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V silné oxidacnich podminkdch, které mohou nastat v pro-
stiedi prehraté pary nebo vody nadkritickych parametri, hro-
zi vysoce legovanym zZdropevnym ocelim nebezpeci prechodu
legujicich prvki (predevsim chromu, molybdenu a wolframu)
do oxidickych sloucenin v nejvyssich oxidacnich stavech, které
Jjsou plynné. K podobnému jevu, tj. ke ztraté ochrannych viast-
nosti pasivni vrstvy prechodem klicovych prvkii do sloucenin
v nejvyssich oxidacnich stavech, které jsou rozpustné, dochazi
i béhem transpasivniho rozpousténi ve vodnych elektrolytech.
V ramci prace bylo studovano elektrochemické chovani chro-
movych zaropevnych oceli a jednotlivych cistych legujicich
prvkii v oblasti transpasivity a sekunddarni pasivity. Z namére-
nych vysledkit vyplyva, Ze transpasivni rozpousténi pouZitych
oceli je dano primarné prechodem Cr(Ill) — Cr(VI). Nava-
zujict oblast sekunddrni pasivity je vyvolana obohacenim po-
vrchové oxidické vrstvy o Zelezo. Oblast prechodu transpasi-
vity/sekundarni pasivity je citliva na vyskyt fazi vznikajicich
pri tepelném zpracovani nebo provozni expozici ve strukture
zaropevnych oceli. Na polarizacnich kiivkach se jejich pri-
tomnost projevi vyskytem vyraznych lokalnich maxim, kterd
Jsou pravdépodobné spojena s prednostnim rozpousténim fazi
obohacenych o legujici prvky. Chemicka analyza ukdzala, ze
béhem dlouhodobého ohrevu (650 °C /20 000 h) se tyto faze
obohacuji predevsim o wolfram a molybden.

uvob

V nové konstruovanych energetickych zafizenich
nachazeji velké vyuziti martenzitické oceli s 9 az 12 %
Cr, kter¢ jsou navic legované molybdenem, wolframem,
niobem a vanadem. Do této kategorie patii zaropevné
oceli X10CrMoVND 9-1 (P91) a X10CrWMoVNb 9-2
(P92), které se vyuzivaji ke stavbé parovoda a vyrobé
teplosménnych trubek. Struktura téchto oceli je v opti-
malnim stavu pfed provoznim pouzitim tvofena popus-
ténym martenzitem s karbidy M,;C; (M = Cr, Fe, Mo
a W) a disperznimi fazemi typu MX (karbidicko-nitri-
dické castice) a MN, popf-. i delta feritem (do 5 %) [1-3].
Tyto oceli spliiuji pozadavky na vysokou odolnost proti
teceni i zvySenou odolnost proti oxidaci v prostiedi vodni
pary, navic jejich cena je relativné nizka (ve srovnani
napf. s niklovymi slitinami).

Under strongly oxidizing conditions that may occur in the
environment of superheated steam or supercritical water, high-
alloyed creep-resistant steels face a risk of the transition of
alloying elements (namely chromium, molybdenum and tung-
sten) into oxidic alloys in the highest oxidation states that are
gaseous. A similar phenomenon (i.e. the loss of protective pro-
perties of a passive layer due to the transition of key elements
into the compounds in their highest oxidation states that are so-
luble) is reported for transpassive dissolution in aqueous elect-
rolytes. The study focused on the electrochemical behaviour of
chromium creep-resistant steels and pure alloying elements in
transpassivity and secondary passivity zones. The obtained re-
sults imply that transpassive dissolution of used steels is given
namely by the Cr(I1l)/Cr(VI) transition. The adjacent seconda-
ry passivity zone is induced by the oxidic layer enrichment with
iron. The transpassivity/ secondary passivity transition zone is
sensible to the occurrence of phases emerging in the structure
of creep-resistant steels after heat treatment or operation ex-
posure, their presence is proven by the occurrence of notable
local maxima on polarization curves, which probably relates to
preferential dissolution of phases enriched with alloying ele-
ments. Chemical analysis showed that the phases get mostly
enriched with tungsten and molybdenum during a long-term
heat (650 °C /20000 h).

