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POVZETEK

Avtoklav je tlatna posoda, v kateri so obdelovanci izpostavljeni
vodi ali pari pri visokem tlaku in temperaturi. Lonec na zviSan
pritisk (»ekonomlonec«) je v vsakdanjem Zivljenju najbolj
poznana oblika avtoklava. V prispevku predstavljamo delovanje in
lastnosti vecjih avtoklavov, ki delujejo pri visjih temperaturah in
tlakih. Namenjeni so simuliranju razmer v primarnemu krogu hla-
dilne tekoCine lahkovodnega jedrskega reaktorja. Le tako okolje
omogoca raziskave korozije na razli¢nih kovinah, ki sestavljajo
kriticne komponente primarnega hladilnega kroga. Poznanje koro-
zijskih lastnosti in procesov v primarnem hladilnem krogu je
bistveno za zagotavljanje integritete in s tem varnosti delovanja
jedrskega reaktorja. V prispevku so prikazani vsi pomembni
eksperimentalni vidiki preiskave korozijskih lastnosti kovin v
takem okolju, predvsem pa sestava in delovanje avtoklava. Od vrst
korozije je poudarek na napetostno korozijskem pokanju, ki je
zelo nevarna oblika korozije. Sledi pregled merilnih tehnik, ki se
dandanes najve¢ uporabljajo za spremljanje dogajanja med samo
izpostavo in za analizo vzorcev po izpostavi.

Kljucne besede: avtoklav, korozija, vro¢a voda, napetostno koro-
zijsko pokanje, lahkovodni jedrski reaktor, primarni hladilni krog

Autoclave for the steel corrosion research in
the light water nuclear reactor cooling water

ABSTRACT

Autoclave is a pressure vessel which enables exposure of speci-
men to the water or steam at high temperature and pressure. The
most common variant of the autoclave encountered in everyday
life is a pressure cooker. This paper presents the operation and
characteristics of larger autoclaves running at substantially higher
pressure and temperature. They are used for the simulation of the
environment in the primary cooling loop of light water nuclear
reactors. It is only this environment that enables the study of
corrosion processes on various types of steels and metals that
comprise critical parts of the primary loop. Corrosion is the major
degradation process in the primary loop hence corrosion know-
ledge and control is essential for nuclear reactor safety and
long-term operation. Current paper deals with all experimental
aspects of corrosion studies in simulated primary loop environ-
ment and gives detailed overview of autoclave characteristics and
operation. Out of several types of localized corrosion the main
focus is on the stress corrosion cracking since it is very difficult to
detect at early stages. Modern monitoring and analytical tech-
niques that are used for the detection of corrosion and/or cracking
processes during the exposure and after it are presented together
with several measurement examples.

Keywords: autoclave, corrosion, superheated water, stress corro-
sion cracking, light water nuclear reactor, primary cooling loop

1 UVOD

Podrobnejsi pregled literature in ponudbe avtokla-
vov pokaZejo, da se beseda avtoklav uporablja za vse
vrste posod, kjer se doloCen proces izvaja pri povi-
Sanem tlaku in temperaturi. Ogrevalni medij je lahko
(nasi¢ena) vodna para, tekoca voda, dusik, ogljikov
dioksid ipd.

4

V industrijskem in raziskovalnem okolju se avto-
klavi najpogosteje uporabljajo za sterilizacijo in delu-
jejo pri temperaturi od 120 °C do 135 °C, kot medij pa
uporabljajo predvsem nasi¢eno vodno paro in redkeje
vodo. Po namembnosti sledijo avtoklavi za vulkani-
zacijo kavcuka ter za toplotno obdelavo kompozitov,
kjer sta pomembna predvsem izostatski tlak in povi-
Sana temperatura. V zadnjem Casu se pojavljajo tudi
avtoklavi, namenjeni za predelavo odpadkov, pouda-
rek je predvsem na sterilizaciji (navadno je tempera-
tura 160 °C) in razgradnji vlaknastih materialov [1].

V nadaljevanju se omejimo na avtoklave s tekoco
vodo, v katerih simuliramo razmere v vroc¢i hladilni
vodi jedrskega reaktorja. Preiskave kovin v takih raz-
merah so bistvene za varno in dolgotrajno delovanje
jedrskih elektrarn, saj lahko po daljSem cCasu nastane
lokalna korozija sicer korozijsko odpornih kovin (ne-
rjavna jekla, superzlitine na osnovi niklja in cirko-
nijeve zlitine). V primarnem krogu so najbolj pogoste
oblike korozije napetostno korozijsko pokanje (NKP),
Spranjska korozija in erozijska korozija. NKP je dalec
najbolj nevarna oblika korozije in posledi¢no tudi
najbolj preiskovana, je eden glavnih povzrociteljev
okvar, ki so privedli do izpada delovanja reaktorja [2].

Sedanje jedrske reaktorje, ki temeljijo na navadni
vodi (H,O), delimo na tla¢novodne (angl. pressurized
water reactor) in vrelovodne (angl. boiling water
reactor) jedrske reaktorje. Navadna preciS¢ena voda
(H,O) v tekocem stanju nastopa v njih kot moderator
in kot hladilno sredstvo. V primarnem krogu tla¢no-
vodnega reaktorja (TVR) je voda pod tlakom okoli
155 bar, vstopna in izstopna temperatura vode v reak-
tor pa je priblizno 290 °C oz. 325 °C. V teh razmerah
voda ne vre (vrelisce je pri 345 °C) in je v tekocCi fazi.
V vrelovodnem reaktorju (VVR) je tlak vode priblizno
72 bar in temperatura okoli 288 °C, kar je tudi vreliSce
pri tem tlaku, zato voda vre in se tvori para, ki direktno
poganja turbino [3, str. 181].

