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Straipsnyje pateikiami perlitinio kar$¢iui atsparaus 12XIMF plieno, naudojamo $iluminiy
elektriniy energetiniuose jrenginiuose, karbidinés fazés elektrocheminio atskyrimo elektrolity
tirpaluose parametrai, parinktas tinkamiausias elektrolitas ir patikslinta jo koncentracija.
Naudojant elektrocheminj ésdinimg ir rentgeno spinduliuotés difrakcinius tyrimus, buvo atli-
kta pradinio ir eksploatuoto 12XIMF plieno karbidiniy junginiy kokybiné analizé. Optinés ir
skenuojancios elektroninés mikroskopijos metodais jvertinta eksploatuoto ir laboratorinémis
salygomis sendinto plieno pavir$iaus mikrostruktira. Nustatyta, kad eksploatacijos metu plieno
legiruotasis feritas ir perlitas visiSkai suyra, sudarydami specialiuosius legiruotuosius karbi-
dus. Tyrimai parodeé, kad elektrochemiskai atskirtos karbidinés fazés rentgeno spinduliuotés
difrakciné analizé yra spartus ir informatyvus plieno eksploatacinés buklés jvertinimo budas.

Raktazodziai: perlitinis kar§¢iui atsparus plienas, karbidiné fazé, anodiné poliarizacija, elektro-

cheminis atskyrimas, rentgeno spinduliuotes difrakciné analizé

1.JVADAS

Lietuvos $iluminiy elektriniy energetiniai jrenginiai (garotiekiai,
katilai) dazniausiai yra pagaminti i§ perlitiniy kar$¢iui atspariy
12XIMF ir 15XIMIF plieny [1]. Jie eksploatuojami 500-580°C
temperatiiroje 200 000 ir daugiau valandy, garo slégiui siekiant
iki 15 MPa. Tokios ilgalaikio terminio ir mechaninio poveikio
salygos keic¢ia plieno struktara bei atsparuma kar$c¢iui [2, 3].
Vienas svarbiausiy ilga laikg eksploatuoty kar$¢iui atspariy plieny
kokybiniy rodikliy yra karbidy dispersiskumas ir jy cheminé
sudeétis [1]. Todél, vertinant energetiniy jrenginiy detaliy ir mazgy
liekamajj eksploatacinj istekliy ir numatant priemones jam pail-
ginti, yra atliekami ilgalaikiai periodiniai liekamyjy deformacijy
tyrimai, kristalinés struktiros ir mikrostruktaros, karbidy
dispersiskumo, legiruojanciy elementy kiekio kitimo karbidingje
fazéje bei karbidiniy faziy susidarymo sekos tyrimai [2].

Pradine garotiekiy vamzdziy plieny (12X1MF ir 15X1M1F)
struktira sudaro legiruotas feritas (legiruojantys elemen-
tai — Cr, Mo,V ir Mn), legiruotas perlitas ir smulkas karbidai [2].
Legiruotas feritas dél stipriy tarpatominiy ry$iy yra kietesnis ir
pasizymi kar$c¢iui atspariomis savybémis, o smulkis karbidai
trukdo judéti dislokacijoms [1]. Ilgainiui, veikiant aukstoms
temperatiroms ir pastoviems jtempiams, vyksta legiruojanciy
elementy difuzija i§ feritinés matricos. Legiruotas feritas ir
perlitas ima irti, o legiruojantys elementai ir pradiné karbidiné
fazé — cementitas (Fe,C) ferito grideliy ribose pradeda sudaryti
stambius specialiuosius, termodinamiskai patvaresnius karbi-
dus [2,4]. Ivairas metalotyriniai tyrimai parodé, kad net nedide-
lis kiekis karbidineés fazés, i$siskiriancios eksploatuojant kar$¢iui
atsparius plienus, turi didele jtaka lydinio mechaninéms, fizi-

kinéms ir cheminéms savybéms. Dél to susilpnéja dislokacinés
struktiros stabilumas (sumazéja dislokacijy tankis, didéja
vakansijy skai¢ius), grideliy ribose susidaro 0,05-0,20 um
mikroporos, kurios véliau susilieja ir atsiranda mikrojtrakiai,
salygojantys tolesnj plieny irima [3]. Norint geriau suprasti ir
kontroliuoti lydiniy savybes, pageidautina turéti i$samig infor-
macijg apie plieno struktarg, karbidy susidarymo eiga ir désnin-
gumus. Kar§¢iui atsparaus plieno kristalinés struktaros ir mik-
rostruktaros pokyc¢iai buvo tiriami optinés mikroskopijos [2],
skenuojancios elektroninés mikroskopijos [5-7], OZ¢ elektrony
spektrometrijos [7, 8], energinés dispersijos rentgeno spektro-
metrijos [5-8], per§vie¢ianciosios elektroninés mikroskopijos
[6-12] ir rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés [11-14]
metodais.

