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Nanaseni vzacnych kovd na  vnit#ni povrchy varnych vodnich

reaktorli v provozu za pritomnosti zinku v reaktorové vodé

Oblast techniky

Tento vynélez  se obecné tykd sniZovani korozniho
potencidlu soudasti vystavenych vysokoteplotni vodé&. Vynalez
. se konkrétné tykad nandseni vzacnych kovl na povrchy reaktoru
Vv provozu za. pfitomnosti  zinku pro Ziskéni_ odpovidajiciho
ulozeni vzacného kovu na povrchy reaktoru a pro zlepSeni
ochrany proti korozi a proti narudeni mezikrystalovou korozi

napétim (IGSCC, intergranular stress corrosion cracking) .

Dosavadni stav techniky

Jaderné reaktory se pouZivaji pri vyrobé elektrické
energie v elektrarnach, ve vyzkumu a v pohonnych systémech.
Reaktorova tlakovd nadoba obsahuje reaktorové chladivo, ﬁj.
vodu, které ‘odvédi teplo od reaktorového jadra. PFisludné
potrubni obvody vedou ohFatou vodu nebo paru do parnich
kotld nebo turbin a cirkulovanou vodu nebo napajeci .vodu
zpét do nadoby Provozni tlaky a teploty pro reaktorovou

tlakovou nadobu jsou asi 7 MPa a 288 °C pro varny vodni

N *ﬂﬂreaktor*ﬂBWRf“boiling“watéf”féﬁétéff'éwééi”15bﬁ§?%§M§§0m%3'AWN%"

g

g pro tlakovy vodni reaktor (PWR pressurized water reactor).

'—_T"Tmm_ Materidly pouzivané u obou typl reaktor, BWR a PWR, musi
S

odolavat rlGzné z&até&Zi, prostfedi a radiac¢nim podminkam. .

Nékteré =z materidld vystavenych vysokoteplotni wvodé
zahrnuji uhlikovou ocel, slitinovou ocel, antikorozni ocel,

slitiny =zaloZené na niklu, kobaltu a zirkoniu. Navzdory




peClivému vybé&ru a zpracovani téchto materialt pro pouéifi
ve vodnich reaktorech, se v materidlech vystavenych
vysokoteplotni vodé objevuje koroze. Takova koroze zplUsobuje
rozli¢né problémy, napf. naruSeni korozi napétim, trhlinovou
korozi, erozni korozi, zanadSeni tlakovych pojistnych ventila

a tvorbu ®°co izotopu vyzafujiciho gama zéateni.

Naruseni korozi napétim (sCcC, stress corrosion
cracking) Jje znamym jevem vyskytujicim se v reaktorovych

souCastech, jako jsou konstrukéni prvky, potrubi, spojovaci

prvky a svary vystavené vysokoteplotni vod&. SCC zde znamena

naruseni podporované statickym nebo dynamickym napé&tim
v tahu v kombinaci s korozi na koncich trhlin. Soudasti
reaktoru jsou vystaveny rozliénym pnutim spojenym napfiklad
s rozdily v tepelné roztaZnosti, s provoznim tlakem
potfebnym pro kontainment reaktorové chladici vody, a s
jinymi zdroji, jako je zbytkové pnuti ze svarovani, tvareni
za studena a z jinych asymetrickych zZpracovani kovu. Navic
mohou chemické sloZeni vody, svafovani, tepelné zpracovéani a

radiace zvySit néachylnost kovu sou&asti k SCC.

Je dobfe znédmo, Ze se SCC objevuje ve vét3i mife, je-1li

v reaktorové vodé pritomen kyslik v koncentracich asi 5 ppb

‘nebo vét8ich. Dale se SCC zvy3uje s vysokym radiaénim tokem,

pfi kterém jsou tvoreny radiolytickym rozkladem reaktorové

vody oxidacni slouc¢eniny, jako jsou kyslik, peroxid vodiku a

ptechodné radika&ly. Takové oxidacni éiouéeniny' zvysduji
elektrochemicky korozni ‘potenciél (ECP, _¢}§9t£9cb¢@}p§;_"_m“mmm
corrosion potential) kova. Elektrochemicka koroze je

zpisobena tokem elektront z anodickych do  katodickych
oblasti  na kovovych povréich. ECP je meéritkem
termodynamického sklonu ke koroznimu jevu, a je zakladnim
parametrem pro ur&ovani rychlosti nap?. SCC, korozni unavy

materialu, zvétSovéni tloudtky korozniho povlaku a obecné




[}

.
sesee
seee

L 4
[T EN ¥ ¥ 3

koroze.

V BWR zpusobuje radiolyza primdrniho vodniho chladiva
v reaktorovém jadru ¢isty rozklad malé ¢&asti vody na
chemické produkty Hé, H,0,, 0, 'a oxida¢ni a reduké&ni
radikaly. Pro staciondrni provozni podminky se ustavi
roVnovéiné koncentrace Oz; H,O0, a H; v recirkulované vodé i
\Y ﬁéfe vstupujici do turbiny. Vytvofeny 0, a Hy0; jsou
oxida¢ni a zpusobuji podminky, které mohou podporovat
naruseni mezikrystalovou korozi napétim (IGSCC,
intergranular stress corrosion cracking) nachylnych
materidald konstrukce. Jednim zplsobem pouZivanym ke sniZeni
koroze IGSCC nachylnych materiald je pouZiti vodikem
obohacené vody (HWC, hydrogen water chemistry), pricemz
prirozené oxida¢ni prost¥edi BWR je modifikovano na
redukénéjsi podminky. Tohoto u&inku se dosahuje pridavénim
vodikového plynu do reaktorové napajeci vody. KdyZ prijde
vodik do ‘styku s nadobou reaktoru, reaguje s radiolyticky
vytvofenymi oxidaénimi sloudeninami pro pretvofeni vody,
¢imz sniZuje koncentrace rozpudténych oxidadnich latek ve
vodée v blizkosti kovovych povrchu. Rychlost téchto
rekombinac¢nich reakci je zavisld na mistnich radia&nich

| polich, rychlosti proudéni vody a jinych proménnych.

Vstrikovany vodik .sniZuje uroveii obsahu oxida&nich

latek jako je rozpustény kyslik ve vod&, a v dasledku toho

' snizuje” ECP "koVli “vé Vodé. Nicméng, takové faktory, Jjako

: kolisani rychlosti toku vody a doba nebo intenzita vystaveni .
neutronovému nebo gama zareni, zpUsobuiji v rQznych
reaktorech rlzny stupeld tvorby oxida&nich latek. Pro

dostatelné sniZeni Urovné obsahu oxida&nich latek pro
dosaZeni ECP pod kritickym potencidlem, které je vyzZzadovéano
pro snifeni koroze IGSCC ve vysokoteplotni vodé, jsou tedy

vyzadovana razna mnozstvi vodiku. Termin Lkriticky
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potencidl™ se zde pouZivd ve vyznamu korozni potencial

v rozmezi nebo pod rozmezim hodnot asi —0,230 az -0,300 V
vztazeny na stupnici standardni vodikové elektrody (SHE,

standard hydrogen electrodé). koroze IGSCC probihd& rychleji

v systémech, ve kterych je ECP nad kritickym potencidlem, a

podstatné nizsi  nebo nulovou rychlosti v systémech, ve
kterych je ECP pod kritickym potencidlem. Voda obsahujici
oxida¢ni slouceniny jako je kyslik zvy3uje "ECP kovi
vystavenych vodé . nad kriticky potencidl, pfiéemi voda
s malym mnoZstvim nebo s Zadnymi oxidaénimi slouleninami mé

za nasledek ECP pod kritickym potencidlem.