2 FIZIKALNE IN KEMIJSKE LASTNOSTI TEKOCE
VODE PRI TEMPERATURI NAD 100 °C

Nasiceni tlak vodne pare p, je odvisen od tempe-
rature. Vrenje kapljevine se zacne, ko je nasiceni tlak
vodne pare vi§ji od zunanjega tlaka. Temperatura
vreli§¢a se povecuje z naras¢ajoim zunanjim tlakom.
Fizikalno ozadje te zveze opisuje Clausius-Clapeyro-
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nova enacba, v vsakdanjem Zivljenju pa uporabljamo
njeno izpeljanko, Antoinovo enacbo:

Py =Dy eXp(— (1)

C+TJ

V obmocju od 100 °C do 374 °C (kriticna tempe-
ratura) so vrednosti konstant p, = 1,841 - 10° bar,
B =4170 °C in C =244.5 °C [4]. Za obmocje pod 100 °C
se uporabljajo malenkost druga¢ne vrednosti nave-
denih konstant. Vrednosti nasi¢enega tlaka vodne pare
in Se nekaj drugih termodinamskih koli¢in vode pri
nekaj izbranih temperaturah so podane v tabeli 1.

Tabela 1: Nasic¢eni parni tlak, gostota tekocCe in plinske faze
ter specificna entalpija tekoCe vode za nekaj izbranih
temperatur

1/°C ps/bar  gostota vode gostota pare  specificna
(kg/m?) (kg/m?)  entalpija vode
(kJ/kg)
20 0,0234 998,16 0,017 83,92
90 0,7018 965,30 0,423 376,97
100 1,0142 958,35 0,598 419,10
110 1,4338 950,95 0,826 461,36
150 4,761 917,01 2,547 632,25
200 15,547 864,67 7,860 852,39
250 39,759 798,89 19,96 1085,7
300 85,877 712,14 46,16 1344,8
350 165,29 574,69 113,6 1670,9

Pri tekoci vodi se z zviSevanjem temperature niZa
tudi njena gostota, medtem ko se pri nasiceni pari
njena gostota zvisuje. Pri kriti¢ni temperaturi (374 °C)
sta obe gostoti enaki 0,326 g/cm’ in ni ve¢ mogoce
razlikovati med tekoco in plinsko fazo. Kot zanimivost
velja omeniti, da je koli¢ina energije, shranjena v vroci
vodi, razmeroma majhna v primerjavi z njeno izparil-
no toploto pri normalnem tlaku (2260 kJ/kg). Pri
nenadni dekompresiji avtoklava, ki vsebuje vodo pri
300 °C, bo voda nemudoma zacela vreti in se s tem
ohlajati. Vrela bo, dokler njena temperatura ne bo
padla pod 100 °C, vendar bo pri tem povrelo le 41 %
vode.

Vroca tekoCa voda ima pri temperaturah krepko
nad 100 °C fizikalne in kemijske lastnosti, ki so precej
drugacne, kot smo jih navajeni pri vodi pod 100 °C.
Glavni razlog za te spremembe je vodikova vez, ki se
razcepi pri viSjih temperaturah. Voda se tako ne vede
ve¢ kot dobro polarno topilo, ampak pridobi znacaj
organskih topil, kot npr. etanol ali metanol. Posledi¢no
se zelo poveca topnost organskih spojin in plinov, pa
tudi soli. Topnost kisika, ki v obmocju od 0 °C do
priblizno 100 °C sicer pada, je pri 300 °C kar
277 (ug/g)/bar, medtem ko je pri 20 °C le 45 (ug/g)/bar.
Prav ta lastnost se uporablja pri procesu mokre oksi-
dacije, navadno za razgradnjo onesnazil v vodnih
raztopinah. Tudi ionski produkt vode, ki je pri 22 °C
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enak K, = 1 - 10" mol*/L? se pri 250 °C pribliza
K, = 107" mol*/L* [5, 6], kar pomeni priblizno 30-krat
povecano koncentracijo oksonijevih (H;O") ionov in
hidroksidnih (OH") ionov.

Omeniti je treba Se specifi¢no elektricno prevod-
nost k, ki je recipro¢na specific¢ni elektri¢ni upornosti.
Povsem preciS§cena tekoca voda pri 25 °C ima
k = 0,055 uS/cm (pripadajoc¢a specificna elektricna
upornost 1,82 M2 m), medtem ko ima taka voda pri
250 °C in nasi¢enem parnem tlaku prevodnost
priblizno k = 3,5 uS/cm. Za primerjavo, vodovodna
voda ima k = 50-500 pS/cm, morska pa okoli
50 mS/cm. Zgolj povecanje tlaka do nekaj 100 bar ima
znatno §ibkejsi vpliv na spremembe lastnosti vode kot
pa povecanje temperature. Voda ima namrec zelo
nizko stisljivost in posledi¢no je njena entalpija zelo
malo odvisna od tlaka, tabela 1.

