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Souhrn

Pro bezpecné uloZeni vyhorelého jaderného paliva je zasadni jak vhodny vybér lokality tak Zivotnost
uloZzného obalového souboru. Kandidatni materialy pro jednotlivé vrstvy kontejnert podléhaji koroznim
procestm, ovlivnénym sloZzenim prostfedi v konkrétnich typech ulozist. Dudlezitymi faktory jsou
predevsim zvySena teplota, chemické sloZeni bentonitovych a granitickych vod, pfitomnost kysliku,
mikrobidlni aktivita a dal$i. Pro hlubinné ulozisté CR jsou zvaZovanymi material uhlikové oceli,
korozivzdorné oceli, méd’ a jeji slitiny, titanové slitiny.

Kli¢ova slova: nepovinna (11 bodd, kurziva), mohou byt i v angli¢tiné

Materialy pro ulozné obalové soubory

Materialy uloZného obalového souboru vyhorelého jaderného paliva a jejich korozni odolnost budou
ulozisté. Volba materiall pro sestavy superkontejnerd bude ovlivnéna jak jejich mechanickymi
vlastnostmi, tak i chemickou odolnosti v daném prostifedi. Korozni chovani ulozného kontejneru bude
zaviset na okolnich podminkach, jimz bude vystaven, pfedevSim to budou: saturace vody v ulozisti,
teplotni gradient, redoxni podminky, chemie pérové vody, mikrobialni aktivita, transportni podminky
prostiedi, vnitfni pnuti, vné&jsi zatiZzeni a mechanismus transportu plynu [1].

Jednotlivé koncepty UOS jsou pro predpovéd dlouhodobého chovani posuzovany na zakladé
mechanickych vlastnosti a na zakladé chemické odolnosti. Na rozdil od uvazovanych pfipad(
mechanického selhani neni mozné eliminovat vSechny potencialni typy poruch korozi pomoci vhodného
vybéru materialu a provedeni kontejneru. Je zjevné nepraktické pouzit zlaty (nebo pozlaceny) kontejner,
aby se zabranilo korozi, a dokonce i navrhované pouziti vysoce odolnych slitin, jako Cr-Ni-Mo-W slitina
C22 nebo slitiny Ti obsahujici Pd, je sporné kvuli dostupnosti nakladt a zdroju. Proto je pfijatelné, ze
nadoba bude vystavena jednomu nebo vice typim koroze, ktera nakonec ur€uje zivotnost celého
zafizeni [2]. Jako nejvhodné&jSi materialy pro konstrukci uloznych kontejnert byly vybrany litiny, uhlikové
oceli, korozivzdorné oceli, titanové a niklové slitiny a méd.

Geologické podlozi v Ceské republice se podoba lokalitdm pro hlubinna Glozi$té severskych zemi,
napf. Svédska a Finska, Ize se tedy inspirovat v jejich postupu a volb& material(. Stejné jako v
severském konceptu je planovany ulozny kontejner pro CR dvouplastovy. Ve $védském konceptu byla
jiz v pocatcich vyzkumu navrzena méd jako vhodny kandidatni material kvuli jeji termodynamické
stabilité a odolnosti proti korozi v anoxickych podminkach podzemnich vod [3]. Svédsky koncept tedy
obsahuje vnéjsi obal z médi a vnitini litinovou viozku. Byly také studovany vlivy vyroby téchto oball. Pro
médény obal byly pouzity metody valcovani (kdy se ze dvou médénych desek valcuji poloviny trubek,
které jsou svareny dohromady, podélny svar vS8ak muze byt nevyhodou) a rlizné metody pro vyrobu
bezeSvych trubek. Bylo také testovano chovani lité oceli a tvarné litiny, ktera projevuje mensi riziko
defektd. Z vlivi prostfedi ulozist je dulezitym chemickym procesem vnéjSi koroze médi. Za dosud
znamych podminek hlubinného ulozisté se oCekava, ze nadoba zustane neporusena po velmi dlouhou
dobu, delSi nez 100 000 let. Pokud do nadoby vnikne voda, vloZka z litiny koroduje anaerobné (protoze
podzemni voda je anoxicka) s tvorbou vodiku a magnetitu. Korozni rychlost se ocekava asi 0,1 um rok™.
Oba materialy kanystru mohou byt ohrozZeny koroznim praskanim, coz je dale studovano v laboratofi v
Aspo [4].