Korozni potencialy nerezovych oceli ve styku

s reaktorovou vodou obsahujici oxidaéni slouceniny mohou byt

snizZovany pod kriticky potencidl vstfikovénim vodiku do

Vody, takZe koncentrace rozpusténého vodiku je asi 50 az

100 ppb nebo vétsi. Pro odpovidajici mnoZstvi do napajeci

vody priddvaného vodiku mohou byt stanoveny podminky
nezbytné pro tlumeni  koroze IGSCC v urcitych mistech
reaktoru. Raznd mista v reaktorovém systému vyZaduji ruzna
mnozstvi pridavku vodiku. Prob sniZeni ECP ve vysokém
radia¢nim toku Jjadra reaktoru,  nebo kdyz Jjsou pI¥itomny
oxidacni kationtové pfrimési, napf¥. médnaty iont, Jsou

nezbytnd mnohem vétsi mnoZstvi vst¥ikovaného vodiku.

~

Ukdzalo -se, Ze koroze IGSCC nerezovée oceli typ 304

" (napt. slozeni v hmotnostnich procentech 18,0 - 20,0 Cr, 8,0

_-.10,0 Ni, 2,00 Mn, 1,0 Si, 0,08 C, 0,08 S, 0,045 P) pouzité

v reaktorech BWR miZe byt zmirnéna snizZenim ECP nerezové
oceli na hodnoty pod -0,230 V (SHE). U&innym zpusobem, jak
toho lze Uc¢elné dosahnout, Jje pouziti HWC. Nicméné&, velke

primési vodiku, nap¥. kolem 100 ppb nebo véts3i, jaké mohou

" byt vyZadovany pro sniieni_ECP pod kriticky potencial, mohou

vést k vy$si uUrovni radiace v oblasti pdrou hnané turbiny z

( EERT N ¥ 4
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rychle se rozpadajiciho N!® v pare. Ve vétsin& reaktorl BWR
mnozstvi primési vyzadované pro sniZeni koroze IGSCC
vnitfnich souéésti“ tlakovych nadob - zpusobuje zvySeni
pozorované radiace v hlavnim parnim potrubi na pétinasobek
urovné pozadi. Toto zvySeni radiace v hlavnim parnim potrubi
miZe zpusobit vysoké, dokonce nepripustné davky pro Zivotni
prostredi, které mohou vyzadovat drahé investice do
protiradiac¢ni ochrany a kontroly ozafeni. Soucasné vyzkumy
se tedy zaméfily na pouzivani minimdlnich Wdrovni obsahu
vodiku pro dosazZeni vyhod HWC. s minimalnim  zvySenim

intenzity radiace péary.

U¢innym postupem pro dosaZeni tohoto cile iJe bud

‘pouziti slitiny nebo povleceni  povrchu =z nerezové oceli

palladiem nebo jakymkoli Jinym kovem 2z platinové _skupiny.

‘Pritomnost palladia na povrchu =z nerezové oceli sniZuje

pozadované mnozstvi vodiku_ pro dosazeni vyzadovaného, =z
hlediska koroze IGSCC kritického potenciadlu -0,230 V (SHE).

Postupy a? dosud pouzivané pro povlékani palladiem zahrnuji

galvanické pokovovani, chemické pokovovani, plazmové

ukladani a podobné vysokovakuové postupy. Vyroba palladiové

slitiny byla provaddéna za pouZiti standardnich postupl pro-

pripravu slitiny. Oba tyto pristupy jsou ex situ postupy,

které nemohou byt pouZivany za provozu reaktoru

US patent ¢. 5 135 709 (Andresen é'spol.)»uvédi zplsob

slltlnove ocell, nerezové oceli, slitin na bazi niklu nebo

" pro snizeni ECP’ na soudastech vytvorenych z uhlikové oceli,

kobaltu, které jsou vystaveny vysokoteplotni vodé,
zahrnujici vytvofreni soucdsti majici katalytickou vrstwvu
kovu =z platinové skupiny. Termin ,vysokoteplotni voda" 'se
zde pouziva ve vyznamu voda majici teplotu kolem 150 °C nebo
vys$S8i, para nebo jeji-kondenzét."Termin "kétalytické vrstva"

z

se zde pouzivd ve vyznamu povlak na - substratu, . nebo
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rozpudténad sloucdenina ve slitiné zformované do substratu,
ptiemZ jsou povlak nebo rozpuSténd sloucenina schopné
katalyzovat rekombinace oxidac¢nich a reduk&nich 1latek na
povrchu substréﬁu. Termin ,kov platinové skupiny“ se =zde
pouzivd ve vyznamu kovy ze skupiny sestédvajici =z platiny,

palladia, osmia, ruthenia, iridia, rhodia a jejich smési.

V jadernych reaktorech je ECP zvySovan vy33imi urovnémi
obsahu oxida¢nich 1latek, napf. aZz do 200 ppb nebo vice
kysliku ‘ve vodég, méf¥eno v recirkulaénim ° potrubi,
z radiolytického rozkladu vody v jadru jaderného reaktoru.
Zpusob uvedeny v US patentu ¢&. 5 135 709 dale zahrnuje
pfidéni redukénich 1latek ve vysokoteplotni vodé, které se
mohou kombinovat s oxidac¢nimi slouceninami. Ve shodé& s timto
znadmym zplsobem musi byt pridény do vody vysoké koncentrace
vodiku, tj. kolem 100 ppb nebo vice, pro adekvatni sniZeni
pro materidly mimo oblast reaktorového jadra, a Jsou
potrebné stale vét3i koncentrace pro poskytnuti snizZeni pro

materidly v reaktorovém jadru.

