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The paper describes way how to optimize steam generators chemistry control. This new
approach and new strategy is based on knowledge of real SG crevice chemistry and
knowledge of acceptable operational chemistries for SGs materials. Crevice chemistry is
measured by special device and area of acceptable chemistries was determined by SGs
materials testing in crevices solutions very close to real ones. On bases of this method
corrective dosing of LiOH into SG feed water is performed. Temelin NPP operator gained
method how to operate SGs in optimal, non aggressive chemistry.

1.Uvod

Provozni zkuSenosti vSech tlakovodnich jadernych elektraren ukazuji, Ze jednim
z nejcitlivéjsich zatfizeni celé technologie jsou parogeneratory (dale PG). Jejich poruchy vedly
k velkym ekonomickych ztratdm pro nutnost jejich vymeény a to jak u projektd PWR, tak i u
projektd VVER1000. V dobé¢ vystavby ETE zacaly ptichdzet ze SSSR zpravy o potizich s PG
a zpravy o jejich zasadnich poruchach vedoucich k jejich vyménam. Jak se pozd¢ji ukazalo,
hlavni pfi¢inou byla vadna technologie vyroby PG i kdyZ nemalou mérou podpofena
nevhodnym chemickym rezimem sekundarnich okruhd. Po vyfeSeni problémi s technologii
vyroby PG problém neoptimalniho chemického reZzimu pietrvaval a u vétSiny provozovanych
bloku dale pretrvava. Na ETE jsme se spolu s vyrobcem PG, Vitlkovicemi, zacali zabyvat
hledanim takové provozni chemie, kterd by byla pro provoz PG nejvhodnéjsi. Byl proveden
prvotni odhad budouci provozni chemie kotelni vody vcetné moznych vychylek a v téchto
zahu$ténych roztocich byly provadény testy odolnosti obou zikladnich materidli PG,
10GN2MFA i 08CH18N10T, za dynamického namahani. Problém ale tkvél v tom, Ze jsme
neveédeli, jakéa bude skuteénd chemie vody prichazejici do bezprosttedniho kontaktu s oceli za
tepelného toku. Jistym zpisobem jsme tedy vymezili odhadem prostor, chemi¢no, pro
budouci bezpecné provozovani oceli PG ETE. Nebylo ale jasno, zda-li se v praxi budeme
v tomto prostoru skute¢né pohybovat. Jak to zjistit? Jak zjistit jaké je slozeni roztoki ve
kterych jsou materidly parogeneratorti exponovany provozem? Budeme-li toto umét, pak
budeme i umét toto prostiedi ovliviiovat a provozovat tak PG v optimalni chemii.

2.Co se déje na povrchu teplosménné trubky a ve §térbinach za prostupu tepla?

7e slozeni roztokti bezprostiedné na povrchu teplosménné trubky a ve $térbinach, kde dochazi
k pfestupu tepla, je zasadn¢ odlisné od toho co méfime za provozu jako slozeni PG vody je
jasné prokazéano. Data o efektu skryvani soli, rozbory porouchanych ,,studenych* kolektori
PG a zmény vykonu (koeficientu prostupu tepla) PG po najeti bloku toto potvrzuji. K ¢emu
tam dochézi je schematicky znazornéno na nasledujicim obrazku Obr.1.
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Obr. 1. Schéma k vysvétleni déjt probihajicich na teplosménné plose za varu.

Po kratké dobé od zahajeni provozu PG se v porézni oxidické vrstvé na povrchu trubky a ve
Stérbinach ustali dynamicka rovnovaha mezi procesem zahustovani soli vypafovanim vody a
difuzi plsobici opaénym smérem. Uvnitf porézni vrstvy vznikd koncentrani gradient
zahusténych soli. Zakoncentrovavani soli je znaéné v fadu 10° i vice. Dochazi az ke sraZeni
méné rozpustnych soli, napiiklad CaSO,. V porézni vrstvé se uplatiuji efekty ebulioskopie a
kapilarni efekty vedouci ke zvySovani bodu varu kapaliny v porech. Toto je doprovazeno i
zménou pH; (pH pfi pracovni teploté), kteraZto veli¢ina je zasadni pro korozivitu pracovniho
prostfedi. pH; mize nabyvat velmi extrémnich hodnot od 1 do 12.