Cesky koncept obalového souboru je dvouplastovy kontejner ve dvou variantach: korozné pfijatelny a
korozné odolny koncept (Tab. 1). Korozné pfijatelny koncept zahrnuje vnéjsi obal z uhlikové oceli s
tloustkou zaru€ujici mechanickou a korozni stabilitu, vnitfni vestavba kontejneru, ktera bude zajistovat
bezpec€nost zafizeni po zkorodovani vnéjsiho obalu, bude vyrobena z korozivzdorné oceli. V korozné
odolném konceptu bude vnéjsi obal z médi nebo titanové slitiny a vnitfni obal z uhlikové oceli. Kontejner
bude spolu s bentonitovym bufferem tvofit takzvany superkontejner [5]. Na vnéj$i obal kontejnerdi maze
byt jeSté nanesena dalSi ochranna vrstva materialu. TlouStka jednotlivych vrstev bude souviset se
zvolenym materialem, typem konceptu, typem uloZzeného paliva a bude v Ffadu desitek milimetrd az
stovek mm (pro dna a vika kontejner).

Tab. 1 Ceské koncepty ulozného kontejneru

Koncept obalového souboru | Vnitrni vrstva Vnéjsi vrstva
Korozné prijatelny korozivzdorna ocel | uhlikova ocel
w ” ” ra méd,
Korozné odolny uhlikova ocel : ——
titanova slitina

Zakladni parametry hlubinného ulozisté, ke kterym je vztaZzena zivotnost konstruk&nich materiald,
jsou mechanické zatiZzeni kontejneru 20MPa a teplota 100°C a vliv aerobniho a anaerobniho prostfedi
hlubinnych uloZist [6]. Koneéna podoba modelu pro podminky Ceského ulozisté se stale vyviji, jako
ptiklad jednoho z prvnich typtl kontejnertt mtzeme uvést typ UOS Skoda 440/7, ktery patii ke konceptu
korozné prijatelnému a sklada se z vnitfniho pouzdra z korozivzdorné oceli dle normy CSN 17381 a
vné&jsiho obalu z uhlikové oceli dle normy CSN 12022 s antikoroznim povlakem. Konkrétné na éeskych
védeckych pracovistich byly testovany tyto materialy: uhlikova ocel 12020 a 422707.9, korozivzdorna
ocel EN 1.4462 (2205) a EN 1.1104 (2205), méd Cu-OF a titanova slitina Grade 7 (Ti Gr. 7, Ti-02.Pd)

[71

Korozni charakteristika kandidatnich materialt

Koroze/oxidace kovu je elektrochemicka reakce, produkujici elektrony a s ni spfazena redukce. V
hlubinnych uloZistich mohou byt redukovany bud nékteré korozni produkty (Fe"™), kyslik nebo voda.
Tyto slouCeniny maji rizné tendence k redukci a budou tedy spotfebovany v poradi podle jejich
relativnich redukénich potenciall. Ochotngji reaguji (maji vy$si redukéni potencial) O, a Fe'" a
vyvolavaji oxidaci kovu. Redukce vody a produkce plynnych produktl probéhne tedy az v dalSich fazich
procesu [8].

I+

Prestoze oxidace kovového Zeleza se soubéznou redukci O, nebo Fe™ nevede k produkci plyna,
povrchové reakce béhem pocateénich fazi ulozeni mohou ovlivnit mikrostrukturu a chemické slozeni
povrchu nadoby a mohou tedy byt relevantni pro chovani systému v pozdégjSich fazich. Tyto korozni
procesy, spotfebovavajici kyslik, maji také vliv na délku aerobni faze ulozisté. B&éhem pocateCniho
obdobi od uloZeni kontejnerll dochazi za zvySenych teplot v aerobnim prostfedi, kdy dochazi k rychlé
difuzi kysliku porovitym bentonitem, ke vzniku magnetitu a hematitu. Vznika duplexni korozni vrstva
tvofena vnéjsi vrstvou hematitu s rovnoosymi zrny a vnitini vrstvou magnetitu, ktery mize byt dale délen
na dvé podvrstvy s rGznymi mikrostrukturami sloupcovych zrn [13]. Pro vyvoj a rust oxidickych vrstev
existuje fada modell: parabolicky, logaritmicky a dalSi avSak experimentalni studie o dlouhodobém
chovani Zeleza (a nizkolegovanych oceli) neexistuji. Jako jediny zplsob, jak ziskat odhad rychlosti
oxidace za relevantnich podminek pro delSi Casova obdobi, je pouzit publikované udaje z kratkodobych
studii a extrapolovat je.

