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Tato prace se zabyvala studiem viivu prestupu tepla na ko-
rozni chovani konstrukcnich materialii navrzenych pro ukla-
daci obalové soubory vyhorelého jaderného paliva v modelo-
vém roztoku syntetické bentonitové porové vody a bentonitové
suspenzi. Experimenty probihaly ve specialni cele na diskovém
vzorku uhlikové oceli, médi, titanové slitiny s paladiem a dvou
typii korozivzdornych oceli. Vzorky byly zatiZzeny az Sedesatina-
sobnym tepelnym tokem nez v realném uloZisti v pripadé mode-
lového roztoku syntetické bentonitové porové vody a priblizne
polovicnim tepelnym tokem v pripadé bentonitové suspenze.
Korozni chovani bylo sledovano v dvouelektrodovém uspora-
dani s platinovou protielektrodou metodou impedancni spek-
troskopie. Vysledky potvrdily zanedbatelny viiv prestupu tepla
v porovnani s povrchovou teplotou.

uvob

Tepelny tok muze ovlivnit korozni chovani kovo-
vého materidlu. Pfitomnost teplotniho gradientu ma za
nasledek ptirozenou konvekei elektrolytu, termodifuzi,
gradient rozpustnosti kysliku a dal§i. Obecné muze
mit tepelny tok negativni i pozitivni dopad na korozni
napadeni. Byl pozorovan pozitivni vliv v pfipad¢ mezi-
krystalové koroze, kdy zvySena teplota v materialu roz-
Sifovala plochu aktivni ochuzené zoény a zpomalovala
propagaci napadeni do hloubky materialu [1]. U bodové
koroze naopak zvysena rozpustnost kysliku o povrchu
a zrychleny transport zvysuji odolnost pasivni vrstvy
a znesnadnuji iniciaci napadeni. Naopak v propagacni
fazi ma prehiivani elektrolytu v roztoku negativni vliv

This study is focused on an influence of heat transfer on
corrosion behaviour of structural materials for radioactive
waste canister in synthetic bentonite pore water and bentoni-
te suspension. Experiments were carried out in special cell on
cylindrical sample of carbon steel, copper, titanium-palladium
alloy and two types of stainless steel. Samples were subjec-
ted in synthetic bentonite pore water to sixty-fold higher heat
transfer compared to real repository, and approximately thirty-
fold higher in bentonite suspension. Corrosion behaviour was
observed in two-electrode setup with platinum wire as counter
electrode by means of electrochemical impedance spectrosco-
py. Results showed negligible effect of heat transfer compared
to surface temperature.

a zrychluje rast dulkt [2]. Trochu odlisny je vliv, pokud
na povrchu probihd i fazovy piechod, tzn. vypatrovani
vody z elektrolytu [3]. U nizsich trovni tepelného toku
dochazi pod bublinkami ulpélymi na povrchu po delsi
dobu ke tvorbé $térbinové koroze. Naopak u vyssich
tepelnych tokil je vlivem vyznamného vyvoje bublin
termomechanicky namahan povrch, coz usnadiuje
poruseni pasivni vrstvy a iniciaci bodové koroze. U ko-
rozniho praskani usnadfuje pfitomnost tepelného toku

.........

tvorby trhlin je vSak z hlediska korozniho praskani
pozitivnim jevem, protoze zatizeni je rozlozeno na vice
koncentratori mechanického napéti. Naopak v pro-
pagacni fazi je intenzifikace ptehiivani elektrolytu
v trhlin€ mnohem vyraznéj$im jevem nez u napadeni
bodovou korozi.
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Vliv tepelného toku byl vS§ak u vSech pozorovanych
typt napadeni vyrazné€ nizsi nez vliv povrchové teploty,
pficemz tepelné toky byly v fadu desitek, respektive
stovek kW.m2. Pfestoze tepelny tok sténou ukladaciho
obalového souboru (UOS) v hlubinném ulozisti radio-
aktivnich odpadt se bude pohybovat na urovni 116 W m
[4] a i agresivita porového roztoku bentonitu je vyrazné
niz§i nez bézn¢ pouzivané elektrolyty, je tieba vliv
tepelného toku v tomto prostfedi na korozi konstruk-
¢nich materialti overit z hlediska inzenyrské bezpecnosti
uloziste.