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés metodas i$si-
skiria galimybe kokybigkai ir kiekybiskai nustatyti legiruojan¢iy
elementy kitima karbidingje fazéje bei karbidiniy faziy susi-
darymo seka. Deja, $io metodo jautrumas yra nepakankamas,
esant nedideliems karbidiniy junginiy kiekiams pliene. Todél,
siekiant tiriamajame méginyje padidinti karbidinés fazes kon-
centracijg, plieno bandinius reikia elektrochemiskai ésdinti,
selektyviai atskiriant jvairias fazes [15]. Cheminiy junginiy at-
skyrimas paremtas skirtingu jy atsparumu agresyviai aplinkai
vykstant elektrocheminiams procesams. Heterogeniniuose ly-
diniuose kiekviena fazé apraoma tik jai badinga poliarizacijos
kreive, o jos tirpimo greitis priklauso nuo elektrolito sudéties,
elektrolizés salygy, srovés tankio ir t. t. [3].

Darbo tikslas — nustatyti kar§¢iui atsparaus perlitinio plieno
12X1MF karbidinés fazés atskyrimo tirpalus ir elektrocheminio
ésdinimo parametrus.
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1 pav. Plieno anodinés poliarizacijos jrangos schema (a) ir anodinés poliarizacijos kreivé (b)

2. TYRIMU METODIKA

Nustatant kar$¢iui atsparaus 12X1MF plieno elektrocheminio
ésdinimo tirpalus ir salygas, uzrasytos $io plieno anodinés polia-
rizacijos kreivés naudojant potenciostata PI-50-1 ir programa-
toriy PR-8. Plieno bandiniai (6 x 0,2 x 0,2 cm, darbinis plotas
2,2-2,5 cm?) buvo pamerkiami j 20°C elektrolito tirpalg ir atlie-
kami srovés matavimai pagal sidabro chlorido lyginamajj elek-
trodg (EVL-1M3.1), kai bandinio potencialas nuo stacionarios
reik§mes iki 1,2 V kinta 5 - 10 V/s greiciu. 1 paveiksle parodyta
plieno poliarizacijos jrangos schema ir tipiné anodinés poliari-
zacijos kreive.

Anodiniams procesams (procesai, vykstantys ant tiriamojo
bandinio) aiskinti naudojamos anodinés poliarizacijos kreivés,
t.y. elektrodo potencialo priklausomybé nuo anodinio srovés
tankio. Kreivés atkarpa ABC apibidina anodinj metalo tirpimo
procesa:

Me-2e~ — Me*,

Tagkas B atitinka potencialg, kuriame, vykstant elektroche-
minjam procesui, gali susidaryti chemigkai sorbuota oksidiné
plévelé [16]:

Me + H,0 - 2e- — MeO + 2H".

Nuo $io tasko aktyvus anodinis procesas vis 1étéja, kol (at-
karpa CD) pradeda vyrauti oksidinés plévelés susidarymas ir
pasiekiama metalo pasyvi basena (atkarpa DE), t.y. anodinio
proceso greitis (srovés tankis) jau nepriklauso nuo potencialo.
Véliau pasiekiamas deguonies i$siskyrimo potencialas (atkarpa
EF), vyksta transpasyvacija, t. y. pasyvinancioji plévelé palaips-
niui tirpsta [16]. Pasyvinanciyjy sluoksniy susidarymas ne tik
turi didele jtakg anodiniam plieno tirpimui, bet ir kei¢ia kity
elektrodiniy procesy désningumus. Autoriai tyrinéjo kreiviy AB
sritis, kuriose tirpsta metalas.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé buvo atlikta ben-
dros paskirties rentgeno difraktometru JPOH-YM1 (pagamin-
ta Rusijoje). Rentgeno spindulivotés CuK , , spektrui isskirti
naudotas grafito monochromatorius (difrakcijos ploks$tuma
d gy = 0,3352nm), kuris panaikina fong, atsirandantj dél
nekoherentinés rentgeno spinduliuotés sklaidos plySiuose ir
bandinio laikiklyje, bei panaikina fluorescencing spinduliuote.

