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Abstrakt

Cilem této diplomové prace je feSeni problematiky Zivotnosti lozného kontejneru vyrobeného z uhlikové
oceli. Tento kontejner je ur€en pro hlubinné ulozeni vyhotelého jaderného paliva.

Nejprve jsou popsany zakladni mechanismy koroze. Dale se prace zabyva dalSimi specifickymi vlivy,
které plsobi na korozi oceli pfi uloZeni vyhotelého jaderného paliva. Jde zejména o plisobeni tepla, ionizujiciho
zéfeni a okolniho prostiedi.

V dalsi casti je uveden vypocet zivotnosti modelového kontejneru, ktery je ovlivnén teplotou a zarenim.
Jsou zde uvedena i doporuceni k ochrané kontejneru, kterd vyplyvaji z vypocta.

Na zavér je zhodnocena vyznamnost pisobeni jednotlivych proménnych ovliviiujicich korozi.

Summary

The assignment of this diploma thesis is to estimate the lifetime of spent fuel container made from carbon
steel grade. This container is designed for deep geological disposal of spent nuclear fuel.

Basic mechanism of corrosion are described in detail in the first part. Further on, this work deals with the
other specific phenomena and influences, which affect at corrosion of steel in conditions of a deep geological
repository. Heat, radiation and surroundings are considered of particular importance.

In the following part an estimate of the lifetime of model container is introduced, which is affected
by temperature and radiation. Here recommendations for protection of container are introduced, arising from the
model calculation.

Finally, the relevancy of incidence of particular parameters is evaluated, which affect the corrosion.
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Uvod

Problematika ukladani vyhotelého paliva ma v oblasti jaderné energetiky velky vyznam, ktery
v budoucnu jesté poroste. Jak pfi otevieném, tak pfi uzavieném palivovém cyklu zbudou vzdy radioaktivni
produkty Stépeni, které nelze jiz dale zpracovavat, at’ jiz z ekonomickych ¢i technologickych dtvodu.

Produkty Stepeni (tj. radionuklidy obsazené¢ ve vyhofelém palivu jadernych elektraren) maji fadu
specifickych vlastnosti, které si zadaji zvlastni zachazeni. Musi se proto zabranit uniku téchto radionuklid do
zivotniho prostfedi nad povolenymi limity. Jedné se o dobu v fadu jednotek az statisicti let, kterd mj. zalezi na
pomérném zastoupeni jednotlivych radionuklidli a na polocasu jejich rozpadu. K dal$im dulezitym vlastnostem
patii ionizujici zafeni a teplo, které produkuji pfi svém rozpadu. Zejména tyto dvé posledni charakteristiky maji
zésadni vliv na korozi kontejneru, ve kterém jsou ulozeny a to zejména pii pocateCnim stadiu ulozeni.

Prvni ¢ast prace se zabyva mechanismy koroze a jejich Géinky se zahrnutim radiaéné zesilené koroze.
Druha ¢ast prace se vénuje komplexnimu popisu koroze kontejneru pro vyhotelé palivo a vytvoreni
jednoduchého modelu. Déle se hodnoti dominantni ¢initele ovliviyjici korozi, pfipadné jejich riizné kombinace.

Je tfeba zdUraznit, ze v této diplomové praci se uplatiuji a slucuji poznatky z mnoha obort. Mezi tyto
obory patfi:
- jaderny
- strojni
- chemicky
- elektrochemicky
- geologicky

Na Fakulté strojniho inzenyrstvi nejsou pfitom posledni téi jmenované ve studijnich planech. Autor tudiz
musel v pomérné kratké dobé nastudovat poznatky z téchto obor a umét je spravné aplikovat .
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I. Studovana soustava — UOS

1. 1. Zpusob uloZeni vyhorelého jaderného paliva

I. 1.1.  Souéasny navrh iloZidté v CR

Celé ulozisté (podle dispozic SURAO [3]) bude piedstavovat jednotroviiovy komplex v granitickém
masivu asi 500 m pod povrchem. Pfedpokladany tlak v téchto mistech dosahuje 20 MPa [3]. Uloziité bude
tvofeno rovnobéznymi chodbami, z kterych budou kolmo vychézet ukladaci chodby.

V téchto ukladacich chodbach budou vyrubany svislé vrty (obr. I.1) pouze v jedné fadé za sebou. Ve
vrtech bude umisténa vystelka v podobé bentonitovém loze, priCemz tloustka jeho stén bude asi 0,3 m. Do
tohoto bentonitového loze pak bude umistén kontejner — tlozny obalovy soubor — UOS a s vrchu bude vrt
uzavien dalsi vrstvou bentonitu (o sile 0,3 m) a zalit betonovou zatkou (o sile 0,5 m). Rozte¢ vrti bude 5 m. Je
dana geotechnickymi podminkami, tepelnou vodivosti bentonitu a druhem pouzitého paliva.

Betonowd zétka 6.0 y

s00

2 o o o
(o] . L AR S
Craniticky masiv = L =
- : . “ _.-"
% o3 S
.a‘
. |
LA . -
B h 11
& a -
300 Bentonit

Obr. 1.1 Schéma uloZeni UOS v bentonitovém loZe

I. 1.2.  UloZny obalovy soubor — UOS

Vyhotelé palivo (pro VVER-440) bude ulozeno v UOS dle obr. 1.2. Plast UOS je vyroben z uhlikové
oceli No 1.6338 (WB 36 — slozeni je uvedeno v tab. I.1) a navrhovana tloustka valcovych stén je 54,5 mm. Ma
vngjsi praimér 650 mm a délku 3670 mm. Plast UOS je vyroben z vélcovych trub.

Prvek Obsah prvku
C 0,10—0,17
Si 0,25 -0,50
Mn 0,80 — 1,20
P 0,025 max.
S 0,020 max.
Cr 0,30 max.
Ni 1,00 — 1,30
Cu 0,50 — 0,80
Mo 0,25 -0,50
Nb 0,015 — 0,045
N 0,020 max.
Al 0,015 —-0,050
Mez kluzu [MPa] 430
Pevnost v tahu [MPa] 580 — 740

Tab. 1.1 SloZeni a vlastnosti oceli No 1.6338 (WB 36)
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Povrch UOS chréni AOP (antikorozni ochranny plast) o tloustce 0,5 mm. Je tvofeny kovovym néstfikem
NiCr 80/20 (je to slitina obsahujici 80% Ni a 20% Cr). Uvnitt UOS je pouzdro z nerezové oceli o tloustce 5 mm.
Uvnitf pouzdra je 7 profilovych trubek z hlinikové slitiny a v nich je uloZeno 7 palivovych kazet (obr. 1.2).

2 drovy nastiik NiCy 20/20 41 0,5 mm

L=y
= J Pouzdro pro palivowé kazety
S .

e

54,5

650
|

280

Palivowé kazety

3670
Obr. 1.2 Schéma UOS pro vyhotelé palivo VVER-440 obsahujici 7 palivovych kazet [3]

Piedpoklada se, e UOS naplnény timto referenénim palivem bude mit tepelny vykon cca 525 W — pro
vyhoteni paliva 45 000 MWd-kg" a asi 785 W pro vyhoteni paliva 65 000 MWd-kg". Dle dispozic SURAO
musi UOS ziistat hermeticky po dobu minimaln& 1000 let.

Geometrické uspoiadani vyhotelého paliva v UOS a geometrické uspotadani samotnych UOS je zvoleno
tak, aby za vSech okolnosti byla spInéna podminka, Ze k.r < 1 pro danou soustavu.

Jak je patrno z popisu a zadani, tato diplomova prace se bude zabyvat rychlosti koroze plasté¢ z uhlikové
ocele, ponévadz ma nejmensi tloustku stén.

I. 1.3. Bentonit a jeho vlastnosti

Bentonit bude tvofit vypli vrtu, vnémz bude ulozen UOS. Tvoii jednu z hlavnich bariér proti Gniku
radionuklidii do Zivotniho prostiedi po piipadném prokorodovani UOS.

Bentonitem se rozumi rezidualni, nepfemisténd jilovita hornina s mohutnou sorpéni schopnosti, vysokou
hodnotou vymény kationtl, bobtndnim a plasti¢nosti. Nositeli té€chto vlastnosti jsou jilové mineraly, pfedevSim
montmorillonit, pfipadné beidelit [10]. Obsah jednotlivych minerald je uveden v tab. 1.2.

Bentonit se vyznacuje rovnéz nizkou transportni rychlosti pro rizné latky (diftize). Radionuklidy se
mohou na néj rovnéz sorbovat a zaroven maji nizkou rozpustnost v porové vodé bentonitu [11]. V tab. 1.2 je
uvedeno priblizné chemické slozeni ¢eskych bentonitu.

Mineral O[bojf]lh
Si O, 50,0 —57,0
Al, O4 15,7 - 17,3
Fez 03 8,8 — 6,3
H, 0+ 5,3-6,3
Ti O, 38-63
Mg O 2,5-35
CaO 1,7-3,1
K,O 0,3-1,2
Fe O 0,1-1,0
Na, O 0,1-04
Mn O 0,1-0,3
Li, O 0,1
P, O; 0,1

Tab. 1.2 Priblizné chemickeé slozeni ¢eskych bentonitti [10]

Vlastnosti bentonitu se vyrazné méni v zavislosti na teploté (kapitola III. 2.3.) a s tim souvisejici saturaci
vodou. Suchy bentonit ma sou¢initel tepelné vodivosti asi 0,4 W-m™-K™" a saturovany 1,35 W-m™-K™".
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V pocateénim stavu pii nejvysSim tepelném vykonu vyhotelého paliva a suchém stavu bentonitu lze
o¢ekavat teplotu na rozhrani UOS - bentonit maximalné asi 120 °C. Tento tidaj je pfedpokladany a jevi se jako
velice konzervativni. Skutecna pocatecni teplota bude asi kolem 90°C. Pro vyhofelé palivo z reaktoru
VVER-440 je tato problematika pozd&ji podrobné rozebrana (kapitola III. 2.3.). Teplotni gradient ktery se
vytvaii v blizkosti UOS zptisobuje odvadéni vihkosti smérem pry& od povrchu UOS. Je to velice zadouci,
protoze se snizuje rychlost koroze UOS, které je ve vodném prostredi daleko vyssi nez v prostiedi suchém.

Studie [11] uvadi, Ze resaturace bentonitu nastane zhruba po 100 az né€kolika stovkach let. Provadéné
experimenty v CR [13] ale naznaduji, e resaturace nastane pomérné velice brzy a to do dvou let. V disledku
resaturace bentonit zbobtna a bude vytvaret tlak ~2-4 MPa. Tento tlak postupné vzroste asi na 15 MPa jako
diisledek zazeni tuneld. V kombinaci s hydrostatickym tlakem (~ 7,5 MPa) se celkovy tlak na UOS zvysi na 22
Mpa. Propustnost klesne asi na 10"* m*s™'. Hustota saturovaného bentonitu by neméla prekrogit 2150 kg'm™.

Pii korozi UOS za nepiistupu kysliku (kapitola II. 4.) se bude produkovat H, (asi 4 mol-rok™ na UOS
pfi korozni rychlosti 1 pum-rok™ ). Studie [11] uvadi, e pii korozni rychlosti vétsi jak 0,1 pm-rok™ produkce
tohoto plynu jiz pfevySuje transport difizi rozpusténého plynu. Je to zptisobeno nizkymi difiznimi hodnotami
bentonitu. Koncentrace H, v pérech bentonitu pfti tlaku 7,5 MPa (hydrostaticky tlak) dosahne rozpustnosti po
nékolika stovkach let a nastane plynna faze. V pribéhu této faze se vytvoii poruchy v bentonitu — umozni to
vnikani vody. Na druhou stranu se mohou tyto poruchy zacelit, pokud tlak opét poklesne.
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II. Teoretické uvahy ke koroznim d&jim pasobicim na UOS
(reSerSe problematiky)

IL. 1. Koroze UOS a jeji priibéh

II. 1.1. Definice koroze
Korozi 1ze charakterizovat jako proces, ktery znehodnocuje materialy. Pfic¢inou jsou reakce a d&€jé mezi
materidlem a prostfedim a maji povahu chemickou nebo fyzikalné chemickou.

II. 1.2. Pribéh koroze UOS
UO0S bude korodovat v nékolika po sobé& nasledujicich fazich, a to v kombinaci s vodou:
- na vzduchu
- v ulozisti za ptistupu kysliku
- v ulozisti za nepfistupu kysliku
Vzhledem k tomu, ze autor pfistupuje k feSeni celé problematiky konzervativné, budou uvazovany pii
feSeni ve vSech fazich jen nejhorsi eventuality.
Ve vSech ptipadech bude jako stéZejni tematika povazovana kinetika jednotlivych koroznich dé&ja.

II. 1.3. Obecny popis koroze oceli ve vodé
Po resaturaci bentonitu bude koroze oceli probihat ve vodném roztoku — elektrolytu. Aby mohla koroze
oceli probihat, musi dochazet k anodickému rozpousténi kovu (oxidaci):

(1) Fe — Fe*'+ 2¢°

Musi zaroven dochazet i ke spotiebovavani elektronti — katodické reakci (redukcei) — neboli depolarizaci:
2) O, +2H,0 + 4e" — 40H’ (tato reakce probiha v aerobnim prostiedi)

3) 2H,0 +2e — H, + 20H" (tato reakce probiha v zasaditém prostredi)

4) 2H" +2¢ — H, (tato reakce probihd v kyselém prostredi)

Z vyse uvedenych rovnic je vidét, ze mezi hlavni depolarizatory patii vodik, kyslik a voda. Velice
vyznamny nastroj pifi studiu koroze piedstavuje Pourboix diagram [6] (obr. II.1). Pomoci ngj lze urdit, jaké
vrstvy koroznich splodin se budou tvofit na povrchu kovu (pasivace), ptipadné zda se budou v daném roztoku
rozpoustet, a to za riznych hodnot pH a elektrochemického potencialu. V Pourbaix diagramu je vyznacena
pravdépodobna oblast koroze UOS pro dané modelové prostiedi (vice v kapitole 11.4).

Z Pourboix diagramu (obr. IL.1) je patrné, 7e v kyselém prostiedi se rozpousti Zelezo (vznik Fe*") a pod
pasmem stability vody dochdzi navic ke generovani vodiku. Pfi mirn¢ zasaditych (alkalickych) podminkach pfi
pH > ~8,5 se jiz vytvafi pevna vrstva Fe(OH), ¢i Fe;04 na povrchu kovu. Avsak pii zvyseni teploty nad 85 °C
se pevny hydroxid Zeleza rozklada na magnetit a zelezo [8]:

%) 4Fe(OH), — Fe;04 + Fe + 4H,0

Hydroxid Zeleza mlze zvysit rychlost koroze Zeleza, protoze je vice rozpustny nez magnetit, hematit
(Fe,03), goethit (FeO(OH)). Pii teplotach do 85 °C a nad hranici vyvoje vodiku se hydroxid Zeleza méni na
magnetit podle reakce Schikorr:

(6) 3FC(OH)2 — Fe3O4 +4H2 + 2H20

Pfi vysSich hodnotach potencialll jsou stabilni vrstvy tvofeny pouze zhematitu a hydroxidu Zeleza
Fe(OH);. Je pravdépodobné, ze pii dlouhodobé korozi pfi teplotach menSich jak 85 °C budou jedinymi
koroznimi produkty Fe(OH), a Fe;O,4. Fe(OH), se transformuje na magnetit, jestlize se potencial zvysi nad ¢aru
vyvoje vodiku pomoci reakce (6) pfi t < 85 °C nebo rozlozi na magnetit a zelezo pti t > 85 °C (5).
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IL. 2. Koroze UOS na vzduchu

II. 2.1. Atmosféricka koroze

Na povrchu UOS se vytvoii tenkd vrstva vodniho filmu, v némz probiha elektrochemicka koroze pfi
depolarizaci kyslikem (rovnice (2)). Rychlost koroze je ovlivnéna i tloustkou vrstvy tohoto filmu (obr. I1.2).
Podle té 1ze rozlisit dva riizné druhy atmosférické koroze, a to na suchou a mokrou.

Sucha koroze vede k vytvoreni vrstvy stabilniho oxidu na povrchu kovu — kov se tedy pasivuje. Mokra
koroze je asi 10x az 100x rychlejsi nez sucha a pfechod mezi suchou a mokrou korozi je déan tzv. kritickou
vlhkosti vzduchu (povazuje se za ni relativni vlhkost asi 70%).

nychlost koroze

-6 -5 -4 -3 -2 -1 u
log by [ramn]
Obr. I1.2 Zavislost rychlosti koroze zeleza na vrstvé kondenzované vlhkosti (filmu) [6]

Vyznamny vliv na rychlost koroze maji exhalaty pfitomné v atmosfére. K t€ém nejagresivnéj$im patfi:
SO,, CL, H,S, HCI a S*. Velice neptiznivy efekt nastava, jestlize je prekroGena kriticka vlhkost vzduchu a
atmosféra obsahuje urcité mnozstvi SO, (obr. I1.3).

70 -
6l -
50 -
40 - S 0,01 % S0,
30 ' hez S0,
20 - J
10

0 20 40 60 20 100

relatived wihloost [%6]

hytek materidlu [mg.dm™]

Obr. 11.3 Zavislost atmosférické koroze na relativni vlhkosti a koncentraci SO, [6]

II. 2.2. Zavéry a doporuceni

Fiaze koroze UOS na vzduchu potrva od jeho vyroby az po jeho naplnéni a uloZeni v uloZisti.

UOS by mél byt po vyrobeni co nejdiive opatien AOP, aby se snizila rychlost atmosférické koroze. Pii
skladovani musi byt UOS samoziejmé umistény v krytych mistech, pokud mozno dostate¢né suchych.

Dale by mél byt UOS co nejrychleji pouzit, tj. napInén vyhotelym palivem a co nejdiive ulozen. Zabrani
se tak zbyte¢nym koroznim ubytktm pfi skladovani.

Mgélo by se dbat na to, aby UOS pii dopravé a ulozeni v ulozisti neptichazel do kontaktu s vodou.

Rychlost koroze uhlikové oceli by se méla pohybovat asi kolem 12,5 um-rok™ v pomérné agresivni
atmosféte a v nasich klimatickych podminkach [4].
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II. 3. Koroze v ulozisti za pristupu kysliku (aerobni faze)

IL. 3.1. Uvodni charakteristika

Pro tuto fazi je charakteristické, ze redoxni podminky budou oxidujici. Jest¢ ne€kolik let po uzavieni bude
kyslik pfitomen ve velice nizkych koncentracich v ulozisti. Bude se nachdzet v pérech bentonitu a jinych
materialli a miize se sem dostavat i rozpustény v prostupujici podzemni vode¢.

V zavislosti na rychlosti saturace mize byt O, spotiebovan za roky ¢i dekady rokt. Mikroorganismy
nasledné urychli dosazeni redukénich podminek.

V tomto obdobi zaroven vykazuje pouZité palivo jesté znacnou radioaktivitu, a bude tudiz dochézet i
k radiolyze vody. Pasobeni produkti radiolyzy (kapitola II. 5.) a kysliku zpusobi, Ze se bude jednat
o nejagresivnéj§i formu koroze, kterou by byl kontejner po dobu své Zivotnosti vystaven. Je velice
pravdépodobné, ze diky nizké pocatecni vlhkosti bentonitu se vsak do zna¢né miry zabrani korozi s O, jako
depolarizatorem [11].

II. 3.2. Probihajici reakce a proces koroze

Piedpokladana koncentrace kysliku ve vod& bude asi 8,26 grm™ ([8], je dana Henryho zakonem). Kyslik
zrychli korozi v agresivnich podminkach a zptsobi pasivaci (kapitola II. 7.2.) v podminkach, kde Cinitel pasivace
je ptiznivy k agresivnim ionttim.

Pro aerobni fazi budou charakteristické tyto reakce:

@) 2Fe + O, + 2H,0 — 2Fe(OH), (hydroxid zeleza)

8) 4Fe + 2H,0 + 30, — 4FeO(OH) (goethit)

Pasivace oceli, kterou by mohl kyslik zplsobit bude zaviset na propustnosti kysliku bentonitem.
Propustnost zavisi na hustoté bentonitu a pii hustoté v&tsi jak 1000 kg.m™ (tedy i v suchém bentonitu) dosahuje
velice nizkych hodnot (~1-10"" m?*s™). To zptisobi, Ze pasivni vrstva se zformuje na povrchu UOS jen po velice
kratkou dobu [8].

II. 3.3. Ocekavana korozni rychlost )
Da se ocekavat [11], ze koroze za pritomnosti kysliku zptisobi ubytek plasté UOS fadove v desitkach pm.

II. 3.4. Bodova koroze pfi aerobni fazi a korozni ubytky

Pii pasivaci by se mohla projevit i bodova koroze (kapitola II. 7.3.), ktera je mnohem rychlejsi. Studie
[11] udava, e nejvétsi korozni ubytek plasté UOS béhem této fiaze mize dosahnout az 1 cm.
Nejpravdépodobnéjsi se vsak jevi predpoklad, ze pomér rychlosti bodové a plosné koroze bude asi 3:2 [8]. Dale
se uvadi, ze pitting faktor klesne ze 100 na 10, kdyZz ocel prokoroduje do hloubky 0,3 mm pfi plosné korozi.

Pitting faktor Ize definovat jako podil velikosti hloubky nejhlubsiho dillku k primérmému koroznimu
ubytku (hloubce) vypocitaném z ubytku hmotnosti.

Tento druh koroze by byl mozny, kdyby doslo k rychlé restauraci bentonitu a ve vodé by se nachazel jesté
kyslik. Jako hlavni ¢initel bodové koroze by patrné pusobily agresivni produkty radiolyzy vody — peroxid vodiku
(a s nim spojeny hydroperoxylovy radikal — kapitola II. 5).

Tato varianta neni pfili§ pravdépodobna, ale bude brana v uvahu pfi sestavovani modelu koroze. Déje se
tak z toho diivodu, protoze predstavuje variantu s nejvyssi rychlosti koroze. Plast UOS musi byt dimenzovan
tak, aby i po této fazi zistal hermeticky po stanovenou dobu 1000 let a neprokorodoval dfive.

II. 3.5. Zavéry a doporuceni
Rychlost bodové koroze je tézko predvidatelna a mtze zpUsobit znané korozni Ubytky (az 1 cm [11]).

