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Zusammenfassung:

Es wird liber Arbeiten berichtet, die im Rahmen des Forschungsprogrammes
Reaktorsicherheit der Analyse der durch den Betrieb von Kernkraftwerken mit
Druckwasserreaktoren bedingten Strahlenbelastung, sowie der Freisetzung, des
Transports von radioaktiven Stoffen in Primdrkreisldufen dienen. Dabei
stehen die zugehorigen ReduktionsmaBnahmen im Vordergrund.

In zwei Autoklaven wurden die Metallabgabe und die Korrosion von Dampfer-
zeugerrohrwerkstoffen in Druckwasser (340°C, 150 bar) in Abhdngigkeit von

den wasserchemischen Mafnahmen der Absenkung des Sauerstoffgehaltes und der
zusatzlichen Alkalisierung des Speisewassers untersucht. Bei den Untersuchungen
spielte die unterschiedliche mechanisch-thermische Vorbehandlung zweier

ahnlich zusammengesetzter Werkstoffe eine bedeutende Rolle.

Zur wasserchemischen Analyse wurde die flammenlose Atomabsorptionsanalyse be-
nutzt. Die Diinnschichtanalyse der Korrosionsschichten erfolgte mit der Se-
kundarionenmassen-, Augerelektronen -Spektroskopie und der Interferenz-
mikroskopie.

Experimental Investigation of the Activation of Primary Cycle in Pressure Water
Reactors

Abstract:

The report describes work carried out within the framework of the reactor
safety research program and concerned with the analysis of radiation exposures
caused by the operation of nuclear power plants equipped with pressurized
water reactors, and with problems of the release and transport of radio-
active substances in primary circuits. The efforts are concentrated mainly

on the respective reduction measures.

The metal release and the corrosion of steam generated tube materials in
pressurized water (340 °c, 150 bar) were studied in two autoclaves as a
function of water chemical measures taken to reduce the oxygen content and

for additional alcalinization of the feed water. In these studies the different
mechanical and thermal previous treatments of tube materials of similar
compositions played an important role.

Flameless atomic absorption analysis was used for water chemical analysis.
The thin film analysis of the corrosion layers was done by secondary ion mass,
Auger electron spectroscopy and by interference microscopy.
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Einleitung

In den mehrere Jahre in Betrieb befindlichen Keknkraftwerkgn mit
Druckwasserreaktoren tritt eine‘stﬁrende Primdrkreisaktivierung auf.
Sie ist iiberwiegend auf Entstehen, Transport und Ablagerung radioak-
tiver Korrosionsprodukte zuriickzufiihren. Der Transport dieser Akti-
vitdtstrager durch das Primarkiihimittel und die Ablagerung fiihren
zur Aktiv{erung der gesamten Systemwandung insbesondere aber der
Dampferzeuger. Diese Systemaktivierung hat wegen der mit ihr ver-
bundenen Strah]enbeTastung die Einschrankung des Zugangs der Anlage
vor allem fir das Reparaturpersonal zur Folge. Um diese Aktivierung
moglichst niedrig zu halten, sind optimale wasserchemische MaBnahmen
und eine geeignete Werkstoffwahl zu treffen. Dariiberhinaus muB ver-
sucht werden, den physikalisch-chemischen Mechanismus der Primdr-
‘kreisaktivierung méglichst weitgehend aufzukl&ren.

Ein wesentlicher Parameter fiir die Primarkreiskontamination ist die
Metallabgabe des Dampferzeugerrohrwerkstoffes. In diesem Beriéht
stehen die Metallabgabe und die Korrosion solcher hochlegierten,
austenitischen Werkstoffe auf Eisenbasis nahe bei Temperatur und-
Druck des Betriebszustandes des Primdrkreises von Druckwasserreak-
toren im Vordergrund.

Diese Untersuchungen wurden auf Autoklavenexperimente beschrinkt.
Eine Einschrdnkung der Aussagemﬁélichkeit durch das Fehlen des
Zwangsumlaufes eines dynamischen Kreislaufes wurde in Kauf genommen.
Es waren zwar parallel zu den Autok]avenuntersuchungen auch dyna-
mische Experimente geplant /1, 2/, spdter aber aufgegeben worden.

Wegen des Vorteils, bei Autoklavenuntersuchungen in einem liber-
schaubareren System arbeiten zu kdnnen, wegen der -praktischen
Bedeutung der Aufgabenstellung und unter Beriicksichtigung der
internationalen Anstrengungen auf dieses Arbeitsgebiet; schlug
der zeitweilige Berater in diesen Vorhaben, Prof. E. U. Franck,
Karlsruhe, vor, mit etwa zehn Autoklaven iber einen Zeitraum von
etwa zehn Jahren intensiv zu arbeiten /3/.



Der Bericht gibt einen Oberblick iliber die erzielten physikalisch-
chemischen Ergebnisse. Es wird aber auch der technisch-physikalische
Aufwand dargestellt, damit die inzwischen beendeten Arbeiten u. U.
zu einem spdteren Zeitpunkt wieder aufgenommen werden kGnnen.

Die Untersuchungen waren auf sogenannte 'neutrale Fahrweise' und

die Alkalisierung durch den Zusatz von Lithiumhydroxid begrenzt.
Die Zugabe von Borsdure blieb auBer Betracht.

1. Primarkreisaktivierung

1.1 Grundlagen

Die Primdrkreisaktivierung und die damit verbundene Kontamination
kommen dadurch zustande, daB durch Metallaufldsung und durch Ab-
16sung von Korrosionsprodukten aus den Deckschichten des Wandsystems
insbesondere des groRfldchigen Rohrsystems der Dampferzeuger dem
Primarwdrmetrdger ein Fremdstoffgehalt zugefiihrt wird. Dieser
Fremdstoffgehalt wird im Kiihimittelstrom beim Durchgang oder dem
Verweilen in der Kernzone des Reaktors aktiviert, und er kommt bei
Uberséttigung in der Druckwasserlosung zum Partikeldusfall und zur
Ablagerung. Die Ablagerung erfolgt vorzugsweise in den temperatur-
abgesenkten Bereichen bei den Dampferzeugern. Die so entstandenen
Aktivitdten konnen bereits nach einem Jahr Reaktorbetriebszeit zu
Dosisleistungen an den Systemwandungen von 3.1073 J/kg-h (0,3 rem/h)
und mehr fihren. Im Kernkraftwerk Obrigheim hatte sich in den
Primdrkammern der Dampferzeuger nach zwei Jahren ein Strahlenpegel
von etwa 0,2 J/kg-h (20 rem/h) aufgebaut, der in den Folgejahren
leicht fallende bis konstante Tendenz'zeigte /4/.

1.2 Transpdrtmode]]

Barlett hat den Versuch unternommen, in einem hochdifferenzierten
Modell der vollen Komplexitdt der Primdrkreisaktivierung vbn Druck-
wasserreaktoren gerecht zu werden /5/. Es sollte dem Ziele dienen,
daraus Rechenmodelle abzuleiten, mit denen der Aktivitdtsaufbau



vorausberechnet werden. Sein Modell teilt die Vorgdange in

finf Bereiche ein, in denen richtungsabhdngige Teilprozesse ab-
laufen. Abb. 1 zeigt das Modell mit den Zonen Oxidschicht auf
der korrodierten Metallwand, Fliissigkeitsgrenzschicht,

Hauptstrdomung, LT_I Fllissigkeitsgrenzschicht, Ablagerungsober-
fldche.

Im einzelnen enthdlt der Prozess der Korrosionschichterzeugung,
der Freisetzung, des Transports und schlieBlich der Ablagerung
folgende Teilschritte in den fiinf Bereichen:

Bereich [1] - Korrosionsschicht

1. Bildung der Oxidschicht

2. Zuriickhaltung in der Oberfldchenzone

3. Metall- und Metalloxidabgabe an die Stromungsgrenzschicht.

Bereich - Stromungsgrenzschicht
4, Riickablagerung auf die Oberfldche

da. wie 4, jedoch zeitverzidgert

5. verzogerter Transport (z.B. infolge Migration in der Flissigkeit)

6. Transport von der Grenzschicht in den Hauptstrom

6a. wie 6, jedoch durch Anderung der Teilchenform und -grdBe ver-
zdogert.

Bereich - Hauptstrom
7. Verlust beim Durchgang durch den Ionenaustauscher

8. Transportverzdgerung (Massenschlupf)
9. Transport aus dem Hauptstrom in die Grenzschicht der Ablage-
rungszone.

Bereich - Grenzschicht vor der ‘Ab]agerungsWand'

10. Transport zur Ablagerung

10a. wie 10, jedoch durch Stromung verzogert

11. verzogerter Transport in der Grenzschicht

12. Riicktransport zum Hauptstrom

13. Rlickabldsung aus der Ablagerungsschicht

14, Rlickstrom von abgelagertem Material in den Hauptstrom
l4a. wie 14, jedoch verzidgert

16. und l6a. Riickablagerung von Material gemdf 14 und l4a.



Bereich 5 - Ablagerungszone

15. Permanente Ablagerung

Fiir die Autoklavenversuche zur experimentellen Untersuchung der
Metallabgabe und des Transports geniigt ein vereinfachtes Modell,
das Abb. 2 zeigt.

Die Dampferzeugerrohrwerkstoffproben INCOLOY alloy 800 oder
NICROFER 3220 geben als anfanglich unbedeckte Proben Metallionen,
spdter mit dem Entstehen von Korrosionsdeckschichten auf den
Proben lberwiegend Metalloxide im Druckwasser in Losung. Mit dem
Uberschreifen der Loslichkeit kommt es zur Bildung von Partikeln
und Ablagerungen auf der Autoklavenwand. Neben diesem Haupttrans-
portprozess existiert ein Riicktransport, der aber wesentlich
kleiner bleibt.

1.3 Druckwasserkorrosion an Chromnickel-Stahlen

Die Korrosion von Cr-Ni-5tdhlen in Druckwasser hat @ahnliche Charak-
teristika mit der Korrosion von niedrig legierten Stihlen, die
bisher grindlicher untersucht worden sind. Fiir die Korrosion von
Eisen in Wasser gilt bekanntlich ganz allgemein eine Aufspaltung
in einen anodischen und einen kithodischen Teilvorgang.

Die anodische Reaktion ist mit =2iner topochemischen Ausbildung
fester Korrosionsprodukte auf der Metalloberflache und mit einem
Losungsproze3 anfangs von Metallionen und nachf01gend von Korro-
sionsprodukten verbunden.