Tai ypac¢ svarbu tiriant CuK  spinduliuote gelezies junginius.
Difrakcinés kreivés buvo uZra$omos, detektoriui judant 1°/s
grei¢iu, intensyvuma matuojant kas 0,02°. Karbidiniy faziy iden-
tifikavimui panaudota PDF - 2 duomeny bazé [17].

Atsparaus kar$¢iui plieno rentgeno spinduliuotés difrakciniy
tyrimy rezultatai palyginti su metalografiniais bandiniy pa-
vir$iaus mikrostruktaros ir morfologijos tyrimais (bandiniai
buvo 2-4 min. ésdinti 4% Nitalio tirpalu), kurie atlikti optiniu
mikroskopu ,,Olympus“ su videokamera Sony DXC-151 AP ir
NIH Image 1,61 kompiuterine programa bei skenuojanciu elek-
troniniu mikroskopu JSM 5600, kurio skiriamoji geba 3,5 nm,
greitinancioji jtampa 30 kV.

Anodinés poliarizacijos kreivés buvo uzrasomos 0,5 ir 2,0%
oksalo raggties; 0,05% druskos ragsties; 0,5% azoto ir kalio chlo-
rido; 0,5 ir 2,0% citrinos ragsties tirpaluose.

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Elektrodinio potencialo kitimas per elektrodg pratekant srovei va-
dinamas poliarizacija. Plieno 12XIMF anodiné poliarizacija tirta
jvairiy koncentracijy neorganiniy rag$c¢iy, organiniy ragéciy ir
kalio chlorido tirpaluose. 2 paveiksle parodytos plieno anodinés
poliarizacijos kreivés mazos koncentracijos rags¢iy tirpaluose.
Elektrocheminius procesus, vykstan¢ius oksalo ragsties tir-
pale (2 pav,, 1 kreivé) galime suskirstyti 3 etapus: AB — metalo

1,6
1,2

0,8

i mA/cm?
2 pav. Plieno 12XTMF anodinés poliarizacijos elektrolity tirpaluose kreivés: 7—
0,5% oksalo r., 2—0,05% druskos r., 3—0,5% citrinos r. (¢ matuojamas pagal
Ag/ AgCl lyginamajj elektroda)
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tirpimas, BC - oksidinés arba druskos plévelés formavimasis, 1,6
CD - nestabili pasyvi basena. Procesus, vykstancius pirmaisiais
dviem etapais, galime aprasyti tiesés lygtimis: 1.2 ’E 1
, 08 {
AB @, =0,0194i - 0,4679,R*=0,99 \
> A 2
9_ 0,4 -
BC @,=-0,0331i - 0,1496,R* = 0,95.
0 A 3
2 kreivés priklausomybé @ = f (i) aprasoma polinomu:
-0.4 4
(¢ =-0,0176 +0,2083i - 0,5615,R* = 0,98. 08 . . . .
3 kreivés priklausomybé @ = f{i) yra tiesiné: 0 20 ‘.10 620 80 100
i mA/cm

¢© =0,0632i - 0,4624,R* = 0,98.

Nustatyta, kad perlitinj 12X1MF plieng galima ésdinti drus-
kos ir citrinos ragsties tirpaluose, kadangi elektrocheminio pro-
ceso metu plienas nesipasyvina. Tuo tarpu oksalo ragsties tir-
pale anodinis plieno tirpimas vyksta labai siaurame potencialy
intervale (-0,45--0,35 V), todél darbo metu bity sunku islaiky-
ti tokias salygas.

Plieno 12X1MF anodinés poliarizacijos kreivés taip pat uz-
raytos azoto ragsties, kalio chlorido ir 2% citrinos ragsties tir-
paluose (3 pav.).

Rags¢iy tirpaly elektrocheminis aktyvumas priklauso nuo
jy rigdtingumo konstantos pK , kuri yra lygi [18]:

citrinos
3,10

oksalo
1,27

azoto
-1,32

druskos
-6,0

ragstys:
pK,:

Kuo neigiamesné konstantos pK  reiksmé, tuo didesné tiki-
mybé, kad anodinis plieno tirpimas vyks nuolat, t. y. nesusidarant
pasyvinanciajai plévelei. Ta¢iau plieno kritinis srovés tankis ir pa-
syvavimo srové priklauso taip pat ir nuo jo mikrostruktiros.

Elektrocheminius procesus, vykstancius elektrolity tirpaluo-
se (3 pav., 1-3 kreivés), galima suskirstyti j kelis etapus. Juos ap-
ra$antys duomenys pateikti 1 lenteléje.

