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С учетом электрохимической активности хлоридных солевых расплавов проанали-
зированы имеющиеся экспериментальные данные и выявлены фундаментальные
закономерности коррозионно-электрохимического поведения металлических мате-
риалов на основе никеля в расплавленных галогенидных солевых электролитах,
особое внимание уделено взаимосвязи между составом материалов, их свойствами,
качеством межфазной границы, составом расплавленного электролита и коррозион-
ными характеристиками и возможными способами защиты от коррозии. При перера-
ботке отработавшего ядерного топлива реактора на быстрых нейтронах (ОЯТ РБН)
используется расплав LiCl–KCl (0.49 : 0.51) в инертной атмосфере, все металличе-
ские материалы в данном солевом расплаве крайне подвержены коррозии, к тому же
в процессе переработки ОЯТ как жидкая (расплав), так и газовая фаза насыщаются
продуктами деления, которые могут выступать в качестве дополнительных окисли-
телей, усиливая агрессивность среды. Исследовано коррозионное поведение нике-
ля, а также сплавов на его основе (Ni–Cr и Ni–Ti) в солевом расплаве хлорида лития
и калия, содержащем в качестве добавки от 0 до 5 мас. % оксида лития Li2O и три-
хлорида церия CeCl3. Эксперименты были проведены при температуре 500–700°С
в инертной атмосфере аргона в течение 24 ч. Было установлено, что скорость корро-
зии увеличивается в следующем ряду: Ni < NiCr < NiTi. С увеличением температуры
скорость коррозии материала значительно возрастает для каждого исследованного
материала. По совокупным данным гравиметрического, микрорентгеноспектраль-
ного, атомно-эмиссионного спектрального анализа установлено, что основной при-
чиной коррозии является наличие кислородосодержащих примесей (О2) в газовой
атмосфере над расплавом и/или в солевом электролите. Данные примеси вступают
преимущественно в реакции с электроотрицательными компонентами сплава – Ti,
Cr, с образованием их оксидов нестехиометрического состава, что усиливается при
введении в расплав оксида лития за счет увеличения концентрации аниона О2–. Вве-
дение в расплав трихлорида церия приводит к образованию на поверхности слоя ок-
сихлорида церия стехиометрического состава, что в свою очередь снижает скорость
коррозии, за счет пассивации поверхности и экранирующего эффекта, при повыше-
нии температуры данный эффект наблюдается в значительно меньшей степени.
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ВВЕДЕНИЕ

Солевые расплавы используются в ряде современных пирохимических и электро-
химических технологий [1], таких как переработка ядерных материалов, включая от-
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работавшее ядерное топливо (расплавы хлоридов щелочных металлов). Расплавленные
галогениды щелочных металлов, используемые как среды для различных высокотем-
пературных электрохимических технологий, в том числе для переработки отработав-
шего ядерного топлива, по своей природе являются очень агрессивной средой.

При переработке отработавшего ядерного топлива реактора на быстрых нейтронах
(ОЯТ РБН) используется расплав LiCl–KCl (0.49 : 0.51) в инертной атмосфере, все ме-
таллические материалы в данном солевом расплаве крайне подвержены коррозии,
к тому же в процессе переработки ОЯТ как жидкая (расплав), так и газовая фаза насы-
щаются продуктами распада, которые могут выступать в качестве дополнительных
окислителей, усиливая агрессивность среды. В солевых расплавах высокая температу-
ра и концентрация агрессивных веществ, высокая интенсивность протекания процес-
са делают неприменимыми многие классические методы снижения коррозионных по-
терь, применяющиеся в низкотемпературных средах. При этом принципиально изме-
няется механизм коррозии металлических материалов, резко возрастает ее скорость,
изменяется характер коррозионных поражений, и разрушения зачастую приобретают
катастрофический характер.

