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Abstrakt

Ptiblizn€ od roku 2000 je v americkych elektrarnach typu PWR zkoumana moznost aplikace
disperzantli do sekundarniho okruhu (11.0.), konkrétn¢ polyakrylové kyseliny (PAA). Pouziti
disperzantii je zalozeno na jejich interakci s koroznimi produkty, ¢imz dochézi ke zpomalovani
usazovani koroznich produktl a v nékterych piipadech i naruSeni korozni vrstvy pfitomné na
povrchu 11.0. Davkovani PAA pomaha odstraiiovat korozni produkty z parogeneratoru (PG),
tim dochazi k jejich Cisténi a efektivnéjSimu prenosu tepla na teplosménnych plochach.

Abstract

Application of dispersants in secondary circuit, specifically polyacrylic acid (PAA), was in
the USA investigated since year 2000. The use of dispersants is based on their interaction with
corrosion products, which slows down the deposition of corrosion products and, in some cases,
disrupts the corrosion layer present on the surface of the secondary circuit. PAA dosing helps
to remove corrosion products from steam generators (SG), thus support cleaning them and sup-
port more efficient heat transfer on heat exchange surfaces.

Uvod

Jiz od spusténi prvnich jadernych elektraren se provozovatelé snazi co nejvice omezit aku-
mulaci koroznich produktti v PG elektraren typu PWR, a tim docilit sniZeni rizika jejich zana-
Seni, branéni ptenosu tepla na teplosménnych plochéch nebo tvorbé lokalizovanych mist s vyssi
pravdépodobnosti vzniku koroze. Z divodu prodluzovani zivotnosti jednotlivych zafizeni, je

snaha udrzovat PG Vv optimélnim stavu bez snizeni efektivity jejich provozu. Z tohoto diivodu
v poslednich letech dochézi k CastéjSim aplikacim disperzant, konkrétné PAA.
Princip a popis metodiky

Disperzanty jsou obecné zaporné nabité syntetické polymery nebo ptirodni organické latky,
které inhibuji procesy tvorby usazenin. Tento efekt je zplisoben adsorbci disperzantii na po-
vrchy €astic koroznich produktl a na povrch jiz vytvofenych usazenin. Usazeniny jsou nasledné
odpuzovany od povrchu materiald 11.0., coz vede ke zpomalovani jejich usazovani. Toto od-
puzovani ve vysledku zvysuje pravdépodobnost odstranéni usazenin z PG, protoze ¢astice jsou
diky disperzantu udrzovany ve vznosu a z PG se dostavaji odluhovanim. Mezi ptiklady téchto
latek patfi PAA, anhydrid kyseliny polymaleinové nebo lignosulfonaty. V jaderné energetice je
elektrarnami PWR nejvice vyuzivana PAA. [1]

Tepelna stabilita a produkty rozkladu PAA

PAA je pomé&rn¢ stabilni pfi teplotach nepfesahujicich 100 °C. V prostiedich PG se polocasy
rozkladu uvadi v fadu hodin a Casto se jejich konkrétni hodnota 1isi. Konkrétni polocas rozkladu
se uvadi v [2], kdy byl urcen experimentalné na 45 minut (200 ppm PAA pfti 270 °C po dobu
2,75 hodiny v autoklavu) a v [3], kde jsou uvedeny dva rtizné poloc¢asy — 45 minut pii 270 °C
a (4+1) h pri 280 °C. Tepelnym rozkladem PAA dochazi ke snizovani disperzacnich ucinki,
protoze produkty rozkladu neslouzi jako disperzanty. Tento problém lze vytesit kontinudlnim
davkovanim Cerstvé PAA nebo snizenim teploty, pii které je PAA davkovana pod 100 °C.

115



Mezi rozpadové produkty, které vznikaji pti tepelném rozkladu PAA v podminkéch ptitom-
nych v PG, patii oxid uhliCity, organické kyseliny a alifatické slouceniny.