Proto by bylo velice vhodné zabranit pisobeni bodové koroze. Tu lze omezit nasledujicimi opatfenimi:

a) Je tieba zajistit, aby se zbyteéné neprodluZzovala doba aerobni faze. Tj. zavezeni UOS do uloziité a uzavieni
ulozisté musi prob&hnout co nejrychleji. Tento postup je sice sté€Zi proveditelny pro celé tlozisté najednou, ale
je tfeba mit na paméti , ze celé ulozisté se sklada z patefnich (propojovocich) chodeb a mnoha chodeb
uloznych. Proto by se mély jednotlivé tilozné chodby, po zaplnéni jejich kapacity, co nejrychleji a neprodys$né
uzavtit. Zaroven by bylo vhodné, aby byly tyto chodby zasypany a neakumulovala se v nich podzemni voda.

b) Antikoroznim ochrannym plastém - AOP. Vzhledem k dal$im poznatkiim pii feSeni modelu (kapitola IIL.), je
tato varianta podrobné rozvedena v kapitole III. 5.7.

¢) Umisténim snadno oxidovatelnych latek do tlozisté, pfipadné pfimo do bentonitu. Kyslik by se tak chemicky

navazal na tyto latky oxidaci. Bylo by velice vhodné, aby takto doslo ke spotiebovani kysliku v tlozisti v co
nejkratS$im ¢ase. Nejlépe do nékolika mésici, kdy bentonit bude jesté nestaturovan a povrch UOS bude suchy
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(tim nenastanou vhodné podminky pro jakykoliv typ koroze). Zaroven je nutné zajistit, aby takto zoxidované
latky nebyly korozné agresivni k oceli.

d)Pouzitim inhibitor koroze. Téch je veliké mnozstvi a funguji na riznych principech (chemisorp¢ni, pasivacni,
tvofici vrstvy, elektrochemické, destimulatory) [20].
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II. 4. Koroze v ulozZisti za neptistupu kysliku (anaerobni fize)

II. 4.1. Uvodni charakteristika

Po uzavieni ulozist¢ bude vSechen kyslik v podzemi po urc¢ité dobé spotiebovan. Koroze za téchto
podminek bude dominantni po celou dobu ulozeni UOS. Tento druh koroze se pIn& projevi az po plné resaturaci
bentonitu, coz miiZe trvat sto az stovky let [11]. Aviak v podminkéach planovaného ulozisté v CR se jevi jako
realna doba 2 roky [13]. Koroze v této fazi bude s velkou pravdépodobnosti probihat ve vodném prostiedi.

II. 4.2. Probihajici reakce
Jedna se o elektrochemickou korozi, ktera bude probihat za anaerobnich podminek za nésledujicich reakci

) Fe(s) + 2H,0 — Fe(OH)y(s) + Ha(aq)
(10) 3Fe(s) + 4H,0 — Fe;04(s) + 4Hy(aq)

V prostiedi spH > 6 — 7 (a tedy i v prostfedi tlozisté v granitickém masivu) lze oc¢ekavat nasledujici
reakci:
(11) 3Fe’" + 4H,0 — Fe;04 + 6H' + H,

Magnetit, ktery se tvoii na povrchu Zeleza vytvaii pasivni vrstvu, kterd korozi zpomaluje. Magnetit chrani
pred korozi 1épe nez hydroxid Zeleza, ktery je vice rozpustny.

Smér a pravdépodobnost téchto reakci jsou dany hodnotou Gibbsovy volné energie — AG. Gibbsova
volna energie je stavova veli¢ina umoznujici uréit termodynamickou rovnovahu pii izobaricko-izotermickém
déji. Reakce probihaji zleva doprava, jestlize AG< 0. Gibbsova volna energie je definovana vztahem:

(12) AG=AH - T-AS

AH - zména entalpie [ J'mol” ]
AS - zména entropie [ J')K' ]

Gibbsova volna energie je povazovana za tu ¢ast entalpie systému, ktera je volna a lze ji pfeménit na
praci, zatimco ¢len T-AS oznacuje ¢ast entalpie, kterd je pii dané teploté vazana a nelze ji pfeménit na praci. Pro
rovnovazny stav (reakce neprobiha) plati:

(13) AG,” = -R-T-InK

Pro nazornost jsou v tab. II. 1 uvedny hodnoty AG,’ pro nékteré typy reakci.

H, v plynné fazi H, v kapalné fazi
Typ reakce AG, | LogK P2 AG,” Log K Cio
[J-mol] [Pa] [J-mol] [mol'm™]
Fe + 2H,0 — Fe(OH), + H, -11640 | 2,04 11145750 5930 -1,04 91
3Fe + 4H,0 — Fe;0, + 4H, -63880 | 11,20 | 63936075 6400 -1,12 525
3Fe(OH), — Fe;0, +4H, + 2H,0 228960 | 5,08 1884645 41320 7,24 15,5
3Fe’" + 4H,0 — Fe;0,+ 6H + H, | 172730 | -30,3 | 5,06625-10* | 190300 3338 | 4,1-10”

Tab. 1.1 Hodnoty Gibbsovy volné energie pro reakce vedouci k vyvinu vodiku béhem koroze [8]

K - rovnovazna konstanta (funkce aktivit a koncentraci jednotlivych reaktanti a produktli ti€astnicich se
reakce) [ - ]

pu2 - parcialni tlak vodiku [ Pa ]

¢ - koncentrace vodiku [ mol'm™ ]

Jak je vidét zhodnot Gibbsovych energii (tab. II.1), tak tyto reakce budou probihat a nebudou
v rovnovaze s danym prostiedim.

Reakce (11) se lisi od reakce (10) pouze pouze pritomnosti iontl H'. Ty se mohou adsorbovat na povrchu
kovu a rekombinovat na molekularni vodik. To zplisobuje pomalejsi generovani vodiku.

Hydrolyza iontii Zzeleza Fe*" miize vést v &isté vodé ke vzniku komplexi:

(14) Fe’" + n-H,0 — Fe(OH),*™ +n-H"

Dale bylo zjisténo [16], Ze rychlost koroze nartista s rostoucim parcialnim tlakem py, od 1 do 10 atm, ale

poté se snizuje. Je to zplisobeno pravdépodobné tim, ze pti vyssich tlacich se formuje Fe(OH),, ktery je vice
rozpustny nez magnetit.
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Magnetit na povrchu kovu miize podléhat riznym reakcim:

(15) Fe;04 + 2¢ + 8H — 3Fe”" + 4H,0

(16) Fe;04 + 8¢ + 8H" — 3Fe” + 4H,0

(17) 2H" (povrch Fe;0,) + 2" — H,

(18) 3Fe;0,4 — 4Fe,05 (maghemit) + Fe’" + 2¢”
(19) Fe;04+ 2H" — Fe,0; + Fe* + H,0

Ve studii [17] se uvadi, Ze pti pH=8 je rovnovazna aktivita Fe’* jen 107°. P¥i vy&si koncentraci iontii
zeleza bude reakce probihat v opacném sméru, tj. znovu se bude formovat magnetit.

II. 43. Redoxni podminky

V misté planovaného tloziité v CR jeité nebyly provedeny vrty. Nebylo tudiz mozné komplexné naméfit
presné chemické sloZeni podzemni vody, ani zjistit redoxni podminky v podzemi.

Nicméné jsou pfiblizné znamy hodnoty chemického slozeni a pH prirodni granitické vody (tab I1.2). D4 se
predpokladat, ze v ulozisti (500 m hluboko v granitickém masivu) budou tyto hodnoty velice podobné.

Hodnoty pH a slozeni bentonitické vody nebudou brany piili§ v avahu. Déje se tak ztoho diivodu, Ze
bentonit se resaturuje velice brzy (do 2 let) a dojde k rovnovaze mezi bentonitickou a granitickou vodou.
Pricemz dominantni vliv na slozeni takto promisené vody budou mit latky obsazené v granitické vodé. Navic
graniticka voda je z korozniho hlediska agresivnéjsi nez bentoniticka.

Ve vypoctech se bude, pokud je to mozné, pocitat pouze s granitickou vodou. Toto rozhodnuti je
v souladu s konzervativnim pfistupem k celé této problematice, tj. budou vybirany pouze nejhor$i mozné
varianty.

H Na' K" Mg* Ca®’ SO, Cr
P [mmol-1"] [mmol-1"] [mmol-1"] [mmol-1"] [mmol-1"] [mmol-1"]
6,3 0,4 0,04 0,17 0,55 0,45 0,13
Tab. I1.2 Slozeni roztoku pfirodni granitické vody [15]
II. 44. Naméfené korozni a redoxni potencialy

Pro vypocet kinetickych rovnic rovnic koroze ma znacny vyznam hodnota korozniho potencidlu Ey, a
jejich zavislost na teploté (obr. 11.4). Pouziti je vysvétleno v kapitole I11. 6.4.

Pro redoxni potencial E; byla pii teploté¢ 70 °C naméfena hodnota -0,6 V [15]. Zejména redoxni potencial
uréuje, jaké vrstvy koroznich splodin se budou tvofit na povrchu UOS (pasivace — kapitola II. 7.2., piip.
imunita), ¢i bude korodovat. Je to dobfe patrné v Pourbaix diagramu (obr. I1.1).

Meéfeni korozniho i redoxniho potencialu bylo provedeno v modelovém roztoku, jehoz slozeni odpovida
roztoku v kontaktu s bentonitem Volclay KWK20-80. Pripraveny roztok odpovida hustoté bentonitu 1600 kg'm™
[15].

Hodnoty koroznich a redoxnich potenciald nejsou znamy pro prostiedi s granitickou vodou. Proto budou
vyjimeéné uzity vyse uvedené hodnoty i v modelu, ktery jinak pocita s udaji granitické vody (kapitola III. 6.3.).

t [hod
0,54 ‘ ‘ ‘ t[hod]

-8522: 20 40 60 80 100 120 140 160 180

-0,57 A

Exor [V]
S
>

Obr. 11.4 Zavislost zmény korozniho potencialu zeleza Ey,, na ¢ase pro teplotu 50 °C a 70 °C [15]

21



II. 4.5. Diléi zavér

Lze ocekavat, ze korozni rychlost pii této fazi bude asi lum-rok” [15]. Je to oviem piipad pfi
nezapocitani u¢inkt produktti radiolyzy vody (tato problematika bude feSena pozdéji v modelu kinetiky koroze —
kapitola III. 5.).

K tomuto vysledku se doSlo na zakladé pokusti a archeologickych vykopavek. Rychlost koroze se
pohybovala od 0,1 do 10 pm-rok™ v zavislosti na obsahu oxidaci zptsobujicich soli v ptidé. Vzhledem k tomu, Ze
v ulozisti (v naSich podminkach) se budou tyto soli vyskytovat jen v malé mifte, I1ze s velkou pravdépodobnosti
fict, ze korozni rychlost bude skuteéng jen 1pum-rok™.
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II. 5. Radiac¢né zesilena koroze

II. 5.1. Pisobeni ionizujiciho zaieni na vodny korozni systém a jeho radiolyza

Ionizujici zéfeni vyznamné plsobi na pribéh koroze kontejneru z uhlikové oceli. V prostiedi ulozisteé se
jedna se o zafeni a, B, y a neutrony. Ionizujici zafeni ma pronikavéjsi vliv v kapalném prostredi, zvIaste pii
vyssich teplotach.

Pod pojmem vodny korozni systém si miizeme pfedstavit soustavu voda — kovy — dalsi latky obsazené ve
vode. Pfi plsobeni ionizujictho zafeni na tento systém je typické vytvareni molekul silné vzbuzenych nebo
ionizovanych a vznik radikalii. VSechny tyto ¢astice maji vysokou reaktivitu (chemickou). Zptisobuji tim zcela
jiné (chemické) chovani korozniho systému nez v neradiacnich podminkach. Zarovenn vSak tyto Castice maji
tendenci rekombinovat na puvodni molekuly, a tim v uréitych ptipadech snizovat ucinek radiace na korozni
systém.

V tomto piipadé pujde o reakce iontl Zeleza s vysoce reaktivnimi produkty radiolyzy v anaerobnich
podminkach. Voda se v takovém ptipadé¢ rozklada na tyto latky:

(20) H,O0 — ‘H° (vodikovy atom)

€aq (hydratovany elektron)
‘OH  (hydroxylovy radikal)
H;0" (oxoniovy kation)
H,0, (peroxid vodiku)

H, (molekula vodiku)

Molekularni vodik ma tendenci ze soustavy rychle uniknout a diky své malé reaktivité se reakci vétSinou
nezicastnuje. Peroxid vodiku mize reagovat za postupného vzniku hydroperoxylového radikalu HO, a kysliku
O,. Pfi kontinualnim ozatfovani pak piechazi radiolyza ¢isté vody na radiolyzu vodného roztoku obsahujicim Hy,
H,0, a O,. Reakce probihajici s ucasti téchto latek zpusobuji zvySovani elektrochemického potencialu E, a
snizovani hodnoty pH vodného roztoku.

Produkty radiolyzy lze rozdé¢lit na:

- oxidyjici ( ‘OH, HO,, H,O, )
- redukjici (‘HP, e,q)

II. 5.2. Pusobeni ionizujiciho zaieni na kovy a kovové oxidy

Ionizac¢ni zafeni mize ovlivnit adsorpéni schopnost povrchu kovu (tj. vrstvu koroznich produkti na jeho
povrchu — maji charakter polovodice). Dochazi rovnéz k tvorbé poruch v krystalové miizce kovu — tim se
ovliviiuje proces difiize. Vznikaji latky, které pusobi jako silné katodové depolarizatory:

(21) ‘OH+e — OH

(22) HO; + H,0 + 3¢ — 30H"

(23) H,0,+2¢ — 20H

Tyto produkty vznikaji v celém objemu roztoku, ale i v difuzni vrstvé. V dasledku toho se urychluje
proces samotné difiize. Na druhou stranu nékteré produkty radiolyzy mohou korozi i zpomalovat, napi:
(24) H,0, —» 2H + 0, + 2¢”

Na druhou stranu pfi této reakci vznika O,, ktery ptisobi jako depolarizator.
Obecn¢ lze fici, ze produkty radiolyzy vétSinou urychli proces koroze kovu, ale mohou zpisobit i jeho
pasivaci.

II. 5.3. Depozice energie ionizujiciho zafeni v tlozisti

Byly sestaveny modely [2] za ucelem zjisténi, jaka Cast z celkového ionizacniho zafeni se podili na
radiolyze poérové vody v uranové rudé. Zasadni vliv na rozsah radiolyzy vody ma geometricky tvar zrn. Jestlize
bude vétsi nez dosah ¢astic zafeni, pak vétsina energie bude pohlcena rudou. Za predpokladu, Ze poérovitost rudy
je 10% a zaroven probihaji rekombinace produkti radiolyzy vody, pak vychazi celkova oxidacni ucinnost
radiolyzy (vzhledem k oceli) asi 1%.

Studie [11] uvadi pro §vycarsky UOS (tloustka stény 15 cm) a $vycarské geologické podminky v uloZisti
radiaéni pole kolem UOS 35 mGy-h" pti vlozeni UOS do bentonitového loze. Kritickou davku predstavuje
hodnota 3 Gy'h™' [18], kdy by jiz dochazelo ke znaéné intenzité radiolyzy vody a rychlému prokorodovani
kontejneru.

II. 5.4. Provadéné experimenty

V praci [1] byly provadény experimenty tykajici se koroze ozatfovanych ocelovych desti¢ek. Tyto desticky
byly ponoieny v rozdilnych vodnych roztocich (destilovana voda, graniticka voda), byly syceny riiznymi plyny
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(N2, He) a vzorky byly udrzovany pii riznych teplotach. Zaroven byly podobné vzorky umistény do
neozafovanych cel, aby bylo mozno sledovat ubytek na vzorcich vlivem ionizujiho zafeni. Vzorky byly
ozafovany konstantnim davkovym piikonem 0,22 kGy.hod (jeden gray odpovida energii zateni jednoho joule
absorbované jednim kilogramem latky, 1 Gy =1 J'’kg"' = 1 m*s?).

V ramci tohoto experimentu byly nejvice sledovany koncentrace koroznich produktii ( Fe*" a Fe'™ ), dale
zména pH a elektrochemického potencialu vodnych roztokt. Byly vybrany vysledky pouze téch experimentt,
které byly provadény s destilovanou vodou sycenou N,, protoZe experimenty s ni byly nejiplnéjsi. V tab. 11.3
jsou uvedeny vypoctené hodnoty radiacn¢ chemickych vytézkli a experimentdlné naméfené koncentrace
koroznich produktti v zavislosti na teploté a na davkovém piikonu [1].

Destilovana voda saturovana dusikem |
Davka | Radiaéné chemicky | Radiatné chemicky : f,koncemracz korlo Z,n;?h produkti —
[kGy] vytéZek G(Fe”) V}'/téiek G(FCH) pevnayaze 2+apa na raze - celkem
[mol.J"] [pmol.J"'] Fem Fe™ Fe™ | kem?]
[kg'm™] [kg'm™] [kg'm™]
t =23 °C (laboratorni teplota)
30 106,31-10°° 3,9:10° 0,008 0,006 0,005 0,019
60 89,92-10°° 4,7-10° 0,014 0,016 0,0055 0,0355
90 104,4-10°° 7,82:10°° 0,026 0,04 0,001 0,067
120 102,66:10°° 15,31-10°° 0,033 0,102 0,016 0,151
t=50°C
19 151,24-10°° 39,4-10° - 0,04 0,16 0,2
40 90,83-10°° 20,12-10° - 0,05 0,18 0,23
60 71,6:10°° 17,87-10°° - 0,07 0,22 0,29
80 137,76:10°° 114,29-10°° - 0,51 0,61 1,12
t=70°C
30 159,08:10°° 11,82-10° 0,0064 0,0197 0,0068 0,0329
60 103,22:10°° 14,59-10°° 0,0084 0,0486 0,0056 0,0626
90 161,98-10° 139,01-10°° 0,0199 0,6942 0,0109 0,725
120 164,53-10°° 169,91-10°° 0,0269 1,3113 0,0195 1,3577

Tab. I1.3 Tabulka hodnot radia¢né chemickych vytézkia a koncentraci koroznich produkti v zavislosti na teploté
a na davkovém piikonu [1](* u teploty 50 °C je na misté koncentrace ionti Fe** v kapalné fazi uvedena celkova
koncentrace iontti Fe'* v pevné a kapalné fazi)

Obr. IL.5 predstavuje podrobny graf zavislosti koncentraci koroznich produktl na teploté a na davkovém
ptikonu [1]. Udaje jsou platné pro destilovanou vodu. V obr. IL5 jsou uvedeny koncentrace koroznich produkti
ve Fe’" i Fe’* formé. Zaroven je uvedena pro jednotlivé formy, i fize v jaké se nachazeji (pevna a kapalnd).
Zejména pevné faze maji vyznam z toho divodu, ze predstavuji do jisté miry pasivni vrstvu na povrchu kovu.
Zpomaluji tim cely proces koroze.

Utinek radiatné zesilené koroze je tedy nejlépe patrny z obr. 11.7, ve kterém jsou uvedeny zavislosti
uthrnych koncentraci vSech koroznich produkti na davkovém piikonu pro dané teploty. Jsou to vlastné
zjednodusené udaje z obr. I1.6.

Z obr. 11.6 zcela jednoznacéné plyne, Ze ionizujici zafeni ma vliv na korozni proces. Proto je zde uveden i
radia¢né chemicky vytézek. Ten charakterizuje velikost radiaéné chemické zmény vyvolané absorbci urcitého
mnozZstvi energie. Jednotkou je [mol-J™'].

V obr. 11.6 jsou znazornény vypoctené hodnoty radiacné chemickych vytézka na davkovém piikonu [1].
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Obr. 11.5 Zavislost koncentraci koroznich produktt na teploté a na davkovém piikonu pro destilovanou vodu [1]
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Obr. 11.6 Vypoctené hodnoty radia¢né chemickych vytézkt na davkovém piikonu [1]
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Obr. I1.7 Koncentrace koroznich produktii ve vSech fazich pro dané teploty v zavislosti na davkovém ptikonu
pro destilovanou vodu [1]
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Obr. 11.8 Zavislost zmény pH vodného roztoku granitické vody pro 23 °C, 70 °C a zména pH roztoku
neozafené granitické vody v zavislosti na ase [1]

II. 5.5. Vysledky plynouci z experimenti

Z obr. 11.7 [1] vyplyva, ze nartst koncentrace koroznich produkti ve vodé pro teploty 50 °C a 70 °C je
velice podobny. Za vyssich teplot by jiz nemélo dochazet k jeho dal§imu zvétSovani.

Maximalni teoreticka rychlost koroze je pfi teploté asi 65 °C — vysledky ziskané métenim (obr. 11.7) tomu
odpovidaji.

Z obr. 11.7 je rovnéz patrné, Ze koncentrace koroznich produktt je nejvice ovliviiovana pfi teploté vyssi
jak 50 °C a davkovém piikonu 60 kGy. Je to zptsobeno oxidaci ionti Fe*' na Fe’" ionty. Tim padem klesa
koncentrace Fe*" iontii a umozituje se dalii rozpousténi kovu.

V obr. IL.5 je mozné vidét, ze koncentrace koroznich produkti ve formé Fe* je asi 10x vyssi nez v Fe'*
formé. Podle korozni teorie nastava nejprve reakce:

(25) Fe + 2H,0 — Fe*"-(H,0), + 2¢”

Pevna faze koroznich produktil je tvofena Fe’', je to zptisobeno oxidaci ionti Fe* ptisobenim produktt
radiolyzy.

(26) Fe*' + 'OH — Fe’* + OH

(27) Fe** + H,0, — Fe** + "OH + OH

Fe" tvoii slatkami rozpuiténymi ve vodé sloudeniny a po piekrodeni soudinu rozpustnosti t&chto
sloucenin dojde k jejich vylouceni z roztoku ve formé sraZeniny.

Korozni produkty v pevné fazi se pravdépodobn¢ skladaji z Fe,O;, FEOOH a Fe;0,4. VéEtsina koroznich
produktii v pevné fazi bude tedy v Fe** formé. Tyto korozni produkty vznikaji piisobenim oxidujicich produktd
radiolyzy.