Utvoreni katalytické vrstvy kovu platinové skupiny na
slitiné z vySe uvedené skupiny katalyzuje rekombinaci
redukcénich léatek, jako je vodik, s oxida¢nimi slouceninami,
jako je kyslik nebo peroxid vodiku, které se vyskytuji ve
vodd BWR. Takové katalytické plasobeni na povrchu slitiny

miZe snizit ECP slitiny pod kriticky potencidl, pricemZz je

minimalizovana koroze IGSCC. V duisledku toho je mnohonisobné

. zvySena ucinnost vodikovych primé€si ve vysokoteplotni vodé

pfi sniZovani ECP soucCésti vyrobenych ze slitiny a
vystavenych vst¥ikované vodé&. Dale je moZné zajistit
katalytické pﬁsobeni na povr3ich kovovych slitin, pokud
kovovy substrat takovychto povrcha obsahuje' katalytickou
vrstvu kovu platinové skupiny. Pro zajisténi katalytickeé

vrstvy a katalytického  plsobeni na povrchu kovového

osesee
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substratu postacuji rélativné mald mnoZstvi kovu platinové
skupiny. Nap#iklad US patent &. 5 135 709 uvadi, zZe primés
ve slitin& alespon kolem 0,01 hmof.%, s vyhodou alespon
0,1 hmot.%, poskytuje katalytickou vrstvu postacujici pro
snizeni ECP slitiny pod kriticky potencidl. Primés kowvu
platinové skupiny mGzZe byt pfitomen az do mnozstvi, které
podstatn® nenaruduje metalurgické vlastnosti,- zahrnujici-
pevnost, tvarnost a tuhost slitiny. PZimés miZe byt opatfena
zplisoby znamymi v této oblasti techniky, napfiklad pridanim
do taveniny slitiny nebo povrchovym legovanim. Povlak kovu
platinové skupiny nebo povlak slitiny zahrnujici pfiméé kovu
platinové ‘skupiny, jak je popséno vyse, dale poskytuje
katalytickou vrstvu a katalytické plsobeni na povrchu kovu.
Vhodné povlaky mohou byt uloZeny zp&soby v této oblasti
techniky dobfe znémymi, zpUsoby pro uklédani v podstate
souvislych povlakll na kovovych substratech, jako Jsou
plazmové stfikéni, strikani plamenem, chemické nanésSeni
z parni faze, procesy fyziﬁélniho ukladani =z parni faze,
jako je rozpradovani, svafeni, jako je svafeni kovu inertnim

plynem, chemické pokovovani a galvanizovani.

P¥i sniZovani ECP kovovych souCédsti pod kriticky
potencial jsou tedy-ﬁéinné men$i mnozstvi redukénich latek
jako je vodik, protoZe u¢innost rekombinace oxidacnich a
redukénich latek ‘je mnohonasobné zvy3ena katalytickou

vIstvou.

~ Redukéni  slouceniny,  které  mohou reagovat

«

2

s oxidac¢nimi slouceninami ve vysokoteélotni vodé, - se
-mzavédéjimnmobvykLYmium-prostiedkymmmznémymi_mmvmxétomm_oblasti_
techniky. Konkfétné reduk&ni latky jako jsou vodik, amoniak
nebo hydrazin se vstfikuji do napajeci vody jaderného

reaktoru.

'Existuje potfeba lep3i kontroly ukléddani kovd na

povrchu soulédsti pro jejich ochranu pfed korozi a narusenim




mezikrystalovou korozi napétim. PredlozZeny vyndlez usiluje o

uspokojeni této potreby.

Podstata vynélezu

Ve vétsiné ptipadd provozu BWR je pridavan zinek ve
formé iontd =zinku pro snizeni intenzity davek zplGsobenych
v disledku nahromadéni kobaltu-60 (®Co) v recirkulaénim
potrubi spojenym s reaktorem. Vynalezci zjistili, Ze.
pfitomnost zinkovych iont ve vod& ma 'ﬁegétivni vliv na
aktivni sloueniny vzacného kovu, které jsou k dispozici pro
proces vylucovani vzécného kovu. Disledkem pritomnosti
‘zinkovych iontu je tvorba oxidového povlaku spinelového typu
obsahujiciho zinek na wvnitfnich povr3ich reaktoru a na
pfipojenych soucastech, kde atomy zinku zaujimaji mista,
‘ktera by jinak zaujimal neZadouci 60ch> izotop. Z duvodu vétsi
rozpustnosti zinku vevvodé v rozmezi teplot pouzZivaném pro
chemicky pridavek vzacného kovu, tj. asi 120 - 610 °F nebo
vice, se v prib&hu procesu vyluCovéni vzacného kovu miZe
objevit uvolfiovani zinku =z vnitfnich povrchﬁ reaktoru.
Uvolnéné ionty zinku pak mohou reagovat s slouceninami
vzacného kovu pfitomnymi v anlontove formé a zpusobovat
tvorbu srazenlny obsahujici sloucenlny vzacneho kovu, a tim

snizZovat koncentraci formy vzacného “kovu, které Jsou

- Podle predloZeného vynalezu bylo zjisténo, ze je mozné
dosahnout zlepéeného uloZeni vzacného kovu na kovovych
povrsich reaktoru vystavenych vysokoteplotni vodé& obsahujlc1
zinek zavedenim slou&enin vzacného kovu do vysokoteplotni
vody v kladné& nabité kationtové formé. Timto =zpUsobem  se

v podstaté eliminuje tvorba srazeniny s kationty zinku, &imZ

k dispozici pro vyloucenl g P S S —
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se minimalizuje negativni G&inek, ktery miZe mit pritomnost
" zinku na vylouceni slougenin vzacnych kovh na povrSich

reaktoru.

V jednom ohledu vynalez poskytuje zpusob snizovani
koroze slitinovych soﬁéésti ve vodou chlazeném jaderném
reaktoru nebo v pfipojenych soucastech, kde wvoda reaktoru
obsahuje kationty zinku, ktery zahrnuje krok vstfikdvéni'do?
vody reaktoru slouceniny uvoliujici kation vzacného kovu,
kterd uvolfiuje kationty vzacného kovu do vody za tepelnych
podminek reaktoru v proVozu v podstaté bez vzniku sraieﬁiny

zinku s uvolnénym vzacnym kovem.

\Y jiném ohledu vynalez poskytuje zpusob sniZeni koroze
slitinovych soucasti, jako Jjsou Sduéésti z nerezové oceli,
v jaderném reaktoru chlazeném vodou nebo v pripojenych
soucastech, pric¢emz -roztok slouceniny wuvolfiujici kation
vzdcného kovu obsahujici vzécny kov je wvstfikovan do
reaktorové vody obsahujici ionty zinku pfi teploté& asi 120°
a? 610 °F, napriklad asi 300° aZ 450 °F, v takovém mnoZstvi,
e p¥i rozkladu slougeniny vzacného kovu za tepelnych
podminek reaktoru vV provozu ' jsou uvolnovany  kationty
vzacného kovu takovou rychlosti, Ze je koncentrace vzacného
kovu ve vodé& -dostateénd, - kdyZz se vylou¢i na  povrchu
slitinové soucCasti, pro sniZeni elektrochemického korozniho

potencidlu slitinovych souadsti na AGroven pod kriticky

potencidl, v podstaté beévtvoiﬁyuéréééninywziﬁkuﬂSe vzébﬁ&ﬁw

kovemn.

