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Introducere

Aliajele pe baza de zirconiu sunt In prezent folosite ca materiale pentru teaca
combustibilului din reactoarele nucleare datorita sectiunii mici de absorbtie a neutronilor,
rezistentei bune la coroziune si rezistentei mecanice. In timpul unui accident de tip LOCA,
temperatura tecii poate depasii 800 °C, reactiile de oxidare si generarea de hidrogen fiind
semnificativ accelerate. Consecintele unei astfel de reactii au fost observate in timpul
accidentului de la Fukushima-Daichi [1], [2].

Aceste probleme au determinat ca industria nucleard sa-si concentreze o parte din
eforturile sale spre cresterea sigurantei in operare a actualelor reactoare nucleare si
imbunatatirea sigurantei viitoarelor tipuri de reactoare. O abordare promitatoare care a generat
un interes considerabil in cercetare este realizarea de acoperiri protectoare sau aplicarea de
tratamente pe suprafata materialelor, care ar Imbunatati rezistenta la oxidare a tecii din aliaj de
zirconiu pentru a fi mai toleranta la degradare in conditii de LOCA. Astfel, daca degradare tecii
este Intarziata va creste timpul de raspuns in caz de accident. Mai mult, aceasta directie ar putea
avea avantajul reducerii vitezei de oxidare si a absorbtiei de hidrogen in timpul operarii
normale, conducand la cresterea sigurantei generale a reactorului [3].

Cu toate ca industria energetica nucleara are la baza o tehnologie matura cu rezultate
excelente privind exploatarea 1n sigurantd, iar combustibilul actual, UO2, intruneste toate
cerintele de performanta si sigurantd, mentinand energia nucleard drept o optiune de energie
curatd si competitivd din punct de vedere economic, in ultimii ani au fost trasate directii
importante privind dezvoltarea de materiale tolerante la accident (ATF), urmarindu-se cresterea

Prezenta lucrare abordeaza o directie de cercetare de mare actualitate si interes, fiind
cuprinsd in majoritatea programelor de cercetare-dezvoltare din domeniul energiei nucleare si
are ca scop si obiectiv general analiza mecanismului de coroziune a acoperirilor de crom depuse
pe substrat de aliaj Zircaloy-4 (Zy-4) si studiul performantei acestora pe termen lung.
Cercetdrile experimentale au constat In testarea si investigarea comportdrii la coroziune a
materialului tecii combustibilului nuclear, aliajul Zy-4, cu proprietati anticorozive imbunatatite
prin aplicarea unui strat bariera de difuzie pe baza de crom metalic.

Pentru atingerea acestui scop au fost stabilite urmatoarele obiective specifice:

1. Dezvoltarea de acoperiri protectoare de crom metalic prin metode fizice de
depunere;

2. Caracterizarea morfologica, structurala si evaluarea performantelor anticorozive
ale acoperirii de Cr;

3. Testarea pe termen lung a performantelor acoperirii in mediu apos, la temperatura
si presiune ridicatd, in autoclave statice;

4. Caracterizarea morfologica, structurald si evaluarea performantelor anticorozive
ale acoperirii de Cr post-autoclavizare.

Lucrarea de doctorat intitulata “Contributii privind studiul comportairii depunerilor de
straturi subtiri de Cr pe aliajul Zircaloy-4, in conditii de presiune si temperatura ridicata”
cuprinde o parte teoreticd, o parte experimentala si o parte in care sunt prezentate concluziile
generale, directiile ulterioare de cercetare si contributiile stiintifice ale autorului in domeniul
temei de cercetare.

In capitolul 1, ,,Stadiul actual al cercetirii stiintifice privind depunerea de straturi
subtiri pe aliaje metalice cu aplicatii in domeniul nuclear”, s-a realizat un studiu bibliografic
al celor mai reprezentative studii privind utilizarea aliajelor de zirconiu Th domeniul nuclear,
fiind discutate intr-un mod detaliat cinetica si mecanismul de coroziune al aliajelor de ziconiu,
factorii care influenteazd comportarea la coroziune a aliajelor de zirconiu, mecanismul de
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oxidare al aliajelor de zirconiu, mecanismul absorbtiei hidrogenului si formarii hidrurilor. De
asemenea, a fost realizat un studiu bibliografic ce vizeaza cercetarile desfdsurate in plan
national si international in domeniul materialelor tolerante la accident, accentul fiind pus pe
dezvoltarea si testarea acoperirilor de crom metalic, pe substrat de aliaj de zirconiu. Au fost
discutate cerintele si provocarile privind realizarea de acoperiri pe aliaje de zirconiu cu aplicatii
in domeniul nuclear, stadiul actual in dezvoltarea de filme subtiri pe substrat de aliaje de
zirconiu, evaluarea perfomatelor acestora, mecanisme de degradare ale acoperirii si metode de
imbunatatire a rezistentei la coroziune. De asemenea, a fost definita o metodologie pentru
evaluarea tehnica a materialelor tolerante la accident candidate ca materiale pentru intecuirea
combustibilului nuclear.

Capitolul 2, “Materiale si metodologia experimentali”, cuprinde o prezentare detaliata
a metodelor de realizare a depunerilor, a echipamentului de testare la coroziune a acoperirilor
de Cr, precum si a tehnicilor de caracterizare ale depunerilor de crom post-coroziune: analiza
gravimetrica, analiza metalografica, difractia de raze X, microscopie electronica, spectroscopie
de raze X cu dispersie dupa energie, spectroscopia fotoelectronilor de radiatie X, tehnici
electrochimice (variatia potentialului in circuit deschis, spectroscopia de impedanta
electrochimica si polarizare potentiodinamica liniard).

Tn capitolul 3, “Cercetdiri experimentale privind comportarea la coroziune a aliajului
Zy-4 acoperit cu un film subtire de Cr, in apd la temperaturd si presiune ridicatd”, sunt
prezentate studiile experimentale proprii, rezultatele obtinute si interpretarea acestora.
Cercetarile experimentale proprii au fost intreprinse in directia investigarii si evaludrii
proprietatilor anticorozive ale acoperirii de crom metalic oferite aliajului Zy-4. Capitolul 3 este
structurat in 2 subcapitole, dupa cum urmeaza:

- In Subcapitolul 3.1 sunt descrise cercetirile experimentale proprii si rezultatele
obtinute privind caracterizarea morfologica si structurala a acoperirii de Cr in stare
de livrare (as-coated), precum si evaluarea comportarii la coroziune. S-a urmarit
investigarea structurii cristaline a acoperirii, determinarea grosimii stratului de Cr
depus, compozitia elementald a acoperirii, precum si identificarea unor eventuale
defecte in filmele depuse.

- In Subcapitolul 3.2 sunt prezentate cercetarile experimentale proprii si rezultatele
obtinute privind testarea la coroziune a aliajului Zy-4 acoperit cu crom metalic.
Testarea probelor la coroziune s-a desfasurat in autoclave statice de 11, in mediu apos,
simuland conditiile de circuit primar dintr-un reactor nuclear CANDU, dupa care au
fost caracterizate prin analiza gravimetrica, analiza metalografica, analizele
coroziune a fost realizata si prin metode electrochimice, precum: analiza EIS,
madsuratori ale potentialului de coroziune in circuit deschis si teste de polarizare
potentiodinamica liniara.

TIn Capitolul 4, ”Concluzii si directii viitoare de cercetare”, sunt expuse concluziile
generale asupra rezultatelor experimentale prezentate in cadrul tezei de doctorat in domeniul
dezvoltarii, testdrii si analizei performantei pe termen lung a acoperirilor de Cr metalic depuse
pe substrat de Zy-4.

In capitolul 5, “Contributii personale si Realiziri stiintifice in domeniul temei de
cercetare”, sunt prezentate contributiile autorului in domeniul temei de cercetare, precum si
realizdrile stiintifice care reflecta elementele de originalitate aduse in domeniul tezei de doctorat
prin publicarea de articole stiintifice si participari la manifestari stiintifice.



Contributii privind studiul comportarii depunerilor de straturi subtiri de Cr pe aliajul Zircaloy-4, in conditii de presiune si
temperaturd ridicatd — Diana Agstefanesei (Diniasi)

2 MATERIALE SI METODOLOGIA EXPERIMENTALA

Tn acest capitol sunt prezentate Tn detaliu metodele experimentale utilizate in atingerea scopurilor
acestei teze. Tn partea de Inceput sunt prezentate etapa de pregatire a substratului, preliminara etapei de
depunere, precum si cele trei metode fizice de depunere utilizate pentru realizarea acoperirilor de Cr
metalic: metoda arcului termoionic in vid (TVA), depunere fizica din vapori cu fascicul de electroni
(EBPVD) si magnetron sputtering (MS). Urmeaza descrierea conditiilor experimentale de testare la
presiune si temperatura ridicatda in apa si a aliajului Zy-4 acoperit cu Cr. Capitolul se incheie cu
prezentarea tehnicilor de caracterizare folosite pentru evaluarea performantelor celor trei tipuri de
acoperiri realizate si prezentarea schematica a planului de lucru experimental asociat tezei.

Programul de cercetare

Cercetarea experimentald integrata in prezenta tezi a presupus parcurgerea unui plan de lucru. In
vederea sistematizarii si intelegerii depline a planului experimental desfasurat, in Fig. 2.1. este prezentat
planul de lucru experimental asociat tezei.

Zy-4 Alloy

|

Pregatire - Debitare

substrat - Decapare
- Spilare

Depunere 1. TVA

stratde Cr 2. EBPVD
3. MS

Zy-4iCr

I

Testareala _,| - LiOH, pH=10.5 |
ccro?_ilee (AC) - 310°C, 100 atm

'

Evaluare post-testarg

v ! v ¥ . v
Analiza Analiza SEM/EDS | | XRD | XPS Caracteri_zare
gravimetrica metalografica electrochimica
T ! . v 1
- Morfologia suprafetei - Morfologia suprafetei ‘ Structura cristalin |Chimia suprafet5|| - Variatia OCP
de oxidare - Absorbtia de hidrogen - Grosime strat - Diagrame Nyquis/Bode
- Microduritate Vickers - EDS line scan - Curbe de polarizare

Fig. 2.1 Planul de lucru experimental asociat tezei

Planul de lucru este format din trei parti: realizarea de straturi subtiri de Cr metalic prin metode
fizice de depunere, testarea la coroziune a straturilor obtinute, caracterizarea proprietatilor acestora si
interpretarea rezultatelor obtinute.
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3 CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND COMPORTAREA LA COROZIUNE A
ALIAJULUI Zy-4 ACOPERIT CU UN FILM SUBTIRE DE Cr, IN APA LA
TEMPERATURA SI PRESIUNE RIDICATA

3.1 Caracterizarea morfologica si structurala a filmelor de Cr depuse pe substrat de Zy-4.
Evaluarea susceptibilititii la coroziune prin teste accelerate

Performanta aliajului de zirconiu, acoperit cu un strat subtire de crom, este influentatd de

microstructura si proprietatile depunerii, care de asemenea depind de materialele folosite pentru
realizarea acoperirii si parametrii procesului de depunere.

