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Skutki polaryzacji elektrochemicznej stopu zircaloy 4 w
0.1 M NaOH

Stop zircaloy 4 poddano potencjostatycznej polaryzacji w 0.1 M NaOH przy roinych
potencjatach elektrodowych. Zbadano wplyw zastosowanego potencjatu na przebieg prgdu
polaryzacji oraz na morfologie i sktad powierzchni stopu po polaryzacji (SEM, EDS).
Stwierdzono, Ze polaryzacja anodowa uszczelnia warstwe pasywng lub nawet powoduje
wzrost jej grubosci. Stosunkowo lagodna polaryzacja katodowa (|i| > 30 uAlcm?) powoduje
pokonanie ochronnych wlasciwosci warstwy pasywnej, wyrainy wzrost szybkosci
wydzielania wodoru oraz powstanie pecherzy wodorowych i spekan powierzchni stopu.

Stowa kluczowe: zircaloy, korozja wodorowa, pasywacja

The effects of electrochemical polarization of zircaloy 4 in 0.1 M NaOH

Zircaloy 4 was potentiostatically polarized at various electrode potentials in 0.1 M NaOH.
The effects of an applied potential on a shape of current curves and on morphology (SEM)
and chemical composition (EDS) of a surface region of the alloy were studied. It was found
that the anodic polarization seals the passive layer or even causes an increase in the passive
layer thickness. A relatively mild cathodic polarization (Ji| > 30 zA/cm?) resulted overcome
the protective properties of the passive layer. In consequence the rate of hydrogen evolution
clearly increased and hydrogen blisters and cracks in the surface of the alloy were formed.
Keywords: zircaloy, hydrogen corrosion, passivation

1. Wstep

Stopy cyrkonu (zircaloy’e), ze wzgledu na wysoka odporno$¢ korozyjng, stabe
pochlanianie neutrondw oraz dobre wiasno$ci mechaniczne w wysokich temperaturach sa
powszechnie stosowane w energetyce jadrowej, gldwnie na ostony elementow paliwowych
m.in. w najpowszechniejszych obecnie reaktorach jadrowych typu PWR (ci$nieniowy reaktor
wodny). Podczas eksploatacji stopy te sa poddane dziataniu wysokich cisnien (120 — 160 atm)
i temperatur (300 — 350 °C), znajdujac si¢ jednoczesnie w kontakcie z cyrkulujgcym medium
pierwotnego uktadu chtodzenia reaktora. W reaktorach typu PWR medium chtodzgcym jest
demineralizowana woda z dodatkiem moderatora H3BO3 o regulowanym st¢zeniu (0.0 — 1.2%
wag.) oraz LiOH (2.2 ppm Li). Dodatek LiOH ma na celu stabilizacj¢ wartosci pH na
poziomie ok. 6.9 — 7.4 w celu ograniczenia osadzania si¢ na pretach paliwowych produktow
korozji armatury uktadu chodzenia (tzw. CRUD) [1].

Odporno$¢ korozyjna cyrkonu nie wynika z jego szlachetnosci, lecz jest skutkiem
samorzutnego pokrywania si¢ tego metalu szczelng warstwg ZrO; o dziataniu barierowym. Z
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tego wzgledu wszelkie czynniki naruszajgce/ostabiajagce warstwe pasywng moga stanowic
zagrozenie dla tego materiatu i przyspieszac¢ jego degradacje. W warunkach pracy reaktora
jadrowego takimi czynnikami moga by¢ m.in. procesy elektrochemiczne [2] - utlenianie,
nawodorowywanie, powstawanie ogniw galwanicznych i korozji zlokalizowanej. Lokalna
intensywno$¢ tych procesoOw zalezy m.in. od potencjalu elektrodowego, jaki w danym
momencie i w danym miejscu przyjmuje metal w kontakcie z elektrolitem. Szczeg6lnie
nawodorowanie moze mie¢ negatywne konsekwencje, bowiem pochtoniety wodor z reguty
pogarsza wilasciwosci mechaniczne metali - w przypadku cyrkonu przede wszystkim w
wyniku tworzenia wodorku(6w) cyrkonu. Poniewaz wodorki metali sg z reguly stabsze
mechanicznie (bardziej kruche), w obecnosci wodoru dochodzi do niszczenia (pgkania)
ostonek cyrkonowych. Ten rodzaj korozji, tzw. krucho$§¢ wodorowa jest powaznym
czynnikiem ograniczajagcym sprawno$¢ operacyjng urzadzen zawierajacych elementy
cyrkonowe [3-7]. Warto dodaé, ze wodor zmniejsza rowniez odporno$¢ metalu na szok
termiczny. W efekcie, szybkie chlodzenie moze rowniez przyczyni¢ si¢ do groZnego w
skutkach niszczenia oston elementow paliwowych.