Vysledky studii korozniho chovani konkrétnich materiald ve specifickych podminkach hlubinnych
ulozist se nachazi v urc€itém rozmezi hodnot a je nutné zvolit reprezentativni hodnotu koroze, ktera bude
pouZita pro dal$i vypodty v bezpeénostni analyze. Rada faktort a podminek nejsou snadno vygislitelné a
pochopeni pfevazujicich procest a pfisluSnych fyzikalnich a (elektrochemickych) mechanismu v



zavislosti na fazi vyvoje ulozisté je slozité. Postup hodnoceni chovani materiald nutné zahrnuje urcity
stupen subjektivismu a konzervatismu.

Napfiklad jako konzervativni hodnota koroze uhlikové oceli, ktera je pouzivana pfi predikcich
Zivotnosti uloZného zafizeni, se udava 2 ym/rok. V literatufe uvadéné minimalni a maximalni hodnoty
rychlosti koroze oceli v bentonitech jsou 0,1um/rok (pro oceli v roztocich) a 5 um/rok (hodnota ziskana z
archeologickych analogu v pfislusnych prostfedich) [9].

Litina

Litina je slitina Fe-C s obsahem uhliku nad 2,14 % a s dalSimi pfimésemi (Si, Mn, P). Ma vysokou
odolnosti vugéi tlaku a teploté, ale proti ocelim nizkou pruznost. Tato slitina je navrzena jako jeden z
vhodnych materiall pro vnitfni ¢ast Svédského médéného kontejneru. Vnitini litinova vrstva kontejneru
by méla splfovat normu /EN 1563:1997/ EN-GJS-400-15U tykajici se mechanickych vlastnosti. Slozeni

je ureno Svédskou normou SS14071, dale bylo specifikovano toto sloZzeni: < 0.05% Cu, < 6% C, < 4%
Sia>90% Fe [10].

Pokud vnéjsi médény obal kontejner zlstane neposkozen, Ize vlivy tepelné expanze, galvanickou
korozi i korozni praskani povaZovat za nepravdépodobné. V pfipadé poruseni kanystru a vniknuti vody k
litinové vlozce, muze dochazek ke galvanické korozi. Pokud by podzemni voda obsahovala kyslik, byla
by rychlost koroze litiny velmi vysoka - az 100 ym za rok. V dobé vniknuti vody do nadoby se vSak
predpoklada, Ze voda bude bez kysliku. V bezkyslikové vodé byly naméfené korozni rychlosti litiny,
galvanicky spojené s médi, ve stejném rozmezi jako u litiny v nepfitomnosti galvanického spojeni s médi
[11]. Korozni praskani kovl (SCC) vyzaduje kombinaci statickych tahovych napéti, specifického
chemického prostfedi a citlivosti materialu, nepfiznivé kombinace téchto podminek mohou vést k
zahajeni a Sifeni trhlin.

Experimentalni prace [10,12] studujici vliv koroznich produktt a sloZeni vody na korozni rychlost
uvadéji nizkou korozni rychlost — mensi nez 1 pym/rok, ov8em zahrnuji i podminky nevyskytujici se v
ulozisti. Ve vodé s vysokou iontovou silou pfi pH 7 az 8 byla u litin méfena korozni rychlost 0,1 pm/rok,
pfi pH 10,5 0,01 um/rok. | pfi rychlosti korozi 1 um/rok bude litinova vlozka kontejneru pfitomna desitky
tisic let po selhani médéné nadoby.

Uhlikova ocel

Uhlikova ocel je slitina Fe-C s nizkym obsahem nedistot, jako jsou Mn, S a Si. Uhlikové oceli Ize
méné nez 0,25% [13]. Vyhodou uhlikovych oceli je jejich nizka cena, rovnomérna korozni rychlost a tyto
materialy velmi dobfe odolavaji anaerobnim prostfedim pfedpokladanym v hlubinnych ulozZistich. Vlivem
anaerobniho prostfedi se na povrchu materialu tvofi magnetit dle Schikorrovy reakce. V zavislosti na
konkrétnim prostfedi mohou zaroven vznikat i daldi korozni produkty a rozdilné pasivni vrstvy. Podle
literatury existuje pouze malé riziko lokalniho napadeni uhlikovych oceli v anoxickych prostredich [14].

