minutach odprasovani Ar ionty. ZvySeny obsah uh-
liku oproti zékladnimu slozeni (tab 1) je dan pfitomnosti
atmosférické kontaminace na povrchu vzorku (tj. konta-
minac¢ni uhlik, nativni oxidicka vrstva vznikla na povrchu
vzorku po expozici). Vys§i obsah uhliku u expozice v
chloridech je pravdépodobné zptsoben silngjsi po-
réznéjsi vrstvou na povrchu.

Z analyz XPS spekter je patrna pfitomnost oxidi na
povrchu vzorku, v piipad¢ soli Hitec je na povrchu mate-
ridld 316L, 316Ti a 321 vyraznéji zastoupeno Zelezo a
¢astecné chrom (u vzorku 321 také 2,8 at.% Mn) na rozdil

od chloridovych soli, kde jsou ve vrstvé zastoupeny i
dalsi legujici prvky. Niklova slitina Inconel 625 vytvari
vrstvu oxidi se zastoupenim niklu, Zeleza a chromu.

Nejlépe odolal prosttedi chlorid dle o¢ekavani In-
conel 625 a dale ocel 321, ktera ale misty podléhala
plosné korozi a na povrchu nebyla, na rozdil od Inconelu,
patrna pasivni vrstva. Na vSech vzorcich materiali expo-
novanych ve smési Hitec byla zjisténa velmi tenké ho-
mogenni vrstva.

Dale bylo analyzovano i slozeni soli z bezprostfedni
blizkosti vzorkli materiald z obou solnych smési. XPS
spektra vSak neprokazala pritomnost zddnych iont kovta
rozpusténych v solné tavening.

Tab. 2 SloZeni povrchovych vrstev materialll pfed expozici (ZS) a po expozici v chloridovych solich (Cl) a v soli Hitec
(Hitec). Méteno metodou XPS po 5 min odprasovani argonovymi ionty, V atomarnich procentech.

Tab. 2 Composition of surface layers of materials before exposure (ZS) and after exposure in chloride salts (Cl) and in
Hitec salt (Hitec). Measured by XPS method after 5 minutes of sputtering by argon ions, in atomic percent.

C 0] Fe Cr Ni Mn Mo Ti Nb Ca

ZS 28,4 3.4 53,4 11,9 1,5 - 1,5 - - -

316L Cl 13,4 58,3 12,0 7,4 2,6 1,9 4,6 - - -
Hitec 6,4 56,2 29,6 3,3 0,5 - - - - 4

ZS 21,5 14,2 47,8 10,1 5 - 1,4 - - -

316Ti Cl 13,7 53,9 15,7 9,0 4,7 - 2,8 0,5 - -
Hitec 1,3 51,3 39,7 1,6 - - - - - 6

ZS 20,6 6,4 58,8 10,5 3,8 - - - - -

321 Cl 28,3 14,3 39,7 9,5 5,6 2,6 - - - -
Hitec 3,2 57 26,7 4,2 0,2 2,8 - - - 6

ZS 27,2 8,1 1,3 10,9 44,9 - 6,3 - 1,3 -

625 Cl 6,4 34,1 5,8 9,5 38,8 - 4,8 - 0,6 -
Hitec 7,2 42,3 8,8 7,8 31,1 - - - 1,3 1,6

3.2. Analyza SEM

Pomoci metody SEM a EDS byly studovany struk-
tury povrchovych vrstev exponovanych vzorkt a jejich
slozeni z povrchu a nasledné také v fezu. Sledované
vrstvy byly v prostiedi soli Hitec velmi tenké, a i pti zvét-
Seni 5000x $patné€ rozpoznatelné. Misty byla na povrsich
ptitomny zbytky soli (Na) a kontaminace z vypIné a izo-
lace autoklavu (Si, Al, Ca) viz obr. 3.

l10;‘tm

Obr. 3 Rez vzorkem 316L po expozici v soli Hitec
s prvkovou mapou kiemiku
Fig. 3 Cross section of sample 316L after exposure in
Hitec salt with silicon element map.

Povrchové vrstvy materiala 316L, 316Ti byly tvo-
feny piedevsim prvky O, Fe, Cr, Ni, Mo (¢aste¢né i Mn).
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Na povrchu materialti 321 a 625 nebyla ze snimktt SEM
patrna zadna vrstva, pouze na povrchu materialu 321 je
misty zvySeny vyskyt O, Ti a kontaminantu (Si, Na, Ca).
V objemu materialii se vyskytuji misty hehomogenity, u
materialu 316L (tvofené prvky Mn a Mo), 316Ti (Ti),
321 (Ti), 625 (Nb, Mo), které pravdépodobné vzhledem
k hloubkam, ve kterych byly sledovany (az 0,5mm i vice)
nemaji souvislost s koroznimi procesy.

Korozni projevy v chloridovych solich byly vyraz-
n¢jsi jak tloustkou vrstev, tak i chemickym slozenim. U
materialti 316L a 316Ti doslo k nardstu exfoliujicich oxi-
dickych vrstev dvojiho charakteru o tloustce do Sum
(obr. 4). Ve vnéjsi vrstvé podle bodovych analyz domi-
nuje O a Cr s minoritnim zastoupenim Ni (u 316L) a ve
vnitini vrstvé O, Ni s pfitomnosti Cr a Mo (u 316L) a Cr
a Fe (u 316Ti). Na povrchu materiadlu 321 byla pozoro-
vana lokalni koroze a zvySena koncentrace niklu, a to az
4x oproti béZznému materialu (obr. 5, 6).