V dalsim ohledu vyndlez poskytuje zpusob sniZeni koroze
slitinovych ' soudadsti v jaderném reaktoru chlazeném vodou
nebo v pfipéjenych soucastech, pfiéémé jsou zinek a
slouéeninafuvolﬁujici kation vzacného kovu pridavany do vody

reaktoru tak, Ze sloufenina uvolfujici kation vzacného kovu



uvoliiuje kationty vzacného kovu do. vody za tepelnych

podminek reaktoru v provozu. Zinek miZe byt pfidan pfed nebo .

ndsledné po slouc¢eniné uvolnujici kation vzécného kovu.

Pomoci vyndlezu lze dosdhnout dobré korozni odolnosti
kovovych povrchua vystavenych  vysokoteplotni vodé
v pfitomnosti zinku v disledku minimadlni tvorby sraZeniny

vzacného kovu se zinkem.

Prehled obrazkd na vykresech

Obr. 1 predstavuje schematické zndzornéni béZného BWR

v Castecné odriznutém perspektivnim pohledu, a

obr. 2 znazornuje ucinek zinku na koncentrace platiny

v roztocich hexahydroxiplatini¢nanu sodného (NaPt(OH)g) .

‘Priklady provedeni vyﬁélezu

Tok tekutin .ve Vafném vodnim reaktoru bude obecné
popsadn za pomoci obr. 1. 'Napajeci -voda je ptiddvéna do
reaktorové tlakové nadoby (RPV, reactor pressure vessel) 10
pfeé privod 12 napéajeci vody a rozptylovac 14 napéjeci vody,
kterym je trubka prstencového tvaru majici vhodné apertury
pro -obvodové-~rozvédéniw napajeci vody v RPV::--Vstfikovaci
pfivdd 11 reaktorového jaddra dodava vodu do vstfikovaciho
rozptylovace 15 ieaktorového -jadra pres Vstiikovéci'vedeni
13 reaktorového jadra. Napajeci voda z rozptylovaCe 14
proudi dold spédovym mezikruzim 16, které predstavuje
prstencovou oblast mezi RPV 10 a krytem 18 reaktorového
jadra. Kryt 18 reaktoroveého jédra je valec z nerezové oceli,

ktery obklopuje jadro 20 zahrnujici &etné palivové &lanky 22
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(z nich- pouze dvé 2 x 2 fady jsou zndzornény na obr.1l).
Kazdy palivay ¢lanek je ve vrchni ¢&sti nesen vrchnim
vodicim zafizenim 19 a ve spodni &&sti deskou 21
reaktorového jadra. Voda proudici'spédOVYm mezikruzim 16 pak
proudi do spodni &asti 24 pretlakového prostoru reaktorového

jadra.

Poté voda vstupuje do palivovych &lankd 22 rozmisténYch
v jadru 20, kde Jje instalovéana vafici hrani¢ni vrstva
(neznazornéna). Smés vody a pary vstupuje do horniho
pretlakového prostoru 26 reaktorového jadra pod kryci hlavou
28. Horni ¢&éast 26 pretlakového prostbru reaktorového jédra
poskytuje vyrovnani mezi smési pary a vody opou3téjici jadro
20 a vstupujiéi do vertikdlnich trubek 30, které jsou
uloZeny pod kryci hlavou 28 a jsou ve styku s horni &asti 26

pretlakového prostoru reaktorového jadra.

Smés pary a vody proudi skrz vertikalni trubky 30 a
vstupuje do odd&lovadu 32 pary, které jsou axialniho
odstfedivého druhu. 0Oddé&lena kapalnd voda se pak misi

s napajeci vodou v misicim pfretlakovém prostoru 33, ktery

‘poté smeés vraci do' jadra pres spadové mezikruzi. Para

prochazi skrz susicde 34 pary a vstupuje do parniho dému 36.

Para je vedena z RPV pfes parni vyvod 38.

BWR také zahrnuje chladici recirkulaéni systém
zajistujici nucené_ konvek&ni  proudéni skrz. jadro nezbytné
pro dosazeni poZadované hustoty. Cast vody Jje nasavana ze
spodni Cé&sti spadového mezikruzi 16 pres recirkulaéni vodni
vyvod 43 a 1hnéhé odstfedivym recirkula&nim Cerpadlem
(nezndzornéno) do tryskovych éerpadlonch‘systémﬁ 42 (pouze
jeden z nich je znazornén) pres recifkulaéni vodni ptivody
45. BWR ma& dvé recirkulaéni &erpadla, pficem? kadé z nich

zajistuje napajeni mnoha tryskovych ¢&erpadlovych systémi.
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Kazdad tryska 44 tryskového Cerpadla je napdjena napajeci
vodou vyrovnaného tlaku pres pfivodni stoupaci potrubi 47,
koleno 48 a vstupni micha¢ 46 v poradl odpov1dajlc1m sméru

toku. Typlcky BWR ma 16 aZ 24 vstupnich michacg.

V nasledujicim textu bude pfi pfileZitosti popisu
poukézan na pouZiti platiny nebo smé&si platiny a rhodia jako
typickych vzacnych kovl. Nicméné je zrejmé, Ze se vynalez
neomezuje na pouZiti platiny a rhodia, a Ze mohou byt

pouZity jiné kovy platinové skupiny.

Termin ,kov platinové skupiny™ je zde pouzivan ve
vyznamu platina, palladium, osmium, ruthenium, iridium,
rhodium a Jjejich smé&si. Mohou byt pouzZzity také smési
slou¢enin platinové skupiny. Priklady smési sloudenin, které
mohou byt pouZity, jsou smési obsahujici platinu a iridium a

platinu-a‘rhodium.

Pritomnost iridia a rhodia s platinou poskytuje dobrou
dlouhodobou trvanlivost. Bylo zji3té&no, Ze kombinace asi 40-
80 ppb th a 10-35 ppb  Rh, napfiklad koncentracé asi
60 ppb Pt a asi 20 ppb Rh v iontové formé ve vodé, poskytuje
dobré vlastnosti prilnavosti vzacného kovu po delii &asové

obdobi. Nicméné byly s aspéchem pouZzity i pomé&ry 1:1 Pt:Rh.