Природа процесса, механизм коррозии, характер возникающих коррозионных по-
ражений, термодинамические и кинетические аспекты происходящего взаимодей-
ствия металлического материала с расплавленным солевым электролитом процесса
по-разному оцениваются различными исследователями, до сих пор не предложено
приемлемого механизма протекания коррозионных процессов при высоких темпера-
турах в расплавленных солях. При этом чрезвычайно важны конструкционные харак-
теристики – материалы, помимо прочности, также должны легко обрабатываться и
подвергаться сварке для получения изделий достаточно сложной конфигурации и
быть устойчивыми в широком температурном диапазоне и при радиационном воздей-
ствии.

Механизм коррозии в расплавленных солях принципиально иной в сравнении с
процессами в водных и других низкотемпературных средах, при этом использование
многих коррозионностойких сплавов ограничено [2]. В области ядерной энергетики
чаще всего рассматривается коррозия никель-молибденовых сплавов. Существуют ра-
боты, посвященные исследованию коррозии сталей в расплавленных солях, много ра-
бот по исследованию сталей в водных средах с различными агрессивными добавками
[3, 4]. Практически отсутствуют исследовательские работы по коррозии металлов в
расплавах хлоридов с добавками ионов редкоземельных металлов. Есть ряд работ по
исследованию коррозии с добавками редкоземельных металлов в водной среде [5, 6], в
исследованиях показано, что ионы РЗМ при определенных условиях могут являться
ингибиторами питтинговой коррозии.

Экспериментальные данные по коррозии металлических материалов в расплавлен-
ных солях содержат ограниченное количество коррозионных характеристик для ана-
лиза, к тому же стандарты экспериментальных условий недостаточны или отсут-
ствуют [7].

Таким образом предлагаемое исследование не имеет аналогов, обладает фундамен-
тальным характером и практической значимостью.

Целью работы является определение коррозионных характеристик процесса взаи-
модействия в системе металл–расплав солей хлоридов лития и калия, содержащий
добавки имитаторов продуктов деления ОЯТ (трихлоридов f-элементов церия и нео-
дима) или кислородсодержащих соединений и установление механизма коррозии ме-
таллических материалов на основе никеля (никель, никель–хром, никель–титан) в
расплаве хлоридов лития и калия при температурах 500–700°C. Комплексное исполь-
зование экспериментальных данных, результатов термодинамического моделирова-
ния возможных коррозионных процессов и квантово-механических расчетов позво-
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Рис. 1. Схема установки для проведения высокотемпературных коррозионных испытаний. 1 – Терморегу-
лятор Варта; 2 – прибор комбинированный Щ 300-1; 3 – манометр; 4 – исследуемый образец; 5 – баллон с
аргоном; 6 – печь сопротивления; 7 – алундовый тигель с исследуемым хлоридным расплавом; 8 – кварце-
вая пробирка; 9 – силитовый нагреватель; 10, 11 – термопары; 12 – фторопластовая пробка с экранами;
13 – кварцевая трубка подачи газа в систему; 14 – цеолитная ловушка; 15 – печь очистки аргона на титано-
вой губке, 16 – регулятор расхода газа РРГ-12.
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В вытяжную систему
ляет установить механизм коррозионного взаимодействия металлических материалов
с расплавом хлоридов щелочных металлов, содержащем добавки хлоридов f-элементов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Установка для проведения высокотемпературных испытаний

Основным фактором, оказывающим негативное влияние на достоверность получа-
емых данных при проведении высокотемпературных коррозионных экспериментов,
является наличие различных примесей в газовой и в солевой фазе.

Для проведения высокотемпературных коррозионных испытаний была использо-
вана установка, представленная на рис. 1.

Подобная система позволяет исключить водо- и кислородосодержащие примеси в
инертной газовой атмосфере, а также предотвратить их накопление в ячейке. Высокое
качество очистки достигается за счет:

1) откачки газовой атмосферы вакуумным насосом и выдержке в течении часа при
температуре 300°С. Из-за разрежения воздуха и температуры остаточные следы влаги
в используемых солевых электролитах выделяются в газовое пространство ячейки (8)
и удаляются из системы. После чего система трехкратно продувается инертным газом;

2) в систему непрерывно со скоростью 9 л/ч подается аргон, предотвращая возмож-
ное накопление в атмосфере над расплавом газообразных продуктов коррозии. Ско-
рость подачи фиксируется с помощью регулятора расхода газа РРГ-12 (16) в совокуп-
ности с блоками управления БУИП-1M;

