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Oxidacni kinetiku Ize v pripadé koroze zirkoniovych slitin
rozdelit do dvou stadii, kterd jsou od sebe oddélend transient-
nim stavem. Vyskyt transientniho stavu je z korozniho hlediska
klicovy, nebot’ pri ném dochazi ke zvyseni rychlosti oxidace.
V této praci byly pomoci in-situ elektrochemické impedancni
spektroskopie studovany slitiny zirkonia Zr-Nb a Zr—Sn pri tep-
lote 340 °Catlaku 15 MPav prostiedi, které simulovalo chladivo
reaktoru VVER. Cilem dlouhodobych experimentii (az 9000 h)
bylo charakterizovat oxidacni kinetiku v zavislosti na expozic-
ni dobé a typu zirkoniové slitiny. Vysledky ukazaly, ze za uve-
denych experimentalnich podminek dochazi u slitiny zirkonia

vu.
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let pro vyrobu povlakovych trubek pro palivové tyce
pripadné dalsi konstrukéni prvky jadernych reaktort
zapadniho 1 vychodniho typu. Jejich vyhody tkvi
zejména v nizkém ucinném prifezu pro zachyt tepelnych
neutronti a vyborné korozni odolnosti [1]. Ta je dana
vrstvou oxidu zirkonicitého, kterd se na povrchu zirkonia
formuje jiz za normalni teploty a posléze zabranuje
transportu reaktivnich ¢astic k povrchu kovu [2].
Mechanismus vzniku oxidické vrstvy lze popsat
jako elektrochemicky proces, pfi kterém dochazi na roz-
hrani kov/oxid k anodické reakci (oxidaci zirkonia) a na
rozhrani oxid/elektrolyt dochazi k redukci vody nebo
rozpusténého kysliku. Oxidacni kinetiku lze rozdélit
na dvé¢ stadia, ktera jsou od sebe oddé€lena transientnim
stavem (transientem) [3]. Situaci schématicky ilustruje

The oxidation kinetics of zirconium alloys corrosion can
be divided in two phases that are detached by a transient state.
The occurrence of the transient state is crucial from the corro-
sion perspective, since it accelerates the oxidation rate. This
work employs in-situ electrochemical impedance spectroscopy
to study Zr-Nb and Zr-Sn alloys at the temperature of 340° and
the pressure of 15 MPa in the environment simulating the coo-
ling agent of PWR reactor. The goal of long-term experiments
(up to 9000 hours) was to characterise oxidation kinetics, de-
pending on the exposure time and the type of zirconium alloy.
The results showed that the transient state is achieved sooner
for the Zr-Sn alloy.

Obr. 1 [4]. Zatimco v pre-transientnim stadiu Ize pozo-
rovat parabolicky respektive kubicky nartst oxidické
vrstvy, v post-transientnim obdobi 1ze kinetiku oxidace
oznaCit za linearni. Misto pfechodu tzv. transientni
stav je spojovan s pfeménou tetragonalni faze ZrO, na
monoklinickou ¢i uvolnénim tlakovych napéti v oxidu,
které mohou vést az ke vzniku trhlin a pord. Post-
transientni oxidicka vrstva tak mtze vykazovat méné
ochranné vlastnosti [5, 6].

Jednotlivé druhy slitin zirkonia se 1i$i mnozstvim
legujicich a stopovych prvkd ¢i technologii vyroby.
Druh a mnozstvi legujicich prvkl vyznamné ovliviuje
mechanické vlastnosti a korozni odolnost slitiny. Hlavni
pozornost je vénovana dvéma typum majoritnich legur
— niobu a cinu. Slitiny zirkonia s cinem, komer¢né na-
zyvané Zircaloy, byly diive vyvijeny piedevsim ve Spo-
jenych statech pro pouziti v lehkovodnich reaktorech
typu BWR (Boiling Water Reactor) a PWR (Pressurized
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Water Reactor) a pouzivaji se dlouhodob¢ i v reaktorech
tézkovodnich (CANDU). Ze slitin Zircaloy jsou nej-
vice znamé€ a vyuzivané slitiny Zircaloy-2 (Zry-2) a
Zircaloy-4 (Zry-4), které se navzajem lisi typem pfi-
danych minoritnich legur. Ze slitin zirkonia s niobem
jsou nejznaméjsi slitiny Zr-1Nb (1 hm. % niobu) a slitina
Zr-2,5Nb (2,5 hm. % niobu). Slitina Zr-1Nb je uréena
zejména pro tlakovodni reaktory vychodniho typu VVER
(vodo-vodjanoj energeticeskij reaktor) [7].
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Obr. 1. Schématické znézornéni transientniho stavu
Fig. 1. Schematic illustration of transient

