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Abstrakt

Ugelem pasivace povrchil zafizeni 1.O je vytvoreni oxidické korozni vrstvy ochranného cha-
rakteru, ktera ma za nasledek snizeni rychlosti koroze konstruk¢énich materiali 1.O a sniZeni
rychlosti a mnozstvi koroznich produkti uvoliiovanych do chladiva, coz ve svém dusledku vede
ke snizeni mnozstvi materialu aktivujiciho se v aktivni zoné reaktoru a podilejiciho se na for-
movani radiacnich poli v okoli zatizeni 1.O.

Ptispévek stru¢né popisuje provedeni pasivace vnitinich povrchii 1.O. v pribéhu horkych
hydrozkousek 3. bloku JE Mochovce a hodnoceni vzniklé vrstvy.

Abstract

The goal of a passivation of internal surface of reactor coolant system is to create an oxidic
corrosion layer. The layer protects the surface and decreases construction materials corrosion
rate and thus decreases release of corrosion products into reactor coolant. As a consequence, an
amount of activated corrosion products in the reactor core is lower as well as radiation fields
around reactor coolant system components.

The proceeding briefly describes hot functional tests performance of reactor coolant system
inner surface of NPP Mochovce Unit 3 together with an evaluation of final layer.

Uvod
Za prvni kontakt konstruk¢niho materialu primarniho okruhu nové jaderné elektrarny s vod-
nim prostfedim, jenZ ma vliv na tvorbu pasivacni vrstvy a nasledné na korozni chovani danych

materidlil, 1ze povazovat horké zkousky (HZ) systému 1.O., kdy dochazi k ohfevu chladiva
a zvyseni jeho teploty aZ na teplotu blizkou provozni.

Zpusob provedeni HZ, zejména aplikovany chemicky rezim, udrzovani a stabilita technolo-
gickych parametrti a samotné jejich trvani, ma pak vliv na kvalitu vznikajici pasivacni vrstvy
anasledné korozni chovani materidll, tj. na procesy uvolnovani koroznich produktli do
chladiva, jejich aktivaci a vznik radionuklidd. Toto vSe pak v komplexu ovliviiuje budouci
intenzitu tvorby radiacnich poli a radia¢ni situaci v okoli komponent a zatizeni 1.O.

Vznik stabilni pasivacni vrstvy na povrchu zatizeni 1.O. si vyZaduje, aby prostfedi, ve kterém
dand vrstva vznikd, bylo z chemického hlediska co mozna nejblizsi realnym provoznim pod-
minkam, tj. alkalickému redukénimu prostfedi reaktorit VVER. Pouze tak je mozné predejit
situaci, kdy bude pii pfechodu k normalnimu provozu bloku dochéazet k nezadoucim transfor-
macim pasivacni vrstvy a mozné ztraté jejich pasivacnich vlastnosti. Z tohoto hlediska je pak
nutné vybirat i vhodny chemicky rezim.

Hydrotermalni ochranna vrstva na povrchu materiala je zpravidla tvofena dvéma podvrst-
vami, které se 1i$i piivodem vzniku, chemickym a fdzovym slozenim, morfologii a pasivacnimi
vlastnostmi, a jsou oznacovany jako vnitini a vn¢j$i oxidicka vrstva.
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Vnitini oxidicka vrstva vzniké v disledku koroze zédkladniho materialu. Jeji vznik je deter-
minovan rychlosti diftze iontl (Fe, Ni, Cr aj.) v krystalické strukture materidlu. Vnitini vrstva
je kompaktni, soudrzna, pseudomorfné srostld s mtizkou kovu a elektricky nevodiva. Ma
ochranné pasivacni vlastnosti, tj. jeji pfitomnost na povrchu materialu snizuje rychlost koroze
a rychlost uvolnovani KP do chladiva. Jeji slozeni zavisi na ptislusnych hydrotermalnich pod-
minkach, je vSak tvofena predevsim z oxidi se spinelovou strukturou a ve vztahu k zakladnimu
materialu je obohacena o Cr. Pomér hlavnich konstituentii Fe:Cr:Ni je povétSinou v rozmezi
5:5:1az10:10:1. Typickymi slozkami v podminkach tlakovodnich reaktorti jsou napt. FeCr204,
Fe2CrO4, FeCrNiOg4 apod.