Obecna koroze uhlikové oceli v experimentalnim oxidaénim prostfedi podzemnich vod je velmi
vysoka: v rozmezi 10 az 100 um/rok (Tab. 2), proto se tento material povazuje za vhodny k pouziti v
redukénich prostfedich. Uhlikova ocel mlize za specifickych podminek podléhat SCC (Stress Corrosion
Cracking) — jedna se o alkalické roztoky a roztoky uhli¢itant za pfitomnosti cyklického zatéZzovani. Je
v8ak nepravdépodobné, Ze by tyto podminky mohly v hlubinném ulozisti nastat. Dal$i moznou pfi¢inou
SCC je tvorba vodiku béhem korozniho procesu [15].

Mira atmosférické koroze zavisi na fadé faktorl, v€etné urovné znecisténi chloridy, teploté, dobé
ovihéeni povrchu kovu, urovni znecisténi SO,, relativni vihkosti a pH desté. V neznecisténych
venkovskych atmosférach je rychlost koroze typicky v rozmezi 10-50um/rok, ale v pfimoFskych
atmosférach maze dojit k rychlosti koroze az do 1200um/rok [16]. Koroze v roztocich bude zaviset na
konkrétnich podminkach prostfedi, jako jsou pH, teplota (ktera mize napfiklad zvySovat rychlost
chemickych reakci nebo ovliviiovat rozpustnost kysliku), u€inky zafreni, obsah plynt (O,, CO,), obsah
dalSich slozek prostfedi (napfiklad CI, Ca[OH],) a dalsi.



Tab. 2 Korozni rychlosti dle typu prostredi z literatury

Material Prostiedi Korozni rychlost ym/rok |Literatura
Oxidacni 10-100 17,18
Uhlikova ocel 0,18-18 19
Redukéni
0,1-10 20

Korozivzdorna ocel

Korozivzdorné oceli se ¢asto vyskytuji nebo vyskytovaly ve vybéru potencialnich material pro
kontejnery pro uloZeni vyhofelého paliva. Je to napfiklad pfipad Belgie [21], kde byl navrhovan kontejner
z nejbéznéjsiho typu korozivzdorné oceli AlSI 304 (odpovida naSemu standardu 17240) s prekrytim oceli
AISI 316L (17349), ktera je legovana molybdenem ke zvy$eni odolnosti proti dilkové korozi a vyznacuje
se nizkym obsahem uhliku, diky c¢emuz je méné nachylna ke zcitlivéni a naslednému mezikrystalickému
koroznimu napadeni. O korozivzdornych ocelich jako soucasti inZenyrskych bariér HU uvazuji napfiklad
také Francie, Korea (vnéjsi ¢ast kontejneru).

Nizkouhlikatym formam oceli 304 a 316 se dava pro aplikace v HU pfednost zejména z divodu
predejiti moznosti zcitlivéni, ke kterému by mohlo dojit napfiklad béhem svareni kontejnert. Je dale
vyzadovan hladky povrch exponovanych ¢asti kontejnerd — bez spojd, $térbin a trhlin. Konstatuje se
vysoka houzevnatost téchto oceli a tedy vyS$Si Sance kontejner(i odolat uideru (napfiklad pfi padu z vysek
predepsanych v Code of Federal Regulations). V uvedené studii [22] se dale uvadi vcelku nevyznamny
vliv radiace na korozni rychlost korozivzdorné oceli 304L. Nicméné se konstatuje, Zze pfi extrémné
dlouhych expozicich Ize patrné o¢ekavat radiacni kfehnuti svar(l. Korozni kinetika korozivzdornych oceli
se (z dlouhodobého hlediska) fidi linearnim zakonem a naméfena korozni rychlost je velice nizka
(pFiblizné 4x10™* um/rok [23]).

Méd’

Méd je dobfe vodivy, tvarny material, ktery ma antimikrobialni vlastnosti. Pouziti médi jako svrchni
Cast kontejneru bylo vybrano v severskych zemich a Kanadé. Méd je vysoce odolna proti korozi a patfi
do skupiny korozné pfijatelnych materialt. Pfedpokladana vrchni vrstva z médi by méla byt od 25 — 50
mm tlusta, aby nedoslo ke ztraté mechanickych viastnosti materialu. Sila této vrstvy je pfimo zavisla na
mechanickych vlastnostech, protoZe z pohledu korozni odolnosti se pfedpoklada, Ze i tenka vrstva médi

zabrani korozi [24]. Méd v pfitomnosti vihkosti vytvafi ochrannou oxidickou vrstvu a to jiz od tloustky
9nm.