Im System Eisen-Wasser wird bei nicht zu hohen Temperaturen und

sehr geringem Sauerstoffgehalt in Wasser liberwiegend mit der Reaktion

Fe + 2 OH —=— Fe (OH), + 2 e (1)

Zu rechnen sein.




Im Bereich von 150° C und dariiber tritt die SCHIKORR-Reaktion
[6/ ein, ilber die Magnetit FeO-Fe203 gebildet wird:

3 Fe(OH), —=— Fej0, +f 2 Ho0  + H2' (2)

Ist der Sauerstoffgehalt im Wasser im Bereich des Sdttigungswertes
(8 mg/kg bei Raumtemperatur), so kann die direkte Bildung von
Magnetit iiber die Reaktion

+ -
3Fe + 4 H 0 —— Fel0, + 8H + 8e (3)

iberwiegen.
Uber die kathodische Reaktion erfolgt im wesentiichen die Protonen-
entladung nach

2HY + 2e  —— H,. (4)

In sauerstoffhaltigem Wasser kann die Reaktion

+
4 HY 4+ 0, + 4e —=— 2 Hy0 (5)

hinzutreten.

Es kann als gesichert angesehen werden, daB die Magnetitbildung

auf Kohlenstoffstahl bei Wasser- oder Wasserdampfkorrosion in

zwei Richtungen ablduft. Einmal diffundiert Sauerstoff in die
Stahloberfldche ein und bildet eine topotaktische, pordse Magnetit-
schicht. Zum anderen treten Eisenionen durch die auf der urspriing-
lichen Metalloberfldche anféng]ich.gebildete Deckschicht hindurch
und erzeugen eine epitaktische Magnetitschicht /7/. Die Porositdt

der inneren Oxidschicht wird mit etwa 10 bis 15 % angenommen.

Gegeniiber Kohlenstoffstdahlen ist die Wachstumsgeschwindigkeit

der Korrosionsschichten auf Cr-Ni-Stdhlen bei gleichen wasser-
chemischen Bedingungen erheblich geringer, wenngleich auch hier
die beiden Teilprozesse einer inneren und einer duBeren Schicht-
entwicklung mit verschiedenartiger Morphologie beobachtet werden.
An den Diffusionsvorgdngen sind jedoch die Legierungselemente
entsprechend den verschiedenen Beweglichkeiten mit unterschied-



lTicher Reichweite beteiligt. Bei den Chromnickelstahlen kann
sowohl das zweiwertige Eisenion durch Nickel und dasldre1wert1ge
Eisen durch Chrom substituiert werden. Auf diese Art kinnen an

Stelle von Magnetit Fe304 teilweise die Doppeloxide mit Sp1ne11-
struktur

FeO - Cr,0 NiO - F

2 3, 8203, N'iO ¢ Cr

203
entstehen. Dabei kann von einer stdochiometrischen Bildung nicht
ausgegangen werden. Vielmehr kdnnen FeO, NiO oder Fe203, Cr203 im

OberschuB vorliegen. Die freien Bildungsenthalpien AG flir diese
Verbindungen einschlieBlich der zwischengebildeten Hydrox1de gibt

bei 600 K (327°C) .die nachfolgende Tabelle 1 wieder /8/:
Tabelle 1: AG FeO - Fe203 = -1225,9 kd/Mol
AG FeQ - Cr,0, = -1512,3 kJ/Mol

AG  NiO - Fe203

-1180,3 kJ/Mo}

AG Ni0 - Cr,0, =  -1470,6 kJ/Mol
AG FeO = .~ 314,6 kJ/Mol.
AG  NiO = - 269,4 kd/Mol~
86 Fe,0, = - 891,8 kd/Mol
6G Cr,0, = -1191,5 kJ/Mol
MG Fe(OH), = - 638,9 kd/Mo?
DG Fe(OH), = - 909,0 kd/Mol

1.4 Loslichkeit und Partikelbildung

Fiir die Loslichkeit von Magnetit als dem Hauptprodukt der Druck-
wasserkorrosion haben Sweeton und Baes /9/ ‘die in Abb. 3 wieder-
gegebene Abhdngigkeit im sauer-alkalischen System HC1-KOH ange-
geben. Dabeilzeigté sich im sauren Bereich eine von sehr hohen
Werten kommende, im alkalischen Gebiet lberwiegend niedrige

LosTichkeit von Magnetit in Wasser bei 300°C. Niedrige Ldslich-
keit bedeutet aber geringe Auf]ﬁsung der auf den Proben gebil-

deten protektiven Deckschichten. Alaklisierung hat den teilweisen
substitutiven Einbau des Hydroxids als Oxid in der Magnetitschicht

zur Folge wie Bloom u. a. /10/ fiir Lithiumhydroxid gezeigt haben.



Nach Winkler u. a. /11/ bestehen die Korrosionsprodukte im Primdr-
kihimittel eines Druckwasserreaktors etwa

zun2b % aus grobdispersen Teilchen
zua~75 % aus koloidalen Teilchen und
zu <1 % aus ionalen und Schwebstoffgehalten.

Danach ergibt sich, daf der Transport des Trdgers der Radioak-
tivitdt im Primdrkreis durch Feststoffteilchen und nicht durch
geloste Bestandteile erfolgt.

Eine Voraussetzung fiir die Abl1dsung oder die Ablagerung von Fest-
stoffteilchen im Grenzbereich’F1Ussigkeit und Wand ist das Ver-
hdltnis von Haftkraft Kh des Einzelteilchens an der Wand und der
auf das Teilchen wirkendenTrennkraft Kt‘ Die Haftkrdfte sind vor
allem Van der Waals-Krdafte und Coulomb-Krdfte. Die Haftkraft steigt
mit dem Durchmesser des Teilchens und mit seiner Auftreffge-
schwindigkeit auf die Wand. Die Trennkraft dagegen ergibt sich aus

2 2
K = ¢y, mrou pf]/z (6)
mit Cy dem Widerstandsbeiwert, r dem Teilchendurchmesser, Pel der
Fllissigkeitsdichte und u der Stromungsgeschwindigkeit. Rumpf /12/
zeigte symbolisch den funktionalen Zusammenhang zwischen Haft-, Trennkraft
und Stromungsgeschwindigkeit, wie in Abb. 4 wiedergegeben.

Bei der Geschwihdigkeit u =0 hat die Haftkraft einen Anfangswert
Kho' Infolge der Komponente der Stromungsgeschwindigkeit, die auf
die Wand gerichtet ist, steigt die Haftkraft mit der Geschwindig-
keit 1linear an. Die Trennkraft steigt mit der Stromungsgeschwin-
digkeit stdrker - ndmlich quadratisch - an, so daB es einen
Schnittpunkt der beiden Krdafte gibt. Dies ist der Punkt, in dem
Zzwischen beiden Krdften Gleichgewicht herrscht. Unferha]b dieser
Geschwindigkeit liberwiegt die Haftkraft, und es findet Ab]agerung
statt, wahrend oberhalb der Abtrag anhaftender Teilchen ansteigt.



2. Experimentelle Durchfiihrung

2.1 Autoklavenanlage

Fir die Untersuchung der Metall- und Metalloxidabgabe an DrUck-
wasser dienen zwei 4-Liter-Autoklaven /13/. Der Druckkbrpér dieser
Autoklaven (Abb. 5) war bei Raumtemperatur auf Sicherheit bis

290 bar abgedriickt worden. Die maximalen Betriebsbedingungen
reichen in der Temperatur bis 480° C und im Druck bis 230 bar.

Die Autoklaven sind aus dem 18/10 CrNi-Stahl, Werkstoff-Nr.
1.4541, gefertigt.

Zundchst war die Innenwand der Autoklaven selbst auf ihre eigene
Metallabgabe an Druckwasser zu untersuchen. Danach muBte die
Eigenmetallabgabe durch eine Schutzschicht unterbunden werden.
Fiir diese Schutzschicht war ein Werkstoff zu wahlen, der selbst
keine Metallkomponenten des INCOLOY 800 enthdlt und dessen
Korrosionsanfdalligkeit und die Sauerstoff- und Wasserstoffauf-
nahmefahigkeit als gering angenommen werden konnten. Fiir die
inerte Schutzbeschichtung wurde schlieBlich Gold gewdhlt.

Fir die Aufbringung der Goldbeschichtung wurden Vorversuche mit
ExplosionsverschweiBung von Goldfolien der Metalldicke von 50,
100 und 150 Mikrometer auf ebenen Streifen innen auf Abschnitten
aus V2A-Rohr durchgefiihrt. Dies erfolgte in Zusammenarbeit mit
dem Institut fir Treib- und Explosionsstoffe (ICT) der Fraun-
hofergesellschaft, Berghausen. Ober diese Versuche ist an anderer
Stelle bereits berichtet worden /14/. Es zeigte sich, daB be-
ziglich der Bindung zwischen Wirts- und Gastschicht und der
Ebenheit der Gastschicht Gold bei einer Folienstdrke von 100
Mikrometer und der Plattierungsgeschwindigkeit von etwa 200 m/sec
gute Plattierungsergebnisse erzielt wurden. |

Die innere Geometrie des Autoklaven mit seinen zahlreichen radi-
alen Durcnbrichen nach auBRen legten es nahe, auch die galvanische
Goldbeschichtung auf CrNi-Stahl zu prifen. Es zeigte sich dabei,
daf} die Firma DEGUSSA, Schwdbisch Gmind, die Technik der Gold-
beschichtung auf Chrom-Nickel-Stahl bis zu Schichtdicken von




20 Mikrometern technisch recht gut beherrscht, so daBl3 dieser
Art der Schutzbeschichtung schlieBlich der Vorzug gegeben wurde.

Nach mehr als 5000 Stunden Autoklavenbetrieb, liber etwa mehr als

einem Jahr verteilt, konnte festgestellt werden, daB sich die galvanische
Goldbeschichtung im groBen und ganzen gut bewdhrt hatte.

Nach etwa eineinhalb Jahren, entsprechend 6000 Stunden, Auto-
klavenbetriebszeit begann sich die Goldschicht von der Autoklaven-
innenwand teilweise abzuldsen, so daB nach Erreichen einer unbe-
deckten Oberfldche von ~10 % die Goldbeschichtung erneuert werden
muBte.