Jak je vidét z obr. IL.8, tak pfi vzniku koroznich produkti dojde k mirnému poklesu pH roztoku. Poté se

viak hodnota pH ustali a dale se jiz prakticky neméni. Je to zpiisobeno tim, 7e ionty Fe?', Fe’" i produkty
radiolyzy hodnotu pH vyznamné neovliviuji.
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Za hlavnni nedostatek téchto experimentt [1] 1ze povazovat fakt, Ze vyjadiuji pouze miru u€inkt radiacné
zesilené koroze. Chybi zde zejména tyto tdaje:

a)Naméfené korozni bytky oceli pro dané davky a teploty, které se olekavaji v tilozisti v CR a zejména
pro Ceské provedeni UOS.

b)V jakém vztahu jsou zde uvadéné davky zafeni a jaké lze otekavat davky zafeni v uloziiti v okoli UOS
pro ¢eské provedeni. Jak jiz bylo zminéno v kapitole II. 5.3., tak pro Svycarské provedeni se o¢ekava radiacni
pole kolem UOS 35 mGy-h". Avsak toto provedeni poéitad s tloustkou stény UOS 150 mm, coZ je téméf
0 100 mm vice nez u &eského provedeni UOS. Tudiz t&chto 100 mm navic piedstavuje vyznamné stinéni vici
gammalzéfeni. Da se tedy olekavat, e radiaéni pole kolem UOS pro &eské provedeni bude vétsi jak 35
mGy-h™.

II. 5.6. Diléi zavéry a doporuceni

Radiaéné zesilend koroze tedy jednozna¢né bude ovliviiovat pribéh koroze UOS. Mezi hlavni ¢initele
ovlivilyjici jeji miru bude patfit pfitomnost vody a radiolyza vody.

Nejvhodngj§im fesenim by bylo pouziti izolace kolem UOS, aby se voda nedostala k plasti UOS (tato
varianta bude s ohledem na dalsi zjisténé poznatky podrobn¢ rozebrana v kapitole I11. 5.7.).

Mezi dalii vhodna feseni by patiilo vloZeni stinéni vii¢i gamma zateni do samotného UOS ¢&i kolem UOS.
Zabranilo by se tak podminkém pfiznivym pro radiolyzu vody.

Dale se musi zabranit tomu, aby mezi plastém UOS a bentonitem vznikla mezera vyplnéna vodou. Timto
by nastaly idedlni podminky pro radiolyzu vody. Je proto nutné zajistit, aby UOS pii svém vloZzeni do Gilozi§té
byl tésné obklopen bentonitem. Ten postupnou resaturaci zbobtna a zamezi se tak vzniku mezery.

Bylo by rovnéz vhodné, aby bentonit mél co nejnizsi porozitu. Vyss§i porozita znamend vice vody
v bentonitu a lepsi podminky pro radiolyzu vody.
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II. 6. Mikrobiologicka koroze

II. 6.1.

Uvod k mikrobiolgické korozi

Jedna se o korozi vyvolanou mikroorganismy. Nejcastéji se vyskytuje v prostiedich s pH 4 az 8,5 a za
teplot v rozsahu 10 °C az 50 °C. Vhodnym prostiedim pro tento druh koroze jsou zejména stojaté vody, jilovité
pudy (bentonit je druh jilu a obsahuje siru) neutralniho charakteru s uréitou organickou masou. Mikroorganismy
mohou byt velmi nebezpecné za aerobnich nebo anaerobnich podminek [4].

Mikroorganismy tvofi na povrchu materialu biofilm (exopolysacharidova substance), ktery se velmi
odliSuje od okolniho prostiedi. Mikroorganismy zptsobuji zmény v pH, uvoliiovani kysliku, organickych a
anorganickych sloucenin. To vede k eletrochemickym reakcim, které vyrazn€ zvysuji rychlost koroze. Na
druhou stranu nékteré metabolické produkty (alifatické aminy a dusitany) mohou pisobit i jako inhibitory koroze
[5]. Vybrané druhy mikroorganisml v zavislosti na teplotach, pH prostfedi a druhu kovového materialu jsou

uvedeny v tabulce nize.

mikrol(?rr;:nismu pH TGEP (lj(ita Prostfedi | Napadené kovy Metabolické procesy
vyuziva vodiku
zelezo,ocele, k redukci SO,> na S,. a
Desulfovibrio 4-8 10-40 anaerobni korozw;df) me HS, .
ocele,hlinik,zinek, podporuje vytvareni
slitiny médi sulfidového filmu
1040 , | zelezo,ocele, redukuje SO, na$, a
Desulfotomaculum | 6-8 (46-74) anaerobni korozivzdorné ocele | H,S
redukuje SO, na$, a
Desulfomonas — 1040 aerobni | Zelezo,ocele H,S
oxiduje siru a sulfidy na
Acidithiobacillus , zelezo,ocele, H,SO,, poskozuje
thiooxidans 0,5-8 10-40 acrobni slitiny médi, beton ochranné natéry
o — -
5 Ac;d1th1ob§c1llus 1-7 - aerobni | Zelezo,ocele oxiduje Fe*" na Fe’*
Z errooxidans — -
o) selezo.ocele oxiduje Fe” na Fe™,
Gallionella 7-10 2040 aerobni D . oxiduje Mn*" na Mn’"*
korozivzdorné ocele
Y oxiduje zelezo
Siderocapsa 3 B 3 zelezo,ocele,
uhlikové ocele
oxiduje Fe*' na Fe’',
Leptothrix 6,5-9 10-35 aerobni | Zelezo,ocele oxiduje Mn*" na Mn’*
selezo.ocele oxiduje Fe*" na Fe’',
Sphaerotilus 7-10 2040 aerobni D . oxiduje Mn*" na Mn’*
korozivzdorné ocele
Sphaerotilus natans — — — slitiny hliniku —
selezo.ocele nékteré druhy redukuji
Pseudomonas 4-9 2040 aerobni J >, Fe’ na Fe*
korozivzdorné ocele
PZZ:‘S;ES::S 4-8 2040 aerobni | slitiny hliniku -
produkuje organické
2 Cladosporium kyseliny
k2 resinac 3-7 10-45 - slitiny hliniku
~

Tab. I1.4 Rozdéleni druhti mikroorganismu a jejich piisobeni na materialy ve vodném prostiedi [5]
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II. 6.2. Rozdéleni mikroorganismii dle druhu

Bakterie redukujici sulfaty (Sulfate reducing bacteria — SRB)

Jsou to anaerobni organismy, pficemz mohou piezivat i v aerobnich podminkach, dokud se pro né
nenaskytnou piithodné podminky. Tyto druhy redukuji sulfaty na sulfidy, produkuji slouceniny jako sirovodik
(H,S) a sulfidy Zeleza (Fe,S) na povrchu kovu. Tim umoznuji katodovou reakci i bez pfitomnosti kysliku a
zrychluji tak korozi uhlikovych oceli. Mohou piisobit za teplot 25 az 35 °C, avSak nékteré mohou pusobit i pii
teploté 60 °C.

Bakterie oxidujici siru a sulfaty (Sulfur/Sulfide Oxidizing Bacteria)
Tyto mikroorganismy pisobi v anaerobnich podminkach a oxiduji sulfidy nebo siru na sulfaty. Nekteré
druhy oxiduji siru na kyselinu sirovou (H,SO4) vedouci k vytvoreni velmi kyselého (pH<1) prostiedi.

Bakterie oxidujici zelezo a mangan (Iron/Manganese oxidizing Bacteria)

Tyto mikroorganismy byly nalezeny v mistech bodové koroze. Nekteré druhy mohou akumulovat zelezo a
slouceniny manganu pii oxidaci kovu. Jedna se zejména o slitiny zeleza, u kterych se pak vyskytuje vysoka
koncentrace manganu v biofilmu.

Bakterie produkujici organické kyseliny(Organic Acid producing bacteria)
Vyskytuji se zejména v uzavienych podzemnich systémech s vodou.

Plisne produkujici kyselinu(Acid Producing Fungi)
Neékteré plisné produkuji kyselinu, pficemz napadaji Zelezo a hlinikové slitiny. Mohou vytvaret i prostfedi
pro anaerobni baktérie.

IL. 6.3. Uginky puasobeni mikroorganismii na oceli

U korozivzdornych oceli a oceli obsahujici Ni byly pozorovany problémy zejména pii bodové korozi.
Velmi nebezpecné jsou mikroorganismy pii plisobeni na svary. Byl nalezen korozni dilek o priméru 5 mm,
ktery se vyvinul v oblasti svaru u potrubi. Potrubi bylo pfitom v provozu pouhé 4 mésice. Bylo dale zjisténo, Ze
korozivzdorné ocele obsahujici vic jak 6 % Mo a slitiny Ni-Cr jsou jiz odolné proti mikrobiologické korozi [5].

II. 6.4. Mikroorganismy v soustavé bentonit — UOS

Studie [11] uvadi, ze byly provedeny rozsahlé pokusy s bakteriemi typu SRB. Z vysledkli experimentli
vyplyva, ze bude mikrobialni aktivita v kompaktnim bentonitu postupné klesat s casem. Zpusobuji to pory
v bentonitu, které maji mensi primér nez schranky mikrobu. Zaroven jsou tyto pory velice slabé propojeny, coz
snizuje moznost migrace bakterii. Pti teplotach vétsich nez 70 °C prezivaly jen sporulujici bakterie a jejich pocet
vyrazné klesal s asem. Pfi saturovaném bentonitu (p > 1900 kg-m™) nejsou bakterie typu SRB schopny migrace
od horniny ke kontejneru a pii p > 1500 kg'm™ se jiz zastavuje jejich aktivita [19].

II. 6.5. Dil¢izavéry a doporuceni

Lze fici, e vliv mikroorganismii na korozi plaité UOS po dobu, kdy ma byt hermeticky (tj. 1000 let),
bude nevyznamny. Korozni ubytek jejich pisobenim lze ocekavat asi 1 mm za 10000 let, coz je pomérné
zanedbatelnd hodnota.

Vysledky vyzkumii ukazaly, Ze nejlepsi zplsob, jak predejit mikrobiologické korozi je co nejvétsi Cistota

vSech systémi. Snizit pusobeni bakterii na korozi lze provést v pudnich podminkach, napf. piskovymi
vystelkami, drenaZemi ¢i pouzitim inhibitord mikrobialnich procesa.
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II. 7. Dalsi Cinitelé ovliviiujici korozi kovu

II. 7.1. Vodikova koroze

Vzhledem k tomu, ze pii radiolyze vody bude vznikat i atomarni vodik, je tieba vénovat pozornost i
tomuto tématu.

Atomarni vodik je prvek velmi malych rozmérl, a proto se muze pohybovat i v meziatomovych
prostorech kovové miizky. Do miizky kovu se dostava v atomarnim stavu a difunduje pfes ni. V mistech
nahromadéni poruch, necistot, ptipadné na hranicich zrn je ptibrzdén a hromadi se. Atomy vodiku se dostavaji
do teésné blizkosti a rekombinuji na molekuly (obr. I1.9).

Nahromadéni vodiku v kovech vyvolava v jejich struktufe napéti, které pisobi na pevnost vazeb v kovu.
Zpusobuji zktehnuti kovu a degradaci jeho mechanickych vlastnosti. Preménou atomarniho vodiku na
molekularni vznika tlak asi 10* MPa a v mistech s vysokou heterogenitou (napi. svary) az 10° MPa. Takovy tlak
Jiz umoznuje samovolné praskani. Atomarni vodik 1ze odstranit z kovu zihanim.

Vodik mize reagovat i s karbidy v kovu za vzniku metanu CH,4. Napf. v oceli mize do reakce vstoupit
Fe;C:
(28) Fe;C +4H" — CH, + 3Fe

Molekuly metanu jsou mnohem vétsi jak vodikové, jejich migrace kovem je omezena a hromadi se
vétSinou na hranicich zrn. V kovu to vyvoldva vznik trhlin, které vedou ke snizeni pevnosti i tvarnosti kovu.

Jednim z opatfeni, jak snizit nebezpeci vodikového poskozeni, je snizit mnozstvi sulfidd v ocelich pod
0,005 hm. %. Tim se snizi pocet koroznich center a snizi se produkce vodiku.

H* H-

¢ ¢ Elektrolyt

H—— H2+H

H —== H, =—H

Vzduch
Obr. I1.9 Schéma difuze a hromadéni vodiku v kovu

II. 7.2. Pasivace

V silné oxidacnim elektrolytu nebo pfi velké anodové proudové hustoté se muze anoda (tedy povrch
zeleza) pasivovat. Vytvoii se na ni souvisla neporova pasivni vrstva (nejcastéji Fe;O,), kterd zabranuje
prechazeni kovovych iont do roztoku. Rychlost koroze se pak blizi k nule.

II. 7.3. Bodova koroze

Tato forma koroze patii mezi lokalni formy, tzn., Ze je napadena jen velmi mala plocha povrchu. Koroze
vsak intenzivné postupuje do hloubky materidlu a jeji rychlost je tézko predvidatelna. Vyskytuje se u
pasivovatelnych materiald (napi. u Fe) a k bodovému napadeni dochédzi v misté lokalniho poruSeni pasivni
vrstvy. Elektrolyt obsahujici korozné ptisobici ionty zacind intenzivné reagovat s kovem na malé lokalite.
Napadené misto se stava anodou a okolni povrch kovu katodou, ktera je plo$né podstatné vetsi.

Jeji pribéh si napt. lze predstavit jako dusledek substituce kysliku v pasivni vrstvé korozné ptisobicimi
ionty (chlor, hydroperoxylovy radikal), pfi které dochazi k aktivaci (korozi) povrchu pfi potencialech nizsich nez
v nepiitomnosti téchto agresivnich iontd [6]. Potencial E, (obr II.10), pfi kterém dochazi k prirazu pasivni
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vrstvy, je dulezitym kritériem pro posuzovani odolnosti kovovych materialti proti bodové korozi. Pti jeho
hodnot¢ roste proudova hustota a dochazi k rozpousténi kovu. Repasivaéni potencidl E,, pfedstavuje bezpecnou
hranici vzniku bodové koroze v daném prostiedi, pod kterou je pravdépodobnost jejiho vzniku zanedbatelna.

i

Ek-:-r Epp Erep E‘pc Epr E’T

Obr. I1.10 Charakteristické potencialy na polariza¢ni kiivce pro hodnoceni nachylnosti kovovych materialt
k bodové korozi

Eyor - korozni potencial [ V ]

E,, -pasivani potencial [ V ]

E., - repasivacni potencial [ V ]

E,. - minimalni galvanostaticky potencial [ V ]
E,: - potencial prirazu [ V ]

Er - transpasivacni potencial [ V ]

j - proudova hustota [ A'm? ]

Bodovéa koroze nukleuje v mistech, kde neni povrchovy film spojity, popf. v mistech vad materiala
vyustujicich na povrch, nekovovych vmeéstkli nebo jinych nehomogenit povrchu [7]. Pfi bodové korozi dochazi
ke znacnym zménam potencialu i pH (obr. I1.11).

7 ¥ 7
woda woda voda Fe(OH);
I+
Fe
Fe, 04 Fe,05 I+ Fe, 04 .
[ % 7 [ Fe ) [ gt a+
1 T T Fe
[ FE2+ [ FE2+ [
I - I — I I
ol Fe ol Fe ol [ e
E= H11 H,1¥ E= H1,1 H,1¥ E= H,1-03 05V
pH= & & pH= & & pH= & 1 4
a) b) c)

Obr. II.11 Schéma potencialovych zmén v pribéhu bodové koroze
a) inkubacni doba vzniku jamky
b) pocatecni stadium vzniku jamky
¢) stadium rtstu koroznich jamek

Po dosazeni potencialu repasivace E,, uz nedochazi ke vzniku novych poruch ani k jejich dalSimu ristu.

II. 7.4. Galvanicka koroze

Tato forma koroze se objevuje pii vodivém spojeni dvou kovovych materialli s vyrazné rozdilnym
potencialem [4]. Dulezitym predpokladem je, aby se mezi kovovymi materialy nachazelo vodivé prostiedi.
Jestlize je tento predpoklad splnén, pak vznika galvanicky clanek. Méné uslechtily kov se stava anodou a
rozpousti se, zatimco uslechtilejsi kov se stava katodou a je stabilni.
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I11. Vypodtové modely Zivotnosti UOS z hlediska koroze

II1. 1.Koncentrace korozné pusobicich produktu radiolvzy

III. 1.1. Charakteristika podminek radiolyzy

Gamma zafeni se vyraznym zpusobem podili na radiolyze vody. Je tedy jednim z hlavnich Cinitelt koroze
v pritb&hu ulozeni UOS.

Koncentrace produktti radiolyzy ve vodé v zavislosti na uvolnéné energii gamma zafeni predstavuje
funkci zavislou na fadé proménnych. Tato funkce je zavisla na uvolnéné energii ve formé gamma zareni
(tab. IIL1), pfesném geometrickém rozlozeni jednotlivych komponent UOS a bentonitu, dale stupni porozity
bentonitu a stupni jeho resaturace jakoZz i absorbci zafeni v jednotlivych ¢astech komponent celého systému
UO0S, bentonitu a okolni horniny.

Reseni radiolyzy vody piedstavuje velice slozitou funkci a piesahuje rdamec této diplomové prace.
Autorem budou proto vypoéteny mezni podminky, tj. budou uréeny mezni korozni ubytky plasté UOS. Na
zakladé téchto ubytkd pak budou urCeny mezni charakteristiky vnéjsiho prostiedi, které jsou ovlivnény
radiolyzou vody.

Je predpokladano, ze v realnych podminkach je k radiolyze vody vyuzita jen mald ¢ast zafeni gamma.
V tivahu je tieba vzit fakt, e znatna ¢ast bude absorbovana jiz v plasti UOS (odhadem nejméné 70%). UOS tak
do zna¢né miry poskytuje ,,stinéni* pfed zafenim pro bentonit a horninovy masiv, v nichz bude za pfitomnosti
vody dochazet k jeji radiolyze. Zbytek gamma zafeni je absorbovan v bentonitu a horniné.
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IIL 2. Vyvin tepla a teploty v UOS a na jeho povrchu

III. 2.1. Vyvin tepla v UOS

Velice zasadni vliv na pribéh koroze bude mit vyvin tepla pii probihajicim rozpadu vyhoielého paliva
v UOS. Diky vypomoci [14] byl proveden vypocet vyvinu tepla pro vyhotelé palivo VVER-440. Tento vypocet
je proveden pro palivo Gd-2 do vyhoteni 65 MWd-kg" na jmenovitém vykonu.

Je zde uveden tepelny vykon UOS (tab. III.1 a obr. IIL.1) v zavislosti na ¢ase (60 — 1060 roki). Ten
vlastné piedstavuje tepelny vykon vyhotelého paliva v 7 palivovych kazetach, které jsou umistény v UOS
(kapitola I. 1.2.).

III. 2.2. Uvolnéna energie ve formé gamma zareni

Pfi radioaktivnim rozpadu, ktery probiha ve vyhotelém palivu, dochazi i k uvoliiovani energie ve formé
gamma zafeni. Vypocet byl proveden pomoci stejného programu a pro stejné palivo jako pro vyvin tepla. Je
uvedena uvolnéna energii ve formé gamma zafeni pro cely UOS (tedy pro 7 palivovych kazet — tab. III.1,
3. sloupec a obr. 111.2).

III. 2.3. Celkovy tepelny vykon a priibéh teploty na povrchu UOS

Da se predpokladat, Ze celkovy tepelny vykon UOS je dén vyvinem tepla ve vyhotelém palivu v UOS a
v duisledku absorbce gamma zateni v plasti UOS, bentonitu a okolni horning.

Teplota na povrchu UOS bude piimo iméma celkovému tepelnému vykonu. Respektuji se piitom tyto
zasady:

a) Celkovy tepelny vykon (tab. IIL.1 a obr. II1.3) je dan souétem vyvinu tepla v UOS a 90% uvoln&né energie ve
formé gamma zafeni (tedy vyvinu tepla vzniklého absorbci 90% gamma zafeni v UOS a jeho t&sné blizkosti).
Jedna se o predbézny odhad autora.

b)Teplota je tmérna celkovému tepelnému vykonu. Je to dano tim, Ze pfi prestupech tepla konvekei ¢i vedenim
se v rovnicich vSude teplota vyskytuje v Citateli v prvni mocniné.

Regeni problematiky prib&hu teploty na povrchu UOS v tloZisti predstavuje velice sloZity problém
fesitelny pomoci slozité soustavy diferencialnich rovnic. Vymezeny rozsah diplomové prace neumoziiuje feSeni
vSech téchto problémi. Proto je priibéh teploty navrzen a dale uvazovan ve tfech riiznych variantach (tab. III.1 a
obr I11.4).

Prvni pfipad je navrzen pro pocatecni teplotu 120 °C (t)). Je to velice konzervativni hodnota, které
pravdépodobné nebude v ulozisti dosazeno. Vzhledem k tomu, Ze vypocet je veden tak, aby obsahoval nejhorsi
mozné varianty, bude uvazovana tato pocatecni teplota pfi vSech vypoctech. Dalsi prubehy jsou navrzeny pro
pocatecni teploty 100 °C (tp) a 80 °C (t3). Tyto prubehy teplot jsou uvedeny pro nazornost a v modelu se s nimi
dale nepocita.

