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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM SCHUTZ DER BAUTEILE DES PRIMARSYSTEMS EINES SIEDEWASSERREAK-

TORS INSBESONDERE VOR SPANNUNGSRISSKORROSION

(57) Abstract: The invention relates to a method for protecting the components of the primary system of a boiling water reactor,
especially against stress cracking corrosion, wherein a reducing agent is fed into the primary coolant in order to reduce the number
of substances having an oxidising effect or in order to modify the electrochemical potential of the component surfaces covered with
an oxide layer to negative values. According to the invention, an alcohol which can be oxidised in the conditions of a reactor is fed as
) 2 reducing agent, preferably in a liquid form, into the primary coolant, whereby said component surfaces are provided with a blank

coating or a single intrinsic oxide coating.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Schutz der Bauteile des Primérsystems eines Siedewasserre-
aktors insbesondere vor Spannungsrisskorrosion, bei dem in das Primérkiihlmittel ein Reduktionsmittel eingespeist wird, um die
Konzentration oxidierend wirkender Substanzen zu verringern bzw. um das elektrochemische Potential der mit einer Oxidschicht
iberzogenen Bauteiloberfldchen zu negativen Werten hin zu verschieben. Erfindungsgemass ist vorgesehen, dass als Reduktionsmit-
tel ein unter den Bedingungen eines Reaktors oxidierbarer alkohol vorzugsweise in fliissiger Form in das Primérkiihlmittel eingespeist
wird, wobei die Bauteiloberfldchen blank oder nur von einer Eigenoxidschicht iiberzogen sind.
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Beschreibung

Verfahren zum Schutz der Bauteile des Primdrsystems eines

Siedewasserreaktors insbesondere vor Spannungsrisskorrosion

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Schutz der Bauteile
des Primdrsystems eines Siedewasserreaktors insbesondere vor
Spannungskorrosion. In einem Siedewasserreaktor wird das
Kihlmittel, das mit dem Reaktorkern in Kontakt kommt, Primir-
ktthlmittel, und die dem Prim&rkthlmittel ausgesetzten Bautei-
le und Leitungen werden Primarsystem genannt. Das Primdrsys-
tem eines Siedewasserreaktors beinhaltet neben dem Reaktor-
druckgefdR Leitungssysteme sowie diverse Einbauten und
Pumpen. Die Bauteile bestehen in aller Regel aus rostfreiem
Stahl, beispielsweise aus einem CrNi-Stahl oder aus einer Ni-
Basislegierung wie Inconel 600. Im Siedewasserreaktor entste-
hen durch Radiolyse des Primarkthlmittels unter anderen die
Reaktionsprodukte Wasserstoffperoxyd, Sauerstoff und Wasser-
stoff. Die sich durch den Uberschuss von Oxidationsmitteln
ergebenden oxidierenden Bedingungen £f£6rdern die Korrosion,
insbesondere die Spannungsrisskorrosion der Bauteile. Um hier
Abhilfe zu schaffen, ist es bekannt, dem Primirkthlmittel
Wasserstoff beizumengen. Dieser bindet im PrimArkthlmittel
enthaltene Oxidationsmittel und verschiebt das elektrochemi-
sche Potential der Bauteiloberfl&chen zu negativen Werten
hin. Nachteilig bei dem herkdémmlichen Verfahren ist, dass
relativ groRe Mengen an Wasserstoff bendtigt werden, um einen
ausreichenden Korrosionsschutz zu gewdhrleisten. Der hohe,
mit entsprechenden Kosten verbundene Wasserstoffbedarf geht
nicht zuletzt auf die Tatsache zurfick, dass die elektrochemi-
sche Oxidation des Wasserstoffs auf den mit einer Oxidschicht
bedeckten Bauteiloberfldchen einer hohen Reaktionshemmung
unterliegt, was durch erhdhte Wasserstoffkonzentrationen
ausgeglichen werden muss. Nachteilig ist weiterhin der
apparative Aufwand flr die Dosierung des gasfdérmigen Wasser-
stoffs.
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Aus BP 0736878 ist ein Verfahren bekannt, bei dem die Oxid-
schicht der Bauteiloberfldchen im Primdrsystem mit Edelmetall
dotiert wird, was den Einsatz geringerer Wasserstoffmengen
ermdglicht. In DE 100 30 726 Al ist ein Verfahren beschrie-
ben, bei dem die Mengen an Wasserstoff und Edelmetall dadurch
verringert werden sollen , dass die Bauteiloberfldchen mit
einem eine fotokatalytisch wirkende Substanz aufweisenden
Film beschichtet werden. Die fotokatalytisch wirkenden
Substanzen - bevorzugt werden TiO, und ZrO, eingesetzt - sind
n-Halbleiter, die durch die im Reaktor vorhandene Cherenkov-
Strahlung angeregt werden, wobei sie das Korrosionspotential