Zur Hohenstandskontrolle des Druckwassers in den Autoklaven und
zur Blasenaufstiegsgeschwindigkeit waren die Autoklaven mit Saphir-
fenster ausgeristet.

Die Anlage enthielt eine Dosierpumpe zum Nachdosieren des Ver-
lustwassers, eine Hochtemperatur-Hochdruck-Lejtfahigkeitszelle
und zwei Probenentnahmestellen, von denen eine iiber einen Kiihler
gefiihrt wurde.

Die Dauer der einzelnen Versuchsldufe lag bei etwa 500, teilweise
bei 1000 Stunden. Allen Versuchsldufen schlof sich jeweils ein
Reinigungslauf zur Beseitigung der an die Autoklaveninnenwand
abgelagerten Oxide an. Die Reinigung bestand aus zwei Teil-
schritten mit je einer Reinigungs]ﬁsung, die aufeinanderfolgend
in den Autoklaven dosiert wurden. Die Losung I bestand aus 0,25 %
Oxalsdure und 0,25 % Zitronensdure; die Losung II aus 0,2 % Na-
triumhydroxid und 0,2 % Kaliumpermanganat. Die Reinigungsschritte
sind: Losung I - 3 Std. — Losung II ~ 2 Std. — Losung I - 3 Std.
jeweils bei 95° C /15/. durch eine mechanische Reinigung mit
Filterpapier wurden letzte Reste von anhaftenden Ab]agérungen
entfernt.

Nach dem Reinigungslauf erfolgte eine "Nullfahrt", d. h. der
Autoklav wurde, wie bei}jeder Testfahrt, jedoch ohne Metallab-



gabeuntersuchungsproben betrieben. Die Nullfahrten dienten auch
zur Kontrolle iiber eventuelle Beschddigungen der Autoklavenschutz-
schicht und somit zur Berilcksichtigung des Eigenmetallabgabepegels
an das Druckwasser.

2.2 Untersuchungswerkstoff

Fir die Dampferzeugerberohrung findet als typischer Werkstoff die
austenitische NiCr-Legierung auf der Eisenbasis /16, 17, 18/
Verwendung. Es wurden deshalb fiir die Untersuchung der Metall-
‘abgabe an Druckwasser in Autoklaven die sehr @ahnlich zusammen-
gesetzten Werkstoffe (DIN-Bez. X10 NiCr ALTI 3220, Werkstoff-Nr.
1.4876)

INCOLOY alloy 800 von HENRY WIGGINS, HEREFORD, ENGLAND
und | |
NICROFER 3220, Werkstoff Nr. 1.4876, der VEREINIGTEN

DEUTSCHEN METALLWERKE (VDM), DUISBURG
ausgewdhlt. Die chemische Zusammensetzung beider Legierungen
ist sehr dhnlich. Sie betragt in Gewichts-Prozenten:

Werkstoffe C Cr Ni Mn Si Cu Al Ti Mo Fe

INCOLOY alloy 800 |O0,05¢20,5}31,6|0,72}0,5 |0,10 | 0,37|0,4]|0,2 |Rest

NICROFER 3220 0,08120 32 0,8 {0,3 0,20 { 0,55}10,5] - Rest

Das Probenmaterial wurde in Blechstreifenform mit der Gesamtober-

~fldche von 30 dm2 im Anlieferungszustand verwendet .

Wird das Probenoberflachen- zu Volumenverhiltnis einmal fiir das Auto-
klavenexperiment und zum anderen die Dampferzeugerrohroberfliche zum
Primdrkreislaufvolumen z.B. eines 660 MWd Druckwasserreaktors mitein-
ander verglichen, so ergibt sich:

perfiiche) Autoklav :
Overfliche ) primirkreis DWR 5
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Zur Erzielung einer definierten Oberfldachenqualitdt wurden die Proben

der elektrochemischen Poljtur auf der Basis eines Elektrolyten mit
Phosphor- und Schwefelsdure unterzogen. Schon Warzee u.a. /19/ hatten
gezeigt, daB gerade das Elektropolieren von Chrom-Nickelstdhlen (Abb.6)

zu niedrigen Druckwasser-Korrosionsraten fiihrte. Sie fanden, daB die Ge-
wichtsverluste normal zusammengesetzter 188-CrNi-Stdhle in Druckwasser

bei 300°C nach 1000 h bei elektropolierten Proben nur ein Viertel des
Wertes annehmen, wie wenn die Probennit 600-Sch1e1fpapiefpo1iert\uordenwaren

Den Vergleich der beiden Werkstoffe in der mechanisch-thermischen Vorbe-
handlung des Anlieferungszustandes im mittleren Korndurchmesser, in der

Hirte HVlound in der Rauhigkeit nach dem Elektropolieren zeigt Tab. 2.

mechanisch- mittlerer . ' . .
Werkstoff thermische , Korndurchmesser nsrte R?uzbgke1t
Vorbehandlung (mm) 10 f

INCOLOY 800 | weichgegliint
ltdsungsgegliht 0,02 238 | 15
kaltgewalzt

NICROFER 3220 | weichgegliiht
19sungsgegliiht 0,10 155 25
warmgewalzt

Tabelle 2

Abb. 7 zeigt das Mikrogefiige im oberen Teilbild der INCOLOY alloy
800~ und unten von NICROFER 3220-Proben. Die Bilder wurden nach
Endschleifen der Proben mit Aluminiumoxid, KorngroBe lﬂm und
dem elektrolytischen Atzen in 10 %-iger Oxalsdure iiber etwa 30
Sekunden erhalten. Trotz ahnlicher chemischer Zusammensetzung
zeigen die Proben nach vérschiedenartiger mechanisch-thermischer
Vorbehandlung deutlich unterschiedliche KorngroBe, Harte und
Rauhigkeit. Mit dem Kaltwalzen sind kleinere KorngroBe, groBere
Vickershdrte (HV) und geringere Rauhigkeit verbunden. Es wird
sich spdater zeigen, daB damit auch unterschiedliche Metallab-
gabe- und Korrosionseigenschaften verbunden sind.

2.3 Wasserqualitdt

Aus einer eigens fiir diese Untersuchungen verfiigbaren Vollent-
salzungsanlage wird nach Angabe des Lieferanten dieser Anlage



(ELGASTAT B 104 HR) der folgende Restgehalt (in mg/l) bzw. die
Spezifikation gewdhrleistet:

COZ‘ - nicht mefbar TABELLE 3
Cu, Pb, Spurenelemente 0,0006

Fe | 0,0005

Na,_NH3, 504, Kafbonate . 0,02

cl 0,01

Si02 0,1

Gesamtriickstand geldster "

Fremdstoffe ' " <1,0

pH-Wert 6,8 - 7,0

spez. elektr. Widerstand >107 0hm cm

Fiir die intcressicerenden Elemente Eisen, Chrom und Nickel konnte
bestdtigt werden, daB die Restgehalte die erforderliche Nachweis-
grenze der AAS* nicht beeintridchtigte. Das erhaltene Deionat er-
fiillte die Anforderungen der VTB-Speisewasser-Richtlinien fiir
Druckwasserreaktoren /20/.

In der Wasserchemie der Kraftwerkstechnik ist es Ublich, die
Sauerstoffabsenkung im Speisewasser mittels Zugabe von Hydrazin
N2H4 durchzufiuhren /21, 22/.

Brandel hat dazu ausgefihrt /23/: "...
Zusammenhang zwischen dem Abbau von Hydrazin und der verschwun-

es gibt keinen evidenten

denen Menge Sauerstoff". KallfaB /23a/ konnte zeigen, daf die
Sauerstoffbindung durch Levoxin, einem aktivierten Hydrazin, erst
mit zunehmender Alkalisierung des Wassers beschleunigt wird.

Wir legten Wert dakauf, den EinfluB der Sauerstoffabsenkung und
der Alkalisierung auf die Metallabgabe getrennt zu untersuchen.

Die 0,-Absenkung allein mit 150 ppm Levoxin im OberschuB zeigt
Abb. 8. Erst nach zwei Stunden wurde ein 0,-Gehalt von 0,01 ppm
erreicht.

+) Atomabsorptions-Spektrometrie




Um eine wirksamere Sauerstoffabsenkung zu erreichen, wurde das
Speisewasser mit hochreinem Argon (99,997 %) gespiilt.

Die Absenkung des Sauerstoffgehaltes im Deionat (Speisewasser)
mittels Argonspiilung wurde in direkter Verbindung mit der Auto-
klavenanlage entwickelt. Abb. 9 zeigt das Schema. Zundchst
wird das Leitungswasser in einem Partikelfilter @ Won 0,2 Mikro-
meter Porenweite vorgereinigt. Danach durchlauft es den Ionen-
tauscher mit Leitfdhigkeitskontrolle C). Zur Einspeisung in den
Autoklaven () tritt bereits die Argonspilung hinzu, die auch
innerhalb des Autoklaven wirksam ist. Danach wird das Speisewasser
einer SauerstoffmeBsonde (6 zugefiihrt. Das SauerstoffmeBverfahren
enthdlt eine MeBzelle mit dem Elektrodensystem Silberanode-KCl-Gel-
Goldkathode, das durch eine sauerstoffdurchldssige Mebranfolie

vom zu untersuchenden Wasser abgetrennt ist. Der durch eine Vor-
polarisation bestimmte Strom wird in Gegenwart von Sauerstoff ge-
‘dndert, und es ist die Stromdnderung ein MaB fir den Sauerstoffge-
halt im Wasser. Das digitalanzeigende Gerdt OXI 610E (§), hatte
eine untere Nachweisgrenze von 0,01 mg 02/Liter Wasser.

Nach der Sauerstoffmessung des:physikalisch.chemisch abgegrenzten
02-Geha1tes trefbt eine Schlauéhpumpe das Wasser zum Einlauf in
die Reinigungskette zuriick, so daB durch mehrmaligen Durchlauf
dieses Reinigungskreislaufes im umlaufenden Wasser von etwa 5
Litern ein extrem niedriger Restsauerstoffgehalt erreicht wird.