Pribéh teploty na povrchu UOS bude také velmi zéviset na stupni resaturace bentonitu. KdyZ je bentonit
suchy (nesaturovany), ma mensi soucinitel tepelné vodivosti jak bentonit resaturovany (kapitola I. 1.3.). Da se
tedy ocekavat, ze béhem resaturace a po ni se soucinitel tepelné vodivosti bentonitu zvétsi a teplota na povrchu
UOS poklesne. Jedna se ale opét o velice slozity problém. Proto pro sestavovani modelu bude piijato
zjednoduseni, a to - bude uzit prubeh s pocatecni teplotou 120 °C (t)).
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Tepelny Uvolnéna 90% z uvolnéné | Celkovy | Teplotana | Teplotana | Teplota na
Cas vykon | energie ve {omé enevrgie ve te}?elny povrchu povrchu povrchu
[roky] UuoS gamma zafeni forrrlze gamma Vykon Uos, Uos, UoSs,
(7 kazet) | pro UOS (zar,) zafeni pro UOS t t t3
(W] [W] UOS[W] (W] [°C] [°C] [°C]
60 784,70 150,49 135,44 920,14 120 100 80
65 737,10 133,78 120,41 857,51 112 93 75
70 693,63 119,09 107,18 800,81 104 87 70
80 618,80 94,36 84,92 703,72 92 76 61
90 556,92 74,82 67,34 624,26 81 68 54
100 505,68 59,37 53,43 559,11 73 61 49
200 277,20 6,05 5,45 282,65 37 31 25
300 207,76 0,81 0,73 208,49 27 23 18
400 170,52 0,29 0,26 170,78 22 19 15
500 145,46 0,24 0,21 145,67 19 16 13
600 126,77 0,23 0,21 126,98 17 14 11
700 112,07 0,23 0,20 112,27 15 12 10
800 100,03 0,23 0,20 100,23 13 11 9
900 89,95 0,22 0,20 90,15 12 10 8
1000 81,48 0,22 0,20 81,68 11 9 7
1060 76,47 0,22 0,2 76,67 10 8 6

Tab. II1.1 Tepelny vykon svazku 7 palivovych kazet VVER-440 v UOS [14], uvolnéné energie ve formé gamma
zateni pro UOS, celkovy tepelny vykon UOS a teplota na povrchu UOS pro tii rizné piipady v zavislosti na Case
(t, — ptipad, kdy je zvolena pocatecni teplota 120 °C, t, — ptipad, kdy je zvolena pocate¢ni teplota 100 °C,

Uvolnéna energie ve formé

Tepelny vykon UOS[W ]

UOS[W]

800 -

600 -

400 ~

200 ~

t; — piipad, kdy je zvolena pocateéni teplota 80 °C)

200 400 600 800 1000
Cas [ roky ]

Obr. 1.1 Zavislost tepelného vykonu UOS na &ase (2. sloupec v tab. I11.1) [14]

120,00 ~

80,00

gamma zafeni pro

40,00 A

0,00

200 400 600 800 1000
Cas [ roky ]

Obr. I11.2 Uvolnéna energie ve formé gamma zateni pro UOS v zévislosti na ase (3. sloupec v tab. I11.1) [14]
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Obr. II1.3 Zavislost celkového tepelného vykonu na ¢ase (5. sloupec v tab. I11.1)

120 -
100 -
80 -
60 -
40 -

20 ~

Teplota na povrchu UOS [ °C ]

0 200 400 600 800 1000
Cas [ roky ]

Obr. I11.4 Zavislost teploty na povrchu UOS na &ase pro tfi riizné piipady teplot (6., 7. a 8. sloupec v tab. I11.1)

III. 2.4. Diléi zavéry

Jak je vidét z vyse uvedenych graft (zejména obr. 111.2), nejkritictéjs$i obdobi predstavuje doba asi 180 let
od ulozeni UOS s vyhotelym palivem v tlozisti. V tomto obdobi bude koroze plasté UOS pravdépodobné
nejvyssi.

Omezit korozi plasté UOS je mozné pomoci doporuéeni uvenenych v kapitole II. 5.6. Zcela zamezit
korozi Ize jeding izolaci plasté UOS, tato varianta je podrobné rozebrana v kapitole III. 5.7.
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III1. 3.Sestaveni zjednodusSeného modelu

III. 3.1. Obecné zasady pfi sestavovani modelu

a)Z divodu rozsahu této diplomové prace se autor zamétil na pisobeni koroze. Ta bude mit nejveétsi vliv na
zivotnost UOS.

b)Je tfeba rovnéz podotknout, Ze charakteristiky vnéjsiho okoli nebyly specifikovany. Autor je proto navrhl
s ohledem na dosud provedena meéfeni tak, aby se co nejvice blizily skutecnym podminkdm v ulozisti
v granitickém masivu.

¢)Pro diplomovou praci nebylo zadano a tim i analyzovano ptsobeni vngjsi zatéze. Jedna se o hydrostaticky tlak,
pusobeni okolni horniny, geologické zmény, atd. V kapitole 1. 1.3. jsou tyto vlivy jen obecné popsany.
Vzhledem k tomu, Ze tlak na UOS v tGiloZisti by nemél piekrocit 22 MPa, je zvolena minimalni tloustka stény
plaste UOS 18,6 mm. Ta jesté zaru¢i, ze UOS odold vyse uvedenému tlaku. Vic se témito vlivy prace
nezabyva.

III. 3.2. P¥edpoklady sestaveni modelu Zivotnosti UOS z hlediska koroze

1)Hranice Zivotnosti UOS neni ukonéena jeho uplnym prokorodovanim. Konéi v okamziku, kdy koroze postoupi
tak, ze tloustka stény plasté UOS klesne z ptivodnich 54,5 mm na 18,6 mm.

2)Jsou uvazovany pokud mozno co nejhorsi eventuality — tedy velice konzervativni pristup. Ve vypoctech jsou
brany v ivahu nejvétsi mozné korozni rychlosti pro dané pripady koroze.

3)Budou se postupné pocitat jednotlivé korozni ubytky pro dané faze — atmosférickou, aerobni, anaerobni.

4)Modelové vypocty jsou provadény pouze pro typ paliva uvedeném v kapitole II1. 2.1. [14].

5)Prostiedi kolem UOS nebylo piedem piesné definovano. Proto autor zvolil pro vypoétovy model prostiedi,
které se maximalné blizi skuteénym podminkam v tlozisti. Jeho charakteristiky jsou uvedeny v kapitole
II. 4.3.

6)Pii sestavovani modelu nebude bran v uvahu kovovy nasttik NiCr, tato problematika bude feSena na zavér.

7)Velice vyznamnou ulohu bude sehravat doba resaturace bentonitu. Resaturace probéhne velice brzy v aerobni
fazi — tento piipad pfedstavuje variantu s velmi vysokou pocateéni rychlosti koroze.

II1. 3.3. ZjednoduSeni prijata v modelu a co se zanedbava vici teoretické kapitole

1)Probihajici korozni procesy nejsou ovliviiovany difuzi. Vytvorit model difuze iontd Zeleza v roztoku
v systému, tvofeném UOS a okolnim prostiedim, je velice ndroéné a piekraduje rozsah této diplomové prace.
Zaroven je tento piistup konzervativni, protoze difize vzdy urcité procesy zpomaluje.

2)Model koroze se soustied’'uje pouze na reakci (1) a (4). Déje se tak z toho divodu, ze reakce (1) zpisobuje
predev§im rozpousténi ocelového plasté UOS. Dalsi reakce vznikaji vétsinou az s oxidovanymi ionty Fe*',
tudiz nemaji na kinetiku koroze rozhodujici vyznam (mimo vytvareni pasivni vrstvy).

3)Vzhledem k nepiedvidatelné rychlosti bodové koroze autor piebral korozni Gbytek (o velikosti 1 cm) béhem
aerobni faze ze studie [11].

4)Radia¢né zesilena koroze je ovliviiovana teplotou v celém rozsahu teplot, kterému je vystaven UOS v pribéhu
své Zivotnosti. Tento predpoklad autora je také konzervativni, protoze radiaéné zesilena koroze zacina byt
patrna az od teploty 50 °C (obr. 1.5 a obr. I1.7)

III. 3.4. Postup sestavovani modelu koroze plaité UOS
Vysledny schematicky model koroze bude vypadat nasledovné (jedna se o aditivni pfistup):
(29) H= Hmin + Hatm + Haer + Hana

H - celkova tloustka stény plasté UOS po vyrobeni [ m ]

Hipnin - minimélni nutna tloustka stény plasté UOS, je dimenzovana tak, aby vydrzela okolni tlak horniny [ m ]
H,m - celkovy korozni tibytek plasté UOS (hloubka prokorodovéani) béhem koroze na vzduchu [ m ]

H,er - celkovy korozni Gibytek plasté UOS béhem koroze v aerobni fazi [ m ]

Hana - celkovy mezni korozni ibytek plasté UOS béhem koroze v anaerobni fazi [ m ]

Rovnice (29) vlastné vyjadfuje, Ze pivodni celkova tloustka stény plaste UOS (54,5 mm) vlivem
koroznich ubytkti nesmi klesnout pod minimalni nutnou tloustku stény plast¢ UOS (18,6 mm).

Pricemz dale plati:

(30) H=0,0545 m

(€20 Hpin = 0,0186 m
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III. 3.5. Kinetické rovnice koroze
Na zakladé znalosti Faradayovych zakond je sestaven zjednoduseny model. Pak plyne pro rychlost reakce:
Mg, -1
(32) m_Mre'?
T z-F

no rychlost reakce (mnozstvi zkorodované latky) [kg-s™]

I -proud[A]

M. - molarni atomova hmotnost Zeleza (0,055847 kg-mol™)

z - pocet ndboji vymeénénych béhem reakce (pro tento ptipad 2) [ - |
F - Faradayova konstanta ( 96 494 C)

Dalsim rozvinutim funkce se dospé&je k vyrazu:
(33) m=V-:p=S-hp

V - objem materialu [ m® ]
h - Ubytek materialu (hloubka priniku koroze) [ m ]
p - hustota materialu (pro Fe je to 7800 kg'm™) [kg-m™]

Po dosazeni rovnice (33) do (32) plati:
h- M. -1
(34) S-hp —_ Fe ~
T z-F

Vyjadienim h se dospéje k vyrazu:

Mg, -1
(35) he—tFe T

S-p-z-F

Plati zaroven, Ze:

_ I
(36) Jkor = g

Jxor - korozni proudova hustota [ m |

Po dosazeni rovnice (36) do (35), dosazeni Ciselnych hodnot pro Mg, z, F a dosazenim ¢asu 1 rok
(=31536000 s) pro T se dospé&je k rovnici:
(37) he=1,17-10" - jior

h, - ubytek materialu (korozni rychlost) za 1 rok pii dané korozni proudové hustoté [ m-rok™ |

Korozni proudova hustota se musi rovnat anodické proudové hustoté (oxidace kovu — rovnice (1)), tak i
katodické proudové hustoté (redukce vodiku — depolarizace — rovnice (4)).

Tedy lze psat, ze:

(38) Jeor =Ja = - Jk

III. 3.6. Celkovy korozni tibytek

Lze psat, ze pro celkovy korozni ubytek plati za urcité obdobi:

(39) H.=h;-t

T - cas pisobeni koroze [ rok ]
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III. 4.Kinetika koroze na vzduchu a v aerobni fazi

III. 4.1. Korozni iibytek béhem koroze na vzduchu

Jak jiz bylo napséano v kapitole II. 2.2., 1ze o&ekéavat korozni rychlost na vzduchu v ¥adu asi 12,5 pm-rok™
pro uhlikatou ocel. Kinetika atmosférické koroze predstavuje diskontinualni a velice komplikovany proces, ktery
jeste elektrochemie nedokézala zcela pfesné popsat.

Lze tedy konstatovat, ze celkovy korozni ubytek v této fazi bude dan vztahem:
(40) Him= hatm * Tatm [m]

ham - Ubytek materidlu za 1 rok pii korozi na vzduchu [ m-rok™ |
Tam - Cas koroze na vzduchu [ rok ]

Je zhruba predpokladano, ze UOS bude skladovan asi 5 let od doby jeho vyroby (méla by to byt
dostatecné dlouha doba, ktera asi nebude piekrocena). Pak bude platit:

41) haem= 12,5 pmrok™ = 12,5:10° m-rok™

(42) Tam = 5 rokil

Vysledny celkovy korozni tibytek béhem tohoto obdobi tedy bude:
(43) Hym=12,5-10°-5=6,25-10"m

III. 4.2. Korozni ibytek béhem aerobni faze

V tomto ptipadé bude uvazovana nejhorsi varianta, tj. bentonit se jiz resaturuje v této dobé. Zaroven dojde
k pasivaci s naslednou velice agresivni bodovou korozi za pfitomnosti produkti radiolyzy vody (kapitola II. 5).
Pro tento nejhorsi pripad I1ze odhadnout celkovy korozni tbytek 1 ecm [11]. Tento celkovy korozni tbytek pro
aerobni fazi predstavuje velice konzervativni hodnotu. Je velmi pravdépodobné, Zze nebude piekonan ani
v podminkach ¢eského tlozisté. Proto s nim bude pocitano i v modelu pro ¢eské tiloziste a lze psat:

(44) H,e:= 0,01 m

Pricemz dale plati:
(45) Haer = haer ) Taer [m]
(46) Taer = 20 rokd
T.r - predpokladana doba koroze v aerobni fazi [ rok |
III. 4.3. Zhodnoceni ucinki téchto fazi a jejich omezeni

Nejlepsim fesenim by bylo obaleni UOS vodonepropustnou izolaci (toto feSeni s ohledem na dalsi faze
koroze je rozpracovano v kapitole I11. 5.7, kde jsou uvedena i dalsi opatieni zpomalujici rychlost koroze).
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III. 5. Kinetika koroze v anaerobni fazi

III. 5.1. Celkovy mezni korozni ubytek béhem anaerobni fize

Vzhledem k tomu, ze korozni rychlost neni mozno predem presné ur€it, bude uzito k dosazeni Zadaného
vysledku obraceného postupu. Nejprve se urc¢i mezni korozni ubytek béhem anaerobni faze. Vyjde-li se z rovnice
(29), pak lze psat:

(47) Hana =H- Hmin - Hatm - Haer

(48) Hana = 0,0545 - 0,0186 - 0,0000625 - 0,01 = 0,025837 m = 25,837 mm

Doba do skonéeni Zivotnosti, po kterou bude UOS vystaven piisobeni koroze béhem anaerobni faze, bude:
(49) Tana = Tz = Taer

7, - minimalné pozadovana doba Zivotnosti UOS (1000 rok)
(50) Tana = 1000 - 20 = 980 rokul

III. 5.2. Rozvinuti rovnic kinetiky a Evansiiv polariza¢ni diagram

Pro tuto fazi bude charakteristické, ze jako depolarizator bude ptisobit vodik. Predpoklada se, ze tento
proces nebude pfili§ ovlivnén difazi, protoze vodik ma velice vysokou limitni proudovou hustotu a nebude jej
prili§ mnoho.

Rozvinutim rovnice (38) plati pro anodovou a katodovou proudovou hustotu vztah (Butler-Volmer):

. . O -z F . (1-ay)-z-F
(51) Jkor = .]O,Fe '€Xp|:l:lc{—'T'(Ekor _Er,Fe ):| =JoH 'exp{_#'(}skor _Er,H ):|

Jore - anodicka proudova hustota pfi rovnovazném potencidlu zeleza E, p. [A-m’z]
jou - katodicka proudova hustota pii rovnovazném potencialu vodiku E,y; [A‘m™]
or. - koeficient pfenosu naboje pro zelezo (z experimenti vyplyva,ze nabyva hodnot 0,3 + 0,5) [ - ]

oy - koeficient pfenosu naboje pro vodik [ - ]
univerzalni plynova konstanta (= 8,314 472 J-K'-mol™)
Exor - korozni potencial [ V]
E.r. - Tovnovazny potencial zeleza [ V ]
E.n - potencial vodikové elektrody [ V ]
Vyraz Ey, - E; re (resp. Exor - E; re) piedstavuje prepéti n [V].

=

g
=,
I
e
Jkur
haH - -
e
j o
0L.Fe o "Hy—2H 26
JIZI.H
: ==
Er.Fe Eknr EI.H E [?]

Obr. I11.5 Evansuiv polarizacni diagram pro Zelezo korodujici s vodikovou depolarizaci

byre - Tafelova smérnice ptimky pro katodicky dé&j Zeleza (sluovani na kovovou formu Zeleza Fe)
b,r. - Tafelova smérnice pfimky pro anodicky d¢j zeleza (rozpousténi — koroze zeleza)

byu - Tafelova smérnice piimky pro katodicky dé€j vodiku (slu¢ovani na molekularni formu)

b,n - Tafelova smérnice piimky pro anodicky dé&j vodiku (rozklad na atomarni formu)

Evanstiv polarizatni diagram ve skutecnosti pfedstavuje velice dynamicky systém. Da se fici, Ze
jednotlivé usecky charakterizujici redukei a oxidaci vodiku, tedy vlastné tvorici ono cerchované ,,V*, se miizou
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posouvat nahoru ¢i dolti po svislé cerchované ¢are prochazejici E, . Zaroven se miize ménit jejich sklon — tedy
smérnice by y, b, u. Zasadni vliv na tento systém bude mit radiolyza vody a redoxni podminky v tiloZisti.

Lze pfedpokladat, ze hodnoty Tafelovych smérnic pro Zelezo bype, bar. se nebudou piili§ ménit.
Pfedbézné lze fici, Ze E, ., E;n a jore se budou ménit minimalng, zato Eyer, jkor, jor @ T se budou ménit vyrazné
(v nekterych ptipadech az ve velikosti fadu).

Stézejnim ukolem této prace bude tedy urcit, které proménné ovlivniiuje radiolyza vody a koroze
spontannim rozpousténim. Nasledujici kapitoly budou fesit jednotlivé Casti rovnic.

III. 5.3. Polariza¢ni odpor
Dalsi moznosti feSeni rovnic kinetiky umoziiuje polariza¢ni odpor Ry, ktery byl naméfen pro danou ocel.
Pak pro korozni proudovou hustotu plati vztah:
1 bk,H ’ba,Fe

(52 =
o R, 2303-(bypy +b,pe)
Dale plati:
(53) by = 2,3O3~i
’ oy -z-F
(54) by =2303 — T
’ (I-ag.)-z-F

R - molarni plynova konstanta (= 8,314 J-K™"mol™)

III. 5.4. Korozni ibytek vlivem spontianniho rozpousténi s vlivem teploty

Jak jiz bylo napsano v kapitole II. 4, je mozné o&ekavat korozni ibytek asi 1 pm-rok™. Jedna se o korozi
vlivem spontanniho rozpousténi zeleza ve vodném roztoku vlivem disociace vody a za Gcasti jinych ionti v ném
obsazenych. Rychlost koroze béhem této faze se bude vice meénit jen svlivem teploty. Koncentrace
depolarizatorti (jako napt. CI) ve vodé¢ bude konstantni (je dana propousténim granitické vody pies bentonit).

Autor predpoklada, ze korozni ubytky vlivem spontanniho rozpousténi i radiacné zesilené koroze se
sCitaji. Nyni bude proveden vypocet, jaké korozni tbytky by zpisobilo pouze toto spontanni rozpousténi
s vlivem teploty.

Pfi tomto feSeni se vyuzije rovnice s polarizaénim odporem (52). Pii pohledu na rovnice (53) a (54) je
ziejmé, ze zavisi pouze na dvou proménnych, a to teplot¢ T a koeficientu pfenosu naboje o. Je velika
pravdépodobnost, ze béhem trvani tohoto typu koroze se nebude velikost koeficientu pfenosu naboje o pfilis
meénit. Pro Zelezo se jevi jako nejpravdépodobnéjsi hodnota 0,4 (vysvétleni v odstavei nize). Pro vodik bude
zvolena hodnota 0,3 (je to konzervativni hodnota — vyjadfuje podminky velice agresivniho prostiedi).

Pii prostudovani kapitol I1. 1. a II. 4. je jasné, Ze korozni rychlost je zna¢né ovlivnéna vrstvou oxidu, ktera
se vytvori na povrchu oceli. V tomto piipadé se jedna o magnetit Fe;O, ¢i hydroxid Zeleza Fe(OH),. Magnetit je
méné rozpustny nez hydroxid Zeleza, korozni rychlost bude nizsi nez v pfipadé hydroxidu zeleza. Projevi se to
zejména ve smérnici b, r, kterd bude méné ,,strma* v Evansové polarizatnim diagramu. Jedna se o tzv. anodické
fizeni.

Avsak jak je patrno z kapitoly II. 1., magnetit a hydroxid zeleza se vyskytuji pfi vSech teplotach.
Vzhledem k tomu, ze k feSeni celé této tematiky se pfistupuje velice konzervativné, je zvolena hodnota ag. = 0,4
(ta ovlivni smémici b, r. — rovnice (54) a (56)). Tato hodnota by méla reflektovat skutecnost, Ze vrstva oxidu
nebude dostate¢né nepropustnd a umozni se dalsi rozpousténi zeleza. Pfi takto zvolené hodnoté nelze hovotit o
pasivaci povrchu ocele.

Jedinou proménnou pak zistava teplota T; (je to teplota pro jednotlivé roky - je tedy zavisla na ¢ase, proto
index 1). Priib¢h teploty je znam (tab. III.1, 6. sloupec pro pocatecni teplotu 120 °C). Po dosazeni jednotlivych
¢iselnych hodnot do rovnic (53) a (54) se ziska:

(55) by s 2230314 T
BH T 0,3-2.96494
8314-T
(56) b, e = 2,303 :
: (1-0,4)-2-96494
(57) by =3,3071-107 - T,
(58) b,re =1,6536-107* T,
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Pro korozni proudovou hustotu vlivem spontanniho rozpousténi v anaerobni fazi pro jednotlivé roky plati:
1 by bar
(59) e

Jkor,ana—sr,r = Rp 23303'(bk,H +ba,Fe)

Po dosazeni z rovnic (57) a (58):

60) J'korana.s”:L' 3,3071-10™* - T, -1,6536-10™* - T,
TR, 2,303-(3,3071-107* - T, +1,6536-107* - T,)
61) o _ 1 54686-107-T,°
MR, 2,303-4,9607-107% - T,
(62) Troramasre = L-o,4787 107 T,
amsee TR

Jestlize 1ze oGekavat korozni Gbytek 1 um-rok™ [8] pro teplotu 20 °C (T,=293,15 K), pak lze uréit i
pfibliZznou hodnotu polariza¢niho odporu R,

(63) h, =1 pmrok™ = 1-10"° m-rok™
(64) T,=283,15K

0,4787-107* - T,
(65) R =—— 1

J kor,ana-sr,t

Vyjadienim jior.ana-sr.c Z rovnice (37) a dosazenim do rovnice (65) se ziska tvar:
0,4787-10" T,

(66) R, W
,17-107°
—4
67) R 0A4787:107 29315
P 0,000001
L17-1073
(68) R, =16,418716 V-A~'-m~*(Qm?)

