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Abstrakt

Médium primarniho okruhu ETE je pribézné ¢isténo Ti houbovym filtrem, jehoZz stav je
mimo jiné monitorovan SEM/EDS analyzou odebiranych vzorkd. Slozeni a porozita filtru po
15 provoznich kampanich byla porovnana s vychozimi parametry Ti houby a odbéry po 3 a9
kampanich. Byla prokazéana sorpce rozpusténych latek i zachyt mechanickych necistot. Dlou-
hodoba expozice filtru v hydrotermalnim prostfedi média primarniho okruhu se projevuje oxi-
daci funk¢éniho volného povrchu Ti zrn a postupnym nartstem objemu oxidickych fazi. Krys-
talizace oxidii v podobé& rutilu, anatasu a ilmenitu postupné snizuje porozitu uvnitt Ti zrn.
Celkova porozita filtru vSak zlstava témer neovlivnéna.

Abstract

The medium of the primary circuit of the Temelin NPP is continually cleaned by a Ti sponge
filter. Its condition is monitored by SEM/EDS analysis of the samples, as well. The composition
and porosity of the filter after 15 operational campaigns were compared with the baseline para-
meters of the Ti sponge and sampling after 3 and 9 campaigns. Sorption of dissolved substances
and capture of mechanical impurities was proved. Long-term exposure of the filter in the hyd-
rothermal environment of the primary circuit medium causes oxidation of the functional free
surface of Ti grains and a gradual increase of the oxidic phases volume. Crystallization of oxi-
des in the form of rutile, anatase and ilmenite gradually decreases the porosity inside the Ti
grains. However, the overall porosity of the filter remains almost unaffected.

Uvod

Filtr SVO-1 slouzi k odstranovani nec€istot z chladiva primarniho okruhu. Sklada se ze Ctyf
funkéné nezavislych smycek a soucasti kazdé z nich je filtr naplnény titanovou houbou. Od
spusténi bloki je provadéna periodicka kontrola Ti sorbentu z riznych vyskovych trovni filtru
zaméfena na charakteristiku zmeén jeho sloZeni a porozity. V akreditované ZkuSebni laboratoti
oddgleni Podpora provozu energetickych zatizeni UJV Rez, a. s. byly od poéatku provozu elek-
trarny provedeny jiz 3 cykly hodnoceni odebranych vzork filtru. Spole¢né s prvnim odbérem
po tftech kampanich v roce 2005 byl charakterizovan vzorek vychoziho stavu Ti zrn houbového
filtru z roku 2000 [1]. Dalsi vzorky byly vyjmuty po deviti kampanich v roce 2011 [2]. Posledni
odbér byl proveden v roce 2018 po patnacti kampanich [3]. Diky kontinualnimu hodnoceni je
mozné stav filtru sledovat a porovnéavat v ¢asové ose jeho provozni historie.

Metodika hodnoceni

Charakterizace vzorku spoc¢iva v dokumentaci morfologie vybranych zrn filtru, jejich che-
mického a fazového sloZeni. Déle je sledovéana celkova porozita filtru a vnitini porozita zrn.
Specifické rozdily v metodice hodnoceni vzorki v historii odbért reflektuji zmény v zadani
rozsahu analyz objednatelem.

V roce 2018 byly hodnoceny vzorky odebrané z vysek 140 cm a 170 cm sestavy filtru. Kazdy
vzorek byl tvofen navazkou 10 g zrn o primérné velikosti 1 mm. Pfikon davkového ekvivalentu

141



na povrchu ampule 350 uSv/hod kategorizuje zpracovani vzorkt z hlediska radia¢ni ochrany
do laboratoii v rezimu Kontrolovaného a Sledovaného pasma. Povrch zrn filtru byl studovan
skenovacim elektronovym mikroskopem (SEM) na preparatu, tvofeném nékolika ¢asticemi, fi-
xovanymi na samolepicim uhlikovém ter¢iku. Morfologie povrchu Castic byla dokumentovana
v sekundarnich elektronech (SE) a zpétn¢ odrazenych elektronech (BSE), které navic dokazi
zobrazit rozdily v chemického slozeni povrchu.