3.1.1 Metoda difractiei cu raze X

Tn figura 3.1. sunt prezentate rezultatele analizei de fazi calitativa ale spectrelor de difractie pentru
probele investigate.

i = L] v v
o 1 TVA L EEPVD * Ir PByimme (194)
S | ' # Cr Irm-3m (220)
= |i' . *;
21 . e
= 1| - 2
S T 5
2| . J| J J E
E ] \.\L ol ¥ Wiy 'u"-umu
20 40 60 80 100 120 140 LA . L L I
20 (grade) 20 (grade)
a b
[ 2 I
| 1[5 ": #Cr
lﬂ: !
E.. E
2 -
b A
m l =
c 2 . =
a7 g - -
I : , .
5_“

W W W 4 S & T B W@
20 (grade)

C

Fig. 3.1 Difractograme XRD pentru probele Zy-4 acoperite cu Cr prin diverse metode fizice de
depunere

Din figura de mai sus se observa prezenta a doua faze policristaline texturate evidentiate prin
prezenta multiplelor peak-uri de difractie. Dintre cele doua se evidentiaza ca fiind dominanta faza
cristalina corespunzatoare cromului metalic, grup spatial Im-3m, cu un aranjament de tip cub cu volum
centrat al atomilor in celula elementara. Aceasta faza este identificata prin prezenta cresterii ordonate a
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cristalitelor pe orientarile (110), (200) respectiv (211) cu crestere preferentiala pe orientarea (110).
Comparativ cu simetria cristalina a Cr obtinuta in literatura de specialitate, in cazul de fata
nanocristalitele de Cr prezinta o crestere mai accentuata pe orientarea (200), comparativ cu (211).
Aceasta caracteristica este determinata de parametrii plasmei HiPIMS selectati pentru realizarea
acoperirii. Pe 1anga faza cristalina a Cr specifica stratului depus a fost identificata o faza cristalina slaba
n intensitate specifica substratului de Zr cu un aranjament al atomilor de tip cub cu fete centrate. Nu a
fost observata prezenta de faze cristaline ale eventualilor oxizi.

3.1.2 Microscopie electronica cu baleiaj de electroni

Au fost determinate grosimea stratului de Cr depus, compozitia elementald a depunerilor si s-a
urmarit identificarea unor eventuale defecte in filmele depuse.

In Fig. 3.2. sunt prezentate imagini SEM in sectiune transversala, pe probe de Zy-4 cu depuneri de
Cr realizate prin diverse metode fizice de depunere.

Fig. 3.2 Micrografii SEM 1in sectiune transversala pe probe de Zy-4 acoperite cu Cr

Din Fig. 3.2. se poate observa prezenta unor filme uniforme cu grosimi medii de 0,53 pm, 2,22
pm, respectiv 0,8 pum., functie de metoda de depunere utilizata. Filmul de Cr prezinta o structura
columnara [5], [6] si este remarcata prezenta unor caneluri fine (indicate prin sageti), fara alte tipuri
vizibile de defecte.

Morfologia suprafetelor depunerilor de Cr, impreuna cu analiza EDS a acestora sunt prezentate in
Fig. 3.3. Analiza distributiei elementale confirma, prezenta cromului in cea mai mare concentratie,
precum si @ oxigenului in cantitati mici.
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Fig. 3.3 Micrografii SEM ilustrand morfologia suprafetei si spectre EDS aferente pentru probe de Zy-4
acoperite cu Cr

Analiza elementald in addncime a filmului de Cr, pornind dinspre materialul de baza spre suprafata,
evidentiaza cresterea cantitatii de Cr, odata cu scaderea cantitatii de Zr, Fig. 3.4.
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Fig. 3.4 Analiza EDS line scan a stratului de Cr depus pe substrat de Zy-4 prin metode fizice: a) TVA;
b) EBPVD; c) MS
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3.1.3 Spectroscopia fotoelectronilor de radiatie X

Au fost nregistrate spectrele XPS pe tot domeniul energetic (0-1200 eV) pentru a identifica toate
elementele prezente pe suprafata probelor. Pentru tranzitiile cele mai intense sau de interes au fost
inregistrate spectrele de inalta rezolutie pentru a stabili starea chimicd a elementelor detectate.

Fig. 3.5. prezintd o scadere a contributiei grafitice a carbonului (legaturi C-C) concomitent cu
cresterea carburilor metalice dupa curdtirea suprafetei cu ioni de argon.

\-

N,

TVACrcoated Zy-4 (C1s .

2.0 min Ar* sputtering

metal carbides

arb. / units

as received

295 290 285 280 275
Binding Energy (eV)

Fig. 3.5 Spectrele XPS suprapuse ale liniei C1s inainte si dupa curatirea cu ioni de argon pentru proba
de Zy-4 acoperita prin TVA

Carbonul este un contaminant de neevitat al suprafetei. Acesta scade de la ~ 56% pana la ~ 14%
(Tabelul 3.1) dupa curatirea suprafetei probei cu ioni de argon. Posibilele surse de carbon includ atat
adsorbtia hidrocarburilor si a CO2 pe suprafata din mediul Inconjurdtor, cat si contaminarea provenita in
urma procesului de depunere a filmelor prin folosirea pompelor de difuzie cu ulei pentru realizarea
vidului 1n incinta de depunere sau din manevrarea neadecvata a probelor.

Tabel 3.1. Concentratia relativa a elementelor (% atomice)

Zy-4 /ICr_TVA Cls Ols N1s Cr2p
Inainte de curitire cu ioni de argon 56.4 31.7 24 95
2.0 min timp de curitire cu ioni de 22.5 25.4 12.5 39.6
argon
4.0 min timp de curitire cu ioni de 14.2 23.3 16.5 46.0
argon

Prin deconvolutia nivelului C1s se pot observa starile chimice ale acestuia notate pe spectru (Fig.
3.6.): legaturile C-O si C=0 [17,18] precum si carburile metalice [17,18]. Legatura C-C (carbonul
grafitic) este folosita la calibrare (C1s=284.8 ¢V) [17,18].
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Fig. 3.6 Spectrele XPS suprapuse ale liniei C1s inainte si dupa curatirea cu ioni de argon pentru proba
de Zy-4 acoperita prin TVA

Pentru o privire de ansamblu asupra comportamentului chimic al cromului, spectrele Cr2p Tnainte
si dupa curatirea cu ioni de argon au fost suprapuse (Fig. 3.7). Astfel, se poate observa o contributie
metalicad dominanta a cromului, prin prisma energiei de legatura si asimetriei maximelor de fotoelectroni,
care apare doar in urma bombardamentului cu ioni de argon pentru 2 si respectiv 4 min ca urmare a
indepartarii carbonului de pe suprafata si automat a cresterii cantitatii de crom “ingropata” anterior sub
depozitele de carbon. In starea “ca atare”, inainte de curitirea cu ioni de argon, pe suprafati se gaseste
un amestec de crom metalic si crom oxidat.

Crp

Cr metalic

=)

2 min curatire cu Ag

unitat atomice
o

stare initiala
e T ——

EI' —5!

Energia de legatura (eV)

Fig. 3.7 Spectrele XPS suprapuse ale nivelului Cr2p inainte si dupa curatirea cu ioni de argon pentru
proba de Zy-4 acoperita prin TVA

Descompunerea liniei Cr2ps2 (Fig. 3.8.) a fost realizatd pentru a distinge starile chimice ale
cromului. Astfel, stirile de oxidare ale cromului detectate sunt localizate la 574.0 eV, 576.9 eV si
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respectiv 578.3 eV si atribuite cromului metalic (Ct%), Cr®* (Cr203) si Cr®" (CrOs) [17,18]. De asemenea,
prezenta nitrurii de crom (CrN/CrN3z) a fost indicata la 575.7 eV [17,18]. Dupa 4.0 min de curdtire cu
ioni de argon, semnalul XPS provine din regiunea de sub suprafatd (deoarece a fost Indepartat
contaminantul — carbonul) si se confirma contributia dominanta a cromului metalic (~75%). Cu toate
acestea, se observa interactia chimica intre azot si crom prin aparitia nitrurii de crom (Fig. 3.8.).

xl(f

4 min curdtire cu Ar’

Cr2p,,

Cr metalic
(T4 %)

impulsuri/secunda

Energia de legatura (eV)

Fig. 3.8 Spectrul XPS deconvolutat a nivelului Cr2p3/2 dupa 4 min de curitire cu ioni de argon pentru
proba de Zy-4 acoperita prin TVA

Analiza cantitativa (Tabelul 3.1.) ilustreaza o tendintd de scadere a carbonului si oxigenului cu
cresterea azotului si cromului, de la suprafata catre regiunea de sub suprafata.

Chimia azotului este in concordanta cu chimia cromului. Astfel, spectrele XPS suprapuse ale N1s
indicd modificarea chimica de la suprafata catre sub suprafata, respectiv prin trecerea azotului adsorbit
catre nitruri (Fig. 3.9.). Totodata, acest lucru este insotit si de cresterea concentratiei azotului, de la 2%
la 16% (Tabelul 3.1.).

MN1is

=ermuen pmepmy e e

nitruri metalice
azot adsorbit

unitati atomice

2 min curatire cuAT

stare initiala

f 1
#1008 406 aba bz 260 340 306 357 357 340
Energia de legatura (eV)

Fig. 3.9 Spectrele XPS suprapuse ale nivelului N1s inainte si dupa curitirea cu ioni de argon pentru
proba de Zy-4 acoperita prin TVA
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Dupa descompunerea semnalului N1s (Fig. 3.10.), putem observa o scadere dramatica a azotului
molecular adsorbit pe suprafata, localizat la 400.0 eV [17,18] insotit de o crestere a nitrurilor de crom,
localizate la 396.8 eV [17,18].

inoooe 4 min curatare cu Ar’

MN1s

azot adsorbit
fm:" [ |

impulsurifsecunda

40T 402 40T J00 399 50 J07 396 355 J54 340

Energia de legatura (eV)

Fig. 3.10 Spectrul XPS deconvolutat a nivelului N1s dupa 4 min de curatire cu ioni de argon pentru
proba de Zy-4 acoperita prin TVA

3.1.4 Masuratori de rugozitate

Determinarile de rugozitate s-au realizat pe probe neacoperite si acoperite prin cele trei metode
fizice aplicate in aceasta lucrare de doctorat. Datorita geometriei probei de Zy-4, pentru fiecare proba au
fost realizate cate trei masuratori, atat pe partea exterioara a probei, cat si pe cea interioara. Valorile
medii ale acestor masuratori sunt prezentate in tabelul 3.2.

Tabel 3.2 Valorile medii ale rugozitatii masurate pe probe de Zy-4 fara strat de Cr si probe de Zy-4 cu

strat de Cr

Ra Rmax Rz

Proba Zona
(Um) (um) (Um)
Zv-4 interior 0,487 5,27 4,31
y exterior | 0.476 3.87 3.27
interior 0,486 6,62 5,34
Zy-AlCr_TVA 1= terior | 0.358 | 3.94 3.23
interior 0,416 5,35 411
Zy-AICr_EBPVD = rior | 0458 | 3.38 32
interior 0,413 5,77 424
Zy-4/Cr_MS exterior | 0.268 403 3.27

Ra: rugozitate medie
Rmax: adancimea totald a rugozitatii
Rz: indltimea medie a neregularitatilor

Din analiza profilelor 2D pot fi obtinuti mai multi parametrii de rugozitate, cel mai important fiind
parametrul de rugozitate medie Ra. Evolutia parametrului Ra calculat pentru suprafetele acoperite

14



Contributii privind studiul comportarii depunerilor de straturi subtiri de Cr pe aliajul Zircaloy-4, in conditii de presiune si
temperaturd ridicatd — Diana Agstefanesei (Diniasi)

analizate confirma schimbarile morfologice de pe suprafetele acestora indiferent de metoda de depunere
aplicata. Urmarind datele prezentate in tabelul de mai sus se observa ca pentru toate cele trei tipuri de
metode de acoperire aplicate, suprafetele rezultate prezinta valori ale rugozitatii mai mici fata de proba
martor, neacoperitd. Astfel, observam o scadere usoara a valorii rugozitatii in urma aplicarii filmului de
crom. Din cauza geometriei probelor suprafata materialului Zy-4 nu a fost prelucrata metalografic. Putem
considera astfel cd prin realizarea acoperirii au fost umplute mici imperfectiuni ale suprafetei,
determinand scaderea valorii rugozitatii.