3 pav. Plieno 12X1MF anodinés poliarizacijos elektrolity tirpaluose kreivés: 7—0,5%
azoto r., 2 —0,5% kalio chlorido, 3 — 2% citrinos r. (¢ matuojamas pagal Ag / AgCl
lyginamajj elektroda)

I$tyrus anodinés poliarizacijos kreives, nustatyti 12X1MF
plieno elektrocheminiai parametrai elektrolity tirpaluose
(2 lentelé). Nustatyta, kad plienas pasiekia pasyvia basena 0,5%
oksalo (2 pav,, 1 kreivé) ir 0,5% azoto ragsties (3 pav., 1 kreivé)
tirpaluose, bet ir juose metalas tirpinamas (ésdinamas), tik
siauresnése potencialy ribose. Mazéjant tirpalo pH ir didéjant
Cl" jony koncentracijai, plieno pasyvios biisenos sritis siauréja
ir gali visi$kai i$nykti [19]. Tai ir pastebime plieno anodinés po-
liarizacijos druskos ragsties tirpale kreivéje (2 pav., 2 kreive).
Pasyvios basenos plieno elektrodinis potencialas padidéja, kartu
pasikeidia ir plieno savybés.

Kritinis potencialas apibadina plieno potencialo ribg, iki ku-
rios dar vyrauja tirpimo procesas, o virsijus — oksidinés plévelés
formavimasis. Efektyviausiai plieno bandiniai ésdinami dar ne-
pasiekus minétos ribos, o, zinant kritinj srovés tankj, galima ap-
skaic¢iuoti ésdinimo (plieno tirpimo) potencialg.

Daznai poliarizacijos kreivés vaizduojamos kaip ¢ = f(1gi), 0
gaunamos kreiviy tiesinés sritys vadinamos Tafelio tiesiosiomis:

n=a+blgi.

1 lentelé. Karsciui atsparaus 12X1MF plieno anodinés poliarizacijos jvairiy elektrolity tirpaluose duomenys

Kreivés nr. | Potencialy intervalas V | Lygtis Determinacijos koeficientas R?
-0,5-0,0 ¢, =0,0064i-0,301 0,99
1
0,0-0,25 ¢, =-0,00027+0,0019i + 0,2289 0,96
-0,45--0,20 ¢, =-0,0043/ +0,0882i - 0,4534 0,97
2 -0,20--0,15 ¢, =0,0008i - 0,2041 1,0
-0,15-0,05 ¢, =-0,0006/ + 0,0833i - 2,7008 1,0
3 -0,5-0,0 ¢, =0,00697 - 0,0629/” + 0,1914i - 0,4471 0,98
2 lentelé. Plieno elektrocheminiai parametrai elektrolity tirpaluose
Nr Elektrolito Pradinis potencialas | Kritinis potencialas | Kritinis sroveés tankis Konstanta Konstanta
: tirpalas Vv \' mA/cm? a b
1 2% citrinos r. -0,50 0,05 81,8 -0,34 0,10
2 0,5% citrinos r. -0,45 - - -0,38 0,12
3 0,5% oksalo r. -0,49 -0,35 6,2 -0,43 0,16
4 0,05% druskos . -0,53 - - -0,48 0,08
5 0,5% azotor. -0,35 -0,05 38,5 -0,33 0,12
6 2% kalio chlorido -0,51 -0,15 66,3 -0,31 0,13
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Jos galioja didesnéms poliarizacijos reik§meéms (n > 30—
50 mV), o, esant labai maZiems srovés tankiams, Tafelio for-
mulé nebegalioja, nes vir§jtampis 1| — oo [20]. Plieno anodinés
poliarizacijos jvairiuose tirpaluose kreivéms Tafelio lygties
koordinatése nustatytos priklausomybés, kuriy konstantos a
ir b pateiktos 2 lenteléje. Konstanta a priklauso nuo elektrodo
medziagos, jo pavir$iaus baklés ir nuo elektrolito priemaisy.
Didziausia Tafelio konstantos a absoliuti reik§meé gauta plieno
bandiniams, ésdintiems druskos ragsties tirpale.

Plieno 12X1MF pavirsiaus mikrostruktiros poky¢iai jo se-
néjimo metu stebéti taikant optinés mikroskopijos ir skenuojan-
¢ios elektroninés mikroskopijos metodus. Rezultatai parodyti
4 paveiksle.