Zur Absenkung des Sauerstoffgehaltes des Speisewassers fiir denErsatz des
Verlustwassers wurde die Argonbespiilung in einem Vorratsbehdlter

von 21,2 cm2 Querschnitt undvder Spilhdhe 1im Behdalter von ,

20 cm durchgefiithrt. Bei den Durchfliissen von Argon zwischen 33

und 192 Normallitern pro Stunde ergaben sich die in Abb. 10
dargestellten zeitlichen Absenkraten fiir den Sauerstoffgehalt

im Speisewasser. Die Grofe der Argonblasen lag dabei bei etwa

4 mm. Es konnte die Spezifikation des 02-Geha1tes fir Zusatz-

wasser bei Druckwasserreaktoren ( <0,05 02/1) relativ schnell
unterschritten werden.



2.4 Wassergeschwindigkeit

Anfangs waren die Autoklaven mit einer Rihreinrichtung ausge-
riistet. Es zeigte sich jedoch, daB die Wasserbewegung zu einer
ungleichen Umstromung des Streifenprobenbiindels flihrte. Es blieb
deshalb allein die durch Blasenaufstieg verursachte und die
natiirliche Konvektion wirksam, die zu einer Wassergeschwindig-
keit von etwa 1 cm/s fiihrte.

2.5 Alkalisierung

Die Alkalisierung des Speisewassers erfolgte mit Lithiumhydroxid
bis zu den pH-Werten 9 und 10,5 bei Raumtemperatur gemessen. Sie
entsprechen einem pH des Druckwassers bei 300° ¢ von 6,6 bzw. 8,1,
wobei der Neutralpunkt von Deionat bei dieser Temperatur bei 5,9
liegt /24/.

Abb. 11 zeigt die Abhdngigkeit des pH-Wertes von der LiOH- und

davon abgeleitet der Li-Konzentration in Wasser. Diese MeBwerte
stehen in guter Obereinstimmung mit den von Kittel und Schlizio
veroffentlichten Werten /25/.

2.6 MWasseranalysentechnik

Bekanntlich ist die Probennahme aus dem Druckwassersystem von
Kraftwerken problematisch /26/. Dies liegt daran, daB bei der
Entnahme der Wasserproben mit Abkiihlung und Druckentgpannung
Phasendnderungen des Probengutes eintreten kdnnen, Der Feststoff-
anteil kann sich erhdhen und/oder im Entnahmekanal abgelagert
werden. ‘

Es wurden deshalb anfangs sowohl iiber Kihler, wie auch direkt

aus dem Autoklaven Wasserproben entnommen. Dabei zeigte sich,

daf} die Probennahme iiber den Kiihler bis zu 40 % niedrigere Ana-
lysewerte bringen kann. Die Wasserproben von jeweils etwa 20 ml/Tag
wurden deshalb direkt bei Betriebstemperatur entnommen.




Obwohl die Wasseranalyse mittels des Atomabsorptions-Spektrome-
ters (Gerdt 303 von Perkin Elmer) allgemein gute Reproduzierbar-
keit zeigt, weist die Probenanalyse mit Feststoffgehalten grdfiere
Streuungen auf. Dies gilt insbesondere bei Atomisierung der
Wasserproben in der Graphitrohrkiivette. Diese thermische Anregung
bis ca. 2700° ¢ vermag offenbar kolloidale und grober disperse
Teilchen aufzusch]ieBeh und zu atomisieren. Die Verweilzeit im
Strahlengang des Spektrometers ist ungefdahr 1000 mal ldnger als
mit der friiher gebrduchlichen Flammenanregung und somit um den
Faktor 100 besser in der Nachweisgrenze. Deshalb schied die Flammen-
anregung fir diese Analyse der widssrigen Metallabgabeproben aus.

Das flir die anorganisch-chemische Ultra-Mikro-Analyse zur Bestim-
mung des Metallgehaltes der von den Werkstoffen INCOLOY alloy 800
und NICROFER 3220 abgegebenen Hauptlegierungskomponenten Eisen,
Chrom und Nickel im Autoklavenwasser /27/ zur Verfiigung stehende
AAS-Spektrometer von Perkin-Elmer, Typ 303, entsprach einem
dlteren Entwicklungsstand und enthielt deshalb noch keinerlei
Rechnerauswertung. Der dadurch bedingte verhdltnismdBig hohe
Arbeitsaufwand und das Fehlen von Fachpersonal fir allgemeine
chemische Routineanalytik machten es notwendig, die Atomabsorp-
tions-Spektroskopie zu automatisieren /28/. Die so geschaffene
AAS-Laborautdmatisierung ist schematisch in Abb. 12 dargestellt.
Der mit der Probeneingabe verbundene Spannungsimpuls am Photo-
multiplier des Spektrometers ist ein MaB fir die Transmission,
die das. monochromatische, elementspezifische Hohlkathodenlicht

im Dampfvolumen der Probe erfdhrt., Dieser Impuls wird von einem
Speicher-Voltmeter iUbernommen, digitalisiert dem Recheninter-
face zugeleitet und im programmierbaren Rechner verarbeitet. In
diese Verarbeitung sind vor allem einbezogen:

1. Umwandlung von Transmission in Extinktion iiber das
Beer'sche Gesetz.
Mittelung und Fehlerrechnung.

3. Berechnung der Ultraspuren-Konzentration,

Die Datenverarbeitung der Atomabsorptionswerte wurde im on-line-
Betrieb mit dem Speicher-Voltmeter VID (Gay-Milano), dem Inter-
face HP 11203 A und dem programmierbaren Rechner HP 9821 ver-



wirklicht. Das digitale Speicher-Voltmeter war entsprechend dem
Impulssignal aus dem Spektrometer mit einem potentialfreien Ein-
gang ausgeriistet. Die zur Datenverarbeitung mit dieser Anordnung
notwendige soft-ware wurde erstellt.

Mit der auf diese Weise verbesserten Auswertung der Atomabsorp-
tionsspektrometrie im Ultra-Mikrobereich (ng - Mg) konnte die
Auswertzeit auf etwa ein Drittel vermindert und die AAS-Genau-
igkeit, die allgemein mit 1 ... 10 % angegeben wird, deutlich
in den unteren Bereich gelegt werden. Eine weitergehende Automa-
tisierung der AAS-Analytik erfolgt unter Verwendung des Proben-
wechslers, Typ AS1 (PE).

2.7 Filterung

Die Erfassung des Partikelgehaltes im Druckwasser mittels laufen-
der Probennahme und Abscheidung auf Filtern war nicht moglich,
weil die notwendige Probennahmequanten den Wasserspiegel im
Autoklaven zu sehr absenkt und nach Wiederauffiillung die chemisch-
analytische Nachweisgrenze unterschritten hdtte.

2.8 Korrosjonsuntersuchung

Metallabgabe und Korrosion stehen in einem engen Zusammenhang.
Existiert nur eine diinne, nicht geschlossene Oxidschicht, so ist
die Metallabgabe von Stdhlen iiber Metallaufldsung ional. Wegen
der relativ hohen Loslichkeit der Metalle in Druckwasser ist
auch die Metallabgabe hoch. '

Liegt eine weitgehend geschlossene Deckschicht auf der Metall~
oberfliche, so ist die Metallabgabe von Stahlenals Metalloxid-
abgabe entsprechend der relativ viel geringeren LésTichkeit
dieser Metalloxide niedrig.

Es ist deshalb mit der Metallabgabe notwendigerweise auch die
Korrosion mitzuuntersuchen.




2.8.1 Physikalische FestkOorper-Oberfldchenanalyse

Die Dicke der Korrosionsschichten bei Druckwasserkorrosion von
INCOLOY alloy 800 in entionisiertem Wasser bei 342° C und 150 bar
betrug nach ca. 500 Stunden etwa 50 nm. Die Probe hat eine Starke
von 1,5 mm (= 1,5x 108 nm), d. h, es ergibt sich ein Schichtdicken-
verhdltnis von Oxidschicht zu Metallprobe von 1:3,3 x 10%. Bei
einem solchen Schichtdickenverhdltnis ist die quantitative Entzun-
derung zur Bestimmung des Metallverlustes und die chemische Ana-
lyse dieser 0Oxidschicht als das allgemein iibliche Verfahren zur
Bestimmung der Korrosionsrate notwendig mit groBen Fehlern be-
naftet. Es muBtendaher andere Verfahren eingesetzt werden, die die
Dicke und die chemische Zusammensetzung solcher diinner Korrosions-
schichten zu bestimmen erlauben.

Die Dickenbestimmung und die chemische Analyse im Festkdrperzu-
stand weit unterhalb von 1 Mikrometer leisten die Verfahren der
Festkorperoberfldchenanalyse mit den Kurzbezeichnungen SIMS und
ARES /29/.

SIMS = Sekunddrionen-Massenspektroskopie. Dieses Verfahren benutzt
den Beschuf der Festkorperoberfldche mit Edelgasionen, Abb. 13
meist mit Argonionen im Energieberejch von 3 bis 15 keV /30/.

Die dabei von dér Oberfldche abgestdubten Sekunddrionen werden

der Massenspektroskopie unterworfen. Dabei entstehen Massenspek-
tren von positiven und von negatjv geladenen Massen1 Durch den
Sputterabtrag kdnnen diese Massenspektren aus verschiedenen

Tiefen erhalten werden. Die unmittelbare Informationstiefe, die
erreicht wird, betragt etwa eine Monolage (v0,4 nm), der Strahl-
2.‘Die Tiefe, die durch Abtrag mittels Sputtering
von der urspriinglichen Oberfldche erreicht wird, fst eine Funktion

querschnitt 105 nm

der Primarionénenergie, d. h. der Abtragrate pro Zeiteinheit.
Diese Sputterrate ist jedoch nur fir eine begrenzte Anzahl von
Festkdrpern, insbesondere von den Metallen und wichtigen Metall-
legierungen bekannt. Weniger gesicherte Kenntnis liegt fiir kera-
mische Stubstanzen, also auch flir Metalloxide vor,'wesﬁa]b fiur
diese Stoffe besondere Eichverfahren, z., B. vorheriges Bedampfen



der Keramikoberfldche mit Metallen bekannter Sputterrate ange-
wandt werden missen.

Mit der SIMS-Methode allein ist es mdoglich, Hidride und Hydroxide
im FestkOrperverband nachzuweisen.

Die Sekunddrionenspektren liefern aufgrund des StoBmechanismus
jeweils nur Bruchstiicke der im Festkdrper vorliegenden charakte-
ristischen Verbindung in der Elementarzelle. Nach einem von Plog
und anderen entwickelten statischen Verfahren /31/ ist es moglich
geworden, aus den Fragmenten auf die Verbindungen zu schliefen.

