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Evaluating corrosion resistance by means of X-ray diffraction
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Abstract

Azimuthal (lateral) profile of x-ray diffraction lines may
serve as a very sensitive indicator of materials corrodibi-
lity. This is shown on analysis of steels.

1. Uvod

VétsSinou se mlcky predpokladd, ze korosni odolnost
kovovych materiala je urcovana hlavné jejich prvkovym
slozenim (naptiklad obsahem chromu v ocelich). Obecné
to v8ak neplati: v nékterych pfipadech je hlavnim faktorem,
uréujicim korosni nachylnost (odolnost) fazové slozeni
nebo/a realnd struktura (velikost krystalkll, jejich tvar,
orientace a rozlicné strukturni defekty, t.j.odchylky od
idealni krystalové struktury), coz lze s velkou citlivosti
sledovat pomoci rtg difrakce. O jednom takovém piipadu,
kdy korosni odolnost materidlu byla uréena realnou
strukturou a o tom jak jsme to zji§ ovali pomoci rtg
difrakce, zde budeme referovat.

2. Méfeni a vysledky

Porovnavali jsme dva elektrarenské parovody. Po 20 letech
provozu pii 550 °C byl jeden z nich zkorodovan mnohem
vice nez druhy. Zjistili jsme, Ze ocel, z niz byl vyroben ten
méné napadeny parovod (C) ma nizsi obsah legur nez ta
druhd, korosné vice napadena ocel (N) —viz tabulka 1.
Podle prvkového slozeni by se tedy dalo ocekavat, ze ocel
N vydrzi vice nez ocel C, ale opak je pravdou. Je to tedy ten
netypicky pfipad, kdy o korosni odolnosti nerozhoduje
prvkové slozeni.

Obratili jsme proto pozornost na mikrostrukturu téch
dvou oceli jak se jevi ve svételném mikroskopu a zjistili
jsme, ze se velmi lisi. Ocel C ma feriticko-perlitickou
strukturu (obr. 1), zatimco ocel N ma strukturu bainitickou

Tabulka 1. Prvkové slozeni porovnévanych oceli

% C Cr Mo \%

ocel C -

zkorodovala méné 0,18 - 0,3 -

ocel N -

zkorodovala vice 0,12 0,5 0,5 0,3

(obr. 2). Co to znamena s hlediska realné struktury krystal-
ki zeleza, které tvofi kovovou matrix oceli, to prozrazuje
rentgenova difrakce (obr. 3 a 4): v oceli N jsou krystalky
zeleza mnohem mensi nez v oceli C. Proto se da oc¢ekavat,
ze ocel N bude mnohem reaktivnéjsi nez ocel C. Plyne to z
Herringova vzorce pro velikostni zavislost molarni volné
entalpie

G(r) = G() + a/r,

ktera je mérou reaktivity materialu (¢im mensi je velikost
zrna r, tim vétsi je termodynamicky potencial, t.j. Gibbsova
funkce G(r) a tim je tedy strukturni stav materidlu labil-
né&jsi) [1]. VEtsi reaktivita oceli N se projevi tim, ze ta ocel
vice koroduje (nez ocel C, ktera je slozena z krystalku,
jejichz velikost » je mnohem vétsi a tedy Gibbsiv termo-
dynamicky potencial této oceli G(r) je mnohem mensi, v
disledku ¢ehoz je jeji strukturni stav mnohem stabilnéjsi).
To jsme si ovéfili polarisaénim métenim, jez potvrdilo, ze
ocel C ma nepatrné nizsi korosni potencial (Ecor), vyrazné
vyS$8i polarisacni odpor (R;) a niz8i vypoctenou rychlost
rovnomérné korose (vy), viz tabulka 2, takze je korosné
odolngjsi nez ocel N.

3. Zavér

Vétsina kovovych materialti (na pocet druhil i na objem
produkce) obsahuje krystalky veliké asi deset mikrometrti
a vice. Hrubnuti a zjemnovani struktury takového mate-
ridlu, které vyrazné ovliviiuje jeho korosni odolnost, je
mozno citlivé monitorovat sledovanim azimutalniho
(lateralniho) profilu rtg difrakci [2 ,3] - viz obr.5.
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Obr. 1. Mikrostruktura oceli C pii zvétseni 500x. Vybrus je rovnobézny s osou trubky parovodu (a) resp. kolmy k ose parovodu (b).
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Obr. 2. Mikrostruktura oceli N pfi zvétSeni 500x. Vybrus je rovnobézny s osou trubky parovodu (a) resp. kolmy k ose parovodu (b).
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Obr. 3. Azimutalni (lateraIni) profil difrak¢nich linii (110) a (200)
feritu v oceli C (zafeni CoKa, elektronicky plynovy plosny

posicné citlivy detektor GADDS firmy Bruker AXS).

Obr. 5. Rtg difraktogramy oceli C a oceli N, pofizené na film v
Braggové-Brentanové semifokusacnim usporadani (kobaltova
anoda; beta filtr; primér kamery 114,6 mm; fokusacni uhel
30°). Difrakeni linie jsou v pfipadé oceli C tvofené sekvenci
oddélenych difrakénich stop. Tyto difrakeni stopy predstavuji
reflexe rentgenového zafeni od jednotlivych krystalkil zeleza a
jsou rozliSeny proto, Ze tyto krystalky jsou (v ptipadé¢ oceli C)
relativné velké (vEtsi nez 10 um) a v difraktujicim objemu
ozateného vzorku je jich tedy malo. V pfipadé oceli N jsou
krystalky zeleza malé (men$i nez 100 nm) a dopadajicim
svazkem je jich ozafeno tolik, Ze se jejich difrakéni stopy sliji.
Jemnozrnna ocel N bude tedy reaktivnejsi (a tudiz vici korosi
néachylnéjsi) nez hrubozrnna ocel C.
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Obr. 4. Azimutalni (lateralni) profil difrakénich linii (110) a
(200) feritu v oceli N (zareni CoK,, elektronicky plynovy plosny
posicné citlivy detektor GADDS firmy Bruker AXS).

Tabulka 2. Vysledky polarisa¢nich méteni korosni odolnosti
oceli C a N. Ecor je korosni potencial, R, je polarisa¢ni odpor a
Vi je vypoctena rychlost rovnomérné korose. Elektrochemicka
méfeni probihala jednak v roztoku simulujicim kysely dés
(6,25.10* mol/l H,SO, + 5,5.10° mol/l NaCl, pH = 4, pfi 25 °C)
ajednak v 0,5 mol/1 H,SO,, ktery je ¢asto pouzivan pfi méteni a
srovnani korosné elektrochemickych charakteristik vysoko-
legovanych nerezavéjicich oceli a niklovych slitin. Zakladni
parametry prvni zkousky: pocatecni potencial -700 mV (SCE),
kone¢ny potencial pies +1700 mV, rychlost polarizace 100
mV/min a u druhé zkousky: polarisace od hodnoty -700 mV do
+500 mV a zpét se stejnou rychlosti. Podminky obou zkousek
byly stejné - teplota 25 °C, stagnujici roztok s volnym piistupem
vzduchu.

Rpa Vi, T

vzorek Ecor, mV O.om’ mm/rok prostiedi
C -608 734 0222 | Kysely
dést

N 638 418 0400 | Kysely
dést

0,5M

C -512 45,5 4,77 H,S0,
0,5M

N -525 31,9 6,65 H,SO,
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