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e ﬁVOd

Z hlediska vodniho reZimu zahrnujeme do II.okruhu mimo
turbinu, separdtor-p¥ihiival, kondenzdtor s nizkotlakou a vy-
sokotlakou regeneraci téZ II.stranu parogenerdtoru (PG) a u-
pravu odlulm PG, kterd technologicky k II.okrulm p¥islusi, i
kdrZ jsou z hlediske umisténi a d&leni chemické kontroly p¥i-
fazovdny k I.okruhu.

Parogenerdtorim, pro jejich vysokou po¥izovaci cenu e pro
obtiZnost jejich oprav &i vymdny, je nutno pro zajistdni bez-
poruchového provozu a dlouhé Zivotnosti vénovat mimo¥ddnou pé-
¢i. Teplosménné plochy parogenerdtord jsou zhotoveny 2z auste-
nitické ocelli a jsou Eroto nédchylné k dilkové korozi a koroz-
nimu praskéni, coZ zplisobuji zejména chloridy, piitomné v PG-
vodé, Nep¥iznivy iinek chloridu se zvySuje nékolike¥ddovim
zahud¥ovdnim pod nénosy oxidi. Je proto nutno zajistit napdje—
ci vodu s co nejniZsi koncentraci soli, zejména chloridl, a s
co nejniZsi koncentraci produktd koroze a¥ v iontové, koloidni
&i suspendované forms,

2. Vodni reZim II,okruhu

Informace o vodnim reZima II.okruhu jsme zatim ziskali
jeho nékolikerym proveznim proméfenim v elektrdrnd V-1 v Jas-
lovskych Bohunicich /1 - 3/. Uvddéné vysledky méieni byly zis-
kdny za podminek kondenzdtoru s teplosménnymi plochami z mosa-
zi, nizkotlakych oh¥ivdki (NTO) a vysokotlekych ohF¥ivdki (VTO)
z austenitické oceli. Neni instalovana iprava kondenzdtu. Cea
0,5% PG-vody se odluhuje resp. odkaluje a po lUpravé deminera~-
lizaéni linkou se vraci do II.okruhu. Koneénd uprave pridamé
vody se provddi dvéma stupni smésnych filtrd (SF), druhy stu-
pen je naplnén ionexy se sniZenym obsahem chlorid&.

Z hledisks koncentrace soli v napdjeci vodé a tim 1 v PG-
vodé nevznikly zatim potiZe. Mimo velmi kratkou dobu, kdy se
objevila netésnost kondenzdtoru viéi chladici vodé, byla dle
méreni pracovnikii elektrarny koncentrace chloridd v PG-vodsd
hluboko pod poZadovanou maximélni koncentraciy Pii méFeni E
byly v napdjeci vodd stanoveny koncentrace C1 , Na’, Ca’® a
Mg"® pod 1u o1°7 ¢ K tEmto nizkym koncentracim p¥ispivala v té
dobd dobrd’ teanost kondenzdtormi, koncovy &len idpravy rpiidavné
vody - SF s nizkym obsahem chloridl a téZ maly podil pridawmé
vody. Koncentrace kyslidniku kiemiditého v napdjeci i v PG-vo-
d& byla hluboko pod maximdlni p¥ipustnou hodnotu, dodrZovdni
poZadovanych koncentraci{ neéini potiZe.

Pro obavy z netésnosti kondenzdtord se v daldich JE sta-
vi, resps. projektuje 100%ni iprave kondenzdtu smésnym filtrem
8 naplavenou vrstvou katexu té% pro umoZndni ekonomického pro-
vozu p¥l vydSich koncentracich amoniaku.




Velmi nizkd koncentrace médi a zinku v napdjeci vodd PG
Je dosahovdna dik teplosminnym plochdm NTO z austenitické oce-
1i, mosazné teplosménné plochy m& pouze kondenzdtor. Problema-
tickd je vaak stdle koncentrace Zeleza v nepdjeci vodé, i kdyZ
znadné podkroduje poZadovanou hodnotu. P¥ehled o koncentracich
Zeleza v IT.okruhu v roce 1984 uvddi ndsledujici tabulka.

Hodnota pH napdjeci vody
Misto odbéru vzorku 8,5 9,0 9,35
Koncentrace Zelezae/ug.l"7/
Kondenzdt na vytlaku 10 6
kondenzdtek
Kondenzdt za NTO 12 8
Kondenzit topnych par VTO 10 4 2
Separdt ze separdtoru pdry 150 110 60
Kondenzat top.par prihFivedh 18 8 5
Nepe. voda ze nap. nddrii 22 10 6
Nap. voda za VTO 19 T 3

Je patrna podstatnd zdvislost koncentrace Zeleza na hod-
noté pH. Typicky pribéh zdvislosti ndm doklddd, Ze se pPevdind
jednd o erozni korozi, coZ je v souladu s prohlidkou strojntiho
zetizeni, :

Korozni produkty Zeleza v kondenzdtu na vytlaku kondenzd-
tek pochdzeji prevdiné z Uletu Zeleza s vlhkosti ze separdtoru
péry, uplatnuje se téZ erozni koroze difuzoru za NT-ddsti tur-
biny. Sleby vzestup koncentrace Zeleza v NTO, 1 - 3 ,ug.l"7,
je zpisoben korozi &dsti z uhlikaté oceli v NTO. Podétatni
vzrist koncentrece Zeleza nastdvd teprve v napdjeci nddrij ze-
usténim separdtu do hlawmiho proudu kondenzatu p¥ed odplynova-
dem. Kondenzdt topnych par VTO, zaistény do napdjeci nddrZe,
naopek zvySeni koncentrace Zeleza tlumi. Za VTO usazovdnim ve
VIO klesd koncentrace Zeleza v napdjeci vodéd o 2 - 4§ /ug.l".

‘ Nejvice byly erozni korozi napadeny parovody vyfukové pd-
ry (cca 12% vody) za VP-dilem turbiny pred separdtorem piry a
prevddéci trubky topné pdry na vstupu do &ldnkd prih¥ivadl pé-
ry I.stupnd, takZe bylo nutno pFistoupit k opravédm vyva¥enim
éi vyménou.

S kepe 3koda bylo dohodnuto vyloZeni parovodd vyfukové
pdry VI-dilu turbiny austenitickymi plechy na nejvice ohroZe-
n¥ch mistech. Toto vyloZeni provddi kep. Skoda u budovanych
za¥izeni, V elektrdrné V-1 bylo toto vyloZeni provedeno Gdri-
bou elektrdrny. Do realizace uvedeného opatieni jsme proto na-
vrhli provozovat II.okruh p¥i hodnot® pH cca 9,25 ¥izené kon-
centraci amoniaku.

Po vyloZeni uvedenych parovodd jsme provedli médeni s ci~
lem zjistit, do jaké miry se na vysoké koncentraci Zeleza v
separatu podilel erozni korozi zna&n& napadeny parovod. Nutno



pfedeslat, Ze II.okruh byl cca plil roku provozovdn téZ s dév-
kovdnim hydrazinu, ktery dle sd€leni pracovniki SSSR vytvéri
magnetitové vretvy, odolndjsi vidi erozni korozi. Mé¥eni bylo
provedeno cca ¢tvrt roku po ukondéeni ddvkovani hydrazinue K
obtiZné srovmatelnosti vysledkd méleni pFispivd téZ dvoj{ od-
stdvka turbiny v pribéhu mé¥eni., Vysledky meFeni, zatim pied-
béZné, jsou uvedeny v ndsledujici tabulce.

Hodnota pH napijeeci vody ?
M{sto odbdru vzorku 85 | 9,0 9,35

Koncentrace Eélezaflpg.lﬁrfft
Kondenzdt na vytlaku 6 6 5
kondenzdtek
Kondenzdt za NTO 8 7 7
Kondenzdt topnych par VTO 7 1,5
Separdt ze separdtoru péary 135 100 40
Kondenzdt topepar pFihiivecdi 8 5 4
Nap. voda za nap. nddrzi 13 9 7
Nap. voda za VTO ° 4 2,5

VA godchycenjch zdrojh produkti koroze Zeleza v ckruhu
stdle zustdva nejvet8im zdrojem Zeleze v okruhu separdt ze se-
pardtoru pdry, i kdy% koncentrace Zeleza v separdtu ponékud
poklesla. PonévedZ parovod vyfukové pdry VIP-dilu turbiny byl
vypldtovén austenitickymi plechy, produkty koroze Zeleza musi
proto pochédzet téZ z jinych zdroji.

Malé sniZeni koncentrace Zeleza bylo rovndZ zjisténo v
kondenzdtu topnych par VIO a v kondenzdtu topnych par p¥ihii-
vall I. a II.stupnd, V kondenzdtu na vytlaku kondenzdtek, za
NTO a v napdjeci vodd za napdjeci nddrzi poklesls koncentrace
zeleza pouze pii hodnoté pH 8,5. RovnéZ sniZeni koncentrace
Zeleza v napdjeci vodé za VIO se projevilo nejvice p¥i hodnoté
pH 8,50

Wildtovdnim jiZ uvedeného stiedotlakého parovodu austeni-
tickymi plechy se dle vysledkl méYreni odstrenile pouze mald
&d4st zdroji produktd koroze Zeleza v napdjeci vodé, vypldtovd-
ni viak bylo nutné z hlediske Zivotnosti parovodu. Erozni ko-
rozi Je dle prohlidky pristupnych &dsti zafizeni stdle napaddn
difuzor na vystupu pdry z VIr-dilu turbiny, ¢édst turbiny za di-
fuzorem p¥ed stPedotlakym parovodem & vstupni &dst separdtoru
péry. Dédle je jist& napaddno mmnoho dalSich potrubi, vedcucich
mokrou pdru, zejména v kolenech, T-kusech, za armaturemi a
clonkami. Jako p¥iklad moZno uvést zdvislost koncentrace Zele-
ze. na hodnoté pH v kondenzdtu topnych par austenitickych VTO a
v kondenzdtu topnfch par pFih¥ivedl I. a II.stupné, Z typické-
ho prabéh zdvislosti koncentrace Zeleza na hodnoté pH opét u-
suzujeme na pribéh erozni koroze.

Pochopitelnd 100%ni Uprave kondenzdtu neni schopna situa-
ci Ye3it, nebo¥ separdt, kondenzdt z prih¥ivadd pdry a konden-



2zdét topnych par VIO nep¥ichézi do kondenzace.

Neni dle naSeho nédzoru téZ vhodné Pedit uvedenou proble-
metiku udpravou separdtu napi. mechanickou filtrac{ éi ipravor
magnetickym filtrem & periodicky opravovat erozni korozi ze-
slabend az netdsnd potrubi, Je nutné zastavit & alespon ne 1
nosnou miru potladit erozni korozi Upravou vodniho rezimu e 1
nejvice chrozenjch mistech zédménou materidlu za uslechtilejs:
Piedpokladéme, Ze se témito operacemi doséhne dalSiho sniZen:
koncentrace Zeleza v napdjeci vodé, sniZi se podet vynucenycl
ocdstdvek a ndroky na GdrZbu za¥izeni.

3. Problematika erozni koroze -

P¥i pomalé rychlosti proudéni vody &i amésl vody a pary
vznikd na uhliketé oceli za podminek, danych obvyklym vodnim
reZimem parnich elektrdren, odolnd ochrennd oxidické vrsiva,
brénici dalsi korozi uhlikaté oceli. Zvysi-li se viBak podstat
né rychlest proudéni, nevytvaii se jiZ ochrannd vrstva, poné-
vedZ prvy produkt koroze Fe(OH)2 je rychle proudici vodom &i
smési vody a pary odplaven d¥ive, neZ Je schopen zilastnit sme
ns povrchu materidlu vytvoieni ochranné vrstvy, branici dalsi
mi pribéhu koroze.

P¥i Peseni tohoto tiZivého problému se sledovaly t¥i ces

ty:
ey Upreve_vodnino rerims

Pro vyraznou zdvislost erozni koroze na hodnoté pH je
vhodné provozovet II.okruh p¥i vysoke hodnoté pH. P¥i zvySovs
ni hodnoty pH jsme vSak omezeni jednak materidlem teplosménny
ploch kondenzdtoru - mosazi, kde se jako maximdlni hodnote pH
uvédi hodnota 9,3-9,4 a v pripadé 100%ni dpravy kondenzdtu té
jeji ekonomii, kde se jako maximdlni hodnota pH uv&di hodnota
cca 9,3, Erozni koroze se vysSi hodnotou pH pouze podstatné
potlacuje, nedochdzi viak k jejimu Uplnému zastaveni. Podstat
né zvyseni hodnoty pH viak umozni jiny materidl teplosménnych
ploch kondenzdtoru, nap¥. austenitickd ocel nebo titan. P¥i
vysoké dlouhodobé tésnostli kondenzdtoru neni Uprave kondenzét:
nezbytnd, bez Upravy kondenzdtu a s pouZitim aunstenitu i ti-
tanu je moZno pro podstatné potladeni erozni koroze zvysit
hodnotu pH na cca 10.

Dle sdéleni pracovmnikili ze SSSR pomdhd hydrazin vytvidiet
na pistech ohroZovanych erozni korozi magneiitevou vrsivu, al
spon v mistech s niZsi rychlosti proudSni. Ndznek p¥iznivého
pusobeni hydrazinu byl patray v JE V-1 p¥l prohlidce separato.
ru pary. Mista, ne kterych pri NHs-reZimu probihala erozni ko
roze, se vliivem NH3-N,H,-rezimu zmengila vytvoFenim Sedoderné
dobfe 1lpiei oxidické vrstvy. V1iv NHs- N,Hy~ reZimu na vodni
reZim bude moZno zhodnotit aZ p¥i dels8ich mdFenich.

b) SniZeni rychlosti_ proudéni

Poto Pedfeni je obtiZné, stoupd spotiebe oceli, v p¥ipads
parovodu vyfukové pdry z VI-dilu turbiny neni prakticky reali-
zovatelné.

c) Aplikace odolngjsich materidld

Pro neznalost odolnosti viéi erozni korozi nizko legova-
nych materidld se zetim aplikovela eustenitickd ocel typu 18/¢
Provedli jsme dik pomoci pracovniki c<lektrdrny V-1 prvé zkous.
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ky odolnosti riznych materidld viéi erozni korozi vloZenim ku-
pontt do horni &dgti separidtoru pdry. Po cca 1/3 roku expozice
vykezovala ocel SN 11 523 ubytky cca 0,5 mm, tatdZ ocel s ng-
stfikem hliniku tytéZ Ubytky, hlinik byl zcelsa odglaven. Kupo-
ny 8 plasmovym nast¥ikem 80% Ni, 20% Cr na oceli CSN 11 523,

z austenitické oceli &SN 17 246 = CSN 17 252 zlistgly mimo po~
Skozeni drobnymi ddsticemi beze zmény. Vybrus kupomu s plas-
mQvym ndstiikem 80% Ni, 20% Cr prokdzel napadeni na okraji ku-
ponu na rozhrani zdklsdniho metecidlu a nédstiiku, mimo okraj
je podezieni na lokdlni korozi zdkladniho materidlu pro lokal-
ni netd3snosti ndst¥iku. BliZsi informace p¥inese podstatad
del3i expozice.

Goytky kuponi erozni korozi byly za cca 1/3 roku u mate-
ridlu t5, 11 dob¥e méFitelnéd. Mdme v pldnu ovérovat materidly
t¥e 15 & méné legované materidly tr. 17. PonévadZ erozni koro-
ze je zdvisld na vodnim refimu bloku, ktery neni vidy ustdle-
ny, nutno exponovat soufasnd rizné materidly a srovnavat vy-
sledky u materidld soudasnd exponovanych.

4. Jiné druhy korozniho napadeni

P#i prohlidce za’izeni, mimo napadeni nepodstatnou, lehce
stiratelnou klidovou korozi v mistech, kde p¥i provozu probi-
hala erozni koroze a kde proto nedoslo za provozu na povrchu
kovu k vytvo¥eni ochranné oxidické vrstvy, nebyla zjisténa
klidova koroze. RovnéZ pracovaici elektrarny se dosud nesetka-
1i s vaZnym pripadem klidové koroze.

P¥i prohlidce turbiny byl objeven pocdtek koroze turbing-
vych lopatek rotoru NT-dilu turbiny rady 4, 44, tedy predpo-
sledni rotorovy stupen. Pro shodné misto a charakter koroze se
zPejmé jednd o tentyZ druh koroze, ktery gse stivd tiZivym pro-
blémem v klasické tepelné energetice, kde jsou kola 3, 3A
pPedposlednim stupném NT-rotoru. Lopatky na povrchu koroduji,
tvori se korozni dilky, pravdépodobnd zvySenym stdlym &i pe-
riodickym nepdtim v okoli dalku se rozviji Stérbinovd koroze,
aZ dojde k destrukci lopatek.

PonévadZ toto korozni praskdni nastdva vyhradnd v oblasti
syté pary, nikoliv v oblasti pdry p¥ehidté, kde se usazuji so-
1i bez moznosti zplsobovat za provozu korozi, a nikoliv v ob-.
lasti mokré pdry, kde mokrd pdra pisobi pouze erozivmé v ob-
lasti ndbéZnych hren lopatek, dd se usuzovat, Ze se jednd o
korozi zpisobenou vysokou koncentraci soli, pFipadné volnych
kyselin ¢i hydroxidu v oblasti poddtku kondenzace piry. Vzhle-
dem k nepatrnémi podilu vody v pafe tésné za linii sytosti a
vzhledem k nizkému tlaku v této &dsti turbiny a tim velmi niz-
kémn rozdélovacimu koeficientu se nedistoty, obsaZené plvodné
v pade zehudfujl o mnoho ¥ddi a ve formé filmu, ktery obtékéd
govrch lopatek, pisobi korozivnd na materidl lopatek. V dal3i

dsti turbiny se jiZ zvysi podil vody v mokré pdie, ve vodni
fdzi jiZ podstatne poklesne koncentrace a koroze neprobihd.,

V /4/ jsou uvdddny vysledky z méfeni sily vodniho filmu
po profilu lopatky turbiny. Na zdv3trné (vypuklé) stramné lo-
patky od ndbézZné hrany aZ po cca 5 - 20 mm od odtokové hrany
je 2za urditych podminek lopatka suchéd, na zbyvajici cdsti, to
jest v oblasti cca 5 - 20 mm od odtokové hrany aZz po tuto hra-
nu je vodni f£ilm, Na rozhrani téchto oblasti, tj. v piechodové
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oblasti, se p¥i malych zméndch vykonu bude povrch smddet kon~-
denzdtem s vy38i koncentraci soli a opét vysouset, nutné pro-
to bude v prechodové oblasti periodicky dochdzet k vytvdPeni
vodniho filmu s nasycenym roztokem soli. Vysvitleni dle /4/,
kde se predpoklddd plsobeni aZ nasyceaného roztoku soli, a to
je5t& v mistech lopatky, shodném s nadimi zkuSenostmi (5 - 20
mm od odtokové hrany na zdvdtrné strand lopgtek), je z hledis
ka dnesnich znalosti nejp¥ijatelndjsi, nebot vysvétluje nejen
vysokou rychlost koroze, ale i lokalitu koroze.

Timto se opdt potvrzuji Easto publikované ndzory, Ze nen
redlné Eistotu pdry zlepsit natolik, aby nedochdzelo v oblast:
cca X & 1 na povrchu lopatek k tvorbé koncentrovaného roztoku

BOlio

Timto druhem koroze, ktery je dnes velmi tiZivym problé-
mem v USA a t§éZ v zdpadyi Evropé, se hloubdji zabjvd vyrobece
turbin, ke.pe. Skoda Plzen, kam vyzkum tohoto problém dle nafe.
ho ndzoru piisluidi.

5 o Zavar

Rozbor vysiedku mé¥eni vodniho reZimu pFed a po vyloZeni
st¥edotlakych parovodl austenitickou oceli dokl4d4 nezbytnost
udrzovat v II.okrulm hodnotu pH cca 9,2 = 0,1, Tato hodnota pi
pii ustdlendém provozu zajisti koncentracli Zeleza v napdjeci
vodd PG pod 5 ,ug.l-1, nezvysi podstatnd koncentraci médi v
kondenzitu a jé je8td Unosnd i p¥i 100%ni Upravé kondenzdtu
smésnymi filtry s naplavenou vrstvou katexu. Dosavadni vysled-
ky je nutno doplnit méFenim vodniho reZimu v zdvislosti na ho
note pH pii ddvkovani hydrazimu. I v pPipadé nepodstatného
sniZeni koncentrace Zelezg v IIl.okrulm se pFesto klonime k
ddvkovéni hydrazinu, nebol sniZi redox-potencidl PG-vody a tin
snad riziko dilkové koroze PG-trubek.

Srovnénim rychlosti koroze kupdnd z riiznyz» oceli se
pravdépodobn® poda¥i najit vhodnou levnéjsi ocel pro zhotoveni
¢i vyménu nejvice ohroZenych &dsti, i kdy% nepredpoklédéme, Ze
po realizaci t&chto opatieni nastane podstatné sniZeni koncen-
trace Zeleza v napdjeci vodé PG.