Termin »Sloucenina vzacného kovu uvolnujici kationty™

je zde pouzit ve vyznamu sloucenlna obsahujlc1 vzacny kov,

“kterda uvolfiuje vzacny kov jako katlonty (napr. Pt?*) nebo

jako kationtové slouceniny obsahujici vzacné kovy
s pripojenymi ligandy, jako jéou napfiklad Pt (OH)"
PtKNH3jf+, do reaktorové vody za tepelnych podminek reaktoru
vV provozu. Takové élouéeniny mohou byt organokovové,
organické nebo anorganické, a mohou byt rozpustné nebo

neroZpustné ve vodé (tj. mohou tvofit roztoky nebo suspenze
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ve vodé a/nebo v jinych prosttedich jako jsou alkoholy
a/nebo kyseliny). Pfiklady takovychto sloudenin jsou chlorid

platiny, chlorid paladia, acetylacetonat paladia,

'acetylacetonét_platiny, dusiénan paladia, dusic¢nan platiny,

octan paladia, octanvplatiny, Pt (NH;3) 4 (NO3), a Pt (NH3) 5 (NO;) 5.
JinYmi ptiklady Jjsou oxid plati¢ity Pt0,, oxid ‘platiéity
hydrat PtOz.xHZO;‘ kde x je 1-10, octan rhodnaty RhAc,,
dusi¢nan rhodity Rh(NO3);, oxid rhodity Rhy03, oxid rhodity
hydrat Rh;03.xH>0, kde x je 1-10, fosfore&nan rhodiﬁy RhPO, a
siran rhodity Rh; (S04) 3. -Obecné& _mohou byt pouiity jakékoli
slouCeniny ve formé Pt (X)?*, Pt (X)%, Pd(X)é+, Rh(X)3*, kde X
je organicky nebo anorganicky ligand, bez omezeni pouze na

Pt, Pd nebo Rh.

Kovova sloucenina mtze byt wvst¥ikovadna in situ do

reaktoru ve formé& vodného roztoku nebo suspenze. Termin

~»roztok™ je v nasledujicich néarocich pouzivadn ve vyznamu

roztok nebo  suspenze. Roztok nebo suspenze mohou byt
vytvareny za ipouéiti prostredi velmi dobre znamych
odbornikim v této oblasti techniky.. Pfiklady vhodnych
prostredi, ve kterych jsou vytvéfenyv roztoky a/nebo
suspenze, jsou voda, alkanoly, jako jsou etanol, propanol,

vvvvv

n-butanol a kyseliny jako jsou nizsi karboxylové kyseliny,

‘napr. kyselina octova, kyselina pfopionové a kyselina-

maselna, nebo ketony jako jsou aceton a acetylaceton.

- %Ka§i”Vgﬁdﬁﬁiwf02t??ﬁ?égb_Shgpggzg'gibuéeni;y uvbiﬁujici
kationty vzacného kovu do vysokoteplotni vody, sloudenina se -
velmi rychle rozklada pro uvolnéni kationtl (nap#. Pt?") do
reaktorové vody s nebo. bez ligandu. Tyto 1léatky se pak
zabudovavaji do povrchu reaktoru, obvykle do oxidové vrstvy
kovu (obvykle nerezova ocel). Pouziti smési slouéénin
uvolﬁujicich kationty vzacného kovu ma za  nasledek

uvolnovani a ukladéni = obou vzacnych kovi, obvykle

.,
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zabudovanim vzacnych kovd do oxidovaném povrchu nerezové
oceli. Bez omezeni na jakoukoli teorii je pravdépodobné, 3ze

v pribéhu procesu zabudovavani prob&hne konverze na kov.

Reakce vzacného kovu s kationty zinku (zZn®') pfitomnymi
ve vodé je minimalizovana diky tomu, Ze vzacny kov je ve

formé kationtu. Obvykle je zinek pfitomen v reaktorové vodé

(KX XXX ]

v mnoZstvi asi 10 a% 500 ppb, ale toto mnozstvi miZe byt

vét3i nebo mensi, coZ zavisi na podminkéach v reaktoru.
Vynélezci neshledali, ze by dochédzelo ke srazZeni s roztoky
500 ppb dusiénanu = zinec¢natého, Jje-1li pridana platiné,
napriklad jako chlorid platiny nebo dusicnan tetramoplatiny.
Lep3i uloZeni vzacnych kovd se tedy ziskd tam, kde je vzacny
&kov ve formé (napf. anion), kterd reaguje s ionty zinku pro

vytvoreni srazeniny.

Roztok nebo suspenze slouceniny vzacného kovu Jje
obvykle nejprvé zavedena do vysokoteplotni vody. Do
vysokoteplotni vody neni tf¥eba zavadét Z&dna dalsi Cinidla,:

Jjako jsou vodik nebo jinéd reduk&ni ¢&inidla, je-1i vstfikovan

roztok nebo suspenze sloucCeniny uvolfiujici kationty vzacného

kovu a rozkladdd se ve vysokoteplotni reaktorové vodé.

Zpusob podle predloZeného vynadlezu se odlisuje od
Zpﬁsobﬁ podle US patentG 5 130 080 a 5 130 181 (Niedrach).

Tyto Niedrachovy_patenty ukazuji, Ze Je moZné bézproudové

hpokoyovatroxidovymifpovlaky«zawpouiiti-béinychtbezproudOVYCh.<

pokovovacich  technik. B&Zné bezproudové pokovovani je
-provadéno pfri relativné nizkych teplotéch, obvykle v rozsahu
od 50 do 80 °C, moZno niZdich, a vyZaduje pEitomnost
pridavanych reduké&nich ¢inidel, obvykle fosfornanu sodného,
pro dodavani elektroni pro redukci ionth vzécnych kovd na
kov. Reakce probihé'pbuze na katalytickém povrchu, ktery byl

pfedtim zcitlivén/aktivovéan, napfiklad chloridem cinatym, a
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proces spocCiva ve vytvofeni kovového povlaku na povrchu,
ktery nakonec uloienym kovem povlecde cely povrch.
Bezproudovy pokovovaci 'elekttolyt obvykle obsahuje vysoké
iontové koncentrace chemikdlii, fadové tisice ppm, které
zahrnuji napfiklad chlorid paladnaty, hydroxid amonny,
chlorid amonny, dvojsodnou sGl EDTA a hydrazin, a také
redukéni ¢&inidlo (naptf. fosfornan sodny). pH bezproudovéﬁb
elektrolytu je obvykle v rozsahu 9,0 az 10,5 v zavislosti na

pritomnosti zasady (hydroxid amonny a chlorid amonny). -

Zplusob podle predlofeného vyndlezu se nevztahuje na
pouziti bezproudovych pokovovacich technik, které maji =za
nasledek uloZeni kovu na oxidovy povrch. V pfedloZeném

zpusobu se kovovd sloudenina nebo smés kovovych slou&enin

~zavadil do vysokoteplotni vody obsahujici =zinek v takovém

mnozstvi, Ze je koncentrace kovu (kovi) ve vodé velmi nizka,
tj. v rozmezi ppb, ale dostatecna k tomu, je-1li pfitomna na
kovové sougasti po vylouCeni, aby byl sniZen ECP pod
kriticky potenciél; coz je vyZzadovadno pro zmirnéni naruseni

korozi napétim p#i velmi nizkych Grovnich obsahu vodiku.