V prostiedi piehfaté pary nebo vody nadkritickych
parametri dochdzi k vytvoreni silné oxidacnich pod-
minek [4], ve kterych u téchto oceli hrozi nebezpeci
prechodu nékterych prvki do vyssich oxidacnich stupiti
(pfedevsim chrom, molybden a wolfram), coz vede
k ochuzeni oxidické vrstvy i matrice o tyto legury, a tim
i ke snizeni korozni odolnosti materialu. K podobnému
jevu dochazi u legovanych oceli ve vodnych elektro-
lytech v transpasivni oblasti. Transpasivita kovi je
obecné zplsobena zménou povahy a/nebo chemického
slozeni pasivni vrstvy vedouci ke tvorbé iontové vodivé
(transpasivni) vrstvy [5]. Tato vrstva se postupné roz-
pousti za tvorby produktti, ve kterych je cast prvkl
tvofici vrstvu pfitomna v nejvyssich valencnich stavech.

Pro posouzeni transpasivniho chovani zaropevnych
oceli je velmi uziteéné znat elektrochemické chovani
jeho jednotlivych slozek. Stejné jako chemicka, i elektro-
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chemicka chovani chromu, molybdenu i wolframu jsou
velmi podobna [6].

Hlavnim legujicim prvkem v téchto ocelich je
chrom, ktery se transpasivné rozpousti podle rovnice [7]:

Cr(OH); + 5 OH- — CrO,> + 4 H,0 + 3 &

a nasledné (v oblasti pH 2 az 6):
2 CrO,* +2 H* — Cr,0,* + H,0

Molybden, podobné jako chrom, vytvaii snadno
rozpustné meziprodukty (Mo, MoY). V kone¢ném
stadiu oxidace jak v kyselém, tak v alkalickém prostiedi
pfechézi molybden do Sestimocného stavu a be&hem
rozpousténi se povrch kovu pokryva tmavé modrou
vrstvou [8, 9]. Rozpousténi molybdenu v oblasti trans-
pasivniho potencialu lze popsat rovnici [7]:

MoO(OH), +4 OH- - MoO,>+4 H,0+2 ¢

Predpoklada se, ze wolfram se rozpousti ve formé
WO,* v silnych alkaliich a jako WO,>* v silnych
kyselinach. V neutralnich a alkalickych roztocich Ize
transpasivni rozpousténi wolframu popsat rovnici:

W,0; +2 H,0 — WO, + WO +4 H +2 ¢

V kyselém prostfedi vznika zlutad vrstva tvorena
WO,, ktera je relativné nerozpustna, nevodiva a nepo-
rézni [9].

Zelezo se muze také transpasivné rozpoustdt
za vzniku iontu FeO,*, dochazi k tomu vSak pouze
v silné koncentrovanych alkalickych vodnych roztocich
paralelné s vyvojem kysliku [10].

Transpasivni vrstva u slitin Fe—-Cr—Mo je tvofena
pfedevs§im smésnym oxidem tvofenym Cr'' a Fe' a
slou¢eninami obsahujicimi molybden, mnozstvi niklu
je zanedbatelné [11]. Obsah chromu v této vrstvé je
vzdy niz$i nez v piivodni pasivni vrstvé v dasledku jeho
rozpousténi a prechodu do roztoku. Predpoklada se, ze
vrstva vznikla v oblasti transpasivniho rozpousténi je
nestechiometricka s vysokou koncentraci bodovych
poruch, proto je zde umoznéna snadna migrace iontt [ 12].
Molybden ma vyznamny stimulaéni vliv na transpasivni
rozpou$téni chromu ze slitin Fe—Cr, pravdépodobné
v dasledku tvorby rozpustnych molybdenant a slouc¢enin
obsahujicich Cr a Mo, které urychluji uvolnovani Cr"!
z vnéjsi Casti oxidické vrstvy [13].