3.Co z toho vyplyva?

a) Prostiedi, ve kterém pracuje material PG v mistech kde dochazi k varu se zasadn¢ lisi
od prosttedi ,.kotelni vody*, které je normovano a které se snazime ¥idit. Ridime tedy
dobfe néco, co mize produkovat siln¢ agresivni roztoky a korozi bez naseho védomi.
Je nutno zménit ptistup. Poznat §térbinové prostredi, nejlépe pfimo jej méfit, a dle n¢j
provadét korekce pH;. Napiiklad mikrodavkovanim vhodnych ptisad, dobrou, nejlépe
optimalizovanou preventivni udrzbou zafizeni sekundarniho okruhu a to tak, aby pH;
ve Stérbinach lezelo v optimalni oblasti pro smacené konstrukéni materialy.

b) Agresivita vysledného roztoku pii povrchu kovu neni zavisla na absolutnim obsahu
soli (vodivosti) v kotelni vodé, ale na poméru iontl, které pak, po mnoha fadovém
zahu$téni a vypadnuti nerozpustnych slozek, vytvofi redlné pracovni pH;. Absolutni
koncentrace soli v PG vodé rozhodne pouze o dobé, za kterou dojde k vytvoteni
dynamické rovnovahy mezi zahu$tovanim vyparem a zpétnym difuznim tokem



zahus$ténych soli ze Stérbin zpét do vody PG. Tato doba je pro velmi Cisté napdjeci
vody a tenké oxidické vrstvy teplosménnych trubek cca 10 - 20 dni (mé&feno na ETE
odvozenim z dynamiky zmény koeficientu prostupu tepla PG).

4.Komplikace!

Jak ale zjistit a méfit skutecné slozeni Stérbinovych roztoku, roztokd které skutecné interaguji
s povrchem konstrukénich materiald? Doporu¢ovanou metodou, i kdyz ne vzdy dobie
zvladnutou a tudiz poskytujici spolehlivé vysledky, je metoda méfeni efektu skryvani soli pfi
odstavovani blokt (ddle HOR). Tato metoda ma mnoho probléma a ne vzdy je mozno ji
spravné provést a data spravné interpretovat z divodu konstrukce JE a daného procesu
odstavovani blokd. Snazili jsme se na ETE spolu s UJV ReZ tuto metodu aplikovat dle EPRI
v co nejreprezentativnéj$im provedeni. Presto Ize vysledky diskutovat, ponévadz vykazuji
znacnou nejistotu. Dal$i metodou je hodnoceni a fizeni molarnich poméra v kotelni vodé, tzv.
,Mollar Ratio Control* dle EPRI Guidelines. Tato metoda je taktéZ pouze piiblizenim realité.
Nova, unikatni metoda, vyvinuta v UJV ReZ a aplikovana na ETE o kterou se nyni fizeni
chemického rezimu na ETE opira je zminéna niZe v odstavci 5.

Provozni zku$enost z ETE ukazuje, Ze poméry ionti v kotelni vodé se s ¢asem méni. Po
spusténi elektrarny po dobu cca 3 — 4 let vykazovaly vysledky HOR méfeni neutrdlni, ¢i spise
mirné alkalické pH. Po této dobé se vSak zacalo iontové sloZeni napdjeci vody PG meénit.
Probéhlo pfirozené docisténi bloku od montaZznich necistot obsahujicich zejména alkalizujici
Ca, ale zistaly tam zdroje sirantl (ionexy, Gprava vody v CHUV). To vedlo k tomu, Ze
vysledky méfeni HOR zacaly ukazovat na siln¢ kyselé pracovni prostiedi. Tedy prostiedi, ve
kterém jsou materidly PG ohrozeny. Poméry ionti zna¢né ovliviiuje i zplisob provozovani
bloku a kvalita Gdrzby sekundarniho okruhu. Jak praxe ukézala i malé priniky nezaddoucich
roztokd do sekundarniho okruhu zptsobené nedokonalou udrzbou zafizeni mohou pomér
iontd radikaln€¢ zménit a to i kdyz vSechny sledované parametry chemického rezimu jsou ve
shod¢ s projektem a provoznimi piedpisy. Formalné je vSe v potadku, ale PG chradne.
Paradoxné bloky s velmi c¢istou vodou jsou ke vzniku téchto iontovych nerovnovéh daleko
citlivéjsi, nez bloky s horsi vodou.