3) включения в систему дополнительной “ловушки”, заполненной цеолитом (14),
который адсорбирует минорные водяные примеси (H2O) в подаваемом инертном газе;

4) Включения в систему очистки газа “ловушки” (15), заполненной титановой губ-
кой, работающей при температуре 700°С, адсорбирующей кислородосодержащие
примеси (O2) примеси в подаваемом инертном газе.
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Таблица 1. Состав исследуемых материалов

Исследуемый 
материал (марка)

Элемент, мас. %

Ni Cr Ti Si Mn Fe остальное

Никель (НП1) 99.9 – – <0.03 – <0.04 <0.05
“Нихром” (Х20Н80) 73–78 19–21 <0.03 0.9–1.5 <0.7 <1.5 <0.35
“Нитинол” (ТН-1К) 50.5–53.5 – 42–47 <0.15 – <4.5 <0.6
Подготовка исходных солей
В качестве исследуемого солевого электролита применялась эвтектика хлорида ли-

тия и калия (59.2 и 40.8 мол. % соответственно), содержащая в качестве добавки от 0
до 5% хлорида церия и оксида лития.

Хлорид церия и оксид лития, используемые в качестве добавок в расплав, имели
чистоту более 99.9% (х.ч.) и хранились в перчаточном боксе для предотвращения аб-
сорбирования кислородосодержащих примесей из атмосферы.

Исходный хлорид лития и калия марок ч.д.а. раздельно, просушивали в кварцевой
ячейке в токе аргона при температуре 200°С. После чего индивидуальные соли были
подвергнуты трехкратной зонной плавке в токе аргона со скоростью 1.5 см/ч. Для хло-
рида лития температура, используемая в зонной плавке, составляла 650°С, для хлори-
да калия – 850°С.

Полученные солевые слитки были перенесены в перчаточный бокс СПЕКС ГБ-02М,
где осуществлялось отделение от хвостовой (примесной) части. Затем соли дробились
и готовились навески по 25 г.

Непосредственно перед испытанием, уже загруженные солью алундовые тигли из-
влекались из бокса и незамедлительно размещались в рабочей кварцевой ячейке для
проведения высокотемпературных коррозионных испытаний.

Подготовка образцов
В данной работе исследовалось коррозионное поведение образцов никеля (НП1)

марки и сплавов на его основе, а именно никель-хромового (Х20Н80) и никель-тита-
нового сплав (ТН-1К). В табл. 1 представлены составы исследуемых образцов соглас-
но их торговой марке.

Испытания образцов исследуемых материалов осуществляли в параллели по 3 об-
разца, для большей достоверности получаемых данных. Предварительно материалы
нарезали на образцы, равные по размерам, обрабатывались шлифовальной бумагой
различной зернистости.

После этого образцы промывали в дистиллированной воде, обезжиривали спирто-
во-ацетоновой смесью и сушили в термошкафу. После стадии сушки образцы неза-
медлительно отправлялись в бокс на хранение для избегания формирования на по-
верхности оксидного слоя под действием окислительной атмосферы воздуха.

Также производили замер габаритных размеров для последующего расчета площа-
ди контакта материала с расплавленным солевым электролитом цифровым штанген-
циркулем, производилось многократное взвешивание образцов, для осуществления в
дальнейшем гравиметрического анализа.

Исследуемые образцы были аттестованы на соответствие структуры и состава мате-
риалов заявленному согласно марке с помощью микрорентгеноспектрального и рент-
генофазового методов.

По завершении испытаний, образцы отмывали при кипячении в дистиллирован-
ной воде, сушились и повторно взвешивались.
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Приборы и методы анализа
Элементный анализ расплава выполнялся с использованием оптического эмисси-

онного спектрометра с индуктивно-связанной плазмой OPTIMA 4300 DV.
Поверхность образцов, а также их поперечный разрез исследовался при помощи

сканирующего электронного микроскопа GEOL SM-5900 LV с возможностью энерго-
дисперсионного рентгеновского анализа поверхности изучаемого образца. Данный
растровый электронный микроскоп – система для микроанализа с безазотным энер-
годисперсионным детектором X-Act ADD + JSM-5900LV (Jeol, Япония), оснащен си-
стемой волнодисперсионного микроанализатора, устройством для подавления элек-
тромагнитных помех INCA Energy 250 и INCA Wave и шлюзовой камерой.