Tab. 3 Korozni rychlosti dle typu prostredi z literatury

Material Prostiedi Korozni rychlost pm/rok |Literatura
e 0,5-3,5 25
Oxidacni
0,04-7 26
Méd’ 5x10-5-0,02 25
Redukéni 0,55 27
4x10-3-0,02 26

Titanove slitiny

Vyhodou téchto material je potencialné dlouha Zivotnost a vysoky stuper odolnosti proti §térbinové
korozi v prostfedich hlubinnych ulozist’ (nékteré slitiny jsou v8ak nachylné ke Stérbinové korozi v horkych
chloridovych roztocich). Tyto materidly podléhaji pouze plosné korozi a vodikem iniciovanému praskani
(HIC - hydrogen-induced cracking). Obalové vrstvy kontejnerd z téchto materiali mohou byt



tenkosténné, coz je vyhodné pro konstrukci a kontrolu, ale vyZaduji vnitini podporu. Vyznamnou
vyhodou slitin Ti je jejich odolnost vici mikrobialni korozi (MIC).

Korozni chovani slitin titanu je ur€eno prevazné vlastnostmi pasivniho filmu oxidu titani¢itého (TiO,) a
jak jsou tyto vlastnosti ovlivnény potencialem, pH, teplotou a expozici riznym vodnim prostfedim. Ze
vSech béznych pasivnich slitin vykazuje Ti nejSirSi rozsah pasivity, pokud jde o stabilitu TiO, jako funkci
redoxniho potencialu a pH.

Niklovée slitiny

Za kandidatni kontejnerové materialy byly niklové slitiny povazovany v Kanadé (Slitina C-276 [UNS
N10276] a 625 [UNS N06625]), v Némecku (Slitina C-4 [UNS N06455]), v Belgii (slitina C-4, 625 a C-22)
a pro YMP ve Spojenych statech (slitiny 625, 825 [UNS N08825] a 22 [UNS N06022]). VSechny tyto
slitiny patfi bud do skupiny slitin Ni-Cr-Mo nebo Ni-Fe-Cr-Mo. Stejné jako u korozivzdornych oceli byly
niklové slitiny vybrané jako potencialni kontejnerové materialy na zakladé odolnosti proti korozi zalozené
na pasivnim filmu Cr (lll) [28]. Rychlosti ploSné koroze jsou u niklovych slitin nizké jak za aerobnich tak
anaerobnich podminek.

Dal$im materidlem vhodnym pro konstrukci uloznych kontejnerd by mohl byt olovo, které ma dobré
radiacni ochranné vlastnosti a odolnost proti korozi v pfirodnich vodach, pfedevSim diky vznikajicim
pasivnim filmem uhli¢itanu olovnatého. Rychlost koroze je v prdméru 0,001 mm za rok pfi 75°C [29].
Vhodnou protikorozni ochranou uloznych kontejnerli mohou byt také rizné povlaky nanasené na
zakladni kovovy material, napfiklad povlaky na bazi kovu, kovokeramickych materiald a neoxidické
keramiky [6].

Zaver

Primarni funkci hlubinného ulozisté je izolace radioaktivniho odpadu a po uzavieni ukladacich prostor
musi byt kontejner nepropustny a odolny proti chemickému prostfedi a musi odolat mechanickému
zatizeni z bobtnani bentonitu, hydrostatickému tlaku a tlaku horniny. Chemicka odolnost znamena, ze
vnéjsSi €ast nadoby nesmi byt ovlivhovana korozivnimi latkami v podzemnich vodach, ani jinymi
Skodlivymi latkami, které byly zaneseny do prostifedi b&hem vystavby a provozu ulozisté. Nadoba nesmi
navic vnitiné korodovat jako disledek aktivity latek, které se mohou vyskytovat jako vnesené necistoty
nebo mohou byt vytvofeny v nadobé [4].

Materialy UOS mohou byt po$kozovany koroznimi procesy a to predevsim plognou, ddlkovou,
Stérbinovou korozi, koroznim praskanim, galvanickou korozi nebo mikrobialni korozi. Konkrétni typy
napadeni jsou specifické pro danou kombinaci material(i, podminek a charakteru prostfedi. Z dostupné
literatury byly vybrany a popsany hlavni kandidatni materialy pro ulozné kanystry v€etné parametrl jejich
pouziti. Jako nejCastéji uvazované materialy pro prostiedi hlubinnych ulozZist byly vyhodnoceny litiny a
uhlikové oceli, korozivzdorné oceli, méd, slitiny titanu a niklu.

Financovano z uceloveé podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum MSMT &. 20-SVV/2018 a
SUJB/KU/9021/2015.
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