3.1.5 Studii electrochimice pentru evaluarea susceptibilitatii la coroziune a probelor acoperite
cu filme subtiri de Cr

3.1.5.1 Spectrocopia de impedanta electrochimica

Prin aplicarea metodei spectroscopiei de impedanta electrochimica s-a realizat o evaluare calitativa
a proprietatilor protectoare ale acoperirii de Cr realizata prin cele trei metode fizice de depunere.

Diagramele Nyquist si Bode din Fig. 3.11. prezinta spectrele inregistrate in circuit deschis, dupa
10 minute de imersie in solutia de testare a probelor de Zy-4 acoperite cu Cr.

4x10* z 10’ = Zy-4 neacoperit Yoi
®  Zy-4 neacoperit * Cr-TVAIZy-4 1

o Cr-TVA/Zy-4 g 4 Cr-EBPVD/Zy-4 180
gt . 0% A CrEBPVDIZy-4 10°] 7 *  Cr-MS/zy-4 0
*  Cr-MS/zy-4 g 1 o
~ i * m i
£ o
o L) - 5
x 4 A . 3 E 2
c: 2x10 - ,F > Sx10 §, “(!
%t ah” 2 4x10’ . A e c %
B A - . i -~ -
N . IA ‘ﬁ 3x10° At . N _g,
1x10* 4 s £ * 200 7. LT =
A * - AR S
-' o X S o] & '

R \ ’.'//,/— 5 f.
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a b

Fig. 3.11 Suprapunerea diagramelor Nyquist (a) si Bode (b) pentru probe de Zy-4 acoperite cu Cr

Urmarind diagramele Niquist (Fig. 3.11. (a)) se poate observa prezenta unui singur semicerc
capacitiv deschis pentru proba neacoperita, in timp ce pentru probele acoperite apar doua semicercuri
capacitive deschise, corespunzatoare celor doua interfete create. De asemenea, s-au determinat valori
mai mari ale diametrelor semicercurilor capacitive pentru probele acoperite, fatd de proba martor.
Aceasta indica valori mai mari ale rezistentei la polarizare pentru probele acoperite, ceea ce
demonstreaza proprietati anticorozive mai bune. De asemenea, pot fi observate semicercuri regulate,
indicand prezenta unor acoperiri uniforme si fara neregularitati.

Pe baza graficele Bode |Z| (Fig. 3.11 (b)) au fost identificate valori mai mari ale impedantei pentru
probele de Zy-4 acoperit cu Cr comparativ cu proba neacoperita. Cum valoarea in modul a impedantei
|Z| este direct proportionald cu rezistenta oxidului, se poate concluziona cad aceste probe prezinta o
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rezistenta mai mare la coroziune, aceste rezultate fiind in concordanta cu vitezele de coroziune mai mici
pentru probele acoperite, obtinute din metoda polarizarii liniare.

Graficele din diagrama Bode Phase (Fig. 3.11. (b)) indica existenta a doua maxime ale unghiului
de faza, una la frecvente ridicate si alta la frecvente mici. Au fost observate valori mai mari ale unghiului
de faza pentru proba neacoperita, insa s-a constat ca la frecvente mai mici curba tinde catre zero, in timp
ce pentru probele acoperite, dupa ce curbele ating un maxim, trendul este de a creste in continuare. Atat
proba neacoperita, cat si probele acoperite prezintad valori ale unghiurilor de fazad mai mici de 90°, ceea
ce sugereaza ca acoperirile nu sunt total capacitive.

3.1.5.2 Variatia potentialului de coroziune in circuit deschis

Masuratorile de potential au urmarit predictia comportarii aliajului Zy-4 acoperit cu Cr metalic la
coroziune generalizata.

In Fig. 3.12. este prezentati variatia potentialului in circuit deschis pentru probele de Zy-4
acoperite cu crom, prin diferite metode fizice, Tnregistrandu-se o evolutie stabila a acestuia pentru toate
probele testate.

Cu exceptia probei de Zy-4 acoperitd cu Cr prin TVA, care prezintd valori constante ale
potentialului, inca de la inceputul testului, cat si pe parcursul celor 7200 s de testare, celelalte probe
inregistreaza o stabilizare a potentialelor dupa aproximativ 600 s de la imersie. Stabilizarea mai tarzie a
acestora poate fi provocata de infiltrarea electrolitului prin acopririle de Cr, care determina reactii la
nivelul acestora. Totusi, stabilizarea valorilor potentialelor libere in circuit deschis dupa 600 s de la
imersie confirma faptul ca pe suprafetele analizate s-a format un strat pasiv de oxid.

0.0+

-0.2 4
w
Q :
7} —— Zy-4 neacoperit
9 Cr-TVA/Zy-4
S Cr-EBPVD/Zy-4
w  -0.4- Cr-MS/Zy-4

-0.6 —————v———————————
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
timp, s
Fig. 3.12 Variatia potentialului in circuit deschis pentru probe de Zy-4 acoperite cu Cr prin diferite
metode fizice de depunere

De asemenea, se constatd ca nu exista variatii bruste de potential, ceea ce ar putea indica eventuale
ruperi, discontinuitati ale filmului.

Tn tabelul 3.3. sunt cuprinse valorile initiale si valorile stabilizate ale potentialului de coroziune
pentru probele analizate.
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Tabel 3.3. Valorile inregistrate ale potentialului de coroziune

Proba Zy-4 | Zy-4/Cr_TVA | Zy-4/ICr_MS | Zy-4/Cr_EBPVD
Ecorr initial (mV) -530 - 182 - 225 -82
Ecorr stabilizat (mV) | -464 -172 - 175 -37

3.1.5.3 Polarizarea potentiodinamica liniara

Pentru a se evalua comportamentul la coroziune al probelor de Zy-4 acoperite cu Cr au fost
analizate curbele potentiodinamice, prezentate in Fig. 3.13.

i, Axcm?

—— Zy-4 neacoperit

10™
——Cr-TVA/Zy-4

— ——Cr-EBPVD/Zy-4
—— Cr-MS/Zy-4

10'12 1 T T T L/ T 4 1

.06 04 -02 00 02 04 06 08 1.0
E, V vs. SCE

Fig. 3.13 Prezentarea comparativa a curbelor de polarizare potentiodinamica pentru probele de Zy-4
neacoperit si acoperit

Din alura curbelor prezentate mai sus se observa tendinta termodinamica de coroziune mai
pronuntata a probei neacoperite (Ecor mai electronegativ si curenti de coroziune mai mari), fata de
celelalte probe.

Pentru a calcula parametrii cinetici de coroziune obtinuti din aceste curbe de polarizare, prezentate
n Fig. 3.14, s-au folosit doud metode: cea a extrapolarii pantelor Tafel si cea a rezistentei la coroziune.
Valorile obtinute pentru densitatea de curent de coroziune (icor), potentialul de coroziune (Ecor), indicele
gravimetric (Kg), indicele de penetrare (P), precum si rezistenta la polarizare (Rp), coeficientul de
porozitate (P) si eficienta de protectie a acoperirii (E) sunt redate in tabelul 3.4.
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Tabel 3.4. Parametrii electrochimici aferenti probelor de Zy-4 si Zy-4 acoperite cu un strat de crom

Metoda pantelor Tafel Metoda rezistentei

la polarizare
iCOI’ iCOF
T Kg P Rp, i E, P
2 ’ J 2
Proba Ecor, MV |[nAXxcm ugxm-2h-1 nm/an~t | MQ nNAXcm % (%)
Zy-4 -436 190 3270 4360 0,26 179

Zy-4/Cr_TVA —283 1,192 20,47 27,32 7,7 2,27 99,38 |1,79x10°3
Zy-4/Cr_EB-PVD| -167 0,586 10,08 13,45 48,1 0,543 |99,69(3,11x10°
Zy-4/Cr_MS -232 0,797 13,71 18,3 31,2 0,787 |99,58 |1,66x10™

Coeficientul de porozitate si eficienta de protectie sunt doi factori importanti in evaluarea
integritatii unui film. Un coeficient de porozitate mare, implica o densitate mare de defecte pe suprafata
materialului testat [1].

Valorile icor ale probelor neacoperite si acoperite urmeaza ordinea: Cr EBPVD << Cr_TVA
<Cr_MS < Zy-4. Ceea ce este in acord cu ordinea valorilor impedantelor inregistrate la valori scazute
ale frecventei, dupa cum s-a aratat in Fig. 3.11.b). lcor determinat pentru proba de Zy-4 neacoperita este
cu doua ordine de marime mai mare fata de probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin cele trei metode fizice
de depunere. Tntrucat icor este direct proportional cu viteza de coroziune uniforma a substratului, se poate
deduce ca viteza de coroziune a probei de Zy-4/Cr_EBPVD este mai mica decat a celorlalte probe testate

[7], [8].

3.2 Caracterizarea morfologica si structurala a filmelor de Cr post-autoclavizare. Evaluarea
comportarii la coroziune prin teste de lunga durata

In acest capitol sunt prezentate rezultatele testirii la coroziune a aliajului Zy-4 acoperit cu Cr dupa
504 h, 1512 h si respectiv, 3024 h de expunere in mediu specific de circuit primar al unui reactor nuclear
CANDU (apa demineralizata cu adaos de LiOH, pH = 10,5; T=310 ° si p= 10 MPa). Obiectivele acestui
capitol il reprezinta analiza mecanismului de coroziune a acoperirilor de crom si evaluarea
performantelor acestora pe termen lung.

3.2.1 Analiza metalografica

Fig. 3.14. prezinta hidruri reprezentative din microstructura probelor analizate, precum si evolutia
densitatii acestora cu timpul de autoclavizare. Se poate observa precipitarea de hidruri aciculare cu o
distributie relativ uniforma ntr-o dispunere circumferentiala.
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Fig. 3.14 Hidruri reprezentative si evolutia densitatii hidrurilor cu timpul de autoclavizare: a) Zy-4
neacoperit; b) Zy-4 acoperite cu Cr prin TVA; c¢) probe de Zy-4 acoperite cu Cr prin EBPVD; d) probe
de Zy-4 acoperite cu Cr prin MS

Cu exceptia probelor acoperite cu Cr prin metoda MS, o data cu cresterea timpului de autoclavizare
s-a observat o aliniere a hidrurilor, determinata de interactiunile hidrura — hidrura sau de interactiunile
hidrogen — hidrura (crestere anizotropa), avand ca efect gruparea hidrurilor de zirconiu sub forma de
ciorchine [9].

Aspectele suprafetelor probelor de aliaj Zy-4 acoperite cu crom si autoclavizate diferite perioade
de timp au fost realizate la microscopul optic si sunt redate prin micrografiile din Fig. 3.15.
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= 1512 h AC

o

Fig. 3.15 Morfologiile de suprafata pentru probe de: a) Zy-4/Cr_TVA; b) Zy-4/Cr_EBPVD; c) Zy-
4/Cr_MS, expuse la diferiti timpi de autoclavizare

Pentru toate cele trei tipuri de acoperiri realizate au fost identificate modificari in coloratia acestora
o datd cu cresterea duratei de autoclavizare. Se observa ca se pastreaza aproximativ aceeasi culoare, cu
nuante usor diferite de auriu/mov/albastru, pentru probele autoclavizate aceeasi perioada, chiar daca
acoperirea a fost realizata prin metode diferite. Culoarea aurie indica o grosime mai micd de 100 nm a
stratului de Cr20s, iar schimbarea catre mov/albastru este data de cresterea grosimii stratului de oxid de
crom (de ordinul a sute de nanometri) [10].

