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1. Gvod

Jako podklzdy pfi projekci komponent jednotlivych
elektraren se u2ivaji jak napd3tové a deformaéni charak -
teristiky konstrukénich materislé, tak odhady jejich Zi-~
votnostili. Jednou z nelvaiZndjsich piricin omezujicich 2Zi-
votnost je korozni Gnava za zvy3enych teplot, jeZ se up-
lathuje na nékterych &édstech jadernych elektriren. Jedné
8o o zplsob posSkozovdni materidlu, ktery je velice sla -
21ity, neni dostatelnd prozkoumdn a o némZ nalézdme v 1i-
teratufe spiSe rozpornd neZ systematické rozbory a udaje.
Za této situace jsou daleZitym zdrojem informaci labora-
torni zkoudky materidlu, které se svym charakterem nama-
hani co nejvice podobaji provoznim podminksm. ZavaZny fa-
ktor vzbuzujici obavy je vEak Ffé4dovad Casovad extrapolace
vysledkl relativnd krétkodobych laboratornich zkou3ek pii
odhadu dlouhodobé provezni spolehlivosti jadernych elek-
trédren, jejichZ poZadovand Zivotnost je stanovena na 30-
40 let. Proto by se mé&ly laboratorni zkou3ky zam&fovat
nejen na poskytnuti konstruk&nich podkladd ve formd napi
kfivek Zivotnosti, sle téZ vymezit pro dany materisl roz-
hodujici faktory urdujici korozni Unavu za zvySend teplo-
ty a zajistit aspon zd%ladni rysy fyzikdln&chemického me-
chanismu tohoto typu podkozeni. Jedind Zasovéd extrapolace
opirajici se o znslost mechanismu korozni Unavy v danych
podminkdch md2e mit dostateinéd teoretické oprévndni.

Referdt jo zamdfen na otdzku Zivotnosti &dsti vy-
parniku sodikového parogenerétoru v mistech krize vary,
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kterd se jevi z hiediska podkozeni potencidlnd® jako nej-
nebezpetndjdi. U klasického provedeni parogeneratoru JERR
tekuty sodik proudi kolem trubky a pifeddvéd teplo stdnou

trubky vednimu prostfedi. Situaci v mistd krize varu si

mO2eme podle /1/ piibliZnd predstavit ndsledovnd. V mis-
tech na vnit#ni stdné& trubky, kde dochézi k uplnému vy -~
pafovadni vodniho filmu, lze ofekévat patrnd dva druhy me-
chanismé uréujicich Zivotnoet vyparniku. Jednak rozhrani
mezi pdrou, vodou a kovem v mistech krize varu je poten-
cidlnim mistem urychlené koroze. Déle periodickd posou ~
véni mista krize varu podél trubky (nejednd se o posun

celéhe sioupce vody v trubce, ale spife o vydlehdvani voi-
nich jazyk@) vyvolavéd prudké zmény v koeficientu pfesunu
tepla, co2 vede k fluktuaci teploty. Takto vyvolévané te-
plotni pnuti zpGsobuje spolu s vodnim prostifedim korozni

unavu stény trubky.
2. Hypotézy o mechanismech poSkozovéni trubky vy-
parniku

Nyni stru&nd shrneme pFedstavy o moZnych mecha ~
nismech podkozovéni stdn trubek parogenerdtoru, tak jek
se jevi ze studia dostupné literetury. Vzhledem k slo -
Z2itosti jevu a znalné omezenosti vlastnich a zahraniénich
informaci l1ze ndsledujici predstevy chépat jen jako pra-
covni hypotézy, které by mohly byt jistym voditkeam pii
navrhovéni vhodnych zkouSek a hodnoceni jejich vysledki.

V procesu korozs a korozni vnavy ve vodnim pros-
t*edi hraje ddleZitou roli oxidové vretva, kterd se vy-
tva*i na povrchu kovu. Tato vrstva za jistych podminek
korozi zpomsluje (pasivace), za jinych neopak urychluje,
p*i tom je podstatnd, zda na kov plscbi voda nebo vodni
padra. V mistech krize varu m0%e nevic dochdzet k podko-
zovéni této vrstvy mechanicky tepelnou dnavou, které ie
trubka vystavena. Ddle se v aistech podkozeni oxidové
vrstvy mohou koncentrovat nefistoty obsaZené ve vodé a

urychlovat korozné-~inavovy proces.

et L
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Zékladni rovnice pro korozi nizkolegovanych oceli ve
vodnim prostifedi je za zvydenych teplot:

3Fe(s) + 4H20(g'1) = F8304(s) + 4”2(9) (1)

(¢ - pevnd féze, 1 - kapalnéd faze, g ~ plynné féze).