AES = Auger-Elektronen-Spektroskopie. Trifft ein Primdrelektron
ein Hillenelektron im Festkdorperverband, so kann auf einem
niedrigen Energienfveau eine Leerstelle entstehen. Ein
weiteres Hiillenelektron aus einem hoheren Niveau vermag das .
freigewordene Niedrigniveau auszufiillen. Bei der dabei freige-
wordenen Energiedifferenz kann ein Photon als Rﬁntgenf]uoresienz
emittiert, es kann aber auch diese Differenz energetisch auf ein
Hillenelektron libertragen werden, das dann mit der dem Atom
charakteristischern Energie als sogenanntes Auger-Elektron aus
der Festkbfperoberf]éche zu entweichen vermag, Abb. 14. Da die
Effekte der Auger-Elektronen-Emmission in Abhdngigkeit von der
E]ektrohenenergie'N(E) verhdltnismdBig gering sind, wird zur
Analyse die GroBe dN(E)/dE benutzt, die wesentlich bessere
Detektionsmoglichkeiten bietet.

Die Informationstiefe betrdgt bei der AES etwa l,5nm. Um in
tieferen Schichten des Festkorpers AES-Analyse betreiben zu
konnen, wird diese Methode - gleich der SIMS-Methode - mit dem
Sputter-Abtrag gekoppelt. Sowohl SIMS als auch AES werden
.meist in derselben Apparatur nacheinander betrieben.



2.8.2 1Interferenz-Oxidschichtbestimmung

Die Korrosionsgeschwindigkeit von hochlegierten vollaustenitischen
Chromnickel-Legierungen auf Eisenbasis in Druckwasser kann als
relativ niedrig angenommen werden. Schichtdicken von 1 um , werden
bei 350° C nach 1000 Stunden bei weitem nicht erreicht. Die
Schichtdickenbestimmung durch chemische Abldsung der Oxidschicht
von der metallischen Matrix und die Bestimmung der Gewichtsab-
nahme fiihrt bei so dinnen Schichten meist auf Schwierigkeiten, so
dafl andere Verfahren dazu herangezogen werden miissen.

Die rein visuelle Betrachtung der druckwasserkorrodierten INCOLOY
alloy 800- und NICROFER 3220-Proben lieB vermuten, daB die Oxid-
‘schichten im optisch interferenzfdahigen Dickenbereich lagen.

Die interferenzoptische Bestimmung von Anlaufschichten auf Metallen
geht auf die klassischen Arbeiten von Tammann /32/ aus den
zwanziger Jahren zuriick.

Die Dickenbestimmung von lichtdurchldssigen, diinnen Schichten auf
ref1ekt1érenden, metallischen Oberfldchen beruht bekanntlich darauf,
daB einfallende Strahlen nach Reflexion an der Oberfliche der

diinnen Schicht mit kohdrenten in der diinnen Schicht gebrochenen

und reflektierenden Strahlen interferieren, Abb. 15. Bei mono-
chromatischem einfallenden Licht tritt so, je nach Phasenbeziehung
Lichtverstdrkung oder Ausldsung ein. Fiir maximale Absorption des
reflektierenden Lichtes gilt fir die Dicke der Schicht d

d = mx/4n (7)

wo A die Wellenldnge des einfallenden Lichtes, m die Ordnungszahl
und n der Brechungsindex sind. ‘

Bei einfallendem, weifem Licht wird durch selektive, interferierende
Absorption die spektrale Zusammensetzung des Lichtes gedndert und
es erscheinen entsprechend der Dicke die Schichtelemente farbig.
Constable /33/ gibt fiir die nullte Interferenzordnung von Oxid-
filmen auf Eisen folgende Beziehung zwischen den Interferenzfarben
und den Schichtdicken an:

gelbrot 52 nm purpur 63 nm

braunrot 58 nm violett 68 nm
blau 72 nm



3. Ergebnisse

3.1 Korrosionsuntersuchungen

Die Abb. 16 zeigt eih Augerspektrum, das von der urspringlichen
Oberflache der Legierung INCOLOY alloy 800 (Probe 1 mit einem
Ausgangssauerstoffgeha]t von 5 mg/kg im Druékwasser) gewonnen
wordeh‘war. Neben den Legierungshauptbestandteilen Fe, Cr und Ni
werden Sauerstoff und eine Reihe von Kohtaminationse]ementen wie

c, C1, S und N nachgewiesen. Die Augere1ektronen-Spektroskopie '
vermag den Wasserstoff aus prinzipiellen Grinden nicht zu erfassen.

Das Auftreten einer Kontaminationsschicht, die hauptsdachlich aus
Kohlenwasserstoffen besteht, ist bei technischen Proben eine all-
gemeine Erscheinung. Sie ist flir das spezielle Sysfem untypisch

und wird deshalb nicht ndher betrachtet. Vor Aufnahme der Sekun-
ddrionenspektren wurde diese Kontaminationsschicht durch Absputtern
von wenigen Atomlagen entfernt. Die Abbn. 17 und 18 zeigen die ent-
sprechenden positiven und negativen Sekunddrionenspektren. Wdhrend
AES - abgesehen von dem sogenannten "chemical shift" /35/ - nur

die Elemente nachweist, zeigt SIMS an, in we]chen Verbindungen sie
an der Oberflidche vorliegen.

Neben . Kohlenwasserstoffen (CHn', C2Hn',.mft n=0,1 ...), Hydroxideh
(OH™, OZH—), Zyaniden (CN™, CNO™) liegen an der Oberflache Phosphate
(POZ', P03' vom Atzmittel herstammend) vor. Die Hauptlegierungsbe-
standteile des INCOLOY alloy 800 werden teilweise in,Form von
Hydrid-, von Oxid- und Hydroxid-Bruchstiicken wie FeH*, Fe0*, Cro*,
CrOH*, FeOH™, FeO,H™, usw. emittiert,.

Die Abb. 19 zeigt ein Augerspektrum der Legierung INCOLOY alloy 800
(Probe 2, Sauerstoffgehalt im Druckwasser auf 0,5 mg/kg abgesenkt),
nachdem die normale Kontaminationsschicht abgesputtert worden war.
Neben den Hauptlegierungsbestandteilen Fe, Cr und Ni werden Sauer-
stoff und einige Restverunreinigungen nachgewiesen.

Die Abbn. 20 und 21 ergeben das positive und das negative Sekunddr-
ionen-Spektrum derselben Probe in derselben Schichttiefe wieder.
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Wie bei der Referenzprobe, so liegen auch hier an der Oberfldche
Kohlenwasserstoffe, Hydroxide, .Zyanide und Phosphate vor. Hier
werden ebenfalls die Hauptlegierungsbestandteile teilweise in
Form von Hydriden, Oxiden und Hydroxiden emittiert.

Aus den AES-Spektren der beiden Proben (Abbn. 16 und 19) 13dBt
sich in der Oxidschicht der Sauerstoffanteil bezogen auf Eisen
abschdtzen. Dabei muB berilicksichtigt werden, daB diese AES-Spektren
unter den gleichen experimentellen Bedingungen aufgenommen wurden,
wie sie Palmberg /36/ benutzt hat; nd@mlich: 3 keV Elektronenan-
regungsenergie, Elektroneneinfallsrichtung und Augerelektronen-
Nachweisrichtung senkrecht zur Probenoberfldche. Nur wenn gleiche
experimentelle Bedingungen gewdhrleistet sind, ist die von Palm-
berg angegebene Empfindlichkeit fiir die verschiedenen Elemente
verwendbar. Beriicksichtigt man den Eisenanteil in der Matrix

der INCOLOY-Proben mit etwa 42 Atom-%, so kommt man fir beide
Proben trotz unterschiedlicher Absenkung des Sauerstoffanteils

im Druckwasser auf ein Verhdltnis von 0/Fe = 1,14. Mit der Ge-
nauigkeit dieser Abschdtzung bedeutet dieses Ergebnis, daf® das
Sauerstoff/Eisen-Verhdaltnis etwa dem des Magnetits FeOFFeZO3
(0/Fe-1,33) mit einem OberschuB an FeO entspricht. Dieser Uber-
schuf® an Fe0 133t sich auch durch die Existenz einer zweiten
Spinellphase der Zusammensetzung FeO-Cr203 erkldren. Filir diese
zweite, chromhaltige Spinellphase sprechen die hohen Chromgehalte
sowohl in den positiven Sekunddrionenspektren und in den Auger-
spektren, wie auch die Feststellung von Francis /37/, daB der
Austausch des dreiwertigen Fe durch das gleichwertige Cr beim
Obergang vom inversen in den normalen Spinelltyp durch die nahe
beieinanderliegenden Gitterparameter energetisch glinstig erfolgen
kann. Ein Austausch in eine andere Fe-Cr-Ni-Spinellphase ist da-
gegen mit mindestens einer dreifach gréBeren Anderung des Gitter-
parameters verbunden.

Die Abbn. 22 und 24 zeigen die AES-Tiefenprofile fiir die Elemente
Fe, Ni und 0 der druckwasserkorrodierten INCOLOY 800-Proben 1, 2
und 4 mit den Sauerstoffgehalten im Speisewasser

Probe 02-Geha1t (mg/1 H20)
1 5,0
2 0,5

4 0,05
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Die Argonstromdichten fiir den Sputterabtrag waren bei diesen
AES-Analysen gleichgrof gewdhlt worden. Die Bilder zeigen links
die Oberfldchen der Oxidzonen. Das Tiefenprofil, Abb. 22, fiir
Probe 1 148t die am weitesten in die Probentiefe hineinsteckenden
Oxidschicht erkennen. Das gleiche gilt fiir die sich an die Oxid-
schicht anschlieBende Sauerstoffdiffusionszone. Im Tiefenprofil,
Abb. 23, der Probe 2 sind die Oxidzone und die Diffusionszone sehr

flach ausgebildet; flir Probe 4 zeigt Abb. 24 wiederum starkere
 0xid- und Diffusionszonen, die aber die Dicke von Probe 1 nicht
erreichen. Die Verladufe der Tiefenprofile aller drei Proben er-
lauben es nicht, die exakten Grenzen der Oxidschichtdicken anzu-
geben. Dies ist einmal im Verfahren und zum anderen in den sehr
diinnen Schichtdicken begriindet. ErfahrungsgemdB konnen ungefdhr
folgende Oxidzonendicken angenommen werden:

Probe 1 60 nm
Probe 2 10 nm
Probe 4 20 nm

3.2 Interferenzmikroskopie

Zundchst werden die Korrosionsergebnisse und danach die Metall-
gehalte bei verschiedenen Sauerstoffgehalten im Druckwasser dar-
gestellt. Abb. 25 zeigt die optischen Interferenzbilder, der nach
500 Stunden im Druckwasser entstandenen Oxidschichten auf INCOLOY
alloy 800, im oberen Teilbild bei einmnOZ-Gehalt von 5 ppm, im
unteren bei 0,5 ppm. Beide Bilder lassen erkennen, daB offenbar
verschiedene Oxidschichtdicken nebeneinander existieren. Beim
hohen Gehalt an freiem Sauerstoff im Wasser sind es rotbraune
Gebiete, die einer Dicke von etwa 60 nm und blau erscheinende
Bereiche, die einer Schichtdicke von 70 nm entsprechen.