Incercarea de microduritate Vickers (MHVO0.1) a fost realizati la sarcina de 0,1 Kgf (100 gf) in
sectiune transversald. Deoarece au fost observate mici diferente intre microduritatea la interfata
substrat/acoperire si mijlocul probei, au fost realizate cate 10 amprente pentru fiecare proba, cate 5 pentru
fiecare dintre zonele amintite. Tn graficul din Fig. 3.16. sunt reprezentate valorile medii ale masuratorilor
realizate pe probele studiate.
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Fig. 3.16 Variatia microduritatii Vickers pe probe de Zy-4 si Zy-4+Cr, autoclavizate diferite perioade
de timp

Urmarind graficul de mai sus se observa ca fata de proba Zy-4 neacoperitd, probele de Zy-4
acoperite prezintd o tendintd de crestere usoard a valorii microduritdtii o data cu cresterea duratei de
autoclavizare. Acest fenomen poate indica o tendintd de durificare in timp a materialului, din cauza
conditiilor de lucru (temperatura, presiune, chimia mediului de testare) sau ca urmare a formarii
hidrurilor de zirconiu, care pot induce un efect de durificare a materialului.

3.2.2 Analiza gravimetrica a aliajului Zy-4 acoperit cu Cr, testat in conditii de circuit primar

Cresterile in greutate inregistrate pentru probelor de Zy-4 neacoprit si acoperit prin cele trei metode
fizice de depunere sunt prezentate in tabelul 3.5. Conform datelor cuprinse in acest tabel, in urma testelor
de coroziune generalizata toate probele acoperite au prezentat cresteri In greutate mai mici fata de aliajul
Zy-4 neacoperit, iar probele de Zy-4/Cr_TVA au prezentat cea mai mica crestere in greutate. Nu au
existat variatii notabile in greutate pe parcursul procesului de autoclavizare, cea mai buna stabilitate fiind
inregistratd in cazul probelor Zy-4/Cr_EBPVD, care pentru ultimii doi timpi de autoclavizare a
inregistrat cresteri neglijabile in greutate.

De asemenea, masurdtorile variatiei masice se coreleazd cu masuratorile SEM ale grosimilor de
strat pentru probele analizate.

Tabel 3.5. Variatia medie in greutate a probelor autoclavizate in solutie de LiOH, la 310 °C si 10 MPa

. Timp de testare (h)
Proba c
© .g 504 1008 1512 2016 2520 3024
i®]
Zy-4 e é 10,31 11,03 14,36 16,39 16,46 17,75
Zy-4/Cr_TVA %E 3,75 4,25 4,45 4,65 4,9 51
o= (O
Zy-4/Cr_EB-PVD 5 § 4,52 4,98 5,26 6,06 6,11 6,11
S
Zy-4/Cr_MS = 4,02 4,53 4,71 5,05 513 5,56

Tn figura 3.17 sunt prezentate cineticile de coroziune pentru probele testate, reprezentate prin
castigul masic functie de timpul de expunere.
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Fig. 3.17 Cinetica de coroziune a probelor din aliaj de Zy-4 acoperit si neacoperit, testate in solutie de
LiOH la 310 °C si 10 MPa

Cinetica de coroziune, atat pentru probele neacoperite, cat si pentru cele acoperite, urmeaza aceeasi
lege de viteza, cubica, in acord cu datele prezentate si in alte studii de specialitate [11], [12], [13], [14],
[15], [16], [17], [18]. Procesul de coroziune este descris de o lege de tip putere, de forma:

AW =k, * t",

unde, AW este castigul masic (mg/dm?), kp constanta de viteza, t timpul de expunere (ore), iar n
exponentul.

Valorile constantelor vitezelor de reactie, pentru fiecare caz, sunt prezentate in tabelul 3.6.

Tabel 3.6. Parametrii cinetici pentru probele testate

. AW =k,  t"
Proba Ko o R?
Zy-4 3,49 0,199 0,987
Zy-4/Cr_TVA 1,286 0,170 0,999
Zy-4/Cr_EB-PVD 1,919 0,143 0,996
Zy-4/Cr_MS 1,376 0,167 0,997

Pe baza datelor cuprinse 1n tabelul de mai sus se observa un factor de incredere foarte bun pentru
toate fitirile (R? ~ 0,993 + 0,999). Parametrii cinetici kp si n prezinti valori usor diferite functie de metoda
de acoperire utilizata. Conform literaturii de specialitate [19], [11], [20], [15] [16] [17], [18], daca
exponentul n este aproape de 0,3 procesul de coroziune este descries de o lege cubica, daca n este aproape
de 0,5 legea este parabolica, iar daca n este aproape de 1 legea este liniarda. Cum in cazul de fata n este
aproape de 0,3, valoare obtinuta si in alte studii [14], se considera ca cinetica de coroziune se desfasoara
dupa o lege cubica.

A fost observat faptul ca vitezele de coroziune scad o data cu cresterea stratului de oxid, astfel se
poate afirma ci transportul speciilor oxidante prin stratul de oxid controleaza viteza de coroziune. In
cazul de fatd poate fi apreciat rolul stratului metalic de crom depus in sensul incetinirii vitezei de
coroziune, dovedit printr-un castig masic mai mic comparativ cu aliajul Zy-4 neacoperit, precum si o
stabilizare a castigului masic dupa aproximativ 2000 h testare la coroziune.
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3.2.3 Determinarea morfologiei suprafetei si compozitia elementala utilizand analizele SEM si
EDS

Figura 3.18. ilustreaza morfologia suprafetei probelor de Zy-4 acoperite cu Cr prin cele trei metode
fizice de depunere si autoclavizate diferite perioade de timp.

)

Fig. 3.18 Micrografii SEM ilustrand morfologia suprafetei pentru probe de: a) Zy-4/Cr_TVA; b) Zy-
4/Cr_EBPVD; ¢) Zy-4/Cr_MS, expuse la diferiti timpi de autoclavizare

Urmarind morfologiile cuprinse in figura de mai sus se observa ca acoperirile isi pastreaza aderenta
si caracteristicile morfologice initiale, pe durata procesului de expunere in autoclava. Nu au fost
identificate zone care sa evidentieze delaminari ale stratului, pierderea integritatii acestuia sau zone
susceptibile la forme localizate de coroziune.

Distributia elementala realizatd pe suprafata probelor este prezentatd Tn cele ce urmeaza,
realizandu-se o expunere a spectrelor EDS si a concentratiile pentru elementele de interes: crom, zirconiu
si oxigen.

Setul I - Probe de Zy-4/Cr_TVA

Pentru cazul probelor de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda TVA s-a urmarit variatia concentratiei
cromului pe parcursul duratei de autoclavizare, Fig. 3.19.
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Fig. 3.19 Spectre EDS aferente pentru probe de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda TVA si autoclavizate
diferite perioade de timp

Dupa 504 h de autoclavizare a fost observata o descrestere a concentratiei de Cr de aproximativ 5
ori, fatd de proba as-coated. Trendul descendent al concentratiei cromului a continuat, ajungand la o
valoare de 11,45 % Cr dupa 1512 h autoclavizare, respectiv 3,43 % Cr la incheierea procesului de
autoclavizare, de 3024 h. Similar concentratiei cromului si in cazul oxigenului si zirconiului au fost
observate variatii foarte mari dupa primele 504 h de autoclavizare, concentratia oxigenului crescand de
~ 12 ori fata de valoarea initiala (dupa acoperire si inainte de autoclavizare), iar cea a zirconiului atingand
valoarea de ~65 % Zr. Dupa urmatorul ciclu de autoclavizare (1512 h) au fost observate o usoara crestere
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a concentratiei de oxigen si o descrestere a concentratiei de Zr, in timp ce dupa 3024 h de autoclavizare
s-a identificat procesul invers.

Setul 11 - Probe de Zy-4/Cr_EBPVD

Rezultatele analizei EDS pentru probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda EBPVD si
autoclavizate diferite perioade, cuprinse in Fig. 3.20, prezintda o evolutie diferitd in concentratia
elementelor Cr, Zr si O, fatd de cazul probelor acoperite prin metoda TVA.
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Fig. 3.20 Spectre EDS aferente pentru probe de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda EBPVD si
autoclavizate diferite perioade de timp
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Si 1n acest caz, dupa primul ciclu de autoclavizare (504 h) sunt inregistrate cele mai mari variatii
in concentratia elementelor de interes: concentratia oxigenului a crescut de ~ 2,5 ori fatd de valoarea
initiala, cea a cromului a scazut cu 10 procente, iar zirconiul a atins valoare de 0,3 % Zr. Insa, pe parcursul
procesului de autoclavizare au fost inregistrate variatii minore in concentratia elementelor. Astfel, se
poate considera cd acest film a prezentat o stabilitate mai buna in conditiile respective de testare.

Setul 111 - Probe de Zy-4/Cr_MS
Investigarea distributiei elementale realizata pe probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda MS

a fost realizata prin metoda EDS, iar in Fig. 3.21. sunt cuprinse spectrele inregistrate.
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Fig. 3.21 Spectre EDS aferente pentru probe de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda MS si autoclavizate
diferite perioade de timp
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Urmarind spectrele de mai sus, au fost observate si in acest caz variatii minore in concentratiile
elementelor de interes. De notat in acest caz, ca si in cazul acoperirii realizata prin metoda TVA, prezenta
oxigenului intr-o concentratie marita, de aproximativ 20 %.

Pentru o mai bunid observare a evolutiei concentratieci de Cr pe parcursul procesului de
autoclavizare, functie de metoda de depunere folosita, a fost realizatd reprezentarea acestuia sub forma
graficului din Fig. 3.22.

mCr_TVA = Cr_EBPVD ®Cr_MS
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Fig. 3.22 Evolutia concentratiei de Cr pe durata procesului de autoclavizare, functie de metoda de
depunere aplicata

Conform graficului de mai sus, se poate observa cd, desi inaintea autoclavizarii, toate cele trei
tipuri de probe, prezintd concentratii de Cr foarte apropiate, pe parcursul procesului de autoclavizare
evolutia acestuia se diferentiaza functie de metoda de depunere aplicata in realizarea acoperirii de Cr. In
acest sens, este notabild scaderea Cr in cazul probei Zy-4/Cr TVA de aproximativ 5 ori dupad primul
ciclu de autoclavizare. Probele Zy-4/Cr EBPVD si Zy-4/Cr_ MS prezintd o evolutie a Cr cu variatii
minore in concentratia acestuia, cea mai bunad stabilitate a Cr fiind inregistratd in cazul probelor Zy-
4/Cr_EBPVD.

3.2.3.1 Analizele SEM-EDS in sectiune transversala

Evaluarea integritatii si masurarea grosimii Stratului exterior au fost realizate pentru probele de
Zy-4 acoperite cu Cr si autoclavizate diferite perioade de timp, imaginile SEM in sectiune transversala,
reprezentative pentru probele testate, fiind prezentate in Fig. 3.23.
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Fig. 3.23 Micrografii SEM in sectiune transversald pentru probele de: a) Zy-4/Cr_TVA; b) Zy-
4/Cr_EBPVD; c) Zy-4/Cr_MS, expuse la diferiti timpi de autoclavizare

Dupa cum se poate observa din micrografiile de mai sus, toate acoperirile si-au pastrat integritatea
pana la finalul procesului de autoclavizare. Aceste rezultate sunt in buna corelatie cu rezultatele
electrochimice, observandu-se mentinerea performantelor anticorozive in mediul de testare ales, inclusiv
dupa 3024 h. Rezultatele masuratorilor SEM ale grosimilor de strat sunt in buna corelatie cu rezultatele
masurdtorilor gravimetrice, ambele demonstrand o crestere a grosimii stratului cu timpul de
autoclavizare.