3 AVTOKLAV

Neposreden dostop do primarnega hladilnega kro-
ga jedrskega reaktorja je za raziskovalne namene mo-
go¢ le izjemoma, zato se razmere simulirajo v avto-
klavu. Slednji tudi omogoca vso potrebno fleksibilnost
za vecino raziskav.

Avtoklav je tlacna posoda z debelimi stenami iz
korozijsko visokoodpornega jekla, navadno je to
nerjavno jeklo, titan ali kakSna od superzlitin na
osnovi niklja (npr. Hastelloy®), prav tako so iz teh
materialov tudi notranji sklopi, ki so izpostavljeni
velikim napetostim. IzkaZe se, da obstaja relativno
malo nekovinskih materialov, ki so obstojni v tekoci
vodi pri temperaturah nad 200 °C in bi jih lahko
uporabili v avtoklavih. Mnogo materialov, ki so v
agresivnih raztopinah pri sobnih razmerah izjemno
obstojni, je povsem neuporabnih. Tako je od organskih
materialov uporaben le politetrafluoretilen (PTFE),
bolj poznan pod komercialnim imenom Teflon®, pa Se
ta le do priblizno 300 °C. Njegova trdnost se pri tem-
peraturah nad 150 °C hitro zniZuje. V avtoklavih se
uporablja predvsem za elektri¢no izolacijo. Vecina
stekel in keramik prav tako ni uporabnih, saj se npr.
najpogosteje uporabljano silikatno steklo korodira in
tvori silikate, podobno tudi glinica tvori aluminate [7].
Edina obstojna in uporabna keramika je cirkonijev
oksid, stabiliziran z itrijem (angl. yttria stabilized
zirconia — YSZ), odlikuje ga visoka trdnost in Zilavost.
Za izdelavo okna sta uporabna Se diamant ali safir [8],
vendar je cena takega okna zelo visoka.

Notranja oprema avtoklavov se razlikuje glede na
namembnost: lahko imajo le stati¢ne nosilce za vzor-
ce, naprednejSe izvedbe pa imajo integriran natezni
stroj, ki omogoca, da je vzorec (preizkuSanec) izpo-
stavljen razlicnim vrstam natezne obremenitve (kon-
stantna obremenitev, narascajoca, cikli¢na ipd.). Po-
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Slika 1: a) Avtoklav na Zavodu za gradbenistvo (ZAG). Najvisji dopustni tlak je 170 bar, najvi$ja temperatura pa 300 °C. Ima
integriran natezni stroj (maks. 30 kN) in praskalo. Posoda avtoklava je iz titana, volumen 3 L, b) avtoklav — odprt (levo)
s pripadajo¢im obto¢nim sistemom na Paul Scherrer Inst. (Svica).

gonski del stroja (vreteno s kora¢nim motorjem ali
hidravlika) in merilna celica za silo se nahajata zunaj
tlaéne posode in sta z drogom povezana z vpenjalnim
sistemom v notranjosti. Tesnjenje droga je tehnoloSko
izjemno zahtevno, saj mora zagotoviti izjemno majh-
no puscanje pri tlacni razliki nekaj 100 bar in tempera-
turi okoli 300 °C ali celo vec¢. Hkrati pa ne sme izvajati
prevelikega trenja na drog, saj bi to pri premikanju
povzroc¢alo dodatno, od napetosti preizkuSanca neod-
visno silo. Navadno gre za tesnilo na osnovi grafita
(Grafoil®).

Na Zavodu za gradbenisStvo Slovenije (ZAG) ima-
mo avtoklav, ki ima poleg integriranega nateznega
stroja tudi dodatni vrtljiv manipulator s praskalom za
razenje preizkuSanca, s ¢imer se v danih okoljskih raz-
merah odstrani pasivna tanka plast ali kompaktnejsi
visokotemperaturni oksid s povrSine, slika la. Za
spremljanje elektrokemijskih koli¢in so avtoklavi
navadno opremljeni z nekaj elektri¢nimi prevod-
nicami, ki morajo podobno kot vakuumske izvedbe
zadoScati zahtevam po tesnosti in elektri¢ni izolativ-
nosti (teflonska in keramicna izolacija). Po obliki so
avtoklavi cilindricne geometrije, glavni pokrov je na
vrhu in omogoca menjave vzorcev in druge posege v
notranjost tlacne posode. Na pokrov je pritrjen natezni
stroj, prav tako gre vecina elektri¢nih prevodnic skozi
pokrov.

Voda v avtoklavu po dolocenem casu izpostave ni
ve¢ enaka kot na zacetku, saj so v njej korozijski in
drugi neZeleni produkti (kovinski kationi, raztopljeni
plini ipd). Da poteka eksperiment pri nadzorovani in
znani kemijski sestavi vode (kemija vode), imajo avto-
klavi dovrSen obto¢ni sistem (slika 1b), v katerem se
meri in vzdrzuje Zelena kemijska sestava vode. Navad-
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no se kontrolirajo naslednji parametri: koncentracija
raztopljenega kisika, vodika in duSika (ali kakSnega
drugega inertnega plina), sledijo prevodnost in pH. V
skladu z Zeleno kemijsko sestavo se vodi dodajajo tudi
druge ustrezne primesi. Te se lahko dodaja vseskozi
med eksperimentom, ker jih ionski izmenjevalec sproti
odvzema iz obtoka, lahko pa se ionski izmenjevalec
vnaprej namenoma prednasiti in jih ne odvzema iz
obtoka, tako da jih dodamo v celotno vodo zgolj
enkrat, tj. pred zacetkom eksperimenta (to velja npr. za
bor in litij).