Oxid uhli¢ity je hlavnim rozkladovym produktem. Protoze je oxid uhli¢ity v podminkach
pfitomnych v kondenzatorech v plynné formé, bude ze systému odveden pomoci systému od-
savani plynt z kondenzatoru. Vzhledem k rozpustnosti oxidu uhlicitého ve vod¢, miize byt za-
znamenano zvysSeni jeho koncentrace v systému. Na zakladé¢ test bylo zjisténo, ze piispévek
rozpu$téného oxidu uhli¢itého vzniklého tepelnym rozkladem PAA o koncentraci 0,5 ppm, je
v porovnani s jiz pfitomnym oxidem uhli¢itym zanedbatelny. [1]

Tepelnym rozkladem PA A dale vznikaji organické kyseliny s nizkou molekularni hmotnosti,
napf. kyselina octova, mravenci nebo glykolova. V ptipadé pouziti vysokych koncentraci PAA
(10 ppm) mohou octany a mravencany ovlivnit katexovou vodivost a tim snizit schopnost de-
tekce nékterych jinych iontti — napt. chloridl nebo siranti.

Tepelnym rozkladem PAA mohou také vznikat neiontové alifatické slouc¢eniny jako propan
nebo hexan. Tyto slou¢eniny nemohou byt odstranény pomoci ionexi a z tohoto diivodu exis-
tuje riziko jejich akumulace v 11.0. Na zaklad¢ tohoto ptedpokladu je doporuceno po dobu
davkovani PAA monitorovat TOC. [1]

Pozitivni vliv aplikace PAA na elektrarnach PWR
Hlavnimi pozitivnimi vlivy pouzivani disperzantii na elektrarnach typu PWR jsou:

e zlepseni koroznich vlastnosti u provozovanych i novych PG — snizenim mnozstvi usa-
zenin na povrchu trubek dochézi ke snizeni iniciace a rozvoje korozniho praskani
(SCC),

e zlepSeni udrzovani tepelnych vlastnosti PG,

e zlepSeni kontroly chemie systému.

Negativni vliv aplikace PAA na elektrarnach typu PWR
Mezi hlavni negativni vlivy aplikace PAA na elektrarnach typu PWR patfi:

¢ vliv PAA na stanoveni aniontli pomoci iontové chromatografie — tento problém lze eli-
minovat volbou spravného elu¢niho ¢inidla, ptipadné 1ze stanovovany roztok natedit
tak, aby se koncentrace PAA dostala pod 50 ppb,

e vliv rozpadovych produkti PAA,

e moznost zanaSeni flitrd, hlavné v pocatku aplikace PAA.

Zpusoby davkovani PAA do 11.0.

Davkovani disperzanti do 11.0. mtize probihat dvéma zptisoby — online davkovani a offline
aplikace. Specialnim postupem kombinujicim oba dva zplsoby jsou tzv. hybridni aplikace.
V pocatcich byla pozornost zaméfena hlavné na online aplikace. [1]

1. Online aplikace

Online aplikace mohou byt popsany jako kontinualni davkovani roztoku disperzantu do sys-
tému napdjeci vody pii bézném provozu zafizeni. Zplisob je zaméfen hlavné na predchazeni
usazovani koroznich produktl (pfedevsim koroznich produktl na bazi Zeleza) na vnitfnim po-
vrchu PG, ¢imz dochazi ke zvySeni efektivity odstrafiovani zeleza z PG pomoci odluhovani.
Obr. 1 znazornuje trend nartistu poctu bloki, které ptistoupily k online ddvkovani PAA.

V ptipad¢ online ddvkovani byla ve svété zaznamenana kratkodoba i dlouhodobé davkovani
PAA do I1.0. pfi provozu. Mnozstvi davkované PAA do okruhu se pohybuje od zlomki ppb
do maximaln¢ jednotek ppb, Gi€innost odstranéni Zeleza ze systému je vysoce zavisla na kon-
krétnich elektrarnach a pohybuje se mezi 7 a 42 %.
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Obr. 1: Zavislost poétu bloki, na kterych bylo provedeno online davkovani PAA na Case [4]
Prvni online aplikace PAA probéhla v roce 2000 na americké JE ANO-2. Cilem bylo zjistit,
zda by PAA mohla pomoci s odstranénim koroznich produktt z PG pti koncentracich PAA
V napdjeci vodé az do 30 ppb. Davkovani trvalo po dobu 3 mésicli s pocatecni koncentraci PAA
2 ppb, ktera se postupné vysplhala az na 12 ppb. Rostouci koncentrace Fe v odluzich, proti
ptiblizné stejné koncentraci Fe v napdjeci vod¢ Ize vidét na obr. 2.
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Obr. 2: Méfeni koncentrace Fe v napajeci vodé (FWA, ¢erna kiivka) a odluhu (SGA, modra
kiivka), méteni koncentrace PAA (fialova kiivka) pro aplikaci PAA na americké JE ANO-2
v roce 2000 [2]