In cele ce urmeaza sunt prezentate rezultatele analizelor EDS line scan pentru probele de Zy-4
acoperite cu Cr si autoclavizate diverse perioade de timp.
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Setul I - Probe de Zy-4/Cr_TVA

Rezultatele analizei EDS line scan pentru probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda TVA sunt
prezentate in Fig. 3.24. Pe baza acestora se poate observa o descrestere accelerata a cromului, la finalul
procesului de autoclavizare regasindu-se la o valoare minima, sub valoarea oxigenului. Dupd primele
douad cicluri de autoclavizare cromul este identificat in concentratie mai mare, fata de O si Zr.
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Fig. 3.24 Analiza EDS line scan a stratului de Cr depus pe substrat de Zy-4 prin metoda TVA, dupa
diferiti timpi de autoclavizare
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Setul Il - Probe de Zy-4/Cr_EBPVD

Tn cazul probelor acoperite prin metoda EBPVD, rezultatele evidentiaza faptul ci nu existi variatii
considerabile ale elementelor de interes, Cr, O si Zr, in zona corespunzatoare stratului, Fig. 3.25. Se
observa ca pentru toti cei trei timpi de autoclavizare se pastreaza acelasi raport al elementelor, cromul
regasindu-se in concentratia cea mai mare. Oxigenul prezinta un trend usor descendent, iar zirconiul se
gaseste In cencentratie foarte scazutd in zona de mijloc a stratului, crescand usor catre interfata cu
substratul, respectiv spre exteriorul acoperirii dinspre partea opusa substratului. Aceste rezultate sunt in
acord cu cele obtinute in urma investigarii suprafetei prin analiza EDS.
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Fig. 3.25 Analiza EDS line scan a stratului de Cr depus pe substrat de Zy-4 prin metoda EBPVD, dupa
diferiti timpi de autoclavizare
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Setul 111 - Probe de Zy-4/Cr_MS
Variatia elementelor de interes in cross-section a fost investigata pe probele de Zy-4 acoperite cu
Cr prin metoda MS, iar rezultatele sunt redate in Fig. 3.26.
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Fig. 3.26 Analiza EDS line scan a stratului de Cr depus pe substrat de Zy-4 prin metoda MS, dupa
diferiti timpi de autoclavizare
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Urmarind spectrele de mai sus se observa ca dupa 504 h AC, in zona investigata aferentd acoperirii,
cromul se regiseste in concentratie superioara oxigenului. in cazul ambelor elemente s-a observat lipsa
de fluctuatii in cencentratiile inregistrate. Pentru urmatoarele perioade de testare s-a identificat
schimbarea raportului de concentratii inregistrate, in favoarea cresterii concentratiei de oxigen fata de
cea a cromului, odatd cu cresterea perioadei de autoclavizare, ceea ce indica accelerarea procesului de
oxidare de la interfata acoperire - mediu, in conditiile de testare date.

3.2.4 Investigarea filmelor de Cr prin metoda difractiei de raze X
Setul I - Probe de Zy-4/Cr_TVA

In Fig. 3.27. sunt ilustrate tiparele de difractie obtinute pentru probele de Zy-4 acoperite cu un strat
de crom prin metoda TVA.
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Fig. 3.27 Difractogramele probelor de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda TV A si autoclavizate diferite
perioade de timp

Comparativ cu tiparele de difractie rezultate prin investigarea esantioanelor de Zy-4 neacoperite
[14], se poate obseva prezenta unui maxim aditional in jurul valorii de 44.8°. Acest maxim a fost
identificat prin compararea maximelor de difractie cu fisele de structura corespunzatoare din baza de
date Crystal Open Database, precum si verificare in baza de date Pearson Crystal Database, ca apartinand
unei faze metalice de Cr, grup spatial Im-3m (229), cu un aranjament de tip cub cu volum centrat in
celula elementara si crestere preferentiala a cristalitelor pe directia (110), similara cu fisele de structura
specifice. O data cu cresterea timpului de autoclavizare se observa reducerea intensitatii semnalelor
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caracteristice cromului si zirconiului, in timp ce pentru oxidul de zirconiu este inregistrata o intensificare
a semnalului corespunzator.

Setul 11 - Probe de Zy-4/Cr_EBPVD
Difractogramele realizate pe probele de Zy-4 acoperite cu un strat de Cr prin metoda EBPVD sunt
prezentate in Fig. 3.28.
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Fig. 3.28 Difractogramele probelor de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda EBPVD si autoclavizate
diferite perioade de timp

Spre deosebire de probele acoperite prin TVA, acoperirile realizate prin EBPVD prezinta un grad
Tnalt de cristalinitate a straturilor. De asemenea, in acest caz se observa intensitatea maximului specific
cromului mai mare fata de cea a zirconiului. Acest grad Tnalt de cristalinitate obtinut poate fi datorat fie
datorita unui transfer stoichiometric al materialului de la sursa catre substrat, insa cel mai probabil
datorita unei grosimi mult mai ridicate a filmelor depuse prin EBPVD, fata de cele realizate prin TVA.

Faza cristalina cea mai raspandita corespunde elementului principal al substratului, si anume Zr,
grup spatial P63/mmc (194) cu un aranjament heXagonal al atomilor in reteaua cristalind. Principalele
plane hkl asociate cu faza zirconiului sunt (101), (102), (110), (103), (004), (112), (104) si principala
crestere cristalind preferentiald dupa planul (102) cu picul centrat la 35 °. Pentru a se evita Incadrcarea
graficelor prezentate in Fig. 3.29., doar primele trei cele mai intense planuri de reflectie ale zirconiului
sunt prezentate. Stratul de Cr depus prin metoda EBPVD prezintd un grad ridicat de cristalinitate,
evidentiat prin picul centrat la 44,5 °. Acest pic este atribuit planului cristalin (110) a fazei metalice a
cromului, grup spatial Im-3m cu o structura cristalina de tip cubic centrata. Picurile de difractie observate
la 35°, 36,3° si 63,8° au fost atribuite oxidului de crom, Cr203, principalele plane hkl associate fiind
(104), (110) si (214). De asemenea, se considera ca unele dintre picurile de Cr2Os sunt suprapuse cu cele
ale Zr. Se observa ca intensitatea acestui maxim specific Cr ramane similara cu referinta atat pentru 504
h, cat si pentru 1512 h, sugerand astfel o buna stabilitate a stratului in timp, In conditiile date, o
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descrestere fiind observata la 3024 h. Aceste observatii sunt in buna corelatie cu rezultatele obtinute in
urma investigatiilor SEM/EDS, unde de asemenea s-a observat o stabilitate a stratului pe parcursul celor
3024 h de autoclavizare.

Tn afara acestor picuri specifice variatelor planuri de reflectie specifice Zr si Cr, un alt pic poate fi
observat la ~ 28 °. Corelarea acestui pic cu o faza cristalind a fost foarte dificila din cauza lipsei altori
orientiri suplimentare specifice si din cauza intensitatii ridicate a picurilor corespunzitoare Zr si Cr. Insa
comparand cu alte date similare prezentate in literatura de specialitate, a fost identificat acest pic
corespunzator planului de reflectie (-111) al fazei monoclinice a ZrOo.

Setul 111 - Probe de Zy-4/Cr_MS
Ca si 1n cazul acoperirilor realizate prin celelalte doud metode de depunere, si in acest caz pentru
investigarea structurii cristaline s-a utilizat metoda difractiei de raze X.

Tn Fig. 3.29. sunt prezentate difractogramele Tnregistrate pentru probele de Zy-4 acoperite cu Cr
prin metoda EBPVD.
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Fig. 3.29 Difractogramele probelor de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda MS si autoclavizate diferite
perioade de timp

Natura policristalina a probelor este clar evidentiatd prin abudenta picurilor corespunzatoare unei
structuri cristaline bifazice. Acestea corespund zirconiului hexagonal P63/mmc (194), respectiv fazei
cristaline a oxidului de zirconiu monoclinic. Acesta din urma fiind identificat si in cazul probelor de Zy-
4 acoperite cu Cr prin metoda EBPVD. Fata de setul II de probe, unde a fost observata cresterea picului
corespunzator fazei cristaline a ZrO2 odatd cu cresterea duratei de autoclavizare, in acest caz nu este
identificatd aceasta relatie. S-a observat ca intensitatea picului ZrO; este mai mare dupa 504 h AC in

cazul acestor probe, comparativ cu probele analizate anterior, insa ramane constanta pe parcursul
procesului de autoclavizare.
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3.2.5 Determinarea compozitiei chimice a filmului prin analiza XPS
Spectrele XPS suprapuse ale elementelor de interes, Cr, Zr si O sunt prezentate in Fig. 3.30., iar in
tabelul 3.7 sunt incluse concentratiile relative ale elementelor. Analiza XPS post-autoclavizare a fost

realizata doar pe probe de Zy-4/Cr_EBPVD.
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Fig. 3.30 Spectre suprapuse ale dubletelor Cr2p, Zr3d, respectiv liniei Ols, la diferiti timpi de
autoclavizare

Tabel 3.7 Concentratiile relative ale elementelor (% atomice)

Timp AC, Cls N1s O1ls Cr2p Zr3d O/Cr
h

0 44,0 3,7 36,1 16,0 0,2 2,3

504 46,6 3,5 40,1 9,7 0,1 4,1

1512 39,0 2,8 45,4 12,3 0,5 3,7

Urmarind Fig. 3.30 se observa un comportament chimic diferit al elementelor functie de timpul de
autoclavizare. Pentru a se stabili stare chimicd a elementelor de interes, spectrele au fost deconvolutate,

realizandu-se separarea starilor chimice aferente fiecarui element.
Chimia cromului inainte de autoclavizare prezintd un amestec aproximativ egal de crom metalic si

crom oxidat (Tabelul 3.8), sub forma Cr.Oz si Cr(OH)s (Fig. 3.31).
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Tabel 3.8 Energiile de legatura, starile chimice asociate cromului si concentratiile relative ale acestora

Timp AC, h Energia de Starea Concentratia relativa a starilor
legatura chimica chimice

[eV] [%0]

0 574,0 Crmetalic 35,0
575,7 Cr203 33,6

577,0 Cr(OH)3 314

504 575,9 Cr203 56,4
576,8 Cr(OH)3 43,6

1512 575,8 Cr03 57,1
576,8 Cr(OH)3 42,9

In urma procesului de autoclavizare, contributia oxidica creste, iar cea metalicd este eliminata
complet (Fig. 3.31).
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Fig. 3.31 Spectre XPS deconvolutate ale liniei Cr2p3/2 pentru probe de Zy-4/Cr_EBPVD, la diferiti
timpi de autoclavizare

3.2.6 Evaluarea susceptibilititii la coroziune prin metode electrochimice

Metodele electrochimice aplicate au urmarit evaluarea performantelor anticorozive si caracterul
protector al acoperirilor de Cr realizate pe substrat de Zy-4, in conditii de temperatura si presiune ridicate.
Desfasurarea experimentelor s-a realizat in conditii identice cu cele specificate in capitolul anterior,
pentru fiecare investigatie electrochimica in parte.
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3.2.6.1 Determinarea caracteristicilor filmelor de oxizi formati dupa diferite perioade de
autoclavizare (EIS)

Prin aplicarea metodei spectroscopiei de impedanta electrochimica s-a realizat o evaluare calitativa
a proprietdtilor protectoare ale acoperirii de Cr, dupd testarea pentru diferiti timpi in conditii de
temperaturd si presiune ridicata, in solutie de LiOH.

Setul I - Probe de Zy-4/Cr_TVA

Diagramele Nyquist si Bode din Fig. 3.32. prezinta spectrele inregistrate in circuit deschis, dupa
10 minute de imersie 1n solutia de testare a probelor de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda TVA.
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Fig. 3.32 Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) pentru aliajul Zy-4 acoperit cu Cr prin metoda TVA, dupa
diferite perioade de autoclavizare in solutie de LiOH la 310°C si 10 MPa

Urmarind diagramele Niquist (Fig. 3.31. a) se poate observa pentru proba neautoclavizatd un
singur semicerc capacitiv, in timp ce pentru probele autoclavizate apar doud semicercuri capacitive,
corespunzatoare celor doud interfete create. De asemenea, s-au determinat valori mai mari ale diametrele
semicercurilor capacitive pentru probele autoclavizate, fata de proba martor.