Obtocni sistem sestavlja nizkotlacni del, ki ima
temperaturo blizu sobni, in pa visokotlacni del, kjer je
temperatura enaka ali blizu delovni temperaturi vode,
slika 2. Opis obtocnega sistema zacnimo pri zalogov-
niku, v katerem je nekaj 10 litrov vode pri sobni tem-
peraturi. Skozi to vodo se vodi zmes vodika, kisika in
dusika v ustreznem razmerju, ki na podlagi izracunov

odduh

Ciscenje,
ionski
izmenjevalec|

b, T, Eo
ORP

ogrevanje
avtoklava

visoko-
P tlatna

Slika 2: Shema obtoc¢nega sistema s prikazom merjenih koli-
¢in
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topnosti zagotavlja Zeleno koncentracijo vodika in
kisika v vodi. Na vrhu zalogovnika je nekaj prostora
za zadrZevanje dovajane plinske zmesi, njen tlak pa se
z nastavljivim ventilom zadrZuje pri pribl. 0,5 bar nad
atmosferskim tlakom. Parcialni tlaki te atmosfere (raz-
merje parcialnih tlakov je enako razmerju pretokov, ki
jih doloc¢ajo krmilniki masnega toka na jeklenkah)
dolocajo koncentracije raztopljenih plinov.

Mesalna crpalka poganja vodo iz zalogovnika
skozi senzorje za koncentracijo vodika in kisika, prav
tako se meri prevodnost in seveda tlak ter temperatura.
Vzporedno z meritvami poteka nadzorovano (na pod-
lagi meritev prevodnosti) dodajanje morebitnih pri-
mesi. Voda se vraca v zalogovnik. Pripravljeno vodo iz
zalogovnika pa odvzema tudi batna visokotlacna
¢rpalka, ki potiska vodo v visokotlacni del sistema.
Pretok je majhen, navadno je nekaj izmenjav prostor-
nine avtoklava na uro, vsekakor pa dovolj majhen, da
ne povzroca erozijske korozije. Sunke tlaka zaradi
gibanja bata ¢rpalke (okoli 100/min) je treba zadostno
ublaziti s tlaénim kompenzatorjem, sicer povzroc¢ajo
dodatne sunke sile na natezni preizkuSanec. Vzrok lezi
v nekaj kvadratnih centimetrov velikem prerezu droga,
ki ga tlak vode skuSa izriniti iz avtoklava. Periodi¢na
obremenitev bi namre¢ lahko privedla do utrujanja
preizkuSanca.

V visokotla¢nem delu je viSina tlaka dolo¢ena z na-
stavitvijo protitlacnega ventila, ki samodejno regulira
iztok v nizkotlacni del in zagotavlja konstanten tlak. Iz
visokotla¢ne ¢rpalke voda nadaljuje pot v toplotni
izmenjevalnik, kjer prejme nekaj toplote od izhodne
vode, vseeno pa jo je treba Se dodatno predogreti. Pri-
merno ogreta voda vstopa v avtoklav, seveda je treba
zaradi toplotnih izgub nadzorovano ogrevati tudi tega.

V samem avtoklavu je vzorec (ali ve¢ njih), zato se
tam merijo vse bistvene koli¢ine. Te so navadno koro-
zijski potencial E,, kovinskega vzorca, oksidacijsko-
redukcijski potencial (ORP) vode, tlak in temperatura.
Vzorec je popolnoma zalit z vodo, morebitni ujeti zrak
v zraénih Zepih se s¢asoma raztopi v vodi. Ce na vzor-
cu (preizkuSancu) izvajamo mehanske obremenitve, se
seveda nadzirajo in spremljajo tudi vsi pripadajoci
parametri, kot so sila (F), raztezek (/) in hitrost
raztezanja (v). Voda iz avtoklava tece skozi toplotni
izmenjevalnik in skozi hladilnik do protitlacnega ven-
tila, ki razmejuje visokotlacni in nizkotlacni del siste-
ma. Pri sobni temperaturi se potem izmerijo izhodne
karakteristike vode (koncentracija kisika in vodika,
prevodnost itd.), saj jih ni mogoce meriti v avtoklavu.
Sledi filtriranje vode z ionskimi izmenjevalci in filtri,
nato se voda vrne v zalogovnik.
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4 DEJANSKA KEMIJSKA SESTAVA VODE V VVR
IN TVR

Kot je bilo v prejSnjem razdelku pojasnjeno, sku-
Samo v avtoklavu drzati nespremenjeno kemijsko
sestavo vode med celotno izpostavo. Ta Zelena sestava
pa navadno ni enaka cisti vodi, temve¢ ima nekatere
primesi, ki so karakteristicne za vsak tip lahkovodnega
reaktorja in bodo predstavljene v nadaljevanju.

Hladilna voda v lahkovodnih jedrskih reaktorjih je
tudi moderator, kar pomeni, da je izpostavljena
moc¢nemu ionizirajoemu obsevanju z nevtroni, alfa
delci in gama delci. Posledi¢no molekule vode diso-
ciirajo in nastane mnoZica razli¢nih radikalov in mole-
kul, proces imenujemo radioliza. Nastanejo oksidira-
jo¢i (HO,, O,, OH, O%) in reduktivni (H,, H", e7,)
produkti, ki imajo razli¢no rekombinacijsko dobo [9,
str. 33]. Skupni ucinek je prevladujo¢ oksidativni
znacaj vode (predvsem zaradi stabilnega H,O, in O,
[10, str. 2-9]), ki pospeSuje korozijo. Prav ta zna-
¢ilnost hladilne vode je botrovala ogromno primerom
napetostnokorozijskega pokanja v nerjavnem jeklu in
drugim vrstam korozije (npr. korozija cirkonijevih
sraj¢k) v prvih desetletjih vrelovodnih reaktorjev
(VVR).

