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Série dlouhodobych in-situ experimentii byla zamérena
na studium negativniho viivu lithnych iontit na dva typy slitiny
zirkonia s niobem ZrINb. Chovani slitin bylo sledovano po-
moci in-situ aplikovanych elektrochemickych metod v experi-
mentalni vysokotlaké - vysokoteplotni smycce (280 °C, 8§ MPa),
umoznujici cirkulaci média. Experimenty byly provadeny jak
v prostiedi, které simuluje bézné slozeni chladiva reaktoru
typu VVER, tak v prostiedi o vysSich koncentracich lithia
(70 a 200 mg I Li* ve forme LiOH). V obou typech expozic-
niho prostredi bylo cilem sledovat prenosové parametry oxi-
dické vrstvy, zmeény v korozni rychlosti, difuznich paramet-
rech a polovodivém charakteru oxidu. Z vysledkii vyplynulo, ze
v prostiedi vyssich koncentraci lithia dochadzi v dobé expozice
200 hodin ke zvySovani korozni rychlosti. Lithné ionty taktéz
vyznamné ovliviiuji hustotu dopantii tedy polovodivé chovani
oxidické vrstvy zirkonia.

uvobD

Jednim z parametrd ovliviiujicich korozni rychlost
slitin zirkonia je chemické slozeni chladiciho média.
Lithné ionty, které se v ném v mensi ¢i vetsi mife vy-
skytuji, jsou povazovany za jedy zirkoniovych slitin.
Béhem provozu mize dojit v oxidické vrstvé zirkonia
k jejich zakoncentrovani a koncentrace lithia se miize
lokalné rapidné velmi zvysit. Pfi dosazeni hrani¢ni kon-
centrace, za kterou je v literatufe bézné¢ povazovano
70 mg 1! lithia, dochazi k dfivéjSimu dosazeni transien-
tu a zvysSeni korozni rychlosti [1, 2]. Otazce vlivu
lithnych iontd na korozni rychlost slitin zirkonia je
vénovana fada studii. V nasledujicich bodech jsou
shrnuty nejvyznamnéjsi teorie o konkrétnim pusobeni
lithia na korozni a strukturni vlastnosti zirkoniovych
slitin. Rada autort [3-6] predpoklada, e vlivem lithnych
iontli dochazi k transformaci tetragonalni faze na mono-
klinickou. Tetragonalni faze se vlivem lithnych iontd
rozpousti na dné poérQ, difunduje k povrchu oxidu a
zde reprecipituje v monoklinické form¢. Lithné ionty
se zaclenuji do struktury oxidické vrstvy, reaguji s kys-

A series of long-term in-situ experiments studied the ne-
gative impact of lithium ions on two types of zirconium-niobi-
um alloys ZrINb. Behaviour of the alloys was monitored by
in-situ applied electrochemical methods in an experimental
high-pressure and high-temperature circuit (280 °C, 8 MPa)
enabling media circulation. The experiments were executed in
the environment that simulates standard composition of a coo-
lant in both a water reactor and environments with elevated
concentrations of lithium (70 and 200 mg I'' Li* in a form of
LiOH). In both exposure environments, the goal of the experi-
ments was to monitor transport parameters of the oxidic layer,
changes in the corrosion rate, diffusion parameters and the
oxide semi-conductive character. The results implied that the
corrosion rate increases after 200 hours of exposure to envi-
ronments with elevated concentration of lithium. Lithium ions
substantially affect the density of dopants, i.e. the semi-con-
ductive behaviour of the zirconium oxidic layer.