Koncentrace Fe ve vzorcich odluhti pfi davkovani PAA byla ptiblizné o fad vétsi nez pred
zacatkem davkovani. Vypoctené ucinnosti odluhovaného Fe se zvysily z 1 az 2 % pied davko-
vanim na 10 az 100 % pfi davkovani. Pfekro€eni i€innosti odluhovaného Fe 100 % ukazuje, ze
PAA byla schopna uvolnit existujici korozni produkty z povrchti I11.O. a neodstranovala pouze
zelezo, které bylo obsaZeno v napdjeci vod€. Mezi dal$i zndmé jaderné elektrarny, které pfi-
stoupily ke kratkodobému online ddvkovéani PAA se fadi elektrarna McGuire 2. Prvni elektrar-
nou, kterd aplikaci PAA provadéla dlouhodobé byla Byron 1, nasledovana elektrarnou Braid-
wood 1.
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2. Offline aplikace

Podstatou druhého typu aplikace je davkovani disperzantu v obdobi, kdy je reaktor odstaven.
Tyto zpusoby cili na odstranéni usazenin na bazi Fe z PG a ostatnich ¢asti 11.0. pted zacatkem
plného provozu zafizeni, ¢imz dochazi ke snizovani mnozstvi usazenin a eliminaci souviseji-
cich problémt béhem bézného provozu. Mezi tyto zplisoby aplikace disperzantu patii jeho dav-
kovéani pii mokré konzervaci PG a dlouhodobé recirkulaci.

V piipadé mokré konzervace se PAA davkuje pouze do PG. Aplikace PAA pti mokré kon-
zervaci byla provedena napt. na americkych JE Three Mile Island (blok 1), Braidwood (blok
1), McGuire (blok 2) nebo na belgické JE Doel (blok 3).

Podstatou dlouhodobé recirkulace je davkovani disperzantu do systému kondenzatu pied
startem proudéni napajeci vody a koroznich produkti do PG. Jeho pfitomnost napomaha k od-
stranéni Castic na bazi Fe pomoci systému upravy kondenzatu. Aplikace PAA pfi tomto typu
davkovani byla provedena napi. na JE Byron (blok 1), ShinKori (blok 1), Palo Verde (bloky 2
a 3) nebo Three Mile Island (blok 1).

Vliv PAA na materialy prfitomné v I1.0.

Pted pocatkem aplikace PAA je nutné provést testy kompatibility materidld pfitomnych
v I1.O. Vliv plsobeni PAA na materialy je rizny v zavislosti na zvolené strategii davkovani.
[3]

V ptipad€ mokré konzervace mohou byt disperzanty ddvkovéany az do koncentrace 100 ppm
bez vyznamného efektu na materialy, které se vyskytuji v elektrarnach typu PWR. Pti dlouho-
dobé recirkulaci nema vyznamny vliv na materidly pouzivané v I1.O. elektraren PWR davko-
vani PAA o koncentraci do 1 ppm. [3]

Pti online aplikacich a podminkéch panujicich v I1.O. elektraren PWR pfi provozu roste mira
koroze uhlikovych oceli s koncentraci PAA, na nerezové oceli nema piitomnost PAA méfitelny
efekt az do koncentrace 100 ppm. [3]

Zaver
Davkovani PAA pomaha odstraniovat korozni produkty z PG, tim dochazi k jejich ¢isténi

a efektivnéjsimu pienosu tepla na teplosménnych plochach. Castice jsou diky disperzantu udr-
Zovany ve vznosu a z PG se dostavaji odluhovanim.
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