Primarni namen dodatkov hladilni vodi je prepre-
¢evanje korozije, kar pa je vedno neka kompromisna
odlocitev. Kovine v primarnem krogu imajo namrec
razli¢ne korozijske lastnosti, prav tako se razlikuje
tudi okolje (kemija vode, sevanje, temperatura, hitrost
pretoka), zato ne obstaja optimalna koncentracija
dodatkov, ki bi vsepovsod popolnoma preprecevala
korozijo. K temu je treba dodati Se omejitve glede se-
vanja (transmutacije dodanih snovi, povecana radioak-
tivnost hladilne tekocine) in tudi upoStevanje izko-
ristka in izrabljanja jedrskega goriva. V nadaljevanju
sledi kratek opis primesi in koncentracij (angl. water
chemistry), ki se sedaj dodajajo vrelovodnim in tlacno-
vodnim reaktorjem.

V hladilni vodi v vrelovodnem reaktorju Se dodat-
no prevladujejo oksidativni produkti radiolize, ker H,
delno prehaja v plinasto fazo. Tako imenovana nor-
malna vodna kemija (angl. normal water chemistry —
NWC) v VVR ima koncentracijo raztopljenega kisika
[O,]., okoli 200 ng/g in vodika [H,],, le priblizno
25 ng/g [11]. Z dodajanem raztopljenega vodika (angl.
hydrogen water chemistry — HWC) v hladilno vodo se
pospesi rekombinacija kisika in vodika v molekule
vode in s tem zmanjSa oksidativni znacaj vode. Tako
nastane bolj reduktivno okolje. Ze pri koncentracijah
H, nad 500 ng/g (5,6 cm’/kg) [9, str. 159] je nastajanje
oksidativnih snovi zaradi radiolize tako reko¢ pre-
preceno. V VVR se dosegajo koncentracije v rangu
1,0-1,5 pg/g, dejanska vrednost pa je odvisna od
posamezne elektrarne. Te koncentracije so zaradi izha-

7
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janja vodika v parno fazo niZje kot v tlacnovodnem
reaktorju.

S stalis§¢a NKP je glavni namen dodajanja vodika
za znizevanje korozijskega potenciala E,,, saj se le-ta
zniZa zaradi spremenjene koncentracije katodnih reak-
tantov. Meritve so pokazale [9, str. 570], da NKP ni
zaznati, ¢e je E, < —230 mV vs. SHE (standardna
vodikova elektroda, angl. Standard Hydrogen Elec-
trode) za nerjavno jeklo AISI 304. V zadnjem casu se
preizkuSa dodajanje fino dispergiranih plemenitih
kovin (npr. Pt, Rh, Os, Ir, Pd) [12, 13], ki delujejo kot
katalizatorji za rekombinacijo O, in H,O, s H, v H,O
in tako zniZujejo potrebno koncentracijo H,.

Pri TVR je znacilno, da je v hladilno vodo dodana
Se borova kislina (= 2 mg/g), ki dobro absorbira
nevtrone in tako omogoca dodatni nadzor moci reak-
torja. Za optimalno preprecevanje korozije v razli¢nih
delih (razli¢ni materiali) primarnega kroga je navadno
Zelena vrednost pHjg - okoli 7,2 [9, str. 59], [14]. V
hladilno vodo se zato dodaja Se LiOH (nad 2,2 ng/g).
1z enakih razlogov kot pri VVR se dodaja vodik, ki pa
tu ne more prehajati v plinsko fazo, saj hladilna teko-
¢ina ne vre. Posledi¢no se dodaja vodik v visjih
koncentracijah, 2,2-4,5 ug/g. Cink (5-40 ng/g) [9, str.
515] se dodaja predvsem zaradi zascite pred korozijo,
hkrati pa se vgrajuje v oksidno plast namesto aktivi-
ranih atomov niklja, Zeleza in kobalta (tudi pri VVR).
Tako se zmanjSa radioaktivno sevanje delov primar-
nega kroga hladilne vode in posledi¢no doza, ki jo
prejmejo vzdrzevalci.

Pri obeh vrstah reaktorjev je potreben skrben nad-
zor nad prevodnostjo hladilne vode. Ta je dober poka-
zatelj prisotnosti ionskih primesi, tako Zelenih kot
nezelenih. Posebno kloridni in sulfatni ioni Ze v zelo
nizkih koncentracijah povzroc¢ajo NKP, zato se skusa
njihova koncentracija ¢im bolj zniZati. Prevodnost
hladilne vode igra pomembno vlogo Se posebno v
VVR, kjer je razmeroma malo dodanih primesi in je
vsako povecCanje zelo pogosto posledica sulfatnih in
kloridnih ionov. Prevodnost hladilne vode je bila tako
pred desetletji spoznana kot klju¢na v boju proti
napetostnokorozijskem pokanju, kar je izrazeno tudi v
regulativah. Povpre¢na prevodnost tako Ze od zacetka
80. let pada, sedaj je okoli 0,1 uS/cm pri 25 °C [9, str.
571].