likovymi vakancemi, a rozviji tak porézni sit. Dalsi
teorie [7] predpoklada, ze na povrchu krystald reaguje
¢ast nedisociovaného LiOH s kyslikovymi vakancemi
a produkuje tim skupinu Zr—OLi, ktera vede k tvorbé
slouceniny Li,O. Tvorba téchto skupin na povrchu
oxidu zpomaluje rekrystalizaci a rist krystald, ¢imz
ptispiva ke zvyseni hustoty a dostupnosti difuznich
drah. Skupiny Zr-OLi a Li,O vytvaii ve struktuie oxi-
dické vrstvy nespojitou sit’ porl, ve kterych dochazi
k zakoncentrovani lithia. Nové se formujici oxid tak
vznika v prostfedi o vyss$i lokalni koncentraci lithia, a
muze proto mit porézni strukturu jiz od pocatku svého
rustu. Tteti hypotéza [8, 9] predpoklada inkorporaci iontl
lithia do mtizky zirkonia. Lithné ionty (polomér ~76 pm)
snadno substituuji kationty Zr*" (polomér ~72 pm),
zatimco pro kationty s vétsim polomérem (Na' a KY)
stituce kationti lithia za zirkoniCité ionty je vznik
kyslikovych vakanci, které zvysuji difazni rychlost kys-
likovych iontl pres vrstvu oxidické vrstvy a tim zvysuji
i korozni rychlost. S polomérem iontl souvisi i penetrac-
ni hloubka. Zatimco kationty sodiku ¢i drasliku mohou
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ve vrstve penetrovat pouze na uréitou vzdalenost, lithium
diky svému malému rozméru miize penetrovat v oxidické
vrstvé libovolné. Dalsi teorie [10] souvisi s morfologii
vrstvy respektive s tvarem krystalickych zrn. V prostredi
lithnych iontG vznikaji vyrazné mens$i zrna se slabsi
mezikrystalovou kohezi. Otevienéjsi mezikrystalové
hranice pak v disledku umozni lithiu snazsi pfistup na
rozhrani kov/oxid.

Pii studiu chovani zirkoniovych slitin se lze v li-
teratue [11-13] setkat také s elektrochemickou impe-
danéni spektroskopii. K vyhodnoceni impedancnich
dat jsou Casto pouzivany rtzné ekvivalentni obvody,
které casto aproximuji korozni vrstvu jako slozenou
z vice podvrstev. Podle jedné ze studii dochazi vlivem
lithnych iontl k rozpousténi ZrO, na rozhrani oxid/elek-
trolyt. Kvili snaze o kvazi-stabilni stav je pak toto roz-
pousténi kompenzovano zvysenou oxidacni rychlosti,
ziskanou z impedancnich dat jako ptevracenou hodnotu
polariza¢niho odporu [11]. Nékteti autofi [14] pohlizeji
na oxid zirkoni¢ity jako na polovodi¢ typu N, kde
kyslikové vakance putsobi jako elektronové donory.
Lithné ionty pak mohou v ptipadé penetrace do struktury
oxidické vrstvy ovliviiovat i polovodivé chovani oxidu a
zpusobovat zhu§téni vrstvy prostorového naboje.

EXPERIMENTALNi CAST

Aparatura pro elektrochemické in-situ méteni je
tvorena autoklavem, ktery je soucasti vysokotlaké -
vysokoteplotni smycky, umoziujici cirkulaci média.
Béhem experimentt byla teplota v autoklavu udrzovana
pomoci elektricky vyhfivaného topného télesa, umiste-
ného po obvodu autoklavu, na hodnoté 280 °C = 1 °C
s odpovidajicim tlakem 8 MPa. Koncentrace kysliku se
béhem vsech experimenti pohybovala kolem 8 pg 1.
Aparatura pouzivana pro in-situ experimenty je uvedena
na Obr. 1. Experimenty probihaly v prostfedi o vysSich
koncentracich lithia (70 a 200 mg 1! jako LiOH), tak
v prostiedi simulujicim bézné slozeni chladiva reaktoru
typu VVER (1050 mg I'! B3* jako H;BO;, 15,9 mg I'' K*
jako KOH a 1 mg I'! Li* jako LiOH). Celkova doba expo-
zice se u jednotlivych experimentti pohybovala mezi 500
a 900 hodinami.

Pro méfeni bylo pouzito tfielektrodové zapojeni.
Pracovni elektroda byla tvofena valcovym vzorkem sli-
tiny zirkonia (standardni a inovativni slitina ZrINb).
Nominalni slozeni standardni slitiny ZrINb je uvedeno
v Tab. 1.