Растровые электронно-микроскопические (РЭМ) исследования и микрозондовый
рентгеноспектральный анализ (МРСА) проводился на сканирующем электронном
микроскопе TESCAN Mira3 LMU, оснащенном системой энергодисперсионного ана-
лиза характеристического рентгеновского излучения (ХРИ) x-Act 6 фирмы Oxford In-
struments. Состояние поверхности образцов исследуется с использованием детекторов
как вторичных (SE), так и отраженных (BSE) электронов.

Гравиметрическое взвешивание исследуемых образцов осуществляется на аналити-
ческих весах с точностью до пятого знака после запятой марки MSA 225P. Измерение
размеров образцов осуществлялось с помощью цифрового штангенциркуля.

Результаты и обсуждение
Коррозионное поведение никеля, а также сплавов никель–титан и никель–хром

было исследовано при температуре 500–700°С, в расплаве KCl–LiCl, содержащем добав-
ки до 5 мас. % хлорида церия и оксида лития при коррозионной выдержке в течение
24 ч в инертной атмосфере аргона. Скоростей коррозии, рассчитанные по данным
гравиметрического анализа представлены в табл. 2.

Можно отметить, что скорость коррозии металлических материалов на основе ни-
келя при температуре 500°С снижается при введении в расплав трихлорида церия и
увеличивается при добавлении оксида лития. С ростом температуры данная тенден-
ция становится менее выраженной. Также с ростом температуры скорость коррозии
значительно возрастает для всех изучаемых материалов.

Металлический никель показал высокую коррозионную стойкость по сравнению с
исследуемыми его сплавами. Следует отметить, что никель-титановый сплав подверг-
ся наибольшей деградации, исходя из данных гравиметрического анализа.

По результатам данных атомно-абсорбционного анализа (элементного анализ)
отвердевшего расплава после эксперимента, выполненного с помощью оптического
эмиссионного спектрометра с индуктивно-связанной плазмой Perkin Elmer OPTIMA
4300 DV составлена табл. 3 скоростей по выходу компонентов в расплав.

Можно отметить, что скорости коррозии, полученные на основе расчета по данным
атомно-абсорбционного анализа, удовлетворительно соответствуют аналогичным
значениям скорости коррозии, полученным по данным гравиметрического анализа
(табл. 1). Незначительная разность в значениях обуславливается наличием остатков
солей на поверхности и/или в приповерхностном объеме образца.

По данным о селективности выхода компонентов, которые получены атомно-аб-
сорбционным анализом, установлено, что для сплавов характерен выход в расплав
электроотрицательного компонента. В результате высокотемпературной коррозион-
ной выдержки никель-титанового сплава в электролите преимущественно растворя-
ется титан, для никель-хромового сплава – хром.

На рис. 2–5 приведены данные SEM для образцов Ni, NiTi и NiCr после коррозион-
ной выдержки, выполненные с помощью микроскопа TESCAN MIRA 3 LMU как с
поверхности, так и со шлифа поперечного сечения металлического материала, про-
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Таблица 2. Скорости коррозии, рассчитанные по данным гравиметрического анализа образцов,
выдержанных в течение 48 ч в исследуемых солевых расплавах

Образец Расплав

Скорость коррозии, г/м2 · ч

температура, °С

500 600 700

NiTi

LiCl–KCl 0.896 ± 0.045 1.182 ± 0.059 1.739 ± 0.087
LiCl–KCl + 1% СeCl3 0.500 ± 0.025 – –
LiCl–KCl + 5% СeCl3 0.024 ± 0.001 0.903 ± 0.045 2.146 ± 0.107
LiCl–KCl + 1% Li2O 0.955 ± 0.048 – –
LiCl–KCl + 5% Li2O 1.333 ± 0.067 2.907 ± 0.145 6.150 ± 0.308