Je tfeba si uvédomit, ze takto ziskand hodnota polarizacniho odporu slouZzi jen k zbéznému vypoctu.
Vypocet kinetiky koroze s polarizatnim odporem je mozné aplikovat pouze na prostiedi, ve kterém byl tento
polarizacni odpor zméten. Nelze jej pouzivat v pripadé, kdyz se chemické slozeni a podminky okolniho prostredi
vyrazné¢ méni. Rovnice vyjadiujici ubytek vlivem spontanniho rozpousténi pro jednotlivé roky s vlivem teploty
nabude tvaru:

(69) h =1,17-107 j

ana-sr,t -] kor,ana-sr,t

Dosazenim rovnice (62) do (69) se ziska tvar:

(70) N ypare = 117107 1%.0,478740‘4 ‘T,
p

A dal§im dosazenim rovnice (68) do (70) se ziska kone¢ny tvar:
(71) h =3,4112-107 T,

ana-sr,t

41



Hodnoty koroznich ubytkii pro vybrané roky jsou uvedeny na dalsi strané (tab. II1.2) a graficky
znazornény (obr. II1.6) Jak je vidét z rovnice (71), tak korozni ibytky vlivem spontanniho rozpousténi zeleza
budou primoumérné teploté. Celkovy korozni ubytek vlivem spontanniho rozpousténi nabude tvaru:

1060
(72) Hana—sr = Z hana—sr,r
Tona =80

Po vypoctu v programu Microsoft Excel pii dosazeni teploty do rovnice (72) pro jednotlivé roky vysel
celkovy korozni ubytek vlivem spontanniho rozpousténi pii anaerobni fazi s vlivem teploty:
(73) Hana.sr= 0,00093382 m = 0,934 mm

Cas hana-sr,r
[roky] [m'rok™]
80 1,24-10°°
90 1,21-10°

100 1,18:10°
200 1,05-10°
300 1,02:10°
400 1,00-10°
500 9,96:10”
600 9,88-10
700 9,81-10”
800 9,76-10°’
900 9,71-10”
1000 9,68-10
1060 9,65-10

Tab. I11.2 Korozni tbytky vlivem spontanniho rozpousténi s vlivem teploty

0,00000125 ~

"= 0,00000115 -
E

0,00000105 -

0,00000095 \ \ \ \ \
0 200 400 600 800 1000
Cas [ roky ]

Obr. I11.6 Korozni tbytky vlivem spontanniho rozpousténi s vlivem teploty

III. 5.5. Celkovy mezni korozni ubytek vlivem radia¢né zesilené koroze a teploty

Na zakladé vysledkl z kapitoly III 5.4. je mozné urcit celkovy mezni korozni ubytek vlivem radiacné
zesilené koroze — Hyparaa- Je to faze, pii niz koroduje (rozpousti se) kov za ucasti produktt radiolyzy vody.

(74) Hana = Hana—sr + Hana—rad

(75) Hana—rad = Hana - Hana—sr

Dosadi se ¢iselné hodnoty z rovnice (48) a (73):
(76) Hanaraa = 0,025837 - 0,000992
77) Hanaraa = 0,024845 m = 24,845 mm

Je tfeba si uvédomit, Ze H,,,..g nepiedstavuje skuteCnou hodnotu korozniho tbytku plaste UOS.
Predstavuje hodnotu mezni, kterd nesmi byt piekroCena. Na zéklad¢é této hodnoty se ur¢i mezni podminky
prostiedi v okoli UOS a jak mohou byt ovlivnény radiolyzou vody.
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III. 5.6. Mezni korozni ubytky pro jednotlivé roky vlivem radiacné zesilené koroze a teploty

Korozni rychlost vtomto pfipadé nebude ovlivnéna jen teplotou jak v predchazejicim pfipadé¢, ale i
produkty radiolyzy vody, proto bude feSeni mnohem slozit&jsi.

Pribéh teploty je znam (kapitola III.2). Koncentrace produkti radiolyzy nikoliv, ovSem autor
predpoklada, Zze bude pfimo imérna uvolnéné energii ve form¢ gamma zareni (kapitola I11.2).

Proto lze fict, Ze korozni rychlost (korozni tibytky za rok) bude pfimo imérna uvolnéné energii ve formé
gamma zafeni, kterd je navic ovlivnéna teplotou.

Reseni tohoto problému si je mozno predstavit nasledujicim zptisobem. Myslené se mezi sebou vynasobi
grafy vyjadiujici vyvin gamma zafeni (obr. I11.2) a teploty (obr. II1.4). Timto se ziskaji ,,bezrozmérné* korozni
ubytky pro jednotlivé roky vlivem radia¢né zesilené koroze afektované teplotou — hy,rag- Schematicky to lze
zobrazit:

zéfeni teplota B apapad

"

fas cas . fas
Obr. I11.7 Schéma sestavovani rovnice kinetiky koroze

Pro ,,bezrozmérné* korozni Gbytky pro jednotlivé roky bude tedy platit:
(78) hana-rad, r’: zar, - T‘r

zar; - uvoliovana energie ve form¢ gamma zafeni pro dany rok [ W ] (tab. IIL.1)
T, -teplota na povrchu UOS pro dany rok [ K ]

Pomoci vypoctu v programu Microsoft Excel byly ziskdny jednotlivé korozni ubytky hup, e’
za jednotlivé roky a jejich soudet - celkovy ,bezrozmérny* mezni korozni ubytek plasté UOS vlivem radiaéné
zesilené koroze Hyp, g - Plati tedy:

1060

(79) H ana—rad = Z h ana—rad,t
Tong =80

ana

Pfi vypoctu v programu Excel byla ziskana hodnota:
(80) Hanarad” = 1861968,394

Hanarag” musi byt piimoumérny Hyp..q — celkovému meznimu koroznimu ubytku plasté UO0S vlivem
radiacng zesilené koroze ( = 24,845 mm, rovnice (77)). Pak mezi Hparaq @ Hanarag” musi platit vztah:

(8 1) Hana—rad =k- Hana—rad ’

k - koeficient vyjadiujici pomer Haparag K Hangorag” [ M ]

Koeficient k 1ze vyjadfit:

(82) k= Hanafrad

ana—rad

Hodnota k poté nabude hodnoty:
2484
(83) k= 0,024845
1861968,394
(84) k =1,3343406-107

Jestlize plati vztah (81), pak musi platit:
(85) h =k-h

ana-rad,t ana-rad,t
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Zaroven musi platit i vztah:
1060
(86) Hanafrad = Z hana—rad,t
Tana =30

Nyni Ize v programu Microsoft Excel dosazenim rovnice (84) do (85) vytvorit tabulku hodnot koroznich
ubytkil vlivem radiacné zesilené koroze pro jednotlivé roky (tab. II1.3). Hodnoty jsou vypsany jen pro vybrané
roky, v programu se pocitaji korozni tbytky pro kazdy rok.

Cas hana-rad,t
[roky] | [m-rok']
80 0,000459
90 0,000354
100 0,000274

200 2,5:107
300 3,23:10°
400 1,13-10°
500 9,14-10”7
600 8,82-10”
700 8,69:107

800 8,6'107
900 8,52:107
1000 8,45:107
1060 8,31:107

Tab. I11.3 Mezni korozni ubytky vlivem radiacné zesilené koroze s ptisobenim teploty pro jednotlivé roky

0,0005 -
0,0004
0,0003 ~

0,0002

hana-rad,t [ m ]

0,0001 ~

O T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Cas[ roky |

Obr. II1.8 Mezni korozni ubytky vlivem radiacné zesilené koroze s ptisobenim teploty pro jednotlivé roky
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III. 5.7. Zavéry plynouci z vypocti - navrh provedeni AOP

Pfi pohledu na obr. II.8 je snadno rozpoznatelné, Ze korozni ubytky vlivem radiacné zesilené koroze
budou nejvétsi po dobu asi 180 let od ulozeni UOS s vyhotelym palivem. Poté se pohybuji v zanedbatelnych
hodnotach.

Nejidealngjsi by bylo obalit UOS pomoci AOP (antikorozniho ochranného plasté). Ten by fungoval jako
izolace, ktera by byla vodonepropustna a musela mit tyto vlastnosti:
a)vysokou a dlouhodobou odolnost vic¢i chemickym latkdm obsazenym v bentonitu, granitu a radiolytickym
produktiim - po dobu 180 let (resp. minimalné 20 let — kapitola III. 4.2. — doba trvani aerobni faze)
b)vysoky elektricky odpor
c)trvalou ptilnavost ke kovu
d)souginitel tepelné vodivosti nejméné na tirovni saturovaného bentonitu (tedy asi 1,35 W-m™'-K™)
e) dostatecnou teplotni stalost - do 120 °C
f) odolnost vii¢i vysokym tlaktim (~ 22 Mpa)
g)nesmi obsahovat latky, které podporuji korozi izolovaného kovu
h)dostatecnou mechanickou odolnost pii dopravé, skladovani a ukladani
i) ekonomicky piijatelnou cenu

Zasadni vyznam maji podminky d) a e). Vzhledem k tomu se seznam AOP, které vyhovuji stanovenym
vlastnostem, zuzi na n¢kolik nize uvedenych variant (varianty 3,4 a 5 jsou navrzeny autorem):
1)kovovy néstiik - dispoziéni feseni Skoda
2)¢ediCovy nastiik
3)vodonepropustny beton
4)kaucuk se syntetickou buni¢inou, polyuretany a polyetyleny
5) nastiik na bazi hliniku

Ad1)

Navrhované feSeni Skoda predpoklada opatieni UOS Zarovym néstiikem z NiCr o sile 0,5 mm. Tento
nastfik ma smysl pouze tehdy, bude-li schopen odolat bodové korozi v aerobni fazi. Jestlize by se tak nestalo,
bodova koroze by rychle prostoupila nastiikem a poté jesté rychleji prostupovala oceli plasté UOS (navic by se
zde projevila i galvanicka koroze - kapitola II. 7.4.). Zarovy nastiik by tak ztracel smysl.

Zarovy nastiik NiCr musi byt tudiz dostate¢né homogenni, korozivzdorny a dostateénd mit dostateénou
tloustku na to, aby vydrzel pozadovanych 180 let (resp. min. 20 let). Pak skutecné smysl mé a vyrazné prodlouzi
zivotnost UOS.

Pii pohledu z perspektivy myslenky celého ulozisté ale zarovy nastiik smysl ma i pii niz§i nez
pozadované tloust'ce. Pravdépodobnost bodové koroze je velice mala a tento nasttik tedy zvysi zivotnost vétsiny

N

UO0S a tim padem dojde k men§imu a opozdéngjsimu uvoliiovani radionuklidii do Zivotniho prostiedi.

Ad2)

Tato forma izolace byla pro UOS navrzena Prof. Ing. Oldfichem Matalem, CSc. P¥i pouziti vhodné
technologie nastiiku Gedi¢e na povrch UOS predstavuje tato varianta vyhodné feseni. Cedi¢ ma dobrou odolnost
vici agresivnim chemickym latkam, soucinitel tepelné vodivosti na urovni bentonitu a ekonomicky by vysel
tento nastiik také dobie.

Ad 3)

Existuji betony se specialnimi pfisadami, které je Cini téméf vodonepropustnymi. Nejvyhodnéjsim
fesenim by bylo obklopit UOS betonovym plastém, a pak jej teprve umistit do bentonitového loze. Betonovy
plast by zaroven plnil i funkei dal§iho stinéni vii¢i gamma zateni.

Velice obtizna ziistava ale realizace. Aby byl beton dobfe vysusen, musel by byt nanesen okolo UOS jeits
pred ulozenim do bentonitového loze. Otazkou zlstava, zda by nepopraskal pii dopravé, manipulaci a vkladani
do loze, ptipadné zda odola vysokym tlakiim po uzavieni uloziste.

Ad 4)

Reseni spoéivajici v naneseni ochrannych povlaki z téchto materiald. Ekonomicky by to bylo nejvice
vyhodné. Hlavni nevyhodou téchto materiald je, Ze maji nizky sou¢initel tepelné vodivosti (~ 0,04 W-m™-K™).
Ta by se mozna dala zlepsit pfidanim aditiv do téchto latek. Vyjma kaucuku se syntetickou buni€inou, maji
polyuretany a polyetyleny nizkou tepelnou odolnost (~100 °C).
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AdS5)
AOP tvoreny hlinikem by mél velmi pfiznivé vlastnosti a to ze dvou divodu:
1)Na povrchu hliniku se vytvari vlivem oxidace pasivni vrstva Al,Os, ktera je chemicky velmi odolna vuci
agresivnimu prostredi.
2)Hlinik je méné elektrochemicky uslechtily neZ Zelezo. Tudiz by ve vodném roztoku pii styku s zelezem (UOS)
vytvofil obétovanou anodu. To je velmi zajimava vlastnost zejména v situacich, kdyby doslo k obnazeni ¢asti
plasté UOS. Tato situace miize nastat pii bodové korozi AOP ¢&i rozpusténi ¢asti AOP. Obnazend ast plaste
UOS by se pak stala katodou a zacala se pokryvat koroznimi produkty hliniku.

Rovnéz by §lo natryskat povrch UOS pomoci AOP tvofeném piimo zoxidovanou formou hliniku ALO;.

AOP na bazi hliniku by mohl vytvofit efektivni ochranu proti pisobeni radiacné zesilené koroze a korozi
v aerobni fazi. Zaroven je tato varianta ekonomicky pfijatelna.
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IIL. 6. ReSeni jednotlivych &isti rovnice Butler-Volmer

III. 6.1. Zpisob ieSeni
Jesté predtim nez se ur¢i mezni podminky (kapitola II1.7), je tfeba uréit hodnoty pokud mozno co nejvice
proménnych v rovnici Butler-Volmer (51). Nyni se piejde k feSeni jednotlivych ¢asti rovnice.

II1. 6.2. Rovnovazny potencial Zeleza
Podle [6] lze psat, Ze:
(87) E

=E

-T
1,Fe oFe T F “(Inag,, —Inag,)
Z .

ape+ — aktivita oxidované latky — tedy iontd Zeleza Fe*' [-]

ape — aktivita redukované latky — tedy kovového zeleza, tu miizeme brat rovnou 1 [ - ]

pozn. — u ideélnich soustav, nebo soustav jim podobnych lze misto aktivity dosadit
koncentraci dané latky

Eore — standartni potencial zeleza [ V ]

0 0
(88) Eope = HFeo+ ~HFe
z-F

1ker: — chemicky potencial Fe* iontu [ J ]
1’re  — chemicky potencial kovového Zeleza [ J ]

84940
89 Eppe =~
(89) F¢ 7 2.96484
(90) Epe = 0,44 [V]

Dale je mozno konstatovat, ze aktivita kovového zeleza ag. se blizi k 1. Kdyz bude zlogaritmovana, tak
bude nulova. Po dosazeni Ize tedy pro rovnovazny potencial zeleza psat:

R-T
oD E re =Eqre +E‘ln Aper,

Studie [17] uvadi, e pfi pH=8 je rovnovazna aktivita ap.. jen 1077, Je znamo, Ze se zvétsujicimi se
koncentracemi Fe?" v roztoku, klesa aktivita ape:. Tim padem by mél rovnovazny potencial Zeleza dosahovat
vyssich zapornych hodnot.

Uvadi se rovnéz, Ze pii nizsich hodnotach pH je aktivita ap.,+ na hodnoté pH nezavisla [12].

V odborné literatute 1ze stézi dohledat hodnoty aktivity, at’ jiz v zavislosti na koncentracich ¢i pH. Proto
autor volil aktivitu ape, = 1077,

Po dosazeni ¢iselnych hodnot 1ze pro rovnovazny potencial Zeleza, ktery zavisi na teploté psat:

92) E, . =044+ 531 T 10779

nrer 2-96494

(93) E g, =—0,44-783-10"*-T, [V]

r,Fe,t

Hodnoty E, .. pro jednotlivé roky jsou uvedeny v tab. II1.4. Teplota tedy rovnovazny potencial zeleza
ovlivituje (obr. I11.9). Autor pfedpoklada, Ze je velmi pravdépodobné, ze rovnovazny potencial zeleza se nebude
mémit v disledku radiolyzy vody. Je dan vlastnostmi kovu (Fe) a transportnimi vlastnostmi roztoku. Tudiz
v rovnicich kinetiky bude nabyvat stejnych hodnot jak pfi spontannim rozpousténi, tak i pii celkové koroze
ovlivnéné radiacné zesilenou korozi.
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III. 6.3. Potencial vodikové elektrody
Tento potencial je definovan vztahem:
R-T Pm
94 E.g=0+—-(n a —In———
94) rH F ( H30+ 101325)
a3+ — aktivita oxoniovych kationti [ - ]
pu2 — parcialni tlak vodiku [Pa]

Hodnotu pH je mozno definovat jako zéporné vzaty dekadicky logaritmus aktivity oxoniovych kationi
aH30+

(95) pH = - log ay30-+

Je-li znama hodnota pH miZe se i urdit aktivita vodikovych (oxoniovych) kationd. Upravou rovnice (95)
se ziska:
(96) agsor = 107"

Hodnota pH se pro systém ulozist€¢ pohybuje okolo hodnoty 6,3 (tab. I1.2). Tato hodnota bude uzita
v rovnicich popisujicich kinetiku koroze v anaerobni fazi vlivem spontanniho rozpousténi bez vlivu radiané
zesilené koroze. Pak Ize psat pro aktivitu oxoniovych kationtt:

(97) AH30+,ana- st — 10—6’3

(98) AH30+, ana-sr — 5,01 19107

Nyni se musi vzit v avahu pusobeni radiolyzy. Jeji produkty zpuisobi snizeni hodnoty pH roztoku
granitické vody. Z méfeni (obr. 11.8) vyplyva, ze hodnota pH klesne asi o 1. Tento daj bude reflektovan.
Vysledna hodnota pH pak pro v této praci pocitany model nabude hodnoty 5,3. Je tieba opét ptipomenout, Ze se
jedna o velice konzervativni predpodklad. Ve skute¢ném prostfedi ulozisté, kdy je UOS obklopen bentonitem
nebudou podminky pro radiolyzu vody tak ptiznivé jako pii laboratornich méfenich [1], kdy Zelezné vzorky byly
obklopeny vodnym roztokem.

Po dosazeni ciselnych hodnot do rovnice (96) bude platit pro aktivitu oxoniovych kationti pii celkové
korozi (vliv spontanniho rozpousténi a radiacné zesilené koroze) béhem anaerobni faze:

99 130+, ana = 107

(100)  au30+. ana = 5,0119-10°

Neni sice znamo piesné slozeni plynt v ulozisti ani podil vodiku v nich. Z vyzkumti [16] vSak vyplyva, ze
parcialni tlak vodiku py, nema zasadni vliv na korozni rychlost. Pii oekavané korozni rychlosti do 1 pm-rok™ se
parcialni tlak vodiku blizi k nule. Z toho vyplyva, Ze druhy ¢len v zavorce v rovnici (94) 1ze vynechat a psat:

R-T
(101) Ein= ‘Inayso,
Dosazenim ¢iselnych hodnot pro piipad pouze spontanniho rozpousténi (98) se ziska tvar:
8,314-T _
(102)  Brpamasre =g o, I 50119-10 ’

(103) E, fanasre = —1,2499-107 - T,

Dosazenim ¢iselnych hodnot pro ptipad celkové koroze béhem anaerobni faze (100) se ziska tvar:

8,314-T
104 E =20
( ) r,H,ana,t 96494

=-1,0515-107 - T,

In 5,0119-107°

(105) Er,H,ana,r

Vzhledem k tomu, Ze pfiblizny prubéh teploty v zavislosti na Case je znam (kapitola III.1 — je brana
pocatecni hodnota teploty 120 °C), lze sestavit i graf vyjadifujici zménu E, y i E, . v zavislosti na case. Ten je
zobrazen na dal$i strané (obr. I11.9). Na dalsi strané (tab. II1.4) jsou rovnéz uvedeny hodnoty rovnovaznych
potenciali Zeleza a vodiku a jejich rozdilu v zavislosti na Case.
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Cas EFer Ertanaz | Eranasrr | Erfanar - Erfer | Briana-sre = Brfer
[roky] [V] [V] [V] [Vl [Vl

80 -0,7257 | -0,3837 | -0,4561 0,3420 0,2696

90 -0,7176 | -0,3728 | -0,4431 0,3448 0,2744
100 -0,7110 | -0,3638 | -0,4325 0,3471 0,2784
200 -0,6827 | -0,3259 | -0,3874 0,3568 0,2953
300 -0,6752 | -0,3158 | -0,3753 0,3594 0,2998
400 -0,6713 | -0,3106 | -0,3692 0,3607 0,3021
500 -0,6688 | -0,3071 | -0,3651 0,3616 0,3036
600 -0,6668 | -0,3046 | -0,3621 0,3622 0,3047
700 -0,6653 | -0,3026 | -0,3597 0,3627 0,3056
800 -0,6641 | -0,3009 | -0,3577 0,3632 0,3064
900 -0,6631 | -0,2995 | -0,3561 0,3635 0,3070
1000 | -0,6622 | -0,2984 | -0,3547 0,3638 0,3075
1060 | -0,6617 | -0,2977 | -0,3539 0,3640 0,3078

Tab. I11.4 Hodnoty rovnovaznych potencialti zeleza a vodiku a jejich rozdilu v zavislosti na Case
DA - rovnovazny potencial Zeleza,
E. H.ana-sr. - potencial vodikové elektrody pfi spontannim rozpousténi,
E.nana: - potencial vodikové elektrody pfi celkové korozi (s€itaji se
ucinky spontanniho rozpousténi a radiacné zesilené koroze)

Cas [roky]

04 - ErFe,t

———-Er,H,ana,t

0S4 Er,H,ana-sr,t

Potencial [V]

-0,6

-0,7

-0,8 -

Obr. I11.9 Zavislosti rovnovaznych potenciald zeleza a vodiku na Case

Z grafu (obr. I11.9) je dobie patrné, jak produkty radiolyzy (napt. H,O,) posouvaji rovnovazny potencial
vodiku (E; jana ;) smerem vice ke kyslikové depolarizaci.

Pii pohledu na Evanstv polariza¢ni diagram (obr. II1.5) je zfejmé, Ze ¢im vétsi bude rozdil rovnovazného
potencialu vodiku a zeleza, tim vétsi 1ze ocekavat korozni proudovou hustotu jy,, a tim 1 vétsi korozni rychlost.
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Obr. II1.10 Zavislosti rozdilu hodnoty rovnovazného potencialli zeleza a vodiku na Case

V piipad¢ spontanniho rozpousténi je rozdil potenialu zeleza a vodiku (E;manasec - Erper , 0Obr. 111.10)
mensi nez rozdil potencidla v piipad¢ celkové koroze (E;yana: - Errer). Tento vypocet tedy velice dobie
koresponduje s teorii. Ta fika, ze v ptipad€ pouze spontanniho rozpousténi bude korozni rychlost mnohem mensi
nez v piipade celkové koroze (zahrnujici i radiacné zesilenou korozi).

