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1. Úvod L.

Oako podklady při projekci komponent jednotlivých

elektráren se užívají jak napěíově a deformační charsk -

terietiky konstrukčních materiálů, tak odhady jejich ži-

votnosti. Oednou z nejvážnějších příčin omezujících ži-

votnost je korozní únava za zvýšených teplot, Jež se up-

latňuje na některých částech jaderných elektráren. Dedná

ae o způsob poškozování materiálu, který je velice elo -

žitý, není dostatečně prozkoumán a o němž nalézáme v li-

teratuře spíše rozporná než systematické rozbory a údaje.

Za této situace jsou důležitým zdrojem informaci labora-

torní zkoušky materiálu, která se svým charakterem namá-

háni co nejvíce podobají provozním podmínkám. Závažný fa-

ktor vzbuzující obavy je však řádová časová extrapolace

výsledků relativně krátkodobých laboratorních zkoušek při

odhadu dlouhodobé provozní spolehlivosti jaderných elek-

tráren, jejichž požadovaná životnost je stanovena na 30-

40 let. Proto by se měly laboratorní zkoušky zaměřovat

nejen na poskytnuti konstrukčních podkladů ve formě napí

křivek životnosti, ale též vymezit pro daný materiál roz-

hodující faktory určujici korozní únavu za zvýšené teplo-

ty a zajistit aspoň základni rysy f y zikálně-chemi c kého «e-

chanismu tohoto typu poškozeni. Dědině časová extrapolace

opírající se o znalost mechanismu korózni únavy v daných

podmínkách může nit dostatečné teoretické oprávněni.

Referát j a zanořen na otázku životnosti čáatl vý>

parníku sodíkového parogenerátoru v aistech krize varu.
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která se j e v i z hlediska poškozeni potenciálni jako nej-
nebezpečněji!. U klasického provedeni parogenerátoru 3ERR
tekutý sodík proudi kolem trubky a předává teplo etěnou
trubky vodnímu prostředí. Situaci v místo krize varu si
můžeme podle / ! / přibližně představit následovně. V mís-
tech na vnitřní stěně trubky, kde dochází k úplnému vy -
párováni vodního filmu, lze očekávat patrně dva druhy me-
chanismů určujících životnost výparníku. Dednak rozhraní
mezi párou, vodou a kovem v mlet ech krize varu j e poten-
ciálním místem urychlené koroze., Dále periodická posou -
váni místa krize varu podél trubky (nejedná se o posun
celého sloupce vody v trubce, ale spíše o vyšlehávani vod-
ních jazyků) vyvolává prudké změny v koeficientu přesunu
tepia0 což vede k fluktuaci teploty. Takto vyvolávané te-
plotní pnuti způsobuje spolu a vodním prostredia korózni
únavu stěny trubky.

2. Hypotézy o mechanismech poškozování trubky vý-
parníku

Nyni stručně shrneme představy o nožných mecha -
nlemech poškozováni stěn trubek parogenerátoru, tak jak
se Jevi ze studia dostupné l iteratury. Vzhledem k slo -
ž i t o s t l jevu a značné omezenosti vlastních a zahraničních
informaci lze následující představy chápat jen jako pra-
covni hypotézy, které by mohly být jistým vodítkem při
navrhováni vhodných zkoušek a hodnoceni jej ich výsledků.

V procesu koroze a korozní únavy ve vodním pros-
tředí hraje důležitou r o l i oxidová vrstva, která se vy-
tváří na povrchu kovu. Tato vrstva za jistých podmínek
korozi zpomaluje (pasivace), za Jiných naopak urychluje
při tom je podstatné, zda na kov působí voda nebo vodní
pára. V mlet ech krize varu Může navíc docházet k poško-
zováni této vrstvy mechanicky tepelnou únavou, které j e
trubka vystavena. Dále se v místech poškozeni oxidové
vrstvy mohou koncentrovat nečistoty obsažené ve vodě a
urychlovat korozně-únavový proces.
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Základni rovnice pro korozi nizkolegovaných oceli ve

vodniia prostředí je za zvýšených teplot:

3 F e ( 9 ) • 4 H 2 0 ( g # 1 ) - F e 3 0 4 ( 8 ) • 4 H 2 ( g ) (1)

(s - pevná fáze, 1 - kapalná fáze, g - plynná fáze).