NiCr

LiCl–KCl 0.149 ± 0.007 0.429 ± 0.021 0.808 ± 0.040
LiCl–KCl + 1% СeCl3 0.110 ± 0.006 – –
LiCl–KCl + 5% СeCl3 0.025 ± 0.001 0.211 ± 0.011 0.444 ± 0.022
LiCl–KCl + 1% Li2O 0.122 ± 0.006 – –
LiCl–KCl + 5% Li2O 0.176 ± 0.009 0.645 ± 0.032 1.262 ± 0.063

Ni

LiCl–KCl 0.064 ± 0.003 0.102 ± 0.005 0.164 ± 0.008
LiCl–KCl + 1% СeCl3 0.060 ± 0.003 – –
LiCl–KCl + 5% СeCl3 0.069 ± 0.003 0.080 ± 0.004 0.145 ± 0.007
LiCl–KCl + 1% Li2O 0.077 ± 0.004 – –
LiCl–KCl + 5% Li2O 0.080 ± 0.004 0.106 ± 0.005 0.202 ± 0.010

Таблица 3. Скорости коррозии и селективность выхода компонентов в расплав, рассчитанные
по данным химического анализа

Исследуемый 
материал

Температура, °С

Солевой 
электролит

500 700

скорость 
коррозии, 

г/м2 · ч

выход компонента 
мас. %

скорость 
коррозии, 

г/м2 · ч

выход компонента 
мас. %

NiTi

0.746 Ni – 20.5 Ti – 79.5 1.734 Ni – 28.0 Ti – 72.0 LiCl–KCl

0.334 Ni – 28.1 Ti – 71.9 2.246 Ni – 30.2 Ti – 69.8 LiCl–KCl + 
+ 5% СeCl3

0.833 Ni – 21.7 Ti – 78.3 5.750 Ni – 31.6 Ti – 68.7 LiCl–KCl + 
+ 5% Li2O

NiCr

0.249 Ni – 28.1 Сr – 71.9 0.828 Ni – 30.6 Сr – 69.4 LiCl–KCl

0.125 Ni – 22.1 Сr – 77.9 0.478 Ni – 29.4 Сr – 70.6 LiCl–KCl + 
+ 5% СeCl3

0.286 Ni – 29.0 Сr – 71.0 1.662 Ni – 29.9 Сr – 77.1 LiCl–KCl + 
+ 5% Li2O

Ni

0.066

Ni – 100

0.161

Ni – 100

LiCl–KCl

0.063 0.165 LiCl–KCl + 
+ 5% СeCl3

0.078 0.212 LiCl–KCl + 
+ 5% Li2O



543ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ГАЗОВОЙ И СОЛЕВОЙ ФАЗЫ НА КОРРОЗИЮ

Рис. 2. Морфология поверхностного слоя сплава NiTi после коррозионного испытания при температуре
500°С в течение 24 ч в расплаве: (а) LiCl–KCl; (б) LiCl–KCl + 5% СeCl3; (в) LiCl–KCl + 5% Li2O.

10 мкм 10 мкм 10 мкм

25 мкм25 мкм25 мкм

Ti Ti Ti

Ni

Cl ClCeOCl

Ni Ni
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Рис. 3. Морфология поверхностного слоя сплава NiСr после коррозионного испытания при температуре
500°С в течение 24 ч в расплаве: (а) LiCl–KCl; (б) LiCl–KCl + 5% СeCl3; (в) LiCl–KCl + 5% Li2O.

25 мкм25 мкм25 мкм 25 мкм25 мкм25 мкм 25 мкм25 мкм25 мкм
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Cr Cr Cr

Cl ClCeOCl
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Рис. 4. Сформированный оксихлоридный слой на поверхности никель-титанового сплава.

1

23

45

6
7

8

9

10

11

12

13

14

300 мкмElectron image 1

Spectrum

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14

Max.
Min.