Pii pohledu na graf (obr. II1.10) je mozno vidét, Ze nejvétsi korozni rychlost 1ze ocekavat ke konci
zivotnosti kontejneru. To vSak neni pravda, protoZe korozni rychlost na konci Zivotnosti kontejneru bude
nejnizsi.

Vysvétlit to lze tim, ze produkty radiolyzy mohou zpocatku anaerobni fdze zvySovat hodnotu joy a
zejména zvySovat strmost smérnice by y. Tim se bude zvySovat i korozni proudova hustota jy,, a rychlost koroze.

III. 6.4. Urceni jore
Autor predpoklada, Zze anodickd proudova hustota pfi rovnovazném potencialu zeleza E,p. (obr. IIL.5)

bude nabyvat stejnych hodnot jak pfi spontannim rozpousténi zeleza, tak pti celkové korozi ovlivnéné radiacné
zesilenou korozi. Je to dano opét fyzikalné chemickymi vlastnostmi Zeleza, které jako takové se nebudou pfilis
meénit.

Na zaklad¢é d€je charakterizujiho spontanni rozpousténi zeleza ovlivnéném teplotou bude uréena korozni

proudova hustota.
Korozni proudova hustota jor ana-sr: Pro spontanni rozpousténi Zeleza se ziska vyjadienim z rovnice (69):

) h
(106) Jkor,ana—sr,t =

ana-sr,t

1,17-1073

Po dosazeni rovnice (71) do (109) bude platit:
3,4112:107 . Tx

(107) Jxorana-sre =
kor,ana-sr, 1,17’10_3

Dosazenim teploty 70 °C se ziska tvar:

_ 3,4112-107 343,15
(108) Jkor,ana-sr,r = 1,17 1073

(109) irorana-sre = L,0004729-107 A-m™

Teplota 70 °C je zvolena proto, Ze je znama hodnota korozniho potencialu pfi spontannim rozpousténi pro

tuto teplotu (obr. 11.4):
(1 10) Ekor,ana—sr,r = '0964 V.

Dosazenim ¢iselnych hodnot do rovnice (93) pro teplotu 70 °C se ziska hodnota rovnovazného potencialu
pro Zelezo:

(111)  E,p =-044-783-10" 343,15
(112)  E,p=-071 V
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Anodickou proudovou hustotu pfi rovnovazném potencialu zeleza lze vyjadrtit z rovnice Butler-Volmer

(51):
(113) jO,Fe — Jkor,ana-sr,t
Op "Z- F
€Xp|: ' (E kor,ana-sr,t1 E r,Fe,t ):|

R-T

Dosazenim ¢iselnych hodnot z rovnic (109), (110), (112) a dalSich znamych ¢iselnych hodnot do rovnice
(113) se ziska:

[ 1,0004729-107°
Ore 0,4-2-96494
eXpl —————
8,314-343,15

(115) jope =1,5053:107 A-m™

(114)
(-0,64+ 0,71)}

Dale autor piedpoklada, ze anodickd proudova hustota Zeleza se nebude ménit. Jak vyplyva z rovnice
Butler-Volmer (51), tak jeji hodnota je nezavisla na teplotg.

III. 6.5. Diléi zavér pri FeSeni rovnice Butler-Volmer

Nyni je zndma smérnice piimky b, . (58) a zaroven popsany ,,soutadnice* jejiho pocatku — jor. (115) a
E: e (93). Autor piedpoklada, ze vSechny tyto tfi hodnoty budou stejné jak pro piipad pouze spontdnniho
rozpousteni, tak i pfi celkové korozi ovlivnéné radiacné zesilenou korozi.

Je tak zcela popsano chovani zeleza v Evansové polarizacnim diagramu.

Dale je vyjadfen rovnovazny potencial vodiku E, yuna. (105) v zavislosti na teploté (a tedy i1 na case) pfi
celkové korozi (sCitaji se ucinky radiacné zesilené koroze a spontanniho rozpousténi).

Autorem je rovnéz ur¢ena mezni Tafelova smérnice pfimky by g (57). Jedinou nezndmou, ktera je nutna
k vyfeseni rovnic kinetiky koroze piestavuje hodnota proudové hustoty pii rovnovazném potencialu vodiku jo .
Ta nebude konstantni, ale bude vyrazné ovlivnéna radiolyzou vody. Velikost hodnoty joy bude fesSena
v kapitole III. 7.4.

Autor doporucuje, aby byla provedena komplexni méteni, ktera by méla urcit v predpokladaném spektru
teplot (10 — 120 °C):
- aktivitu ape,; pro predpokladané koncentrace Fe*" a tim padem i rovnovazny potencial Zeleza E;rc: a jak jsou
tyto dvé proménné ovlivnény radiolyzou
- anodickou proudovou hustotu j r. a jak je ovlivnéna radiolyzou
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IIL 7. Uré&eni meznich podminek p¥i korozi UOS

III. 7.1. Zpisob ieSeni

Jsou znamy mezni korozni tUbytky pifi celkové korozi ovlivnéné radiaéné =zesilenou korozi
(kapitola III. 5.6). Na jejich zaklad¢ 1ze odhadnout i mezni podminky, které nesmi byt piekroceny, aby nedoslo
k prokorodovani UOS. Jedna se o uréeni hodnoty Jon, kterd pfedstavuje jedinou dosud nevyfeSenou neznamou
v rovnici Butler-Volmer. Aby bylo mozno urcit hodnotu joy, je tieba nejdiive urcit hodnoty meznich koroznich
proudovych hustot a hodnoty maximalnich fyzikalné moznych koroznich proudovych hustot.

III. 7.2. Hodnoty meznich koroznich proudovych hustot

Mezni korozni proudové hustoty se tak nazyvaji proto, Ze jsou vypocitany na zékladé meznich koroznich
ubytkd (tab. II1.3). Jsou vyjadieny na zakladé rovnice (69).

Mezni korozni proudovou hustotu vlivem spontanniho rozpous$téni jor ana-sr.o» 12€ vyjadfit:

h

ana-st,t

(116) = AmanhT
L,17-1073

J kor,ana-sr,t

Mezni korozni proudova hustota vlivem radia¢né zesilené koroze je definovana stejnym zptisobem:

h ana-rad,t

L,17-107°

Jkor,ana—rad,t -

(117)

Mezni celkova korozni proudova hustota (se zahrnutim spontanniho rozpousténi a radiaéné zesilené
koroze) je definovéna:

h

ana,t

(118) S —L
L17-107°

J kor,ana,t

PriCemz pro mezni Ubytek materidlu v anaerobni fazi pro jednotlivé roky se zahrnutim spontanniho
rozpousténi a radiacné zesilené koroze plati :

(1199  h,,.=h +h

ana,t ana-sr,t ana-rad,t

Hodnoty vSech tfi vySe vyjadfenych meznich koroznich proudovych hustot jsou zapsany v tab. II1.5 (na
dalsi strang¢).

III. 7.3. Hodnoty maximalnich fyzikalné moZnych koroznich proudovych hustot a ibytka

Maximalni fyzikdln¢ mozna korozni proudovd hustota jxormax uréuje maximalni korozni proudovou
hustotu, kterou je dany systém, tvofeny UOS a okolnim prostiedim, schopen dosihnout pfi neomezeném
»prisunu“ depolarizatoru. Pfi¢emz hodnota pH poklesne pouze o 1 stupenn (kapitola III. 6.3., obr. 11.8). Je to
hodnota teoretickd, které nikdy nebude v tlozisti dosazeno. Tato hodnota je dulezita v ptipadé, kdyz mezni
celkova korozni proudova hustota jxorana: Vychazi vetsi nez maximalni jxormax - Tento pfipad tedy nemtize nikdy
nastat a musi platit:

(120)

<
Jkor,ana,r = -]kor,max,r

Maximalni fyzikalné mozna korozni proudovou hustota pro jednotlivé roky jkormax: S€ urci na zaklade
znalosti z kapitoly III. 6. Zaroven plati podminka, ze pH=5,3 (kapitola III. 6.3.). Cely jev je zakreslen
v Evansové polarizaénim diagramu (obr. II1.11).

Lze si to predstavit tak, Ze jou bude mit tak velkou hodnotu, Ze bude leZet nad pfimkou b, .. Velikost
maximalni korozni proudové hustoty jio.max pak bude urcena mistem, kde se protne svisla ptimka vychazejici
Z E; janar S piimkou b, r.. Korozni potencial Ey,, 1 potencil vodikové elektrody E, ;; budou mit stejnou velikost.

Pak lze vyjadrit maximalni fyzikdln€ moZnou korozni proudovou hustotu jiormax: pro jednotlivé roky
upravou rovnice Butler-Volmer. V této rovnici pak bude misto korozniho potencialu Ey, dosazen potenciél
vodikové elektrody E, u:

Op, -z F

R-T '(Er,H,ana,t _Er,Fe,r ):|

(121) jkor,max,r = jO,Fe : 6Xp|:
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Hodnoty maximalni korozni proudové hustoty pro jednotlivé roky jsou zapsany v tab. I11.5. Zaroven jsou
v této tabulce zapsany maximalni fyzikaln¢ mozné korozni ubytky pro jednotlivé roky hy,, .. Ty jsou vyjadieny
dosazenim rovnice (121) do (37):

=1,17-107.j

(122) hmax,‘r 'Jkor,max,r
e .
g ) N
-, \EH +le —Ho ba,H -~
= 1250
= BREY A
. L Ho—IH +ie
. \H .~
kpg-—-————————"----—- - - ——
Jkn:\r,ma.x -t — — — — — — — — — — —
|
|
|
|
|
. 2+ _ |
Rl — — Fe—Fe +1e I
| |
I I —
EyFe Epor=EyH E[V]

Obr. II1.11 Evansiv polariza¢ni diagram znazoriujici maximalni fyzikalné moznou korozni rychlost pii
korozi UOS v anaerobni fazi

éas jkor,ana—sr,t jkor,ana-rad,t jkor,ana,r jkor,max,t hana,t hmax,r
[roky] | [A'-m?] [A'm?] [A'm™] [Am?] | [mrok'] | [mrok!]
80 | 1,064-10° | 0,392703 | 0,393767 | 0,904488 | 0,000461 | 0,001058
90 | 1,034-10° | 0,302556 | 030359 | 1,254592 | 0,000355 | 0,001468
100 | 1,009-10° | 0,234314 | 0,235323 | 1,664771 | 0,000275 | 0,001948
200 ] 9,039-10* | 0,021406 | 0,02231 | 6,570849 | 2,61-10° | 0,007688
300 | 8,757-10* | 0,002759 | 0,003635 | 10,04463 | 425-10° | 0,011752
400 | 8,613:10* | 0,000966 | 0,001827 | 12,59713 | 2,14:10° | 0,014739
500 | 8,518-10™* | 0,000781 | 0,001633 | 14,7091 | 1,91-10° | 0,01721
600 | 8,447-10" | 0,000754 | 0,001598 | 16,54624 | 1,87-10° | 0,019359
700 | 8,391-10* | 0,000743 | 0,001582 | 18,17611 | 1,85-10° | 0,021266
800 | 8,345-10* | 0,000735 | 0,00157 | 19,64835 | 1,84-10° | 0,022989
900 | 8,307:10™* | 0,000728 | 0,001559 | 20,98612 | 1,82:10° | 0,024554
1000 | 8,274-10* | 0,000722 | 0,001549 | 22,19089 | 1,81-10° | 0,025963
1060 | 8,255-10* | 0,00071 | 0,001536 | 22,9563 | 1,810° | 0,026859

Tab. II1.5 Hodnoty meznich koroznich proudovych hustot (jkor.ana-sr.c - Spontanni rozpousténi béhem anaerobni
faze, jxoranarad.c - radiacné zesilend koroze, jioranax - celkova koroze v anaerobni fazi - s¢ita se vliv spontanniho
rozpousténi a radiacné zesilené koroze), jkor.max: - maximalni fyzikalné mozné korozni proudové hustoty,
mezniho korozniho ubytku pro anaerobni fazi h 4, ; a maximalniho fyzikalné mozného ubytku pro jednotlivé
10KY Dy <

Jak je vidét ztab. IIL.5, tak maximalni fyzikaln¢ mozné korozni Ubytky hp.. dosahuji tak vysokych
hodnot (~1 mmrok™ a vyse), ze by UOS prokorodoval za nékolik let. Timto Ize vylouéit variantu, Ze jen
samotny systém, tvofeny UOS a okolnim prostiedim, vytvaii takové podminky, které zarucuji, ze UOS
neprokoroduje v pozadované dobé Zivotnosti.

Zaroven pfi porovnani hodnot h . @ hp. . je ziejmé, Ze mezni Ubytek je asi o jeden fad mensi nez
maximalni fyzikalné mozny.
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Ve skutecnosti vyvin depolarizatoru (produkti radiolyzy) nedosahne tak vysoké intenzity, aby bylo
dosazeno vyse uvedenych maximalnich koroznich ubytk.

III. 7.4. Urceni mezni hodnoty jou

Autor predpokladd, ze nejvice bude ovlivnéna radiolyzou vody proménna joy — katodickd proudova
hustota pfi rovnovazném potencialu vodiku. Ur€eni mezni hodnoty jou. v zavislosti na teploté (tedy i
v zavislosti na dobé od vyjmuti z reaktoru) si lze v Evansové polarizacnim diagramu (obr. III.5) piedstavit
nasledujicim zptisobem:

1)Pro jednotlivé roky se ur¢i E, re . (93) a jor. (115). Tim je urcen pocatecni bod, ze kterého lze vést pifimku  se
smérnici b, g (58).

2)Vodorovna piimka prochdzejici jkorana: (118) se protne s ptimkou se smérnici b, re. Z priseciku téchto piimek
je vedena pfimka se smérnici urcenou by i (57).

3) Svisla ptimka prochazejici E; jj anar (105) se protne s pfimkou se smérnici by y. Tim je urena hodnota jo ;.

Vypocet se bude provadét podle upravené rovnice Butler-Volmer pro tento ptipad:

. . Op, -Zz-F . (1-ay)-z-F
(123) Jkor,ana,t = JO,FC 'eXp|:Fl;—.T' (E kor,t Er,Fc,r )i| = JO,H,r : exp|:_H—

R-T ' (E kor,t E r,H,ana,t ):|

Nejprve se vyjadii korozni potencial pro jednotlivé roky Ey,. Gpravou levé ¢asti rovnice (123):

j Tr.an R’T
(124) Ejore =In J'“_’ AT | +E
Jo,Fe OFe -z-F

r,Fe,t

Nasledné se vyjadfi jo u . z pravé ¢asti rovnice (123):

] kor,ana,t

Jope =
He (1-ay)-z-F
eXp|:_ RH T ' (E kor,t E r,H,ana,t )

(125)

Vzhledem k tomu, Ze vSechny proménné jsou nyni v rovnici (125) zndmy, lze vytvofit tabulku hodnot jo i1 -
pro jednotlivé roky (tab. I11.6).

III. 7.5. Mezni rychlostni konstanta k.-
Dle [12] lze psat, Ze pro jou plati vztah:
(126) jO,H,r = kc' *Cre2+

ke - mezni rychlostni konstanta katodické elektrochemické reakce pii rovnovazném potencialu vodikové
elektrody [A'm®™? mol™], (n — ¥ad reakce =2, pak bude platit jednotka [A'm*mol?] )
Cre2+ - koncentrace rozpusténych ionti Zeleza v roztoku [mol'm™]

V tomto pifipad¢ k.- pfedstavuje hodnotu mezni, protoZe je vypocitdna z mezni hodnoty jou.. Jak je déle
vidét z rovnice (126), tak katodickd proudova hustota jou je funkci koncentrace rozpusSténych iontl Zeleza
v roztoku. Po vyjadfeni z rovnice (126) pak plyne pro rychlostni konstantu k.- vztah:

_ JO,H,‘E

(127) k.

c
CFe2+

Z provadénych experimentii ([1], tab. I1.3) jsou zndmy koncentrace cge-. Pro teplotu 70 °C a nejvyssi
davku zéfeni 120 kGy je uvadéna hodnota:
(128) Creas = 1,3 kgrm™

Po pfepocitani na moly vychazi tato koncentrace:
(129) Cre2s = 23,278 mol'm™

Autor predpoklada, Ze tato hodnota je velmi konzervativni a bude ji i dosazeno ve skuteéném UOS. Pak
1ze dosazenim rovnice (129) do (127) ziskat hodnoty meznich rychlostnich konstant pro dana obdobi (tab. II1.6).
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Vzhledem k tomu, Ze nejsou znamy hodnoty rychlostnich konstanta pro jednotlivé koncentrace koroznich
produktii (tab. I1.3), tak je nelze porovnat s meznimi rychlostnimi konstantami k.- zde vypoctenymi (tab. IIL.6) .
Nelze tak posoudit, zda dojde k prokorodovani UOS béhem pozadované doby zivotnosti.

éaS Ekor"[ jO,H,‘[ kC'
[roky] [V] [A'm?] [A'm*mol™]
80 -0,4164 0,091745 0,003941
90 -0,4270 0,025311 0,001087
100 -0,4369 0,007658 0,000329
200 -0,5158 1,06:10°° 4,57-10°
300 -0,5722 3,45:10” 1,48:10"°
400 -0,5919 3,510 1,510
500 -0,5937 1,96:10"° 8,42-10™"2
600 -0,5931 1,5:10"° 6,46:10™"
700 -0,5924 1,24-107"° 5,33-10™"
800 -0,5918 1,06:10™"° 4,55-10™"
900 -0,5914 9,26-10™" 3,98:10"
1000 -0,5910 8,26:10"" 3,55-10712
1060 -0,5909 7,6:10™" 3,26:10"

Tab. II1.6 Hodnoty meznich koroznich potencialti Ey,, ., meznich katodickych proudovych hustot pti
rovnovazném potencidlu vodiku jo . a meznich rychlostnich konstant k.- pro jednotlivé roky

III. 7.6. Diléizavér

Vysledky experimentl [1] jsou nelplné, chybi zejména udaje o koroznich ubytcich vlivem radiacné
zesilené koroze a o rychlostnich konstantach pro dané koncentrace koroznich produkti. Proto nelze na zaklad¢
znalosti meznich podminek a aplikace rovnice Butler-Volmer dospét k jednoznaénému zavéru. V kapitole
IV. 3.7. jsou autorem navrZena opatfeni, ktera by pfi koroznich experimentech méla vést k jednoznacnym
zévéram, které se tykaji stanoveni zivotnosti UOS.
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II1. 8. Komplexni varianta F'eSeni kinetiky radia¢né zesilené koroze

III. 8.1. Popis rovnice korozni proudové hustoty

V piedchozich kapitolach se autor pokousel vyfesit problém radia¢né zesilené koroze pomoci rovnic
Butler-Volmer. Vzhledem k tomu, Ze neznal piesné slozeni vodného roztoku pfi radiolyze, vychazel ¢astecné
z meznich podminek pfi korozi UOS, &astecné z provedenych méteni [1] a vypoctt [14].

Dle [12] lze vyjadfit korozni proudovou hustotu pomoci rovnice (130), ktera zohlediiuje ptisobeni vice
depolarizatorti najednou (tj. charakteristicky jev pfi radiolyze vody):

) k,,-k.,-c o Kkyccpi—Kkgrcp;
B T ) A k.
1+7‘:1 i=2 1+ a1 + ci

Z- X ppzs n; 'XR,i n; 'XO,i

cwmze - koncentrace rozpusténych iontl kovu v roztoku [mol'm™] (z — mocenstvi kovu)

cr;  -koncentrace redukované i-té slozky roztoku [mol'm™]
Coi -koncentrace oxidované i-té slozky roztoku [mol'm™]
k,; - rychlostni konstanta anodické elektrochemické reakce pro dany kov (je funkci elektrodového potencialu)

[A'm®"?-mol™] (n — tad reakce)
k,; - rychlostni konstanta anodické elektrochemické reakce i-té slozky roztoku (je funkei elektrodového
potencialu) [A'm®"? mol™] (n — ad reakce)

ke; - rychlostni konstanta katodické elektrochemické reakce (je funkci elektrodového potencilu)
[A'm®"? mol™] (n — tad reakce)
ki - rychlostni konstanta katodické elektrochemické reakce i-té slozky roztoku (je funkeci elektrodového

potencialu) [A'm®*?-mol™] (n — tad reakce)
m-1 - pocet plsobicich depolarizatoru [ - ]
Xz - rychlostni konstanta difuze iontti kovu [A-m'mol™']
Xgi - rychlostni konstanta diftize i-té redukované slozky roztoku [A-m'mol™]
Xo; - rychlostni konstanta difuze i-té oxidované slozky roztoku [A-m'mol™]

II1. 8.2. Dil¢i zavér

Kdyby bylo zndmo ptesné slozeni vodného roztoku pii radiolyze vody, dal by se provést vypocet dle
rovnice (130). Pomoci méfeni koncentraci jednotlivych slozek vodného roztoku béhem radiolyzy vody lze tedy
urcit korozni tbytky (ty se zjisti jednoduchym pifepoctem z rovnice (37)).

Tato metoda pfedstavuje jednu z moznych cest feSeni problematiky radia¢né zesilené koroze. Na druhou
stranu se jevi jako velice narocna a slozitd. Mnohem jednodussi by bylo naméfit korozni Gbytky, ptip. hodnoty
polarizaénich odporti oceli pro plast UOS v experimentalnich méfenich. Ty by se provadély pii o¢ekavanych
teplotach a davkovych piikonech pro UOS naplnénym vyhotelym palivem. Pomoci takto ziskanych hodnot by se
dala jednoduse spoditat Zivotnost UOS.
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IIL. 9. Antikorozni ochranny pla§t — AQP — dispoziéni FeSeni Skoda

III. 9.1. Stru¢na charakteristika

Navrzené fedeni Skoda [3] piedpoklada, Ze povrch UOS bude chranit AOP (antikorozni ochranny plast) o
tloustce 0,5 mm. Je tvoieny kovovym materialem NiCr 80/20 (je to slitina obsahujici 80% Ni a 20% Cr).

AOP tvofeny Ni a Cr je mnohem odolngjsi vici korozi nez uhlikova ocel [6]. Primarnim uréenim AOP je
ochrana a izolace povrchu plasté UOS pfi anaerobni fazi.