Proces koroze je ovliivnén typem vodniho prostifedi. Je roa
dilné, jde-1i o vysokoteplotni pdru (preh*ivék) nebo vodu
(vyparnik). V mistech krize varu pisobi sti*idavé veda a
para.

Dostupné Gdaje o korozi oceli 2 1/4CriMo v parnim
prostifedi v rozmezi teplot 300 - 600°¢c ukazuii /2/, Ze
korczni rychlost pfi dané teplotd je zpocatku velkd a
postupnd se sniZuje na pribli2né konstantni hodnotu. Sni-
2eni korozni rychlosti s fasem se vysvé&tluje tvorbou po-
vrchového filmu magnetitu Fe,C, podle rovnice (1), ktery
znousnadnuje daldi oxidaci.

V piripadé vyparniku, kdy interaguje s kovem trubky
voda vysoké teploty, je procee koroze patrnd komplikave-
ndj3i. ve vodnim prostfedi typickém pro vyparnik PGRR
(pH~9) s nizkym obsahem rozpouZté&ného kysliku (10< ppb)
je 2elezo oxidovéno podle rovnice (1) a vytvéri se magne-
titovéd povrchovéa vrstva. Jak navrhli 8erge a kol. /3/ na
tento proces mOZe navazovat daléi reakce, kteréd pFrovédi
ve vod& nerozpustny magnetit ne pomérnd dobfe rozpustny
hydroxid Z2eleznaty podle rovnice

Feg0, + 30H  + Hy + 2H,0 = 3Fe(0H)£ e)

Pokusy Berge & kol. /3/ ukédzaly, Ze uplatnéni mechanis-
mu podle rovnice ( 2 ) je znaéné ovlivndno vodikem. KdyZ
vodik vznikajici p#i korozi podle rovnice ( 1 ) sta&i od-
difundovet, vzniké na povrchu oceli jednolitdé vrstva
magnetitu a jeji tloudtka (1 - 2 um) ee s Easem nemdni.
Autofi to vysvétluji tim, 2e diky nedostatku vodiku se
reskce podle rovnice ( 2) neuplatnila. Fokud v8ak je
difuzi vodiku zabréndno, vytvaFi se na povrchu kovu dwoj
vrstva magnetitu sklddejici se s vniti#ni pdrovité vrstwy
(30um) a vn83i8Li kompaktni vrstvy. Na povrchu kovu pod
pdrovitou vretvou Je pak patrno napadeni bodovou korozi
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¥ tomto pfipadé existuje patrné va dvojvrstvé koncentraini
spadd vodiku, e tedy téZ gradient rozpustného hydroxidu Ze-
i1eznstého, ktery jo transportovén pdrovitou vrstvou od roz
hrani kov -~ magnetit na povrch magnetitu a rozpoulti se.Je
mo>2né, 28 rychlost koroze kovu a pFfevod Zeleza do rozpustné
formy jsou vyrovndny, takie tloustka dvojvrstvy ee zacho -
vavd /47 .

v mistech vyparniku, kde je p*itomna voda i para, pro~
bihaji pstrn& oba pochody. Valnd Cdst vodiku vanikejici ko
rozi podle rovnice (1) prochédzi stdnou trubky do sodiku.
Na povrchu oceli ze st rany vady zO0stdvé patrnd véask stéle
;e8td dost vodiku, abyVmohl upletnit proces podle rovnice
.2) @ vzniké magnetitovéd dvojvrstve. vyeledky Bergc a kol.
, ¥ naznaluji, Ze omezeni difuze vodiku do sodiku by vedlo
x zesileni koroze podle rovnice (2). Uvedené hypotézy pod-
poruji dvé zji8téni. Jednek piitomnost vediku z reakce typu
11;, ktery proniké eténou trubky do sodiku, byla zji&téna,
namdfena & z ni usuzovédno na rychlost koroze ze stranyvod-
niho prostifedi /2/. Ne druhé strané& podrobné promdifeni tru-
bek vyparniku po 30 000 hodindch provozu v PGRR Bor ukazalo
existenci dvojvrstvy na ocell 2 i1/4CriMoNiNb & byly pozo -~
rovany stopy nspadeni bodovou korozi pod pdrovitou &dsti
dvojvrstvy /5/.