Pro studium zmén slozeni Ti zrn na jejich prifezu a hodnoceni porozity byly piipraveny
metalografické vybrusy epoxidovych vzorkl fixujicich ¢astice filtru. Pro pifipravu vzorku na
rentgenovou mikroanalyzu chemického sloZeni dostacovalo epoxidem zalit jen drobné mnoz-
stvi zrn. Vzorek ureny pro hodnoceni porozity vyzadoval zapouzdieni vétsiho objemu ¢astic
(vyska vrstvy 10 mm). Vybrusy byly pfipraveny standardnim zptsobem, tj. mechanickym
brousenim na metalografickych papirech o zrnitosti 500-2400, leSténim pomoci diamantové
pasty (zrnitost D 3 a D 0,7) a koloidni siliky v pfipad¢ vzorku na méfeni porozity.

Obrazova dokumentace zrn, analyza jejich chemického slozeni a méfeni porozity filtru bylo
provadéno na SEM VEGA TS 5130 XM s EDS analyzatorem chemického slozeni X-Max
80mm?. Fazova analyza byla provedena metodou rentgenové praskové difraktometrie na exter-
nim pracovisti.

Morfologie a slozeni ¢astic — odbér 2018

Povrch vétSiny dokumentovanych zrn je zcela pokryty vrstvou idiomorfné vyvinutych krys-
taltl. Nejvetsi krystaly presahuji velikost 10 pm. Krystaly na povrchu zrn titanového filtru jsou
tvofeny oxidickymi fazemi, vznikajicimi reakci média a v ném rozpusténych latek s titanovou
fazi houbového filtru. Z vysledki rtg. mikroanalyzy a praskové difraktometrie vyplyva, ze se
jedna pievazné o krystaly rutilu (faze TiOz), v mens$i mite anatasu (faze TiO2) a ilmenitu (faze
FeTiO3). Mezi hodnocenymi zrny Ti houby se v mensiné vyskytuji i zrna jejichz cely povrch
neni pokryty ndpadnymi krystaly oxidickych fazi. Mezi jednotlivymi krystaly oxidl nebo jejich
shluky na povrchu téchto zrn je patrny hladky povrch. Nejde vSak o piivodni nepfeménény po-
vrch. Ze studia povrchu i pti¢ného fezu vyplyva, ze se jedna o topotaktickou vrstvu kryptokrys-
talického oxidu. Zrna Ti filtru s ¢lenitym povrchem maji tendenci byt zcela pokryta epitaktic-
kou vrstvou idiomorfné omezenych krystalli oxidd. Ti zrna s méné topograficky vyraznym
oblym povrchem byvaji spiSe pokryta topotaktickou vrstvou oxidl, zachovavajici plivodni
hladky povrch zrna, na kterou misty nasedaji epitaktické idiomorfni krystaly nebo jejich shluky.
Na povrchu zrn Ti houby byly v BSE ojedinéle zastizeny vyrazné svétlé Castice s vysokym
obsahem Zr.

Ze studia Ti zrn filtru v pfi¢ném fezu vyplyva, Ze cely jejich povrch je pokryty oxidy (TiOz,
FeTiOs). Oxidy pokryvaji stény port, §térbin a prasklin uvniti jednotlivych zrn. Uzké §térbiny,
praskliny a mensi pory jsou oxidickymi fazemi zcela vyplnény. Obecné lze konstatovat, ze
vrstva oxidl na volném povrchu zrn nedosahuje takové tloustky jako na sténach port uvnitt
zrn. Podminky pro krystalizaci oxidl jsou patrné na povrchu zrn méné pfiznivé nez v uzavie-
n&j$im systému pord a Stérbin uvnitf zrn. Zr ¢astice s malou piimési Sn zastizené pti dokumen-
taci povrchu byly pozorovany i v pficném fezu Ti zrn filtru. S nejvetsi pravdépodobnosti po-
chazeji z konstrukéniho materialu nosné sestavy palivového souboru. V bodovych a plosnych
analyzach zrn houby byly vedle nejbéznéjsiho Fe dale zastiZzeny 1 pfimési nasledujicich prvki:
Mn, Ni, Cr, Si, Al, Zn.
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Stanoveni porozity — odbér 2018