Na povrchu materidlu 625 je z bodovych analyz pa-
trna nehomogenni oxidicka vrstva o tloustce do 1um slo-
zena predevsim z Ni, Nb, Cr, Mo a Fe. Misty se vyskytuji
lokalni poruchy do hloubky cca 2um, pravdépodobné
v mistech, kde se v materialu nachézely strukturni neho-
mogenity slozené z Nb a Mo.
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Obr. 4 Prvkové mapy materialu 316Ti po expozici
Vv chloridovych solich
Fig. 4 Elemental maps of 316Ti material after exposure
in chloride salts
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Obr. 5 Bodové EDS analyzy povrchu materialu 321 ex-
ponovaného v chloridovych solich
Fig. 5 Spot EDS analysis of the surface of 321 material
exposed in chloride salts
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Obr. 6 Polohy mé&fenych spekter z obr. 5 bodovych
EDS analyz povrchu materialu 321 exponovaného
Vv chloridovych solich
Fig. 6 Positions of measured spectra from Fig. 5 Spot
EDS analysis of the surface of 321 material exposed in
chloride salts

Zvysena koncentrace té€chto prvki je patrna z bodo-
vych EDS analyz tfezu vzorku. I ostatni materidly expo-
nované v soli Hitec opét vykazuji pfitomnost nehomoge-
nit v zakladnim materialu 316L (Mn, Mo), 316Ti (Ti, viz
obr. 4), 321 (Ti), 625 (Nb, Mo).

4. Zavér

Pro moznost vyuziti vlastnosti solnych tavenin v bu-
doucich pokro¢ilych technologiich je nezbytné nalézt
vhodny material, ktery odola nejen vysokym teplotam ale
i korozné naro¢nému prostiedi solnych smési.

Z pohledu struktury konstrukénich materiali bude
hrat velkou roli i kvalita vyroby a zpracovani zakladniho
materidlu. Zjisténé nehomogenity v materialu by mohly
zpusobit lokalni zmény v korozni odolnosti a ovlivnit
mechanické vlastnosti a tim i zivotnost celého zafizeni.
Pro snizeni korozivity solnych tavenin bude nezbytné
udrzovat vysokou ¢istotu solnych smési. Pfedevsim ob-
sah vlhkosti a kysliku mize jejich korozni agresivitu vy-
razné€ zvysovat.

V této praci byly testovany bézné korozivzdorné
oceli 316L, 316Ti, 321 a niklova slitina Inconel 625,
ktera by ale mohla byt pfi pouziti pro rozmérné techno-
logie ekonomicky naro¢na. Dle vysledkl analyz by bylo
mozné uvedené materialy pouzit v prostiedi soli na bazi
dusiku, kde na povrsich vznika jen velmi tenka obtizné
detekovatelna vrstva a material nepodléha lokalnim dru-
him koroze. Bude ovSem nezbytné ovéfit chovani mate-
rialdl v dlouhodobégjsi expozici. V prostiedi chloridi ¢és-
te¢né odolala ocel 321, ovSem dochazelo k lokalizované
i plo$né korozi a ibytku materidlu. Inconel 625 vytvéarel
tenkou povrchovou vrstvu, ktera by mohla mit ¢astecné
ochranny charakter. Ov§em na povrchu byly nalezeny i
lokalizované formy koroze, pravdépodobné v mistech
nehomogenit v zakladnim materialu, coz bude ovéfeno
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dalsimi experimenty. V pfipad¢ pouziti homogenniho
materialu by mohl byt Inconel 625 vhodnym konstruk¢-
nim materialem technologie pracujici v chloridovych ta-
veninach.

Jelikoz je dalsi prace zaméfena na konstrukéni ma-
terialy pro prostiedi chloridovych tavenin, budou dalsi
expozice zaméfené predevsim na niklové slitiny a budou
dlouhodobéjsiho charakteru.
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Summary

Corrosion of structural materials for salt melt
technologies

Jana Rejkovad, Marie Kudrnova

Molten salt mixtures are considered media for many
modern technologies using their ability to store thermal
energy, thermal stability at high temperatures, low melt-
ing point, and other properties. The disadvantage of their
use is high corrosion aggressiveness towards metal struc-
tural materials. Impurities contained in salt mixtures can
significantly increase the corrosion rates of alloys. This
paper compares the corrosion behaviour of Inconel 625,
321, 316L and 316Ti alloys in a mixture of chloride and
nitrate salt melts. The parameters in which both mixtures
are stable and in melt form were chosen - 400 °C, an inert
argon atmosphere, and a pressure of 0.2 MPa. After ex-
posure, the state and composition of the surfaces were
analysed by XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) and
SEM (Scanning Electron Microscopy). These materials
are better suitable for nitrate salt environments, where
only very thin surface layers were formed without local
types of corrosion. In chloride melts, Alloy 321 and In-
conel 625 have shown greater resistance than 316L and
316Ti stainless steels.