5 MERILNE TEHNIKE ZA
NAPETOSTNOKOROZIJSKO POKANJE

Napetostnokorozijsko pokanje (NKP) je kompleks
pojavov, pri katerem sinergija elektrokemijskih in
mehanskih procesov povzroci nastanek in rast razpoke
v materialu. Za NKP je torej potrebna prava kombi-
nacija mehanske obremenitve, kovinskega materiala in
pa elektrolita [15, 16]. Degradacija kovinskih mate-
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rialov zaradi NKP je Se posebej aktualna v nuklearni
tehniki in je primarni razlog za okvare obremenjenih
kovinskih delov, ki so v stiku s hladilno vodo. Vroca
voda (nad 250 °C) z raztopljenim kisikom in/ali klo-
ridnimi in sulfatnimi ioni lahko privede do nastanka
NKP. To je zelo nevarna oblika korozije, saj je lokalne
narave, rast razpok pa ima zelo dolgo inkubacijsko
dobo, navadno se elementi prelomijo zaradi te oblike
korozijskega delovanja brez predhodnih zunanjih vid-
nih znakov. V splosnem potekajo raziskave NKP v
avtoklavih zelo dolgo, vsaj nekaj tednov pa vse do vec
mesecev in celo enega leta. Pogosto se skusa inkuba-
cijska doba skrajsati ali preskociti s predobremenit-
vami (npr. cikli¢no utrujanje pri sobnih razmerah), ki
privedejo do inicialne razpoke, Sele potem pa se
preizkuSanec izpostavi obremenitvi, ki je podobna
sicerSnji delovni obremenitvi.

Navadno se uporablja konstantna obremenitev ali
pocasi narascajo¢a obremenitev. Slednja se lahko
izvaja tako, da raztezek AL nara$ca linearno s ¢asom
(dL/dt = konst.) ali pa natezna sila narasca linearno s
¢asom (dF/dt = konst.). Narascanje mora biti zelo
pocasno [17], velikostnega reda dL/L,dt = 107/s ali
manj, da se lahko razvije NKP. V nekaterih primerih
se raziskuje tudi podvrzenost in nastanek NKP pri
prehodnih pojavih, ki nastopajo v jedrski elektrarni ob
zagonu, ustavitvi ali spremembi obratovalnih
parametrov — takrat navadno nastopijo spremembe v
obremenitvi materialov. V te namene se izbere
dinami¢na obremenitev z zelo nizko frekvenco. Glede
na program izpostave (Casovni potek obremenitve,
celotni Cas izpostave) so lahko natezni preizkuSanci
poruseni (pretrgani) ali pa ne.

- ol

Slika 3: Standardiziran prizmati¢ni natezni preizkuSanec z
lasersko privarjenimi zicami iz nerjavnega jekla za Stiri-
to¢kovno merjenje upornosti. Zgornji dve Zici sta namenjeni
meritvi napetosti, preostali (debelejsi) dve pa sta tokovna
vodnika.
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N

Slika 4: Tipi¢ni rezultati nasih preiskav po izpostavi v vodi pri 288 °C in pocasi naras¢ajo¢o obremenitvijo. a) SEM-slika
ploscatega preizkusanca z zarezo, ki je bil pregledan pred porusitvijo. Poleg glavne, zelo globoke razpoke so prisotne se
oZje, sekundarne. b) Metalografija ploscatega preizkusanca brez zareze — tudi nekaj milimetrov stran od prelomne povrsine
lahko najdemo razpoke. Prikazana razpoka je najprej napredovala interkristalno, potem transkristalno. c) Rentgenska mikro-

tomografska presecna slika preizkusanca pod a).

PreizkuSanci so v osnovi enaki, kot se uporabljajo
za standardni natezni preizkus pri sobnih razmerah.
Lahko so ploscati, valjasti ali pa standardizirani
(ASTM E647-00, ISO 7539-6) prizmati¢ni natezni
preizkusanci (angl. compact tension (CT) specimen),
slika 3. Pri plosc¢atih in valjastih preizkusancih se na-
stanek razpoke pogosto lokalizira s plitvo zarezo
(angl. notched specimens), ki omogoca zanesljivejSo
detekcijo procesov NKP z metodami in-situ. Ce avto-
klav nima vgrajenega nateznega stroja, lahko vnapre;j
pripravimo upogibne preizkusance s konstantno defor-
macijo ali konstantno obremenitvijo (preizkusanci v
obliki C-prstanov, O-prstanov idr.), ki jo zagotavlja
majhno kovinsko ogrodje [18], [19, str. 343].