U slitin Fe—Cr se v nékterych ptipadech obje-vuje
tzv. sekundarni pasivita, kdy v transpasivni oblasti
dochazi ke zmirnéni nardstu nebo i k poklesu proudové
hustoty. Prfi¢inou sekundarni pasivace je obohaceni
tivnim rozpou$ténim chromu. Sekundarni pasivace
zacina mit vyraznéjsi vliv, az kdyz povrchovy podil
zeleza ve vnéjsi oxidické vrstvé presahne podil chromu.
U oceli s vysokym obsahem chromu k sekundarni
pasivaci nedochazi, coz lze vysvétlit tim, Ze prednostni
rozpousténi Cr z vnéjsi vrstvy je okamzité¢ kompenzovano
rustem nové vrstvy pod ni, ktera je bohata na chrom [14].
Obecné vyssi podil legujicich prvka nepfimo snizuje
ucinnost sekundarni pasivace [13].

Transpasivni rozpousténi zacina pii kladnéjsich
potencialech v roztocich s vyssim pH a rychlost trans-
pasivniho rozpousténi vyrazné klesa s rostoucim pH.
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Obr. 1. E-pH diagramy pro Zelezo pfi teploté a) 25 °C, b) 300 °C [15]
Fig. 1. E-pH diagrams for iron at temperature a) 25 °C, b) 300 °C [15]
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Obr. 2. E-pH diagramy pro chrom pfi teploté a) 25 °C, b) 300 °C [15]
Fig. 2. E-pH diagrams for chromium at temperature a) 25 °C, b) 300 °C [15]

To je dano rostoucim obsahem zeleza oproti chromu
v pasivni vrstveé v roztocich s vys$sim pH pfi potencialech
pobliz transpasivni oblasti. Tento vys$si obsah Fe miize
byt spojen s rostouci stabilitou oxidd zeleza v roztocich
s vy$$im pH [7].

Vliv teploty je demonstrovan na Obr. 1 a 2, kde
jsou zobrazeny E-pH diagramy pro zelezo a chrom
pii teplotach 25 a 300 °C [15]. ZvySeni teploty se se
jednoznacné projevi na rozsifeni oblasti transpasivniho
rozpousténi, a to v ptipad¢ zeleza oblast stability FeO,*
(Obr. 1) a v ptfipadé chromu oblast stability HCrO,
(Obr. 2).

EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalnim materidlem byly vzorky zaru-
pevnych oceli s vysokym obsahem legujicich prvku.
Jejich chemické slozeni je uvedeno v Tab. 1. Oceli
byly zakaleny z teploty 1 050 °C do vody a popustény
pii teploté 780 °C po dobu 10 min. Pro zjisténi vlivu
jednotlivych komponent slitin byly k dispozici vzorky
¢istého zeleza, chromu, molybdenu a wolframu.

Elektrochemickd méfeni byla provadéna v pfi-
tlaéné cele ve standardnim trielektrodovém zapojeni
s referentni argentochloridovou elektrodou (E,qp =
= 197 mV/SHE) a platinovym dratem jako proti-
elektrodou. VSechny hodnoty potenciald uvedené v textu
jsou vztazeny k potencialu standardni argentochlori-
dové elektrody. K méfeni byl pouzit pfistroj Gamry
s vyhodnocovacim softwarem Gamry Framework.
Rychlost polarizace byla 3 mV/s, méteni probihala v pro-
vzdusnénych roztocich za laboratorni teploty. Byly po-
uzity nasledujici roztoky: 0,5 mol/l H,SO, (pH = -0,4),
roztok 0,5 mol/l Na,SO, (dokyseleny kyselinou sirovou
na pH =3,4) a 0,1 mol/l NaOH (pH 12,9).

Struktura oceli byla pozorovana za pomoci rastro-
vaciho elektronového mikroskopu Tescan Vega 3 s EDS
analyzatorem pro chemickou analyzu.

VYSLEDKY A DISKUSE

Na vzorcich zaropevnych oceli byly zaznamenany
anodické kiivky v kyselém i alkalickém prostiedi.
V kyselych roztocich (Obr. 3) je patrny vyrazny pik ak-
tivniho rozpousténi v oblasti potencialt -300 az 0 mV,

Tab. 1. Chemické slozeni a oznaceni chromovych oceli (hm.%) / Chemical composition and marking of chromium steels (wt.%)

Vzorek C Mn Si Cr Ni Mo \% w Nb N
P91 0,11 0,53 0,35 8,3 0,15 0,89 0,23 0,01 0,10 0,049
P92 0,11 0,48 0,37 8,6 0,09 0,33 0,23 1,62 0,06 0,037