Vnéjsi oxidicka vrstva vznikd rekrystalizaci (pfesrazenim) z vodné faze. Rychlost jejiho
vzniku je determinovadna rozpustnosti jejich slozek v chladivu a intenzitou procesti pifenosu
hmoty. Vrstva je hrubé krystalicka, méné pfilnutd a soudrznd. Vrstva je ve vztahu k zdkladnimu
materidlu obohacena zejména o Fe. Typickou vnéjsi vrstvou v podminkéch tlakovodnich reak-
torti je magnetit Fe3Oa.

Prubéh horkych zkousek z pohledu chemického rezimu

I. podetapa — Plnéni 1.O — je zaméfena na zkousky pohonti HRK a zkousky tésnosti 1.O. za
studena pii tlaku 0,5 MPa. Voda, kterd se pouzivala pro naplnéni havarijnich nadrzi, nadrze
gistého kondenzatu (NCK) v nadrzich 3KDD10,50BB001 splitovala veskeré piedepsané para-
metry. Podetapa byla zahéjena dne 5. 1. 2019. Dochazi béhem ni k ndhfevu reaktoru na
40-60 °C s kontinualni vodovyménou a piipojenim obou vétvi &istici stanice SOV-1 a katexo-
vého filtru SOV-2 dileZitych pro zachyt koroznich produktii.

Il. podetapa — Nahtev primarniho okruhu —byla rozdélena do dvou ¢&asti, kvili napravé vy-
jevenych netésnosti. Prvni ¢ast byla zahdjena dne 5. 1. 2019 a druha 8. 2. 2019.

I11. podetapa — Docistovani reaktoru — probihala od 12. 2. do 21. 2. 2019. V podetapé byly
zapojené filtry SOV-1 a SOV-2 (pouze katex) a kontinudlné se davkoval hydrazin pro sniZeni
koncentrace kysliku v 1.O., sou¢asné probihalo termické odplynéni. 16. 2. 2019 doslo k odpo-
jeni SOV-1 a SOV-2 a v provozu ziistal pouze smésny filtr 3SKBE51BJ001. 17. 2. 2019 bylo
zahajeno davkovani KOH do 1.O.

IV. podetapa — Pasivace vnitinich povrchi zacala 21. 2. 2019, kdy byl ustalen tlak na
12,6 MPa a teplota byla 260 °C. Hodnota vysokoteplotniho pH byla udrZzovana pomoci
konstantniho davkovani KOH do 1.O. Rizeni chemického rezimu bylo realizovano
piipojovanim smésného filtru 3KBF51BJ001 stanice SOV-1. Aby nedochazelo k odplynéni
vznikajiciho vodiku na povrsich 1.0., bylo omezeno odplynéni chladiva. 6. 3. 2019 byla
oficialn¢€ ukoncenad pasivace vnitinich povrchii. Nasledovalo nasyceni filtru 3KBF50BJ001 do
draselné formy. Podetapa byla ukon¢ena 7. 3. 2019.

V. podetapa — Dochlazeni reaktoru — nasledovala od 7. 3. 2019 do 15. 3. 2019 a po celou
dobu této podetapy byl udrzovany bezkyslikovy rezim.

Monitorovani chemického rezimu

V ramci horkych zkouSek byly provadény odbéry vzorkl. Vzorky pro chemickou analyzu
byly odebirany za dochlazovacem 3KBF10BC002. Veskeré chemické analyzy byly provadény
chemickou sluzbou EMO a byly méfeny nésledujici chemicko-fyzikalni parametry: vodivost,
pH, propustnost, celkové zelezo, hydrazin, amoniak, kyslik, vodik, draslik, sodik, chloridy
aTOC.