Yes 2.02 41.12 5.29 4.70 100.00

5.29
5.29

15.6931.19
Yes 11.71
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes

In stats. C O Cl K Ti Fe Ni Ce Total

10.48

18.03
7.42
12.79

18.03
0

0

9.02
31.97
42.43
43.93
5.69
15.00
12.70
30.20
37.88
14.97
61.92
32.76
9.10 5.0216.28

61.92
5.69

15.86 63.41

15.40
8.69 4.53
19.62
18.04
17.63
0.85
0.77
16.65
29.05 2.00
14.25

29.05
0.77

2.59

0

5.02
0

57.55
39.59
38.36
3.83

1.68
27.95
35.21

28.43
6.21

57.55
1.68

4.49

24.56

24.56
4.49

70.86
66.96
67.99
22.97
18.72
55.59
7.03

63.39

70.86
7.03

100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00

* Элементный состав приведен в мас. %.
взаимодействовавшего с расплавленным солевым электролитом. В поперечном сече-
нии представлено элементное картирование для анализа изменения морфологии при-
поверхностного слоя.

Из анализа морфологии поверхности (рис. 2) можно сделать вывод, что на никель-
титановом сплаве происходит обеднение приповерхностного слоя по титану, с увели-
чением его концентрации у границы внешнего слоя. В свою очередь, перераспределе-
ние концентрации никеля вдоль фронта коррозионной атаки и в глубину образца не
происходит.

При введении в расплав трихлорида церия, на поверхности образца формируется
тонкая пленка стехиометрического состава оксихлорида церия, которая вызывает пас-
сивирующий эффект за счет экранирования поверхности, тем самым снижая скорость



546 КАРФИДОВ, НИКИТИНА

Рис. 5. Морфология поверхностного слоя Ni после коррозионного испытания при температуре 500°С в те-
чение 24 ч в расплаве: (а) LiCl–KCl; (б) LiCl–KCl + 5% СeCl3; (в) LiCl–KCl + 5% Li2O.

10 мкм 10 мкм 10 мкм

10 мкм

Ni Ni Ni

10 мкм10 мкм10 мкм 10 мкм10 мкм10 мкм
коррозии. При введении в расплав оксида лития поверхность сплава по структуре под-
вергается более значительному коррозионному воздействию.

Анализ морфологии поверхности показал (рис. 3), что для никель-хромового спла-
ва происходит увеличение концентрации хрома в поверхностном слое материала.
Концентрация никеля у поверхности неравномерна, однако, подобное его распреде-
ление в составе поверхностного слоя связано с диффузионным перераспределением
компонентов материала и последующим выделением из сплава хрома. Наблюдается
склонность NiCr сплава к язвенной/подповерхностной коррозии.

При введении в расплав трихлорида церия, на поверхности образца формируется
тонкая пленка стехиометрического состава оксихлорида церия, которая вызывает пас-
сивирующий эффект за счет экранирования поверхности, тем самым снижая скорость
коррозии, аналогично как для сплава NiTi. При введении в расплав оксида лития
структура поверхности сплава претерпевает значительную деградацию, на поверхно-
сти наблюдается толстый слой продукта коррозии – оксида хрома (+3).

На рис. 4 представлен более подробный анализ формируемого данного оксихлор-
идного слоя на никель-титановом сплаве в ходе 24 часовой выдержке при температуре
500°С методом SEM.

На рис. 5, представляющем составы поверхности образца сплава Ni–Ti после кор-
розии в различных точка, наблюдается преимущественно массовое соотношение эле-
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ментов приблизительно 79% Сe, 10% O и 18% Сl, что в перерасчете на мольное соотно-
шения, учитывая молярные массы элементов дает стехиометрический Ce–O–Cl (32—
36–32 мол. % соответственно). Кроме того, результаты данных рентгенофазового ана-
лиза подтверждают наличие сформированного оксихлоридного слоя.

Морфология образцов металлического никеля (рис. 5), выдержанного в эвтектиче-
ском расплаве хлоридов лития и калия, а также в расплаве, содержащем добавки хло-
рида церия и оксида лития, практически не претерпевает каких-либо изменений.
На изображениях поверхности наблюдаются незначительные участки питтинговой
коррозии, однако, в структуре поперечного сечения они отсутствуют. Т.е. введение в
расплав добавок практически не влияет на деградацию никеля.