Pe baza graficele Bode (Fig. 3.31. b) au fost identificate valori mai mari ale impedantei pentru
probele de Zy-4 acoperite cu Cr si autoclavizate. Cum valoarea in modul a impedantei |Z| este direct
proportionald cu rezistenta oxidului, se poate concluziona ca aceste probe prezinta o rezistentd mai mare
la coroziune. Tot din diagrama Bode, se poate observa existenta a doud maxime ale unghiului de faza,
una la frecvente ridicate si alta la frecvente mici.

In Fig. 3.33. este reprezentat circuitul echivalent utilizat pentru fitarea diagramelor EIS
corespunzatoare suprafetelor probelor testate.

Fig. 3.33 Schema circuitului echivalent pentru probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda TVA, dupa
diferite perioade de autoclavizare
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Semnificatia elementelor componente ale acestui circuit echivalent este urmatoarea:

- Rs—rezistenta solutiei dintre electrod si electrolit;

- CPEox — element de faza constanta;

- Rox —rezistenta stratului de oxid;

- CPEacop. — element de faza constanta;

- Racop. — rezistenta acoperirii

- CPEqg — element de faza constanta al stratului dublu electric;
- Rct—rezistenta de transfer de sarcina

S-a ales folosirea elementelor de fazd constantd pentru a explica deviatia valorilor masurate ale
elementelor capacitive de la o capacitatea ideala pura. Aceste deviatii pot fi determinate de neomogenitati
locale, rugozitatea suprafetei. Parametrii rezultati din fitarea datelor experimentale cu circuitul electric
echivalent ales sunt prezentati in tabelul 3.9.

Tabel 3.9. Valorile elementelor circuitului electric echivalent pentru aliajul Zy-4 acoperit cu Cr prin
metoda TVA, neautoclavizat si autoclavizat pentru diferiti timpi in solutie de LiOH la 310°C si 10

MPa
CPE-T
Tlmp Rs, CPon'T CPEOX' Rox CPEcoat'T CPEaCOp RaCOp dl CPEdI Rct Chl_
AC,h\kaxem? | nFxem?| P [Kaxem?| yFxem2| P | Qxcm? g ,1;—2 P | qxcm? | Squared
0 15,85 - - - 1,51 0,89 |8,62x10°| 1,97 |0,76| 26974 |(2,7x10°°
504 15,87 0,161 0,98 1,25 1,93 0,63 |1,97x10°| 1,81 |0,94|2,89x107 (4,1 x10°®
1512 14,32 1,35 0,93 | 57,97 1,21 0,79 |1,81x10°| 0,122 | 0,98 |3,82x10%°(1,1 x 10°®
3024 15,23 3,56 0,88 | 16,06 0,94 0,78 | 5,6x10° | 0,295 | 0,79 | 4,9x10% |1,8 x 10°®

Pe baza tabelului de mai sus observam ca Racop creste, iar CPEacop SCade cu timpul de autoclavizare,
astfel ca se poate afirma cd acoperirea si oxizii formati in urma autoclavizarii prezinta o rezistenta ridicata
la difuzia electrolitului prin porii acoperirii si oxizilor, o usoara scadere a acestei proprietati observandu-
se totusi dupa 3024 h de autoclavizare.

De asemenea, se poate observa ca Ret prezintd valori mult mai mari pentru probele autoclavizate,
comparativ cu proba initiald, ceea ce indica o rezistentd mai mare in reactia de coroziune. Cea mai mare
valoare obtinuta a fost pentru proba autoclavizata 1512 h.

CPEql reprezinta suprafata udata de sub acoperire [21], astfel cu cat aceasta este mai mica,
inseamnna ci o suprafatd mai mici a fost expusi la electrolit. In cazul de fatd vedem o scadere a valorilor
acestuia cu timpul de autoclavizare, sugerand astfel ca acoperirea impreuna cu oxizii dezvoltati au format
un strat bariera de difuzie eficient.

Setul 11 - Probe de Zy-4/Cr_EBPVD

Diagramele Nyquist si Bode din Fig. 3.34 prezinta spectrele Inregistrate in circuit deschis, dupa 10
minute de imersie in solutia de testare a probelor de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda EBPVD.
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Fig. 3.34 Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) pentru aliajul Zy-4 acoperit cu Cr prin metoda EBPVD,
dupa diferite perioade de autoclavizare in solutie de LiOH la 310°C si 10 MPa

Pe baza diagramei Niquist (Fig. 3.34 a) se observa, ca si in cazul probelor de Zy-4 acoperite cu Cr
prin metoda TVA, un singur semicerc capacitiv, iar in cazul probelor autoclavizate s-a constatat formarea
a doud semicercuri capacitive, in acordanti cu interfetele generate. In comparatie cu proba
neautoclavizata, au fost obtinute diametre mai mari ale semicercurilor capacitive pentru probele
autoclavizate.

Urmarind diagrama Bode (Fig. 3.34 b) se poate observa in domeniul frecventelor scazute ca
valoarea impedantei este mai mare pentru probele autoclavizate timpi mai lungi. Tindnd cont de faptul
ca impedanta la valori scazute ale frecventei este legata de procesul Faradaic [21], [22], putem spune ca
proprietatile protectoare ale filmului au crescut cu timpul de autoclavizare.

Pe baza diagramelor Bode (Fig. 3.34 b) au fost determinate valori mai mari ale impedantei pentru
toate probele autoclavizate perioade distincte de timp, ceea ce demonstreaza, si in cazul acestui set de
probe, o rezistentd mai ridicata la coroziune, comparativ cu proba martor.

Modelul de circuit echivalent folosit pentru fitarea datelor experimentale EIS este prezentat in Fig.

3.35.
Rs CPEdI CPEox CPEacop
VAV > > >
Rct Rox Racop

Fig. 3.35 Schema circuitului echivalent pentru probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda EBPVD,
dupa diferite perioade de autoclavizare

Semnificatia elementelor componente ale acestui circuit echivalent este aceeasi ca si in cazul
probelor acoperite prin TVA si este expusa mai sus.

Dupa cum se poate observa urmarind datele din tabelul 3.10., s-a realizat o fitare foarte buna a
datelor experimentale cu acest model de circuit echivalent.
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Tabel 3.10. Valorile elementelor circuitului electric echivalent pentru aliajul Zy-4 acoperit cu Cr prin
metoda EBPVD, neautoclavizat si autoclavizat pentru diferiti timpi, n solutie de LiOH, la 310°C si 10

MPa
Timp AC, Rs, CPEa-T |CPEa-P Ret CPEox-T |[CPEox-| Rox  |CPEacop-T|CPEacop| Racop Chi-
h Q xcm? |pF x cm™ MQOxem? nFxem? P | Oxem? |uF xem?  -P [MQxcm? Squared
0 200.9 0.18 0.87 2.18 - - - 0.15 0.80 648 3.3 x 10
504 143.5 1.22 0.75 0.46 3045 | 0.88 | 9167 0.99 0.74 |2.06x10%°}4.9 x 10
1512 149.3 1.18 0.85 0.45 10.15 | 091 | 8597 0.95 0.78 [5.81x10%]1.1 x 10
3024 154.4 1.23 0.76 0.58 12.89 | 0.93 | 8308 0.98 0.88 [1.17x10"}4.3 x 10

Rezistenta acoperirii este legata de rezistenta solutiei in porii acoperirii [21]. Din tabelul de mai
sus observam ca Reoat creste cu timpul de autoclavizare, ceea ce Tnseamna ca oxizii formati la suprafata
acoperirii prezinta o rezistenta ridicata la difuzia electrolitului.

Se observa valori mari, aproape de 1, ale CPEacop-P, CPEox-P, CPEq-P, ceea ce este in acord cu
cele discutate mai sus, demonstrand ca atat acoperirea de Cr, cat si oxizii formati protejeaza substratul
[23].

Din tabelul de mai sus identificim cea mai mare valoare a Ret pentru proba de Zy-4 acoperita cu
Cr si neautoclavizata. Pentru probele autoclavizate observam valori apropiate ale Ret, cea mai mare fiind
inregistrata pentru proba autoclavita 3024 h.

Racop €ste mult mai mare decét R, astfel ca este justificabil sa deducem ca Racop are o influentd
directa si dominanta in comportamentul la coroziune al probelor de Zy-4 acoperite cu Cr.

Din tabelul de mai sus se poate observa cresterea rezistentei acoperirii o data cu cresterea timpului
de autoclavizare, astfel se deduce ca acoperirea de crom ofera materialului protectie la coroziune pe
durata procesului de autoclavizare. Si in acest caz, valorile elementelor de faza constanta apropiate de 1
demonstreaza un caracter capacitiv al acoperirii.

Setul 111 - Probe de Zy-4/Cr_MS

Diagramele Nyquist si Bode aferente probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda MS, inregistrate
ca si in cele doud cazuri anterioare, la 10 minute de la imersia in solutia de testare, sunt prezentate in Fig.
3.36.
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Fig. 3.36 Diagrame Nyquist (a) si Bode (b) pentru aliajul Zy-4 acoperit cu Cr prin metoda MS, dupa
diferite perioade de autoclavizare in solutie de LiOH la 310°C si 10 MPa
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Impedanta masurata pentru probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda MS si autoclavizate
prezinta, conform diagramei Bode (Fig. 3.36 b), valori mai mari comparative cu proba neautoclavizata.
Observam valori apropiate ale impedantei inregistrate functie de perioada de autoclavizare, cea mai mare
fiind inregistrata pentru proba autoclavizato 3024 h. Aceste date ne confirma prezenta unui strat exterior
cu proprietati protectoare ridicate si care 1si pdstreazd aceste proprietati pe parcursul procesului de
autoclavizare.

Datele experimentale EIS obtinute au fost fitate cu modelul de circuit echivalent prezentat in Fig.
3.37.

Rs CPEdI CPEox CPEacop
VAV > >
Rct Rox Racop

Fig. 3.37 Schema circuitului echivalent pentru probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda MS, dupa
diferite perioade de autoclavizare

De asemenea, si pentru acest set de probe, semnificatia componentelor circuitului echivalent este
similara cu cea prezentata pentru primul set de probe.

Rezultatele obtinute in urma fitarii sunt prezentate in tabelul 3.11., unde putem observa o fitare
foarte buna a datelor experimentale cu modelul de circuit determinat.

Tabel 3.11 Valorile elementelor circuitului electric echivalent pentru aliajul Zy-4 acoperit cu Cr prin
metoda MS, neautoclavizat si autoclavizat pentru diferiti timpi, in solutie de LiOH, la 310°C si 10 MPa

Timp AC, h R, CPEar-T o Ra CPEoc T CPIEOX_ QE((:))r(‘n2 CP'_EI_aCOp' CPEscop=| Racop Chi-
'l Qxcem? | Fxcm? Qxcm?  |F xcm™ E x om2 P |Qxcm?| Squared
0 20,2 3,7x10* | 0,64 1,8x10% - - - 7,1x10°| 0,79 | 201,2 |2,3x10°3
504 17,3 3,2x107 | 0,84 2881 4,6x10*| 0,71 | 1,9x10™ |7,8x10°| 0,99 | 267,1 |1.3x10°®
1512 18,7 2,6x107 | 0,89 3723 4,1x10*| 0,78 | 7,5x10® |4,2x10°| 0,87 | 109,1 |25 x10™*
3024 19,3 2,7x107 | 0,87 4920 2,7x10*| 0,64 | 7,8x10% |1,1x10*| 0,69 576 | 3x10*

Conform tabelului de mai sus observam cea mai mare valoare a Racop COrespunde probei testata
504 h, prezentand o evolutie descrescatoare cu cresterea timpului de autoclavizare.