Niniejsza praca stanowi podbudowg badan dyfuzji i absorpcji wodoru w stopie zircaloy 4 z
wykorzystaniem elektrochemicznej metody przenikania wodoru przez membrange. W
metodzie tej zwykle wykorzystuje si¢ 0.1 M NaOH jako elektrolit. Jedna strona membrany
polaryzowana jest katodowo w celu elektrochemicznego wydzielenia wodoru na powierzchni
metalu, za$ druga strona polaryzowana jest anodowo w celu utlenienia wodoru desorbujacego
z metalu. Celem pracy bylo poznanie zjawisk towarzyszacych badaniom w/w metoda, czyli
zbadanie wptywu polaryzacji elektrochemicznej stopu zircaloy 4 w 0.1 M NaOH na szybko$¢
procesow elektrodowych oraz na stan powierzchni stopu. Wyniki niniejszej pracy wyjasnity
poczatkowe niepowodzenia w badaniach przenikania wodoru i pozwolily znalez¢ skuteczng
metode ich przezwycig¢zenia.

2. Cze$¢ eksperymentalna

2.1. Material badany i odczynniki

Materiatem badanym byt handlowy stop Zircaloy 4 firmy ATI Wah Chang o nastgpujacym
sktadzie chemicznym (%wag.): Cr 0.10, Fe 0.22, O 0.13, Sn 1.33, reszta Zr. Materiat byl w
formie walca o srednicy 23 mm, z ktorego wycieto ptaskie probki prostopadle do jego osi.
Probki byly szlifowane na mokro papierem S$ciernym Ne 1000, plukane w pluczce
ultradzwickowej w wodzie destylowanej, a nastgpnie w acetonie. Na kazdej probce
wykonywano 5 pomiaréw elektrochemicznych. Probka przed kazdym kolejnym pomiarem
byta odttuszczana acetonem w ptuczce ultradzwiekowej, natomiast po pomiarze byta ptukana
wodg destylowang, suszona i przechowywana w powietrzu.

Pomiary elektrochemiczne prowadzono w wodnym roztworze 0.1 M NaOH, w
temperaturze pokojowej (22 £ 1 °C). Roztwdr byl w kontakcie z powietrzem i nie byt
odtleniany, mogt si¢ natomiast niekiedy wysyca¢ wodorem i tlenem, gdy w trakcie pomiarow
elektrochemicznych wydzielaty si¢ te gazy.

2.2. Aparatura oraz procedura pomiarowa

Probka stanowita dno naczynka elektrochemicznego zwezajacego si¢ ku dotowi. Kontakt z
elektrolitem mial obszar o powierzchni 0.5 cm?. Naczynko wyposazone bylo w elektrode
odniesienia Hg|HgO|0.1 M NaOH (67 = 5 mV wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej,
czyli 313 £ 5 mV wzgledem normalnej elektrody wodorowej) bedaca w réwnowadze z
elektrolitem roboczym, umieszczong w kapilarze Luggina z wylotem bezposrednio nad
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probka. Wszystkie przedstawione w niniejszej pracy wartosci potencjatu elektrodowego

podane sg wzgledem w/w rtgciowej tlenkowej elektrody odniesienia oraz sa skorygowane o

polaryzacj¢ omowg elektrolitu. Elektrodg pomocniczg byt pierscien z drutu Pt.

Do pomiaréw elektrochemicznych wykorzystano zestaw Solartron 1255 FRA z Solartron
1286 EI sterowany programami CorrWare i ZPlot. Procedura pomiarowa obejmowata kolejno
nastgpujace etapy:

e Pomiar potencjatu korozyjnego Ecor (15 min);

e Rejestracja widma elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) przy Ecor (500
kHz do 0.5 Hz, amplituda 15 mV, ok. 7 min);

e Pomiar potencjatu korozyjnego Ecor (3 min);

e Pomiar krzywej polaryzacji od E¢,r do zadanego potencjatu polaryzacji E; (szybkos¢ 25
mV/s);

e Pomiar pradu podczas potencjostatycznej polaryzacji przy zadanym potencjale E; (21 h), w
trakcie ktorego po 6, 12 i 18 h dokonywano rejestracji widm EIS przy potencjale E;.
Niezwlocznie po zakonczeniu polaryzacji probka byta plukana woda destylowang i

suszona na powietrzu.