V mistech vyparniku, kde dochdzi ke krizi varu a tedy
cyklickénmu nepadeni pochézejicimu od tepelnd Unavy, mohou
vedle koroze typu (1) a (2) poskozeni urychlovat nejuénd
tFfi dald8{ rechanismy. Cyklické namdhdni mG2e vyvolat prase-
kani povrchové oxidové vrstvy, jeji odtrhévéni od etdny
trubky a jeji opaxované tvofeni. Teoreticky vypoéet trhoto
vypu korozniho pofkozeni je popedn v prédci /1/. VéZnym ne-
costatkem uvedenych vypottd je chyb8jici informace o mecta-
nickych vliastnostech magnetitové povrchové vrstvy, které
autoifi jen odhsduji, Deldim nepfiznivym vliivem mdZe pFie-
pivat vodik vznikejici reskci (1), ktery difunduje sté&nou
trubky. Urychluje petrnd degradaini proces v materidlu
trubky /6/. Za troti, mieta podkozeni povrchové vretvy mo-
hou plsobit jeko koncentrdtory nefistot obsaZenych ve vod-
nim prost¥edi a zplsobavat do dateiné mistni korozni nepa-
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deni. Jedna z pravdépodobnych ne&istot je na pF. NaOH, jeZ
u oceli 2 1/4CriMo vyvolava urychleni korozni unavy /7/.
Podobné G&inky by m8lo asi zneli1&t&ni chloridy /8/.

Daldim zdvaznym faktorem, ktery ovlivhuje dosud uvedenéd
mechanismy nebo pisobi i eamostatnd, je mnoZstvi kysliku
rozpudténého ve vodé&. Soubor dat ze srovnédvacich méreni rych-
losti rfstu trhlin ve vodnim prostifed.l o teplotd 288°C pri
velmi nizké frekvenci zeté&Zovdni ~s 0.02 Hz ukdzaly, Ze exde-
tuje jistd optimslni mnoZstvi rozpudténého kysliku~10 ppb,
kdy je rychlost Zifeni trhlin p*i jinak stejnych podminkéach
nejmensi /9/. Vysledky jsou interpretovény tsak, 2e pasivalni
schopnost oxidové vrstvy je pii obsahu rozpusSt&ného kysl ku
~10 ppb nejvétdi. Je-11i obsah kysliku mendi, kyslik nesta-
&1 kompenzovat vznikajici vodik, ten spolupisobi na Cele
trhliny a urychluje jeji 8ifeni. Naopak piFfi v&t3im obsahu
rozpudtdného kysliku neZ2 ~ 10 ppb elektro-chemickd méifeni AQ/
naznatila, 2e pasive®ni schopnost oxidové vrstvy je narude-
na a objevuji se tendence k bodové korozi. Jeji uinek na
Sele trhliny rovn&Z napomgéhd jojimu &ifeni.

Nazna&ené moZné vlivy zpBcobuwlic korozi s korozni Unavu
u trubek vyparniku ukézaly, jak d@leZitou roli hraje &istota
a optimédlni sloZeni pouZivané vody. Malé odchylky v pH, ob-
sahu rozpudténého kysliku a nefistoty mohou mit dost zneény
degradujici vliv ne materidl parogenerétorové trubky v dlou-
hodobém provozu. Korozni prostifedi zvyraznuje ndkteré mecha-
nické charskteristiky ovliviujici Unavovy proces. Krom& amp-
litudy napdti nebo deformace je diileZité frekvence, nesou =~
mdrnost cyklu a tvar cyklu. DGvodem je, 2e koroze pdsobi
predevéim v nédbdhové tahové fdzi zat&2ovaciho cyklu, kdy je
koroznimu plsobeni vystavovédn novy povrch vznikajicich nebo
8iFficich su trhlin. Pochopitelnd zdleZi na dobd trvdni této
féze cyklu. Proto ae obecné korozni Unava zvétdSuje se sniZu-
Jici se frekvenci cyklovédni a zvét3ujici se tahovou nesou -
mérnosti cyklu. Tvary cyklé se zvyrazndnou ndbdhovou tahovou
&éstd (pilové nebo sinusové cykly oproti pravolihlym) korozni
unavu obecnd zvyduji.
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3. Simulace koroznd mechanickych pedainsek

Pro zkoudky chovéni trubek PGRR ve vysokoteplotnim vod
nim prostifedi je ve VOHZ Dobra budovéno zefizeni, jehoZsche-

my je ne obr.i.