L]

Roztok nebo suspenze sloueniny mizZe byt do
vysokoteplotni vody vstfikovana zatimco je reaktor v provozu
a vyrabi jaderné teplo (provoz na plny vykon), nebo v rezimu
chlazeni,yv rezimu odstavovani, v reZimu zahfivéni, vV rezZimu

horké rezervy, nebo v resimu provozu na nizky vykon. Vzacny

kovimiZe byt “zaveden do potrubi odvadsjiciho zbytkové teplo

(RHR, residual heat removal), do recirkulaéniho'potrubi, do
vedeni napajeci vody, do delta P vedeni jédra, do vedeni
tryskového Cerpadla, do vedeni chladici vody fidicichvtyéi,
do konﬁrolnich bodd Grovné vody, do systému (o kterém bude
podrobnéji Fe& nize) Cisticiho reaktorovou vodu (RWCU,
reactor water clean-up), ktery mlZe nebo nemusi byt

Vv prub&hu nanédseni v provozu, ' nebo do jakéhokoli mista,




které umoziiuje =zavedeni vzacného kovu do reaktorové vody a
dobré smiseni . s vodou. Vysokoteplotni vodu 1lze nalézt
v mnoha znamych =za¥fizenich, Jjako jsou odvzduSnovacle vody,

nukledrni reaktory (BWR a PWR reaktory) a parni elektrarny.

Slou¢enina kovu Jje obvykle pridavana ‘V odpovidajicim
mnoZstvi pro vytvofeni koncentrace kovu v reaktorové vodé ne.
vét3i neZ 2000 ppb, naptfiklad 0,1 az 1000 ppb. Nejéastéji je
koncentrace ve vodé. 0,1 az 1 ppm, naptriklad 1 az 500 ppb,
Castéji 5 az 100 ppb.

Teplota vody pfi pfidavani vzéacného kovu do reaktorové

vody je obvykle v rozmezi 120 - 550 °F (BWR), 120 - 610 °F

(PWR) . Teplota je obecné& v rozmezi 212 - 350 °F, éastéji asi

340 - 360 °F. Je-1i provadéno pridavani vzacného kovu za

plného provozu, teplota bude asi 550 °F.

PFi velmi nizkych arovnich obsahu kovu(kovu) zavedenych

do reaktoru neni kovem zcela.pokryt oxidacé¢ni povrch nerezové
oceli. MnoZstvi kovu na oxidaénim povrchu je obvykle asi 0,1

Q

- 15 atomovych %, castéji 2 - 5 atomovych %.

Pro dosazZeni poZadované koncentrace Vv reaktorové vodé

je dalezité sledovat koncentraci vzacného kovu v prabéhu

aplika&niho  procesu. Je vhodné koncentraci prubéiné -

‘sledovat, obvykle odebiranim vzorkl z jakéhokoli vzorkového

‘mista a analyzovanim koncentrace vzacného kovu.

Hloubka kovu v oxidovém povrchu je obecné v rozmezivloo
az iOOO angstromd, castéji 200 az 500 bangstromﬁ. "Vnéjsi
vzhled okidované slitiny zpfacované pfedloZenym zplisobem se
nelisi -odbﬂvzhledu .nezpracované oxidované nerezové oceli.
Povrch obsahujici vzacny kov nema jasny kovov§ lesk jaky se
obvykle zisk& elektrolytickym pokovovénim nebo bezproudovymi

povlékacimi procesy, a povrch_ani neni 100% pokryt vzacnym
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kovem.

V pfedloZeném zphsobu se vstfikuje do vysokoteplotni
vody pouze velmi rozredény roztok slouc¢eniny nebo suspenze.
Nejsou pfridavédna 24adnd redukéni <¢&inidla (vcetné vodiku),
kyseliny ani z&sady. V ddsledku toho 5e obvyklé pH vody pfi
teplot& prostfedi v rozmezi 6,5 - 7,5 a p¥i vy$sich
provoznich teplotédch je niZsi, ovakle v rozmezi asi 5,5 -
5,8, napriklad 5,65! K tomu dochézi diky zvySenému rozkladu
vody pfri vy33ich teplotdch. V prubéhu nandSeni vzacného kowvu
Mﬁie byt ‘pH 4,5> az 9,5, 'coé. z4visi na jinYch idntéchh

latkdch ve vodé.

BWR v provozu ma& velmi 0uzké rozmezi vodivostiAchladici
- vody. Vodivost chladici vody obvykle nesmi prekroCit
0,3 S/cm. a Castéji musi byt men3i neZ 0,1 S/cm. Takové
rozmezi vodivosti je nep¥izniveé ovlivnéno vysokymi
koncentracemi iontG, a v pfedloZeném zplsobu je udélano vse
pro zaji%té&ni udrzZeni iontovych koncentraci v reaktoru po
vyCidténi tak nizko, jak je to jen moZné, s vyhodou méné nez
5 ppb. Tento zpusob zejména udrzZuje obsah iontu chloridu na

velmi nizké urovni vzhledem k jeho korozni povaze.

Casovy usek, po ktery je provaddéno nanaSeni vzacného
kovu, bude z&viset na koncentraci a teplotnich podminkéch.

Nand3eni vzacného kovu je obvykle provaddéno po dobu

v rozmezi “od" 4 hodin do =jednoho tydne; ~Casté&ji 4 az 48—

hodin, za predpokladu, Ze nejsou stanovena 2z&dnéa omezeni'pH
a vodivosti.

Proces nanaSeni se v typickém zafizeni miZe provadét
pfi teplot& 280 + 20 °F po dobu asi 24 aZ 48 hodin.

Koncentrace vzacného kovu v prubé&hu procesu nanddeni by meéla

" byt udrZovana na urovni. asi 40 az 1000 ppb, zatimco vodivost



reaktoru - nesmi prekro&it neZadouci urovné&, obvykle nesmi
prekro¢it 30 S/cm, v prub&hu tohoto omezeného casového

useku.

Pfedloieny zptisob nezahrnuje Za&dnou katalytickou
aktivaci oxidového povrchu nerezové oceli. PouZiti chloridu
cinatého pro dosaieﬁi»takové aktivace by bylo nesluditelné
S provozem BWR a s prisnymi omezenimi vodivosti chladici

vody, o kterych byla reé& vyse.

Po dokon&eni procesu nanageni prejde .zarizeni do
¢innosti spojené s normalnim stavem mimo provoz, zatimco
RWCU systém je stdle v provozu pro vycCisténi zbytkového

vzacného kovu pred spudténim zarizeni. Ovéreni wuloZeni

vzacného kovu na vnitf¥nim povrchu reaktoru a jeho soudastech

se provadi (a) vypodty mnoZstvi hmoty v prubé&hu nanaseni,
(b) povrchovou analyzou pristupnych oblasti a analyzovanim
obsahu vzacného kovu v prib&hu naslednych odstaveni a (c)

srovnavacimi testy obsahu vodiku po spusSténi zafizeni.