der Bauteiloberfldchen zu negativen Werten hin verschieben.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein alternatives Verfahren zum
Schutz der Bauteile des Primarsystems eines Siedewasserreak-
tors vorzuschlagen, das bei geringem Material- und Zeitauf-

wand einen effizienten Korrosionsschutz gewdhrleistet.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren nach Anspruch 1
geldst. Danach wird anstelle von Wasserstoff ein unter den im
Reaktorsystem vorhandenen Bedingungen oxidierbarer Alkohol
vorzugsweise in fllissiger Form in das Prima&rkthlmittel
eingespeist, wobei die Bauteiloberfldchen blank oder nur von
einer Eigenoxidschicht lberzogen sind. Unter einer Eigenoxid-
schicht ist dabei eine Oxidschicht zu verstehen, die sich
durch Korrosion des Bauteilmaterials gegebenenfalls unter
Einlagerung von Fremdmetallen oder Fremdmetalloxiden wahrend
des Reaktorbetriebes oder wdhrend einer oxidierenden Vorbe-
handlung bildet. Es hat sich gezeigt, dass die Zudosierung
eines Alkohols der genannten Art als alleinige MaRnahme
ausreicht, das Korrosionspotential der Bauteiloberflachen auf
unterhalb von -230mV liegende Werte abzusenken, wobei auf
aufwandige Beschichtungen insbesondere mit fotokalytisch
wirksamen Substanzen verzichtet werden kann. Der Vorteil
eines Alkohols gegenuber Wasserstoff als Reduktionsmittel
liegt zum einen darin, dass er in fl{issiger Form bzw. als

Losung zudosiert werden kann. Eine Fliissigkeit l&sst sich in
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apparatetechnischer Hinsicht leichter in das Primdrkthlmittel
einspeisen als ein gasférmiger Stoff. Des weiteren bieten die
genannten Verbindungen Vorteile bei der Handhabung und
Lagerung. Schliefflich sind sie billiger als Wasserstoff,
wodurch ebenfalls die Anlagebetriebskosten gesenkt werden
kénnen. Bel einer bevorzugten Verfahrensvariante sind die
Bauteiloberfldchen mit Edelmetall, beispielsweise mit Pt,
dotiert, wodurch eine geringere Konzentration an Alkohol im
Primdrkithlmittel erforderlich ist. Vorzugsweise wird eine
Konzentration des Alkohols eingehalten, die zwischen 0,1 und
300 umol/kg im Primdrkithlmittel liegt. ZweckmdBigerweise wird
der Alkohol in das Kondensat- bzw. Speisewassersystem einge-
speist. Die zudosierte Menge ist dabei so bemessen, dass sich
die genannte Konzentration in dem Fallraum des Siedewasserre-
aktors einstellt. Der Fallraum ist jener Bereich im Reaktor-
druckbehalter, der sgich von den Mindungsdffnungen der Ein-
speisungsrohre nach unten erstreckt. Bevorzugt werden Metha-
nol, Ethanol und Propanol eingesetzt. Gut geeignet sind aber
auch Ameisensdure, Formaldehyd und Acetaldehyd.

Die Erfindung wird nun anhand der beigefliigten Zeichnungen

naher erlautert. Es zeigen:

Fig. 1 eine schematische Langsschnittdarstellung eines
Seidewasserreaktors,

Fig. 2 ein Diagramm, das die Potentiale von CrNi-Stahl und
Pt beil Anwesenheit von CH;0H bzw. Wasserstoff als

Reduktionsmittel wiedergibt.

Fig. 1 zeigt schematisch und stark vereinfacht einen Siede-
wasserreaktor, in dessen Druckbehdlter 1 sich Brennelemente 2
befinden. Als Schutz gegen Korrosion und insbesondere gegen
Spannungsrisskorrosion (IGSCC) wird ein Alkohol der vorbe-
zeichneten Art, vorzugsweise Methanol in die Speiseleitung 3
injiziert, welche sich innerhalb des Druckbehdlters in Form
einer ringfdérmigen Verteilerleitung fortsetzt. Der Reaktor

befindet sich in einem Betriebszustand, bei dem die Bauteile
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des Reaktors, also z.B. der Druckbehdlter 1 und die Kerngit-
ter (nicht dargestellt), die Ublicherweise aus CrNi-Stahl
oder einer Ni-Basislegierung bestehen, blank oder nur mit
einer Eigenoxidschicht Uberzogen sind. Der erstgenannte Fall
tritt z.B. auf, wenn im Zuge einer Revision eine Oxidschicht
von den Bauteiloberfléchen entfernt wurde. Die in die Speise-
leitung 3 injizierte Menge ist so bemessen, dass sich in dem
sich an sie nach unten anschliefenden Fallraum 4 eine Kon-
zentration von 0,1 bis 300 umol/kg Alkohol, insbesondere von
Methanol einstellt. Die optimale Konzentration an Alkohol
hangt von unterschiedlichen Faktoren wie Bauteilmaterial,
Vorhandensein einer Edelmetalldotierung etc. ab und ist daher

fiir den jeweiligen Reaktor individuell zu bestimmen.