V literatufe téméf neexistuji udaje pro popis kinetiky koroze slitiny NiCr (R, o ...). Zaroven feSeni pfi

vvvvvv

Vzhledem k vy$e uvedenému autor tuto problematiku pocetné netesil.

III. 9.2. Mozné scénaie chovani soustavy AOP — povrch UOS

Aby AOP odolal ptipadné bodové korozi béhem anaerobni faze, musi byt dostate¢né homogenni. Kdyby
AOP nem¢l pozadované vlastnosti, doSlo by k velice zavazné situaci. Bodova koroze by AOP prostoupila az
k povrchu plasté UOS z uhlikové oceli. Déle by bodova koroze pokratovala v uhlikové oceli pravdépodobng
mnohem rychleji nez za normalnich okolnosti. Délo by se tak z toho duvodu, ze k bodové korozi by se ,,pfidala“
radiac¢né zesilena koroze a galvanicka koroze. V piipadé¢ galvanické koroze by nastal jesté velice neptiznivy stav
z toho dlivodu, Ze anoda tvofena dilkem v kovu by byla plosné velice mala ke katodé (slitina NiCr) tvofené
AOP na celém povrchu UOS (ocel).

I kdyby nedoslo k bodové korozi, tak zde existuje velké riziko galvanické koroze. Teplota na povrchu
UO0S neni viude stejnd, nejvétsi je zhruba ve 2/3 vysky UOS [13]. Proto by se AOP v této oblasti rozpustil diive.
Dana oblast by se pak opét stala anodou a oblast s je§té zbyvajicim AOP katodou. Doslo by tak opét ke
galvanické korozi.

Zaroven pti skladovani, preprave a v pribéhu ulozeni nesmi dojit k mechanickému poskozeni AOP.

III. 9.3. Diléi zavér

Vzhledem k vy3e napsanému je velice problematické rozhodnout, zda doporuéit, aby byl na povrchu UOS
proveden AOP. Je tieba velice peclivé prozkoumat korozi slitiny tvofici AOP ve styku s vodou i pii ptisobeni
radiacn¢ zesilené koroze. Dale je tieba prozkoumat jeji interakcei s uhlikovou oceli.

Kdyby AOP ochrénil povrch plasté UOS z uhlikové oceli proti korozi v pritb&hu anaerobni faze, Zivotnost
UO0S by se pravdépodobné prodlouzila o n&kolik tisic let.
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L. 10. Zaverecné shrnuti — postup sestavovani modelu koroze a dosaZené vysledky

Z vypoctu [14], které se opiraly o znalosti vyvinu tepla a uvolnéné energie ve formé gamma zafeni pfi
radioaktivnim rozpadu vyhotelého paliva, bylo mozno zhruba uréit jaka bude teplota na povrchu UOS (UloZného
obalového souboru) v priubchu jeho Zivotnosti. Autorem byla konzervativné zvolena pocatecni teplota 120 °C
(obr. II1.4). Ta s ¢asem exponencidlné klesa. Da se fici, Ze nejvetsi pokles nastane do 200 let od doby ulozeni
vyhotelého paliva v hlubinném ulozisti.

Uvolnéna energie ve form¢ gamma zafeni také exponencialné klesa v zadvoslosti na ¢ase. Po zhruba 180
letech klesne k zanedbatelnym hodnotam (obr. I11.2).

V dalsi ¢asti byl sestaven model koroze plasté UOS (29). Ten predpoklada, Ze korozni ibytky béhem
jednotlivych fazi, jimiz bude UOS prochazet (tj. faze atmosférickd, aerobni a anaerobni) se budou séitat.
Tloustka plasté UOS, ktery je vystaven korozi je 54,5 mm.

Na zakladg studia literatury [6] byl spoéten celkovy korozni bytek pro obdobi, kdy je UOS vystaven
atmosférické korozi (rovnice (43), Hym = 63 pum). Autor predpoklada, e v tomto obdobi je UOS jests skladovan
a nenaplnén vyhotelym palivem.

Autor odhadl, Ze obdobi aerobni faze (tj. UOS je zaplnén vyhofelym palivem a ulozen v loziiti, pfi¢emz
v okolnim prostiedi je pritomen kyslik) potrva 20 let. V tomto obdobi bude koroze plasté UOS nejagresivngjsi,
protoze jako depolarizator se uplatni kyslik a produkty radiolyzy vodného roztoku. Vzhledem k tomu, Ze je zde i
riziko bodové koroze, autor zvolil velice konzervativni hodnotu ubytku béhem této faze (rovnice (44),
H.,.: = 1 cm). Tato hodnota se opira o tidaje, které byly zjistény béhem studia publikace [11].

Stézejnim tkolem této diplomové prace byl vypocet celkového korozniho ubytku béhem anaerobni faze.
V této fazi se jako hlavni depolarizator uplatni vodik a produkty radiolyzy vodného roztoku.

K provedeni vypocti bylo nutno nejdiive sestavit zjednodusenou kinetickou rovnici koroze. Ta se opira o
znalosti Faradayova zakona (32), ze kterého byla vyjadiena korozni proudova hustota (36) a korozni tibytek (37).
Korozni proudova hustota se pak vyskytuje v rovnicich Butler-Volmer (51) a v rovnici polarizaéniho odporu
(52).

Dale je mozno pomoci rovnice (47) urcit, jak velky korozni ubytek mize nastat béhem anaerobni faze
(rovnice (48), Hypa = 25,837 mm). Jedna se o mezni hodnotu, ktera je spoétena tak, aby na konci Zivotnosti UOS
mél jeho plast tloustku 18,6 mm (je to minimalni tloustka plasté, aby UOS odolal tlakiim hornin v GloZisti).

Autor déle predpoklada, ze béhem anaerobni faze bude probihat koroze jak spontdnnim rozpousténim, tak
zéarovei radiacné zesilenou korozi, pficemz jejich vliv se bude scitat (74).

Z vysledkii méfeni [8] bylo mozno zjistit, Ze korozni rychlost vlivem pouze spontanniho rozpousténi
dosahuje hodnoty 1 pm-rok”. Autor pii dosazeni této hodnoty do rovnice polarizaéniho odporu a navrhnuti
koeficientll pfenosu naboje pro zelezo a vodik (op. = 0,4, oy = 0,3 — velmi konzervativni hodnoty) obdrzel
zavislost koroznich tibytkd pro jednotlivé roky na teploté (71). Pomoci této rovnice a rovnice (72) bylo mozno
vypocist, jaky bude celkovy korozni tibytek béhem anaerobni faze vlivem spontanniho rozpousténi (rovnice (73),
Hanasr = 0,934 mm).

Po tomto vypoétu bylo mozno zjistit, jaka tloustka plasté UOS mize byt rozpusténa pii reakcich s
produkty radiolyzy vody — radia¢né zesilenou korozi (rovnice (77), Huparaa = 24,845 mm). Je zfejmé, Ze tento
celkovy korozni ubytek je dan souctem koroznich ubytkl pro jednotlivé roky. Protoze jde o ubytky radiacné
zesilenou korozi, tak autor predpokldda, ze budou umérné uvolnéné energii ve formé gamma zéfeni pro
jednotlivé roky (obr. II1.2). Zaroven se pii radiacn¢ zesilené korozi uplatni i vliv teploty (obr. II1.4). Autor proto
zpracoval program, ve kterém se mezi sebou vynasobi uvolnéna energie ve formé gamma zafeni a teplota pro
jednotlivé roky. Tim se ziska ,,bezrozmérna” velikost koroznich ubytki pro jednotlivé roky (78), pti¢emz soucet
vsech téchto koroznich ubytkd musi byt imérny H,p, g (81). Dal$im zpracovanim autor ziskal mezni korozni
ubytky vlivem radiacné zesilené koroze pro jednotlivé roky (tab. I11.3).

Na zéklad¢ ziskanych vysledki autor zjistil, Ze nejlepsim zpasobem by bylo pouzit pro povrch UOS
takovou izolaci, ktera by zlstala vodonepropustna po dobu 180 let od doby uloZeni (napf. kovovy nastiik,
cedicovy nastiik, vodonepropustny beton, kaucuk se syntetickou buni¢inou, nastfik na bazi hliniku).

Dale se autor zam¢fil na feSeni jednotlivych ¢asti rovnice Butler-Volmer (51), ktera je dtlezita pro
vymezeni podminek koroze, jsou-li jiz nyni znamy mezni korozni bytky pro anaerobni fazi h,,,, a tim i mezni
korozni proudova hustota jkorana: pro jednotlivé roky. Vse je dobte patrné z obr. IIL.5.

Nejprve byla autorem spoctena zavislost rovnovazného potencialu zeleza E, r. . na teploté (93). Déle byla
spoctena zavislost potencidlu vodikové elektrody E, .. na teploté¢ (105). Hodnoty E;pe: @ E;pana: pro
jednotlivé roky jsou uvedeny v tab. III. 4 a obr. II1.9. Na obr. III.10 je zobrazen i rozdil potencialti E, .. a
E: Hanax » Ktery ma vliv na kinetiku koroze.
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V nasledujicim vypoctu je uréena hodnota anodické proudové hustoty pti rovnovazném potencialu zeleza
Jore (115), pticemz autor piedpoklada, Ze zlstane stejnd jak pro pfipad pouze spontdnniho rozpousténi, tak pro
celkovou korozi béhem anaerobni faze (spontanni rozpousténi + radiacné zesilena koroze).

Aby se autor ujistil o spravnosti vypoctu, provedl vypocet maximalni fyzikdln¢ mozné korozni proudové
hustoty pro dany systém jxormax: (121). Ten se ziskal tak, ze misto korozniho potencidlu E,,, dosadil potencial
vodikové elektrody E, i ana:. PIi srovnani hodnot jioranaz: @ jkormax: (tab. IIL5) je ziejmé, ze ve vSech piipadech je
splnéna podminka (120), ktera fika, ze jakékoliv korozni proudova hustota v daném systému nemutize byt vetsi
nez maximalni fyzikalné mozna korozni proudovéa hustota.

Autor daleb predpoklada, ze nejvice je radiolyzou vody ovlivnéna katodickd proudova hustota pfi
rovnovazném potencialu vodiku jou.. Ta je vyjadiena pomoci rovnice (125). Zaroven plati vztah (126), ktery
iika, Ze jou. je dana soucinem rychlostni konstanty k. a koncentrace cpep:+. Z vysledkd méfeni [1] je zndma
hodnota cre,+. V tab. I11.6 jsou uvedeny vysledky meznich rychlostnich konstant k..

Autor, i pres velké usili, nemohl dohledat v odborné literatuie a publikacich pfiblizné hodnoty
rychlostnich konstant pro dany systém. Kdyby byly znamy, bylo by snadné je porovnat s hodnotami meznimi,
uvedenymi v tab. II1.6 a vyhodnotit, zda UOS neprokoroduje a zistane hermeticky po dobu své planované
zivotnosti.

Ve studii [1] nejsou rovnéz uvedeny korozni ubytky pro dané davky zafeni a teploty. To pfedstavuje
zésadni nedostatek pro tuto diplomovou praci. Studie [1] mé& pouze informativni charakter o mife uCinkl
radiacné zesilené koroze, ale chybi zde konkrétni tidaje pro pfesné vypocty.

Z vypoétl provadénych autorem jednoznaéné nevyplyva, zda UOS odold korozi po pozadovanou dobu
1000 let od pocatku ulozeni. Vysledky vyzkumi a méfeni, které mél autor k dispozici, nejsou kompletni ani
dostate¢né prikazné, aby bylo mozno vypo¢itat, zda UOS odola korozi.

Autor viak pti vypodtech dokézal uréit & odhadnout podminky, kterym bude UOS b&hem své planované
Zivotnosti vystaven a které by mohly zavazn& ovlivnit rychlost koroze UOS. Tyto poznatky jsou reflektovany
v kapitole IV.2. aIV.3.
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IIL. 11. Piispévky autora k i‘eSeni kinetiky koroze plasté U0s

(29)
G37)
(39)

(49)
(57)
(38)
(62)
(71)

(72)
(74)

(78)
(79)

(81)
(82)
(85)
93)
(105)
(120)

(121)
(125)

III. 11.1. Vztahy a rovnice odvozené autorem

Jedna se o vztahy, které nejsou v literatute k dispozici (pfip. v jiné form¢) a autor je odvodil sdm:
Korozni iibytky béhem jednotlivych fazi jsou aditivni. Tloustka plasté UOS v dusledku koroze se miize
zmens§it z pivodnich 54,5 mm na 18,6 mm. Vztah (29) je ekvivalentni s (47).

Ubytek materialu (korozni rychlost) za 1 rok pfi dané korozni proudové hustoté. Tento vztah byl ziskan
postupnou upravou rovnice (32). Vztah (37) je ekvivalentni s (69), (106), (116), (117), (118) a (122).
Celkovy korozni ubytek za urcité obdobi je dan soucinem tibytku materialu za 1 rok a délkou trvani
obdobi (poctem rokti daného obdobi). Vztah (39) je ekvivalentni k vztahtim (40) a (45).

Doba do skonéeni Zivotnosti, po kterou bude UOS vystaven piisobeni koroze pii anaerobni fazi.
Tafelova smérnice piimky pro katodicky d&j vodiku v zavislosti na teploté.

Tafelova smérnice piimky pro anodicky d€j zeleza v zavislosti na teploté.

Korozni proudova hustota béhem spontanniho rozpousténi v zavislosti na teplote.

Ubytek materialu v anaerobni fazi vlivem spontanniho rozpousténi v zavislosti na teplot& (pro jednotlivé
roky).

Celkovy korozni tibytek vlivem spontanniho rozpousténi a piisobeni teploty.

Celkovy korozni ubytek béhem anaerobni faze je dan souctem celkového korozniho tibytku vlivem
spontanniho rozpousténi a celkového mezniho korozniho uibytku vlivem radia¢né zesilené koroze. Vztah
je ekvivalentni se vztahem (119).

»Bezrozmérny* tbytek vlivem radiacné zesilené koroze s vlivem teploty pro jednotlivé roky.
,Bezrozmérny* celkovy mezni ubytek plasté UOS v anaerobni fizi vlivem radiaéné zesilené koroze

pro jednotlivé roky.

Celkovy mezni korozni ibytek plasté UOS v anaerobni fazi vlivem radiaéné zesilené koroze.

Koeficient vyjadiujici pomer Hynarag @ Hanaorad -

Mezni ubytek plasté UOS v anaerobni fazi vlivem radiaéné zesilené koroze pro jednotlivé roky.
Zavislost rovnovazného potencialu na teplote.

Zavislost potencialu vodikové elektrody na teploté.

Korozni proudova hustota v realném systému musi byt mensi nebo rovna maximalni fyzikalné mozné
korozni proudové hustote.

Maximalni fyzikaln€ mozna korozni proudova hustota v anaerobni fazi pro jednotlivé roky.

Katodické proudova hustota pfi rovnovazném potencidlu vodiku E, i, pro jednotlivé roky.

I11. 11.2. Ciselné hodnoty ziskané autorovym vypoétem

Tab. III.1  Tepelny vykon svazku 7 palivovych kazet VVER-440 v UOS [14], uvolnéné energie ve formé

gamma zateni pro UOS, celkovy tepelny vykon UOS a teplota na povrchu UOS pro tfi riizné piipady
v zavislosti na Case.

Tab. II1.2 Korozni tbytky vlivem spontanniho rozpousténi s vlivem teploty.

Tab. III.3 Mezni korozni tibytky vlivem radiaén¢ zesilené koroze s piisobenim teploty pro jednotlivé roky.
Tab. I11.4 Hodnoty rovnovaznych potenciall Zeleza a vodiku a jejich rozdilu v zavislosti na Case.

Tab. III.5 Hodnoty meznich koroznich proudovych hustot , maximalni fyzikalné mozné korozni proudové

hustoty jkor.max.c » mezniho korozniho ubytku pro anaerobni fazi h ,,, ; @ maximalniho fyzikaln¢
mozného tbytku pro jednotlivé roky hyay

Tab. I1I.6  Hodnoty meznich koroznich potencial Ey,, ., meznich katodickych proudovych hustot pii

(43)
(48)
(50)
(68)
(73)
(77)
(80)

(34)

(109)
(112)
(115)
(127)

rovnovazném potencialu vodiku jo ;. @ meznich rychlostnich konstant k.- pro jednotlivé roky

Celkovy korozni tibytek béhem koroze na vzduchu.

Mezni korozni ibytek béhem anaerobni faze.

Doba do skonéeni Zivotnosti, po kterou bude UOS vystaven piisobeni koroze pii anaerobni fazi.
Hodnota polariza¢niho odporu odvozena z vypoctu.

Celkovy korozni ibytek plasté UOS v anaerobni fazi vlivem spontdnniho rozpousténi.

Celkovy mezni korozni ubytek plasté UOS v anaerobni fazi vlivem radiaéné zesilené koroze.
,.bezrozmémy* celkovy mezni tibytek plasté UOS v anaerobni fazi vlivem radiaéné zesilené koroze
pro jednotlivé roky.

Koeficient vyjadiujici pomer Hyny rag @ Hanaorad -

Korozni proudova hustota pii spontinnim rozpousténi pro teplotu 70 °C.

Rovnovazny potencial zeleza pii teploté 70 °C.

Anodicka proudova hustota pii rovnovazném potencialu Zeleza pii teploté 70 °C.

Mezni rychlostni konstanta
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III. 11.3. Ciselné hodnoty ziskané autorovym odhadem
are+ Rovnovazna aktivita zeleza, kapitola I11. 6.2.
ore  Koeficient pfenosu naboje pro zelezo ( = 0,4), kapitola III. 5.4.
oy  Koeficient pfenosu naboje pro vodik ( = 0,3), kapitola III. 5.4.
t Pocateéni teplota na povrchu UOS (kapitola II1. 2.3.).
t Pocateéni teplota na povrchu UOS (kapitola II1. 2.3.).
t; Pocateéni teplota na povrchu UOS (kapitola III. 2.3.).

(42) Doba koroze na vzduchu.

(46) Doba koroze v aerobni fazi.

(64) Nominalni teplota pfi h,,

(98) Aktivita oxoniovych kationt v anaerobni fazi pti spontannim rozpousténi.

(100) Aktivita oxoniovych kationtil v anaerobni fazi (se zahrnutim spontanniho rozpousténi a radiacné
zesilené koroze).
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IV.Diskuze

IV. 1. Podminky sestaveni modelu

IV. 1.1. Obecné piedpoklady p¥i sestavovani modelu

Z duvodu rozsahu této diplomové prace se autor zamétil na ptisobeni koroze. Ta bude mit nejvétsi vliv na
zivotnost UOS.

Je tieba rovnéz podotknout, Ze charakteristiky vnéjsiho okoli nebyly specifikovany. Autor je proto navrhl
s ohledem na dosud provedend méfeni tak, aby se co nejvice blizily skute¢nym podminkdm v planovaném
ulozisti v granitickém masivu.

Pro diplomovou praci nebylo zadano a tim i analyzovéano piisobeni vnéjsi zatcze.

Cely postup pfi sestavovani modelu 1ze oznacit za velmi konzervativni — pii sestavovani modelu koroze se
berou v tivahu vétsinou jen nejhorsi varianty.

IV. 1.2. P¥edpoklady sestaveni modelu Zivotnosti UOS z hlediska koroze

Hranice Zivotnosti UOS neni ukonéena jeho tplnym prokorodovanim. Konéi v okamziku, kdy koroze
postoupi tak, ze tloustka stén kontejneru klesne z piivodnich 54,5 mm na 18,6 mm.

Jsou uvazovany pokud mozno co nejhorsi eventuality - tedy velice konzervativni pfistup. Ve vypoctech
jsou brany v tvahu nejvétsi mozné korozni rychlosti pro dané piipady koroze.

Budou se postupné poéitat jednotlivé korozni tibytky pro dané faze — atmosférickou, acrobni, anaerobni.

Modelové vypocty jsou provadény pouze pro typ paliva uvedeném v kapitole III. 2.1.

Prostfedi kolem UOS nebylo piedem piesné definovano. Proto autor zvolil pro vypoétovy model
prostiedi, které se maximalné blizi skutecnym podminkdm v ulozisti. Jeho charakteristiky jsou uvedeny
v kapitole II. 4.3.

Resaturace probéhne velice brzy v aerobni fazi - tento pfipad pfedstavuje variantu s velmi vysokou
pocatecni rychlosti koroze.

IV. 1.3. Prijata zjednoduSeni

Probihajici korozni procesy nejsou ovliviiovany difuzi. Tento pfistup je konzervativni, protoze difiize
vzdy ur€ité procesy zpomaluje.

Model koroze se soustied’uje pouze na reakci (1) a (4). Dé&je se tak z toho dtivodu, Ze reakce (1) zptisobuje
predev§im rozpousténi ocelového plasté UOS. Dalsi reakce vznikaji vétsinou az s oxidovanymi ionty Fe*', tudiz
nemaji na kinetiku koroze rozhodujici vyznam (mimo vytvareni pasivni vrstvy).

Vzhledem k neptedvidatelné rychlosti bodové koroze autor piebral korozni tbytek (1 cm) béhem aerobni
faze ze studie [11].

Radiatné zesilena koroze je ovliviiovana teplotou v celém rozsahu teplot, kterému je vystaven UOS
v pribéhu své zivotnosti. Tento pfedpoklad autora je také konzervativni, protoze radian¢ zesilena koroze zacina
byt patrna az od teploty 50 °C (obr. 11.7)
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1V. 2. Zhodnoceni vyznamnosti promé&nnych — jejich vliv na korozi UOS

IV. 2.1. pH

pH — je jednim z rozhodujicich ¢initeld ovliviiyjicich rychlost koroze. Hodnota pH je zavisla na aktivité
oxoniovych kationt (kyselosti roztoku). Nejvice ovliviiuje potencial vodikové elektrody E, y, ktery se pak se
snizujicim se pH posouva na Evansov¢ polariza¢nim diagramu smérem vice doprava (obr. III. 5).

V provadénych experimentech ([1], obr. I1.8) se uvadi, ze hodnota klesne asi o jeden stupeit pH. Pro
model to predstavuje pokles z hodnoty pH 6,3 na pH 5,3.

Zaroven pH ovliviiuje 1 aktivitu iontl Zeleza ag.,+, ale jen v pii vysSich hodnotach (pH 6 a vic — [12]). Tim
se ovliviluje 1 hodnota rovnovazného potencidlu zZeleza E, . (kapitola III. 6.2).