1Cr13 0,13 0,51 0,31 13,0 0,28 - — - - —
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Obr. 3. Anodické polarizaéni kiivky chromovych oceli a) v roztoku 0,5 mol/l H,SO,, b) v roztoku Na,SO, o pH 3,4
Fig. 3. Anodic polarization curves of chromium steels a) in 0.5 mol/l H,SO, solution, b) in Na,SO, solution with pH 3.4

po némz nasleduje pasivni oblast. Zhruba pii poten-
cidlu 500 mV dochéazi k narGstu proudové hustoty,
pravdépodobné v dusledku transpasivniho rozpousténi
legujicich prvki. Pfi vysokych hodnotach potencialu je
u téchto oceli patrna sekundarni pasivace, ktera vede ke
snizeni proudové hustoty a tvorbé vyraznych lokalnich
maxim v oblasti potenciald 900 az 1 100 mV. Prudky
narist proudové hustoty pii potencialu 1 800 mV (roztok
H,SO,), resp. 1 500 mV (roztok o pH = 3,4) je zpusoben
vyvojem kysliku z roztoku (teoreticky potencial vylu-
¢ovani O, je 1 060, resp. 800 mV).

V alkalickém roztoku (Obr. 4) nebylo aktivni roz-
pousténi slitin detektovano, pii potencialu 250 mV
nejspi§ prechazi legury do transpasivniho stavu a na po-
larizacni kiivee se vytvaii pik s maximem pfi potencialu
mezi 400 az 500 mV. Vyrazny rust proudové hustoty
od potencialu 600 mV je opét dan vyvijenim kysliku
(teoreticky potencial vylu¢ovani O, je 270 mV).

Pro zjisténi vlivu jednotlivych legujicich prvkt na
elektrochemické chovani oceli v oblasti transpasivniho
rozpousténi a sekundarni pasivity byly proméfeny
anodické kiivky téz pro €isté kovy - chrom, molybden
a wolfram. Jako srovnavaci byla pouzita ocel P92, ktera
obsahuje vSechny 3 legury. Na Obr. 5a jsou ukazany
polarizacni kfivky naméfené v roztoku H,SO,. Z kiivek
je patrné, Ze hlavni pfi¢inou nartistu proudové hustoty pfi
potencialu 500 mV je transpasivni rozpousténi chromu,
ackoli cisté zelezo si v této oblasti drzi konstantni
hodnotu proudové hustoty. Molybden 1 wolfram v této
oblasti dosahuji vysokych hodnot proudovych hustot,
pravdépodobné v disledku snadného prechodu do Sesti-
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Obr. 4. Anodické polariza¢ni kfivky chromovych oceli v roz-
toku 0,1 mol/l NaOH

Fig. 4. Anodic polarization curves of chromium steels in
0.1 mol/l NaOH solution

mocného oxida¢niho stavu. Podle E-pH diagrami do-
chazi k rozpousténi ve stavu 6+ pii pH -0,4 v hodnoté
1 185 mV (oproti ACLE) pro chrom, 248 mV pro
molybden a -202 mV pro wolfram, coz je v souladu s
prudkymi nartsty proudovych hustot na polariza¢nich
kiivkach ¢istych kovu.
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Obr. 5. Anodické polariza¢ni kfivky oceli P92, Zeleza, chromu, molybdenu a wolframu a) v roztoku 0,5 mol/l H,SO,,

b) v roztoku Na,SO, o pH 3,4

Fig. 5. Anodic polarization curves of P92, iron, chromium, molybdenum and tungsten a) in 0.5 mol/l H,SO, solution, b) in Na,SO,