Plog hat ebenfalls auf die Existenz lateral unterschiedlicher
Oxidgehalte in unseren druckwasserkorrodierten austenitischen
Proben hingewiesen /29/.




Im unteren Teilbild ist die bei 0,5 ppm 02-Geha1t entstandene
Oxidschicht so diinn (kleiner als 50 nm), daf die untere Grenze
der optischen Interferenzaufldsung erreicht ist.

Fir den 02-Geha1t von 0,05 ppm nach 1000 Stunden Korrosionszeit
zeigt Abb. 26 oben eine Fille lateral angeordneter Interferenz-
gebiete. Dabei kann im Mittel von einer dickeren Schicht ausge-
gangen werden. Das untere Teilbild gibt die Verdnderung der Ge-
samtstruktur der Deckschicht wieder, wenn dem Ausgangswasser eine
LiOH-Alkalisierung beim pH-Wert 9 zugegeben wird.

Sowohl die Bestimmung der Oxidschicht auf den INCOLOY alloy 800-
Proben mit Hilfe der optischen Interferenzmethode als auch mit

der Augerelektronen-Spektroskopie zeigen, daB nicht der niedrigste
Sauerstoffgehalt im Druckwasser entsprechend 0,05 ppm im Speise-
wasser zur diinnsten Oxidschicht fiihrt, sondern der Sauerstoffgehalt
von 0,5 ppm.

Im Gegensatz zu den kaltgewalzten INCOLOY alloy 800-Proben bringen
die warmgewalzten NICROFER 3220-Proben durch das Elektropolieren
ein viel grobkdrnigeres Oberfldchenrelief hervor.

Abb. 27 gibt die optischen Interferenzbilder der im Druckwasser
geb{1deten Deckschichten auf den NICROFER 3220-Proben bei einem
OZ-Geha1t im Ausgangswasser von 0,05 ppm nach 150, 300, 450 und
600 Stunden Korrosionszeit wieder. Dabei miissen die sehr dunklen
bis schwarzen Konturen, die infolge der Rauhigkeit den Schridg-
lagen in der Metalloberflache zuzuordnen sind, aufer Betracht
bleiben. Die nach 150 Stdnden durch weif unterbrochenen Gelbtdne
schlieBen sich nach 300 Stunden weitgehend. Nach 450 Stunden

zeigt das Interferenzbild der Korrosionsschicht rotbraune Anteile,
und nach 600 Stunden treten vereinzelt blaue Gebiete hinzu.

Die zusatzliche Alkalisierung mit LiOH entsprechend dem pH 9

des Speisewassers bringt optische Interferenzbilder, wie Abb. 28
hervor. Dabei wurde das 600-Stunden-Experiment nur zweimal unter-
brochen. Hierzu sind die Farbtdne intensiver; was auf etwas dickere
Oxidschichten schlieBen 1dBt.
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Abb. 29 zeigt die aus den Abbn.27 und 28 entnommenen zeitlichen
Verldufe des Korrosionsschichtwachstums.

3.3 Metallgehalte im Autoklavenwasser

Einen typischen zeitlichen Verlauf des Metallgehaltes im Auto-
klavenwasser zeigt die analysierte Eisenkonzentration in Abb. 30.
Dieses Ergebnis wurde durch etwa tdgliche Probennahme direkt aus

dem Autoklaven ohne Zwischenkiihlung und durch chemisch-physikalische
Analyse mit Hilfe der flammenlosen Atomabsorptions-Spektrometrie
gewonnen.

Das anfdangliche Durchlaufen eines hohen Maximums entspricht den
von Freier /38/ gefundenen hohen Werten von geldstem Eisen im
Heizkraftwerksbetrieb bei Temperaturen zwischen 100° und 230°cC.
Bohnsack /6/ hat dieses Maximum bei der Untersuchung der Metall-
abgabe von Stahlwolle bestdtigt. Es-entspricht im Ejsen-lasser-
System unterhalb von 200°C der Eisenhydroxidbildung, das gegen-
uber von Magnetit eine viel hoher LOslichkeit besitzt+). Ober-
halb von 250° C, dies ist hier nach etwa 35 Stunden, lduft die
Eisenkonzentration bis zur Dauer von 500 Stunden in einen nahezu
konstanten Wert ein, der durch einige diskontinuierliche Metalloxid-
abgaben iiberlagert wird. Dieser etwa konstante Verlauf, der einem
Gleichgewicht von kontinuierlicher Metall- und Metalloxidabgabe
und einem kontinuierlichen Verschwinden des Fremdstoffgehaltes

an die Autoklavenwand oder .als grobdisperser Bodenkdrper ent-
spricht, wird durch einige diskontinuierliche Substanzabgaben
durchbrochen.

Die Abbn. 31 und 32 zeigen die Chrom- und Nickelgehalte im Druck-
wasser bei Bedingungen wie oben fiir Eisen beschrieben. Wahrend der

+) Das Loslichkeitsprodukt bei Raumtemperatur fir Eisenhydonid
liegt bei 10-16, das vom Magnetit bei 10-38 (MOL/Liter)?,
Ch. Ribon, J. Ph. Berge /39/
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Chromverlauf am Anfang ein dahnlich hohes Konzentrationsmaximdm

zeigt, ist dieser Verlauf fir den Nickelgehalt relativ
niedrig.

Der zeitliche Verlauf eines fast konstanten Wertes des Fremdstoff-
gehaltes ist vom Sauerstoffgehalt und von alkalisierenden Zusdtzen
abhingig. '

In Abb. 33 sind die von INCOLOY alloy 800-Proben an Wasser abge- :
gebenen Eisen-, Chrom- und Nickelgehalte in Abh&ngigkeit vom Sauer-
stoffgehalt nach 300 Stunden dargestellt. Die Eisenkonzentration
fdllt mit der Sauerstoffkonzentration geringfﬁgig, steigt dann
aber oberhalb von 0,5 ppm 02 wieder auffdllig an. Dagegen ver-
laufen der Chrom- und der Nickelgehalt mit fallender Tendenz ent-
sprechend der Abnahme der Sauerstoffkonzentration im Wasser.

Tabelle 2 zeigt das Verhdltnis der Metallgehalte von Eisen, Chrom
und Nickel einmal im Wasser und zum anderen in der Legierung
INCOLOY alloy 800. Die Metallgehalte in Wasser werden dabei je-
weils bei den verschiedenen Sauerstoffgehalten im Wasser be-
trachtet.

Cr - | Ni
C02 (mg/1) Fe r . TABELLE 4
5,0 1,4 | 0,6 | 0,70
0,5 1,5 | 0,33 | 0,48
0,05 2,0 | 0,13 | 0,17

Es ergibt sich daraus, daB der relative Eisengeha]fim Wasser beim 0
Gehalt 0,05 ppm doppelt so hoch ist, wie in der Legierung.
Bei den gleichen Sauerstoffgehalten sind die Chrom- und die

2

Nickelgehalte im Wasser extrem niedrig. Ganz allgemein ist
feststellbar, daB die Eisenauflosung relativ hoch, die Auflosung
von Chrom und Nickel dagegen niedrig ist.
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Der EinfluB der Alkalisierung mit Lithiumhydroxid auf die von
den INCOLOY alloy 800-Proben an das Druckwasser abgegebenen
Fremdstoffgehalte ist in Abb. 34 zu erkennen. Beim Obergang von
pH 7 (Deionat) nach pH 9 ist fir alle drei Elemente eine deut-
liche Konzentrationsabnahme festzustellen.

SchlieBlich zeigt Abb. 35 den Vergleich der einmal von INCOLOY

alloy 800- und zum anderen NICROFER 3220-Proben an das bis zum

pH 9 alkalisierte Wasser abgegebenen Meta1]geha1te. Dabei wird

deutlich, daB die Alkalisierung mit LiOH merkliche Unterschiede
nur noch fiir den Eisengehalt erkennen']HBt/40/;

“Neben INCOLOY alloy 800 wurde auch die dhnlich zusammengesetzte

Legierung NICROFER 3220 auf den an-das Druckwasser abgegebenen Meta1Tgeha1t

untersucht. Dabei ist die Alkalisierung zwischen‘pH 7, 9 und 10,5
variiert worden. Dies zeigt fiir Eisen, Chrom und Nickel Abb. 36.

Dabei ist zu erkennen, daB die Alkalisierung eine wesentliche Ab-
senkung des Metallgehaltes kaum mehr erkennen 1iBRt.

3.4 Ablagerungsuntersuchungen

Um die auf der Autoklavenwand abgelagerten Oxidschichten der
Untersuchung zugdngig zu machen, wurden 20 um dick vergoldete
V2A-Proben mit in die Autoklaven .eingebracht. Die aus den Metall-
konzentrationen im Druckwasser, die meist Sdttigungskonzentrationen
sind, bewirkten Ablagerungen zeigt Abb. 37. Diese dicke Ablagerung
war auf die Metallabgabe von INCOLOY 800-Proben an Druckwasser
(340° C, 150 bar) nach 1000 Stunden bei dem nichtalkalisierten
Ausgangswasser und dem Sauerstoffgehalt von 0,05 prm. Im unteren
Teilbild ist bei gleichem Spenderwerkstoff und dem'gleichen
Sauerstoffgehalt aber einer zusdtzlichen LiOH-Alkalisierung bis zum
pH-Wert 9 zu erkennen, daB eine wesentlich diinnere Ablagerdngs—
schicht entstanden ist. Im oberen Teilbild entspricht die
Flachenbelegung 2,1 mg/cm%, im unteren Bild 0,4 mg/cm?.
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Bei der Untersuchung der Ablagerungen, die von der Metallabgabe
von NICROFER 3220 hervorgebracht wurden, sind die AutokJav¢n1§ufe
mehrmals unterbrochen worden. Wihrend der Unterbrechung waren
Teilabschnitte der Empfangerproben entnommen worden, die den zeit-
lichen Ab]agerungSzustand‘représentierén. Abb. 38 zeigt das Wachs-
tum der Ablagerungen nach 150,‘300; 450 und 600 Stunden. Dies sind
keine Interferenz- sondern Absorptionsbilder.