Namen preiskav NKP v avtoklavu je ugotoviti, v
katerih razmerah je material izpostavljen NKP. S tem

4500

288°C VODA ——

4000 p88°C ARGON ——

3500
3000
2500
2000

1500

natezna obremenitev / N

1000

500

0 10 20 30 40 50
deformacija / %

Slika 5: Napetostnodeformacijski krivulji enakega preizku-
$anca v avtoklavu v vodi in v suhem argonu pri 288 °C pri
nateznem preizkusu s hitrostjo dL/dt = 50 nm/s. Preizku-
Sanec dolzine 25 mm je iz nerjavnega jekla AISI 304 in je
namenoma toplotno obdelan, da se izloc¢ijo kromovi kar-
bidi, kar poveca izpostavljenost za nastop NKP.
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povezane merilne tehnike oz. preiskave lahko razde-
limo v tri skupine:

(1) Preiskave, narejene na preizkusancu po pre-
teku izpostave v avtoklavu. Sem uvr§¢amo vse vrste
mikroskopij (opticna, SEM itd.), metalografskih
analiz, rentgensko mikrotomografijo ipd., slika 4. Ce
natezni preizkusanec ni porusen, ga lahko porusimo z
naglim raztezanjem pri sobnih razmerah. To omogoca
vpogled v prelomno povr§ino, hkrati pa se kasneje
nastala povrSina jasno loci, saj ni oksidirana. S temi
raziskavami, ki so tudi sicer klasi¢en nabor preiskav
pri analizi prelomov, lahko z dolo¢enimi modeli in
privzetki sklepamo na $irjenje razpoke med izpostavo.

(2) Meritve obremenitve (napetosti) in raztezka
preizkusanca, ki ju odcitavamo iz nateznega stroja
med samim natezanjem v avtoklavu. Potrebna je
primerjava z mehanskimi lastnostmi in napetostno —
deformacijsko krivuljo pri enaki temperaturi (natezni

majhna konst. obremenitev ! dL/dt= konst| F = konst
3 L R B R A r T T I L B B R I B R B R B 005
2 FAIS géogpgmo sens., 620 °C/24 h)
1 [ |50 ppb SOZ, Eype = +110 MV, 0.04
0 'WWWWWM E
< -
> AF 0.03 £
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K <
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8] =]
S5 g J0.01 5
6 F
-7 L L L L 0.00
-20 -10 0 10 20 30
€as /h

Slika 6: Primer socasne detekcije nastanka in rasti razpoke z
napetostnim signalom elektrokemijskega Suma in merjenjem
upornosti (kalibriran DCPD) [20]
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) Shema vezave obcutljivega voltmetra in ampermetra z nicelno upornostjo (angl. zero resistance ammeter) za

meritve S|gna|ov elektrokemijskega Suma, b) primer detekcije rasti razpoke z napetostnim in tokovnim signalom elektro-
kemijskega Suma — dogodki se skladajo z nenadnim padcem sile, kar je oznac¢eno s puscicami. Tokovni in napetostni signal

nista obdelana.

preizkus v inertni atmosferi), saj se te koli¢ine Ze znat-
no razlikujejo od sobnih, slika 5. Z dobrim opazova-
njem raztezka pri konstantni obremenitvi lahko
zaznamo, kdaj se zacne intenzivnejsa rast razpok, ki
razmeroma hitro privede do porusitve.

(3) Meritve in-situ. Zaradi agresivnega okolja je
na voljo le malo metod, ki omogoc¢ajo spremljanje
dogajanja v preizkuSancu med samo izpostavo, omo-
gocajo pa dragocen vpogled v razvoj NKP.

Stiritockovno merjenje elektri¢ne upornosti: Skozi
natezni preizkusanec, ki je vpet v elektri¢no izolirane
Celjusti, vodimo konstanten elektri¢ni tok /. Merimo
elektri¢cno napetost med tockama blizu zarezi, slika 3.
Ta napetost U je neposredno povezana z upornostjo R,
ta pa je odvisna od prereza na mestu zareze. Prerez A
se zaradi rasti razpok s ¢asom zmanjSuje. Odvisnost
opisuje enacba U = I R. S to metodo lahko dolo¢imo
povprecno globino razpok, potrebna pa je predhodna
kalibracija. Za natan¢no spremljanje rasti razpok je
treba zaznati zelo majhne spremembe napetosti (veli-
kostnega reda puV), slika 6 [20]. Obstajata dve varianti

koreliranje dveh posnetkov

polje premika pp(Xi,yi)

te tehnike: z enosmernim tokom (angl. Direct Current
Potential Drop — DCPD) ali z izmeni¢nim tokom
(ACPD). Tokovi so navadno v obmocju od 5 A do 50
A, odvisno od geometrije preizkusSanca. Pri meritvah z
enosmernim tokom je treba opraviti meritvi pri obeh
polaritetah, da se iznici vpliv preostalih kontaktov in
morebitnih termoclenov v celotnem vezju. Meritev z
izmeni¢nim tokom je obcutljivejSa, ker pri dovolj
visokih frekvencah tece tok predvsem na povrSini
kovine (koZni pojav), kjer se pojavljajo razpoke.
Merjenje elektrokemijskega Suma: Analiza elektro-
kemijskega Suma in detekcija lokalnih korozijskih
procesov temelji na socasni detekciji fluktuacij toka /
in napetosti U, ki se pojavljajo med delovno elektrodo
(natezni preizkuSanec) in referen¢nima elektrodama
[21, 22]. Za namen meritve torej potrebujemo tri
elektrode, ki so navadno iz enakega materiala, in dve
od teh enakih dimenzij. Elektri¢no napetost U merimo
med delovno elektrodo — preizkuSancem in eno izmed
referencnih elektrod, med delovno elektrodo in drugo
referencno elektrodo pa merimo elektri¢ni tok /, slika
7a. Tokovne in napetostne fluktuacije, povezane z

=
*

polje raztezka Alp(xi,yi)

Slika 8: Potek izracuna raztezka pri korelaciji digitalnih posnetkov
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rastjo razpok, so navadno velikostnega reda 100 nA
oz. 1 mV, slika 7b. Ker je Cista voda zelo slabo pre-
voden elektrolit, je treba referencni elektrodi postaviti
¢im bliZe preizkuSancu, ki ne sme biti v neposrednem
elektricnem stiku z Celjustmi. Pri vseh elektrokemij-
skih meritvah v avtoklavu je treba dobro izolirati vod-
nike (navadno nerjavno jeklo ali nikelj), da je izpo-
stavljen zgolj preizkuSanec.