EXPERIMENTALNi CAST

Korozni testy probihaly v experimentalni vysoko-
teplotni — vysokotlaké smycce pfi teploté 340 °C a odpo-
vidajicim tlaku 15,5 MPa. Expozi¢ni roztok simuloval
bézné slozeni chladiva reaktoru VVER: 1050 mg 1! B3
jako H;BO;, 15.9 mg I'' K* jako KOH a | mg I'' Li*
jako LiOH. Smycka byla po celou dobu experimentu
probublavana argonem tak, aby koncentrace kysliku byla
kolem 10 pg I''. Elektrochemické in-situ méfeni probi-
halo v tri-elektrodovém uspofadani, kde jako pracovni
elektroda byl pouzit trubkovy segment zirkoniové slitiny
Zr-Nb nebo Zr—Sn. Nominalni slozeni zirkoniovych
slitin udava Tabulka 1. Jako pomocna clektroda byla
zvolena cylindricka Pt sitka, koaxialné umisténd k pra-
covni elektrodé, a jako referen¢ni vysokoteplotni Ni/NiO
elektroda.

Celkova doba experimentti byla az 9000 hodin.
K meéfeni byl pouzit integrovany elektrochemicky mul-

tisystém Gamry PC4/750, fizeny programem Gamry
Framework 5.21. Jednotlivd impedanc¢ni spektra byla
meéfena s ¢asovym odstupem 24 hodin. Méfeni byla
provadéna pii koroznim potencidlu ve frekvenénim
rozsahu 104-10- Hz az 1-3x10° Hz s amplitudou per-
turbacniho signalu 5-20 mV v zavislosti na dobé ex-
pozice a velikosti elektrodové impedance. Data byla
vyhodnocovana pomoci programti ZSimpWin 3.21,
EchemAnalyst 5.21 a Origin 8.5.

VYSLEDKY A DISKUZE

Typicka impedancni spektra slitin Zr-Sn a Zr-
Nb jsou ve form¢ Bodeho diagraml pro rizné doby
expozice uvedeny na Obr. 2 a 3. Rapidni rust impedance
pozorovatelny zejména v pocatcich expozice je spojen
s formovanim oxidické vrstvy.

Je patrné, Ze se charakter impedancnich spekter
béhem korozniho procesu méni, a ze pocet Casovych
konstant (RQ kombinaci) roste s expozi¢ni dobou. Na
pocatku expozice Ize ve spektrech pozorovat pouze jednu
casovou konstantu, zatimco po delsi dobé expozice lze ve
spektrech rozlisit 2-3 ¢asové konstanty. Z tohoto divodu
byly i k aproximaci dat pouzity ekvivalentni obvody
zahrnujici 1-3 casové konstanty (Obr. 4a-c). R, zde
predstavuje odpor elektrolytu, R, a CPE , charakterizuji
odpor a kapacitu oxidické vrstvy, R, znaci faradaicky
odpor, CPE,; predstavuje nizkofrekvenéni kapacitu
a prvek O charakterizuje ohrani¢enou Warburgovu
impedanci.

Kwvili disperznimu charakteru impedance byl misto
idealni kapacity zaveden prvek s konstantni fazi (CPE),
jehoz impedanci Ize vyjadrit nasledujici rovnici:

Zepe= 0" (joo)" (D

kde Q je koeficient a n exponent CPE, j je imaginarni
jednotka a w predstavuje thlovou frekvenci. Exponent
predstavuje miru disperze impedance a jeho hodnoty lezi
v intervalu (0-1).