3.2.6.2 Masuraitori ale potentialului de coroziune in circuit deschis

Masuratorile de potential au urmarit predictia comportarii aliajului Zy-4 acoperit cu Cr metalic la
coroziune generalizata. Testele au fost facute la temperatura camerei, in solutie de litind, simuland
mediul din circuitul primar al unui reactor de tip CANDU, iar rezultatele au fost prezentate sub forma
diagramelor Ecorr vsTimp.

Setul I - Probe de Zy-4/Cr_TVA

In Fig. 3.38 este prezentati variatia potentialului in circuit deschis pentru probele de Zy-4/Cr_TVA
autoclavizate diferite perioade de timp, inregistrandu-se o evolutie relativ stabila a acestuia pentru toate
probele testate. De asemenea, se constatd ca nu exista variatii bruste de potential, ceea ce ar putea indica
eventuale ruperi, discontinuitati ale filmului.
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Fig. 3.38 Variatia potentialului in circuit deschis pentru probe de Zy-4/Cr_TVA, martor si
autoclavizate diferite perioade de timp

Tn tabelul 3.12. sunt cuprinse valorile initiale si stabilizate ale potentialului de coroziune pentru
probele evaluate.

Tabel 3.12. Valorile inregistrate ale potentialului de coroziune

Perioada autoclavizare (h) | 0 | 504 | 1512 | 2016 | 3024
Ecorr initial (mV) -182 | 66 | -55 | -72 | -62
Ecorr stabilizat (mV) -172 | 32 | -14 | -22 | -28

Urmarind datele Tnregistrate se poate obseva ca pentru proba de Zy-4/Cr neautoclavizata (0 h) a
fost obtinutd cea mai electronegativa valoare a Ecorr (-172 mV). Proba testata 504 h a plecat de la
valoarea cea mai electropozitiva a OCP-ului (66 mV), intrand in palier la 0 valoare mai mica a Ecorr, de
aproximativ 30 mV, inregistrand astfel o usoara descrestere a potentialului de coroziune. Probele testate
perioade mai lungi au pornit de la un potential de coroziune din zona catodica (-55 + -72 mV), prezentand
0 usoara crestere pana la valoarea de stabilizare cuprinsa in domeniul (-14 + - 28 mV).

Setul Il - Probe de Zy-4/Cr_EBPVD

Variatiile potentialelor de coroziune pentru probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda EBPVD
si autoclavizate diferite perioade de timp sunt prezentate in Fig. 3.39.
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Fig. 3.39 Variatia potentialului in circuit deschis pentru probe de Zy-4/Cr_ EBPVD, martor si
autoclavizate diferite perioade de timp

Dupa cum se poate observa, pe durata timpului de testare au fost nregistrate mici fluctuatii in
evolutia potentialului de coroziune. Proba de Zy-4/Cr neautoclavizata (0 h) a inregistrat o viteza mare de
crestere a Ecor, dupa 1400 secunde crescand de la -80 mV la -39 mV, urmata de mentinerea in palier
timp de aproximativ 6500 s, dupa care a fost observata o scadere usoara si mentinere in palier. Probele
autoclavizate 504 h, respectiv 1512 h, au prezentat un trend asemanator al potentialului de coroziune, o
diferentiere observandu-se incepand cu 6200 s, cand proba autoclavizata 504 h a prezentat o usoard
crestere a OCP ului, in timp ce proba autoclavizatd 1512 h a rdmas in palier. O comportare diferita a
prezentat proba autoclavizata 3024 h, potentialul de coroziune pornind de la cele mai mari valori (89
mV), comparativ cu probele celelalte (care au avut Ecor in domeniul catodic), insd dupa aproximativ
2700 s, potentialul de coroziune a inregistrat un trend continuu descendent. Tn tabelul 3.13. sunt cuprinse
valorile initiale si stabilizate ale potentialului de coroziune pentru probele evaluate.

Tabel 3.13. Valorile inregistrate ale potentialului de coroziune

Timp AC, h 0 504 1512 3024
Ecor initial, mV -80 -41 -39 89
Ecor final, mV -39 -9 5 22
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Setul 111 - Probe de Zy-4/Cr_MS

Evolutia potentialelor de coroziune a fost inregistratd pe parcursul a 7200 s si este redata in Fig.
3.40.
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Fig. 3.40 Variatia potentialului in circuit deschis pentru probe de Zy-4/Cr_MS, martor si autoclavizate
diferite perioade de timp

Spre deosebire de probele acoperite prin TVA, respectiv EBPVD, unde s-a observat intrarea
potentialului intr-un palier relativ rapid de la pornirea testului, in cazul acestor probe se observa un trend
ascendant al potentialului de coroziune, care prezintd tendinta de crestere si la finalul celor 7200 s de
testare. Un decalaj de aproximativ 100 mV poate fi observat intre proba neacutoclavizata si probele
autoclavizate, ceea ce ar putea sugera rolul protector al oxidului de crom [11], [3], [24], [25] format pe
parcursul autoclavizdrii Tmpotriva coroziunii probelor testate. Pentru proba autoclavizatda 1512 h s-au
Tnregistrat valori ale Ecor plasate mai aproape de domeniul anodic, in timp ce proba autoclavizata 3024
h prezintd un decalaj de aproximativ 40 mV inspre domeniul catodic fatd de aceasta.

Tn tabelul 3.14 sunt sumarizate valorile initiale si finale ale potentialelor de coroziune pentru
probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda MS.

Tabel 3.14 Valorile inregistrate ale potentialului de coroziune

Timp AC, h 0 504 1512 3024
Ecor initial, mV -225 -80 -90 -115
Ecor final, mV -180 -48 -37 -62

In acest caz, deoarece potentialele de coroziune nu s-au stabilizat, avand o evolutie continuu
ascendentd, nu s-au putut identifica valorile potentialelor de coroziune dupa stabilizare. Oricum, trendul
continuu ascendent confirma formarea unui strat pasiv de oxid care confera protectie la coroziune.
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3.2.6.3 Masuratori de polarizare potentiodinamica liniara

Setul I - Probe de Zy-4/Cr_TVA
Pentru a se evalua comportamentul la coroziune al probelor de Zy-4/Cr expuse in mediul specific
circuitului primar, au fost inregistrate curbele potentiodinamice prezentate in Fig. 3.41.
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Fig. 3.41 Curbele de polarizare potentiodinamica pentru probe de Zy-4/Cr_ TVA, martor si
autoclavizate diferite perioade de timp in solutie de LiOH (310°C si 10 MPa)

Urmarind alura curbelor prezentate mai sus se observa ca in cazul probei neautoclavizate (0 h) au
fost Tnregistrate valori mai electronegative ale Ecor si curenti de coroziune mai mari fatd de probele
autoclavizate diferite perioade de timp. De asemenea, se poate observa ca intre probele autoclavizate
2016 si 3024 h nu exista diferente semnificative de comportare la polarizare electrochimica.

Parametrii electrochimici determinati pentru probele testate sunt cuprinsi in tabelul 3.15.

Tabel 3.15. Parametrii electrochimici aferenti probelor de Zy-4/Cr_TVA expuse diferite perioade de
timp 1n solutie de LiOH (310°C si 10 MPa)

Metoda pantelor Tafel Metoda rezistentei la
polarizare
o Kg P Rp, ' E
2 1 1 2 i 0,

h Ecor, MV| nAxcm ugxm2ht | nmxan- MO nAxcm % (%)

0 —283 1,192 20,47 27,32 7,7 2,27 — -
504 —225 0,492 8,46 11,29 52 0,403 58,65 0,023
1512 -119 0,147 2,52 3,37 140 0,143 87,65 2,9x 107
2016 -74 0,107 1,84 2,45 190 0,101 91,01 | 0,51x10*
3024 -59 0,098 1,68 2,25 250 0,119 91,76 | 0,22x10*

Dupa cum se poate observa din Fig. 3.41 si Tabelul 3.15, pentru toate probele autoclavizate au fost
obtinute valori mai mici ale densitatii de curent, comparativ cu proba neautoclavizata.

Se poate observa de asemenea ca o data cu cresterea timpului de autoclavizare a probelor de Zy-4
acoperite cu Cr, potentialul de coroziune vireazd catre valori mai electropozitive. Pentru evaluarea
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coroziunii materialelor acoperite, un factor important este eficienta de protectie (E) deoarece permite
aprecierea integritatii acoperirii. In cazul probelor testate au fost determinate valori mari ale acestui
parametru. Comparand aceste rezultate cu valorile obtinute pe probe neacoperite de Zy-4, testate si
evaluate 1n aceleasi conditii [26], se observa valori mai mici ale vitezelor de coroziune si densitatii de
curent, pentru probele acoperite.

De asemenea, s-a determinat ca cea mai buna protectie la coroziune, in mediul ales de testare, este
oferit de proba autoclavizatd 3024 h. In acest caz stratul de oxid a prezentat cea mai mica valoare a
porozitatii, precum si a densitdtii de curent.

Setul 11 - Probe de Zy-4/Cr_EBPVD

Curbele potentiodinamice inregistrate pentru probele Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda EBPVD
sunt prezentate in Fig. 3.42. Pe baza acestora s-a observat un decalaj clar intre probele autoclavizate si
proba neautoclavizatd, inregistrandu-se deplasarea potentialelor de coroziune spre valori mai
electropozitive si scaderea densitatii de curent odata cu cresterea perioadei de autoclavizare.
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Fig. 3.42 Curbele de polarizare potentiodinamica pentru probe de Zy-4/Cr EBPVD, martor si
autoclavizate diferite perioade de timp in solutie de LiOH (310°C si 10 MPa)

Valorile parametrilor electrochimici determinati in urma testelor de polarizare potentiodinamica
pe probele de Zy-4/Cr_EBPVD sunt cuprinse in tabelul 3.16.

Tabel 3.16. Parametrii electrochimici aferenti probelor de Zy-4/Cr_EBPVD expuse diferite perioade de
timp in solutie de LiOH (310°C si 10 MPa)

Metoda pantelor Tafel Metoda rezistenei la
polarizare
- icor iCOf
Timp AC, ' L, Kag, P, Re, ) E, P
h Ecor, MV| nAXcm ugxm2ht | nmxan? MO nNAXcm % (%)
0 -167 0,586 10,08 13,45 48,1 0,543 - -
504 -75 0,269 4,63 6,17 110 0,231 54,01 0,041
1512 -33 0,091 1,58 2,11 350 0,073 84,33 | 0,0045
3024 25 0,059 1,02 1,35 620 0,051 89,92 | 0,0007
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Conform datelor din tabelul de mai sus, pentru probele autoclavizate, valorile potentialelor de
coroziune, precum si ale curentilor de coroziune se situeaza catre valori mai electropozitive, fata de proba
neautoclavizata. Se poate de asemenea observa ca valorile vitezelor de coroziune au scazut o data cu
durata de autoclavizare. Aceste date sunt coroborate de valorile obtinute pentru coeficientul de porozitate
si eficienta de protectie, ceea ce demonstreazd mentinerea proprietatilor anticorozive ale acoperirii,
precum si consolidarea acestora.

Setul 111 - Probe de Zy-4/Cr_MS

Tn Fig. 3.43 sunt prezentate curbele de polarizare potentiodinamica aferente probelor de Zy-4
acoperite cu Cr prin metoda MS si autoclavizate pentru diferite perioade de timp.
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Fig. 3.43 Curbele de polarizare potentiodinamica pentru probe de Zy-4/Cr_MS, martor si autoclavizate
diferite perioade de timp in solutie de LiOH (310°C si 10 MPa)

Din alura curbelor inregistrate se poate observa un decalaj aproape constant, de aproximativ 10 mV
intre potentialele inregistrate, cu o cresterea a acestora inspre domeniul anodic o datd cu cresterea
timpului de autoclavizare.

Similar probelor anterioare, si in acest caz parametrii electrochimici specifici procesului de
coroziune au fost determinati pe baza celor douda metode, pantelor Tafel si rezistentei la polarizare, fiind
cuprinsi in tabelul 3.17.