Neeksploatuoto plieno optinés mikroskopijos nuotraukose
(4 pav., 1a) stebimi perlito ir ferito gradeliai, ta¢iau sunku iden-
tifikuoti smulkius karbidy darinius. Aukstose temperatirose
ferito ir perlito grudeliai pradeda irti, ir jy ribose susiformuoja
legiruotyjy karbidy grandinélés (4 pav., 2a ir 3a). Nustatyta, kad
bandiniy, ésdinty Nitalio tirpalu, legiruotuosius karbidus sunku
identifikuoti optinés mikroskopijos metodu dél per mazos jos
skiriamosios gebos. Tolesniuose darbuose eksperimentiskai par-
inksime efektyvy karbidines fazes i§ry$kinantj tirpala.

Neeksploatuoto  12X1IMF  plieno SEM  nuotraukoje
(4 pav., 1b) aiSkiai matyti ferito ir perlito grideliai. I$laikius
plieno bandinj 16 val. 700°C arba 227000 val. 550°C tem-
perataroje, perlito gradeliai visi$kai suyra, susiformuoja
dideli ferito grudeliai, kuriy ribose i$sidésto specialts legi-
ruotieji karbidai (4 pav., 2b ir 3b). Plieno, sendinto 16 pary
700°C temperatiroje laboratorinémis salygomis, struktaros po-
ky¢iai panasas j jo poky¢ius eksploatacijos salygomis.

Karbidy susidarymui plienuose jy senéjimo metu patvir-
tinti buvo panaudota rentgeno spinduliuotés difrakciné anali-
zé. [vairiems tirpalams pagal nustatyta plieno ésdinimo kritinj
sroveés tankj buvo pasirinktas plieno ésdinimo ,,darbinis“ srovés
tankis, atitinkantis mazdaug puse kritinio srovés tankio. Kadangi
realiems bandiniams dél apie 10 karty didesnio pavirsiaus ploto
istirtos tirpaly koncentracijos buvo per mazos (tirpimo procesas
labai greit pasibaigdavo, nespéjus issiskirti pakankamam kiekiui
karbidinés fazés), tai visy tirpaly koncentracijos buvo padidin-
tos iki 5%.

Esdinty bandiniy rentgeno spinduliuotés difrakcinés kreivés
pavaizduotos 5 ir 6 paveiksluose. Plieno, ésdinto 5% druskos
ragsties tirpale, kai srovés tankis 3,5 mA/cm? difrakcinéje
kreivéje karbidinés fazés nepavyko nustatyti (5 pav., 1 kreivé),

. it

\ 3
20kV * X3,000°

S

20kV" X3,000

R - s

4 s

— L PRl /17 bt P
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‘ L y Vi 4

4 pav. Plieno 12XTMF bandiniy, ésdinty 4% Nitalio tirpalu, pavirSiaus mikrostruktiira, nustatyta optine mikroskopija (a nuotraukos) ir SEM (b nuotraukos). Bandiniai: 7—

neeksploatuotas plienas, 2 — 16 val. 700°C, 3 — 227 000 val. 550°C temperatiroje
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Difrakcijos kampas 26 laipsn.

nes, matyt, gelezis ésdinama vyksta létai ir jo laikas per trum-
pas, kad galétume pastebéti esminius struktiros poky¢ius. Tik
padidinus srovés tankj 10 ir daugiau karty, difraktogramoje atsi-
randa plieno karbidinés fazés difrakciniai maksimumai (5 pav.,
2 ir 3 kreivés) ir galima identifikuoti kai kuriuos karbidinius
junginius (junginiy atpazinimo rezultatai parodyti vir§ kreiviy).
Gautus rezultatus galima paaiSkinti tuo, kad, kaip minéta,
12X1MF plienas druskos ragsties tirpale neturi pasyvios srities,
todél, didinant anodinés srovés tankj, potencialas (vir$jtampis)
didéja ir metalas tirpsta.

Plieno, ésdinto azoto ragsties, kalio chlorido ir druskos
ragsties tirpaluose, difraktogramos panasios (6 pav., 2-4
kreivés), jose isrySkéja karbidiné fazé. Geriausias rezultatas
pasiekiamas ésdinant 12X1MF plieng druskos ragstimi, be to,
ésdinant azoto ragstimi ir kalio chloridu, elektrolity tirpalai grei-
tai uzsiter$ia jvairiomis nuosédomis. Tesiant darbus, j elektrolity
tirpalus bus pridedama organiniy rags§¢iy ar jy drusky, kurios
su Fe jonais sudaro kompleksinius junginius ir taip i$vengiama
elektrolity tirpaly uzter§imo. Esdinimas citrinos ragsties tirpale

sroves tankiui 40 mA/cm?

néra toks veiksmingas (6 pav., 1 kreivé) ir, kitaip nei su druskos
ragstimi, $ivo atveju negalima didinti srovés tankj (kai citri-
nos ragsties koncentracija > 2%, 3 pav., 3 kreivé), nes bandinys
pasyvuojasi.