solution with pH 3.4

Velmi podobny vliv legujicich prvkt byl pozorovan
i v roztoku Na,SO, o pH = 3,4. Z Obr. 5b je patrné,
ze transpasivni nartst proudu je zplsoben primarné
rozpousténim chromu. Pfi potencidlu maxima sekundarné
pasiva¢niho piku (I 000 mV) dochazi k vyraznému
poklesu proudové hustoty Cistého Zeleza, coz se projevi
poklesem i na kiivee oceli P92. Je tedy ziejmé, Ze
hlavni pfic¢inou sekundarniho zapasivovani chromovych
oceli pfi velmi vysokych potencidlech je pasivace
zeleza. Molybden i wolfram opét dosahuji vysokych
hodnot proudovych hustot a pfispivaji k celkovému
transpasivnim rozpousténi materidlu. I v tomto ptipadé
se shoduji hodnoty transpasivnich potencidlii Cistych
kovt pfiblizné s hodnotami pfechodu do Sestimocného
stavu pii pH 3,4 z E-pH diagramt - pro chrom 794 mV
(oproti ACLE), pro molybden -78 mV a pro wolfram
-426 mV.

Zcela jednoznacny vliv legujicich prvkt na chovani
zaropevnych oceli je v alkalickych roztocich. Jak je
patrné z Obr. 6, zelezo zlstavd v celé proméfované
oblasti pasivni a k nartstu proudové hustoty dochézi az
vlivem vyvoje kysliku. Lokalni maximum na kfivce je
tedy zptuisobeno predevs§im transpasivnim rozpousténim
chromu a v mens$i mife t¢Z molybdenu a wolframu.
Pokles proudové hustoty za lokdlnim pikem je pfisu-
zovan zvySenym relativnim obsahem zeleza (oproti
chromu), které v této oblasti vykazuje pasivitu. Na Obr.
6 je téz kiivka pro hypotetickou slitinu Fe90Cr9WMo
(obsahy jednotlivych prvkd oceli P92 v atomovych
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Obr. 6. Anodické polarizaéni kfivky oceli P92, zeleza, chro-
mu, molybdenu a wolframu v roztoku 0,1 mol/l NaOH

Fig. 6. Anodic polarization curves of P92, iron, chromium,
molybdenum and tungsten in 0.1 mol/l NaOH solution

procentech, tzn. 90,1 % Fe, 9,3 % Cr, 0,2 % Mo a
0,5 % W), kterd je vytvorend kombinaci kiivek jedno-
tlivych Cistych kovi. U této kiivky je jednoznacné patrné,
ze v oblasti potencidlti -100 az 150 mV ma prevazujici
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vliv zelezo (konstantni hodnota proudové hustoty),
poté zacina hrat vyznamnou roli rozpousténi chromu a
dochazi k narastu kiivky. Molybden a wolfram se v této
oblasti rozpousteji o neékolik fada vyssi rychlosti, proto
i pfes malé obsahy ve slitin¢ vyznamné posouvaji kiivku
slitiny Fe90Cr9WMo do vyssich hodnot proudovych
hustot. Podle E-pH diagrami by se pii pH 12,9 mél
chrom transpasivné rozpoustét pii potencialu asi -91 mV
(oproti ACLE), coz je v souladu s naméfenou kiivkou
pro cisty Cr. Transpasivni rozpousténi molybdenu a
wolframu zac¢ina jiz pii potencidlech pod -1 000 mV,
v proméfované oblasti se tyto prvky tedy transpasivné
rozpoustély.

Pro blizsi studium fazi, které podléhaji transpa-
sivnimu rozpousténi, byla provedena prvkova analyza
pomoci analyzatoru EDS. Pro chemickou analyzu byly

Tab. 2. Primérnd chemicka slozeni naleptanych fazi (viz
Obr. 6) / Average chemical composition of etched phases (see
Fig. 6)

Primérné chemické slozeni

Leptaci roztok naleptan)"ch fazi (hm. %)

Fe Cr Mo w
H,SO, 52 8 6 34
NaOH 69 7 2 16

)

| WD: 10.01 mm

| SEMHV:20kV
View field: 31.9 ym | Det: SE
SEM MAG: 4.53 kx | Date(midiy): 10/05/11