5.Méieni S$térbinové chemie, ovéreni odolnosti materiali a novy zpusob Kkorekce
chemického rezimu PG ETE.

Zakladni myslenkou pro ziskani informaci o sloZeni okludovanych roztoki PG bylo vyrobit si
je z redlné napdjeci vody a poté je analyzovat. K tomuto tcely byl upraven stend pro méfeni
d&jt ve steérbing PG vyvinuty v UJV Rez. Viz obrazky 2. a 3. niZe. Stend umozZiiuje jsa
kontinudlné napojen na redlnou napdjeci vodu zahust'ovat ji v podminkach teplot a tepelnych
tokll redlného PG a nésledné takto vyrobeny okludovany roztok odebirat pomoci kapilary ze
Stérbiny k dal§im analyzdm jeho slozeni v laboratofi. Funkce stendu byla ovéfovana a
optimalizovéana. Vysledky analyz okludovanych roztok jsou nyni pouZivany pro vypocty pH;
ve Stérbinach realnych PG a to i béhem provozu bloku. Neni tieba ¢ekat na integralni data za
celou kampan z HOR, ale je mozno i posuzovat mozné dopady vykyvii chemického reZzimu na
zmény pH; ve Stérbindch v pribéhu kampané. Posledni data ze stendu a z méfeni HOR
vykazuji pomérné dobrou shodu hodnot parametru pH;.



Obr. 2. Stend pro méfeni sloZeni §térbinovych, okludovanych roztoktt PG s kapilarami pro
odbér vzorkda.

.

Obr. €. 3. Detail stérbin stendu produkujici pozadované roztoky k jejich analyze



Znalost slozeni okludovanych roztokd umoznila opétovné provedeni materidlovych testi ve
spolupréci s prof. Karlem Matochou tentokrate s redlnym slozenim téchto roztokd. Pro testy
byly pouzity i roztoky v ,okoli redlného slozeni s extrémnimi hodnotami pH; Testy
potvrdily odolnost materialti PG ETE redlném pracovnim prostedi s kompenzovanym pH; do
rozsahu neutralniho az alkalického pH;.

Jak bylo fec¢eno vyse, doslo v prabehu let k posunu pH; okludovanych roztokd PG ETE do
kyselé oblasti. Provedli jsme tedy v prvni fazi alkalizaci mikroddvkami NaOH do napajeci
vody PG. Pozd¢ji jsme piesli na korekei pomoci LiOH, zejména pro jeho vétsi bezpecnost
vuci predavkovani a nestinéni diagnostice netésnosti kondenzatora.

6.Zavér
Zivotnost PG zalezi, mimo jiné, na chemickém sloZeni roztokli ve kterém materialy pracuji.

SloZeni téchto roztokli je dano procesem zahu$tovani v poréznich vrstvach na povrchu
teplosménnych ploch a v konstrukénich makrostérbinach a zasadné se odliSuje od
standardizované chemie kotelni vody.

Toto slozeni miize byt s velkou nejistotou odhadnuto na zédkladé HOR méteni a vypocti
molarnich pomért kotelni vody.

Toto slozeni mize byt méfeno specidlnim monitorem. Hodnotu realného pH; pii kterém
nejnamahav¢jsi materidly PG pracuji je mozZzno ziskat vypoctem (v piipadé¢ ETE za pouziti
SW MULTEQ) zdat ziskanych z rozbori okludovanych roztokti odebiranych ze stendu
zahust'ujiciho redlnou napdjeci vodu. Vysledky pak lze porovndvat s vysledky z méteni
prabéhtt HOR.

Novy zpusob fizeni chemického rezimu PG ETE je zaloZen na znalosti sloZeni pracovniho
prostfedi materialti PG a na znalosti bezpe¢ného prostoru, chemi¢na, dot¢enych materiali.

pH; pracovniho prostiedi je pak mozno korigovat mikroddvkovanim vhodné piisady
posouvajici pH; do optiméalnich hodnot. V piipadé¢ ETE se provadi posun z kyselé oblasti do
slabé alkalické davkovanim LiOH. Tento princip zajisStuje provoz materidld PG
v neagresivnim prostiedi a je mozno jej aplikovat i pro jiné prani generatory.



