Stral
sakerhets
myndigheten

Swedish Radiation Safety Authority

Forfattare:  Johan Oijerholm
Anders Jenssen

Interkristallin spanningskorrosion |
rostfritt stal i BWR-mijjo

— En sammanstallning av kunskapslaget med fokus
pa erfarenheter av studier genomforda i Sverige

Rapportnummer: 2015:12 ISSN:2000-0456
Tillgénglig p4 www.stralsakerhetsmyndigheten.se



SSM 2015:12



Bakgrund

Defekter orsakade av interkristallin spianningskorrosion (IGSCC) i kok-
vattenreaktorer (BWR) uppticktes férsta gangen under 60-talet. Under
70- och 80-talet patriffades mer omfattande sprickbildning som oftast
var lokaliserad till den virmepaverkade zonen vid svetsar i komponenter
och rorsystem tillverkade av austenitiskt rostfritt stal. Skademekanismen
fick stor uppmirksamhet och omfattande forskning och utvecklingsar-
beten har under arens lopp genomforts savil internationellt som natio-
nellt med syfte att forsta de bakomliggande mekanismerna och att hitta
effektiva motmedel.

SSM har genom aren initierat och deltagit i ett stort antal forsknings-
projekt inom omradet IGSCC i rostfritt stal i BWR milj6. Resultaten av
forskningen finns redovisad i ett stort antal forskningsrapporter och de
flesta underokningar har ocksa presenterats pa internationella konfe-
renser. For att effektivt ta tillvara de erfarenheter som gjorts och f6r att
underlitta for blivande specialister inom omradet har denna sammanfat-
tande rapport 6ver erhallna resultat och erfarenhet tagits fram.

Syfte

Syftet med den genomforda studien &r att beskriva det aktuella kun-
skapsldget avseende interkristallin spinningskorrosion for rostfritt stal i
BWR-milj6 samt att ge en oversikt 6ver hur kunskaper och erfarenheter
byggts upp fran 1960-talet till idag med speciellt fokus pa svenska erfa-
renheter. Ett annat syfte med sammanstillningen ar att den ska vara en
introduktion till omradet f6r de som 6nskar férdjupa sina kunskaper om
IGSCC i BWR-miljo.

Resultat

Rapporten beskriver inledningsvis de bakomliggande mekanismerna

for IGSCC i rostfritt stal och modeller f6r propageringsfasen av IGSCC

i rostfria stal. For att IGSCC ska uppsta fordras en samverkan mellan

ett kinsligt material, dragspanningar och omgivande miljo. Forfattarna
diskuterar vidare erfarenheter fran skadefall orsakade av IGSCC bade
internationellt och fran Sverige. Det konstateras att antalet skadefall f6r
svenska anldggningar relativt sett har varit firre jimfért med interna-
tionella erfarenheter av IGSCC i rostfria stal. Antalet skadefall har ocksa
minskat med aren som en direkt f6ljd av de motatgirder som har satts
in. Genom aren har flera olika provmetoder utvecklas for att prova olika
materials kianslighet f6r IGSCC och for att méta hur fort IGSCC sprickor
tillvixer under olika betingelser. Rapporten ger en utférlig beskrivning
av anvinda provmetoder samt dess for och nackdelar. Dessutom ges en
ingaende beskrivning om inverkan av omgivande miljo (vattenkemi) och
hur olika féroreningar i reaktorvattnet paverkar risken fér att IGSCC
ska uppkomma. Som resultat av omfattande forskning inom omradet har
olika motatgirder utvecklats. De mest anvinda metoderna for att minska
forekomst av IGSCC adr byte av material, vitgasdosering (Hydrogen
Water Chemistry=HWC) och introduktion av tryckspanningar pa metal-
lytor med sa kallad peening. Har poédngteras ocksa vikten av rena system
for att undvika férekomst av fororeningshalter i processvattnet som kan
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oka materials kianslighet mot IGSCC. Avslutningsvis behandlas sprick-
tillvixtsamband dvs. spricktillvixthastigheten (mm/s) som funktion av
belastningen (spdnningsintensitet, KI, MPakm). Spricktillvixtsamband ar
viktig och nodvindig information bl.a. for planering av dterkommande
inspektioner och vid bedomning och hantering av patriffade defekter
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Kontaktperson SSM: Peter Ekstrom
Referens: SSM2013-4304
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1. Sammanfattning