Tab. 1. Nomindlni slozeni standardni slitiny Zr1Nb / Nominal
composition of standard ZrINb alloy

Nb o H N c
(wt.%) | (wppm) | (wppm) | (wppm) | (wppm)
1,07£0,10 | 400£100 |  10£5 25+5 | max. 100

Jako referencni elektroda byla zvolena argent-chlo-
ridova elektroda Ag/AgCl/0,1 M KCI. Jelikoz experi-
menty probihaly za vysokych parametrd, které by mohly
negativné pusobit na referen¢ni elektrodu, byl zvolen
systém s externi referencni elektrodou, pfi kterém je
referencni elektroda umisténa vné autoklavu a neni tak
vystavena vysoké teploté. Pseudo-referenéni elektro-
da, tvofena platinovym dratkem, byla s referen¢ni elek-
trodou zapojena paralelné pres kondenzator. Timto zapo-
jenim byla vylouCena parazitickd impedance externi
referencni elektrody, méfend ve vysokych frekvencich.
Jako pomocna elektroda byla pouzita platinova elektroda
ve formé valecku, koaxidlné umisténa vici pracovni
elektrodé.

K méfeni byl pouzit integrovany elektrochemicky
multisystém Gamry PC4/750 fizeny programem Gamry
Framework 5.21. Béhem experimentd byl pribézné
meéfen korozni potencial a byla sledovana jeho zavislost
na dob¢ expozice a typu expozi¢niho prostedi. Jednotli-
va impedan¢ni spektra byla méfena s ¢asovym odstupem
24 hodin. Méfeni byla provadéna v koroznim potencialu
ve frekvencnim rozsahu 100 kHz — 1 mHz, popt. 0,3 mHz

23 17

Obr. 1. Detailni schéma zapojeni smycky s autoklavem:
1) tlakova lahev s argonem, 2) vodni uzaveér, 3) hladinomeér,
4) zasobninadrz s médiem, 5) oxymetr se sondou, 6) ¢erpad-
lo oxymetru, 7) tlakové Cerpadlo, 8) pojistny ventil, 9-10) ventil,
11) pfedehfev, 12) referenéni elektroda, 13) vstup do auto-
klavu, 14) vystup z autoklavu, 15) autoklav, 16) topné téleso,
17) teplotni Cidla, 18) chlazeni média, 19) hydroakumulator,
20) tlakomér, 21) filtr, 22) regulator prdtoku, 23) pracovni
elektroda, 24) pseudoreferen¢ni elektroda, 25) pomocna
elektroda

Fig. 1. Experimental loop description: 1) argon bottle, 2) wa-
ter closure, 3) level measurement, 4) storage vessel, 5) oxi-
meter, 6) pump of oximeter, 7) pressure pump, 8) safety valve,
9-10) valve, 11) preheating, 12) reference electrode, 13) entry
into the autoclave, 14) output from the autoclave, 15) autocla-
ve, 16) heating, 17) temperature sensors,18) cooling media,
19) hydro-accumulator, 20) pressure gauge, 21) filter, 22) pres-
sure control, 23) working electrode, 24) pseudo-reference
electrode, 25) counter electrode
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s amplitudou 10 mV. Ke konci experimentii byla name-
fena Mott-Schottkyho analyza a polariza¢ni kiivka. Mott-
Schottkyho zavislost byla méfena dynamicky, tj. bez usta-
lovani potencialu pii frekvenci 1 kHz v oblasti potenciali
+0,5 az —1,5 V vs. Ag/AgCl. Polariza¢ni kiivky byly
meéfeny nizkou polarizaéni rychlosti (0,05 mV sV) z ko-
rozniho potencidlu smérem do oblasti anodické a kato-
dické. Data byla vyhodnocovana pomoci programu
ZSimp Win 3.21, EchemAnalyst 5.21 a Origin 8.5.