Esdinant plieng oksalo ragsties tirpale nepavyko isskirti
karbidinés fazés. Esant mazai oksalo ragsties koncentracijai
(pvz.,0,5%) ir vykstant anodinei bandinio poliarizacijai, vyrauja
anodinis Fe tirpimas. Padidinus rigsties koncentracija iki 2%,
elektrolito tirpale padidéja C,0, jony koncentracija, susida-
ro Fe oksalatai [21]. Plieno 12X1MF pavir$iuje susiformuoja
pasyvinancioji gelezies oksalato plévelé, todél elektrochemiskai
ésdinant sunku i§skirti karbidus.

Plieno 12X1IME eksploatuoto 227000 val., rentgeno
spinduliuotés difrakciné analizé (5 ir 6 pav.) parodé, kad visas
cementitas (Fe,C) jau suires, o legiruojantys elementai su angli-
mi sudaré specialiuosius legiruotus karbidus.

Elektrocheminio karbidinés fazés atskyrimo elektrolity tir-
paluose parametrai parinkti naudojantis 2 ir 3 paveiksly duo-
menimis.
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turiy pary elektrocheminio ésdinimo

Eksploatuoto kar$¢iui atsparaus plieno karbidiné fazé
buvo i$skirta taikant ir tradicinj metoda, t.y. elektrochemiskai
ésdinant bandinj kelias paras, surenkant indo dugne susikaupu-
sias nuosédas (legiruotuosius karbidus) ir atliekant jy rentgeno
spinduliuotés difrakcine analize. Eksperimento rezultatai paro-
dyti 7 paveiksle. Pradinio neeksploatuoto bandinio difrakcinéje
kreivéje matyti tik gelezies karbidai (7 pav., 1 kreivé). Plieno
12XIME eksploatuoto 227000 val. 550°C temperatiroje ir
elektrochemiskai ésdinto druskos ragsties tirpale (2 kreiveé),
bandinio pavirsiaus difrakcinéje kreivéje ir surinkty nuosédy
difraktogramoje (3 kreivé) iSryskéja specialieji legiruotieji kar-
bidai. Tai patvirtina, kad legiruotas feritas ir perlitas suiro, o
legiruojantys elementai ir pradiné karbidiné fazé — cementitas
(Fe,C) sudaré specialiuosius legiruotuosius karbidus.

Legiruotyjy karbidy difrakciniy smailiy intensyvumas
abiem atvejais labai panasus (2 ir 3 kreivés), bet gerokai skiriasi
eksperimento trukmé. Esdinant bandinio pavirsiy elektrolito,
iSryskinancio karbidine faze, tirpalu ir tiriant pavir$iy, pakanka
1 val,, tuo tarpu renkant i$skirty karbidy nuosédas ir jas anali-
zuojant — bent 4 pary.

Ateityje numatome pagerinti kar$¢iui atsparaus 12X1MF
plieno elektrocheminio ésdinimo tirpaly sudétj, istirti senéjimo
kinetikos priklausomybe nuo temperatiros ir laiko.

4. ISVADOS

1. Kars¢iui atsparaus perlitinio 12X1MF plieno anodinés polia-
rizacijos metodu nustatyti jo karbidinés fazés iry$kinimo tirpa-
lai ir elektrocheminio atskyrimo parametrai, t. y. kritinis sroveés
tankis, kritinis potencialas, elektrolito koncentracija.

2. Nustatyta, kad, vykstant plieno anodinei poliarizacijai ok-
salo, azoto ir citrinos ragsties tirpaluose, jo pavirsiuje susidaro
pasyvinancioji oksidiné arba druskos plévelé.

3. Perspektyviausias 12XIMF plieno karbidinés fa-
zés elektrocheminio atskyrimo tirpalas yra druskos rags-
tis, kurioje, vykstant bandinio anodinei poliarizacijai (iki
¢ = 1,2 V), nesusiformuoja pasyvinancioji plévelé.

4. Elektrochemiskai atskyrus 12X1MF plieno, eksploatuoto
227000 val. 550°C temperatiiroje, karbidus nustatyta, kad feritas

Difrakcijos kampas 26 laipsn.

ir perlitas suiro, o legiruojantys elementai ir pradiné karbidiné
fazé sudareé specialiuosius legiruotuosius karbidus.