Interkristallin spanningskorrosion (IGSCC) har varit ett problem for kokvattenreak-
torer (BWR) sedan 1960-talet, da sprickor patriaffades i komponenter av sensibilise-
rat austenitiskt rostfritt stdl. Det var dock forst under tidigt 1970-tal, i samband med
att omfattande interkristallin sprickning upptacktes i den virmepaverkade zonen
(HAZ) invid svetsar i olika komponenter och systemdelar, som problemet fick storre
uppmirksamhet. Problemen med IGSCC fortsatte i 6kande omfattning under resten
av decenniet. Jamfort med situationen i t.ex. USA var dock skadefallen relaterade
till IGSCC betydligt farre i svenska anldggningar. De stora negativa inverkningarna
av skadefall relaterade till IGSCC internationellt sett fick dock till foljd att bety-
dande resurser lades pé problemet dven i Sverige.

De omfattande problemen med IGSCC medforde att stor kraft dgnades at att forsta
skademekanismerna och identifiera verksamma motmedel. En viktig faktor som
identifierades var att virmepaverkan fran svetsning ledde till utskiljning av krom-
karbider pa korngranserna, vilket medforde att en kromutarmad zon vid korngrén-
serna bildades, sa kallad sensibilisering. I kombination med dragspénningar (frimst
svetsegenspanningar) och syrehaltigt reaktorvatten var dirmed betingelserna for
IGSCC uppfyllda. Sensibiliseringen av rostfritt stal paverkas bland annat av materi-
alets kolhalt, dér charger med halter av detta element ver ~0,04 % visat sig vara
sdrskilt benéigna att sensibiliseras. Kalldeformation &r en annan faktor av betydelse
och savil skadefall som laboratorieundersdkningar visar att kiansligheten for IGSCC
Okar med 6kande kalldeformationsgrad. Vidare ar férekomst av fororeningar i
reaktorvattnet av betydelse och laboratorieforsok samt drifterfarenheter visar att i
synnerhet sulfat och klorid 6kar risken for IGSCC.

Bland motmedlen som utvecklades under 1970- och 1980-talen kan ndmnas vitgas-
kemi (Hydrogen Water Chemistry, HWC), byte till rostfria stal med lagre kolhalt
och metoder som reducerar dragspanningarna vid medieberorda ytor invid svetsar.
HWOC innebér att vitgas doseras till matarvattnet, vilket bland annat genom re-
kombination av syre och vite till vatten i fallspalten, leder till att halterna av oxide-
rande specier i reaktorvattnet reduceras. Detta far till foljd att korrosionspotentialen
for materialet sjunker och bendgenheten for IGSCC minskar. Med inforandet av
material med ldgre kolhalt minimeras risken for att materialet sensibiliseras vid
svetsning.

Under 1990-talet intraffade fall av IGSCC i lagkolhaltiga rostfria stal, bland annat i
Sverige. Till skillnad fran svetssensibiliserat rostfritt stal ar inte skadorna i de lag-
kolhaltiga materialen relaterade till kromkarbidutskiljning och kromutarmning av
korngranserna. En faktor som tros ha betydelse for IGSCC i lagkolhaltigt rostfritt
stal ar resttojningar (orsakade av krympning nér svetsen svalnar) vid svetsens nérhet.
I analogi med kalldeformation medfor den plastiska deformationen som uppstar att
materialets kédnslighet for IGSCC o6kar. I méanga fall verkar sprickinitieringen ocksa
ha underlattats av ett kalldeformerat ytskikt orsakat av slipning eller annan maskin-
bearbetning.

Den allmént accepterade mekanismen for IGSCC i rostfritt stal i BWR-miljo ar den

sa kallade ”’slip oxidation mechanism”. Enkelt uttryckt innebér den att tdjningar vid

sprickspetsen bryter upp den skyddande (passiverande) oxidfilmen och att den blott-
lagda metallen 16ses upp. Metallupplosningen fortgar tills en oxidfilm byggts upp pa
nytt, s& kallad repassivering. Denna process upprepas vilket far till f6ljd att sprickan
propagerar.
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I Sverige har forskning avseende IGSCC i BWR-miljder bedrivits sedan problemet
fick stor uppmérksamhet i borjan av 1970-talet. Betydande resurser har genom éaren
lagts pa olika forsok savil pa laboratorium som i provkretsar placerade i kraftprodu-
cerande reaktorer. Genom aren har ocksa provmetodiken éndrats och utvecklats;
bade i Sverige och internationellt. En vanlig provmetod for att studera vilka faktorer
som paverkar kénsligheten for IGSCC var tidigare SSRT (Slow Strain Rate Testing)
medan man nufortiden i stor utstrackning 6vergatt till att studera hur olika faktorer
paverkar spricktillvixthastigheten med brottmekaniska prov. Aven andra provmeto-
der sasom CBB- (Crevice Bent Beam) provning och enaxligt belastade prov har
anvénts for att studera sprickinitiering.