VYSLEDKY A DISKUZE

Pro vyhodnoceni dat byl pouzit model ekvivalent-
niho obvodu, podle CDC (Circuit Description Code)
oznacen R(QR)(QR) (Obr. 2), ve kterém Re piedstavuje
odpor elektrolytu, R1 je odpor oxidické vrstvy, R2
znaci polarizacni odpor, ktery je spojeny s koroznim
procesem, CPE1 znaci kapacitu oxidické vrstvy a CPE2
kapacitu fazového rozhrani oxid/elektrolyt. Kvili znac-
né disperzi impedance byl namisto idealni kapacity pii
vyhodnocovani pouzit prvek s konstantni fazi (CPE -
Constant Phase Element), na ktery lze pohlizet jako na
neidealni kapacitu. Matematicky lze impedanci obecné-
ho prvku s konstantni fazi Z.,; vyjadfit nasledujicim

vztahem: 1

ZCPE Q(Iw)n (1 )

kde Q je koeficient CPE, n pfedstavuje exponent CPE (je
vlastné mirou disperze kapacity) a w thlovou frekvenci.

Z vyse uvedené rovnice vyplyva, ze pro hodnoty
exponentu n—1 se bude koeficient O blizit idealni
kapacité.

CPE1 CPE2

Obr. 2. Ekvivalentni obvod R(QR)(QR)
Fig. 2. Equivalent circuit R(QR)(QR)

Nasledujici Bodeho diagramy (Obr. 3 a 4) ukazuji
experimentalni data a jejich aproximaci uvedenym ekvi-
valentnim obvodem.

Polariza¢ni odpor, projevujici se v nizkych frek-
vencich, je nepiimo mérny korozni proudové hustoté
tedy korozni rychlosti podle Stern-Gearyho rovnice:

b B )
Lior 2,303:(b,+b,)'R, R @

4
kde i,,, je korozni proudova hustota, b, a b, jsou Tafelovy

konstanty, B je Stern-Gearyho konstanta a R, znaci
polarizac¢ni odpor.
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Obr. 3. Bodeho diagram; inovativni slitina Zr1Nb; prostfedi
70 a 200 mg I lithia

Fig. 3. Bode diagram; innovated Zr1Nb; environment 70
and 200 mg I of lithium
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Obr. 4. Bodeho diagram; inovativni slitina Zr1Nb; prostfedi
chladiva reaktoru VVER

Fig. 4. Bode diagram; innovated Zr1Nb; VVER primary coo-
lant environment

Casova zavislost polariza¢niho odporu je prezen-
tovana na Obr. 5. V prostiedi chladiva VVER polarizacni
odpor roste s dobou expozice, tedy korozni rychlost klesa
s rostouci tloustkou oxidické vrstvy, zatimco v prostredi
lithia lze v dobé expozice asi 200 hodin pozorovat
maximum polarizacniho odporu, coz znaci, ze od této
doby dochézi ke zvySovani korozni rychlosti. Z Obr. 5
je nadale také patrné, Ze niz$i hodnoty polarizacniho
odporu respektive vy$$i hodnoty korozni rychlosti
byly dosazeny na inovativni slitiné ZrINb, a to v obou
prostiedich obsahujicich lithné ionty.

Polarizaéni ktivky, které byly naméfeny u jednot-
livych experimentti na konci expozice, jsou zobrazeny
na Obr. 6. V anodické oblasti 1ze pozorovat difuzni plato,
coz zcela jasné odpovida predpokladu o difiznim fize-
ni anodické reakce, zatimco linearni chovani v oblasti
katodickych c¢asti kiivek indikuje kinetické fizeni kato-
dické reakce. Je evidentni, Ze v prostiedi o koncentraci
70 mg I'!' lithia je korozni rychlost 2% vyssi nez v prostie-
di chladiva VVER a v prostiedi o koncentraci 200 mg 1!
lithia dokonce az 10x vyssi.
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Obr. 5. Casovéa zavislost polarizaéniho odporu

Fig. 5. Time dependence of polarization resistance
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Obr. 6. Polariza¢ni kfivky; méfeny na konci jednotlivych ex-
perimentd

Fig. 6. Polarization curves; measured at the end of exposu-
re time

Mott-Schottkyho analyza byla pouzita pro iden-
tifikaci polovodivého chovani oxidické vrstvy.