Hodnoceni porozity bylo provedeno metodou prahovani BSE obrazii nasnimanych v SEM.
Celkova porozita vrstvy byla méfena na patnacti nahodné vybranych mistech pii zvétSeni 60x
a 150x. Vysledky celkové porozity pfi obou zvétSenich vysly totozné. Dale byla hodnocena
vnitini porozita zrn a procentualni zastoupeni oxidt v zrnu. VSechna stanoveni byla provedena
pro oba vzorky filtru odebrané z vysky 140 a 170 cm. Vysledky méteni shrnuje tab. 1

Tab. 1: Stfedni hodnoty méteni porozity a zastoupeni oxida z vysky 140 a 170 cm filtru v %

Vyska odbeéru filtru 140 cm 170 cm
Celkova porozita 62 61
Porozita zrn 7 15
Podil oxid{ v zrnu 18 17

Srovnani primérnych hodnot celkové porozity z riizné vyskové trovné ukazuje témeét
shodné hodnoty. Stejny vysledek plati pro objemové zastoupeni oxidil v zrnu. Rozdil v porozité
stanovené uvnitt zrn obou vzorkl je dan malym souborem méieni vzhledem k velké variabilité
vnitini porozity mezi jednotlivymi zrny i jejich ¢astmi. Rozdily jednotlivych méfeni vnitini
porozity se pohybovaly od 2 % do 42 %.

Zmeény slozeni filtru v provozni historii

Zrma Ti houbového filtru ve vychozim stavu maji zna¢né ¢lenity povrch a obsahuji velké
mnozstvi pora riazné velikosti. Houbovitd zrna filtru, tak disponuji obrovskym funkénim povr-
chem. Cisty titan se na vzduchu velmi rychle pasivuje, coz potvrdily analyzy povrchu zrn i je-
jich lesténych pfi¢nych vybrusu. Piitomnost tenké pasivaéni oxidické vrstvy se v analyzach
provozné neexponovanych zrn Ti filtru odrazi v pfitomnosti az 5 hm. % kysliku.

Dlouhodobé expozice filtru v hydrotermalnim prostiedi média primarniho okruhu se proje-
vuje oxidaci funkéniho volného povrchu Ti zrn a postupnym nartistem objemu oxidickych fazi.
Hodnocenim po 18 letech od instalace filtru bylo zjisténo pokryti kompletniho povrchu zrn
oxidy, vytvarejicimi na povrchu Ti zrn narusty dokonale omezenych krystalti. Oxidy pokryvaji
stény port a zcela vyplnuji $térbiny uvniti zr. V soucasné dob¢ oxidy zaplnuji 18 % z celko-
vého prostoru uvniti zrn. Celkovym prostorem uvnitt zrn rozumime soucet objemu hmoty
pevné faze a objemu port. Oproti roku 2012 je znat urcity progres v nartustu oxidické faze, coz
se projevuje snizenim porozity uvnitf zrn. Nartisty oxidii na povrSich Ti zrn byly zjistény jiZ pti
hodnoceni prvniho odbéru po ttech provoznich kampanich (rok 2005). Nové vznikajici faze ve
filtru jsou tvoteny piedev§im produktem reakce Ti-O ve formé TiO2. Pievlada rutil, méné je
zastoupen anatas. Dalsi oxid, ktery se v Ti houbé pomérn¢ bézné vyskytuje je ilmenit FeTiOs,
ktery vznika za casti Fe, rozpuSténého ve filtrovaném provoznim médiu. Mén¢ Casto bylo Fe
a Cr v pricnych fezech zjisténo v podob¢ intersticialniho pevného roztoku s Ti. Ojedinélé ¢as-
tice Zr, v nékterych ptipadech doprovazené piiméesi Sn, pochézejici pravdépodobné z materidlu
nosnych ¢asti palivového souboru, se v historii analyz odbért objevuji pravideln€. V analyzach
predchozich odbért se dale vyskytuji i dal§i doprovodné prvky, zastiZené ¢asto pouze jen oje-
dinéle (Mn, Ni, Si, Al, Zn, P, V, Sn, B). Vzhledem k lokalnosti analyz, subjektivnimu vybéru
analyzovanych mist a nestejnému poméru métenych zrn nema pfiliSny vyznam diskutovat roz-
dily v primérném kvantitativni zastoupeni zjisténych prvka. I pfes tato omezeni 1ze konstato-
vat, ze od posledniho odbéru nedoslo ve filtru k vyznamnému nariistu zachytu zadného prvku
oproti minulosti. Vyznamnéjsi rozdily mezi charakteristikou vzorkli z riznych vyskovych
urovni filtru nebyly zaznamenany.