Jako hlavni korozni produkt bylo sledovano zelezo (ICP — MS) v 1.O. Bylo sledovano ve
ttech formach — rozpusténé, nerozpusténé a celkové. Béhem IV. podetapy doslo k velmi nepa-
trnému navyseni Fe v 1.O. Rozpusténé Zelezo se pohybovalo v rozmezi 0,1 — 17 pg/l. Celkové
zelezo se pohybovalo v rozmezi 1-3 pg/l. Béhem zvySovani teploty ze 150 °C na cca 190 °C
doslo k navySeni na max. 0,1 mg/l.
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Monitorovani vzniklé pasivacéni vrstvy
Hodnoceni pomoci replik
Odbér replik povrchi piistupnych ¢asti primarniho okruhu byl proveden pomoci silikono-
vych otiski pro posouzeni stavu povrchi po horké zkousce bloku. Laboratorni hodnoceni otiskti

bylo zaméfeno na analyzu extrahovanych ¢astic z pasivovanych povrchi a celkovou charakte-
ristiku replikovaného reliéfu.

Repliky byly v laboratofi podrobeny vizualni a mikroskopické kontrole. Povrchy vybranych
vzorkll byly dokumentovany stereomikroskopem a skenovacim elektronovym mikroskopem
V rezimu zpé&tné odrazenych elektronti a sekundarnich elektronti. Castice zalité v replikach byly
v SEM podrobeny analyze chemického slozeni pomoci energiové disperzniho spektrometru.

Pti vizualni kontrole vzorka byly pozorovany piedevsim otisky stop po obrabéni replikova-
nych povrchti. Pouze tidce byly pozorovany ¢astice kovového vzhledu fixované v povrchu
replik. Vizualn€ ani ve stereomikroskopu nebyly pozorovany stopy po extrakci oxidické vrstvy
z pasivovanych povrchi, coz potvrzuje velmi pevnou pasivacéni vrstvu a je indikatorem Gspésné
provedené pasivace.

Destruktivni hodnoceni extrahovanych vzorkl impulzniho potrubi

Pro laboratorni analyzu vytvotené pasivaéni vrstvy byly vyjmuty ¢asti impulsniho potrubi,
docasné umisténého pti HZ v aktivni zoné€ reaktoru. Pouzity material impulsniho potrubi je
shodny se zakladnim konstrukénim materialem 1.O. (ocel znacky 08Ch18N10T). Vzorky byly
vyjmuty ze dvou mist reaktorové Sachty. Kvalita korozni pasivacni vrstvy, kterd vznikla na
vné&jSich povrsich impulsniho potrubi, byla sledovana a hodnocena komplexnim souborem ana-
lytickych metod:

- skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) s EDS,

- skenovaci elektronova mikroskopie s fokusovanym iontovym svazkem (SEM-FIB) s EDS
a EBSD,

- transmisni elektronova mikroskopie (TEM) s EDS,
- Ramanova mikroskopie (633 nm a 532 nm),
- ESCA.

Pozorovani v SEM v rezimu SE ukazuje na povrchu trubek pfitomnost souvislé tenké vrstvy,
ktera kopiruje plivodni reliéf trubky v€etné nerovnosti. Na tuto vrstvu nasedaji zrna, ktera jsou
omezena vlastnimi krystalovymi tvary, které byly ur€eny jako magnetit. Pfi dokumentaci po-
vrchu vzorki byly odhaleny nerovnosti povrchu trubek v podobé dalkd, vrypt a ryh. Bylo po-
tvrzeno, Ze souvisla oxidicka vrstva se tvofi 1 v mistech téchto povrchovych vad.