Za radikdlni FesSeni probléma erozni koroze II.okruhu po-
glédéme zéménu mosazi v kondenzdtoru za slitimu titanu. K.p.
koda uvaZuje o aplikaci titanu pro blok VVER 1000. Dle jejich
ekonomického hodnoceni jJiZ pii predpoklidané Zivotnosti mosaz-
nych kondenzdtorovych trubek 10 let je titan lewndjsi,

Za pPedpokladu vysoké tésmosti titancvého kondenzdtoru
odpadd divod projektovat blokovou ilipravu kondenzdtu. Vypusté-
ni blokové upravy kondenzatu a poslednich teploamdnnych ploch
ze glitin mEdi v II.okruhu umoZni podstatné zvySeni hodnoty
pH.

Aplikace titanu, ktery je ekonomicky vyhodn8jsi jiZ pro
nutnoet periodicky obnovovat mosazné teplosménné plochy konden
zdtoru, umoZni: )
vypustit v projektu 100%ni Ypravu kondenzdtu, nebot se pied
pokléddd dlouhodobd vysokd t3snost kondenzétoru (ispora in-
vestic, reagentd, obsluhy). ZkuSenosti z elektrdrny V-1
ném tuto moznost doklddaji. Dlouhodobd tésnost kondenzdtoru



snizi polet odsidvek pro netésnost kondenzdtoru (zvySeni
vyroby, snizeni derpani Zivotnosti reaktorové nédoby) a
sni%i koncentraci obavanych chloridd v PG-vodé (prodlouzZe-
ni Zivotnostli PG, eniZfeni ndroki na opravy netésnosti PG).

podstatné zvysit hodnotu pH v okruhu, &¢imZ se proti dnesd-
nimi stavu podstaind sniii erozni koroze uhlikaté oceli v
II.okruhu, Tim bude umoZndno projektovat VPO s teplosmén-
nymi plochami z uhlikaté ocell (uspora austenitické oceli),
prodlouzi se podstainé perioda chemického &isténi II. stre-
ny PG (zvySeni vyroby, zvySeni Zivotnostli PG) a sniifi se
nédroky na udribu zaFizeni (dspora pracovaich sil a materia.

1lu).

Seznan literatury

1/ Toman, Je: . zprave EGT 3. 21 01 45 10,
propinec 1982, Prahe

2/ Toman, J.: zpréve EGE 3. 21 01 45 20,
prosinec 1984, Prahg

3/ Toman, Je: zpréva EGE . 21 01 46 10,
prosinec 1985, Praha

4/ Povarov, 0.4.: Teploenergetike 1984/6/20

- 13 -



Ing. Vliadimir Bine, CSc., prom.mat,, Ing. Jind¥ich Doude, CS
Ing, Miroslav Kneifl, CSc., Ing. Radovan Pech, DrSc.
Statni vyzkumny dstav materidlu, Prahsa

VLIV PBSQBENT TEPLOSMENNYCH MEDIT NA MECHANICKE VLASTNOSTI
MATERIALS PRO PAROGENERATORY RYCHLYCH REAKTORY

Uvead
P¥i provozu parogenerdtord rychlych resktord jsou meter:
dly ovlivnovédny dlouhodobou provozni expozici pifi spoluplisobs
ni koroznich procesli. Strukturni zmény v ddsledku vysokych t¢
plot, pfenos hmoty & korozni udinky mohou mit vliv na degrade
ci materidlovych vlestnosti,.

Ke zjiSténi uvedenych G&inkd byly podrobné sledovany ma-
teridlové vlastnosti prvkd vyjmutych z l.experimentdalniho
parogenerdtoru BOR 60 po ca 35000 hodindch provozu v prostie-
di sodiku a parovodni smési.

Byly sledovédny strukturni zmény, dnavové vlastnosti,
pevnost p¥i tedeni materidld typu 03Crl8Nill, O5Cr2l1Ni3eTi
0,541, 08Cr2,25MolNiNb /1/.

Metalogreficky rozboxr
Austenitickeé trubky z oceli 03Crl8Nill. Struktura exponc

vanych i neexponovanych obalovych trubek byla tvofena rovno=~
mérné rekrystalizovanym zrnem, V povrchovych oblastech do
hloubky ~ 0,06mm je vsek moZné pozorovat deformadni pdsme, kd
se na deformednich Garédch i hranicich zrn u exponovanych trub
vyloudily karbidy chromu. Vzhledem x tomu, Ze k precipitaci
dochdzi i na vnéjSim povrchu, ktery byl ovlivnovén pouze vzdu
chem, i na vnit¥nim povrchu, ktery byl ve styku se sodikem,
lze usuzovat, Ze k vyloudeni karbidd dos8lo behem dlouhodobé
expozice v dusledku povrchové vyrobni deformace, a to s ddas-
ti pivodniho uhliku. Pdsmo precipitace je p#i vnitfnim povr-
chu slab8i v souhlase s o néco mensim deformovanym pasmem
(~0,02~0,04mm), MEFeni ne mikrosondé vi3ask ukazuji, Ze sice
p¥i obou povrd3ich existuji nauhlidend pdsma (0,5%C -~ /2/),
avSek nelézaji se téZ na neexponovanych trubkach, obr.le,b.

Z toho vyplyvéd, Ze neuhlidend pdsma jsou zFejmé vyrobniho pi-
vodu & Ze beéhem dlouhodobého provozu nedosSlo k indikovatelnyn
zméndm obsahu uhliku na povrnchu sustenitickych trubek.

Korozivzdornd slitina O05Cr21Ni32Ti0,5Al. Strukiura exp(
novanych i neexponovanych trubek (vldsenek) tvori austenitici
zrno s kerbonitridy titanu & malym mnoZstvim drobnych karbidi
chromu uvnit? zrn. Lisi se viak tim, Ze zatimeco hranice zrn
neexponovaného materidlu jsou bez precipitace, u exponovanycl
trubek jsou hrenice zrn obsazeny jemnym globuldrnim kerbidic-
kym precipitdftem. Intenzita precipitace v3ak po tlouStce sté:
ny neni stejnd. Nejvét3i je pii vnéjsim povrchu a piiblizné
rovnomérnd klesd k vnitFfnimu, kde vsak je opét intenzivnéjsi
Zmény intenzity precipitace budou souviset jednak 8 vysSsi te
plotou vnédjsiho povrchu, ktery byl ve styku se sodikem jako
teplosménnym mediem, a jednek 8 vySSim obsahem uhliku. Méfen
na mikrosondé totiZ ukdzala, Ze obsahy uhliku jsou pii vnéj-
Sim i vnit¥nim povrchu trubek zvySeny (0,5%C = /2/) oproti
obsahu uhliku ve stfedu stdny. ZvySeny obsah byl prokdzédn



jek u exponovanych, tak i neexponovanych vldsenek.

Precipitace na hranicich zrn indikuje moZnost zcitlivéni
hranic zrn ke vzniku interkrystalické koroze. To také potvrzu-
j4 vysledky v prédci /2/, kde Straussova zkouSka ukdzala, Ze
u exponovanych trubek do3lo ke zcitlivéni hranic zrn k inter-
krystalické korozi.

Zmény obsshu uhliku b&hem provozu nejsou indikovatelné
a zvySeny obsah p¥i obou povrsich pochdzi jiZ z vyroby.

Feritickd ocel 08Cr2,25MolNiNb. Struktura exgonovanjch
1 neexponovanych trubek (vldsenek) sestdvala vesmés z jemného
feritického zrne a zna&ného mnoZstvi rovaomérné rozloZenych
karbidi chromu a kerbidd niobu uspo¥ddaného do nesouvislych
Pddkd. U obou povrchii byl nalezen tbytek karbidické féze
a v podpovrchovych vrstvdch ddstedné zvySeni uhliku. ProtoZe
tyto jevy se vyskytuji jak u exponovanych, tak neexponovanych
vldsenek, jsou z¥ejme vyrobniho plivodu a piipadné zmény obsahu
uhliku nejsou méiitelné,

U svarovych spojii z oceli 08Cr2,25MolNiNb /3/ bylo zji&-
téno, Ze se v teplotné ovlivnéné oblasti i svarovém kovu pXed
i po teplotni expozici vyskytuje eutektickd fdze NbX vylouce~
néd ve formé filmu na primdrnich hranicich. Jinak provozni
expozice nezplsobila vyznamnéjs&i zmény ve strukture, pouze
8 tim, Ze v teplotné ovlivnéné oblasti i svarovém kovu byla
pozorovana vyraznéjsi precipitace fdze NbX oproti stavu vycho-
zimu, Oduhliceni nebylo zjisténo.

Obdobné u svarového spoje z oceli 03Cr18Nill nedodlo ke
zméndm béhem provozu ani nauhliéeni povrchu.

Dlouhodobé mechanické viastnosti

Aby byly zjisteny ucinky zmén v povrchovych vrstvdch na
mechanické vlastnosti, byly zkusSebni vzorky zhotoveny tak,
aby zlstaly zachovany jejich povrchy v pivodnim stavu,

. Z poznatkli,, uvedenych v predchozim odstavci je vidét
Ze ke zrejmym rozsdhlejsim zmendm doSlo u korozivzdorné aliti-
ny a svarového spoje feritické sceli.

Jak ukdzel statisticky rozbor vysledkd zkousek teleni ne-
byly dlouhodobé vlaestnosti pri tedeni slitiny 05Cr2lNi32Ti0,5A1
ovlivnény strukturnimi zménemi - obr.2, kde jsou vyhodnoceny
a porovndny vysledky zkouSek exponovanych i neexponovanych
vlasenek,

RovnéZ p¥i dnavovych zkouSkdch byl sledovdn vliv zmén
nejen v jdd¥fe stény, ale i v povrchu (vzhledem k vyrobnim moZ-
nostem byl zachovdn v plvodnim stavu pouze vnit¥ni povrch vla-
senky). Porovndni dnavovych zkouSek materidld provozované i
neprovozované vldsenky je na obr.3. Z vysledkl zkouSek i pri-
bdhd tnavovych zdvislosti je vidét, Ze odolnost proti inavové-
mu porudovéni nebyla sniZena.

U feritické oceli se rovnéz ukédzalo, Ze dlouhodobd expozi-
ce p¥i A, 410°C neovlivnila vyznemnym zplsobem pevnost pFi tece-
ni a ani vyskyt eutekiické fize NbX nezgﬁsobil zmény pevnost-
nich vlastnosii p¥i teCeni - obr.4, 5. RovnéZ charakteristiky
plastickych vlastnosti (taZnost, kontrakce) pfi tedeni lze
povaZovat za ekvivalentni charakteristikdm zjiSténym na neexpo-~
novanych materidlech. V pribéhu dlouhodobé expozice dochdzi
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vBak k jejich sniZeni (po dob& ~ 10000 hodin).

Vzhledem k tomu, Ze ne provozovanych vldsenkdch ze stra-
ny vedy byle nalezena dilkovd koroze, lze konstatovat, Ze anij
vznik t&chto koncentrdtori nepéti nezplisobuje sniZeni pevnost
p¥i teceni,

Jinak je tomu vSak u Gnavové odolnosti.

Anglyza zkouSek ukdzala, Ze mezi jednotlivymi vysledky
existuji vyznemné rozdily, které piekraéuji ramec obvyklého
rozptylu unavovych zkouSek a vytvdri dva soubory vyrazné od
sebe oddélené (viz obr.6). Zatimco prvni soubor nevykdzal vyz
namny rozdil ed Wohlerovy k¥ivky zdkladniho materidlu, druhy
soubor je pPibliZné Fddové posunut smérem k niZs8i Zivotnosti.
Metalograficky rozbor ukdzal, Ze vnit¥ni povrch vzorktG prvnih
souboru je relativné hladky s kompektni magnetickou vrstvou
o tloultce ca 68 um. Unavové poruSovédni téchto vzorkid bylo vy

luéné transkrystalické.

PoruSovdni vzorki druhého souboru lze jednoznainé uvést
do souvislosti s vyskytem dilkové koroze na vnit¥nim povrchu,
tj. na strané vodye. V téchto pripadech dochdzelo k iniciaci
trhlin v koroznich dfilcich a trhliny mély smiSeny charakter
8 prevahou interkrystalického poruSgvdni, Korozni dilky jsou
hluboké az 0,3mm a jejich éno je bud kovové &isté, nebo vypl=-
néné mélo kompaktni, naruSenou vrstvou magnetitu. Z kaZdého
dna korozniho dilku vybihd dnavovd trhline (vznikld p¥i vdnavo
vych zkoudkdch), schopnd daldiho Sitfeni. Unavové trhliny vzni
1é v disledku provozniho naméhdni vSak nedbyly nalezeny. Z toh
vyplyvéd, #e dynamické neméhéni parogenerdtoru je nizké. Pro
odhed Zivotnosti parogenerdtoru je visak nutné stanovit, zda m
koroze stagnujici charakter (jak bylo dosud predpokladano),
nebo zda hude Efi dalsSim provozu pokrafovat. Tim by vzristal
vyznam dynemického nemihdni, nehledé na 1idinky vnit#niho pFe=
tlaku.

Rozborem moZnych pFidin, které mohou vést k jejimu podko
zeni, byla zjiSténe jednoznadnd souvislost vyskytu koroznich
ddlkl s pritomnosti mddi v magnetitové vrstvé. Na obr.7 je
uvedena zdvislost chemického sloZeni zméfend mikroenalyzdtore
CAMERAX ne hrané korozniho dulku. 2 pribéhu obsahu Cu vyplyvéd
Ze k Usaddm Cu dochdzi na zaddtku provozu, protoZe v blizkost
povrchu dosahuje obseh Cu nejvyssSich hodnot a ddle smérem od

ovrchu klesd. Lze tedy predpoxlddat, Ze koroze probihd od po
cdtku provozu, kdy se uvolnuji ddstecky z povrchu mosaznych
trubek kondenzdtoru a cirkulaci jsou zandSeny de trubkoviého
systému parogenerdtoru dosud nechrdnéného magnetitovou vrst—
VOoue

Ze zjisténé hloubky ddlkd a doby provozu vyplyvd, Ze pria
mérné korozni ubytky trubgy éinf (za predpokladu linedrniho
pribéhu koroze) 8,6 . 10™°mm h™ , ProtoZe i po 35000 h provoz
obsahuje vrstva migty vice neZ 80% Cu, lze predpoklddat, Ze
koroze bude pokradovat i béhem daldiho provozu a tim bude po=-
kracovat i degradace \nevové odolnosti vIédsenek,

Co se tyde austenitické oceli 03Crl8Nill hebylo ovlivnén
dlouhodobou expozici v prostPedi sodiku na Z4rupevné vlastnos

prokazatelné.,
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VANLY o
PFi provozu parogenerdtori rychlych reektori miZe dochd-~
zet k degradaci materidlovych vlastnosti vliivem dlouhodobé pro
vozni expozice, vyvoldvajici strukturni zmény. Sodik jako tepl
sménné medium mdZe pri vicemetalickém Tredeni parogenerdtoru
zplsobovat pfenos uhliku,

Vysledky metelografického studia a mechanické zkoudky
kterym byly podrobeny dlouhodob& exponované (~35000 hodinf me
t:{iély z parogenerdtoru BOR 60 i materidly neexponované, ukéd-
zaly:

1) Metalografickd Setfeni ukdzala dﬁleéit{ poznatek, Ze bEhem
provozu nedoslo k indikovatelnému oduhlicdeni feritické oce-
1i ani k nauhlideni austenitickych materidlli. Zmény obsahli
uhliku v povrchovych vrstvdch jsou z¥fejmé vyrobniho plivodu.

2} U korozivzdorné slitiny 05Cr21Ni32T7i0,5A1 dochdzi vlivem
dlouhodobé teplotni expozice pri ~ 5000C k precipitaci
karbidické fdze na hranicich zrn. V disledku této precipi=
tace dochdzi ke goitlivéni hranic 2zrn k interkrystalické
korozi. Dlouhodobé vlastnosti ~ pevnost pii teleni vdetné
charakteristik plasticity a tnavovd odolnost = nebyly
strukturnimi zménami ovlivnény,

3) U svarového spoje oceli 08Cr2,25MolNilNb byl zjiStén vyskyt
eutektické fdze NbX v teplotne ovlivnéné oblasti i svarovém
kovu, Po teplotni expozici ( ~ 410°C) byla pczorovédna vyiraz
néj8i precipitece, kterd v3ak také neovlivnila pevnost pfi
teceni., RovnéZ u zdkladniho materidlu nedosSlo k indikova-
telnym zméndm Zdrupevnych vlastnosti ani charskteristik
plasticity, které vSak s rostouci dobou do lomu meji klesa-~

jici trend.

4) Unavovd odolnost materidlu exponovanych vldsenex z oceli
08Cr2,25MolNiNb bez korozniho napedeni je ekvivalentni tina~
vové odolnosti neexponovaného materidlu. Unavovd odolnost
exponovanych vldsenek napadenych dilkovou korozi je viak
rddové sniZena vzhledem k podtu cykll do lomu., Pricinou
dilkové koroz2 jsou usady m#di, nachdzejici se pod ochranno
magnetitovou vrstvou, Na zdkladé dosaZenych vysledki lze
piedpoklddat, Ze lokdlni korozni napadeni oceli 08Cr2,25Mol
NiNb bude v pribéhu provozu parogenerdtoru pokrafovat a zZe
dnavovd odolnost vldsenek se bude dal3i expozici sniZcvat,

5) U oceli 03Crl8Nill neméla provozni expozice vyznamny vliv
na dobu do lomu p¥i tedeni,

Literature

1/ BINA, V. a kol,: Vl1iv dlouhodobé provozni expozice v sodiku
& parovodni smé€si ne materialové vlastnost
trub I.experimentdlniho parogenerdtoru

BOR 60, zprdva SVUM Z-84-5073, Prahe 1984

2/ FRESL, M. & kol.: Viiv teplotﬂ a doby expozice na zcitlivén

konstrukénich materidld pouZitych pro PG

BOR 60 k mezikrystelové korozi, zprdva
SVUOM 17/1984, Praha 1984

3/ MALIK, K. : 0 vysledcich materidlového rozboru, zprdva
vz 10-2121, Bratislava 1984



obsah uhliku

‘-/n
a

/ \ n vnéjsi povrch - vzduch
¥ /‘:l xvnitfni -~ sodik
\* A

03Cr18Ni™M

5 00 200 300 400

vzddlenost od povrchu [ um]
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EXPERIMENTALNI VYZKUM KOROZNY UNAVY A UNAVOVE ZIVOTNOSTI PARO-
GENERATOROVYCH TRUBEK S TECHNOLOGICKYMI DEFEKTY

1. Uvod
Ve VTZ, n.p. Chomutov jsou vyrdbé&ny trubky pro parogenerd-

tory jadernych elektrdren. Trubky jsou wyrdbény na modernim vy-
robnim za¥fzenf, polotovary jsou t¥iskové opracovdny na vné&j&im
i vnit¥nfm povrchu, posledni tvd¥eci operacf je vdlcovéni trub
za studena. I kdyZ celd technologie vyroby trub je na vysokd
drovni, nelze vylou&it na vnit¥nim povrchu té&chto trub pf¥itomno
mikroskopickych vad. Podle informacf od zahraniénfch firem /San
vik, Mannesmann/ je p¥f{pustnd hloubka vad u tohotoc typu trubek
0,1 mm. Na trubky z VTZ Chomutov kladl zdkaznik po¥adavek maxi-
méln{ hloubky p¥fpustné vady 5 % tloustky sté&ny, tj. 0,07 mm. C
lem naSich pracf{ bylo posoudit, zda vady hloubky 0,07 aZ 0,1 mm
na vnit¥nfim povrchu mohou byt nebezpefné pro provoz parogenerd-
toru.
2. Provozni podminky pouZiti parogenerdtorovych trubek

Teplosménné trubky se vyrdbéji z austenitické nerezavéjict
oceli s obchodnim ozna&enim ATA SUPER / typ OBChl8N10OT/ v rozmé&
ru ¢ 16 x 1,4 mm. V parnich generdtorech /PG/ VVER 440 jsou zat
Zeny jednak p¥etlakem primgrniho okruhu / cca 12,5 MPa/ vi&i se
ddrnfmu okruhu / tlak cca 3 ¢4 5 MPa/, jednak tepeanim tokem, da
rozdflem teplot primérnihg okruhu / cca 250 % 300°C/ a sekunddr:
ho okruhu / cca 230 *+ 260°C/. Obé jmenované hlavni sloZky zatiZ
béhem provozu kolisajf a mohou byt proto p¥idinou iniciace a &i
n{ dnavovych trhlin, zejména na zmin&nych technologickych defek
vnit¥nfho povrchy trbek. Celkovy podet zm&n provozniho zatfiZeni
odhaduje na 2.10° a spadd tedy do oblasti nizkocyklové dnavy ma
riglu.
3. Iniciace ¥navovych trhlin

Etapa iniciace udnavové trhliny na dn& technologického defe!
tvo¥{ zna&nou &4st nizkocyklové Zivotnosti a lze ji p¥ibli¥né& h
notit na zdkladé Manson-Coffinovych k¥ivek Zivotnosti. K¥ivky %
votnosti jsou vSak vyrazn& ovlivnény korozni aktivitou prost¥ed
primdrnfho okruhu PG VVER, v p¥fpadé€ austenitické oceli zejména
centrac{ 0, a Cl . ProtoZe vak plisobici provozni namfhdni{ jsou
vnit¥nim povrchu velmi nfzk4, pFedpoklddali jsme, %e nepovedou |
k iniciaci dnavovych trhlin. Pro ovéfeni tohoto pfedpokladu jsm
SVUSS sestavili zkuSebnf program, ktery v prvn{ etapé& konzervat:
imitoval pribéh provozniho namdhdni, avSak bez zahrnutf vlivu t
ty a korozni aktivity prost¥edf. ZkuZebnif program zahrnoval cyk:
zat{Zenf 16 vzorki trubek s prirozenymi, vétZinou nadlimitnfmi ,
mit = hloubka defektu 0,07 mm/ technologickymi defekty. ZatiZen:
lo vyvozeno vnit¥nfm p¥etlakem vody pfi teplot& cca 15°C. ZkuZel
program zahrnoval:
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20 cykld v rozmezi 0 - 19,5 MPa
3 190 " v 0 -11,7 MPa

20 000 " 9,36 - 11,7 MPa
23 210 cykla

Po ukon&enf zkuZebnfho zaté&Zovdni byly vzorky trubek podrobe:
ny stejné jako pfed zatéZovdnim defektoskopické kontrole, kterd v
nezjistila 24dny prirlstek ve velikosti registrovanych technologic
kych defektl. Tak se potvrdil plvodni p¥edpoklad o tom, Ze provoz:
zatf{Zenf nevyvolajf v trubkdch iniciaci dnavovych trhlin ani nadl:
mitnich technologickych defektd [1] .