Koroznd Unavové zkoudky se budou provdddt na trubkovych
vzorcich nemdhanych elektrohydraulickym pulzétorem a jejich
vnit *kem bude prochézst korozni prostifedi. Cyklické namdhani,
buzenéd ve zkudebnim zaizeni mechanicky, bude simulovet méni-
ci se napsti teplotni povahy, které pochdzi od krize varu .
Ridici veli&irou mechanického zat&Zovéni bude sila osovéd a
jeji velikost a préibdh budou zadény zkuSebnim programem. Tl
korozniho media bude v okruhu udrZovédn na konstantni vysi,
Podle p*edpokladu bude pou%ito dvou frekvenci, a to f1 = 0,642
e fz = 0,1 Hz. Pf#i frekvenci f1 budou zkoudky provedeny tak,
aby bylo moZnc stanovit Unavovou kiivku v zdvisloeti na poltu
cykld do lomu a# do podtu cykld 20°, Zemu% odpovidd teoreti~
cké trvéni zkouBky 193 dni. Tatc doba se jevi jeko maximdl-
né rozunné délka zkoudky. ProtoZe pri zkuSebni frekvenci f
Je 112 pro 10% cykld teoreticky potifobny ae 116 dni, nobude
mo2no jit prilid pires tuto hodnotu. Pro zkoudky se pfedpa -
kl4dé sinueovy prdbd8h zat8Zovaciho cyklu. Budou uZity dvé
hladiny kooficientu nesoumdrnosti cyllu R,® to Ry = 0,2 =&
R, = 0,7. Poufiti elektrohydraulickéiio pulzétoru umoZhuje
mdnit vdechny uvedend zatdZovaci parametry v Sirokém rozme-

21.

Vzhliedem k typu pouZitého obdhového &erpadla 8 ohiFivale
joou omezeny zkudebni parametry korozniho media nésledovnid :
maximdlni teplota 343°c, moximalni tlak 17,2 MPa a maximélni
dopravaované anoZstvi vody 1590 1/hod. Konkrétni zkudebni pa-
remetry budou vZdy udrZovény tak, sby se v okruhu za bdinéhe
provozu nevyvijela péra, to znamend, Ze provozni tlak pii da-
né provozni teplotd bude udrZovén ne hodnotd vySdi neZ je
tlak, p*i kterém dochdzi k& veru vody. Rychlost proudidni vody
bude im/s. DOleZitym parametrem korozniho medis je chemické
sloZeni vody. V zédsadd ese bude vychézet ze sloZeni uvedensho
v tabulce 1 s tim, 2e es prfedpokléddé provoz na parametrech
blizkych ainimdlnim hodnotdm obAhové vody.
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Tabulka 1

napdjeci voda obdhovéd voda
pH (pFi 25°% 8,6 - 9,1 8,5 -9,0
vodivost (pii 25°C) 0,3 S/cm 2 S/cm
zbytkovy hydrazin 5 ppb 5 - 500 ppb
rozpudtény kyslik » 7 ppb 7 - 500 ppb
sodik 1 ppb 6 - 500 ppb
suspendované pevné 18tky 50 ppb 300 ~ 1000 ppb

Na vzorcich bude sniména teplota, jejiZ prabédh by mdl
byt ovdem konstantni. Kontinudlnd se budou kontrolovat a
Zaznamenévat pH, vodivost a obseh rozpust&ného kysliku.
Déle budou diskontinuédlné kontrolovédny obsahy rozpu3téného
sodiku, hydrezinu a suspendovanych pevnych l4tek. Odaje o
sloZeni korozniho media budou slouZit v prb&hu zkoudky k
udrzeni jeho parametrd na pcZadovanych hodnotach. Vysledkem
zkoudek budou k¥Fivky Zivotnocti v sourfsdnicich amplituda
napdti vs. pofet cykld do lomu pro dany wvnitifni pfetlak a
chemické sloZeni korozniho modia.

Nedilnou soulédsti zkoudck bude podrobné sledovédni cha-
rakteru poSkozani wvnitinich povrché trubek, z kterych by by-
lo moZno usuzovat na mechaniemus korozs a korozni Unavy. Jde
zejména o sledovéni struktury oxidovych vrstev a jejich slo-
Zeni. DOleZité jsou mikroskopickd studia podkozeni tdchto
vretev v Gnavovém precesu a projevy bodovéd koroze. 2vlsstni
pozorrost si zasluhule vodik produkovany korozi, jeho pros-
tup stdnou trubky a etopy po vodikovém zkFehnuti. Vyzkum
doplri podrobné fraktografickd studia vznikajicich trhlin,
Jejich inter nebo trans-krystalicky charakter a korelace
mist nukleace trhlin s misty bodové koroze a podkozeni oxi-
dové vrstvy. Rozhodujici praekticky vyznam pak budou mit
srovnéni uvedenych mikroskopickych studii s obdobnymi pozo-
rovenimi na trubkédch parogenerstoru, které byly vystaveny
dlouhodob® j& imu provozu. Jen tato srovnani mohou poskytnout
Jieté zdruky, %e namdfené kiivky 2ivotnosti budou odpovidat
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korozn& Gnavovému peodkozeni vyparniku parogensrétoru vyvo-
laném vodnim prostifedim.

R&di bycham vyjédrili svdj dik Ing.Vv.Binovi,CSc, Ing.J.

Ladkovi,CSc. a Doc.Ing.Jd. Vodtovi,CSc. za poskytnuti cennych

informaci 2 konzulteei tykajicich se tématu referdtu, N
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