Abbn. 39 und 40 zeigen die Zunahme der Ablagerungsschichten, wenn das
Ausgangswasser (Deionat) zusdtzlich mit Lithiumhydroxid bis zum
pH-Wert 9 und 10,5 alkalisiert worden war.

Einmal ist zu erkennen, déBvdie Abtlagerungen deutlich in kdorniger
Struktur aufgewachsen sind. Andererseits ist aus dem Schwédrzungs-
grad sichtbar, daB mit zunehmender Alkalisierung der Ausgangswasser
die Ablagerungsdicke'gerinnggig abnimmt. Die Ablagerungsschichten
sind nicht interferenzfﬁhig, weil die Transparenz der Ablagerungen
gering, die Absorption dagegen hoch ist. Eine Schichtdickehbe;tim-
mung auf interferenzoptischem Wege war daher nicht moglich.

Plog hat die bei A]ka]isiérung des Ausgangswassers bis zum pH 10,5
erhaltenen Ablagerungsproben mit Hf]fe der SIMS- und AES-Methoden
untersucht und gefunden, daB die auf die Spenderproben NICROFER 3220
zuriickzufiihrenden Ablagerungen relativ sehr diinn sind /41/. Er be-
stimmte die mittlere Schichtdicke der Ab]aéerungen nach der Ver-
suchszeit von | ' |

| 200 Stunden zu 10 nm

600 Stunden zu 25 nm.

4, Diskussion der Ergebnisse

Die an sich bei der Wasserkorrosion von niedrig legierten Stdhlen
.bekannte Abhdngigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit vom Sauerstoff-
gehalt im Deionat zeigt sich auch bei der Druckwasserkorrosibn der .
hochlegierten austenitischen Nickelchrom-Legierung INCOLOY 800.
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Diese Abhdngigkeit ist nicht nur aus den interferenzoptischen
Bildern zu entnehmen, sie erhdlt ihre Bestdtigung durch die AES-
Tiefenprofile und sie erscheint wieder bei der Betrachtung der an
das Druckwasser abgegebenen Metallgehalte fiir die Hauptlegierungs-

~ komponente Eisen. Mit dem 02-Geha1t von 5 ppm im Druckwasser ist
eine relativ hohe Korrosionsgeschwindigkeit verbunden; bei 0,5 ppm
02 hat sie ihren niedrigsten Wert,und sie steigt bei 0,05 ppm wieder
deutlich an. Auf einen dhnlichen Sachverhalt hat Resch /42/ hinge-
wiesen. Er zeigte, daf die Korrosionsgeschwindigkeit des niedrig
legierten Stahls St 35.8 bei einem Sauerstoffgehalt unter 0,2 ppm

im salzfreien Wasser bei 75° C um etwa den Faktor 10 ansteigt. Es
wurde dies so gedeutet, daB zur Ausbildung einer geschlossenen
Schutzschicht eine bestimmte Sauerstoffkonzentration im Wasser nicht
unterschritten werden darf. Das Fehlen einer solchen protektiven
Oxidschicht’bei niedrigsten Gehalten an freiem Sauerstoff im Druck-
wasser bewirkt eine.there Eisenaufldsung und damit stdrkere Eisen-
abgabe an das Druckwasser. Die Chrom- und die Nickelkonzentrationen
im Druckwésser zeigten diesen Effekt nicht. Sie nahmen mit Absenkung
des Anteils an freiem Sauerstoff ebenfalls monoton ab.

Bei den INCOLOY 800-Proben muB dagegen davon ausgegangen werden,

daB dieses Material stédrkere mechanische Spannung in der Oberflédchen-
zone, u. U. eine oberfldchennahe Zerriittungszone aufwies, sicher

aber einen hdheren Festkdorper-Fehlordnungsgrad besaf. Dies flihrte

zu einer deutlichen Abhdngigkeit der Korrosion und der Meta11ab-

gabe in Druckwasser vom Sauerstoffgehalt und von der A]ka]isierung
des Speisewassers. Bei dem weichen Werkstoff NICROFER 3220 im Druck-
wasser sind das Deionat pH 7 und die Alkalisierung mit LiOH iiber

pH 9 bis pH 10,5 auf den Metallgehalt im Druckwasser nicht

mehr sehr wirksam.

Es kann nicht ausgeschlossen werden, daB die geringe, wenn auch vor-
handene Abweichung in der chemischen Zusammensetzung der NICROFER
3220- gegeniiber den INCOLOY 800-Proben das giinstigere Verhalten

von NICROFER beziiglich der Metallabgabe und der Korrosion in
Druckwasser mitbestimmt.



Bei der AAS-Analyse der im Druckwasser gebildeten Fremstoffge-
halte durch Atomisierung mittels Hochtemperatur-Graphitrohrkiivette
muB davon ausgegangen werden, daB nur der ionale, der kolloidale
und der disperse, gleichverteilte Schwebstoffgehalt sicher erfafBt
werden., Der grobdisperse Fremdstoffgehalt, soweit er ungleich iiber
den Autoklavenraum teils als Bodenkdrper, teils in toten Ecken
lagert, wird entweder zufdllig oder er wird nicht erfaBt. Diese
Tatsache schlieBt eine Bilanzierung zwischen Entstehung, Frei-
setzung, Transport und Ablagerung aus. Es kdnnen nur Trends ange-
geben werden. |

Die hohen Peaks am Anfang fir die Fe- und Cr-Gehalte im Wasser,
in den Abbn. 30 und 31 wiedergegeben, sind auf das Oberwiegeh von
jonaler Metallabgabe mit hoher Ldslichkeit des Metalls oder des
Metallhydroxids zuriickzufiihren.

Gegeniiber den Untersuchungsbedingungen fiir die Metallabgabe bei

der Wasserqualitdt Deionat mit verschiedenen Sauerstoffgehalten
sollten sich bei zusdtzlicher Alkalisierung mit Lithiumhydroxid
wesentlich andere Verhdaltnisse einstellen. Es sollte die Menge

des Eisen II, die fiir den Ablauf der Schikorr-Reaktion (2) not-
wendig ist, mit zunehmendem pH-Wert deutlich abnehmen und zwar

bis zu dem Punkt, an dem dann Fe(OH)3 entsteht. Ober die nachstehen-
de Reaktion wird aus Lithiumhydroxid und Magnetit das Mischoxid
LiFe508 gebildet.

0. +2 H

0 508t 7

5‘Fe3 4 + 3 LiOH — 3 LiFe x (8)

Es zeigt sich nun aus den Abbn. 37 bis 40, daR die Alkalisierung
mit LiOH beim Metaligehalt im Druckwasser, abgegeben von den
Incoloy-800-Proben sehr wirksam, abgegeben von NICROFER aber fast
unwirksam ist. Es war in Kap. 2.2 bereits gezeigt‘worden, daB

die INCOLOY-Proben vom Hersteller kaltgewalzt, die NICROFER-Proben
hingegen warmgewa]zf waren. Diese unterschiedliche thermisch-
mechanische Vorbehandlung fiihrte bei den NICROFER-Proben zu 1,67~
facher Rauhigkeit, 5-fachem mittlerem Korndurchmesser und nur

2/3 der Hdrtewerte gegenUbér den INCOLOY-Proben, Es wurden die
NICROFER-Proben damit als das deutlich weichere Material ausge-
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wiesen und diese Materialeigenschaft als die dominierende EinfluB-
groBe fiur die Niedrighaltung der Fremdstoffgehalte in Druckwasser
erkannt.

Die Eisengehalte im Druckwasser der Autoklaven liegen in der GroRen-
ordnung von 100 ug Fe/]HZO. Der im Rohkondensat des schwedischen
Siedewasserreaktors Oskarshamm - 1 /43/ beobachtete Eisengehalt

von 120 ug Fe/l H20 steht damit in guter Obereinstimmung. Es werden
dort auch die Uberhohen Werte der Eisengehalte beim Anfahren und
beim Abstellen der Reaktoranlage gefunden und als 'typisch' bezéeich-
net. Diese hohen Eisengehalte, die wir auch beobachteten, sind
teilweise auf das Auftreten von Eisenhydroxid mit hoherer LGslich-
keit, teils auf das Abplatzen von Oxidteilchen aus den Deckschich-
ten beim Durchlaufen thermischer Gradienten zuriickzufihren.

Flir die Bildung von Ablagerungen auf der Innenwandvergoldung der
Autoklaven kann das elektrochemische Potential dieser Schicht

einen spezifischen Beitrag leisten. Nach Eggert /44/ besitzen
einige Hydroxide z. B. Fe(OH)3 und Cr(OH)3, wie auchleinige Metall-
oxide ein positives Potential gegeniiber Wasser. Die elektrostati-
schen Krdafte eines kugelformigen Isolierteilchens voﬁ IOPm Durch-
messer hat im Kugelhalbraum gegeniiber einer viel grdéBeren, ebenen

9§

Wand die weitgehend abstandsunabhingige Anziehungskraft von 5.10°
(= 5-10'4 dyn.) /45/. Das hohe positive Potential von Gold in der
Spannungsreihe der Elemente in wdssriger Losung mindert die Anziehungs-
krdft von kolloidalen Hydroxiden und Oxiden mit positiver Ladung.

Von den Van der Waals-Krifte ist dagegen wegen deren geringer

Reichweite kein wesentlicher Beitrag zu erwarten.