4, 81¥enfi dnavovych trhlin

Ve druhé etapé vyzkumu pffpustnosti uzavienych technologickyc
defektd na vnit¥nfnpovrchu teplosm&nnych trubek jsme ve SVUSS stuc
vali jejich S8{f{¥eni p¥i zatfZenich, podstatn& p¥evyZujicfch zatiZer
provozni v PG [2] . Abychom vyvolali iniciaci a &f¥enf dnavovych
trhlin, museli jsme zeslabit tlou¥fku sté&ny obroufenfm vn&jifho pc
vrchu z 4 16 x 1,5 na 14,5 x 0,75 mm a zaté&Zovat trubky mfjivym
vnit¥nfm p¥etlakem 20 - 35 MPa.

Celkem bylo zat&Zovdno 79 vzorkll trubek na &ty¥ech hladinich
zatiZeni. Trubky m&ly Ziroké spektrum technologickych vad vnit¥ni-
ho povrchu a byla sledovdna jejich Zivotnost v cyklech Nf do vzni-
ku priéchozf{ trhliny.

Pro zhodnocenf vysledku zkouZek tnavové Zivotnosti trubek se
nejlépe osvédéil regresni model ve tvaru

log Ny = ol - ﬁlog Ap -a"ao , /1
kde a_ je po&dte&nf hloubka tech. defektu, zji3tovand metalografic
kym a“fraktografickym rozborem [3] .

Jeho parametry byly odhadnuty metodou nejmen$fch &tvercl nd-
sledovné: &L= 11,19 , B = 5,126 , E’: 0,627. Rozptyl vysledkd
charakterizuje nejlépe smérodatnd odchylka logaritmické Zivotnosti

Slog Ng = 0,257. Graficky je tento model spolu s vysledkem vypo&tu

Zivotnosti metodami linedrni lomové mechaniky zndzornén na obr. 1.

Ze zhodnocenf vysledku zkouSek vyplynulo, Ze koeficient bez-
pefnosti trubky k,, po&itany jako pomé&r udnavové pevnosti trubek
s limitn{ hloubkog uzavfené technologické vady a_ = 0,07 mm, pro
pravdépodobnost p¥eZitf p = 95 % k provoznimu nafidhédnt je ka2 6.
Pevnostni rezerva trubek byla proto shleddna dostate&nou, i kdyZ
experiment nezahrnoval vliv teploty a koroznfho prost¥ed{ primdr-
nfho okruhu VVER.

5. Korozné&-unavové zkoudky trubek

Pro realizaci namdahani bylo pouZito za¥izenf reaktorové vodni
smy&ky RVS-3 v Ustavu jgderného vyzkumu, dimenzované pro provoznf
parametry 15,7 MPa, 335 C s nucenou cirkulac{ prostfedi [4] .Sche-
ma smy¢ky je uvedeno na obr. 2. Zku3ebnf sekce parogenerdtorovych
trubek je zohrazena na obr. 3. Sekce se sklddd ze dvou &tyFmetro-
vych trubek /s nadlimitnfimi technologickymi defekty/ propojenych
vodorovnou potrubnf spojkou. Sekce je vybavena m&¥fcf technikou
k indikaci teploty a tlaku, a je pfipojena pf¥es uzavirac{ ventily
k horkému mé¥fcfmu okruhu smy&ky.
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ReZim experimentu vychdzel z poZadavku zp¥Isnéného modelo-
védnf provozniho zatifeni trubek tlakovym, teplotnim a koroznim

nam&hdnim.

Vytvofen! reZimu tlakového cyklovdnf /vnit¥nim p¥etlakem/
zkou$enych trubek bylo zvoleno uspofdddnf s generaci tlaku i te-
plotyv prostfedf elektrickym teplem v p¥imém zapojenf &4dsti jedné
ze zkouSenych trubek do okruhu nfzkonap&tového vinutf transformd-
toru [5] .

Experiment byl rozvrhnut na dobu osmi tydni. V pri@béhu tydne
byl experiment upraven tak, Ze pf¥ed zahdjenim vlastni teplotni ex-
pozice byla provedena tlakovd zkouska /20 + 0,5 MPa/. Obdobnd zkou3~
ka se uskute®nila i koncem tydne. Dennf reZim experimentu se sest&-
val ze souvislého bloku tlakovych gykld 14 < 11 14 MPa a 12,5

6 9 12,5 MPa p¥i teploté& 275-315°C a vodnim prost¥edf smy&ky.Me-
zi tyto expoziéni bloky byla vloZena vyména prostfedf v sekci /nej-
méné lx za 12 hodin/ vodou ze smy&ky.v trvdnf dvou hodin. vodn{ re-
Zim ve smy&ce /viz tabulka &. 1/ odpovidal reZimu reaktori VVER s
tim, Ze koncentrace kysliku a chloridd byla zvySena.

Souhrnné vysledky korozné-unavového zat&Zovdni{ trubek jsou uve-
deny v tabulce &. 2. Po ukonleni zaté&Zovdni byly trubky podrobeny
fadé zkousek, zejména z hledisek hodnoceni zmé&n na vnit¥nim povrchu
[6, 7, 8] . Koroznf vrstva vytvo¥end na vnit¥nim povrchu trubek do=-
sahovala tloustky max. ~ 1 am. Vrstva byla sloZena zejména z magne-
titu /Fe,0,/, &4steéné hematitu /¢¥,-—Fe203/2 Primérnd hmotnost oxi-
dické vrit y dosahovala hodnoty 3,9 g/ “m“. Na zdklad& rozd{ilu me-
zi optickym mé&¥enim tloustky vrstvy_a vypodtem tloudtky z jej{ hmot-
nosti /pfi @ Fe30, = 5,19 kg . dm °/, lze vypo&{st poréznost vrstvy,
kterd &inf 25 %. Ké studiu koroznich vrstev bylo pouZito optické a
rastrovaci mikroskopie, chemického sejmutf oxidické vrstvy, Mbss-
bauerovy a infradervené spektroskopie.

Z hlediska technologickych vad na vnit¥nim povrchu byl posu-~
zovdn priristek velikosti té&chto vad, p¥itomnych v trubce p¥ed zkous3-~
kami ve smy&ce, t.j. za nedo%lo k Zf¥enf té&chto vad vlivem sou¥asného |
mechanického naméhdnf a koroznfho prost¥edf p¥i zvySeném obsahu 0, a
Cl . Mezi koncentraci kyslfku a chloridu a vyskytem korozniho pragké-
ni existuie kauzdln{ souvislost. Podle vztahu, ktery uvdd{ Gerasimov

[9]) , je p¥i zvyZeném obsahu tdchto slofek / v na¥em p¥ipadé 0,~0,5,
Cl"~ 0,7 mg . dm~3/ stf¥ednf doba objevenf trhlin o dva ¥4dy niz&y ne

v p¥fpadé dodrZenf{ normy vodniho reZimu /O, #%0,001, Cl #£0,1 mg.dm /.
Pfes vyrazné zp¥i{sn&ni zkousek nebyl pozorgvén pifristek velikosti vad
ani nedoslo k iniciaci vzniku trhlin.

6. Zdvér
Experimentdlnf vyzkum iniciace a 3{¥enf dnavovych trhlin z tech-

nologickych defektld ve SVUSS a vyzkum koroznf unavy trubek s nadli-
mitnimi defekty v UJV ReZ probfhal za zp¥fsné&nych podminek, které vy-
soko p¥evySovaly provozni podminky parogenerdtoru VVER 440 i VVER 1000
MW.Experimentdlnf, metalografické a vypoletn{ prdce potvrdily, Ze tech-
nologické vady na vnit¥nim povrchu trubek do hloubky 0,10 mm jsou

z hlediska Zivotnosti parogenerdtoru p¥ipustné.

Vysledky praci byly oponovdny a schvdleny v prosinci 1985 sovét-
skou stranou a na z&kladé toho byly potvrzeny s odbératelem definitiv-
ni technické podminky. Podle té&chto redlnych podminek nesmf byt na

trubkdch vada hlub&f neZ 0,07 mm.




Paralelné probfhaly prdce na zpf¥esn&nf technologie vyroby

trub.

Prac{ se zudastnila fada &s. vyzkumnych pracovizt. Vysled-

kem je skute&nost, Ze VTZ Chomutov plni vyrobn{ zak&zky téchto

ndro&nych trub a trubky expedované z VIZ jsou na svétové drovni.
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Tab. 1 Vodnf reZim ve smyéce
/ pro srovnani je uveden vodni reZim

primdrniho okruhu VVER-440/

Parametr Rozmér VVER-440 RVS-3
spec. vodivost !us.cm_1 0,5 1
pH + = 6 6,5-7,5
KOH jako K mg.kg_ 2,5-18 12-14
H,BOj g.kg_, 0 -6 3 -7
Fg mg.kg_l 0,2 0,2 -2
(0] mg.kg_1 0,01 0,2 -1
Cz’ mg.kg 0,1 0,5 -0,9
Tab. 2 Vysledky zaté&Zovdni trubek
Tlakové cykly
11 €& 14 MPa 28 600 cykld, frekvence
0,03 Hz
6 €9 12 MPa 3 200 cyklé, frekvence
0,005 Hz
0O =% 20 MPa 10 cykl1g
Teplota 275 - 315°C
Oh¥ev 20 = 300°%C 3 100_gyklt
Hustota tepelného toku 3.107 W.m;
rychlost proudéni 0,45 m.s
casovd expozice p¥i 300°¢ 800 hod.

Obdob{ zkousek 11.4. - 12.7.1984
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Obr.2 8chema reaktorové vodni smylky RVS~3 7
1-aktivni kandl, 2-srovnédvaci kandl, 3-&erpadlo,
4-oh¥ivdk, S~chladié, 6,7-pfidavnd a vypoustéci

nddoba,8-v&trnik, 9-kompenzdtor objemu, 10-napdje-
ci niddoba, 11,12,13-filtraéni,studeny a horky mé-

f{c{ okruh, 14-vzorkovédni, 15-odplyfovaé, 1&-vstup
plynu, 17-d4vkovin{, 18-dozimetrické &idlc

—3 ‘
15 3

Obr.3 Zkusebn{ sekce trubek
1-parogenerdtorové trubky, 2-horky
okruh RVYS-3, 3-vfkonovy transformd-
tor, 4-manometr s vysiladem, 5-hava-
rijni regulace tlaku, 6~regulace tla-
kovych pulsaci, 7-havarijn{ regulace
teploty
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VLIV CHEMICKEHO SLOZENI A VELIKOSEI ZRNA PRI APLIKACI METODY

EPR PRO RYCHLQU KLASIFIKACI UCI DLOUHODOBEHO TEFE
OVLIVNEN! MATERIALS® PRO SODIKOVE OKRUHY RYCHLYCH REAKTOR

PredloZeny pifisp&vek je zem®¥en na studium néchylnosti
k MKK z hlediska kombinovanyeh vlivd chemického sloZenf a riz-
né velikosti zrna, tedy z hlediska vlivd dvou 2ékladnich me-
talurgickyeh charaekterigtik, Zdjem o studium t&ehto vlivi byl
motivovén vyvojem ssnshou o optimalizaei chemického sloZenf mo-
difikovanyeh korozivzdornyeh ocel{ typu AISI 304 e 316, které
jsou uvaZovény pro nasezeni v sodfkovych okruzich rychlyeh re-
aktord. Vzhledem k ' tomu, %e v poslednich letech je intenzivné
zkoumédne moZncst aplikace elektrechemickyceh metod k urZovdni
néchylnosti k MKK, protoZe jsou podstatn& rychlejsf a pruZ-
n&j3i neZ klagické metody (Straualova+)Hueyova od.), vyzkou-
Seli jsme moZnost splikace metody EPR ‘pro rychlou detekei
ddinkd dlouhodobého tepelného ovliivnéni u vyvojovych taveb ma-
teridld pro sodikové okruhy rychlyeh resktord.

Experimentdlnf &4st

K mé&Fenf byly pouZity dvZ skupiny zkusebnieh vzorki. Do
prvnl skupiny byly vybrdny modifikované korozivzdorné oceli ty-
pu AISI 304 a 316 s riznym chemickym sloZenim e rdznou veeliko-
sti{ zrna. Zkufebnf{ vzorky byly ve tveru plochych destidek o
rozm&rech 60x12x0,5 mm, jejichZ plocha byls v stiedn{ Zdsti o
délee 40 mm zvZena z 12 na 6 mm, Do druhé skupiny byly vybrény
optimelizovené korozivzdorné oceli typu AISI 304 a 316 jaderné
tistoty s rdznou velikost{ zrnas. Zkudebni vzorky byly ve tvaru
hrsnold o rozmErech 25x10x10x10 mm, Chemické sloZeni, vi¥etn&
podminek findiniho tepelného zpracovédni, je uvedeno v tab, 1,
Vzorky prvn{ skupiny byly dodény km¥Fen{ po 1000 h tepelné
expoziel v argonové etmosféfe pFi ‘teplotdeh 600 a 700°C, ze-
timeo vzorky druhé skupiny Byly tepeln& ovlivnény 1000 h expo-
ziel v peci p¥i teplot® 600°C. Pfed m&fenim byly vzorky obrou-
Zeny metalografickymi papiry s postupné& gemnéjéim zrnénim e
ne dranost 3/0 e oéi§tgny lihem. Soulasné byla ne jednom kon-
ei aafa%tovym krycfm lskem vymezena pracovgi plocha elektrody
1,92 em“(vzorky prvn{ skupiny) nebo 0,7 em” (vzorky druhé sku-
piny). Poufit{ rdznych pracovnich ploch bylo nutné, m&la-li
byt p¥i rdzné geometrii vzorkd zachovédna stejné hloubka ponoru

vzorkl v mEFici{m elektrolytu.

+)Metoda EPR = metoda elektrochemické potenciokinetické re-
aktivace .
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- Podminky mé&reni reaktivaZniho ndboje byly voleny s p#i- '
hlgdnutim k zku3enostem s roztokem 2MH,S0,+0,01 % HESCN pFi
20°C /1/. a k metodickému postupu stanaaréizovanému Vv Genersl
Electrie Nucleer Division /2/. Vlastni m&¥en{ probfhala zpi-
gobem, ktery byl podrobn& popsdén v p¥ippdvku na pFedehozi
konferenci /3/. Srovnéni néchylnosti k MKK na zdkled® metody
EPR e klasické Straussovy metody nebylo provedenoz ddvodd po-
mé&rné& rozsdhlé informace o metalografickém vyhodnbcenf WZinkd
p#Lsludnych dob tepelné expozice, v&etnZ stanoveni velikosti
zrna u jednotlivyeh vzorkd /4,5/.

Vysledky a diskuse
1) Modifikované korozivzdorné oeceli typu AISI 304 a 316

Z orientafnich m&feni vyplynulo, Ze varigbilita v che-
mickém sloZeni md vyrazny vliv na ndchylnost k MKK, resp. na
stupen tepelného ovlivn&ni povrchu, hodnotime-li jej na zé-
k1adZ hodnoty resktiva®infho ndbcje zm&Feného na vzorcich pii~
slugngch taveb po 1000 h expozieci v argonu p¥i teplotdeh 600
a 700°C. Tyto vzorky byly vybrény s ohledem na skutelnost, Ze
jejieh pFedchoz{ metalografické vyhodnoeeni /4/ indikovalo
pro uvedené podminky tepelné expozice rozdily v mnoZstvi inter-
krystalicky vylouZenych karbidd. Z tohoto ddvodu bylo moZné
povaZovat hodnoty C_ zm&Fené pro vzorky po tepelné expozici ve
srovnédnil & nulovymi hodnotemi pro neexponované vzorky za do-
statedné ilustrativnf z hlediska citlivosti pouZitého phesupu

m&Feni.

Z tab. 1 je zPejmé, Ze pouiité tavby korozivzdernych oce.-.
1{ vykezovaly zna&nou variabiiitu z hlediske obsahi C,Cr,Ni
8 Mo. P¥i interpretaci zmé&fenych hodnot C_ na zékladd@ predsta-
vy riznych ektivit uhlfku a chromu v pouiftych materidlech,
bylo proto nutné vzit v dvahu zmZnu_tzv. W¥inného obsahu chro-
mu, parametru pivodn& definoveného {fhalem /6/ a modifikova-
ného Fullmen=m /7/. V p¥fpad& materidld typu AISI 316 pouZi-
t1 vzorce navrieného Ful em pro vypolet tohoto psrametru,
ozneafovaného symbolem Cr s VyZaduje urditou jeho modifike-
ci s ohledem na vliv Mo, protoZe pfisada Mo zvy3uje ektivitu
chromu v metriei, kterd je v rovnovdze & interkrystalicky
vylou¥enymi karbidy /8/. Tato modifikace byla v neddvné dob&
navriena smerickymi autory formou empirického vzoree, vysvé-
tlujfefho prosp&3ny vliv Mo jek na zékladé zvySent asktivity
chromu, tek i snedn&j3i pasivace ocelfl s Mo v prostied! vy-
voldvejlcim nédchylnost k MKK /8/. Vy3e zminoveny vzorec je

ndsledujies:
cr®ffe gor - (0,18)%Ni-(100)%C+(1,42)%Mo (1)

TiZ auto¥i se pokusili o korelaci parametru Creff 8 nd-
chylnost{ k MKK eustenitickych korozivzdornyech slitin, vy-
JédFenou dobou nutnou pro néstup zcitlivEn{ p#i teplotdeh
600, 650 a 700 C /9/. Teto doba se pro zminovené teploty po-
hybuje od n&kolika sekund aZ po nZkolik set hodin a lze tedy
predpoklddet, Ze vyznamnym zplsobem ovliv. _ni ndchylnost k
MKK, pozorovanou i pro delif dobu tepelného ovlivnéni, nep¥.
pro 1000 h, Z tohoto divodu jsme povaZoveli za - dcelné
vyzkouSet i moZnost korelace reasktiva¥nfho ndboje s parame-
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trem cr®tf P#i korelaci té&chto dvou garagg}rﬁ bylo viak nute '
Cr

né vzit v dvahu, Ze p¥i stejné hodnot jsou pro rizné

velikosti zrna pozorovédny ruzné doby nutné pro zeitlivént /10/,
a tedy i riznd ndchylnost ke¥§K pro del3f dobu tepelného ovliv-
néni{, Tvar zdvislost{ C_-Cr by proto byl rizny nejen pro
vzorky lisfci se teplotBu zcitlivénf, sle i hodnotou prim&rné
velikosti zrna. Abyechom se tomuto vxynuli, byly hodnoty C
pfepolteny na peremetr C_. GBA (GBA ’'= plocha hranic zrn)2 &Im¥
byl vliv velikosti zrns gdleparovén (viz tab.2). Hodnoty 2z
teb.2, zpracované timto zplisobem, jsou v obr.!, ktery ilustru-
Je lineégei zdvislost hodnoty reaktiva¥nfiho ndboje na para-
metru Cr~"". Z obr, ! si lze poviimnout ndsledujfcich trendd:
a) Nejvy3&{ hodnoty C_, a tedy i nejvys3{ stupen tepelného
zciflivini pFi dlouhoflobé tepelné expozici teplotém 600 e
700°C mé ze sledovenych ocelf typu AISI 304 meteridl 9E a ze
sledovanych ocelf typu AISI 316 materidl J2B. Obe tyto mate-
rigly meji nejniZ{ hodnoty parametru Cr- ~.

: b)HefniZéI hédnotg C_, a tedy i relativn nejvy33{ odolnost
tepelnému zcitlivEni®#i dlouhodobé tepelné expozici teplotém
600 a 700°C m4 ze sledovenych ocel{ typu AISI 304 materid) 4

a ze slfovanych ocel{ typu AISI 316 materidl 7. Ka¥dy z t&cho o
to materidld md ve své skupin® nejvy33L hodnotu parametru Cr .