Aniz by 3lo oi omezeni teorii, rozumi se, Ze kov
v iontové formé&, naptiklad platina a/nebo rhodium, je uloZen
na povrchu reaktoru, obvykle zabudovanim do oxidové Vrstvy
na,nerezove oceli. Tepelny rozklad sloucenlny vytvari 1onty
kovu, které zrejme nahrazu31 zelezo, nikl a/nebo atomy

chrému na povrchu soucéasti reaktoru. Je zrejme, Ze ionty

_kovu | jsou zabudovany do oxidowvé.vrstvy, vysledkemwcehoz Je

kovem legovand oxidova vrstva. Kov, jako Ije platina, bud

Cista nebo se rhodiem, mtze byt napfiklad zabudovana do nebo

na povrch oxidové vrstvy. ‘Pokud zafizeni pracovalo po
néjakou dobu s pfirodnim nebo pF¥idanym zinkem, oxidova
vrstva zahrnuje smésné oxidy niklu, Zeleza a oxidy chrému

obsahujici zinek.




Potenciély' ECP séﬁéésti z nerezové oceli se. snizuji
priblizné 0,5 aZz 0,6 V po  vst¥ikovani vzacného kovu a
nasledném pridavani nizkych udrovni obsahu vodiku. Je mozné
sniZit ECP nerezové oceli typu 304 pro =zmirn&ni hodnot
koroze IGSCC bez vstfikovani vodiku, pokud byla vstfikovana
do vody organicka nebo-organokovové slouCenina. Katalyticka
oxidace organickych 1latek na povrdich legovanych vzécnym
kovem spot¥ebovavad kyslik, &imz sniZuje obsah rozpuité&ného
kysliku ve vysokoteplotni vodé. Dobrych stlédkﬁ se také
dosahne, pokud se pouzije anorganicka kovova slouéénina
(slouéeninY). Dale, ¢isténi vody je snaz$i, pokud se pouzije
anorganickd sloudenina (slouéeniny) jako Jjsou dusiénaﬁy,
v protikladu k organickym sloudeninam jako Jjsou formiaty a
acetaty. Z tohoto divodu se obvykle pouZivaji anorganické
slouCeniny, zejména anorganické slouceniny kovu platinové

skupiny (napf. dusicnany a dusitany vzacného kovu).

Nasledné po vstfrikovani kovu (kova) a jejich zabudovani
do povrchl oxidované nerezové oceli se voda podrobi béZnému
procesu cisSténi pro odstranéni iontovych materialf, jako
Jsou ionty dusi&nanu pfitomné ve vodé. Tento proces &isténi
se obvykle provadi prochdzenim frakce vody odstranéné ze dna
hlavy reaktoru a recirkula&niho potrubi skrz iontové vymé&nné
pryskyficové loZe, a upravend voda se pak vraci do reaktoru

pfes systém napajeci vody. Vodik muZe byt nasledné zaveden

- do vody péjakyhégsbpq legovaci reakci, napfiklad 1 aZ 72.

hodin po Vstfikovénib a vylouceni atomd kovu na oxidovany
povrch, pro katalyzovéni_ rekombinace vodiku a kysliku na
povrchu legovaném kovem. Kdyz se prida vodik,
elektrochemicky korozni “potenciél kovem legbvané oxidové
vrstvy na soucCdstech © z nerezové oceli Je sniZovadn na
hodnoty, které jsou mnohem negativnéjsi, neZ kdyz jéou

vstrikovany nizké Grovné obsahu vodiku do BWR majici




soucasti z nerezové oceli, které nejsou legovany vzacnym

kovem.

Sloucenina vzacného kovu je obvykle vstiikovana Vv misté

po proudu od recirkulac¢niho vodniho vyvodu 43 (viz obr. 1).-

Vysoké ‘teploty stejné jako gama a neutronové zareni
v reaktorovém jadru plsobi rozklad slouceniny, ¢imZz uvolnuji
kationty vzacného kovu nebo latky pro vylouceni na oxidovou

vrstvu povrchl reaktoru.

Vstfikovaci roztok vzacného kovu miZe byt pIipraven
napriklad rozpouéténim sloudeniny vzacného kovu v ethanolu.
Ethanolovy roztok se pak fedi vodou. Suspenze na vodni bazi
jinak mbze byt vytvofena bez pou?iti ethanolu miSenim
slouceniny vzacného kovu s vodou. Siroce pouzivanym
pfistupem Jje pouZiti roztoku slou¢eniny vzéacného kovu ve

vodeé.

Zpisob podle vynadlezu mizZe byt 'provadén pridavanim
zinku a slouleniny uvolfiujicil kation vzacného kovu do vody
;eaktoru, jako je slouenina 'uvolnujici kation vzacného kovu
uvolfujici kationty vzacného kovu do vody =za tepelnych
podminek reaktoru v provozu. Zpusob pridavani neni
rozhodujici. Zinek muZe byt pridavan pred nebo nésledneé po

slou&eniné uvolfujici kation vzacného kovu.

Vzéacny kov se bud uklada na nebo zabudovavad do povrchu

reaktoru, obvykle na oxidové vrstve (nerezovd ocel),
procesem tepelného rozkladu slou&eniny vzacného  kovu.
V diisledku tohoto rozkladu se kationty vzacného kovu stavaji
dosaZitelnymi pro nahrazeni atomi, napf. atoml seleza,
v oxidové vrstvé, <&imZ  vytvafi na nerezové oceli oxidovou
vrstvu ~legovanou vzacnym kovem. Termin ,atomy™ se zde

pouziva ve vyznamu ionty nebo nenabité atomy.
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PredlozZeny vynalez nabizi vyhodu, Ze ocelové povrchy
mohou byt legovény dostate&nym mnozstvim uklédanéhb vzacného
kovu pri pfitomnosti Zinku v reaktorové vodé =za pouZiti
postupu in situy (za vprdvozu reaktoru), pfi kterém jé
jedhoduché nanaseni, a ktery je také relativné& levny. Postup
miZe byt pouzit na BWR a PWR reaktory a k nim pfipojené

soucasti, jako jsou parni generatory.

Vynélez nyni bude dale objasnén s odkazem .na

nasledujici provozni p#iklad.
PRIKLAD

Obxrézek‘2 znézofﬁuje u€inek zinku na koncentrace
plétiny Vv roztocich - hexahydroxiplatinicnanu sodného
(NaPt (OH)g) . Hexahydroxiplatini&nan sodny (>50 ppm Pt) byl
smisen s dusic¢nanem ziheénat?m (500 ppm) pro ziskéni
viditelné srazeniny. Zatimco pri koncentracich Pt 100 -

500 ppb nebyla viditelna adna srazenina, pri smiseni
hexahydroxiplatiniéitanu'sodného S dusic¢nanem zine¢natym byl

sledovan pokles koncentrace Pt (viz obrazek 2).

Celkovy 1u&inek této interference zinku je snizovani
mnozstvi uloZeného vzacného kovu na reaktorovych vnit#nich
povrSich. Toto vede bud k slabé ECP reakci v pritomnosti H,
a/nebo ke kratke trvanlivosti katalytickych  povrchi.
PredloZeny  vynéalez minimalizuje vzinkpvggrwwiggerferenci
§nf§6?éniﬁa:%§gfb§;-érééggizmwzinku se vzacnym kovem, &ims

zlepSuje ukladani vzacného kovu.