Proces koroze je ovlivněn typem vodního prostředí. Oe roz-
dílné, j d e - l i o vysokoteplotní páru (přehřivák) nebo vodu
(výparník). V mist ech krize varu působí střídavě voda a
pára.

Dostupné údaje o korozi oceli 2 l/4CrlMo v parním
prostředí v rozaezí teplot 300 - 600°C ukazuji / 2 / , že
korozní rychlost při dané teplotě je zpočátku velká a
postupně se snižuje na přibližně konstantní hodnotu. Sní-
ženi korozní rychlosti s časem se vysvětluje tvorbou po-
vrchového filmu magnetitu FeJO. podle rovnice (l)» který
znesnadňuje další oxidaci.

V případě výparníku, kdy ioteraguje s kovem trubky
voda vysoké teploty, je proces koroze patrně komplikova-
nější. Ve vodním prostředí typickém pro výparník PGRR
(pH~9) s nízkým obsahem rozpouštěného kyslíku (10< ppb)
je železo oxidováno podle rovnice (1) a vytváří se magne-
titová povrchová vrstva. CJak navrhli Serge a kol. / 3 / na
tento proces může navazovat další reakce, která provádí
ve vodě nerozpustný magnetit na poměrně dobře rozpustný
hydroxid železnatý podle rovnice

Fe304 + 3OH~ + H2 + 2H2O - 3Fe(0H)~ (2 )

Pokusy Berge e kol. /Z/ ukázaly, že uplatněni mechanla-

mu podle rovnice ( 2 ) je značně ovlivněno vodíkem. Když

vodík vznikající při korozi podle rovnice ( 1 ) stačí od-

difundovat, vzniká na povrchu oceli jednolitá vrstva

magnetitu a její tlouěíka (i - 2^un) se s časem nemění.

Autoři to vysvětluji tím, že diky nedostatku vodíku se

reakce podle rovnice (2) neuplatnila. Fokud však je

difúzi vodíku zabráněno, vytváří se na povrchu kovu <ž*oj-

vretva magnetitu skládající se s vnitřní pórovitá vrstvy

(30^LB) a vnější kompaktní vrstvy. Na povrchu kovu pod

pórovitou vrstvou Je pak patrno napadeni bodovou korozi



- 98 -

v toato případě existuje patrná va dvojvrstvě koncentrační
spád voditcu, a tedy táž gradient rozpustnáho hydroxidu že~
.teznatého, který jo traneportován pórovitou vrstvou od roz-
hráni kov - magnetit na povrch magnetitu a rozpouští se.3e
nuzné, že rychlost koroze kovu a převod železa do rozpustné
formy jsou vyrovnány, takže tloušfka dvojvrstvy se zacho -
vává

V místech výparníku, kde je přítomna voda i pára, pro-
blhaji patrné oba pochody. Valná část vodíku vznikající ko-
rozi podle rovnice (1) prochází stánou trubky do sodíku.
Na povrchu oceli ze strany vody zůstává patrnô vSak stále
ještě dost vodíku, abyV'mohl uplatnit proces podle rovnice
[2) a vzniká magnetitová dvojvrstva Výsledky Bergt a kol.

, y naznačuji, že omezeni difúze vodíku do sodíku by vedlo
k zeeileni koroze podle rovnice (2). Uvedené hypotézy pod-
poruji dvě zj ištění. Jednak přítomnost vodíku z reakce typu

x l ) , který proniká etěnou trubky do sodíku, byla z j i i těna,
naměřena a z ní usuzováno na rychlost koroze ze strany vod-
ního prostřed! / 2 / . Na druhé straně podrobné proměření tru-
bek výparníku po 30 000 hodinách provozu v PGRR Bor ukázalo
existenci dvojvrstvy na oceli 2 !/4CrlMoNiNb a byly pózo -
-ovány stopy napadeni bodovou korozi pod pórovitou č i s t i
dvojvrstvy / 5 / .