¢)Elektrochenicks odezva povrchu modifikovenyeh korozivzdor-
nych ocelf typu AISI 304 a 316 je p#i pouZiti metody EPR vy351
pro materidly & 1000 h expozicl v argonu pii teploté& 600°C

neZ pro materidly se stejnou dobou expoziee v argonu pfi 700°C.
Tento trend je v souhlase s vysledky americkych pracovnikj,
ktef{ nalezli pro oseli typu 304LN a 316LN zcitlivEni p¥i
teplotésh 600 a 700°C o Pdd niZ3{ doby nutné pro zeitlivéni
p¥i 700°C /9/. Vzhledem k rychlegéimu prib&hu procesu zeitli-
vént a ozdrav&nf pPi teplot& 700°C je zFejmé, Ze o ¥éd niZ&{
doba nutnd yiro zcitlivén{ znamend i ni%%{ dobu nutnou pro o -
zdravéni tepelnd ovlivniné oceli, BZhem 1000 h tepelného ovliv-
n&n{ p¥i teplot& 700°C jsou proto uvedené materidly bliZe
ozdravéni neZ pfi teplot& 600°C a v souhlase & tim vykazujf i
niZ3{ ndchylnost k MKK, resp. ni#3{ hodnotu Ca.

d) Elektrochenmickd odezva povrchu modifikovanych korozivzdor-
nych ocell typu AISI 304 a 316 je - g 1000 h tepelné ex-
poziei v argonu p#i teplotdeh 600 a 700 C vy33{ pro materidly
typu AISI 304 neZ pro-materiélg typu AISI 316. Tento nélez
odpovidd jiZ zminovanému prospé3nému vliivu Mo, ktery usnadnu-
je pesivaci oceli v prostiedi vyvoldvajlcim ndchylnost k MKK

2) Optimalizované korozivzdorné oceli typu AISI 304 a 316 ja-
derné &istoty.

V tab. 3 jsou uvedeny hodnoty reaktiva&niho ndboje C
vZetnd piepodtenyeh hodnot C_L.GBA, zm&Fené na vzorcich opfi-

malgzovanych taveb po 1000 haexpozéf} v peci pfi teploté
6007C. Velikost hodnot Ca.GBA a Cr gro optimalizované oce-
1i (pro typ AISI 304 pod®oznafenim I3D% 13Fa pro typ AISI 316

*) Dle /2/ je GBA = A_/5,09544.1073 exp(0,34696x)/, pFiZem?
= plocha vzorku ter®) a x= velikost zrna dle ASTM p#i

A
2¥stBent 100x.



pod oznafenim 14D= 14 F v obr,1) ukazujf,Ze pro ob& skupipy
materidld existuje jietd minimdélng hodnota parametru Cr

nutnd k zejidténd imunity vi&i tepelnému ovlivnéni., Této p%ed-
stavy bylo jiz d¥f{ve vyuZito /11/ p¥i vyvoji optimelizovanyech
typd francouzskych korozivzdornyeh ocelf ICL 473 (typ AISI
304) a ICL 167CN (typ AISI 316) prostych nschylnosti k MKK a
pouZivanyeh k vyrob& primérnich okruhd tlakovodnich resktord.
2 ddajd o prim&rném chemickém sloZen{ oceli ICL 473, definove-
ném ne zdklad® statistického vyhodnoceni n&kolikg.get taveb o
hmotnosti 35 t 11/ lze s pouZitim vy¥razu pro Cr dle vztshu
(1) 8padno nalézt, %e tento materidl mé prim¥rnou hodnotu

€r =14,8. Srovnénim 8 obr.! je rgppéZ patrné, Ze tato hod-
nots pfevy3uje minimdln{ hodnotu Cr zjist&nou ne zdkladé
nadich ddejd, pro kterou plati, Ze

cr®tT = 14,6 (2)

min
effSouéalné je zFejmé, Ze hodnota Creff pi¥evysSuje hodnotu

Cr u vzorkd taveb 13D & 13F, které proto z hlediska che-
mického sloZeni nelze poklédei za prosté ndchylnoati k MKK pi#i
dlouhodobém tepelném ovlivnini{. Chemieké sloZeni taveb 14D a

" 24F lze wicménd povaiovat za vyhovujfei, protofe ani m&¥eni
reaktiva®niho ndboje ns vzoreish 8 dobou expozice 500, 1500,
5000 a 10000 h pPfi teplot® 600 C neindikovalo jakoukoliv
elektrochemickou odezvu p¥i pouZiti jiZ popseného postupu /12/.

Zév&ry

Vzhledem k moZnosti rychlé klasifikace ﬁéingﬁ dlouhodo-~
bého tepelného ovlivnéni p¥i teplotdeh 600 a 700 C lze meto-
du EPR doporudit nejen pro modifikované korozivzdorné oceli
typu AISI 304 & 316, ale i pro kontrolu optimaelizace u tzv.
korozivzdornych oceli jaderné ¢istoty. PouZity postup soulas-
n& ovéiril moZnost indikace minimdlnfho W&inného obsahu chromu
nutného k zaji¥tdn{ imunity vi&i tepelnému ovlivn&ni s umoznii
jeho stanovenf pro sledované materidly.
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Tab. 1: Chemické sloZeni studovenych ocell

Hmotnostni %

Oznsad,
mater.
Cc Mn Si Cr Mo Ni N P S
3 0,081 1,525 0,445 17,02 2,98 13,75 0,059 0,018 0,014
4 0,061 1,77 0,39 18,04 0,02 11,70 0,100 0,015 0,015
5 0,065 1,83 0,47 17,52 - 10,28 0,120 0,015 0,015
7 0,072 1,72 0,39 17,30 3,40 12,50 0,098 0,015 0,015
8E 0,060 1,29 0,32 17,46 0,02 11,36 0,048 0,017 0,010
9E 0,075 1,20 0,63 17,30 0,02 11,10 0,033 0,015 0,010
11E 0,070 1,18 0,13 17,45 2,12 12,96 0,039 0,023 0,011
12E 0,097 1,13 0,18 16,20 2,10 13,44 0,050 0,021 0,013
33D 0,02 1,29 0,43 17,82 0,27 10,72 0,070 0,029 0,016
13F 0,02 1,29 0,43 12,82 0,27 10,72 0,070 0,029 0,016
24D 0,02 1,25 0,20 17,50 2,05 11,50 0,070 0,030 0,012
14F 0,02 1,25 0,20 17,50 2,05 11,50 0,070 0,030 0,012
E = elektrostruekové pretavgné tavby o .
D = tepelné zpracovéni 1000.C/4 hod/voda+1000°C/2 hod/voda
¥ = tepelné zpracovéni 1160°C/4 hod/voda+1000“C/2 hod/voda

Tab. 2¢Y Srovndni hodnot reaktiva&nfiho ndboje C (C/cmz) a

parametru C_.GBA(C) z#mZ¥enych ne vzorfich modifikova~

nyeh korozifzdornyeh ocelf AISI 304 a 316 po 1000 h

expoziei v argonu pi
obsahem chromu Cr

teplotdch 600 a 700°C s d¥innym
a st¥ednf velikosti zrna (/um)

Oznafeni Udinny Stf.veli- Ca(C/cme) Cg+GBA(C)
materidlu obsah kost zrne = 5 S )
chromu (/um) 600~“C 700°C 600“C 700%C
3 10,68 30,2 0,989 0,627 0,041 0,026
4 9,86 30,2 2,316 1,833 0,096 0,076
5 9,17 30,2 2,630 2,075 0,109 0,086
7 12,68 30,2 0,495 0,314 0,020 0,013
8E 9,44 17,6 1,534 1,224 0,104 0,083
9E 7,83 17,6 1,992 1,589 0,135 0,107
11E 11,13 17,6 0,538 0,339 0,036 0,023
12E 7,06 17,6 1,181 0,080 0,080 0,051
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Tab. 3: Srovnédni hodnot reaktivainiho ndboje C (C/cmz) a
perametru C_.GBA (C) zmZ¥enyeh na vzor8ich optimali-
zovanych kofozivzdornyeh ocell AISI 304 a 316 jadgrné
gistoty po 1000 h expozici g.peci pfi teplot& 600°C
s ¥éinnym obsshem chromu Cr a stiedni velikosti

zrna (/um)

Oznatenf Ufinny obsah St¥.velikost Ca(C/cmZ) C,-GBA(C)

materidlu chromu zrne (/um)
13D 14,27 125 0,482 0,004
13F 14,27 177 0,529 0,004
14D 16,34 45 0 0
14F 16,34 88 0 0
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VLIV Z1HANT OCELI TYPU 18%Cr10%NiTi V INTERVALU TEPLOT 550°C
AZ 850° C NA CHARAKTER KOROZNIHO NAPADENT V OXIDAENICH

PROSTREDICH

Klasioké austonitické korozivzdorné oceli typu 18%Crlo%
NiTi maji stdle Ziroké vyuZit{ jak v ohemickém primyslu, tak
také v jaderné .emergetice. Studium jejioh chovéni v oxida¥uim
prostiedi vrouocf 65% HNO;, umoZnuje upresndni nizord na pre-
oipitadni srooeay, probigajioi v #irokém teplotnim intervalu
550 a% 850° C a urdujiocof jejich korozni vlastnosti.

PouZity materiil a experimentdlni techmnika

Ke studiu byla pouZita ocel 08Cr18Nil0Ti, pouZivani pro
spodni S4st kolektoru parogenerdtoru VVER 440 o masledujfoim
slofeni{ v hm.% : 0,05%C, 2,47%Mn, O, 48%Si, 0,019%P, 9,70%Ni,
17,96%Cr, 0,55%T4,0,08%S.

Zku3ebni vzorky byly podrobeny rozpoustdcimu Zibén{ —A-
1050°C/6b/voda a dOplnujiognu Z{bdn{ v intervalu teplot 450
aZz 850YC po dobu 0,5 aZ 107 hodin s ndsledujicim ochlazenim
ve vodé, Kromd tobo bylo aplikovédno po rozpoutdoim iihénio-A-
t¥{stupnové Zihéni na teplotdoh 680°C (I), 720°C (II), 800°C

(IXX) podle schematu: °
680 C/6=10h —»= 720 C/ 12.28h—»-800 C/6-13h/voda

Uvedené ti{stupnové tepelné zpracovini mi funkci stabilizad-
niho 2{hin{i a vede k dosaZenf poZadovanych zvi¥enfoh mecha-
nickyoh vlastnosti{ /1/.

Na tepelnd zpracovanyoh vzoroich, p¥ipravenyoh podle CSN
038169 byly provedeny korozni zkoudky ve vrouci 65% ENO3 a
doplnujici zkousky ndohylnoati k mezikrystalové korozi =stan-
dardni zkouiske, prip. potenciokinetické polarizaéni m¥feni
(reaktivadni metoda} /2/ v prostiedi 2M H,SO, + 0,0} KSCN za
normidlnf teploty s ryohlosti zmdny potenciélﬂ 9V ™", Kromd
stanoveni{ zédkladnich koroznich a korozn# elektroochemickyoch
vliastnost{ bylo provedeno i hodnoceni oharakteru napadeni
povrchu pomocf svitelné a iFAdkovaci el.wikroskopie (JSM 3504)
a miieni priniku mezikrystalové koroze v p¥idném rezu. Dile
byl provAd¥n strukturnd«fézovy rozbor na el. mikroskopu JEOL
200 CX (p*i uryohlovacim nap$ti{ 160 kV), dopln¥ném analyzito=
rem KEVEX, pii SemZ bylo pouZito také metody vystaveni tenkyoh
folif pusobeni{ standardniho roztoku nebo 65% HNgE.za varu po
dobu 5min, (ke stanoveni koroznich charakteristik p¥{itommyoch

fazi /2/)
Popis a rozbor vysledki

. P¥1 hodnoceni v¥sledkd koroznich zkouiek ve vrouci 65%
HNO; bylo zjidténo ,Ze v celém intervalu zkuiebnioh teplot
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450 az 8500C existuji Tasové useky, kdy dochazi ke zvyseni ko=
rozni rychlosti. Za téohio podminek bylo pozorovéno wezikrys-
talové napadeni povrohu vzorki. Nejvy33i korozni ryohlosti by=
ly zjistény v oblasti teplot 550 a 600°C, kdy byla soulasnd
prokédzéna slabid aZ stiedn{ ndchylnost k wezikrystalové korozi
standardni{ zkoudskou, piipadn& se projevila reaktivace pii po-
tenciokinetickém mdreni, Ziskané v¥sledky jsou uvedeny na obr.
1, kde vedle tdaji o korozni rychlosti p¥i zkou¥oe ve vrouci
65% HNO; je také oznaZena oblast mezikrystalového napadeni.
Charaktér napadeni se viak pro jednotlivé teploty Z{héni v
tomto prostiedi pon¥kud 1is{, jak je vid¥t na obr. 2a,b,c.

© P¥1 zeitlivin{ na teplotéch 550-600°C bylo pii kratsfch dobéch
vydrie pozorovéino vedle mapadenf{ hranic zrn i pFednostni napa=-
deni uréityoh krystalografickfoh rovin, jak je vid&t na obr,2a.
Pii delsfch dobdch zoitlivéni prob{hd vedle mezikrystalové ko~
roze také koroze po hranicioch dvojdat, nekoherentnioh a p¥i
deliich dobAch vydrie na teplotd i koherentnich - obr,2b,

Zvydené korozni rychlosti, pozorované u vzorki, Zfihanych
v oblasti teplot 750 aZ 850°C jsou spojeny rovwn¥z s wezikrys-
talovym napadenim ve vrouoi 65% HNO, - viz obr,20; koroze po=-
vrohu zrn viak nenf{ rovnomdrné aloaprojovuje se tvorbou %14b-
k1 a mdlk¥och dlilkid, PF¥i zkoudka&oh ve standardnim roztoku se u
vzorkt, Z{hanjoh v intervalu teplot 750 a% 850°C nAohylnost
K mezlkrystalové korozi mneprojevila. Vysledky potenciokinetic-
kych mi8fen{ viak v ndkterfyoh pFfipadech naznaduji moZnost vys-
kytu mezikrystalové koroze ve stopovém rozsahu., P#¥i prodlou-
Zen{ doby vydrZie na teplotd v tomto intervalu doohéz{ k po~
stupnému sniZovan{i korozn{i rychlosti ve vrouc{ 65% HNO, mezi-
krystalovy charakter napaden{ miz{ a p¥echéz{i v pon&rng rove
nomdrnou korozi. Vzhled napaden{ na povrchu vzorku, Zibaného
na teplotd 800 C po dobu 50 hodin, je viddt na obr.2d.

Mikrostrukturn{ rozbor prokizal ve viech piipadech zji3-
t&ného mezikrystalového napadeni povrochu také prinik mezi-
krystalové koroze v pii¥ném iFezu. Vzhledem k tomu, %e jedno=-
tlivé zkoudky byly ukonSeny po rozd{lnych podteoh oykli (po
dosaZeni{ zv{3ené korozni rychlosti), nebylo moZno provést
kvantitativai porovnéni jednotlivyoh yzorfu, V pfipadech, kdy
korozn{ rychlost dosihla hodnot)lOgm™" h™" byly zjidt¥ny po
branicich zrn,prjniky 150 aZ 250um, obr,3a, pii korozn{ rych-
losti )1 g w=*h~'byly priéniky 10 aZ 100 xm = obr,3b. NejniZi{
korozni ryohlosti jsou spojeny s mepatrnym primikem koroze v
pii&ném Fezu,

Pro up¥esndni mechaniswmu preocipitanfich d§ji, probihaji-
ofch ve sledovaném teplotnim intervalu a limitujiofich korozud
elektrochemické vlastnosti studované oceli, bylo proveden
strukturnd f4zovy rozbor tenkych folifi pomoc{ transmisni ol.
mikroskopie, doplnén§y o hodnoceni podminek rozpoudt¥ni pi{-
tomnyoh fa4z{ a oblast{ hranic zrn.

U vzorki zcitlivényoh za teplot 550 a 600°C byla proké=
z4na precipitace karbidd typu M2206 a pi{tommost oblasti oochu~
zenych o chrom, které se prednostnd rozpoustdly jak p¥i vysta-
ven{ folie G&inku vrouciho standardnfho roztoku, tak také
vroucf 65% HNO3 /3/.

V piipadech, kdy bylo zjiSténo mezikrystalové napadeni
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{a zvysend korozui ryohlost) wvyhradnd ve vroucf{ 65% HNO, = u
vzorkh,Z{hanych v teplotni oblesti 700 a% 850°C - bylo 3pozo~
rovino rozpouitdni pfitommyoch Shatic, vyskytujfcich se jak v
matricl tak také na branicfch zrn, pouze p¥l vystaveni tenké
folie pusobeni vrouci HNOj -~ obr.4a, Je pravd§podobnéd, Ze ne~
Jon zv¥Senou korozni ryohlost, ale také mezikrystalovy chaw-
rakter napadeni lze v uvedenyoh piipadeob spojovat s precipi-~
tac{ karbidd TiC, které, jek bylo prokédzéduo /2/, jsou v uve-
deném prostifedi rozpusitné, Nasvidiuje tomu nejen diskontinue
Alni perforace oblasti hranic zrm pi#l kritkodobém piisobeni
korozniho prost¥edf{ na tenkou folii ~ obr.4a, ale také wvzhled
korozniho napaden{ pi#i dlouhodobé zkoudce ve vrouci 65% HNO
(obr.2¢). Je vidst, Ze u nezcitlividnjych vzorkd koroze rozhra~
2{ neprobihi rovnomdrnd a spojité jeko v p¥ipads vyskytu oochu-
zenf{ u vzeaerkd zcitlivdnych = obr.2b, ale je ziejwd inioiovi-
na v mistech vylou¥eni karbidd TiC. K souvislej&#fiwu lepténi
hranioc zrn nezcitlivinyoh vzorkd doch&zi aZ pii delifioh do=-
béoch pisobeni oxida&niho prostifedi, kdy p¥i rczpudténi karbi-
di dochdzi ke zm¥nd koroznich podninek s posunem k transpasi-
vitd /2/.

Za jimavy pi‘ipad, z hlediska koroznich vlagtnost{ v prost-
fed{ wrouci{ HNO,, pfedstavuje aplikece tiistupnového Z{ihandi
na teplotéch 680~ 720 —» 800°C, které pii individuelnim pou~
2it{ v prieludném Sasovém intervalu leZi v oblasti zvyZenych
koroznich rychlost{ a wezikrystalového charakteru napadeni.

P#¥i aplikeaci celého oyklu Zihé4ni je dosahovédno, vedle
dobré odolnosti proti mezikrystalové korozi, i nizkjoh koroz=-
nioh ryohlosti ve vrouci{ 65% HNO, - 0,30 a% 0,50 g w™“n-1i,
RovndZ odolnost proti masledujfolimu zoitlivi¥ni pF¥i nizkotep-
lotnim ovliivméni jo dobrd /1/, viraznd vyZ¥{ neZ u vzorku po
rozpoudtdoim %ihani{ nebo po obvykle pouZivaném stabilizadnim
2{bAni{. DosaZeni uvedenyoh vlastnosti ziejm§ souvisi se zmi=-
nawi v probihajicich precipita&nich procesech, které limituji
korozni obovani studované oceli. Je dileZité, aby pi¥i preci~
pitaci ¥istic, nerozpustnjoh ve vrouci 65% HNO;, byla sou-
dasnd potlalena preoipitace chromem bobatyoh karbidu My.Cc s
vyvolavajicich ochuzen{ hranio zrn o chrou, ’

Provedené strukturnd fizovA analyza, doplnénid metodikou
vystaveni tenkych folii plisob:ni standardnfbo roztoku a 65%
HNO3 za varu /3/ prokdzala, %e po provedeném tiistupnovém Z{-
h&ni jsou hranice zrn pondrnd &isté a v %#4dném z obou rozto-
k¢ nedoohdzi k jejiobh prednostni perforaci, Ve struktu¥e by-
la vedle ojedinglych karbidd typu M,,.C, zjidténa pfitommost
velmi jemnych jehlicovityoh dtvari, gdgntifikovanjoh Jako
CrN a smési karbidd TiC, rozpustnych v 65% HNO3 a TiX v tomto
prostfedi neroszspustnfch. Vzhled struktury po vystaveni teun-
ké folie pisoben{ vrouoi{ 65% HNO, je vidit na obr.Ab, pi¥i
Sem% Shat Sédstic zde zistala nerozpustdua. Ovélné perforace
pFislusi{ mistdum, v nichZ se rozpustily karbidy TiC a jemmd j-
84 jehlicovité perforace pifsludi wistim pivoednibo vyskytu
CrN, Tyto Z4stice nejsou sice v 65% HNO, rozpustné, aviak je-
jich vypadAdvén{i z¥ejmd souvisi = eharakgeren Jejioh fézového

rozhrani /3/.
Z uvedenych v¥sledkd vyplyvia, Ze precipitaini dsje,



probihajiof pii Z{hén{i oceli typu 08Cri8NilOTi a ovliivoujici
jeji koroznd elektrochemick$ vlastnosti se wohou projevit vy-
razné odlisng pii jednostupnovém a vicestupnovém tepelném
zpracovan{, Pozoruhodn§ je piedeviim nizké korozm{ rychlost

v 65% HNO3 po vicestupnovém tepelném zpracovini, ve kterém
jsou zahrnuty teplety 720 a 8009C, kxteré pii individuelunim
pouZiti{ obvykle vyvoléivaji naopak vysoké korozni rychlosti,
doprovizené mezikrystalovym charakterem napadeni, Je pravdd-
podobné, Ze pouZiti kombinace tf{i teplot miZe virazné ovliiv-
novat nejen kinetiku probihajici precipitace, ale také chemis~
mas precipltujicich réz{,

Zavéry

Pijd studiu korozné elektrochemickyoh vliaatnoat{ oceli
08Cr18F110T1i bylo zjiitduo, Ze v intervalu Zihacich teplot-
450 a% 850°C existuje pro kaZdou teplotu Easovy dsek, kdy do~
chiz{ ke zvySeni korozn{ ryohlosti ve vrouoci 65% HNO;, ktexrS
je spojeno s mezikrystalovim napadenim v uvedeném prostiedi.