EXPERIMENT

Detailni popis vyvoje podminek v hlubinném ulozisti
radioaktivniho odpadu byl jiz popsan v predchozim
¢lanku [5]. V tuzemské koncepci ukladaciho obalového
souboru (UOS) se pocitd s né€kolika moznostmi
kombinace materialti (viz Tab. 1). Vng&jsi obal zajist'uje
korozni odolnost UOS, vnitini pouzdro mechanickou
pevnost. Korozni rychlost vngj$iho obalu musi byt
predikovatelna, proto material musi byt Uplné inertni
(slitina TiPd) v aerobni i anoxické fazi vyvoje ulozisté
nebo musi korodovat rovnomérné (uhlikova ocel, méd).
Korozivzdorna ocel by v Gvodni aerobni fazi za teplot
kolem 90 °C mohla byt s velkou pravdépodobnosti
napadena bodovou/$térbinovou korozi, proto je na vnéjsi
plast’ nepouzitelnd. Nicméné je v ,.ekonomicky nej-
ptijatelnéjsim“ konceptu uvazovana jako pojistné
vnitini pouzdro pod uhlikovou ocel, pokud by doslo
k nepfedpokladanému rychlejSimu prokorodovani vngj-
Siho obalu z uhlikové oceli, vnitini pouzdro z korozi-
vzdorné oceli pak v anoxické fazi ulozeni prodlouzi
dobu do mechanického poruseni kontejneru a uvolnéni
radionuklidd.

Tab. 1. Kombinace materialii pro konstrukci UOS / Material
combinations for canister contruction

Vnéjsi obal
(zajistuje korozni
odolnost)

Vnitini pouzdro
(zajiSt'uje mechanickou
pevnost)

uhlikova ocel korozivzdorna ocel

meéd uhlikova ocel
slitina TiPd

uhlikova ocel

Korozivzdorna ocel je uvazovana ve dvou typech:
austeniticka ocel 316L (EN 1.4404) nebo dvoufazova
2205 (EN 1.4462). M¢éd je typu OF (oxygen free) bez
ptimésovych prvka. Titanova slitina (Ti gr. 7) obsahuje
malé mnozstvi paladia (do 0,2 hm.%) kvuli zvySeni
odolnosti k vodikovému zkiehnuti. Slozeni uhlikové
oceli je uvedeno v pfedchozim ¢lanku [5], slozeni korozi-
vzdornych oceli a titanové slitiny je uvedeno v Tab. 2 a 3.

Tab. 3. Slozeni titanov¢ slitiny (hm.%) stanovené metodou
rentgenové fluorescence (AXIOS; PANanalytical) / Composi-
tion of materials estimated by XRF (wt.%)

Vzorek Fe Si Pd

TiPd 0,16 0,11 0,11

Z tyéi o priméru 30 mm byly odfiznuty disky
o tloustce 2 mm. Ty byly pfed kazdym experimentem
prebrouseny na brusném papife zrnitosti P80. Disky byly
upevnény do specidlni cely uvedené na Obr. 1. Cela se
sklada z hlinikové podstavy, kterd umoznuje vyhfivani
vzorku z jedné strany pomoci termostatu s destilovanou
vodou, ktera proudi skrze podstavu. Pfes O-krouzek o
vnitinim priméru 20 mm (exponovana plocha vzorku
3,1 cm?) je ke vzorku ptirubou se svorniky pfitlacena
teflonova cela s pfivodem zkuSebniho elektrolytu skrze
viko a s odvodem skrze bo¢ni sténu. Elektrolyt byl vy-
hiivan na topné termostatované desce a pumpovan celo-
plastovym rotacnim cerpadlem rychlosti 11,7 dm?® min-'.
Ve viku teflonové cely byl umistén rovnéz platinovy drat
(tloustky 1 mm s aktivni plochou 6,3 cm?), ktery slouzil
jako protielektroda.

Experimenty probihaly ve dvou uspofadanich.
V prvnim uspofadani s modelovym roztokem syntetické
bentonitové porové vody (SBPOW) byl systém uzavieny
a topna destilovana voda i SBPOW byly vyhiivany
na konstantni teplotu. Slozeni SBPOW je uvedeno
v ptedchozi praci [5]. Pfi experimentech s bentonitovou
suspenzi (sm&s bentonitu a SBPOW; 1:1 w/w) byla
vyhiivana pouze destilovana topna voda, ale na povrchu
vzorku bylo 5 mm bentonitové suspenze a ve zbytku
cely byla stagnujici SBPOW. Cela byla v tomto piipadé
oteviena a ustalena teplota SBPOW byla méfena externé
pomoci rtutového teploméru.