V provadénych experimentech [1] ale nebylo nikde zdliraznéno, v jakém vztahu jsou tyto experimenty a
skuteéné podminky, které mohou nastat v soustavé UOS - okolni prosttedi. Tj. chybi udaj o tom, zda podminky
v experimentech jsou agresivnégjsi nez skute¢né podminky, ¢i nikoliv.

Pro budouci ulozisté by bylo idealni, kdyby se pH podzemni vody pohybovalo kolem hodnoty 8. Pfi
tomto pH se uhlikova ocel rozpousti velice pomalu. Nachazi se v oblasti imunity ¢i pasivity (obr. II.1). Pfi
hledani budouciho ulozisté by se mélo ptihlédnout i k tomuto faktoru.

IV. 2.2. SloZeni podzemni vody v uloZisti

Podzemni voda v tulozisti pfedstavuje elektrolyt, v némz probihaji reakce na povrchu elektrody (tj.
povrchu UOS).

Agresivni latky obsazené ve vod¢€ (napf. Cl) ¢i jiné mohou rozpoustét korozni produkty na povrchu kovu,
pfipadné iniciovat bodovou korozi. Zaroven tyto latky zvysuji strmost by i (obr. I11.5) smérem vice nahoru a tim
zvysuji rychlost koroze.

Podzemni voda v budoucim ulozisti by méla obsahovat, pokud je to mozné, co nejméné téchto
agresivnich latek. Pti volbé budouciho ulozisté by se proto mélo ptihlédnout i k tomuto faktoru.

IV. 2.3. Kjyslik

Kyslik piisobi jako ucinny depolarizator a jeho vyskyt v ulozisti je krajné nezddouci. Zpocatku se bude
v ulozisti vyskytovat, ale v pribéhu né€kolika let ¢i dekad bude zcela zkonzumovan mikroorganismy a
chemickymi reakcemi s latkami (napf. pyrit) v tlozisti.

Navrhovana ulozisté se nachazeji hluboko pod zemi (~500 m), tudiz by se do nich kyslik nemél dostavat.
Je tieba rovnéz dbat na to, aby se lozist¢ naplnilo co nejrychleji a neprodysn€ uzavielo. Zabrani se tak zbytecné
velkym koroznim ubytkim plast¢ UOS.

IV. 2.4. Teplota

Teplota ma znacny vliv na rychlost chemické reakce, tim i na rychlost koroze. Napf. z rovnice (62) je
dobfe patrny vliv teploty na rychlost koroze.

Pro vypoctovy model autor zvolil pocatecni teplotu 120 °C. D4 se fici, ze je to velice konzervativni
hodnota, které ve skute¢nosti nebude pravdépodobné dosazeno.

IV. 2.5. Radiacné zesilena koroze
Vyvin produkti v disledku radiolyzy vody ma zasadni vyznam pro stanoveni zivotnosti UOS. Zaroven
vsak zlistava nejveétsi neznamou pii feseni této diplomové prace. Déje se tak z téchto divodui:

a) V provadénych experimentech [1] neni napsano v jakém vztahu jsou naméfené koncentrace koroznich
produktd a o¢ekavané koncentrace koroznich produkti pro skuteény systém UOS - okolni prostiedi pro
planované provedeni v CR. Jsou v experimentu vy3§i (pf. mensi) koncentrace néz se oéekava ve skute¢ném
systému UOS - okolni prostiedi?

b)Jaké jsou rychlostni konstanty pro dané koncentrace koroznich produkti naméfené v experimentu [1], (rovnice
(126), str. 55) a opét v jakém vztahu ke skutecnosti?

¢)V jakém vztahu je aplikovana ddvka v naméfenych experimentech [1] (0,22 kGy'hod™) a oéekavana davka pro

v

skuteény systém UOS - okolni prostiedi pro planované provedeni v CR?
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d)Zcela zasadni otazka - jakd bude depozice ionizujiciho zafeni v ulozisti? Kolik zafeni bude absorbovano
v UOS a jeho okoli a pfeméni se na teplo. Jakou Ize ocekavat depozici ionizujiciho zateni ve vodé v porech
bentonitu, pf. granitu?

IV. 2.6. Difilize

Diftize bude sehravat také velice vyznamnou roli pii korozi UOS. Vzhledem ke svému rozsahu nebyla
v této praci feSena. Tento piistup se jevi jako konzervativni, protoze diftize fyzikalnéchemické procesy
zpomaluje.

Diftize ovlivni zejména hodnoty ag. a oy v rovnici Butler-Volmer (51). Pfi vytvoreni pasivni vrstvy na
povrchu kovu bude mit zejména o, mensi hodnotu.

Reseni modelu difize predstavuje matematické modelovani difize koroznich produktii a produkti
radiolyzy ve vodném roztoku. Tento vodny roztok se nachazi v poérech bentonitu a granitu, které tvori okoli
UO0S. V souvislosti s difizi proto vystupuje nékolik otazek:

a)Jak vrstvy koroznich splodin na povrchu UOS ovlivni difizi?
b)Jaky rovnovazny stav nastane pro koncentrace koroznich produkti?
¢)Zda a v jaké mife mohou korozni produkty pronikat skrz bentonit?
d)Jakym zptisobem a smérem bude probihat prisak vody bentonitem?
e)Jaké budou koncentrace produktti radiolyzy na povrchu UOS?

f) Jak budou reagovat produkty radiolyzy s produkty koroze ve vodném roztoku? Jaky to bude mit vliv na
koncentraci a slozeni koroznich produktti ve vodném roztoku a na povrchu UOS?

Jak je vidét z vyse uvedenych otazek, tak komplexni matematické vyfeseni problému difuze je extrémné
slozité a narocné. Pravdépodobné, vzhledem ke své slozitosti, neni ani realizovatelné. Mnohem jednodussi se
proto jevi sestaveni skute¢ného modelu, na kterém by se méfily korozni ubytky.

IV. 2.7. Mikroorganismy

Lze fici, ze vliv mikroorganismii na korozi plasté UOS po dobu, kdy ma byt hermeticky (tj. 1000 let),
bude nevyznamny.
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IV. 3. Zavérecna doporuceni autora

IV. 3.1. Struéna charakteristika
Jsou zde shrnuta vSechna doporuceni, ktera byla napsana za jednotlivymi kapitolami zabyvajicimi se
feSenim koroze plasté UOS.

IV. 3.2. Doporudeni tykajici se vyroby, skladovani a dopravy UOS
a) UOS by mél byt po vyrobeni co nejdfive opatien AOP, aby se snizila rychlost atmosférické koroze.
b)Pii skladovani musi byt UOS umistény v krytych mistech, pokud mozno dostateéné suchych.
¢)Mélo by se dbat na to, aby UOS pii skladovani a dopravé neptichazel do kontaktu s vodou a nebyl poskozen
AOP.

IV. 3.3. Doporudeni tykajici se zpiisobu ukladani UOS

a)Je tieba dbat na to, aby se pii ukladani neposkodil AOP.

b)UOS by mél byt co nejrychleji pouzit, tj. naplnén vyhotelym palivem a co nejdfive uloZen. Zabrani se tak
zbyte¢nym a znaénym koroznim ubytkim v acrobni fazi. Tento postup je sice stézi proveditelny pro celé
ulozisté najednou, ale je tfeba mit na paméti , Ze celé ulozisté se sklada z patéinich (propojovocich) chodeb a
mnoha chodeb uloznych. Proto by se mély jednotlivé tlozné chodby, po zaplnéni své kapacity, co nejrychleji a
neprodysné uzaviit. Zaroven by bylo vhodné, aby byly tyto chodby zasypany a neakumulovala se v nich
podzemni voda.

IV. 3.4. Doporuceni tykajici se AOP

AOP by mé¢l zabranit:
1)Agresivni korozi v aerobni fazi (do 20 let po ulozeni UOS) spojené s rizikem bodové koroze.
2)Radia&né zesilené korozi (do 180 let od ulozeni UOS).

Nejidealngjsi by bylo obalit UOS takovym AOP, ktery by byl vodonepropustny a musel by mit tyto
vlastnosti:

a)vysokou a dlouhodobou odolnost viici chemickym latkdm obsaZenym v bentonitu, granitu a radiolytickym
produktim

b)vysoky elektricky odpor

c)trvalou pfilnavost ke kovu

d)souginitel tepelné vodivosti nejméné na rovni saturovaného bentonitu (tedy asi 1,35 W-m™'-K™)

e) dostatecnou teplotni stalost - do 120 °C

f) odolnost vuci vysokym tlakim (~ 22 Mpa)

g)nesmi obsahovat latky, které podporuji korozi izolovaného kovu

h)dostatecnou mechanickou odolnost pii dopravé, skladovani a ukladani

i) ekonomicky piijatelnou cenu

Zasadni vyznam maji podminky d) a e). Vzhledem k tomu se seznam izola¢nich materialt, které vyhovuji
stanovenym vlastnostem z0zi na:
- kovovy nasttik NiCr
- Cedicovy nastiik
- vodonepropustny beton
- kaucuk se syntetickou buni¢inou, polyuretany a polyetyleny
- nastiik na bazi hliniku
Je tieba zaroven velice peclivé prozkoumat, zda mize AOP pii interakci s plastém UOS za jistych
podminek korozi urychlit. Kdyby AOP ochranil povrch plasté UOS zuhlikové oceli proti korozi v priibdhu

aerobni a Gasti anaerobni faze , tak by se Zivotnost UOS pravdépodobné prodlouzila o nékolik tisic let.

IV. 3.5. Doporuceni k zabranéni neZadouciho vlivu mikroorganismu
a) Nejlepsi zptisob, jak ptedejit mikrobiologické korozi, je co nejvetsi Cistota vSech systémi.

b)Snizit ptisobeni bakterii na korozi lze provést v pidnich podminkach, napt. piskovymi vystelkami, drenazemi,
pouzitim inhibitord mikrobidlnich proces.
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IV. 3.6. Dalsi doporuéeni ke zpomaleni koroze UOS
a) Umisténi snadno oxidovatelnych latek do uloziste, ptipadné piimo do bentonitu. Kyslik by se tak chemicky
navazal na tyto latky oxidaci. Bylo by velice vhodné, aby takto doslo ke spotfebovani kysliku v tlozisti v co
nejkrat$im &ase. Nejlépe do n&kolika mésici, kdy bentonit bude jesté nesaturovan a povrch UOS bude suchy
(tim nenastanou vhodné podminky pro jakykoliv typ koroze). Zaroven je nutné zajistit, aby takto zoxidované
latky nebyly korozné agresivni k oceli.

b)Pouzitim inhibitort koroze. Téch je veliké mnozstvi a funguji na riznych principech (chemisorp¢ni, pasivacni,
tvotici vrstvy, elektrochemické, destimulatory) [20].

¢)VloZeni stinéni viiéi gamma zafeni do samotného UOS ¢&i kolem UOS. Zabranilo by se tak podminkam
ptiznivym pro radiolyzu vody.

d)Dale se musi zabranit tomu, aby mezi plastém UOS a bentonitem vznikla mezera vyplnéna vodou. Timto by
nastaly idealni podminky pro radiolyzu vody. Je proto nutné zajistit, aby UOS pfi svém vlozZeni do tlozisté byl
tésn¢ obklopen bentonitem. Ten postupnou resaturaci zbobtna a zamezi se tak vzniku mezery.

v

a lepsi podminky pro radiolyzu vody.

IV. 3.7. Doporuceni k méfeni koroze
Vysledky experimenti [1], které mél autor k dispozici byly netiplné. Proto autor, s ohledem na vlastni
zkuSenosti pii vypoctech, navrhuje tato opatieni pti méteni koroze:

a)Je tfeba dikladng zméfit a spocitat, jak velka &ast energie gamma zafeni bude pohlcena UOS, okolnim
bentonitem a granitem. Jak se toto pohlceni projevi na zvyseni teploty povrchu UOS a vodném roztoku, ktery
je s nim v kontaktu.

b)Zméfit a spocitat, jakou lze oéekavat poérovitost bentonitu v priibéhu Zivotnosti UOS. V té&chto porech bude
obsazen vodny roztok.

¢) Ur¢it depozici ionizujictho (gamma) zafeni ve vodném roztoku.
d)Ur¢it mnozstvi a slozeni produktii radiolyzy ve vodném roztoku a na povrchu UOS.

e) Vytvorit model difuze produkti radiolyzy a koroze ve vodném roztoku, jejich vzajemné interakce a interakce
s povrchem UOS.

f) Pfi vSech experimentech s koroznimi méfenimi je tfeba dbat na to, aby teploty a aplikovanée davky ionizujiciho
zateni byly v souladu s o¢ekavanymi hodnotami u skute¢nych UOS naplnénych vyhofelym palivem.

g)Sousttedit se na podminky, které v soustavé UOS — okolni prostfedi nastanou v obdobi od ulozeni do 200 let
od ulozeni. Naméfit v téchto experimentech hodnoty polariza¢nich odport a korozni ubytky. Kdyby byly totiz
znamy hodnoty polarizacnich odporti pro dané podminky po ulozeni (s radia¢né zesilenou korozi), pak by bylo
pomérné snadné uréit korozni ubytky. Dale by bylo mozno posoudit, zda UOS vydrzi po dobu své planované
Zivotnosti.
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Zkratky

AOP Antikorozni ochranny plast
UOS Ulozny obalovy soubor
SRB Sulfate Reducing Bacteria (Baktérie redukujici sulfaty)

afe

AFe2+
aH30+,ana»sr
ap30+ ,ana

aH30+
ba,Fe
ba,H
bk,Fe
bin
CH
CFe2+
CMz+
CR,i

Co,i
Ekor

Ekor,r
Ey
EO,Fe

pc
pp

Er,F e,T
Er,H
Er,H,ana-sr,r

Er,H,ana,I

Erep
Er

F

G;
h
hana,r
hana-rad, T ’

hana-rad, T

ana-sr, T

2
3

atm

anjjenjjeniies

ana

Symboly

aktivita redukované latky — kovového zeleza (= 1)

aktivita oxidované latky — iontt Zeleza Fe*'[ - |

aktivita oxoniovych kationtli v anaerobni fazi pfi spontannim rozpousténi [ - ]

aktivita oxoniovych kationtl v anaerobni fazi (se zahrnutim spontanniho rozpousténi a radiaéné
zesilené koroze) [ - |

aktivita oxoniovych kationtd [ - ]

Tafelova smérnice pfimky pro anodicky d¢j Zeleza (rozpousténi — koroze Zeleza) [ - ]

Tafelova smérnice piimky pro anodicky d&j vodiku (rozklad na atomarni formu) [ - ]

Tafelova smérnice pfimky pro katodicky d¢j zeleza (slu€ovani na kovovou formu zZeleza Fe) [ - ]
Tafelova smérnice piimky pro katodicky d&j vodiku (slu€ovani na molekularni formu) [ - ]
koncentrace vodiku [ mol"' ]

koncentrace rozpusténych iontd Zeleza v roztoku [mol'm™]

koncentrace rozpusténych iont kovu v roztoku [mol'm™~] (z — mocenstvi kovu)

koncentrace redukované i-té slozky roztoku [mol'm™]

koncentrace oxidované i-té slozky roztoku [mol'm™]

korozni potencial zeleza [ V ]

korozni potencial zeleza pro jednotlivé roky [ V ]

elektrochemicky (redoxni) potencial [ V ]

standartni potencial zeleza [ V ]

minimalni galvanostaticky potencial [ V ]

pasivaéni potencidl [ V ]

potencial prurazu [ V]

redoxni potencial [ V ]

rovnovazny potencial zeleza [ V ]

rovnovazny potencial Zeleza pro jednotlivé roky [ V ]

potencial vodikové elektrody [ V ]

potencial vodikové elektrody v anaerobni fazi vlivem spontanniho rozpousténi pro jednotlivé roky
[V]

potencial vodikové elektrody v anaerobni fazi pro jednotlivé roky (se zahrnutim spontanniho
rozpousténi a radiacné zesilené koroze) [ V |

repasivacni potencial [ V ]

transpasivacni potencial [ V ]

Faradayova konstanta [ 96 494 C ]

radia¢né chemicky vytézek [ mol-J™" |

ubytek materialu (hloubka prtniku koroze) [ m ]
bytek plasté UOS za 1 rok v anaerobni fazi (se zahrnutim spontanniho rozpousténi a radiatné
zesilené koroze) [ m-rok™ ]

,bezrozmémy* mezni ubytek plasté UOS v anaerobni fazi vlivem radiaténé zesilené koroze pro
jednotlivé roky [ - rok™ ]

mezni 1'1]bytek plastd UOS v anaerobni fazi vlivem radiatné zesilené koroze za pro jednotlivé roky
[ mrok™ ]

bytek plasté UOS v anaerobni fazi vlivem spontanniho rozpousténi pro jednotlivé roky [ m-rok™ ]
ibytek materialu za 1 rok (korozni rychlost) [ m-rok™ ]

nominalni ubytek plasté UOS za 1 rok ( korozni rychlost 1-10° m-rok™ )

tibytek plasté UOS za 1 rok (korozni rychlost) pii atmosférické korozi [ m-rok™ ]

celkova tloustka stény plasté UOS po vyrobeni [ m ]

celkovy korozni ibytek plasté UOS b&hem koroze v aerobni fazi [ m ]

celkovy korozni Gibytek plasté UOS (hloubka prokorodovani) béhem koroze na vzduchu [ m ]
celkovy korozni Gibytek plasté UOS v anaerobni fazi [ m ]

68



Hana-sr
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He
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I

ja
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K
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ke
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MFe
PH2
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P
T
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XMz+
Xgi
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OlFe
Oy

AG
AH
AS
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tana
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0
P- Fe
0
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celkovy korozni ibytek plasté UOS v anaerobni fazi vlivem spontanniho rozpousténi[ m ]
celkovy mezni korozni ubytek plasté UOS v anaerobni fazi vlivem radia¢né zesilené koroze[ m |

,.bezrozmérny* celkovy mezni Gbytek plasté UOS v anaerobni fazi vlivem radiaéng zesilené koroze
pro jednotlivé roky [ m ]

celkovy korozni tibytek plaste UOS [ m ]

minimalni nutna tlouitka stény plasté UOS [ m ]

proud [ A ]

anodicka proudova hustota [ A'm™ ]

katodicka proudova hustota [ A'm™ ]

korozni proudova hustota [ A'm™ ]

korozni proudova hustota v anaerobni fazi pro jednotlivé roky (se zahrnutim spontanniho rozpousténi
a radiagng zesilené koroze) [ A'm™ ]

koroznzi proudova hustota pii anaerobni fazi vlivem radiaéné zesilené koroze pro jednotlivé roky
[Am?]

korozni proudova hustota pfi anaerobni fazi a spontannim rozpousténi pro jednotlivé roky [ A'm™ ]
maximalni fyzikaln& mozna korozni proudova hustota v anaerobni f4zi pro jednotlivé roky [ A-m™ ]
anodicka proudova hustota pfi rovnovazném potencialu Zeleza E, g, [ A'm?]

katodicka proudova hustota pii rovnovazném potencidlu vodiku E, [ A'm?]

katodicka proudové hustota pii rovnovazném potencialu vodiku E, y; pro jednotlivé roky [ A-m™ ]
koeficient vyjadiujici pomer Hyparag K Hanaraa” [ M ]

rovnovazna konstanta [ - ]

rychlostni konstanta anodické elektrochemické reakce pro dany kov (je funkcei elektrodového
potencialu) [A'm®*? mol™] (n — fad reakce)

rychlostni konstanta anodické elektrochemické reakce i-té slozky roztoku (je funkci elektrodového
potencialu) [A'm®"?-mol™] (n — fad reakce)

rychlostni konstanta katodické elektrochemické reakce (je funkei elektrodového potencidlu)
[A'm®™?-mol™] (n — t4d reakce)

rychlostni konstanta katodické elektrochemické reakce i-té slozky roztoku (je funkci elektrodového
potencialu) [A'm®™? mol™] (n — ¥ad reakce)

rychlostni konstanta katodické elektrochemické reakce pii rovnovazném potencialu vodikové
elektrody [A'm®™? mol™], (n — ¥ad reakce)

molarni atomova hmotnost Zeleza ( = 0,055,847 kg-mol™)

parcialni tlak vodiku [ Pa ]

univerzalni plynové konstanta ( = 8,314 472 J-K-mol™ )

polarizaéni odpor [ Qm™ ]

teplota [ K ]

nominalni teplota pfi h, (=293,15K)

teplota pro jednotlivé roky [ K ]

pocet naboji vyménénych béhem reakce [ - ]

objem materialu [ m’ ]

rychlostni konstanta diftize iont kovu [A'-m'mol ]

rychlostni konstanta diftize i-té redukované slozky roztoku [A-m-mol ]

rychlostni konstanta difize i-té oxidované slozky roztoku [A-m-mol™]

uvoliovana energie ve formé gamma zateni pro dany rok [W]

koeficient pfenosu naboje pro Zelezo [ - |
koeficient pfenosu naboje pro vodik [ - ]
Gibbsova volna energie [ J-mol ]

zména entalpie [ J-mol™ ]

zména entropie [ J'K™ ]

hustota materialu [ kg:m™ ]

Cas pusobeni koroze [ rok ]

Cas ptisobeni koroze v aerobni fazi [ rok ]
Cas pusobeni koroze v anaerobni fazi [ rok ]
Cas plsobeni atmosférické koroze [ rok ]
minimalné pozadovana doba Zivotnosti UOS [ rok ]
chemicky potencial kovového Zeleza [ J ]
chemicky potencial Fe*" iontu [ J ]
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aerobni
absorpce
adsorpce
aditivni
aktivita
alkalicky
anaerobni
aniont
anoda
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biofilm
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depolarizace
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exopolysacharid
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chlor

ionizujici

iont

inhibitor

jaderna energetika
jil

kation
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Slovnik odbornych vyrazt
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absorption
adsorption
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activity
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anion
anode

bacteria
bentonite (swelling clay)
biofilm
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depolariaztion
deposition
destimulator
diffusion
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kinetika

koroze

- elektrochemicka
- atmosféricka

- bodova

- galvanicka

- plosna

- radiacné zesilena

kyslik
kriticka vlhkost
vzduchu

magnetit
metabolicky
mikroorgabismus

migrace
molekula

neutron
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potencial
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proudova hustota
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uhlikova ocel
uran

ubytek

voda
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current density
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