Strukturné fAzovA analyza tenkyoh folifi vystavenfoh krit-
kodobému pisoben{ uvedeného prostiedi{ ukidzala, Ze mezikrysta-
lové napadeni u nezoitlivinyoh vzorkd je inioiovdno rozpousti-
nim TiC, diskontinuelnd vyloulenyoh na hraniofoh zrn. S prod-
1ouZzenim doby pfisobeni uvedeného prostiedi p¥i koroznioh
zkoudkdch se napadeni hranic zrn st4véd souvislejsim v disled-
ku zrdn koroznioh podwinek s posunem k transpasivitd, ale na
vzhledu napadeni (podle REM) je inicia&ni pisobeni{ TiC stéle
patrné-

Pouzit{ tii{stupnového %{ihéni v intervalu teplot 68C aZ
800°C vyrazn¥ sniZuje korozni rychlost ve vrouof 65% HNO, ve
srownani{ s GSinkem jednostupnového Zihdn{ za srovmnatelnych
podminek. PouZitd kombinace teplot oviivnuje Jak kinetiku pre-
cipitace tak zrejmd také chemismus preoipitujioich faz{,
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obr,3) Prankk mezikrystalové koroze pri zkouice ve vroued
65% HNO3 v fozu pti rozdilnjoh korozul{ch rychlestech v
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vYUZIT! REAKTIVAENI TECHNIKY PRI HODNOCENI MEZIKRYSTALOVE KO-
ROZE U OCELI 03Cr18Ni12Mo3

Ovoop

Vyskyt mezikrystalové koroze /MKK/ u oceli a slitin je
stale vainym problémem pfi jejich spolehlivém technickém vyuiZi~-
ti. § vyvojem odolnéj§ich oceli a slitin proti MKK a vzhledem
k nutnosti zabezpeéeni jejich dlouhodobé a spolehlivé exploi-
tace v jadernd energetickém strojirenstvi se zvys5uji i naroky
na podminky hodnoceni téchto materiald. Jednou 2z cest je vyuzi-
ti elektrochemickych metod hodnoceni nachylnosti k vyskytu
MKK, které maji proti béiné pouzivanym zkouskam fadu vyhod.Ty-
to metody jsou kvantitativni, velice rychlé, citlivé i pFi niz-
kém stupni zcitlivéni a vzhledem k tomu, Ze se jedna o nedest-
ruktivni zkou3eni, lze je pouZit i k ovéifeni odolnosti proti
MKK na konkrétnim hotovém vyrobku.

V podstaté lze ty:to elektrochemicke metody rozdélit do
tf1 skupin [1/. Nejpoéeinéjsi skupinu tvofri metody zaloZené
na hodnoceni charakteristik potenciokinetické anodické polari-
zaéni kifivky do oblast¢i pasivity [2/, reaktivaéni potenciokine=-
tické kifivky 2 oblasti pasivity do oblasti korozniho potencia-
lu £3 ~ 57 nebo kombinace obou téchto kifivek [(6,77. Do druhé
skupiny patfi potenciostatické metody /8,9) a posledni skupi-
nu pak tvolri méfeni potencialu koroze nebo anodickych pelari=-
zaénich kifivek pod kapkou elektrolytu [(1/.

2 potatku byly elektrochemické metody pouzivany zejména
pifi hodnoceni nachylnosti k MKK u austenitickych nerezavéjicich
oceli, avSak nedavno byly vyuzity i pii hodnoceni feritickych
nerezavéjicich oceli f10,117 a u sliiin typu Incoloy 800 [i27
a Incoloy 600 [137.

V predloZené praci je hodnocena odolnost proti MKK u
oceli 03Cr18Ni12Mo03 reaktivaéni technikou. Tato technika je
zaloZena na principu reaktivace pasivniho stavu v zavislosti
na obsahu chromu v tuhém roztoku a urtuje odolnost resp. na-~
chylnost k MKK na zakladé rozdilu v odolnosti oblasti ochu=
zenych o chrom a oblasti, ve kterych nedoSlo pfi zcitlivéni ke
snizeni obsahu chromu /é/7.

POUZITY MATERIAL A EXPERIMENTALNI TECHNIKA

Ke studiu byla pouZita ocel 03Cr18Nil12MNo3 /odpovidajici
SN 17 350, AISI 316 L/, ktera byla vyrobena na zafFizeni VAKU-
Vi1T. Chemické sloZieni sledovanych taveb /v hm. %/ a efektiv-
ni obsahy chromu jsou uvedeny v tabulce 1I.
Tabulka I :

Oznadeni c Mn Si P S Cr Ni Ho cref
A-vykovek 0,02 1,09 0,45 0,029 0,012 17,5 12,4 3,0 17,5
B-plech 0,02 1,21 0,36 0,033 0,016 17,3 13,5 2,8 16,8

Ke zkouSent byly pouzity vzorky oceli odebrané z vykovku
o rozmérech 300x300x800 mm a 2z plechu o tlousStce 20 mm. V_obou
piipadech byla mikrostruktura po rozpoustécim Zihani (1050°c/voda)



tvorena austenitickou strukturou /s velikosti zrna podle ASTH
3 u materialu A a 4 u materiadalu B/ s obsahem delta feritu niz-
$im neZ 0,5 %.

Pro zjistovani nachylnosti k HKK byly z oceli po rgzpou-
§técim Zihant a po Zihani na zcitlivéni pfFi teploté 650 C po
dobu 3,6,12,24,48,96 a 500 hodin vyrobeny vzorky pro elektro-
chemické méfeni o praméru 16 mm a tloudtce 3 mm.

Kéfeni MKK reaktivaéni technikou podle [4/ bylo provedeno
na mikroprocesorové Ffizeném koroznim systému M 350 /EGA G/ 22
téchto podminek:
Elektrolyt : 0,5 M HaS50, + 0,01 M KSCN
Teplota : 309c ¥ 29
Plocha vzorku: 1 cm
Povrch vzorku: ledténi diamantovou pastou 1 um
Pasivaéni potencial /doba pasivace: +200 mV/2 min.
Rychlost polarizace p#i reaktivaci: 0,8 mvs™
Odvzdudnént elektrolytu: probublavani dusikenm

Po stanoveni reaktivaéni potenciodynamické zavislosti
proud-potencial /v oblasti potenciadld +0,2 V aZz korozni poten-
cial/ byl urcen naboj reaktivace dany plochou pod reaktivacni
kfivkou. Schématicky je vzhled reaktivaénich polarizaénich
kfivek pro zcitlivénou a nezcitlivénou ocel uveden na obr. 1.
Je-li povrch oceli dostateéné pasivni, nedochazi pfi reaktiva-
c¢i k narlistu proudové hustoty, zatimco u zcitlivéné oceli neni
v dasledku ochuzeni hranic¢c zrn o chrom vytvorena dostatecéna
pasivni vrstva a v téchto mistech dochadzi k anodickému rozpous-
téni pri reaktivaci a k narustu proudové hustoty.

Pro porovnani nachylnosti k MKK na zakladé zméfeného reak-
tivaéniho naboje u oceli s rdznou velikosti zrna byl stanoven
prfepoéteny parametr Pa, co% je normalizovany reaktivant néboé
vypofteny ze vztahu Pa=Q/GBA, ktery reprezentuje naboj na cm
hranic zrn [4J. V tomto vztahu Q vyjadifuje reaktivaéni naboj
a GBA plochu hranic zrn, vypoétenou ze vztahu GBA=Ag[5,09544 10-3.
rexp (0,34696 X)1, kde Ag je plocha vzorku a X velikost zrna
stanovena podle ASTM pFfl 100 nasobném zvétieni [4/.

POPIS VYSLEDKU

Naméfené reaktiv@ni polarizaéni kfivky po 2ihani na zcit-
livéni pri teploté 650°C po dobu 3 aZ 500 hodin jsouy pro vzorky
2z tavby A uvedeny na obr. 2. Stejny vzhled kifivek byl zjistén
i u tavby B. Namérené hodnoty reaktivatniho naboje Q, pfepolte-
ného normalizovaného reaktivaéniho naboje Pa a maximalni reak-
tivaéni proudové hustoty j, jsou pro vzorky z obou taveb shrnu-
ty v tabulce 11. Z tabulky je ziejmé, Ze s rostouci dobou Zi-
hani se 2vy%uje jak reaktivaéni proudova hustota, tak i hodno-
ta naboje dana integraci plochy pod reaktivaéni kifivkou.Pomo=
ci REM bylo ové&feno, Ze stupen mezikrystalového napadeni hra-
nic zrn se zvyiuje s dobou 2ihani na teploté 650°C, pritemz
nejvy3si -souvislé~ napadeni hranic zrn bylo pozorovano po
jzotermické vydrZi 500 hodin. PFi kratsich dobach Zihani na
této teploté se zmen3uje napadeni hranic zrn; napfiklad po
2ihani 96 hodin je napadeni hranic zrn nespojité a vyskytuje
se pfevainé v trojnych bodech hranic zrn. Po Zihani 48 hodin
bylo pozorovano jen lokalni napadeni hranic zrn a pro kratsi
doby nebylo mezikrystalové napadeni pomoci REM pozorovano,
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prestoZe na polarizatnich kfivkach byla i pro kratsi casy
zZaznamenana uréita odezva /viz obr. ¢/. Porovnani obou taveb

k mezikrystalové korozi je provedeno na obr. 3, ma kterém

jsou vyneseny hodncty normatizovaného naboje Pa v zavislosti
na dobé Zihani. Z obrazku je ziejmé, Ze v celém mé&ifeném rozsa-~
hu Z2ihani na zcitlivéni vykazuje material odebrany z tavby A
vy3§i odolnost proti MKK neZ materiadl tavby B.

Tabulka 11

VydrZ na Tavba A Tavba B

tepl.650°cC Q -pPa ja ., @ _oP ja_,
h Cem mAcm Cem mAcm
3 0,001 0,076 0,001 0,005 0,244 0,033
6 0,002 0,138 . 0,002 0,013 0,636 0,080
12 0,002 0,139 0,011 0,015 0,734 0,136
24 0,004 0,277 0,025 0,100 4,898 0,933
48 0,016 1,108 0,142 0,210 10,287 1,759
96 0,126 8,787 1,094 0,343 16,802 2,981

500 0,699 48,447 5,043 1,438 70,444 9,490

DISKUSE VYSLEDKU

Je znamo, Ze nestabilizovanad austenitickd korozivzdorns
ocel typu 02Cr18Ni12Mo3 nevykazuje nachylnost k #KK ve stan-
dardnim roztoku /HpS04 + CuS0, + Cu/. V piipadé, Ze nedoSlo
k »recipitaci karb1du chromu na hranicich zen a ke vzniku
o chrom ochuzené zony {14, 157, zatimco v prostiedi vrouci
65 % HNOz je pozorovano zvySené napadeni hranic zrn v pifipa-
dé vy§§igo obsahu neéistot /[14,15/. .

V nadem pfipadé byla reaktivaéni technikou zjisténa
vzrustajici nachylnost k MKK s dobou 2ihani 3 3% 500 hodin

na teploté 6509C, i kdyZ pro kratsi &asy Zihani nebyly na
hranicich zrn pozorovany vylouéené karbidy chromu. U tavby

A byly vysledky ziskané 2a pouZiti reaktivaini techniky po-
rovnany s hodnocenim ve standardnim roztoku. Pomoci této
zkoudky byla 2zjidténa pouze slaba nachylnost k MKK a to ai
po Zihani 500 hodin Itrhl1ny na deformovaném povrchl ochybem
byly pozorovany aZ pomoci REM/. Uvedené zjisténi odpovida
pifedpokladu, Ze tato zkouska je Uulinna pouze v pripadé, Ze
dojde Ke kontinualnimu vylouceni karbidické faze na hrani-
cich zrn /3/, pFitemz 3itka ochuzené 20ny o ciirom je piribliz=
né 20 nm /16/. 2 téchto vysledkdy lze usuzovat, Ze reaktivacni
technika je schopna zaznamenat i diskontinualni ochuzeni hra-
nic zrn o chrom v dusledku precipitace karbidi, ale rovnéi

i piediniciaéni stadia MKK, pravdépodobné spojend s polatei-
nimi stadii precipitace karbidd chromu. PFfi dostateiném
obsahu chromu /nad 12%/ dochizi na povrchu oceli k tvorbé
pa51vni vrstvy o tlouitce 2,5 - 5 nm /127, ktera je odolna
pfi zkou$ce ve standardnim roztoku, aviak pfFi reaktivaci,
oblasti s obsahem chromu vét$im neZ 12%, ale mendim nei

je jeho plavodni obsah, prispivaji k hodnoté reaktivacniho
nabo;e, co% umoznuje kvantitativni hodnoceni nachylnosti k
MKK i pFi pomérné velmi nizkém stupni zcitlivéni.

PFi 2ihand na teploté 670°¢ dochazi u tohoto typu oce-
li k rostouci segregaci fosforu na hranicich zrn (15/, co2Z
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se projevuje napadenim hranic zrn ve vroucim roztoku 65% HNO3,
PFfi zkousenive standardnim roz2toku a pfi pouziti popsané reak-
tivatni techniky se pifipadny Uiinek segregace fosforu neproje-~
vi zvysenym napadenim hranic zrn, ponévadz obé zkou3ky reagu-
ji pouze na vznik ochuzené oblasti o chrom s niZ3i odolnosti
pasivniho filmu, jehoZ charakteristiky zfejmé nejsou v pouZi-
tém koroznim prostifedi segregaci fosforu ovlivnény [£17/.

Jak plyne z tabulky I byloYsledovanych taveb provedeno
i orientaéni stanoveni hodnoty tzv. efektivniho obsahu chromu

vypoiteného podle vztahu [18/:
Crog = %Cr ~ (0,18) %Ni - (100) zc + (1,42) %o

Vy$§3i odolnost proti MKK, kterd byla zjisténa u materialu
odebraného z tavby A /viz obr. 3/, lze zifejmé spojit s vy§§i
hodnotou Cref u této tavby v porovnani s materialem odebranym
z tavby B.

. V soutasné dobé se reaktivaéni techniky state vice uplat-
nuji pifri hodnoceni MKK a date se rozvijeji. Jsou studovany ruaz-
né pedminky méfeni nachylnosti k MKK, které se modifikuji pod-
Lle typu oceti nebo slitiny. #é&ni se nanif. nékteré parametry
jako je slozeni a teplota etektrolytu, rychlost polarizace,
pfiprava pevrchu vzorku atd. Zména uvedenych podminek mGZe
vyrazné ovlivnit podminky hodnoceni stupné nachylnosti k HKK,
jak je vidét z obr. 4, na kterém je uvedena zavislost zmény
reaktivaéniho naboje na rychlosti polarizace u studované oceli
po 2ihani na z2citlivéni pfi teploté 650°C po dobu 500 hodin.
Jak plyne 2 obr. 4, pro zcitlivény stav existuje vyrazna zavis-
lost aktivaéniho naboje na rychlosti polarizace. Dale bylo
pozorovano, ze stupen napadeni hranic zrn se sni2uje s rostou-
ci rychlosti polarizace, priiemZ prfi rychlosti polarizace vy$§si
ne: 3 mvs-1 nebylo na pfitném metalografickém vybrusu pozorova-
no mezikrystalové napadeni. S klesajici rychlosti polarizace

se zvySuje jak hloubka tak i1 §ifka napadeni hranic zrn méfFenad
na povrchu vzorku. PFri p?pisovaném hodnoceni byla zvolena rych=
lost polarizace 0,8 mvs™!, ktera (eii v tranzitni <blasti na-
rastu reaktivaéniho naboje. PFfi této rychlosti polarizace do~
chazi k vyraznému napadeni ochuzené oblasti hranic zrn a pfi-
padny vliv celkové /plodné/ koroze se jedtd neprojevuje.

ZAVERY

V pfedlozené praci bylo provedeno hodnoceni nachylnosti
oceli 03Cr18Ni12Mo3 k MKK pomoci elektrochemické techniky
/na 2adkladé hodnoceni reaktivaéniho nabojes/, vietné urfeni vli-
vu rychlo<ti polarizace na hodnotu reaktivaéniho ndboje. Byly
2jistény kvantitativni Udaje o vzruistajici nachylnosti studova~
né oceli k MKK s rostouci dobou Zihani na zcitlivéni pfi teplo~
té 650°C v rozmezi 3 aZ 500 hodin. Dale bylo ukazin., e pomo-
ci reaktivaéni techniky lze citlivé indikovat poiatecni stadia
rozvoje nachylnosti k #MKK, kterd se jeSté neprojevi pri zkousSg<

ni v standardnim roztoku.
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Ing. Jiti Mayer, Ing. Stanislav Zdvodny - VUHZ Dobra

VLIV ZPRACOVANI POVRCHU KOROZIVZDORNYCH OCELI NA JEJICH
KOROZNTI OOOLNOST

Korozni odolnost austenitickych CrNiMo oceli v pasivnim
stavu je zdvisld na kvalité povrchu a sloZeni korozniho média.

Zatimco v mnoha pfipadech nelze kvalitu prostfedi vyznam-
néji ovlivnit, je korozni odolnost povrchu austenitickych oceli
zdvisla na historii zpracovéani vyrobkd z téchto oceli.

Je zndmo, Ze tvorba pasivujici vrstvy je podminéna mini-
malni koncentraci Cr v oceli (pro vétsinu prostifedi se uvadi
obvykle min. 13% hm. Cr).

Zpracovanim oceli v3ak miZe dojit ke vzniku oblasti ochu-
zenych o Cr, jez jsou obtiZnéji pasivovatelné.

Obecné zndmym pripadem je zcitlivéni austenitickych CrNi
oceli k mezikrystalové korozi (MKK); k takovému stavu oceli
dojde vétsSinou po technologickych chybdch prfi jejim zpracovani.

Jiny charakter vzniklych oblasti ochuzenych o chrom je
v8ak pozorovdn i po tradiémé vedenych technologickych opera-
cich, jako je tepelné zpracovédni (TZ) nebo chemické zpracovani
(CHZ, napf. mofeni).

Na rozdil od zcitlivéni k MKK, kdy ochuzené zony vznik-
nou po hranicich zrn, dojde po téchto operacich k ochuzeni
o Cr v povrchové vrstvé oceli, ¢imZz miZe byt negativné& ovliv-
néna kvalita pasivujici vrstvy a nasledné korozni odolnost
povrchu oceli.

Bé&hem tepelného zpracovani (bez ochranné atmosféry)
dojde v disledku vyssi afinity Cr ke kysliku k jeho intenzivnéj-
§imu prfechodu do oxidd (okuji) neZ u ostatnich sloZek oceli,
tj. Fe, Ni. Pod vzniklymi oxidy je mozné zjistit snizenou
koncentraci Cr.

K podobnému jevu dojde i po dlouhodobém TZ vakuovém
(vy351 parc. tlaky Cr pfi danych teplotdch).

Experimentdlni cast

V experimentech byly pouzivany komeréni oceli CSN 17241,
17247, 17356, pifipadné laboratorni a poloprovozni tavby odpo-
vidajici uvedenym CSN v obsahu hlavnich legujicich prvku
S cilen& volenymi obsahy Ti, Mn, S, C, N.

Vzorky byly vyrobeny z plechd tl. max. 5 mm, nésﬁedné
tepelné zpracovani bylo provsdeno ptfi teplotdach 1150 “C a
pfipadné ddle jesté pfi 980 "C s ruznou dobou expozice a pec-
ni atmosférou (argon, vakuum, vzduch).

Sledovdni koncentrac¢niho profilu legujicich prvkl v povr-
chové vrstvé bylo provedeno s vyuzitim spektrometrie gama za-
feni /1/. Vzorky oceli (10 x 20 x 1 mm) byly aktivovédny neutro-
ny v jaderném reaktoru UJV Rez. V roztocich ziskanych fizenym
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rozpousténim ozdfeného materialu, byly kvantitativné stanoveny
radionuklidy $'Cr, $F=z, ¥%Mn, SCo a *Co /2/.

Chemické zpracovdni povrchu modelujici mofeni, dekonta-
minacni procesy, elektrochemické leSténi,bylo uskutecnéno v la-
boratornich podminkdch .Koroz.zkousky probshly podle znamych metodik /3-5/

Vysledky experimentd

Po vakuovém a oxidacénim TZ gylo zjisténo ochuzeni podpo-
vrchové vrstvy o Cr do hloubky 1 - 10° hm, coZ se projevi
jednak sniZenou pasivovatelnosti povrchu oceli, obr. 1, tak
i snizenou odolnosti k BK, obr. 2.

K méné intenzivnimu ochuzeni povrchové vrstvy o Cr vsak
mize dojit i prfi expozici povrchu oceli roztokdm pouZivanym
piti mofeni /6/.

Bylo zjiéténo, e roztok KMnO, + KOH (5% + 5% hm.,

t = 80 - 100 “C, = 1 h) /7/ zptsobi ptfednostni rozpousténi
Cr, ¢imZ dojde k ochuzeni povrchu o tentec prvek do hloubky
5 - 10 nm, obr. 3.

Kyseliny pouzZivané nejcastéji k mofeni /6&/ HND, + HF
(10 + 2% hm.), HC1l (20% hm.) toto nezpasobi (u HC1 aojde
k ptednostnimu rozpousténi Cr pouze po dobu max. 600 s).