5. Nustatyta, kad elektrochemiskai atskirtos karbidinés fazés
rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé yra spartus ir infor-
matyvus kar$¢iui atsparaus 12X1MF plieno eksploatacinés bak-
lés jvertinimo metodas.

PADEKA

Siam darbui pritaré Veiklos COST 538 ,Auksty temperatiry
elektriniy eksploatacinio resurso pratesimas® partneriai ir fi-
nansiskai parémé Tarptautiniy mokslo ir technologijy plétros
programy agentira.

Gauta 2007 05 30
Priimta 2007 08 17

Literatiira

1. Jlaxtun 10. M., JleontbeBa B. I1. Matepuanosesenue. MockBa:
ManmHocTpoenue, 1990. 528 c.

2. Rudzinskas V., Valiulis A. V., Cernaééjus 0., Visniakov N.
Dynamics of properties and structure changes of pearl-
ite steel during long-lived operation // Materials Science
(Medziagotyra). 2003. N 9(2). P. 164-168.

3. Chylinska R., Garbiak M., Piekarski B. Electrolyte phase
extraction in stabilised austenitic cast steel // Materials
Science. 2005. N 11(4). P. 348-351.

4. Robson J. D., Bhadeshia H. K. D. H. Kinetics of precipi-
tation in power plant steels // Calphad. 1996. N 20(4).
P. 447-460.

5.  Fujita N., Bhadeshia H. K. D. H. Modeling simultane-
ous alloy carbide sequence in power plant steles // ISIJ
International. 2002. N 42(7). P. 760-769.

6. Thomson R. C., Bhadeshia H. K. D. H. Changes in chemi-
cal composition of carbides in 2.25Cr-1Mo power plant
steel. Part 1 Bainitic microstructure // Materials Science
and Technology. 1994. N 10. P. 193-203.



Perlitinio kar§¢iui atsparaus plieno 12X1MF karbidinés fazés elektrocheminio atskyrimo parametry nustatymas 83

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Islam M. A., Knott J. F, Bowen P. Kinetics of phosphorus
segregation and its effect on low temperature fracture be-
haviour in 2.25Cr-1Mo pressure vessel steel // Materials
Science and Technology. 2005. N 2(1). P. 76-84.
Zheng-Fei H., Zhen-Guo Y. An investigation of the embrit-
tlement in X20CrMoV12.1 power plant steel after long-
term service exposure at elevated temperature // Materials
Science and Engineering. 2004. N 383. P. 224-228.

Miyata K., Omura T., Kushida T., Komizo Y. Coarsening
kinetics of multicomponent MC-type carbides in high-
strength low-alloy steels // Metallurgical and Materials
Transactions. 2003. N 34A. P. 1565-1573.

Robson J. D., Bhadeshia H. K. D. H. Modelling precipita-
tion sequences in power plant steels. Part 2 — Application
of kinetic theory // Materials Science and Technology.
1997. N 13. P. 640-644.

Mitchell D. R. G., Small R. Microstructural evolution in
seven 2.25Cr-1Mo superheater outlet headers result-
ing from service exposure // Science and Technology of
Welding and Joining. 2000. N 6(3). P. 168-175.

Mitchell D. R. G., Ball C. J. A quantitative X-ray diffrac-
tion and analytical electron microscopy study of service-
exposed 2.25Cr-1Mo steels // Materials Characterization.
2001. N 47.P. 17-26.

Jayana V., Khanb M. Y., Husain M. Coarsening of nano
sized carbide particles in 2.25Cr-1Mo power plant steel
after extended service // Materials Letters. 2004. N 58. P.
2569-2573.

Baltu$nikas A., Levinskas R. XRD analysis of carbide
phase in heat resistant steles // Materials Science. 2006.
Vol. 12. No. 3. P. 192-198.

Tpycos JI. I1., Borareipes 10. M., Epemuna B. I1., Yoposa B. A,
Ammxvuna JI. A, Jlenexun A. 3. BoccTaHOB/IEHE TOHKO CTPYK-
TypbI 1 cBOICTB cTam 12X1M® nocre fymmMTenbHOl 9KCIITyaTa-
it // TermosHepretuka. 1976. Boim. 1(3). C. 69-71.

Sulcius A. Metaly korozija ir sauga. Kaunas: Technologija,
1999. 280 p.

PDF-2 International Centre for Diffraction Data 12
Campus Boulevard Newtown Square, PA 19073-3273
USA.