a) 0,5 mol/l H,SO,

pouzity vzorky oceli P92 po dlouhodobém provoznim
ohtevu (650 °C/20 000 h) [2], ukterych je pfedpokladany
vys$i stupen rozvoje strukturni nestability. Tvar kiivek
a polohy piki jsou shodné s vysledky naméfenymi
u tepelné zpracovanych vzorkti. Na Obr. 7 jsou snim-
ky fazi vzniklé ve struktufe dlouhodobé provozné
exponovaného vzorku oceli P92, které byly naleptany
pfi potencialech ve vrcholech pikt (viz kiivky na Obr. 3a
resp. Obr. 4). V Tab. 2 je uvedeno chemické slozeni téchto
fazi. Je ziejmé, ze faze, které se prednostné rozpousteji
v lokalnich maximech kiivek (tzn. pifi £ = 1 200 mV
v roztoku H,SO, a £ = 450 mV v roztoku NaOH), se
obohacuji o legujici prvky, predevsim pak o wolfram.
Stechiometricky jsou tyto faze nejblize wolframem
bohaté Lavesoveé fazi (FeCr),(MoW) [16], jejiz vyskyt
v dlouhodobé provozné ohtivanych zarupevnych ocelich
je dobte znam [1]. Velikost téchto fazi dosahuje stovek
nanometr, coz odpovida metalografickym snimkiam
(Obr. 7).

V predeslych pracich [17, 18] byla zjistovana
moznost vyuziti méfeni potenciodynamickych kiivek
pro detekci strukturnich zmén, které v materialech
probihaji. Ukazalo se, ze poloha lokalniho maxima
v oblasti sekundarni pasivity se méni v zavislosti na
zpusobu tepelného zpracovani, popt. délce provozniho
ohfevu. Vysledky této prace ukazuji, ze anodické
ktivky pouzitych slitin v oblasti transpasivity a sekun-

SEM HW: 20 kW WD: 10.19 mm I 1 1 1 I VEGA3 TESCAN

View field: 32.0 ym Det: SE [10 pm
SEM MAG: 4.51kx | Date{midA): 10/05/11 |

b) 0,1 mol/l NaOH

Obr. 7. Zviditelnéni fazi v matrici oceli P92 po dlouhodobém ohfevu (650 °C / 20000 h) po potenciostatickém leptani,
a) v 0,5 mol/l H,SO,, E = 1200 mV; b) v 0,1 mol/l NaOH, E = 450 mV

Fig. 7. Emphasizing of phases in matrix of P92 after long-term heating (650 °C / 20000 h) after potentiostatical etching,
a) in 0.5 mol/l H,SO, solution, E = 1200 mV; b) in 0.1 mol/l NaOH solution, E = 450 mV
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darni pasivity lze castetné odhadnout z priabéha
ktivek jednotlivych ¢istych legujicich kovu. Jelikoz
se predpoklada, ze v prubéhu tepelného zpracovani
nebo provozniho ohfevu dochazi ke vzniku fazi oboha-
cenych o tyto legury, ukazuje se elektrochemicka
potenciodynamicka metoda jako velmi jednoduchy
zpusob zjistovani strukturnich zmén v zarupevnych
ocelich s vysokym obsahem chromu a dal$ich legujicich
prvku. Zaroven tato metoda poskytuje moznost studia
procesu prechodu legovanych oceli do transpasivity
pti nizkych teplotach. Dé&je probihajici v transpasivité
jsou navic blizké pochodiim, ke kterym dochéazi béhem
vysokoteplotni oxidace v energetickych provozech.

ZAVER

Chovani vysoce legovanych chromovych oceli
lze castecné odvodit z chovani jejich komponent.
Z polariza¢nich kiivek Ccistych kovl vyplyva, ze
transpasivni rozpousténi téchto oceli je primarn¢ dano
prechodem chromu do Sestimocného stavu, mensi vyznam
ma 1 rozpousténi molybdenu a wolframu. Sekundarni
pasivace je zpusobena obohacenim vnéjsi oxidické
vrstvy o zelezo v disledku rozpousténi legujicich prvku.
Bylo zjisténo, ze faze, které se piednostné rozpousti
v oblasti prechodu transpasivita/sekundarni pasivita,
jsou obohaceny o legujici prvky, pfedevsim o wolfram.
Vzhledem k velikosti téchto fazi (stovky nm) jde
pravdépodobné o wolframem bohaté Lavesovy faze.
Blizsi studium déju probihajici v transpasivité umoziuje
porozuméni degradacnich pochodti v prostiedi piehiaté
pary a vody nadkritickych parametrti.
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