Po expozici austenitickych oceli témto roztokdm (max.lh)
dojde naopak k obohaceni povrchu o Cr (20 - 30% hm. Cr do hlou-
bky 5 - 10 nm), vyznamny je tento efekt zejméBa v 1azni pa-
sivaéni HND, (20% hm., ®€=1h, t = 50 - B0 "C), kdy dojde
ke zvySeni éoncentrace Cr na 30 - 40% hm. (pfi pfepoétu na
kov).

Na rozdil od ldzni obsahujicich HNO, nemd vSak vrstva
na povrchu oceli vytvofend v HC1 pasivuj%ci charakter, je
lehce stiratelna a obsahuje Cr jako velmi jemné rozptylenou
fdzi, ¢dsteéné karbidy a sulfidy Cr a Ti(C, S)/2/. Odolnost
povrchu vytvotfeného v ldznich s HNO3 je vy&s5i nei po zpra-
covani povrchu HC1l, obr. 2, tab. 1.

Zamezeni vzniku vrstvy oceli se zhorSenymi koroznimi
charakteristikami je mozné bud dpravou TZ (ochranné natéry,
2ihdni v ochranné atmosféie) nebo sprédvné vedenym moficim
postupem, tj. mofeni (dekontaminaci) neukongovat expozici
v KMn8, + KOH nebo HCl; pokud moZno doporucujeme pouZivat
lazen ﬁCl co nejméné, pifipadné pouze v prvni fazi mofeni,
pifi némz dojde k odlepténi vrstvy ochuzené o Cr.

Po chemickém zpracovani korozivzdornych oceli stabilizo-
vanych Ti v8ak bylo zjisténo vyrazné sniZeni ocdolnosti k BK.
Vysledky koroznich zkou$ek, které ukdzaly negativni
vliv Ti minoritnich fazi (typu MeTi (C,N,S5)), byly interpre-

tovadny zejména takto:

- vznik mikrostérbin po CHZ povrchu v okoli minoritnich fdz{,
které pak funguji jako inicia¢ni centra BK /8, 9/

~ kumulaci &dstic Ti (C,N,S) na povrchu dojde k urychleni
katodické reakce /10/.

U laboratornich a poloprovoznich taveb, s promé&nnymi ob-
sahy Ti, Mn, S5, C, N, bylo prokdzano sniZeni odolnosti k BK
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s rostoucim obsahem jednotlivych prvkd, obr. 4, tab. 1.

Vysledna korozni odolnost stabilizovanych oceli tedy zdvisi
nejen na vytvofeném chemickém stavu povrchu (kvalita pasivujici
vrstvy, odstranéni vrstvy oceli ochuzené o Cr atp.), ale rovngz
na tzv. fyzikalnim stavu povrchu (pfitomnost mikrostérbin na
povrchu, kumulace fdzi urychlujicich prdbéh katodické reakce
na povrchu oceli) /8, 9/.

Chemické zpracovdni povrchu zplsobi u oceli nestabilizova-
nych zlepSeni chemického stavu povrchu (dojde k rozpusténi
aktivnich c¢dstic MnS a tim k vytvofeni souvislé pasivujici
vrstvy), zatimco u stabilizovanych oceli dojde v disledku znat-
né chemické stability k odhaleni minoritnich fé4zi Ti a k vytvo-
feni mikrostérbin v jejich okoli a tim ke zhorseni fyzikdlnihao
stavu povrchu, obr. 5.

Velmi nepfiznivé se projevi zejména koexistence c&éastic
MnS - TiS (chemicky aktivni - inaktivni &4stice), ktera jiz
byla v ocelich typu Crl8NilOT teoreticky i experimentdlné pro-
kdzana /9/.

PFi mofeni stabilizovanych oceli po TZ dojde ke dvéma
protichadnym déjdm ovlivnujicim ndslednou korozni odolnost
vytvofeného povrchu. Je to jednak zlepseni chemického stavu
povrchu odstranénim vrstvy ochuzené o Cr a zhorSeni fyzikdlni-
ho stavu povrchu v pribé&hu mofeni (mikrostérbiny, kumulace

Ti &d4stic na povrchu).

ZAvery:

1. Byl prokézan negativni vliv C, S, Mn, Ti, N z hlediska odol-
nosti k bodové korozi ve stabilizovanych ocelich po jejich
chemickém zpracovani (mofeni, dekontaminaci, lesténi).

2. Chemické zpracovadani povrchu stabilizovanych korozivzdornych
oceli je nutno vést kompromisné s ohledem na mozny rozdilny
prtibéh tvorby chemického a fyzikalniho stavu povrchu.
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a)
K/gm'zh'1
. ... chemické . . .
Stav povrchu: brougeny zpracovéni - HCl+/pasiv./ HN03+HF+/p351v./
tep.zprac.:
1150°c/1h/voda 3.9 29.6 /9.0/ 27.5 /2.5/
1150°C/1n/voda+ :
980 °Cc/1lh/voda 8.0 44.8 /22.8/ 23.2  /13.0/
b)
K/gn %h~L (Ec/mv (SCE))
tep.zprac.
°c/20° /voda: 900 950 1000 1100 1200
brouseny 11,2 9,6 7,8 5,4 5.4
Stav
povrchu
mofeny+ 22,6 12,7 13,3 4,4 4,0
/pasiv./ (62) (65) (84) (115) (130)
kyselin.
moteni 42,1 45,0 37,9 21,0 17,0

Vysvétlivky: ocel: CSN 17247 brouSeni: za mokra W.P.600

zkouska: K~ 6%FeCly,5h,22-25°C; Ec~ 0,5 mol 17! NaC

i = 0,1 mA cm—z, 30 min.

a) chemické zpracovdni: 20% HC1, 20 min., 30 °C) +/pasiv./ =
10% HNO;+2% HF, 20 min.) 20% HND5, lh,
30 °Oc 50-80 °c/

piveodni povrch brouseny

b) mofeny + pasivovany: NaOH + NaH, 20% HCl, 5% KMn04+5%K0H,
' 10% HNO; + 2% HF, /pasiv./

kyselinavé mofen{: 20% HC1l, 5% KMnU4 + 5% KOH, 10% HND}+2% HF
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SPOLUPUSOBENT BAKTERII PRI KOROZNIM NAPADENI AUSTENITICKYCH OCELI

Uvod

Jako jedna z pfic¢in intenzivniho napadeni velkoprostorovych
nadrZi v Jaslovskych Bohunicich bodovou korozi byla pfijata 1
moznost spoludéasti mikroorganisma /1, 2/

Vzhledem k tomu, 7e se v £SSR touto problematikou soustav-
né 24ddnd organizace nezabyvala /2/, bylo VUHZ Dobra uloZeno, aby
ve vyzkumném dkolu oborového plénu RVT,"Zlep3eni .vlastnosti
plechld pro velkoprostorové nadrZe jadernych elektrdren typu
VVER", byla mimo jiné sledovana moZnost spoludéasti mikroorga-
nismd pfi napadeni austenitickych korozivzdeornych oceli bodovou
korozi.

V pfedloZeném pfispévku jsou shrnuty vysledky prvni ¢éasti
experimentl, vénované ovéfeni metodiky zkoudek, vybéru "vhodnych”
drubd mikroorganismd a prostiedi.

Prdce v souCasné dobé pokraduji.

Literdrni cdst
V korozni literatufe jiz dfive byly popsadny piipady koroz-
niho napadeni legovanych oceli s prokdzanou (Gfasti bakterii
/3 - 8/.
Charakteristika bakterii, jez ovlivﬁuji korozi oceli /3, 9/

Bakterie oxidujici siru

Z bakterii oxidujicich siru jsou nejdasté&jsi pricinou
koroznich Skod druhy rodu Thiobacillus, a to z davodu, Ze se
vyskytuji vSeobecné, a Ze produkuji velké mnoZstvi HaSOs,
aniz by pfi tom sniZenim pH byla zbrzdéna jejich aktivita.
Vyskytuji se v mistech, kde je k dispozici sira nebo oxidovatel-
né sloudeniny siry (5%, S, 820§3.

NejbéZnéjs{ druhy rodu Thiobacillus thioparus, Thiobacil-
lus thiooxidans, se vyskytuji samostatné - bez vytvdfeni shlukd.

Bakterie redukuj)ici sirany

Jedinymi zndmymi mikroorganismy, které mohou redukovat
siru ve formé siranu, jsou bakterie rodd Desulfovibrio a Oesul-
fotomaculum. Bakterie redukujici sirany byly prokdzéany na celém
svété a nachdzeji se v zemindch, sladké i moifské vodé.

Jsou to obligdatni anaerobni mikroorganismy, €asto Zijici
v mistech chudych na kyslik jinak aerobniho prostfedi (pod
usazeninami nebo ndrdsty jinych organismd).

Jsou aktivnéjsi v prostfedich s niz5im oxidaéné-redukéni-
m potencidlem, neZ pifi pouze bezkyslikatych pomérech. Za ne-
piitomnosti kysliku v&ak HeS vytvofeny velkym po&tem aktivnich
bakterii zplsobi pokles oxidaéné-redukéniho potencidlu na opti-
malni hladinu asi 100 mV (SHE). Teplotni rozmezi 25-35*C se zd4
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byt optimdlni, av3ak aktivni bakterie byly zjistény v rozmezi
teplot 0 - 80°C. Optimalni pH jJe 7,2 - 7,5, aktivita ustdva
pfi pH > 9,0 nebo pH < 5,0.

Dbsah sirand v pfirozenych prostifedich je obvykle dostatec-
ny, minimum pro rozmnoZovadni v mofské vodé je uddvano hodnotou
3.10™ mol . 1"*sg,.

Pokud siran chybi, mGZe byt nahrazen thiosiranem. Bakterie

redukujici sirany mohou ve svém okoli vyvolat pozoruhodné vy-
soké obsahy HyS, ani? by tim byla ovlivnéna jejich aktivita.

Zelezité bakterie

Pod oznacenim "bakterie kolobé&hu Zeleza" je shrnuto nékolik
druht bakterii, zjisténych v koncentrdtech vyloucenych slouce-~
nin Zzeleza, kromé& jiného jako tzv. tuberkuly.

Jelezité bakterie jsou b&Zné ve sladké vodé s obsahem F82+
Ei Mn% Jejich ptitomnost mize byt indikovédna Zlutooranzovymi
(Fe) ¢i hnédocernymi (Mn) povlaky. Vétsina druhd je aerobni,
vétSinou vyZadujici jen maly obsah kysliku (fddové 0,1 mg r‘).

s xaws T . , 2+ 3+

Energii vétsinou ziskdvaji oxidaci Fe"——» Fe + e,
nékteré heterotrofni kmeny oxidaci Mn%— MR3t%) L1 (2) e,
U mnohych Zelezitych bakterii je obtiZné docilit rozmnozovani
v laboratornich podminkach. Jejich nejvét3di aktivita je zjisto-
vana v rozmezi hodnot pH = 4,0 - 10,0, pti teplotdch 5 - 40°C.
Patfi sem bakterie r. Siderocapsa, r. Ferrobacillus, r.Gallio-
nella. :

Slizotvorné bakterie

Mnohé mikroorganismy tvofi slizovité povlaky, které pak
mohou slouzit jako podklad pro rozvoj ostatnich korozné aktiv-
nich bakterii.

Slizovad vrstva se sklada hlavné z polysacharidd. Bunecné
polysacharidy slouZi mikroorganismim Jako latky rezervni,
stavebni a ochranné.

Zde jsou zahrnuty bakterie r. Aerobacter, Bacilus, Pseudo-
monas, Actinobacter, Aeromonas, v odpadnich voddch pak zejména
r. Sphaerotilus a Beggiatoa. '

Obecné znaky korozniho napadeni korozivzdornych oceli

za spoludcasti mikroorganismda /3, 7, 8, 11/

Na zdkladé literdarnich ddajd popisujicich poSkozeni korozi-
vzdornych oceli za spolutitasti mikroorganismi je mozné shrnout
nékteré obecné jevy napadeni:

1. vétsdina poskozeni byla provédzena nanosy na povrchu ocelil
(filmy slizu, nagervenalé ndnosy Fe (r. Gallionella),
ostfe 21uté ndnosy elementdrni siry (r. Beggiatoa).

2. Vznik napadeni byl pozorovan ptevdzné na poSkozeném povrchu;
v mistech svard, pory v oceli.

3. Zdrojem mikroorganismi byla ve vét35iné pfipadl voda s obsa-
hem 50 - 200 mg 1" C1°.

Napadeni bylo pozorovano i pod vrstvou kondenzujici vlhkosti
(r. Gallionella),

4. V ptitomnosti baktérii redukujicich sirany jsou na povrchu

ocele nalézany oteviené dilky nebo naleptand mista pozoro-

vatelnd pouhym okem.
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Bakterie r. Gallionella byly nalezeny s napadenim, projevu-
jicim se vznikem rozsadhlych dalkd, jez ale dsti na povrch
malym otvorem, pozorovatelnym mnohdy pifi zvétseni.

Experimentdlni cast
K provedeni koroznich zkousek, expoziénich a elektroche-

mickych, byly pouzity plechy z ocell €SN 17241 (60x25x1 mm)
ve stavu po valcovani zastudena, pfipadné navic omofené.

Pro expoziéni zkousky bylo_ prlpraveno 12 ruznych kultivac-
nich roztokd s koncentraci c(C1”) = 0,500 a 2000 mg 1-*
tab. 1. K ovéfeni vlivu zdkladniho slozenl roztokd, byly pr1-
praveny roztoky NaCl a FgeCly s odpovidajici koncentr301
c(C17) = 500, 2000 mg 1~ a raznym pH = 1,3, 7, tab. 2.

Inokulem byla smés ubiquitnich bakterii odebranych z rdz-
nych zdrojd vody v pfirodé.

Sterilizace kultivag&nich roztokd byla uskutecnéna v auto-
kldvu pfi 115°C/20 min.

Expoziéni zkouSky probihaly v predem sterilizovanych
kultivaénich roztocich (celkovy objem roztoku byl 0,5 1).
Po inokulaci v3ech roztok& (72) byla polovina exp021cnlch na-
dob s roztoky (36) znovu sterilizovéna a tyto zkousky byly
povazovany za sterilni kontrolu. Po dpravé pH (Hy SOy , NaUH)
byly do roztoki zavéseny vzorky oceli, pfedem sterilované
v chloroformu a éteru. Lahve byly uzavfeny vatovou zdatkou
pro umoznéni ptfistupu vzduchu, pfipadné byla na hladinu nane-
sena vrstva parafinového oleje pro vytvofeni anaerobnich pod-
minek.

Po dobu expozice (56 dn) byly epr21cn1 ndadoby umistény
v tmavé termostatované mistnosti (25°C 2 ).

Na zacdtku méfeni a ddle po 7 dnech byl méfen korozni
potencidl vzorkl a redoxni potencial roztokd, Pt a SCE
elektrodou, orientacné byl zjistovan rozdil redoxnich poten-
cidld u dma a hladiny jednotlivych roztokd.

Ve sterilnich médiich byly uvedené parametiry zméfeny jen
na zacdtku a konci zkousSek. Mezi jednotlivymi mérenimi byly
elektrody sterilovany ponorem v roztoku kyseliny peroxioctové.
Po ukonéeni zkoudek byly z vzork( odstranény sedimenty.

Kultivacni roztoky byly dédle pouzity ke stanoveni pH a
polarizaénim méfenim (ureni potencidll bodové koroze, katodic-
ké polarizaéni kiivky).

Vysledky zkouSek a diskuse

Pozorovatelné korozni napadeni bylo zjisténo v prostfe-
dich_¢. Iv, VI, tab. 1, a to v roztocich c koncentraci
c{Cl1™) = 2000 mg I"* . U vzorku umisténého v roztoku &. IV
byla zjisténa intenzivni Stérbinova koroze na hrané, zatimco
vzorek umistény v prostfedi ¢. VI byl napaden bodovou korozi,
pficemz dulek byl pokryt tenkou "blankou" oceli a na povrch
istil malymi otvory.

V prostfedi €. V byly zjistény korozni udbytky ve sterilo-
vanych i inokulovanych roztocich, ztejmé vlivem jeho vyss{i
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agresivity. Napadeni pozorované ve sterilnim prostfedi ¢. VIII
(zelené a purpurové sirné bakterie) je mozné pricist nevhodnému
umisténi vzorku, ve vrstveé dsad. Tento vzorek mél vyrazné zapor-
néjsi korozni potencidl nez ostatni vzorky umisténé ve sterilnim
prostiedi.

V ostatnich médiich byly korozni dbytky minimdlni, pfi-
padné nezjistitelné a nepfesdhly zjisténé korozni rychlosti
v modelovych roztocich NaCl, FeClB, tab. 2.

V prostrfedich ¢. IV, VI, kde bylo pozorovdno nejintenziv-
néjsi korozni napadeni doslo i ke znac¢nému snizeni pH, tab. 1.
Ve vSech sterilizovanych médiich byly zmény pH minimdlni.

Na zdkladé zmérené c€asové zavislosti korozniho potencidlu
byla prostfedi rozdélena do dvou skupin:
~ 1. skupina obsahovala prostifedi, v nichz se korozni potencial
pohyboval ve vyrazné zépornych oblastech (Eg,~ -0,3 az -0,6 v
(SCE)). U vzorkd této skupiny byla moZnost existence pasivity
nepravdépodobna (¢. I, II, III, VIII, IX, XI, XII).
Ve vétsiné téchto prostfedich korozni dbytky zjistény nebyly;
je proto pravdépodobné, Ze hodnoty Eyx byly ovlivnény povlaky
neuslechtilé povahy (FeS apod.), obr. la.

- 2. skupina prosttedi byla charakterizovdna hodnotou koroz-
niho potencidlu v oblasti pasivity austenitickych ocell
Eg ~v -0,1 az 0,6 v(SCE) (¢. IV, v, VI, VII, X), tj. v ublas-
tech umoZznujicich vznik a rozvoj bodové a Stérbinové koroze,
obr. 1b.

Obtiz?e vzniklé pifi stanovovani BK pfimo v kultivaénich
médiich, tj. nevyrazny vzestup proudu, vyrazny posun potencidld
BK do kladné oblasti, byl zplsoben inhibiénim dc¢inkem iontd
ptitomnych v kultivaénich roztocich a latek vznikajicich meta-
bolismem mikrobd a moZnymi vedlejsimi oxidoredukénimi reakce-
mi, srovn. tab. 1, tab. 2b.

V z4dneém pfipadé nebylo napadeni pozorovdno v praostiedich
negbsahujicich C1 ionty.

Vzhledem k tomu, Z?e cilem prdce bylo nalézt mikrobidlni
prostfedi, kde vzniknou optimdlni podminky pro iniciaci a 8i-
Feni BK a jako inokula bylo pouZito ubiquitnich mikroorganis-
m&, byla méfeni{ provddéna v kultivaénich médiich zarucujicich
optimdlni podminky pro rdst pouze vybranych druhd mikroorga-
nismu.

Nevyhodou tohoto postupu vSak muZe byt nemoZnost spolupid-
sobeni vice druhl mikroorganisml a moZzny vliv prostfedi na ini-
ciaci BK (inhibice), tab. 2a.

Ze vzhledového hodnoceni médii vyplyva, Ze v nékterych pfi-
padech (¢. V-VIII, XII) (tab. 1) nebyly udrzeny sterilni pod-
minky bud nedokonalou sterilaci expoziénich lahvi nebo infekci
béhem méfeni. RozmnoZeni téchto baktérii bylo v3ak pozorovano
pfiblizné se &tyftydennim zpozdénim proti nesterilnim médiim.
Také z prubéhu vsech katodickych kfivek vyplyva rozdil mezi
sterilnim a nesterilnim prostfedim, a to i v pfipadech, kdy
sterilita udrZena nebyla.

Z pribéhu métfeni vyplynula nékterd fakta tykajici se meto-
diky. Tvar vzorku je vyhovujici, umisténi je tfeba volit
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ve dvou polohdch (svisla exponovana plocha, vodorovnd exponova-
néd plocha), vzorky, nadoby i elektrody by mély byt upraveny tak,
aby se v co moina nejvétsi mite zamezilo kontaminaci roztokd
(zejména pfi méfeni E,-Ta pod.), doplnit zkousky i expozicemi

v parni fazi.

Zdvéry

1. Korozni napadeni lze ocekdvat v prostredich se sniZenym pH
a soucasnou pritomnosti chloridovych iontd a v reoztocich
se zvySenym oxidoreduk¢énim potencidlem.
Na zdkladeé posouzeni hodnot korozniho potencidlu je nejvétsi
pravdépodobnost vzniku bodové koroze austenitickych nereza-
vélicich oceli v prostfedich obsahujicich Thiobakterie,
bakterie Ferrobacillus ferrooxidans a bakterie rodu Gallio-

nella (IV, VI, X).
V prostfedich Zzelezitych bakterii, aktinomycét, bakterii

r. Beggiatoa, bakterii redukujicich sirany, zelenych sirnych
a purpurovych sirnych bakterii nebyly splnény ani teoretickeé
piedpoklady vzniku bodové koroze (korozni potencial se po-
hyboval jen v zapornych hodnotdch).

2. V prostiedi Thiobakterii a bakterii Ferrobacillus ferro-
oxidans (ev&em vidy Jjen v pfitomnosti Cl~ - ionta) lze
ocekdvat napadeni austenitickych oceli bodovou korozi.