ВЫВОДЫ

1) Было исследовано коррозионное поведение никеля, а также сплавов на его осно-
ве (Ni–Cr и Ni–Ti) в солевом расплаве хлорида лития и калия, содержащем в качестве
добавки от 0 до 5 мас. % оксида лития Li2O и трихлорида церия CeCl3 при температуре
500–700°С.

Установлено, что скорость коррозии увеличивается в следующем ряду: Ni < NiCr <
< NiTi.

2) Основной причиной коррозии является наличие минорных кислородосодержа-
щих примесей (О2) в газовой атмосфере над расплавом и/или в солевом электролите.
Примеси вступают преимущественно в реакции с электроотрицательным компонен-
том сплава – Ti, Cr, с образованием их оксидов.

3) Введение в расплав трихлорида церия приводит к образованию на поверхности
стехиометричного оксихлоридного слоя церия, что в свою очередь снижает скорость
коррозии, за счет пассивации поверхности и экранирующего эффекта. При повыше-
нии температуры данный эффект наблюдается в значительно меньшей степени, что
подтверждается термодинамическими расчетами.

4) Введение в расплав оксида лития с концентрацией 1 мас. % и более усиливает де-
градацию материала, за счет аниона О2–.

5) С ростом температуры скорость коррозии значительно увеличивается, а также
практически нивелируется пассирующее влияние в системе хлорида церия.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного
проекта № 20-33-90082.
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EFFECT OF GAS AND SALT PHASE COMPOSITION ON CORROSION 
OF NICKEL-BASED METAL MATERIALS IN MOLTED ALKALI METAL CHLORIDES

E. A. Karfidov1, 2, E. V. Nikitina1, 2

1Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia
2Ural Federal University, Yekaterinburg, Russia

Taking into account the electrochemical activity of chloride salt melts, the available experi-
mental data are analyzed and the fundamental regularities of the corrosion-electrochemical
behavior of nickel-based metal materials in molten halide salt electrolytes are revealed. Spe-
cial attention is paid to the relationship between the composition of materials, their proper-
ties, the quality of the interface, the characteristics and possible methods of protection
against corrosion. When reprocessing spent nuclear fuel from a fast neutron reactor (SNF
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FRN), LiCl–KCl melt (0.49 : 0.51) is used in an inert atmosphere, all metal materials in this
salt melt are extremely susceptible to corrosion, moreover, in the process of SNF reprocess-
ing as a liquid (melt), and the gas phase are saturated with fission products, which can act as
additional oxidizers, increasing the aggressiveness of the medium. The corrosion behavior of
nickel, as well as alloys based on it (Ni–Cr and Ni–Ti) in a salt melt of lithium and potassi-
um chloride, containing as an additive from 0 to 5 wt % lithium oxide Li2O and cerium tri-
chloride CeCl3. The experiments were carried out at a temperature of 500–700°C in an inert
argon atmosphere for 24 h. It was found that the corrosion rate increases in the following or-
der: Ni < NiCr < NiTi. With increasing temperature, the corrosion rate of the material in-
creases significantly for each material studied. According to the combined data of gravimet-
ric, X-ray microspectral, and atomic emission spectral analysis, it was established that the
main cause of corrosion is the presence of oxygen-containing impurities (O2) in the gas at-
mosphere above the melt and/or in the salt electrolyte. These impurities mainly react with
the electronegative components of the alloy – Ti, Cr, with the formation of their oxides of
non-stoichiometric composition, which is enhanced by the introduction of lithium oxide in-
to the melt due to an increase in the concentration of the O2-anion. The introduction of ce-
rium trichloride into the melt leads to the formation of a stoichiometric cerium oxychloride
layer on the surface, which in turn reduces the corrosion rate due to surface passivation and a
shielding effect; with increasing temperature, this effect is observed to a much lesser extent.

Keywords: nickel, nichrome, corrosion, salt electrolyte, alkali metal chlorides
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