Pabunosny B. A., Xasun 3. A. Kparkuit XuMndecknii CripaBod-
HuK. Jlennnrpan: Xumns, 1978.392 c.

Axmmuk B. B. Teopusa xoppos3uu u 3amursl MeTannos. Poctos-
Ha-Jlony, 2004. 67 c.

3enuH I. C., Koran B. E., Ilenkuna H. B. ®usnyeckas xumns. Y.
4. 9nexrpoxnmust. CI16: C3TY, 2004. 107 c.

Wiersma B. J. Hydrogen generation during the corro-
sion of carbon steel in oxalic acide // WCRC-TR, 2004-
00441(U). 21 p.

Rimantas Levinskas, Ariinas Baltu$nikas, Irena LukoSiaté

DETERMINATION OF PARAMETERS OF
ELECTROCHEMICAL SEPARATION OF PEARLITE HEAT
RESISTANT STEEL 12X1MF CARBIDE PHASE

Summary
The parameters of carbide phase electrochemical isolation in electro-
lyte solutions of pearlite heat resistant steel 12X1ME, used in thermal
power plant power facilities, are presented. The best electrolyte was
chosen and its concentration was specified. Using electrochemical et-
ching of samples and X-ray diffraction research, the qualitative analysis
of carbide compounds of the initial and exploited steel 12X1MF was
carried out. The surface microstructure of exploited steel and also of
steel aged under laboratory conditions was evaluated by the methods
of optical and scanning electron microscopy. During exploitation, steel
alloy ferrite and pearlite were found to completely decompose, forming
specific carbides. Electrochemically separated carbide phase X-ray dif-
fraction analysis is a rapid and informative method for evaluating the
conditions of steel exploitation.

Key words: pearlite heat resistant steel, carbide phase, anodic po-
larization, electrochemical separation, X-ray diffraction analysis

Pumanrac JleBunckac, Apynac banrymnukac, Mpena Jlykonore

OIIPEJEJIEHUE ITAPAMETPOB
SNEKTPOXVIMUYECKOTIO BBITENEHUS
KAPBUIHOW ®A3bI JKAPOITPOYHOII IIEPJIMTHON
CTAJIN 12X1IM®

Peswme
B crarbe mpejicTaBieHbl MApaMeTpPhl 3MEKTPOXMMIYECKOTO BbIfjerie-
HIA B PAaCTBOpPAX 9MEKTPO/IMTOB KapOuIHOI (a3l MEPIUTHOI SKapo-
npoyHoit cranyu 12X1M®, ucrnonb3yeMoil B 9HepreTM4ecKMX yCTaHOB-
KaX TEIVIOBBIX 3/MEKTPOCTAHINIL, MOK0OpaH Hanbosee MONXOMAILIMIL
97IEKTPOIUT M YTOYHEHA €ro KoHIeHTparusA. C MCIONb30BaHMEM
97IEKTPOXMMUYECKOTO TPABIEHUA U PEHTT€HOCTPYKTYPHOTO aHA/IM3a
BBITIO/THEH KAa4eCTBEHHbII aHa/IN3 KapOUIHBIX COSMHEHMIT MCXOJJHBIX
¥ 9KCIITYaTHPOBaHHBIX 00pasioB cramu 12X1IM®. Merogamu ontu-
YeCKoil ¥ CKeHUPYIOLIeil 3/1eKTPOHHOM MUKPOCKOINM OlleHeHa MUKPO-
CTPYKTYypa IOBEPXHOCTHU IKCIITYaTUPOBAHHOIA, a TAKXKe COCTApEHHOI B
71a60PATOPHBIX YCTOBHUAX CTA/N. YCTAHOB/IEHO, YTO TIPY SKCIUTyaTalmy
CTaJIV JIETMPOBAHHBII PePPUT U IIEPIUT OMTHOCTBIO PaclafaloTcs, 00-
pasys CIelanbHbIe JIETMPOBaHHbIe KapOuibl. PEHTTeHOCTPYKTYPHBIi
aHa/IM3 SNEKTPOXMMIYECKI BbIIETIEHHON KapOuiHOil (asbl ABIACTCA
OBICTPBIM 11 MHPOPMATUBHBIM METOJOM OLIEHKH 3KCIUTyaTaI[IOHHOTO
COCTOSTHUA CTANIN.

KntoueBble CroBa: MepiuTHas XapoOIpoOYHas CTab, KapOugHas
(basa, aHogHAA MONAPUSALNSA, INEKTPOXMMUIECKOE BBIIE/IEHIE, PEHT-
TeHOCTPYKTYPHBIII aHA/IN3