3. Pouzitd metodika méfeni se jevi vyhovujici, s dale bude
pouzivdna s navrzenymi Udpravami.
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Tab. 1 Vysledwy korozraoh

2kcudek v wujitlvatrich médiich

Siedovany
parameir
tUrnaten{ a
uréenf
nrostteoi (D)

K egom

K

-1

pH

S

9€.

!UE"
I8

|
|

Pogle 13

Fresew
far slu v
kuttivadmm

®ECIu

Si

t

.4

HL

92

{harekter

kornanihn

nepagent
VIR

s iN

ST

Potencialy bodové
koroze

Enp (Ccp)/mv(SCC)

L3

1. Starkevovs pida
{paktéris redukuyfc{
sfrany’

11. Pide pro kultivacy
2elezitych Dakiérif

111. Paoa &.

1i,
pH = A5 -

S

1¥. Starkevova pida
pro thiobaktiérie

KH

63 (-80)

710 (250)

V. Poda &.
ph = 3,5

v,

25

MD
Yo vD

p70 (-150)

950 (300)

vI. Pioa Silvermana
a Lunhgrens
(Ferrobacillus

SR RPwiC b

121

8K

B (490

{780 (290)

VII. Pica &, Iy »
yeast extract -
pepton

st

i MG

250 (650

770 (670}

¥111. Pada van-Nielove
a Larsenave (pur-
purove & zelené

sirné bakterie)

22

Rk

iIX. Pids Scottena-
Stoukesa
(v.Legpiatos}

X. PGda pro kultivaci
bakteri{ v. Gallio-
neils ferrugires

530 (210}

520 (2200

XxI. ®ads pro kultivaci
aktinomyrét

XIl, Poga ¢. 1 -
anaerobnf podminky

Vysvétlivky:

1) pti z2)idténi koroz.ubytk
3jsou hodnoty ve sal.
zatazeny podle koncen-
trece Ci:
c(C17)=0 mgl

500

2000

V hodnocenf kultivsénfho
ssdis je souhlas (+)
nebo nesouhles (-)

s projevy pozitivniho né
rustu podie 1it. (10)

2

~

3) Charekter napadeng
KH...korcze hresn
MD...=malé dilky
ND...velké dGlky
BK...bodové koroze
RK...ravnomérng koroze
Sefazenf ve sl.-viz 1)



K/mg m 2n~!
c(CL™) 2000
mgl—l 500
pH 1 3 -4 1 3 -4
NaCl 1835 1 5 600 4 6 a)
FeCl3 102 9 - 97 76 -
Enp Ecp Eq/mv (5CE)
NaCl (500 605 420 406
pH=7 b)
c(C1™ ) 2000 430 269 240
mgl_l
O=»
A l"xo
o-»r 0,6
médium ¢. IX
270:3) 0,2
G |
-~-0,5{ i
E o~ médium &. X
3 L~
Wt ! 1 _ o-»p L L L )
-0,7 14 28 42 Sé6e/d -0,2 14 28 42 Séx/d
Obr. 1a Obr. 1b
Obr. 1 Typické zdvislosti Ey -% pro média: la) skupiny ¢. 1

Tab. 2 Vysledky modelovych koroznich zkousek

(I,II,III,VIII,IX,XI\XII); 1b) skupiny &. 2 (IV,V,VI,
VII,X); c(C17) = 0 mgl'"0o@, 500 mg 1"*aa ,

2000 mgi'om . Prostifedi inckulovani@&® ;
sterilizovand 0A D -(méfeno pouze 0. a 56. den)
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ag. JiTi Horsky
KODA X.pe Plzen, Gvz

VZT%? FYZIKALNE-CHEMICKYCH PODMINEK PROSTREDf A KOROZE
STI TURBIN

—. e~

Jedaim z procesu ovllvnujlclch spolehlivost a bezporucho-
vost nlzkotlakych gasti parmich turbin velkych vykonu Je degra-
dace materidlu koreznimi a korezné=erozmaimi déji.Zvy3emy 1yskyt
poruch ovlivnény témito dfai soustfedil pozornost ma dva hlavai
ekruh¥,Vznik korozne-nape ovych trhlin a jejich Sifemi u rotoru
a diskd vyrabenych z n;zkolegovanych CriloV eceli a poskozovanl
lopajek koncovych stupnu interakci koroznéeerozniho a ¢ klickeho
nape ového mamdhéni,Rostouci vyskyt poruch ed polovimy let,
zeamena v USA vede k systematickému vyzkumu nejen pouz1vanych
materidli,ale také mechanismi uplatnujlcich se v provozu velkych
fosilnich i Jadernychpnergetickych celki,Hlaveimi mechanismy
pu50b101m1 v parnlch turbindch velkych vykonu jsou: korozni unava,
korozni praskani ped napétim,bodovd a erozni koroze.Koroznl ina-
va & bodovéd koroze turbinmevych lopatek a korozmi praskini diski
rotord jsou obvykle dva neqdraz31 korozai problenq,vyskytualcl
se v ruzmé dob& ed zahdjemi provozu v imtervalu wckolika meésicl
az 20 i vice let.

Charakterlstlckym rysem NT Camti turbim je postup pary od
nirné prehrate k vihké s obsahem vlhkost1.<:20%.Je zjisténo,ze
vliiv provoznlch podm1nek,negcaste1i kvalitativaiho a kventita=
tivatho sloZeni prlmenl pary se nejsllneai pro evuae na tseku
podatku komdensace pary tezv, Wilsonove linii.ReSemi problematiky

postupuje spoledné v zdsadd dvéma sméry.

1. Vyvog materidlid s vysokyml hodnotaml mechanlckych vliastao-
sti & malou citlivosti k procesim korezniho podkozovani.

2, DosaZeni vysoké cistoty pary.

Primési v pare kromé vlivu na vznik korezmich procesu vytva-
i usady v prutocnych ddstech turblny.snlzualcl téinnost,.Hlavnimi
sloZkami VlekaJlCIGh usad v Jednotllvych stupnich turblny jsou
oxidy: CujFe;3i; kPemilitany a sloudexiny Ca a Mg,jeaichz oz-
pustnost je zav1sla aa tlakovém spaduoRozpustnost oxidu mé
tého /Obr.l./ prudce klesd se snifenim tlaku pédry,coZ podminuae
primné pozadavky norem na obsah Cu ~ v napaaeclch voddch ( Srg/l).
Analogické je chovdni CaSO4 a8 Mg(OH) .P¥iklad teoretickéhe pri-
béhu rozpustnosti hlavnich“primési pgo jednotlivé _gtupad turbiny
K-300=240 je uvedem na ebr.2,Na rozdll od oxidu médmatého je
zona vypadnutl oxidl Zeleza rovnomérné roztazena prakticky pe
cele pritoéné Cdmti turbiny.Normy obsahu primési v pdie peatupu-
jici dn turblny Jsou obvykle urc,ov“ny ve vztahu k jejich rozpu~
stnosti v zon& prechodu od prehrate pary k npsycene.Celkem malé
tlaky charakteristické pro temto prechod v turblnach nadkrltlckych
parametri (kolem 50 kPa) p¥i x=1 by potfebovaly anlzgnl necistot
na prakticky medosazitelnou hladinu.Proto dosihnout uplne nep¥ie
tomnos$i usad ma vSech stupnich je prakticky nemozné.Priklad di-
stribuce usad v prutocne ddmti turbiny je na obr. 3.Tato distri-
buce Je . ovllvnovana dobou a provoznlm reZimem bloku.Stupen zne-
S.istémi pary je zav1aly na vodnim reZimu damého energetického
bloku,jehe materidlovém obsazemi hlavnich konstrukinich &dsti
a provoznlch podmlnkach.Pres vysokou techniku prlpravy vody,ze j~-
ména v Jjadernych elektrarnach yexistuje ve vodé & pafe v konco-
vych Gdstech vice nez 50 ruznych sloulenin oxidi,silikdtd,sulfdtd,

karbondtli,chloridd atd.

- 95 ~



Vznik ddlkd & korozai tmava v oblasti linie nasycenl
/Wllsonova linie/ je spjat s Erubehem expanze péry y koreme-
vém a perlfernlm tseku prlslusnych turblnovych stupnu.Ve sreve=

. se gtiednim uﬂokem probihd expanze pary se ziejmym Zpe=-
zdovdnim pFechedd pres linii nasycenl x=l, v souvislosti s pru-
béhem turbulence,zejméma pii promennem zatizeni turbosoustrojl.
P¥ikladem je distribuce vlhkosti piry v prut0unv gdsti turbiny
K~300-240 na obr.4.V prechodove oblasti jsou useky lopatek vy-
staveny Jednak pusobenl kapalné faze (ovlhcenl a stékani)
obsahqucl agresivnl ionty a scucdasné stretlim s aerosolem vlhké
pary obsahuglcl kapilky vody,tuhe vaatice oxidd Fe a S5i a jemné
kapalpé castecky NaCl a NaOH unasene proudem péry.Tim je Jednak
ovlivnovian proces kondenzace pary vytvarenlm center heterogennl
kondenzace a promenllvych fyzikalne—chemlckych pedmlnek na po=-
vrchu kovu,M&%eni ukdzala /3/,%Ze uf v zomé malé poldtelni vlih=
kosti ( y= 1%) se vytvari ma povrchu vrstvicka ovihieni tlousdt

Cc<:80 Eﬁ & kromé toho vznlkagl jednetlivé mokré skvray a préz-

ky-praminky kapalne fdze.Koerozai procesy problhaal pak v disledku

komplexnlho pusobenl chemlckych,ekaktrickych a tepelnych podm;-
nek v mistech ndrazu kapek,paprsku kapaliny a tuhych mikroca-
stic, a jsou aktivovimy vysokyni tlaky a teplotami v misté pu-
sobéni.V mistech kontaktu se rovnéz predpokladggl znadné rozdily
potencidli,Je doprovazealcl ndrazy &dstic kapaliny ma povrch
jsou velmi slozité.Pri mdrazech vznikaal promé_nliva zatiZeni
povrchové vrstvy kovu,vedouci k tvarbé govrchovych mikrotrhlin
& postuppému vytvarenl mikroskoplckych Stérbin, jejichZ wvznik
Je usnadnovén adsorpcl létek (iontd i moleXl povrchové aktivmich)
pfitomnych v prostiedi mechanismem t.zv. Rebinderova efektu.

Pro 12% Cr martenzitické eceli uvddi Muller /4/,Ze korezné-
inavové chovéni je zdvislé ma mechanismu mezi dvéma extrémy
chovanl,kteryml Jsou pittlngovanl a stebilni pasivita.KdyZ ie
koroznim mechanismem pitt evanl,pak v3eobecné Yedeno neni
7édnd mez koroznl uravy, zatimco pri mechanismu stebilni pasivity
se neukazuje vyzmamny pokles meze Umavy v chlorideovém rozteku
ma vzduchu.Z tohoto hlediska byla provedena rada experimental-
nich praci vySetfujicich podminky prostfedi vedouci ke vzniku
dilka pro tute typickeu lopatkovou ecel.Effertz a Forchhamer
/5/ pozorovdnim vyskytu dilki odhadli,Ze ma jejich 12% Cr oceli
se budou 4y ky ebjevovat v provzdusnenych chlor1dovych rozio=
c1ch zg_B80"C pPi koncentracich chlorldovych 1ontu vétsi nez

5 073 N.Pro odvzdusnémé rozioky ( o jg/kg ) pFi

0°C uvadl mez vyskytu dilkd mezi 2 c ' a 8, lO 5 N
V protlkladu jsou vsak udaje Jejich potenciostatiokych méreni

- depa51vacn1ho potencialu a potencialu horoze,ktare

v?kazoggiy Z4dny vyskyt dilkové koroze ve vSech odvzdudnénych
chlorldovych roztoeich bez ohledu na xoncentraci chlorldovych
ionti.MéFeni Schweideggera Muellera /6/ ukezala,ze v pFitommosti
Stérbiny se pro jejich 12% Cr ocel p¥i 60°C ve stagnujicich
odkyslidenych roztocich vidy vvsky,tu;e 8tdrbinovéd koroze bez
ohledu ma koncentraci chloridovych iontl.Méfeni limitni kencen-
trace chloradovych 1ontu,nad kterou typicka 12% Cr lopatkova
ocel pfi 80 C bude trpét Stérbimowou a dilkoveu kerezi byla pe-
¢liveé provedena A,Atrensem /1/ ve vyzkumnem gstPedisku Braown-
Boveri.MéPeni zdvislosti depasivadnihe potencidln bodové koro-
ze & pgtenclalu redpsivace pro martensitickou ocel X20CrMoV 12 1
p¥i 80°C ukdzala vyraznou zaV1slost {obr.5) mna koncentraci chlo-
rldovych 1ontu.Zavaznym zavirem qe urcenl vllvu geometrlckého
usporaddndi experlmentalnlch podmlnek mé¥eni na mezni oblasti
koncentraci kysliku a chloridovych iontid,kdy uvedend ncel byla
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napadana bodovou a 3té&rbinovou korozi ( obr. 6;7)e
Vysledky koncentradnich podmlnek kysliku a chlorldovych

iontd yedouci k bodovému koroznimu napadenf 12% Cr oceli
zduraznual nutnost udrZovdni vysoké Cistoty pary a celého vod=-
niho rezZimu energetlckeho celkuo.Vzhleden k velkym hmotovym
pritokim pary,dlouhodobemu provozu a moznym mechanizmim nakon-
centrovdvani agres1vn1ch iontld je v8ak lokdlni prekracovanl
meznich koncentracnlch podmlnek vedouclch k bodoyé korozi velmi
pravdepodobn «Pro podrobnegsl gvazeni déji uplatnualclch se
v provoznim energetlckem celku, ktery je slozitou dynamickou
soustavou chybi v soutasné dobe Jeste mnoho jpformaci zejmenq

é..18ich mode{ovych Ne jsou napr. znamy uclnky chranné oxldlcke
vrstvy komplexu spolupusoblclch éinitell Jako jsou nadzvukovy
tok,vibradéni napéti,teplotni zmény rezultualcl Z vlnovych rdzi
v oblastl Wilsonovy linie (jeji perlodlcke posouvani - obr.3),
mechanismy interakce aerosolu pr1 vysokych rychlostech,chemicke
reaktivity Jeho sloZek ani zmeny vliastnosti povrchovych vrstev
pPi dlouhodobém provozu a také uclnky takovychto éinitell ma
elektrochemii koroznich d&ji.PrestoZe v této oblasti problha
celosvetove rozsahly vyzkum Jsou pro vyrobce energetickych zarl-
zeni velmi ddleZité pohotove vysledky relativniho srovadvéni
chovdni vlagtnich kenstrukénich matorialu v modelnvych prostie=
d;ch ZeJmena velkd pozornost Jje venovana experlnsntalnlmu Z2ji-
3tovédni vlivu koroznlho prostredi na inavové vlastnosti a pod-
mlnky 1nlclace a Sireni trhlln,Rozvoa poznatgu v této gblasti
je rovnéZ dlouhodobym zdjmem a zdmérem k.p. Skeda Plzen,
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Inge. Radovan Turyne, CSc.
Vyzkumny ustav energeticky, Praha

uMETODY HonNoCENT xorozwfcH ProcEsl Vv ENERGETICKEM zaRfzenS

Systematicky a komplexn& provddény vyzkum v oblasti elek-
tréﬁenské chemie ve Vyzkumném ustavu energetickém v Praze
(EGU) prakticky od vzhiku dstavu v 50. letech vyistil v obdo-
bi 6. & 7Te PLP do chemické problematiky velkych KE & II.okru-
hu blokd VVER 440. Soucdsti této problematiky je i vyzkum ko=
roznich procesi probihajicich v zaPfizeni ve styku s teplonos~
nym médiem. JestliZe vyzkum koroznich procesi na vnitinich
teplosménnych plochdch u klasickych zerizeni byl ve znameni
destruktivnich metod, bylo nutno v p¥ipadé jadernych blokd
vyvijet i metody nedestruktivmi, Stavajici metody, pouZivané
v klasické energetice, nelze totiZ beze zbytku vzdy aplikovat
mje. v disledku pFitomné aektivity zejména v primdrnim okruhu a
také charakter prdce jaderné erkirdrny - dlouhodoby provoz v
zdkladnim zatiZeni (bez astych odstévek) - neumoZnuje plné
vyuzit stdvajici zpisob, totiZ vklddéni vzorkld teplosménnych
ploch do za¥izeni a jejich periodické vyjimdni. Nelze opome=
nout ani materidlové a konstrukdni odlisnosti, jiné teploty,
tlaky a rychlosti proudéni média. Vysledkem korozniho proce-
su, probihajiciho v energetickém zayizeni, byvaji oxidické
vrstvy, jejichZ kvalita p¥imo ovlivnuje pribeh daldich koroz,
procesitis Proto se vyvoj hodnoticich metod zabyval ve znadné
mi¥e touto problematikou. Aplikace austenitického materidiu
v obou okruzich JE typu VVER, ndchylného zejména k lokdlni ko-
rozi a koroznimu praskdni, vedly v EGU k tomu, Ze byl sledo-
véan i vliv moZnych zmén elektrolytd nae jednotlivé parametry

lokdlni koroze.

A. Metody hodnoceni vlastnosti oxidickych vrstev a ndnosi

1o Tyzikdlni vlagtnosti vrstev a ndnosi

Jsou to: hmotnost vztaZend na jednotku plochy, mérnd
hmotnost, porozita, elektrickd vodivost, teplotni vodivost,
sila vrstev & mechanickd pevnost vrsteve X urdeni téchto
vlastnosti jsou k dispozici ndsledujici stanoveni.

1e1 Stanoveni hmotnosti oxidickych vrstev a nénost

2ji8t&ni hmoinosti oxidické vrstvy na ploSné jednotce
povrchu je jednim z nejddlezitéjSich ddajl pro posouzeni kva-
lity provozovandho vodniho refimu bloku i pro zjiSténi potie-
by chemického #iSté&ni za¥izenie U mechanickych metod miZe do-
jit - 2v1dSte u tenkych vrstev - k sejmuti i vlastniho materi-
alu. Na druhé strené pak v koroznich dldlcich zistdvd i Edst
koroznich zplodin nesejmuta. Metoda je vhodnd pro silné&jsi
vrstvy. Pouzivd se zejména tehdy, kdyZ je t¥eba ziskat koroze
ni produkty v chemicky nezménéném sloZeni, nap¥, pro analyzu
vrstvy rentgenovymi paprsky. Mechanicky zplisob snimdni vrstev
lze provddét bez destrukcg za¥izeni, D4 se aplikovat v reak-
torové nddobé v aktivni zoné reaktoru, v parogenerdtoru ze
strany horkého a studeného kolektoru, v hermetické komoie pa-
rogenerdtoru, v kompenzdtoru objemu, v hlavnim cirkula&nim
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cerpadle, v pifivodu regulacnich ty&i, u hlavni uzaviraci ar-
metury, na sekunddrni strend parogeneritoru, na télese PG ve
vysSi hladiny a pod hladinou a na vn&j3im povrchu trubek;

u turbogenerdtoru lze snimet ndnosy 2z lopatek, stejné jako
z teplosménnjch ploch regenerativniho ohievu.

Metodu mechanického snimdni lze nahradit chemickym, p¥i-
padné elektrochemickym sniménim. Vyhoda téchio metod spodivéd
v tom, Ze lze ziskat udaj o hmoinosti oxidické vrstvy na plos-
né jednotce sledovaného povrchu, coZ je jeden z dllezitych
ddajd pro posouzeni kvality provozovaného vodniho reZimu.

Metoda chemického sniméni oxidickych vrstev vyuZivd Fady
anorgenickych a organickych &inidel a reagencii, inhibovanych
i neinhibovanych. Sniméniy probihd v rizném Casovém intervalu,
14zné jsou pouZivény p¥i normdlnich e zvgéen&ch teplotdachs Na
zdklade provedenych experimentd byla v EGU stanovena pouzi-
telnost jednotlivych metod pro sniméni oxidickych vrstev 2z
ndsledujicich provoznich materiald.

1) mosazi o
10% kyselina sirovd, inhibitor benztriazol, 70°C, doba
sniméni do 20 minute. Po prevedeni do roztoku je moZnd ana-
1¥za AAS. Metoda je vhodnd i pro sniméni dsad a ndnosi
(destruktivni).

2) C-oceli . o
5% kyseline sirovd, inhibitor resistin, 75°C, katodické

chrénéni vzorku p¥i proudové hustoté 200 mi.cm~%, dobe sni-

méni do 20 minute Po pYewdeni do roztoku je moZnd analyza

AAS (destruktivni).

3) austenitické¢ oceli

a) dvoustupnovd ldzen
3% manganistan draselny ve 20% hydroxidu sodném, teplo-~
ta 100°C a spolupisobeni ultrazvuku, doba sniméni 2 ho-
diny - 10% hydrogencitren diamonny, teplota 100°C a
spolupisobeni ultrazvuku, doba snimdni 1,5 hodinye Pro
tenké vrstvy lze &as snimdni zkrdatit. Metoda slouzi
pouze ke stanoveni hmotnosti oxidické vrsivy na plosné
jednotce povrchu; chemickd analyza sejmutych produkti
je vzhledem k vysokym koncentracim éinidel omezend (me-
toda desjruktivni).

b) dvoustupnovd ldzen
Nasycenyoroztok chloridu lithného v dimetylformemidu,
75 - 100°C, katodické chrénéni vzorku p¥i proudové hus-
tot8 50 mA.cm™ %, doba sniméni do 15 minut & pFipadnym
ndslednym oplachem v lédzni 10% hydrogencitranu diamon-
ného, 25°C, moZné spolupisobeni ultrazvuku, doba piso-
beni 2 minutye. V nékterych pripadech nutno postup opa-
kovat (metoda destruktivmi i nedestruktivnig.