Pro umoznéni studia pasivacni vrstvy v pficném fezu byly prostiednictvim techniky FIB-
SEM pfipraveny vzorky ve form¢ tenké lamely pro analyzu EBSD. Ze snimku fezu kolmého
k ptivodnimu povrchu vzorku je vidét, Ze pasivaéni vrstva je komplexni, tvofena dvéma druhy
oxidi. Tloustka této komplexni vrstvy je kolisava, primérné se pohybuje mezi 1-2 um. Vrstva
souvisle pokryva povrch oceli, na zddném z obou analyzovanych vzorki nebyl pozorovan kov
pfimo exponovany na povrchu. Hranice vnitini oxidické vrstvy se zakladnim materidlem je
zvInénd. Spodni (vnitini) oxidicka vrstva vznikajici topotaktickou pfeménou povrchu oceli ¢és-
te¢n¢ kopiruje ptivodni reliéf povrchu oceli dany findlnim mechanickym opracovanim hodno-
cené komponenty. Oxidicka faze vnitini vrstvy zapliuje drobné nerovnosti ocelového povrchu.
Hranice spodni vrstvy s vnéj$i oxidickou vrstvou je tak rovna a velmi pravidelna. Vrchni oxi-
dicka vrstva je tvorena nartisty krystali, na vn¢j$§im povrchu omezenych dokonale rovnymi
plochami.
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Analyza pomoci TEM potvrzuje kompaktni charakter oxidické vrstvy, kterd nasedd na
zakladni material. Spodni vrstva je tvofena nanokrystalky strukturné odpovidajicimi Fe-Cr-Ni
spinelidu v amorfni matrici, vrchni vrstva je tvofena jednotlivymi krystaly magnetitu Fe304.

Ramanova mikroskopie pti obou vinovych délkach potvrzuje vyskyt spinelové struktury
Fe304, vyskyt grafitického uhliku, coby necistoty na povrchu, a vyskyt spinelové struktury
MexFeyO4 piipadné FeCr204.

Vysledky Ramanovy spektrometrie byly potvrzeny i analyzou pomoci ESCA, kdy i pomoci
XPS stanoven uhlik, ktery byl ptfitomen na povrsich dodanych vzorki. S postupem délky od-
prasovani jeho koncentrace klesala. Z vysledkl 1ze usuzovat, ze ptitomnost uhliku je ve form¢e
necistot. Naopak, s postupem délky odpraSovani naristal obsah zeleza — chromu — niklu, coz
ukazuje na ptitomnost spinelidi.

Zavéry

V prubéhu pasivace povrchi 3. bloku elektrarny Mochovce planované vznikla na vnitinich
povrsich pasivacéni (téz korozni) vrstva, jez se skladala ze dvou podvrstev. Prvni z nich vznikla
difuznimi procesy ze zakladniho materidlu a je obohacena o prvky chromu a niklu, které maji
ochranny (pasivacni) charakter. Druhd vrstva byla slozena pfevazné€ ze spinelidu magnetitu —
Fes3Oa. Tato druha vrstva vznikla rekrystalizaci z vodniho roztoku. Ob¢ tyto vrstvy se od sebe
odlisuji charakterem, slozenim a v neposledni fadé¢ morfologii. Tato struktura pasivaéni vrstvy
odpovida pozadovanému stavu.

Zavérem lze fici, ze IV. podetapa horkych hydrozkousek — pasivace povrchll priméarniho
okruhu 3. bloku elektrarny Mochovce probéhla uspésné a splnila sviij Gcel. Béhem 13 dni, kdy
povrch byl v kontaktu s vodou pfi parametrech blizkych (260 °C a 12,2 MPa), byly udrZeny
podminky pro tvorbu pasivaéni vrstvy. Drobné odchylky od doporucenych chemickych para-
metrd, ke kterym v priibéhu pasivace doslo, byly v¢as korigovany a nem¢ly vliv na vyslednou
vrstvu, coz bylo potvrzeno analyzami této vzniklé vrstvy nékolika nezévislymi metodami. Lze
ocekavat, ze v budoucnu bude takto vytvotena vrstva chranit zakladni materidl a bude pozitivné
ovlivilovat intenzitu tvorby radiacnich poli a radia¢ni situaci v okoli komponent a zatizeni 1.O.
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