Tab. 2. Slozeni korozivzdornych oceli (hm.%) stanovené metodou optické emisni spektroskopie (ARCMET 8000 MobileLab SP;
Oxford Instruments) / Composition of materials estimated by OES (wt.%)

Vzorek C Si Mn P S Cr Ni Mo

316L 0,021 0,25 1,88 0,044 0,028 16,70 10,60 2,11

2205 0,021 0,36 1,54 0,029 0,001 22,80 5,43 2,82
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Obr. 1. Schéma zkusebni cely (1 — hlinikova vyhfivaci pod-
stava; 2 — teflonova cela; 3 — vzorek; 4 — PVC pfiruba; 5 — pfi-
vod zkuSebniho roztoku z korozivzdorné oceli; 6 — platinovy
drat; 7 — svorniky)

Fig. 1. Scheme of experimental cell (1 — aluminum heating
base; 2 — PTFE cell; 3 — sample; 4 — PVC flange; 5 — inlet of
testing solution; 6 — Pt wire; 7 — bolts)

Pfi kazdém experimentu byl nejprve 30 minut od-
vzdusnovan zkusebni roztok SBPOW pomoci dusiku 4.0
a poté byl systém 3 h ustalovan na konstantni tepelné
podminky. Nasledné bylo spusténo méfeni impedanéni
spektroskopie (EIS). To probihalo v dvouelektrodovém
usporadani, kdy pracovni elektrodou byl vzorek a proti-
elektrodou platinovy drat. Méfeni probihalo v rozmezi
frekvenci 10 kHz az 10 mHz, s amplitudou 10 mV
a hustotou 5 bodt na dekadu. Méfeni s SBPOW probihala
pro vSechny podminky dvakrat, méfeni v bentonitové
suspenzi jednou.

VYSLEDKY A DISKUZE

Teplota topné destilované vody (T,) byla v pfipadé
experimentd s SBPOW a piestupem tepla 46 nebo
76 °C, u izotermnich experimentt pak 40 nebo 70 °C.
Teplota zkusebniho roztoku (T;) byla v ptipadé expe-
rimentd s SBPOW udrzovana termostatem na 40 nebo
70 °C. V ptipad€ experimentl s piestupem tepla v ben-
tonitové suspenzi byla teplota topné destilované vody
76 nebo 46 °C a teplota SBPOW nad bentonitovou
suspenzi byla méfena extern¢ teplomérem. Tepelny tok
byl pro experimenty s SBPOW pocitan dle Rov. 1 a pro
experimenty s bentonitovou suspenzi dle Rov. 2. Vstupni
data pro vypocty jsou uvedena v Tab. 4. Zméfené hod-
noty T; pro experimenty s bentonitovou suspenzi a do-
pocitané hodnoty tepelného toku (Q) a povrchové teploty
kovového vzorku (T,) jsou uvedeny v Tab. 5.

1 | dkov 1)
_T.=0— + KOV,
T-T=Q( + 3%+ )
1 Jdkov , Ogent | |
T, —Ty= (—+—+—+_)
: :=Q a;  Akov  ABENT a2 )

Vysledky impedancni spektroskopie vykazaly rizné
odlisné chovani povrchu médi oproti ostatnim mate-
rialim. Ptiklad spektra médi a slitiny TiPd je uveden
na Obr. 2. Zatimco TiPd se stejné jako korozivzdorné
oceli chova jako pasivni material, méd’ ma spektrum
materialu, na jehoz povrchu je porézni vrstva koroznich
produktd. Ekvivalentni obvody pro vyhodnoceni spekter

Tab. 4. Vstupni data pro vypocty / Basic data for calculations

Veli¢ina Jednotka Hodnota
o, (voda proudl’.ci) W m? K- 2300
o, (voda stagnujici) 400
Acov (ME) 385
Aoy (titan, korozivzdorné oceli) | W m! K! 20
Agent (VIhky bentonit) 3
Sxov (kovovy vzorek) 0.002
Openr (Vrstva bentonitu) m 0.005