1.2 Stanoveni porézity vrstev a nénosi

Pordzita vrstev je jednak kritériem pro posouzeni kvali-
ty vrstev vzhledem k jejich tésnosti, coZ souvisi s jevem za-
hustovdni soli ve vrstvach, ddle s korozni,odolnosti materid-
lu a média a tepelné vodivosti vrstev. Porozitu oxidické vrgt-
vy lze bud experimentdlné zjistit, nebo jednoduseji z tloust-
ky vrotvy a jeji hmotnosti na jednotku plochy
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@: % s kde

¢  je mdrnd hmotnost vrstvy

m Jje hmote_vrstvy na jednotku plochy

d je tlous¥ke vrsivy

vypoditat mérnou hmotnost. VztaeZenim této nékdy také ngzyve-
né %“zddnlivé mérné hmotnosti" (je uvaiovend véetné porozity)
k mérné hmotnosti magnetitu &i pFisludnych spineld lze dle
vztahu

erstvy

= 1 =
% sztainj oxid

pordzitu zjistit,

1¢3 Stanoveni elektrického odporu vrstev & ndnost

Panddek & ElidSek mé¥ili ohmicky odpor oxidickych vrs-
tev a ndnost za ucfelem jejich kvalitetivniho posouzeni a zis-
keli hodnoty, liSici se az péti rady. UvdZiime-li, Ze oxidy
Zelezn jsou elektronové vodie (Fes04), polovodide (Fe s O)
a¥ izolatory (napf.o(- Fez03), je jeich hrubé rozliSeni’ dle
elektrického proudu moiné. Pro posouzeni oxidickych vretev je
mozné tedy vyuZit hodnotu mérného elektrického odporu

@= R. _f— fem/,

ktery lze zisket p¥i znalosti R (lze jej] mé¥it vhodnou sondou
v definované ploSe s p¥i tloudtce vrstvy 1).

Vzhledem k existujici korelaci mezi @ a A , kterou by
bylo moZno nalézt experimentdlné mé¥enim u Fady typd vrstev
a ze znalosti jejich A by bylo moZpo urdit i tepelnou vodi-~

vost oxidl.
14 Stanoveni mechanické pevnosti vrstev a nédnost

Pevnost oxidické vrstvy je mechanickéd vlastnost, dand
kritigckou mezi pevnosti vrstvy v tlaku a tahu. Jeji hodnotu
ovlivnuje sloZeni metgridlu, na kterém vzniké, vodni reiim
bloku, struktura, porozita a rlistové podminky viibec. MéFeni
je destruktivni, vyzadujici vzorek teplosménné plochy e Je
zaloZeno ia identifikaci okemZiku porusSeni oxidické vrstvy,
naméhané v tlaku a tahu., OkamZik porusSeni miZe byt signalizo-
védn skokovou zménou elektrochemického potencidlu, ustaveného
mezi magnetitovou vrstvou a kalomelovou elektrodou. Vlastni
provedeni spodivd v tom, Ze vzorek ve tvaru prstence je v tre
hacim stroji kontinudlné zatéZovdn silou, jejiZ velikost je
registrovdna. Uvnit? prstence je pruzZné vloZena mé&¥ici sonda,
jejiZ plstény, elektrolytem nasyceny konec dosedd na mdFend
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misto magnetitové vrstvy. Sonda je spojend s referentni ka-
lomelovou elektrodou elektrolytickym mistkem (0,01 m K,50,).

Z geometrie prstence, modulu pruinosti materidlu a veli-
kosti zatiZeni lze aplikaci Hookova zdkona nalézt kritické
meze pevnosti vrstvy v tlaku a tehu, coZ jsou ddaje mje. po-
tPebné i pro projektanty emergetickych zarizeni. Jinak mecha-
nickd pevnoat uddvd i sklon resp. odolnost oxidickych vrstev
vidi korozi pod napétime

1¢5 Stanoveni tloudlky vrstev a ndnosi

Provddi se na metalografickém vybrusu s odediténim Fady
mist a uddvd se jako aritmeticky primér s minimdlni a mexi-
mdlni hodnotou. Metoda je velmi presnd, jeji nevyhodou Jje po-
t¥eba vzorku teplosménné plochy, ktery bez destrukce zarizeni
nelze ziskat.

Z nedestruktivnich metod lze uvést metodu vyuZivajici
zmény megnetického toku, ktery exisfuje mezi dvéma detekénimi
hlavicemi indikdtoru. Pristroj umoZmuje kontrolu tloustky ne-
feromagnetickych vrstev i v trubkdch. Jinym p¥istrojem, umoZ-
nujicim nedestruktivni stanoveni tloustky vratev, Je Forstmiv
monimetr, pracujici ne principu ovlivadni viFivych proudi in-
dukovanych ve feromagnetickém podkladé neferomagnetickou vrst-
vou, P¥istroj md 4 rozsahy: 0-15 m, 10-70 m, 60-260 m, 250 aZ
3000 pm.

Oba zpisoby jsou tedy vhodné pro zjisfovéni tlousSték nd-
nosit ¢i oxidickych vrstevs

V literatuie jsou téZ uvedeny metody pro uréeni tlousdték
vrstev na principu ultrazvuku a gamezd¥eni, Vyhodou je, Ze
jsou nedestruktivni, nevyhodou ultrazvukové metody je nepies-
nost zpisobend tim, %e umoZnuje mérit s malou pFesnosti stev
zkorodovaného povrchu, Hloubka zkorodovanych mist se pohybuje
Fddové ve stejnych hodnotédch jako drsnost a nerovnomérnost
povrchu trubky. Je tieba provést Fadu mé¥eni, kterd je nutno
statisticky vyhodnotit,.

Metoda vyyuZivajici gemazd¥eni je dostatecné citlivd a
rychld. UmoZnuje sledovat tlousfku ndnost mé¥enim kolmého ne-
bo tangencidlniho priniku zd¥eni,

146 Stanoveni At na oxidické vrstvé a ndnosu vipoétem

Oxidické vrstvy a ndnosy, pokud nejsou tenké, vysoce te~
pelné vodivé a neporézni (coz je idedlni p¥ipad), zvyduji od~-
por proti sdileni tepla. Dosavadni uZivané kritérium znedis-
téni teplosménné plochy, hmotnost ninosu ne jednotku teplo-
sménné plochy, md proti teplotni diferenci na oxidické vrestve
velmi omezenou ovidaci schopnoste At jako kritérium deter-
minujici zneéisténi teplosménné plochy je funkei nejen hmot-
nostl nebo_tloufitky pénosu, nybrz i tepelné vodivosti oxidd a
médie vyplnujiciho pory & fdzového sloZeni oxidi. Timto kri-
tériem by bylo moZno postihnout véas nebezpeli koroze pod né-
nosy u parogeneritorue.

Aby byla zachovéna konstantni hustota tepslného toku pri
zvySendm At na oxidické vrstvé, musi dojit bud ke zvySeni
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teploty primdrniho chladiva (coZ je omezeno), nebo ke zvyse-
ni pritoku primdrniho média (cofZ je neekonomické).

Toto zvySeni At _md za ndsledek zvySeni prisunu soli do
oxidické vrstvy, nebol blokovani v disledku zvyfeni bodu varu
roztoku vidi rozpoudtddlu (ebulioskopie) neni podstatné. Na-
p?iklad pro NaCl pro koncentradéni interval 12-312 g/l éini
zvySeni teploty roztoku jen 0,92-1,28°C. 2ZvySeni koncentrace
roztoku p¥ipadné aZ k suché soli zapFidinuje znémé korozni
poruchy parogeneratori.

Pro At na oxidickeé vrstvé plati zdkon vedeni tepla

At = 22— ,da , xde
ox
Qe - hustota tepelného toku /W/m27
A - tepelnd vodivost oxidické vrstvy /W /mK/

a%* . tloudftka oxidické vrstvy /m/.

Hustota tepel ného toku je udaj zpdmy 2z projekiu nebo zis-
kany m&fenim p¥imo na ze¥izeni, tloustka vrstvy je zjistitel-
né destruktivnim metalografickym zpisobem nebo nedestruktivné
piimo na trubce s oxidickou vrstvou pomoci mikroskopu vybave-
ného noniem na vertikdlnim posuvu a upravenym stativem pro u-
pevnéni v zarizeni. Na rysce vytvorené ostrou jehlou v oxidic-
ké vrstvé aZ na kov lze pri preostPeni z kovu na povrch vrst-

vy ode&ist tlousiku.

fdaj tepelné vodivogti je tedy jedinym ddajem, k jeho3
zjisténi je tPeba sloZitéjSi instrumentdlni techniky - rent-
genového analyzdtoru.

Pazové sloZeni je pot¥ebné k vipoltu tepelné vodivosti
jednotlivych oxidd vrstvy, tedy Udaje figurujicihg v Maxwello-
vé formuli pro disperzni materidly jako velicina A ,.

J\ _ :23\1 + sz - 2p 6>H -)\2)
oxX.vrstvy 2)\1 + }\2 + p 0\1 _)\2) 1

Pro smés magnetitu a hematitu lze A vypocitat ze zna-
losti zAvislosti tepelné vodivosti magnetltu & hematitu na
teploté. Z literatury jsou zndmy Gdaje pro obor teplot 67 a¥

420°¢ I
D\magnetitu 4423 = 1,37 » 10_3 D
hematitu = ©#39 - 6,03 » 1077 T

U smési ldtek, jejichZ tepelnd vodivost se prilis Fddove
nelisy (pripad magnetitu a hematitu) lze

)\1 = pe.0 +Fe,0, urdéit ze vztahu

374
1 - 1 = X + 1 = X
A N A A
1 Fe3QfFe203 Fe304 Fe203
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1 _ X ')FeLO, + (1 = x) )\Feaoa

: 1 J\Fe 0 :KFe 0

273 * 1¥u

X

D\Feloa . Fe,0,
X oA\ + (1 - x)
Fe,0, e, 0,

9\2 - tabelovand hodnota tepelné vodivosti média vyplnuJi-
cihg pory (voda, pérag
P - porozita zjistitelnd z 0daji hmotnosti ogidické vrst-
vy vztaZené na jednotku povrchu m, tloudStky vrstvy d
a mérné hmotnosti § vztaZnych oxidd

5,18 ~ 5,20 kg/dm

A, =

1

QF%% 3
= 5,24 kg,’dm
Q Fe203 4
p = (1= o ) .« 100 /%/

? vztaZ.oxid ° d

2 Pyzikdlné-chemické vlastnosti vrstev a ndnosi

2.1 Elektrochemické chovdni vrstev a ndnosi - metoda sta-
noveni ochranného uéinku oxidickyech vrstev vytvorenych

na C-ocelich

V NDR byla vyvinuta metodika méPeni ochranného udéinku
(0f) oxidickych vrstev, spolivajici v grafickém vyhodnoceni
koroznich proudd (i,), ziskanych z potenciodynamickych kIivek.
Z korozniho proudu vzorku s vrstvou (i, ., ) & bez vrstvy
(i, 4 ) se vypolitéd ochranny Gfinek dle vztahu

i
of = (1--2Y2) . 100 1%/
k sl

Korozni proud iy se vyhodnoti graficky z telen proloZe-
nych ke kiivce v semilogaritmickém tvaru (log i~@) v tafe-
lovskych oblastech nebo priseéikem tedny a primky rovnob&Zné
s osou y, kterd prochdzi rovnovdinym potencidlem. Grafické
vyhodnoceni koroznich proudd (i,) pomoci teden je viak mnohdy
problematické, zejméne u vzorkil s ochrannou vrsivou a ddvd
obvykle niZ8i hodnoty korozniho proudu. Tyto chyby vaznikaji
Jednak p¥i semotném prokldddni telen katodickou a anodickou
c¢dsti krivky, jednak také tim, Ze se pracuje pil potencidlech
vzddlenych od rovnovdiného potencidlu, kde je jiZ chovéni ma-
teridlu odlisné od chovéni p¥i semovolném koroznim procesu.

Hodnoceni ochraenného uUéinku se ale miZe provédét na zé-
kladd vypodtu polarizadniho odporu ze smérnice polarizacni
k¥ivky prli nulovém proudu., Smérrici 1lze olitat z regrea-
nich konstant k¥ivky 1. aZ 3.stupné, proloZené body v oblasti
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kolem rovnovdZného potencidlu metodou nejmensich Stverci a
polerizacni odpor Rp vypocitat ze vztahu

L - 2 .5.42 /oYy

R
P di/ag dr/dg ar

kde S je plocha vzorku. .. . ..
ProtoZe rychlost koroze je nepiimo umérnd polarizadénimu od-

poru B . e
V= — s lze ochrenny ucinek vrstev uréit ze
RP
vztahu of = (1~ —&—Sl—) « 100 /%/

Rp vz

V tomto vztahu Jsou B a k konstanty, pFifemZ B zahrnuje
prepodet korozni rychlostl na mmerok-?, p¥ipe gem-T.h-? a
konstante kX je ddna typem meteridlu e pro nelegované oceli
bez oxidické vrstvy je rovma ceca 1,07. Vyraz pro se obdrii
ndhradou korozniho proudu ix v prvé rovnici korozni rychlosti
v a dosazenim do takto upravené rovnice za korgéni rychlost
z jeji definice. Konstenta B se ve vztahu pro vykrdti a
konstante k se pro neznelost jeji p¥esné hodnoty v p#ipedé
oxidickych vrstev poloZii rovna jedné. Tim ale neni narusena
srovnatelnost vysledkl,

Uvedenou metodou lze hodnotit ochranny ucéinek i na mosaz-
nych trubkéch kondenzdtori, a to jak ze strany pdry, tek i
chladici vodye. Hodnoceni vnitinich povrchi trulekx Jje v soudas-
né dobé aktudlni pro posouzeni pasivadnich metod, pro hodno-
ceni uUspéchu pasivace v provozech & pro hodnoceni poklesu pa-
sivedniho Udinku bez i s pguiitim kontinudlniho &isténi kone
denzdtoru. Metoda mé¥eni polerizedénim odporem neni pocho-
pitelné pouzitelnd p¥i vyskytu lokdlni koroze mosazi - obdva-

rného odzinkovani.

242 Xrystalovd stavba vrstev e ndnost

Znalost krystalové stevby oxidickych vrstev je dileZitd
vzhledem k vypoctu tepelné vodivosti oxidickych vrstev a k ur-
deni jejich ochrannych vlestnosti. Stanoveni typl oxidt md
znadénou vypovidaci schopnost i o podminkdch, za kterych vrst-
vy vzanikelye.

Metodou, kterou krystalovou stavbu ldtek lze zjistit, Je
rentgenovéd spektrografie a rastrovaci mikroskopie. Vyhodou
téchto meted je, Ze k rozboru vzorku neni t¥eba jeho destruk-
ce v chemickém slova smyslu & Ze ziskéme ddaje o kvalitetiv-
nim i kventitativnim sloZeni smési tvo¥ené i polymorfnimi mo-
difikecemi té%e 14tky, nebof neexistuji dvé rizné ldtky s i-
dentickymi difrakénimi diagramy.

Rustrovaci mikroskopii je moZno urdit typy kryetalitd a
krysteld na zdkladé jejich tvaru (urdeni bazdlnich ploch),
znéme-1i piedem chemické sloZeni vrstvy,
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Studium fyzikdlné-chemického chovéni oxidickych vrstev
je pro korozni déje sice dlleZité, ale jednd se pouze o Jednu
stranu mince. Nevypovida totiZ nic o pmcesech, kterymi tyto
vrstvy vznikaji, tj. o koroznich déjich.

3« Stenoveni chemickych vlastnosti oxidickych vrstev a ndno-
st

Chemické vlestnostil jsou ddny chemickym sloZenim oxidic-
kych vrstev. Toto sloZeni zdvisi - jak vyplyvd z pZFedchoziho
textu - jednak na vlastnim materidlu, na kterém vrstve vzni-
kd, jednek na charekteru a trovni provozovaného vodniho re-
Zime

Chemické sloZeni lze zjistit rGznymi metodami chemické
enalyzy. Z destruktivnich metod sem patii piedeviim metoda
atomové absorpéni spektrometrie a metody spektrdlni analyzy
(spektrdlni fotometrie, spektrografie).

Vedle destruktivnich metod, vyZadujicich destrukei vrst-
vy chemickym rozpousténim, jsou u rozboru vrstev pouZivany i
metody z tohoto hlediska nedestruktivni, tj. elektronovéd mik-
roanalyze a analyze EDAX. Elektronovéd analyze v aplikeci pFim-
kové kvaentitativni analyzy umoZnila poprvé identifikovat topo-
tektickou a epitaktickou cdst vrstvy registraci prdbéhu elekt-
ronového paprsku, ktery md v topotektické a epjtaktické vrst-
vé odlisny rozkmit vzhledem k jejich rizné porozité. V obou
vrstvidch byly rovnéZz sledovdny koncentrace legur.

B. Sledovdni koroznich d&ja v energetickém zaiizeni

1¢ Lokdlni formy koroze u sustenitickych materidll

V poslednich letech se v zdpadnich zemich stdle &astéji
objevuji zpravy, zebyvajici se koroznim napadenim parogeneré-
tori (PG) jadernych elektrdren typu PWR. Konstrukdéni meterid-
ly trubek, pouZivanych v téchto PG, Jjsou z vysoce legovenych
oceli (Inconel 600, 690, Incalloy 800), které jsou extrémns
odolné wiiéi lokdlni korozi. Dochazi zde proto k rovaomdrném
Gbytku materidlu u dne trubkovnice, v oblasti pod kaly & né-
nosy & k dentingové korozi, jsou-li drZdky trubek a trubkov-
nice z uhliketé oceli, ¢i k vibradni Unavé zvané "fretting"
p¥i pouZiti jinych meteridli.

.V parogenerdtorech z austenitickych materidlli je nejobd-
venéj3im koroznim problémem koroze teplosménnjch ploch trubek
v mistech, kde dochdzi k intenzivnimu odggfovéni vody p¥i vel-
mi malé aZ nulové cirkulaci a tim k zahustovdni soli v poréz-
nich ninosech nebo St&rbindch. Pro ilustraci lge uvést p¥i-
klad, kdy p¥i tepelném toku 0,3 Mi.m-2 a tlousSfce porézniho
nénosu 0,1 mm byl nalezen pomer koncentraci v trhliné a ve
vodd 105, V samotné 5tErbiné na holém kovu se piehidti odha-
duje na cca 159C, coZ Je dosteteéné pro udrZeni roztoku 10x
koncentrovandjsiho, nez je primérnd mo¥skd vodae. Za pritom-
nosti kysliku nebo oxidujicich iontd Fed* a Cu?* miZe dojit
ke vzniku potencidlového gredientu. V pFitomnosti €1~ vzaikd
moZnost pittingové aZ interkrystalické koroze, umocnéné cyk-

lickym namdéhénime
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1¢1 Stanoveni zdékladnich parametrd lokdlni koroze

Standardni metods provddéni cyklickych potenciodynemic-
kych polarizadnich méPeni pro lokdlni korozi dle ASTM:

Vybroufieny (postupné mokré brousSeni SiC papirem zrnitos-
ti 240-600) a odmaSiény vzorek se pono¥i do 3,55% roztoku
NaCl, ktery byl piedtim minimdlné 1 hodinu probublidvén vhod-
nym inertnim plynem, aby se odstranil kyslik a vytemperovén
na 25¥10C. Redox potencidl se odedte po 50 minutdch a klidovy
potencidl po 1 hodiné od ponofeni vzorku. Po odelteni Pk se
gpusti posuv napéti ?d klidového potencialu anodickym smérem
rychlosti 10 mVemin-?, Proud se zaznamendvd kontinuédlnd se
zménou napéti na XY zapisovali. Po dosaZeni proudové hustot

5 mhecm-? ge obrdti smér posuvu potencidlu & pokraduje se ez
do uzevieni hysterézni k¥ivky nebo do dosaZeni klidového po-

tencidlu.

Obecné Yeleno, lokdlni koroze miZe rdst p¥i potencidlech
vy38ich ne . je potencidl uzavieni hysterézni smylky. V téchto
pripadech plati, Ze &im je tento potencidl kladnéjsi, tim men-
8i je pravdépodobnost, Ze ho presdhne klidovy potencidl s tim

mensi je pravdépodobnost ristu lokdlni koroze.

Indikece néchylnosti ke vzniku lokdini koroze je
potencidlem, p¥i kterém se anodicky proud rychle zvedd. Cim
je tento potencidl kladndjsi, tim ménd je materidl ndchylny
ke vzniku lokdlni koroze.

Z&a&veEr

Pro zjisténi fyzikdlnich, fyzikdlné-chemickych a chemic-
kych vlastnosti oxidickych vrstev existuje ¥ade metod. Postih-
nout tyto vlastnosti oxidickych vrstev neni y moZnostech Z4d-
né semotné metody. Jediné soubor metod, umozZnujici komplexni
pohled na danou problematiku a vhodnd interpretace ziskanych
vysledkl se mohou uplatnit p¥i studiu koroznich procesi v o=-
kruzich voda-pdra v klasickych i jadernych elektrdrndche.
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