VySe uvedeny zplisob byl pPopsan pro ilustraci. Variace a
modifikace uvedeného zplisobu budou Jjisté zfejmé odbornikam
v oblasti pouZiti vodikem obohacené vody. Napfiklad,
pouzitim tohoto postupu mohou byt nanaseny jiné kovy nez

platina/rhodium, napr. jihé kovy 'platinové skupiny. - Kovy
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platinové skupiny mohou byt vstfikovany ve form& organicke,
organokovové nebo anorganické slouleniny, kterd produkuje
kationty vzacného kovu nebo slouleniny ve vysokoteplotni
reaktorové vodé, pro snizovani elektrochemického korozniho
potencidlu soulasti reaktoru z nerezové oceli, dokonce bez
vst¥ikovani vodiku. Za pouziti zplsobu podle vynalezu je
také mozZné vylucovat kovy =z neplatinové skupiny na oxidové
vrstvy na souéésfech z nerezové oceli, napf. zirkonium a
titan. VSechny takovéto variace a modifikace ‘spadaji do

rozsahu narok uvedenych nize.
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PATENTOVE NAROKY
1.  Zpusob ' sniZovani  koroze slitinovych sou&asti

v jaderném reaktoru chlazeném vodou nebo v pfipojenych
soucastech, kde reaktorova voda obsahuje =zinek, zahrnujici
krok vstfikovani slou&eniny uvolnujici kation vzacného kovu

do  reaktorové  ‘vody, pric¢emZ tato sloudenina uvolnuje

kationty vzacného kovu do vody za tepelnych podminek

reaktoru v provozu.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se
slou€enina uvolfiujici kation vzacného kovu pridava do
reaktorové vody v mnoZstvi a&inném pro vytvoreni koncentrace

vzacného kovu 0,1 az 1000 ppb.

3. Zplsob .podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze

.uvedené souCdsti maji na svém povrchu oxidovou vrstvu a

uvedeny vzacny kov se zabudovava do této oxidové vrstvy.

4. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, zZe
uvedeny vzacny kov je pritomen v mnoZstvi asi 0,01 g/cm® az

asi 100 g/cm?.

5. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze

reaktorova voda m& teplotu v rozmezi asi 120 a¥ 610 °F.

6. ZpUsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Je

uvédeny vzacny kov je kov platinové skupiny.

7. Zpusob  podle naroku 1, vyznacujici se tim, e
slou¢enina uvolfujici kation vzacného kovu je sloudenina
majici vzorec Pt(X)?*, Pt(X)%, Pd(X)?*, Rh(X)%, kde X je

organicky nebo anorganicky ligand.

e et m—_ o [ g e byt i = v v e
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8. Zphsob podle néroku 6, vyznadujici se “tim, zZe

uvedeny kov platinové skupiny je platina.

9. ZpGsob podle naroku 1, vyznaéujici' se tim, :Ze
sloudenina uvoliujici kation vzacného kovu je zvolena ze
skupiny sestéavajici =z chloridu platiny, chloridu paladia,
acetylacetonatu paladia, acetylacetonatu platiny, dusiénaﬁu
paladia, dusiénanu platiny, octanu paladia, octanu platiny,

Pt (NH3) 4 (NO3)2, Pt (NH3)2(NOz)p, oxidu plati¢itého PtOz, oxidu

plati¢itého hydratu Pt0,.xH;0, kde x je 1—10,_ octanu

rhodnatého . RhAc,, ‘dus‘iéhanu rhoditého Rh (NO3) 3, oxidu
rhoditého Rh,03, oxidu rhoditého hydratu Rh;03.xH;0, kde x je

1-10, fosforednanu rhoditého RhPO; a siranu. rhoditého

Rh;(S0O4)3, a jejich smési.

"10. Zpusob podle naroku 6, vyinaéujici se tim, Ze se
pouZiva smé&s Pt (NH3)s(NO3), a NasRh (NOy)s.
11. Zplsob podle néaroku 6, vyzﬁaéujici se tim, Ze se

pouziva smés Pt (NH3),(NOz), a NazRh(NO;)s.

12. Zpusob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze zinek

je.pfitomen v mnozstvi 1 az 500~ppb.

XXX}

13.  Zpusob ~sniZovani  koroze slitinovych soucésti’

v jaderném reaktoru chlazeném vodou nebo v pfipojenych

soudstech, zahrnujici krok vstfrikovadni roztoku slouceniny

‘obsahujici =zinek, priCemZ tato voda m& teplotu v rozmezi

120 - 610 °F, a pticemZ uvedena sloudenina podléha rozkladu
pfi uvedené zvolené teploté pro uvolnéni kationtl vzacného
kovu  takovou rychlosti, Ze ;je koncentrace Vzécného kovu
v reaktorové vodé dostateind pro sniZeni elektrochemického
korozniho potencialu uvedenych slitinovych soucasti,

legovanim na té&chto slitinovych souédstech, na uroven pod

“dvolhujici T kation” vzacného kovu “do " reaktorové vody



(XX R
(X X X J
[ X XX}

[ X R X J
seeo
®
L J
.’0..

ses &
L

- 25 - oo v

FX XN

kriticky potencidl pro zmirnéni naruseni mezikrystalovou

korozi napétim.

14. 2Zpusob podle naroku 13, vyznadujici se tim, Ze

uvedeny kriticky potencial je -230 mV (SHE).

15. Zpasob podle naroku 1, _zahrnujici dale krok

vstfikovani vodiku do reaktorové vody.

16. Zplsob podle naroku 15, vyznadujici se tim, Ze se
sloudenina uvolfiujici kation vzacného kovu vstrikuje takovou

rychlosti, Ze je koncentrace vzadcného kovu v reaktorové vodé

(XK X J

v pritomnosti nizkych urovni obsahu vodiku dostatecna pro

sniZeni elektrochemického korozniho potencidlu uvedenych
'slitinovych soudasti, legovanim na téchto slitinovych
souc¢astech, na uroven pod kriticky potencidl pro zmirnéni

narusSeni, mezikrystalovou ‘korozi napétim.

17. Zpusob podle naroku 16, vyznadujici se tim, Ze

uvedeny kriticky potencidl je -230 mV (SHE).

18. Zplsob sniZovani - koroze slitinovych soucCasti
v jaderném reaktoru chlazeném vodou nebo v pfipojenych
souééstech,.zahrnujici pridavani do reaktorove vody zinku a
slouCeniny uvolnujici kation wvzacného kovu, kterda uvolfuje
kationty vzacného kovu: - do vody za tepelnych podminek

reaktoru v provozu.

- 19. Zplsob podle naroku 18, vyznadujici se tim, Ze se
uvedeny zinek pridadva pfed uvedenou slouceninou uvoliujici

_kation vzacného kovu.

20. Zpusob podle né&roku 18, wvyznacdujici se tim, ze se
uvedeny zinek pfidadvd nasledné po uvedené slouceniné

uvolnujici kation vzacného kovu.

L
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