De forsknings- och utvecklingsinsatser som har gjorts mot IGSCC i Sverige och
internationellt har gett resultat. Den databas dver rapporterade skadefall som SSM
underhaller, STRYK, visar att IGSCC har minskat markant 6ver tiden. Det stora
flertalet av de rapporterade skadefallen upptradde under 1980- och 1990-talen och
var relaterade till kallformning eller sensibilisering. Dessa problem é&r i dag vil
undersokta och effektiva motatgirder sasom byte till lagkolhaltigt rostfritt stal ar
implementerade.
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2. Inledning

2.1. Malsattning

Malsittningarna med rapporten &r att beskriva det aktuella kunskapslaget avseende
IGSCC i rostfritt stdl i BWR ur ett svenskt perspektiv, belysa vilka provmetoder som
tillimpats, deras for- och nackdelar, samt hur provmetoderna utvecklats med tiden.

2.2. Bakgrund

I och med att IGSCC i rostfria stél varit ett problem for BWR under en ldngre tid
innebér det att det aktuella kunskapslédget vid olika tidpunkter finns sammanstéllt.
En sammanstéllning ur ett svenskt perspektiv saknas dock, d&tminstone en som ger en
samlad bild av den forskning som bedrivits fran 1970-talet fram till nu. Darfor finns
det anledning att summera det aktuella kunskapsldget i den 6ppna litteraturen med
fokus pé de studier som genomforts i svensk regi. Med tanke pa den generations-
véxling som pagér inom svensk kérnkraftindustri &r det motiverat att i sammanstall-
ningen ticka in erfarenheter och forskningsresultat fran 1960-talet fram till nu. En
annan aspekt ar hur provmetodiken fordndrats med tiden och i vilken mén tidiga
resultat kan jamforas med nyare data.

2.3. Metodik

Underlaget till rapporten kommer framst fran SSMs rapportarkiv samt SSMs databas
over skador i tryckbdrande system i kdrnkraftsanldggningar, STRYK. Utover detta
har information inhdmtats fran andra Sppna kéllor som t.ex. de aterkommande
konferenserna ”Environmental Degradation of Materials in Nuclear Power Systems
— Water Reactors” samt ”The International Conference on Water Chemistry of
Nuclear Reactor Systems”. Oppet material frin de amerikanska organisationerna
”Electric Power Research Institute (EPRI)” samt " United States Nuclear Regulatory
Commission (NRC) " har ocksa anvénts.

2.4. Avgransning

Studien begrénsas till IGSCC i austenitiska rostfria stal i BWR-miljoer. Interkristal-
lin sprickning i Ni-bas legeringar i BWR- eller PWR-miljéer, liksom sadan sprick-
ning i rostfritt stal i PWR-miljo, samt bestralningsinducerad spanningskorrosion
(Irradiation Assisted Stress Corrosion Cracking, IASCC) omfattas saledes inte.
Dessa omraden kan vara foremal for framtida kunskapssammanstéllningar.
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3. Mekanismer

Syftet med detta avsnitt &r att ge en introduktion till de mekanismer som leder till
IGSCC i BWR-milj6. For den intresserade ldsaren finns det ett antal sammanfatt-
ningar [1-6] samt ytterligare ett digert material att studera i den 6ppna litteraturen.
Strikt 4r IGSCC ett specialfall av Spanningskorrosionssprickning (Stress Corrosion
Cracking, SCC). Karaktdristiskt for IGSCC ér att sprickningen sker ldngs korn-
granserna i materialet. En annan form, TGSCC (Trans Granular Stress Corrosion
Cracking), karaktériseras som namnet antyder av att sprickningen gar tvirs genom
kornen. Om sprickan har gatt igenom en svets och foljer dendritarmarna i materialet
talar man ocksd om IDSCC (Inter Dendritic Stress Corrosion Cracking). I fallet med
SCC av austenitiska rostfria stdl i BWR &r IGSCC och TGSCC den dominerande
formen av sprickning. Sprickor férorsakade av SCC ger ett sprott intryck eftersom
de propagerar under liten eller ingen makroskopisk deformation. Ofta forgrenar sig
sprickorna under propageringsfasen. IGSCC upptréder i regel vinkelrédtt mot den
dominerande dragspénningen.