Zur Uberpriifung der grundsitzlichen Wirksamkeit des vorge-
schlagenen Verfahrens wurden Versuche mit Pt- und CrNi-Stahl-
Elektroden durchgefiihrt. Die Elektroden aus CrNi-Stahl wurden
500 Std. bei 280 °C und einer den Einsatzbedingungen im
Reaktor entsprechenden Wasserchemie voroxidiert. Die derart
vorbehandelten CrNi-Stahl- bzw. die Pt-Elektroden wurden in
einem von 280 °C heifem Wasser durchstrOmten Autoclaven
angeordnet. Die Chemie des umgewdlzten Wassers wurde entspre-
chend den Verhdltnissen in einem Siedewasserreaktor einge-
stellt. Der Sauerstoffgehalt wurde zwischen 0,2 und 2 ppm
gehalten. Als Reduktionsmittel wurde Methanol und zum Ver-
gleich Wasserstoff zudosiert. Die Potentialwerte der Elektro-
den wurden als Funktion des Methanol- bzw. Wasserstoffgehal-
tes ermittelt und sind in dem Diagramm gem. Fig.2 Uber dem
Molverhdltnis Methanol/Sauerstoff bzw. Wasserstoff/Sauerstoff
aufgetragen. In Fig. 2 bedeutet die Angabe ,CrNi“ CrNi-Stahl.
Egs ist erkennbar, dass eine Methanoldosierung eine mit einer
Wasserstoffdosierung vergleichbare Schutzwirkung auslbt. In
beiden Fallen wird das Pt—Potentiai unter das Schutzpotential
von —-230 mV abgesenkt. Bei der undotierten CrNi-Stahl-
Elektrode sind bei Methanol und Wasserstoff ebenfalls ver-
gleichbare elektrochemische Aktivitidten beobachtbar. Um hier

allerdings eine Absenkung unter das Schutzpotential zu
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erreichen, missen wesentlich grdflere Molverhdltnisse einge-
stellt werden. Es muss also mit geringerem Sauerstoffgehalt
bzw. mit einem Uberschuss an Reduktionsmittel gearbeitet
werden. Flir einen SauerstoffgehaltAvon kleiner 10 ppb und
einem Methanolgehalt von 2 ppm (= 62,5 umol/kg) wurde ein

Potential von -500 mV gemessen.

Wasserstoff und Methanol oder andere Alkohole wie insbesonde-
re Ethanol oder Propanol haben zwar mit Wasserstoff ver-
gleichbare elektrochemische Aktivitdten. Ihre Reaktivitat
gegenliber bei der Radiolyse von Wasser gebildeten und stark
oxidierend wirkenden OH-Radikalen ist aber grofRer. Ein
weiterer Vorteil des vorgeschlagenen Verfahrens ergibt sich
aus der wesentlich geringeren FllUchtigkeit der in. Rede
stehenden Alkohole. Wahrend ein Grofiteil des zudosierten
Wasserstoffs in die Dampfphase Ubertritt, mit dieser ausge-
tragen und als nichtkondensierbares Gasgs in der Abgasanlage
des Reaktors unter Zugabe stdchiometrischer Sauerstoffmengen
katalytisch oxidiert werden muss, ist bei Alkoholen der in
die Dampfphase Ubertretende Anteil geringer. Aullerdem ist der
mit der Dampfphase ausgetragene Alkoholanteil praktisch
vollstédndig kondensier- und damit in den Reaktor zurlckfihr-
bar. Der Aufwand an Chemikalien, Vorrichtungen und steue-
rungstechnischen Mafnahmen ist somit gegentiber herkdmmlichen

Verfahren verringert.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Schutz der Bauteile des Primdrsystems eines
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Siedewasserreaktors insbesondere vor Spannungsrisskorro-
sion, bei dem in das Primd&rkithlmittel ein unter den Be-
dingungen des Primdrsystems oxidierbarer Alkohol einge-
speist wird, wobei die Bauteiloberflé&chen noch blank oder

nur von einer Eigenoxidschicht Utberzogen sind.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,
dass die Konzentration des Alkohols im Primd&rkthlmittel
auf Werte von 0,1 bis 300 pumol/kg eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 big 3,

dadurch gekennzeichnet,
dass der Alkohol in das Kondensat- bzw. Speisewassersys-
tem eingespeist und mit dem Speisewasser in das Primdr-

system gefdrdert wird.

Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,
dass der Alkohol ausgewahlt ist aus der Gruppe Methanol,
Ethanol und Propanol.
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