Tab. 5. Naméfené a dopocitané tepelné parametry experimentl s prestupem tepla / Measured and calculated thermal parameters

of experiments
AT Modelovy roztok syntetické bentonitové -
Prostredi porové vody (SBPOW) Bentonitova suspenze
Material TiPd/316L/2205 | Cu | TiPd/316L/2205 | Cu | TiPd/316L/2205 | Cu | TiPd/316L/2205 | Cu
T, (°C) 76.0 76.0 46.0 46.0 76.0 76.0 46.0 46.0
T, (°C) 72.7 73.0 42.7 43.0 74.4 74.6 453 454
T; (°C) 70.0 70.0 40.0 40.0 61.5 61.5 39.5 39.5
Q (W.m?) 6188 6859 6188 6859 3084 3148 1383 1411
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jsou uvedeny na Obr. 3. Diky velmi rychlému proudéni
(11,7 dm? min') zkuSebniho elektrolytu na povrchu
vzorku, ktery znemozioval vznik jakékoli ochranné
vrstvy na povrchu, byl odpor proti pfenosu naboje (R¢r)
u uhlikové oceli srovnatelny s odporem elektrolytu a jeho
velmi nizkou hodnotu nebylo mozné ve vysokém Sumu
vyhodnotit. Proto jsou dale uvadény pouze vysledky pro
ostatni materialy.
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Obr. 2. Pfiklad impedanénich spekter v Bodeho diagramu
Fig. 2. Example of impedance spectra — Bode plot
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Obr. 3. Ekvivalentni obvod pro titanovou slitinu a koro-
zivzdorné oceli (a) a méd (b) (Rso. — odpor elektrolytu;
Rcp — 0dpor pasivni vrstvy; Reqg — 0dpor elektrolytu v pérech;
Rqr — odpor proti pfenosu naboje; Co, — kapacita pasivni
vrstvy/koroznich produktl; Cp. — kapacita elektrické dvoj-
vrstvy)

Fig. 8. Equivalent circuit for Ti alloy and stainless steels (a)
and copper (b) (Rso, — Solution resistance; R — passive
layer resistance; Rpor — resistance of electrolyte in pores;
Rcr — charge transfer resistance; Cgp — capacity of passive
layer/corrosion products; C,, — capacity of electric double-
-layer)
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Obr. 4. Vysledky odpor( proti pfenosu naboje (R¢y) nafitova-
né z EIS spekter; a) 316L, b) 2205, c) TiPd, d) Cu
Fig. 4. Results of charge transfer resistance (R;) fitted from
the EIS spectra; a) 316L, b) 2205, c) TiPd, d) Cu
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Na Obr. 4 jsou souhrnné uvedeny hodnoty Rep
pro vSechny materialy. Je patrny velky vliv povrchové
teploty na hodnotu R, ktera se zvysujici se povrchovou
teplotou klesa. Tento trend je mén¢ patrny u pasivnich
materiald TiPd, 316L a 2205, zatimco pokles Rq; s po-
vrchovou teplotou u aktivné se rozpoustéjici médi je
znacny. Vliv pfestupu tepla je u pasivnich materiala
v ramci rozptylu hodnot zanedbatelny. U médi ma
pritomnost teplotniho gradientu pozitivni vliv a Rep
se viditeln¢ zvySuje oproti izotermnim podminkam.
V anoxickych podminkach se jako nejpravdépodobné;jsi
jevi znesnadnéni transportu rozpusténych iontt medi od
povrchu vlivem termodifize. To mize mit za nasledek
presyceni roztoku u povrchu a tvorbu kompaktnéjSich
koroznich produktli nebo jednoduché zpomaleni ano-
dického déje zvySenou koncentraci rozpusténych iontd.
Pfitomnost bentonitové suspenze ma rovnéz pozitivni
vliv a R je v porovnani s experimenty s SBPOW vyssi.
Jedna se pravdépodobné o jednoduchy bariérovy efekt
blokovani ¢asti povrchu, kterd se pak nemuze Ucastnit
korozniho déje.

ZAVER

Pfestoze v rdmci prace byly tepelné toky vyrazné
vyssi nez predpokladané tepelné toky v pripadé realného
ulozisté, byl vliv prestupu tepla vyrazng niz$i v porovnani
s vlivem povrchové teploty. Pro hodnoceni bezpecnosti

ulozisté radioaktivnich odpadd je mozné vliv prestupu
tepla na korozni chovani material ukladaciho obalového
souboru zanedbat.
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