V aistech výparníku, kde dochází ke k r i z i varu a tedy
cyklickému napadeni pocházej 1clisu od tepelná únavy, nohou
vedle koroze typu (1) a (2) poškozeni urychlovat neJMéně
t ř í další '/echanisny. Cyklické namáháni maže vyvolat pras-
kání povrchové oxidové vrstvy, j e j í odtrháváni od stěny
trubky a j e j i opakované tvořeni. Teoretický výpočet tíhoto
typu korozního poškozeni Je popsán v práci /!/. Vážným ne-
dostatkem uvedených výpočtů je chybějící Informace o mecha-
nických vlastnostech magnetitová povrchové vrstvy, které
autoři Jen odhaduji. Dalším nepříznivým vlivem mdže přis-
pívat vodík vznikej l e i reakcí ( 1 ) , který difunduje etěnou
trubky. Urychluje patrně degradační proces v materiálu
trubky / 6 / . Ze t ř e t í , mleta poSkozenl povrchové vretvy mo-
hou působit jako koncentrátory nečistot obsažených ve vod-
ním prostředí a způsobovat dodatečné místní korozní napa-
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děni. Jedna z pravda podobných nečistot Jo na př. NaOH, Jež
u oceli 2 l/4CrlMo vyvolává urychlení korozní únavy /!/.
Podobné účinky by nělo asi znečištěni chloridy /&/.

Dalším závažným faktorem, který ovlivňuje dosud uvedené
mechanismy nebo působí 1 samostatná. Je množství kyslíku
rozpuštěného ve vodě. Soubor dat ze srovnávacích měření rych-
lost i růstu trhlin ve vodním prost ředi o teplotě 288°C při
velmi nízké frekvenci zatěžování nj 0.02 Hz ukázaly, že exis-
tuje Jisté optimální množství rozpusteného kyeliku^lO ppb,
kdy Je rychlost šířeni trhl in při jinak stejných podmínkách
nejmenší / 9 / . Výsledky jsou interpretovány tak, že pasivačni
schopnost oxidové vrstvy je při obsahu rozpuštěného kyslicu
/•vlO ppb největší. Oe-li obsah kyslíku menší, kyslík nesta-
čí kompenzovat vznikající vodík, ten spolupůsobí na čele
trhliny a urychluje j e j í šíření. Naopak při větším obsahu
rozpuštěného kyslíku než'v 10 ppb elekt ro-chemická měřeni /isy
naznačila, že pasivačni schopnost oxidové vrstvy je naruše-
na a objevuji se tendence k bodové korozi, d e j i účinek na
čele trhliny rovněž napomáhá Jejímu šířeni.

Naznačené možné vlivy způsobují^ korozi a korozní únavu
u trubek výparníku ukázaly, jak důležitou r o l i hraje čistota
a optimální složení používané v@dy. Malé odchylky v pH, ob-
sahu rozpuštěného kyslíku a nečistoty mohou mít dost značný
degradující vliv na materiál parogenerátorové trubky v dlou-
hodobém provozu. Korozní prost řadí zvýrazňuje některé mecha-
nické charakteristiky ovlivňující únavový proces. Kromě amp-
litudy napěti nebo deformace j e důležité frekvence, nesou -
môrnost cyklu a tvar cyklu. Důvodem j e , že koroze působí
především v náběhová tahové fázi zatěžovacího cyklu, kdy j e
koroznímu působeni vystavován nový povrch vznikajících nebo
šířících se trhl in. Pochopitelně záleží na době trváni této
fáze cyklu. Proto se obecně korozní únava zvětšuje se snižu-
j í c í se frekvencí cyklováni a zvětšující se tahovou nesou -
•ěrnostl cyklu. Tvary cyklů se zvýrazněnou náběhovou tahovou
části (pilové nebo sinusové cykly oproti pravoúhlým) korozní
únavu obecně zvyšuji.



- 100 -

3. Simulace korozně mechanických podmínek

Pro zkouiky chováni trubek PGRR ve vysokoteplotním voď
nim prostředí je ve V0HŽ Dobrá budováno zařízeni, jehož sche-
me Je na o b r . i .

Korozně únavové zkoušky ee budou provádět na trubkových
vzorcích namáhaných elektrohydraulickým pulzátorem a j e j i c h
vnitřkem bude procházet korozní prostředí. Cyklické namáhaní,
buzené ve zkušebním zařízeni mechanicky bude simulovat mění-
cí ee napěti teplotní povahy* které pochází od krize varu .
ftidici veličinou mechanického zatěžováni bude si la osová a
j e j i velikost a průběh budou zadány zkušebním programem. Tide
korozního media bude v okruhu udržován na konstantní výši.
Podle předpokladu bude použito dvou frekvenci* a to f^ • O,CHz
a f 2 • 0,1 Hz. Při frekvenci f^ budou zkoušky provedeny tak,
aby tylo možno stanovit únavovou křivku v závislosti na počtu
cyklů do lomu až do počtu cyklů 10 , čemuž odpovídá teoreti-
cké trváni zkoušky 193 dni. Tato doba ee j e v i jako maximál-
ně rozurtná délka zkoušky. Protože při zkušební frekvenci f g