Vysledky stanoveni porozity lze porovnat z méfeni vzorku ve vychozim stavu a z odbéru
v roce 2018. V mezidobi nebyla porozita odbéri stanovovana. Clenity povrch zm Ti houby
zpisobuje pii sméstndni ¢astic v nasypu filtru pfitomnost velkého objemového podilu mezizrn-
ného prostoru, coz se odrazi ve vysoké hodnoté celkové porozity filtru. Pro neexponovany ma-
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terial byla zjisténa celkova porozita 63 %. Dlouhodobé provozni zatizeni filtru nesnizilo jeho
celkovou porozitu ani o celd 2 %. Fazové zmény a mechanické zachyty necistot uvnitt zrn zpu-
sobily sniZeni vnitini porozity zrn dle méfeni z originalnich 17 % na soucasnou hodnotu 11 %.

Pomérné zajimavym udajem je stanoveni procentudlniho zastoupeni oxidd v zrnu, které
Vv nasledujicich letech pravidelnych kontrol filtru, miize byt jednim z dilezitych ukazatelt
zmény povahy titanového sorbentu ve filtru. Objem nové tvofené oxidické faze vznika astecné
na ukor objemu Ti faze a ¢asteCné na ukor objemu pora. Celkova porozita je tvorbou oxida
snizena pouze nepatrn€. Mezi jednotlivymi zrny filtru jsou diky jejich Clenitosti velké mezery
a jejich celkovy objem je podstatné vétsi nez suma objemu port uvniti zrn. Diky ptizniveéjSim
podminkam pro Krystalizaci dochazi s vyssi intenzitou k zartstani pora a $térbin uvniti zrn
oxidickymi fdzemi a progresivnéjSimu snizovani porozity uvnitt zrn. Z modelového vypoctu
pro rutil vyplyva, ze 56 % objemu tohoto oxidu vznikne na tkor objemu Ti materialu houby
a 44 % objemu ox1du Vyplm Volne prostory port a Stérbin.
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HV: 20.0 kv DATE: 03/06/08 20 um Vega ©Tescan HV: 20.0 kv DATE: 02/05/19 500 um Vega ®@Tescan
Name: 168-12 Digital Microscopy Imaging Name: P1-170 9 UV, a. s.

Obr. 1: a) Krystaly oxidii na povrchu zrna Ti houby, b) prahovani celkové porozity v fezu
Zavér

Hodnoceni stavu filtru SVO-1 po 15 kampanich ukézalo, ze veskery volny vnéjsi i vnitini
povrch titanovych zrn je pokryty oxidickymi fazemi. Oxidace Ti materialu houbového filtru je
ptirozenym fyzikalné-chemickym procesem, ktery postupné premeéiuje titanovou fazi na ter-
modynamicky stabilngj$i faze v hydrotermalnim prostfedi média primarniho okruhu. Pfevlada-
jicim oxidem je rutil (TiO2), doprovazeny anatasem (TiO2) a ilmenitem (FeTiOz). IImenit
vznikd za Gi¢asti Fe, rozpusténého v primarnim médiu. Ve filtru byly zjistény castice pochazejici
z nosnych ¢asti palivového souboru s vysokym obsahem Zr. V analyzach se dale vyskytovaly
zachyty dalSich elementl, zastizené vétSinou v nizkych koncentracich a spisSe ojedinéle (Cr,
Mn, Ni, Si, Al, Zn, P, V, Sn, B). Porovnanim historie analyz 1ze konstatovat, Ze nedoslo k vy-
znamnému nardstu zachytu zadného prvku filtrem oproti minulosti. Narist podilu oxidické faze
v objemu filtru se projevuje piredev§im ve sniZovani vnitini porozity zrn. Vzhledem k velkym
mezeram mezi jednotlivymi zrny houbového filtru a malému podilu vnitini porozity zrn na
celkové porozité filtru se objemovy efekt fdzovych zmén na celkové porozité¢ houbového filtru
projevuje jen velmi malo. Systematické rozdily v charakteristice vzorki z riznych vySkovych
urovni filtru nebyly zaznamenany.
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