Pomiary EIS przede wszystkim miaty na celu wyznaczenie warto$ci oporu elektrolitu w
celu pozniejszej (po zakonczeniu eksperymentu) korekcji wartosci zmierzonego/narzuconego
potencjalu o polaryzacje omowa elektrolitu: Eyorygowany = Emierzony — Imierzony*Relektrolitu-
Uzyskane widma impedancyjne i ich analiza b¢dg przedmiotem kolejnych publikacji.

3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Krzywe polaryzacji

Zachowanie si¢ stopu zircaloy 4 w kontakcie z 0.1 M NaOH w szerokim zakresie
potencjatow elektrodowych pokazujg krzywe polaryzacji na Rys. 1. Krzywe te mierzone byty
od potencjatu korozyjnego w strong wybranych potencjatow katodowych i anodowych.
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Rys.1. Krzywe polaryzacji katodowej oraz polaryzacji anodowe;j.
Fig.1. Cathodic and anodic polarization curves.

Cyrkon ulega na powietrzu silnej samorzutnej pasywacji pokrywajac si¢ zwartg warstwg
ZrO, chronigcg metal przed dalszym utlenianiem. Z tego wzgledu, w kontakcie z 0.1 M
NaOH, przyjmowat on potencjal korozyjny -0.9 do -0.4 V, w zakresie termodynamicznej
trwatosci wody oraz uwodnionego ZrO,. Gestos¢ pradu korozyjnego, po 25 min od
zanurzenia, oceniono na ok. 100 nA/cm?. Nadrzednym celem pomiaru krzywych polaryzacji
byto doj$cie do zadanego potencjatu elektrodowego dla pozniejszej dtugotrwalej polaryzacji
potencjostatycznej. Z tego wzgledu byly one mierzone stosunkowo szybko, nie zapewniajac
wolniejszym procesom nadazania z rOwnowagg za zmieniajagcym si¢ potencjatem. Prad na
krzywych anodowych osiagat tagodnie wznoszace sie plateau (ok. 100 nA/cm?) $wiadczace o
blokujacym dziataniu warstwy pasywnej dla reakcji anodowych, w tym dla
elektrochemicznego wydzielania tlenu. Z kolei przebieg krzywych katodowych $wiadczy o
poddawaniu si¢ warstwy pasywnej (ponizej -1.9 V) reakcji elektrochemicznego wydzielania
wodoru, mimo ze formalnie ZrO, jest jeszcze w tych warunkach termodynamicznie trwaty.

3.2. Pomiary potencjostatyczne

Elektrochemiczne zachowanie si¢ stopu zircaloy 4 w 0.1 M NaOH podczas dlugotrwate;j
polaryzacji anodowej oraz katodowej obrazuja krzywe gestosci pradu polaryzacji
odpowiednio na Rys. 2 i Rys. 3.
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Rys.2. Anodowa polaryzacja potencjostatyczna.
Fig.2. Anodic potentiostatic polarization

W trakcie polaryzacji anodowej (Rys. 2) prady polaryzacji sukcesywnie malejg, co
sugeruje poglebianie sie stanu pasywnego powierzchni stopu. Nachylenia krzywych gestosci
pradu przedstawione w skali log(i) wzgledem log(t) moga da¢ pewne sugestie co do
mechanizmu pasywacji. Dla potencjatow od -0.2 do 0.5 (a takze poczatkowo réwniez dla 0.9
V) nachylenia krzywych wynosza -1, co sugeruje jedynie uszczelnianie si¢ warstwy
pasywnej. Mniej strome nachylenia (obserwowane dla potencjatow od 0.9 V wzwyz) sugeruja
dodatkowo sukcesywny wzrost grubosci warstwy pasywne;.
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Rys.3. Katodowa polaryzacja potencjostatyczna.
Fig.3. Cathodic potentiostatic polarization.

W trakcie polaryzacji katodowej (Rys. 3) mozna wyrézni¢ trzy rodzaje zachowania stopu.
Przy stosunkowo tagodnej polaryzacji katodowej (do ok. -1.2 V) prad katodowy pozostaje w
zasadzie ciaggle na tym samym, niskim poziomie. Silniejsza polaryzacja katodowa (-1.8 V, a
prawdopodobnie réwniez i -1.4 V po dtuzszym czasie) prowadzi do pokonania ochronnego
dzialania warstwy pasywnej 1 wyraznego wzrostu intensywnosci elektrochemicznego
wydzielania wodoru. Z jeszcze glebsza polaryzacja katodowa wiaze si¢ juz intensywne
wydzielanie wodoru, ktore z uptywem czasu powoli zwigksza jeszcze swoja szybkosc.