Ekvivalentni obvod s jednou casovou konstantou
(Obr. 4a) popisuje situaci na po¢atku oxidac¢niho procesu,
kdy jest¢ neni v impedan¢nim spektru pozorovatelna
odezva formujici se oxidické vrstvy. Obvod se dvéma
casovymi konstantami (Obr. 4b) jiz reflektuje oxidickou
vrstvu vznikajici v prabéhu korozniho procesu. Vysoko-
frekvencéni casova konstanta charakterizuje odpor a
kapacitu oxidické vrstvy, zatimco nizkofrekvencni ¢ast je

Tab. 1. Nominalni slozeni zirkoniovych slitin / Nominal compositions of the zirconium alloys

Allo Nb Sn Fe Cr O Si H N @

y [hm. %] | [hm. %] | [hm. %] | [hm. %] | wppm wppm wppm wppm wppm
Zr-Nb 1,00 - - - 400 - 10 25 <100
Zr-Sn - 1,32 0,19 0,1 1200 90 8-10 20 140
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Obr. 2. Bodeho diagram; slitina Zr-Sn, 340 °C za podminek
VVER

Fig. 2. Bode plot of impedance of Zr-Sn alloy measured at
340 °C VVER primary coolant

spojena s pienosem naboje a hmoty skrz korozni vrstvu.
Posledni ekvivalentni obvod (Obr. 4c¢) zahrnuje navic i
ohrani¢enou Warburgovu impedanci neboli O-prvek,
ktera popisuje difuzni déje ptes oxidickou vrstvu.
Zavislost faradaického odporu a odporu oxidické
vrstvy na dobé expozice je pro ob¢ slitiny uvedena
na Obr. 5. U slitiny Zr—Sn lze v dobé expozice 4500 h
pozorovat dramatické zmény v koroznich parametrech
oxidu zptisobené zac¢inajicim transientnim stavem. Tento
stav trva na slitin¢ Zr—Sn v rozmezi expozic¢ni doby 4500
az 6400 h a projevuje se jak poklesem faradaického
odporu, tak i poklesem odporu oxidické vrstvy. Pokles
faradaického odporu souvisi s rostouci korozni rych-
losti, zatimco pokles odporu oxidické vrstvy je spjat
s ¢astecnou pfeménou kompaktni pfilnavé vrstvy oxidu
na mén¢ ochrannou porézni vrstvu. Oproti tomu slitina
Zr-Nb nevykazuje zadné zmény v pienosovych para-
metrech. Faradaicky odpor i odpor oxidické vrstvy rostou
az do kone¢né doby expozice (9000 h) pfiblizné podle
parabolického (kubického) zdkona. Rozdil v oxidacni
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Obr. 3. Bodeho diagram; slitina Zr-Nb, 340 °C za podminek
VVER

Fig. 3. Bode plot of impedance of Zr-Nb alloy measured at
340°C VVER primary coolant
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Obr. 4. Ekvivalentni obvody
Fig. 4. Equivalent circuits
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kinetice respektive diivéjsi dosazeni transientniho stavu
u slitiny Zr-Sn je pravdépodobné spojen s pfitomnosti
sekundarni faze (precipitatd) typu Zr(Cr, Fe), V prubéhu
oxidace zirkonia mohou byt tyto precipitaty Zr(Cr, Fe),
inkorporovany v kovové formé do struktury oxidické
vrstvy a nasledné zrychlovat oxidaci zirkonia [6, 8-10].
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Obr. 5. Casova zavislost faradaického odporu R (a) a odpo-
ru oxidické vrstvy (b)
Fig. 5. Time dependence of the resistances R; (a) and R, (b)

ZAVER

Se slitinami zirkonia Zr-Nb a Zr-Sn byly provedeny
dlouhodobé (9000 hodin) vysokoteplotni — vysokotlaké
experimenty (340 °C, 15 MPa) s cilem charakterizovat
oxidacni kinetiku. Testy probihaly v prostiedi, které mélo
za ukol simulovat bézné sloZeni chladiva reaktoru typu
VVER. Impedanéni spektra byla vyhodnocena pomoci
modelu ekvivalentniho obvodu, ktery zahrnoval 1 - 3
casové konstanty. U slitiny Zr-Sn 1ze od doby expozice
4500 hod pozorovat pokles ve faradaickém odporu a
odporu oxidické vrstvy, zplsobeny zménou kinetiky a
prechodem slitiny do tzv. transientniho stavu.
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