je j i ž pro 106 cyklů teoretický potřebný čas 116 dni, nebude
možno j i t p ř í l i š přes tuto hodnotu. Fro zkoušky se předpo -
kláda sinusový průběh zatěžovacího ©yklu. Budou užity dvě
hladiny koeficientu nesouměrnosti cyklu R,» to R1 • 0,2 a
R2 • 0,7. Použiti elektrohydrauliekliCip pulzátoru umožňuje
měnit všechny uvedené zatěžovacl parametry v širokém rozme-
z í .

Vzhledem k typu použitého oběhového čerpadla a ohřívače
joou omezeny zkušební parametry korozního media následovní) :
maximální teplota 343°C, maximálni t lak 17,2 MPa a maximálni
dopravované množství vody 1590 l/hod. Konkrétní zkušební pa-
rametry budou vždy udržovány tak, aby se v okruhu za běfinéhc
provozu nevyvíjela pára, to znamená, že provozní t lak při da-
né provozní teplotě bude udržován na hodnotě vyšší než, j e
tlaka při kterém dochází k varu vody. Rychlost prouděni vody
bude lm/s. Důležitým parametrem korozního media je chemické
•loženi vody. V zásadě se bude vycházet ze složeni uvedeného
v tabulce 1 s tlm, že ee předpokládá provoz na par Metrech
blízkých Minimálním hodnotám obAhové vody.
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Tabulka 1

pH ( p ř i 25°C
vodivost ( p ř i 25°C)
zbytkový hydrazin
rozpustený kyslik >
sodik
suspendované pevné látky

napáječi voda

8.6 - 9,1
0,3 S/cm
5 ppb
7 ppb
1 ppb
50 ppb

oběhová voda

8,5 -9,0
2 S/cm
5 - 500 ppb
7 - 500 ppb
6 - 500 ppb
300 - 1000 ppb

Na vzorcích bude snímána teplota, j e j í ž průběh by měl
být ovšem konstantní. Kontinuálně se budou kontrolovat a
zaznamenávat pH, vodivost a obsah rozpuštěného kyslíku.
Oále budou diskontinuálně kontrolovány obsahy rozpuštěného
sodíku, hydrazinu a suspendovaných pevných látek. Ôdaje o
složeni korozního media budou sloužit v präbShu zkoušky k
udrženi Jeho parametrů na požadovaných hodnotách. Výsledkem
zkoušek budou křivky životnosti v souřadnicích amplituda
napěti vs« počet cyklů do loau pro daný vnitřní přetlak a
chemické eloženi korozního media.

Nedílnou součásti zkoušek bude podrobné sledováni cha-
rakteru poškozeni vnitřních povrchů trubek, z kterých by by-
lo možno usuzovat na mechanismus korozs a korozní únavy. Ode
zejména o sledováni struktury oxidových vrstev a j e j i c h slo-
ženi. Dôležitá jsou mikroskopická studia poěkozenl těchto
vrstev v únavovém procesu a projevy bodové koroze. Zvláštní
pozornost si zasluhu1n vodík produkovaný korozí, jeho pros-
tup stinou trubky a stopy po vodíkovém zkřehnutí. Výzkum
doplní podrobná fFaktografická studia vznikajících t r h l i n ,
j e j i c h inter nebo trene-kryetalický charakter a korelace
míst nukleace t r h l i n s místy bodové koroze a poškozeni o x i -
dové vrstvy. Rozhodující praktický význam pak budou mít
erovnéni uvedených mikroskopických studi i s obdobnými pozo-
rováními ne trubkách parogenerátoru, které byly vystaveny
dlouhodobějšímu provozu. Den tato srovnáni mohou poskytnout
j i s t é ráruky, že naměřené křivky životnosti budou odpovídat
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korozně únavovému poškozeni výparníku parogenerátoru vyvo-

laném vodním prost řadím.

Rádi bychcm vyjádři l i svůj dik Ing.V Binovi,CSc, Ing.3.
Lažkovi,CSc a Doc.Ing.3. Voětovi,CSc. za poskytnuti cenných
informaci a konzultaci týkajících se tématu referátu.
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Obr. 1. Vodní aaySka pro zkouSky korozní únavy