Dodatkowego komentarza wymagaja zakresy potencjatow polaryzacji przedstawione na
Rys. 3. Pecherzyki wydzielajacego sie wodoru przejsciowo blokuja fragmenty powierzchni
metalu przed dostepem elektrolitu i reakcjg elektrodowa. Wahania wielkosci czynnej
powierzchni elektrody, w warunkach polaryzacji potencjostatycznej, skutkuja wahaniami
pradu katodowego, a te z kolei wywoluja wahania faktycznego potencjalu elektrody
wynikajace z wahan polaryzacji omowej elektrolitu. W efekcie, dla gestosci pradu |i| > 1
mA/cm?, mimo nastawionej potencjostatycznej polaryzacji, faktyczny potencjal probki wahat
si¢ w pewnym zakresie i byl mniej ujemny niz wstepnie zamierzony.

3.3. Obserwacja SEM

Obserwacja stanu powierzchni za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (Rys.
4) ujawnita, ze w warunkach polaryzacji katodowej, w sytuacji pokonania warstwy pasywnej
przez reakcje wydzielania wodoru, nast¢puje intensywna degradacja powierzchniowej
warstwy stopu zircaloy 4. Im glgbsza katodowa polaryzacja i im wigkszy prad katodowy, tym
wigcej tworzy si¢ na powierzchni pgcherzy wodorowych. Wiekszos¢ pecherzy wodorowych
wykazuje spekania, co $wiadczy o wzroscie kruchosci stopu pod wplywem wodoru i
mozliwym ryzyku powstawania spgkan rowniez w gtab metalu. Plytsza polaryzacja katodowa
(Ei > -1.4 V), a takze polaryzacja anodowa nie powodowaly zauwazalnych zmian wygladu
powierzchni po 21 h polaryzacji.
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Rys.4. Pecherze wodorowe oraz spekania powierzchni po katodowej polaryzacji — obrazy
SEM.
Fig.4. Cracks and hydrogen blisters after cathodic polarization — SEM images.

3.4. Analiza skladu EDS

Analizy sktadu powierzchniowej warstwy stopu (od powierzchni do giebokosci ok. 2 pum)
po potencjostatycznej polaryzacji dokonano metoda EDS. Nie wykazata ona wystepowania
selektywnego roztwarzania sktadnikoéw stopu (Zr, Sn, Fe, Cr) — ich wzajemne proporcje
pozostaja zblizone niezaleznie od potencjalu. Wyrazny jest natomiast wplyw polaryzacji na
srednig zawarto$¢ tlenu w warstwie powierzchniowej — Rys. 5. Zarowno silniejsza
polaryzacja anodowa (Ei > 0.9 V) jak i silniejsza polaryzacja katodowa (Eij < -1.4 V)
powodowaly wzrost zawartosci tlenu.
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Rys.5. Analiza EDS - érednia zawarto$¢ tlenu w powierzchniowej warstwie grubosci Kilku
um.

Rys.5. EDS analysis — average oxygen content in the surface layer of a thickness of several
um.

Zwigkszona zawarto$¢ tlenu po silniejszej polaryzacji anodowej moze wynika¢ ze wzrostu
grubos$ci warstwy pasywnej ZrO,, by¢ moze potaczonej rowniez z jej uwodnieniem.
Natomiast w przypadku silniejszej polaryzacji katodowej, zwickszona zawarto$¢ tlenu moze
by¢ skutkiem pdzniejszej samorzutnej pasywacji na powietrzu powierzchni metalu silnie
rozwinigtej] W wyniku polaryzacji katodowej, m.in. wewnetrznych powierzchni popekanych
pecherzy wodorowych.

4. \Wnioski

e Polaryzacja anodowa powoduje uszczelnianie si¢ warstwy pasywnej na zircaloy 4, a przy
potencjatach > 0.9 V rowniez jej objetosciowe narastanie.

e Polaryzacja katodowa przy potencjalach < -1.4 V (gestosci pradu katodowego juz od
kilkudziesigciu pA/cm?) powoduje sukcesywne niszczenie warstwy pasywnej skutkujace
wyraznym wzrostem szybkos$ci wydzielania wodoru oraz powstawaniem pg¢cherzy
wodorowych oraz spekan na powierzchni stopu.

Praca wykonana w ramach Zadania badawczego nr. 8 — ,,Analiza procesoéw zachodzgcych
przy normalnej eksploatacji obiegow wodnych w elektrowniach jgdrowych z propozycjami
dziatan na rzecz podniesienia poziomu bezpieczenstwa jgdrowego”, finansowanego przez
Narodowe Centrum Badan i Rozwoju W ramach strategicznego projektu badawczego
.»Technologie wspomagajqce rozwdj bezpiecznej energetyki jgdrowej”.
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