Meritve akusti¢ne emisije: Osnova analize aku-
sti¢ne emisije je detekcija elasticnih valov, ki se od
izvira Sirijo po snovi. V naSem primeru je izvir ob-
¢asno napredovanje razpok. Navadno se za detekcijo
akusti¢ne emisije uporabljajo piezoelektri¢ni senzorji,
ki pretvorijo elasti¢no valovanje, ki doseZe kontaktno
povrsino senzorja, v izhodni elektri¢ni signal [16].
Pretvorbo omogoci piezoelektri¢ni material (npr.
keramika svinec-cinkonat-titanat), katerega lastnost je,
da ob mehanski obremenitvi generira elektri¢ni naboj.
Tega z nabojnim ojacevalnikom pretvorimo v nape-
tost. Idealno bi bilo te senzorje namestiti na sam
natezni preizkuSanec, vendar agresivno okolje tega ne
omogoca, zato je treba namestiti senzor na drog, ki
vlece Celjusti. Zaradi vecCkratnih sklopitev je Sibek
signal Se dodatno oslabljen in je potrebno veliko truda,
da zaznamo NKP. Prav tako je treba z obdelavo
signalov izlociti vse tiste signale, ki nastanejo zaradi
motenj in morebitnih drugih procesov.

Korelacija digitalnih posnetkov: Ce ima avtoklav
ustrezno okno, lahko napredovanje razpoke tudi
dejansko opazujemo. Za uporabo korelacije digitalnih
posnetkov (angl. digital image correlation — DIC) za
detekcijo in karakterizacijo NKP je treba posneti vrsto
digitalnih posnetkov pred natezanjem in med njim. Pri
tem je prvi posnet pred vnosom sile ali takoj po vnosu
le-te. Za detekcijo povrSinske interkristalne napetost-
no-korozijske razpoke lahko po opisanem postopku
izracunamo dvodimenzionalno polje raztezka povrSine
preizkuSanca, slika 8. Razpoko in njeno rast lahko
zaznamo na osnovi lokalno povecanega raztezka, ki je
posledica nastajanja in odpiranja razpoke. Z opisanim
postopkom lahko za analiziran posnetek glede na refe-
rencni posnetek ocenimo dolZino razpoke na povrsini
in maksimalni raztezek preko razpoke. Slednjega se
lahko uporabi kot merilo za povrSinsko odprtost raz-
poke. Obe spremenljivki uporabimo za detekcijo raz-
poke in kvalitativen opis njene rasti [16, 8].

Elektrokemijska impedancna spektroskopija [23,
24]: Izvedba te, sicer klasi¢ne elektrokemijske metode
[25], je zahteven izziv v nizkoprevodnem elektrolitu v
kovinskem avtoklavu. Za visokotemperaturne in viso-
kotla¢ne meritve so bile razvite posebne referencne
elektrode (Ag/AgCl, Ag/Ag,SO,, paladijev hidrid,
Cu/Cu,0/Zr0O,). Potrebno je zelo dobro poznanje
delovanja uporabljene referencne elektrode in njene
stabilnosti pri uporabi.
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Poleg navedenih tehnik, ki so namenjene izklju¢no
za detekcijo in opazovanje NKP, se v avtoklavu meri
Se oksidacijsko-redukcijski potencial vode. To je
navadno kar korozijski potencial Ciste platine, ki nam
kaZe tendenco vode, da v njej potekajo redukcijski ali
oksidacijski procesi. Oksidacijsko-redukcijski poten-
cial na podlagi modelov omogoca dodatno preverja-
nje, da je voda res v stanju (prevodnost, koncentracija
kisika in vodika itd.), kot Zelimo. SploSno stanje
kovinskega vzorca prav tako preverjamo z meritvijo
njegovega korozijskega potenciala E,,. Ta sicer ne
more zaznati NKP, je pa zelo koristno merilo za pri-
bliZevanje stacionarnemu stanju (rast oksidne plasti)
po zacetku izpostave. Navadno je potreben vsaj en
teden izpostave, da nerjavno jeklo priblizno doseze
stalno debelino oksidne plasti, kar se pokaze v usta-
litvi E,,. Mehansko obremenjevanje preizkuSanca
praviloma sledi Sele po tej pripravljalni fazi.

6 SKLEP

Kovinski materiali, ki so v stiku s hladilno vodo
primarnega kroga v jedrski elektrarni so izpostavljeni
visokim in dolgotrajnim obremenitvam, hkrati pa je
prav od njih odvisna integriteta in s tem varnost
delovanja reaktorja. Razumevanje degradacijskih
procesov, predvsem lokalne korozije, je torej nujno, Se
zlasti pri odlocitvah o podaljSanju trajnostne dobe
vecine sedanjih jedrskih elektrarn. Simuliranje razmer
v naprednih avtoklavih omogoca raziskave teh
procesov, kot tudi razvoj novih materialov in novih
merilnih tehnik za tekoce spremljanje pomembnih
parametrov.
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