Die Abbn. 38 bis 40 zeigen die ganz lberwiegend schwarzen kdrnigen
Ablagerungen auf den vergoldeten V2A-Empfangerproben, die die
Autoklavenwand reprdasentieren. Teilweise ist die galvanische Dick-
schichtvergoldung verfahrensbedingt verhaltnismédBig rauh ausge-
fallen. Die mit dieser Rauhigkeit verbundenenSpitzenwirkungen konnen
die Anziehungskrdafte lokal erhdohen, damit aber die Reichweite mindern.
Ein wesentlicher Beitrag durch die gb]dbeschichtetenAutok]aveh

auf das Wachstum der Ablagerungsschichten auf dieser Wand kann nach
‘dieser Betrachtung weitgehend ausgeschlossen werden.
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Bei den Tiefenprofilen, die mit der Augerelektronen-Spektroskopie
erhalten worden waren, zeigt sich bei den Proben von INCOLOY al]oy
800 Nr. 1, 2 und 4 Konzentrationsprofile fiir Eisen, Chrom und
Nickel ein nicht monotoner Verlauf in der Oberfldchenndhe. Hier
deutet siéh an, daf auch die in so diinnen Schichten korrodierte
2032-Chromnicke1-Stathroben bei Druckwasserkorrosion den allge-
mein bekannten, anfangs beschriebenen zweiteiligen Effekt der Aus-
bildung einer duferen epitaktischen und einer inneren an die
Matrix angrenzenden tobotaktischen Oxidschicht zeigen. Dies bedarf
jedoch ausgedehnterer Untersuchungen.

Eine Bilanzierung des Transports zwischen Spender und Empfdnger-
proben und dem Obertragungsmittel Druckwasser wiirde die Erfassung
der Anderung der Schichtdicken auf den Spenderproben wdhrend des
gesamten Versuchslaufes erfordern. Dabei wiren Schichtdickenzunahme
des Oxids in das Metall hinein und Oxidschichtdickenabnahme aufgrund
der Meta110x1dabgabe an das Druckwasser getrennt zu erfassen. Es
kommt hinzu, daB auch das kontinuierliche Anwachsen der Ablagerungs-
schicht (Empfdngerprobe) fortlaufend bestimmbar sein miUBte. Dies

ist meBtechnisch zur Zeit in .einem Dinnschichtbereich unterhalb

von 500 nm nicht moglich. Vielleicht kann die Ellipsometrie,

als ein hochentwickeltes, interferenzoptisches‘Dickenmererfahren
/46/ bis in die GrdBenordnung der monomolekularen Schichtdicken
hinab dazu weiterentwickelt werden. Dieses Verfahren, durch Saphir-
Hochdruck-Schaufenster hindurch angewendet, verlangte einen groBeren
technischen Aufwand dadurch, daR insbesondere bei alkalisiertem
Druckwasser A1203 in Losung geht und die Fenster nach e1n1gen

Tagen eine deutliche Mattierung zeigen.

Fir eine kontinuierliche in-line-MeBtechnik wdre auch zu priifen,
inwieweit eine Hochtemperatur-Hochdruck-Potensiostaten-MeBtechnik
entwickelt werden miBte, fiir die es im Schrifttum schon Hinweise
gibt /47/.

Fliir eine Bilanzierung miiBte auch die tatsdchliche Metallabgabe
fortlaufend meBbar sein. Dies ist jedoch nur bis zum ersten Errei-
chen der Sdttigungskonzentration der Fremdstoffkomponente im Druck-
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wasser mdglich. Oberhalb der Léslichkeitsgrenze bleibt wegen der
Verzweigung des Stofftransports einmal zur Ablagerung auf der Auto-
klavenwand, wie auch zur teilweisen Rlickablagerung auf den Spender-
proben und andererseits zur Bildung eines groBdispersen Fremdstoff-
gehaltes die exakte Bestimmung der Abgabe pro Zeiteinheit der
Spenderproben verwehrt.

Die Frage nach der Ubertragbarkeit der Ergebnisse der Autoklavenunter-
suchungen von Metallabgabe und Korrosion von Dampferzeugekrohrwerk-
stoffen in Druckwasser auf Verhdltnisse des Primirkreises von Druck-
wasserreaktoren ist nur mittels Betrachtung unterschiedlicher Be-
stimmungsgroBen durchfihrbar. Berge /48/ hat gezeigt, daB die
Korrosionsgeschwindigkeit von Edelstdhlen bei hohen Stromungsge-
schwindigkeiten hoher liegt, als bei Autoklavenversuchen. Die
Unterschiede liegen einmal im Erosionseffekt, der bei hohen Ge-
schwindigkeiten hinzutritt und die Abhangigkeit von der Stromungs-
geschwindigkeit wird nochmals zusatzlich durch eine Abhingigkeit vom
Sauerstoffgehalt im Speisewasser iberlagert.

Bohnsack /6/ hat darauf hingewiesen, daB die Schikorr-Reaktion;

die zur Bildung von Magnetit fiihrt, in sehr starkem MaBe auf kata-
lytischem Wege die Réaktionsgeschwindigkeit beeinfluBt werden kann.
Als wfrkungsvo]]e Katalysatoren sind vor a]]em Gold und Platin be-
kannt geworden. Beide Effekte sind gegenléufig. Die fehlende, hohe
Mediengeschwindigkeit fiihrt zu geringer Korrosionsgeschwindigkeit,
die Anwesenheit der Go1dbeschichtung der Autoklaveninnenwand be-
glinstigt eine hﬁhére Reaktionsgeschwindigkeit. Durch die Wirksam-
keit beider Effekte nimmt die Obertragbarkeit von Autoklavenver-
suchen auf die Bedjngungen von Druckwasserreaktoren zu.
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5. Zusammenfassung und SchluBfolgerungen

Autoklavenversuche zur Untersuchung von Metallabgabe und Korrosion
austenitischeh‘Dampferzeugekrohrwerkstoffe haben trotz ihrer Be-
grenzung auf hiedrige Wasserbewegung in den Autoklaven bestimmte
Trends aufgezeigt. Bei einer Druckwasserbewegung von etwa 1 cm/s
war die Abhdngigkeit der an das Wasser abgegebenen Metallgehalte
von der Konzentration des Sauerstoffs und von der Alkalisierung
des Speisewassers liber die Versuchszeit bis 1000 Stunden deutlich
zu erkennen. Dariiberhinaus wurde dasvunterschied1iche Metallab-
gabe- und Korrosionsverhalten der beiden chemisch sehr &hnlich zu-
sammengesetzten aber sehr unterschiedlich thermisch-mechanisch
vorbehandelten Werkstoffproben aus INCOLOY alloy 800 und NICROFER
3220 sichtbar,

Das Problem der Minderung der Primédrkreisaktivierung bedarf der wei-
teren Bearbeitung. Wie sind foenbaf noch weit davon entfernt,
Modelle angeben zu konnen, mﬁt denen das zeitliche Ansteigen der
Primérkreisaktiviérung zufkiedenéte11end vorausberechnet werden
kann. Aus den Arbeiten, lber die hier bérichtet wird, ergibt sich,
daB zur Absenkung der Systemaktivierung im Bereich des Primirkrei-
ses von Kernreaktoren mit Druckwasserreaktoren bei der derzeitigen
Wahl der 2032 CrNi-Legierung auf Eisenbasis als Dampferzeugerrohr-
werkstoff

1. die thermisch-mechanische Vorbehandlung
2. die chemisch-elektromechanische Vorbehandlung

weiter untersucht werden miissen.

Dariiberhinaus sollte eine elektrochemische in-Tine-MeBtechnik fiir
die Uberwachung der Druckwasser-Qualitat auf der Basis einer beij
uns entwickelten Leitfahigkeits- und DK-MeBsonde fiir hohe Tempera-
turen und hohe Driicke (lber die an anderer Stelle berichtet werden
wird) fortentwickelt werden.
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Sollten die Trends zur Absenkung von Metallabgabe und Korrosion
der Dampferzeugerrohrwerkstoffe in Druckwasser, die bei den hier
berichteten Arbeiten sichtbar wurden, fiir eine ausreichende Min-
derung der Primdrkreisaktivierung nicht zufrieden stellen, so
wird der Versuch unternommen werden miissen, die grobdispersen
Korrosionsprodukte aus dem Primidrkreiswidrmetriger mittels Magnet-
scheidung zu entfernen.

An der Durchfiihrung der wasserchemischen Analyse mit Hilfe der
Atomabsorptions-Spektrometrie und der Schaffung des apparativen
Aufbaus der experimentellen Anlagen hatten

G. Bechthold, W. Gotzmann, H. Kroboth, W. Melcher
und I. Rastetter

wesentlichen Anteil,

Die physikalischen Diinnschicht-Oberflachenuntersuchungen an den
druckwasserkorrodierten 2032-CrNi-Stihlen und den Ablagerungen
auf den'vergo1detén V2A-Proben mit den Methoden SIMS und AES
wurden von Dr. rer. nat. C. Plog, DORNIER System, Friedrichs-
hafen, im Rahmen von Applikationsauftragen durchgefiihrt.
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nach 600 Std.

100pum

GHC—

abb. 27 Opt.interf an Korrosionsschichten auf NICRO-
FER 3220;DW:340°C;150bar; 50 g O,/
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© 100 pm

Abb. 28 . Opt.Interf an Korrosionsschichten auf NICRO-
~ FER 3220, DW:340°C;150bar;50ug 0,/l;LiOH
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Abb. 33
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Ni-Gehalt [ug/Q]
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Fe-,Cr-u. Ni-Gehalte von INCOLOY -alloy 800 im Druck-
wasser (340°C, 150bar) nach 300 Std,(O,-Gehalte bei 25°C gem)
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Abb. 36:

Fe-, Cr-u.Ni -Gehalte von NICROFER 3220 in Druckwasser
(340 °C 150 bar) nach300 Std. in Abhdngigkeit vom
pH Wert von LiOH (25°C)
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Oxidbelag auf vergoldeter Probe
1000 h, 0,05ppm O3

Oxidbelag auf vergoldetér Probe
1000 h, 0,05ppm O,, LiOH pHS

Ablagerungen aus Druckwasser mit
Korrosionsprodukten, 3409C, 150 bar
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nach 300 Std,

nach 450 Std.

nach 600 Std.

100pm

38 Ablagerungen auf vergoldeter V2A Probe

DW:340°C;150bar; 50ug 0, /1



nach 600 Std.

100pm

Abb. 39  Ablagerungen auf vergoldeter V2A Probe
DW:340°C;150bar; 50ug 0, /1, LiOH;pH9



nach 600 Std
100 pm

apb. 4n  Ablagerungen auf vergoldeter V2A Probe
DW: 340 °C,150 bar; 50ug O, /l;LiOH,pH 10, 5