Tabel 3.17 Parametrii electrochimici aferenti probelor de Zy-4/Cr_MS expuse diferite perioade de timp
n solutie de LiOH (310°C si 10 MPa)

Metoda pantelor Tafel Metoda rezistenfel la
polarizare E P
H icor icor '
Timp AC, ' L, Kag, P, Rp, ) % (%)
h Ecor, MV| NAXcm ugxm2ht | nmxan? MO nAXcm
0 -232 0,797 13,71 18,3 31,2 0,787 — -
504 -117 0,515 8,86 11,82 55,1 0,476 35,38 0,0166

1512 -54 0,216 3,72 4,96 210 0,229 72,89 | 6,3x10
3024 -56 0,121 2,08 2,77 375,0 0,122 84,82 | 0,12x 10*
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Pe baza tabelului de mai sus se observa obtinerea unor valori apropiate ale parametrilor determinati
prin cele doua metode, oferind un grad mare de incredere in rezultatele obtinute. Valorile curentilor de
coroziune sunt in raport direct cu cele ale vitezelor de coroziune, amandoud scdzand cu cresterea timpului
de autoclavizare. De asemenea, se observa obtinerea unor valori mari ale rezistentei la polarizare, de
ordinul MQ, care cresc cu timpul de autoclavizare, cea mai mare valoare fiind inregistrata la 3024 h de
autoclavizare.

4 CONCLUZII GENERALE SI DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

Concluzii generale

Avand in vedere partea experimentala desfasurata si analizele aplicate in acest studiu, Th continuare
vor fi prezentate principalele concluzii.

In prezenta lucrare s-a realizat un studiu bibliografic care s-a desfasurat pe doua directii: utilizarea
aliajelor de zirconiu in domeniul nuclear si dezvoltarea si testarea de materiale tolerante la accident,
accentul fiind pus pe dezvoltarea si testarea acoperirilor de crom metalic, pe substrat de aliaj de zirconiu.

Analizele si investigatiile aplicate au urmarit caracterizarea initiala si post-autoclavizare a probelor
de Zy-4 acoperite cu Cr metalic, din punct de vedere al performantelor anticorozive, precum si al
proprietatilor morfologice si structurale.

Tn cadrul acestui studiu au fost dezvoltate trei tipuri de acoperiri de Cr metalic, prin trei metode
fizice de depunere: TVA, EBPVD si MS.

Studiul initial privind caracterizarea acoperirilor in stare as-received a evidentiat ca toate cele trei
tipuri de acoperiri realizate au prezentat caracteristici morfologice si structurale care le recomanda pentru
utilizarea la temperatura si presiune ridicatd. De asemenea au fost determinate performante anticorozive
superioare probei de Zy-4 neacoperite.

Dupa aceasta prima etapa de caracterizare si evaluare a probelor de Zy-4 acoperite cu un strat
subtire de Cr, s-a urmarit evolutia comportarii la coroziune a celor trei acoperiri pe o perioada de pana
la 3024 h de testare la temperatura si presiune ridicata.

Deoarece diminuarea absorbtiei de hidrogen este un aspect foarte important care se doreste a fi
rezolvat prin aplicarea unor astfel de straturi barierd de difuzie, s-a realizat o evaluare calitativa a
dezvoltarii hidrurilor de zirconiu. A fost observata precipitarea de hidruri aciculare cu o distributie relativ
uniforma intr-o dispunere circumferentiala.

Evaluarea microduritatii Vickers a evidentiat o durificare a materialului cu cresterea timpului de
autoclavizare. Aceasta poate fi explicata ca urmare a formarii de hidruri de zirconiu, precum si din cauza
conditiile de lucru (temperatura, presiune, chimia mediului de testare). De asemenea, valoare cea mai
mare a fost obtinuta pentru probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda EBPVD, cel mai probabil din
cauza faptului ca in acest caz, substratul, aliajul de Zy-4, a fost preincalzit pana la 0 valoare a temperaturii
de aproximativ 400 °C.

Evaluarea gravimetrica a probelor testate a ardtat un castig masic mai mic pentru toate probele de
Zy-4 acoperite cu un strat subtire de Cr, comparativ cu probele de Zy-4 neacoperite. De asemenea, a fost
observat faptul ca vitezele de coroziune scad o data cu cresterea stratului de oxid, astfel se poate afirma
ca transportul speciilor oxidante prin statul de oxid controleaza viteza de coroziune. S-a determinat ca
cinetica de coroziune se desfasoara dupa o lege cubica, obtinandu-se un factor de incredere foarte bun
pentru toate probele testate (R? ~ 0,993 + 0,999, functie de metoda de depunere aplicati).

Pe parcursul procesul de testare la coroziune s-a urmarit identificarea unei eventuale pierderi a
integritatii acestor acoperiri, Tnsa nu au fost observate zone care sd indice delaminari ale stratului sau
zone susceptibile la forme de coroziune localizata.
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Grosimile masurate ale straturilor cresc o datd cu timpul de autoclavizare, fiind in buna corelatie
cu masurdtorile gravimetrice. Au fost determinate valori ale grosimilor de strat intre 1 + 3 pm.

Stabilitatea stratului de Cr este foarte importantd pentru mentinerea preformantelor anticorozive
pe 0 perioadd cat mai lunga. Astfel, distributia elementala realizatd pe suprafata probelor de Zy-4
acoperite cu Cr si testate diferite perioade de timp aratd o scadere a concentratiei cromului cu timpul de
autoclavizare; probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda EBPVD prezinta cea mai buna stabilitate a
acoperirii, in cazul acestor probe Tnregistrandu-se variatii minore in concentratia elementelor de interes,
n timp ce probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda TVA au inregistrat un trend descendent accelerat
al elementelor de interes cu timpul de autoclavizare.

De asemenea, analiza EDS line scan a evidentiat, ca si in cazul analizei EDS pe suprafata, scaderea
concentratiei de Cr cu cresterea timpului de testare la coroziune, iar cele mai mici variatii ale elementelor
Cr, O si Zr, In zona corespunzatoare stratului de Cr, au fost inregistrate pentru probele de Zy-4 acoperite
cu Cr prin metoda EBPVD.

Evaluarea evolutiei structurii cristaline a acoperirilor de Cr functie de durata procesului de
autoclavizare indica o reducere a intensitatii semnalelor caracteristice cromului si zirconiului, in timp ce
pentru oxidul de zirconiu si oxidul de crom este inregistrata o intensificare a semnalului corespunzator;
insa probele de Zy-4 acoperite cu Cr prin metoda EBPVD prezinta cel mai inalt grad de cristalinitate,
observandu-se de asemenea ca in acest caz intensitatea maximului specific cromului este mai mare fata
de cea a zirconiului, chiar si la finalul procesului de autoclavizare.

Analiza XPS a permis evaluarea chimiei suprafetei functie de timpul de autoclavizare. A fost
observat un comportament chimic diferit al elementelor Cr si Zr functie de timpul de autoclavizare, in
sensul in care, daca inainte de oxidare au fost identificate concentratii aproximativ egale ale Cr metalic
si Cr oxidic, o data cu cresterea timpului de autoclavizare, creste si contributia oxidicd a Cr. La finalul
procesului de autoclavizare se regaseste Cr doar sub forma oxidica.

Performantele anticorozive ale acoperirilor de crom pe parcursul procesului de autoclavizare au
fost investigate si prin aplicarea de metode electrochimice.

Evaluarea straturilor de Cr cu ajutorul spectroscopiei de impedanta electrochimica a evidentiat ca
formarea straturilor foarte subtiri de oxid de crom (de ordinul sutelor de nanometri) de la suprafata
acoperirilor de Cr au crescut gradul de protectie oferit probelor de Zy-4. Astfel, au fost obtinute valori
ale impedantei si rezistentei la polarizare ce cresc o data cu cresterea timpului de autoclavizare. De
asemenea, valorile elementelor de faza constanta sunt aproape de 1, ceea ce demonstreaza ca acoperirea
manifestd un comportament capacitiv.

Utilizarea metodei electrochimice de variatie a potentialului de coroziune in timp a permis de
asemenea investigarea stabilitatii filmului la contactul cu electrolitul. Potentialul de coroziune a fost
inregistrat pe o durati de timp de pana la 7200 s. In acest interval de timp au fost inregistrate fluctuatii
mici in evolutia potentialului de coroziune pentru toate cele trei tipuri de acoperiri, indicand o buna
continuitate si stabilitate in timp a acestora.

Masurdtorile de polarizare potentiodinamicd liniarda au condus la obtinerea parametrilor
electrochimici specifici procesului de coroziune investigat. S-a observat cresterea performantelor
anticorozive o data cu cresterea timpului de autoclavizare, rezultate datorate proprietatilor protectoare
ale stratului subtire de Cr203 format. De asemenea, si prin aceastda masuratoare a fost evidentiat un
caracter mai protector al acoperirii de Cr realizata prin metoda EBPVD. Evaluarea integritatii straturilor
prin masurarea coeficientului de porozitate si eficientei de protectie a filmului au indicat performante
anticorozive superioare pentru acoperirea realizata prin metoda EBPVD.
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Directii viitoare de cercetare

Pe parcursul realizarii acestei lucrdri am constatat cd cercetdrile efectuate deschid noi directii
posibile de studiu care pot fi orientate catre:

- Optimizarea parametrilor de lucru impusi in cadrul proceselor de depunere fizicd in vederea
obtinerii unor straturi de crom metalic cu proprietati anticorozive $i mecanice superioare;

- Evaluarea proprietétilor anticorozive al straturilor de crom metalic prin expunerea in medii
controlate pentru o perioada mai mare de timp, minim 200 zile;

- Evaluarea proprietitilor mecanice ale straturilor de Cr pre- si post-autoclavizare;

- Evaluare performantei acoperirii de crom metalic In conditii de accident sever;

- Evaluarea stabilitatii dimensionale a acoperirii de crom metalic in conditii de iradiere;

- Analiza chimie apei pentru a evalua dizolvarea anumitor specii (dacd este cazul) in apa,
urmarind astfel si potentialul acoperirii de a produce impuritati si depuneri;

- Evaluarea cantitativa a absorbtiei de hidrogen.

5 CONTRIBUTII PERSONALE SI REALIZARI STIINTIFICE iN DOMENIUL TEMEI DE
CERCETARE

CONTRIBUTII PERSONALE

Elaborarea unui studiu bibliografic bazat pe articolele din revistele de specialitate privind obtinerea
de straturi subtiri de crom metalic si a metodelor de caracterizare a proprietatilor acestora.

Identificarea metodelor optime de pregatire a substratului in vederea utilizarii acestuia ca material
suport pentru dezvoltarea straturilor de crom metalic.

Studiul metodelor de depunere, avand ca scop stabilirea parametrilor de influenta ai procesului

Elaborarea unei metodologii de evaluare a proprietdtilor straturilor de crom metalic obtinute prin
metode fizice de depunere.

Caracterizarea morfologica, structurald si compozitionala a straturilor de crom metalic.

Stabilirea unui plan de testare la temperatura si presiune ridicata a straturilor de crom metalic.

Determinarea grosimii straturilor de crom metalic, atdt dupa realizarea acoperirii, cat si dupa
autoclavizare, prin intermediul microscopiei electronice de baleiaj in sectiune transversala.

Stabilirea cineticii de oxidare a straturilor de crom metalic.

Identificarea metodelor electrohimice optime, precum si a parametrilor acestora in vederea
evaluarii proprietatilor anticorozive ale straturilor de crom metalic.

Interpretarea datelor experimentale obtinute in urma desfasurarii metodelor de evaluare a
straturilor de crom metalic si diseminarea rezultatelor obtinute prin publicarea de articole stiintifice si
participarea la conferinte nationale si internationale.
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