Mott-Schottkyho graf zobrazuje zéavislost pfevra-
cené¢ hodnoty kvadratu kapacity vrstvy prostorového
naboje na aplikovaném napéti [13-16]. Na Obr. 7 jsou
uvedeny M-S zavislosti pro jednotlivé slitiny a expozi¢ni
prostfedi. Je zfejmé, Ze maji zavislosti pfevracené
hodnoty kvadratu kapacity na aplikovaném potencialu
rostouci trend. Na zakladé toho lze podle literatury na
oxid zirkonicity nahlizet jako na polovodi¢ typu N a na
naméfend data aplikovat rovnici 3, ktera plati pro tento
typ polovodicu:

1 2

kT
== V-V, =
c gr.g().q.ND( roq )

3)
kde ¢, je relativni permitivita oxidu zirkonicitého, ¢, je
permitivita vakua, N, je hustota dopantd (donorl -
pro polovodi¢ typu N), ¢ je elementarni néboj, V je
aplikovany potencial, V), je flat-band potencial, k je
Boltzmannova konstanta a 7 je absolutni teplota.

3,0 -
standardni ZrINb:
—=— chladive VVER
25— mg.l"_ll.i
——200mg.l" Li
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Obr. 7. Mott-Schottkyho analyza
Fig. 7. Mott-Schottky analysis

Z Obr. 7 je patrny vyznamny rozdil mezi jednot-
livymi prostiedimi. V prostifedi 70 mg 1! lithia maji
hodnoty pievraceného kvadratu kapacity v zavislosti na
aplikovaném potencidlu pouze mirn¢ rostouci az témet
konstantni charakter, zatimco v prostfedi chladiva VVER
lze pozorovat zavislost prudsi. Z toho lze usoudit, ze
v prostiedi lithnych ionti je kapacita prostorového
naboje vyrazné&jsi, méné zavisla na potencialu a tloustka
vrstvy prostorového naboje se v tomto prostiedi v zavis-
losti na aplikovaném potencialu pfili§ neméni. Na za-
klad¢ znalosti smérnice linearni ¢asti grafu mohla byt
pro jednotliva prostfedi vypoctena podle rovnice (2)
hustota donorii. Pro prostfedi chladiva VVER byla
hustota donorut N,, stanovena fadové na 1-10'® cm? a
pro prostiedi 70 mg 1! a 200 mg 1! lithia na 1-10%° cm.
Evidentné je tedy koncentrace donori ovlivnéna piitom-
nosti lithia. Zustava otazkou, jakou formou lithium po-
lovodivé chovani ovlivituje. To, zda lithium zpisobi
vetsi rozpousténi a naslednou precipitaci zirkonia,
nebo ke zvyseni polovodivého chovani dochéazi vlivem
inkorporace lithia a vzniku intersticialnich atomu, ukazi
az nasledné experimenty.

ZAVER

Z vysledkt dlouhodobych in-situ experimenti bylo
zjisténo, ze v prostredi chladiva VVER korozni rychlost
klesa s rostouci tloustkou oxidické vrstvy, zatimco v pro-
stiedi vysSich koncentraci lithia dochézi po prekroceni
expozice 200 hodin ke zvySovani korozni rychlosti.
Toto zjisténi je v celku unikatni, nebot’ se povétSinou
v literatufe predpoklada, ze ke zvySovani korozni rych-
losti dochdzi az v post-transitnim stavu. V prostiedi
70 mg I'' lithia byla korozni rychlost stanovena pfi-
blizn¢ dvakrat vyssi nez v prostiedi chladiva reaktoru
VVER a v prostredi 200 mg I'! lithia 10x vyssi. Z vy-
sledkd casové zavislosti polariza¢niho odporu také vy-
plynulo, Ze inovativni slitina ZrINb podléha vyssi ko-
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rozni rychlosti. Mott-Schottkyho analyza potvrdila pfed-
poklad, zZe se oxid zirkoni¢ity chova jako polovodi¢ typu
N. Z analyzy polovodivého chovani také vyplynulo, Ze
je polovodivé chovani oxidu zirkoni¢itého vyznamné
ovlivnéno pfitomnosti lithia.
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