Fenomenet IGSCC ar méngfacetterat och innefattar mekaniska, elektrokemiska och
metallurgiska aspekter. Dessa tre faktorer maste dock samverka for att IGSCC skall
intrdffa genom att generera:

e  Dragspénningar
e  En elektrolyt (vatten)

e  Ett kinsligt material eller materialtillstand

Kombinationen av dessa faktorer som ger IGSCC summeras i figur 1. Elimineras en
av dem forhindras uppkomsten av IGSCC.

Material
Sammansattning Temperatur
Varmebehandling ECP
Mikrostruktur pH
Kallbearbetning Fororeningar
Strackgrans Flode
SC

Dragspanningar
Driftrelaterad last

Inpassning
Restspanningar
Tojningshastighet

Figur 1 Grafisk illustration av de faktorer som méaste samverka for att ge (IG)SCC. For varje
faktor beskrivs ocksa vilka parametrar som paverkar dess karaktar. Modifiering fran referens [7].
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Forloppet IGSCC brukar delas in i initierings- och propageringssteg, se figur 2. Som
synes dominerar langden, upp till rtionden, av initieringssteget klart 6ver propage-
ringssteget. Emellertid delas ofta initieringssteget upp i flera delar. Den initiala
delen “’precursor” innefattar parametrar under tillverkning och design samt dven
forandringar av den lokala miljon eller materialet under drift. Begreppet “incuba-
tion” refererar till start av sjdlva angreppet t.ex. genom lokal penetration av passiv-
filmen. Nar angreppet har utvecklats 6vergér det i en langsam tillvaxt slow
growth”. I slutet av denna fas sammanvéxer mindre spricksegment sa att en huvud-
spricka bildas. Under denna period blir sprickan detekterbar med oftrstdrande prov-
ning. Nér sprickan dvergar i propageringsstadiet domineras tillvixten av flera
faktorer dar spanningsintensiteten, Ki, som sprickspetsen utsétts for ar en av flera
variabler. Detta beskrivs ndrmare i avsnitt 5.3.

4 .
= :
z Initiation of SCC o} < Fropagation
£ :
@ :
S :
& | Precursor | Incubation : Slow Growth :
° Defines ¢ FirstSCC i About 1/100th to 1/10th rate of
= necessary  + segment but not | propagation; part of SCC and »
2. | condition for :generally visible: visible in optical microscopy.
& | initiationto . penetration. | H
& | occur, but not ! : Transition |
part of SCC. | - from initiation
Non- - : fo propagation:}
penetrated ' H 50-500pm
surface ' : H
e g >

Time

Figur 2 Ett satt (av flera) att dela upp initierings- och propageringsfasen hos en IGSCC-spricka
[8l.

3.1. Slip-oxidation

Propageringsfasen av IGSCC i austenitiska rostfria stdl i BWR brukar beskrivas med
hjélp av “’slip-oxidation”-modellen som har utvecklats av Ford och Andresen och
beskrivs i flera av deras publikationer, t.ex. referenserna [1] och [5]. Styrkan i
modellen ligger delvis i att den ar kvantitativ och kan anvéndas for att berdkna en
spricktillvaxthastighet som funktion av sprickldngd, last och miljo. Den numeriska
applikationen av modellen kallas PLEDGE vilket utldses ”Plant Life Extension
Diagnosis by GE” [9].

Den mekanistiska modellen bygger pa att lokal tojning i sprickspetsen bryter den
skyddande oxiden sé att metallen kan borja att 16sas upp eller bilda oxid. Upplos-
ningen av metallen genom oxidation i sprickspetsen genererar en elektrisk strom
vilken kompenseras av reduktionsreaktioner pa sprickans sidor eller vid dess 6pp-
ning. Nar metallen i sprickspetsen repassiverar avtar strommen i korrosionscellen.
Den totala spricktillvaxthastigheten dr saledes proportionell mot den elektrokemiskt
kontrollerade korrosionsstromtéitheten samt den periodiska uppbrytningen av oxid-
filmen i sprickspetsen. Den senare faktorn, uppbrytningsfrekvensen, beror bland
annat pa spanningsintensiteten i sprickspetsen samt den resulterande tojningshastig-
heten. Den beskrivna processen illustreras i figur 3. Hur korrosionsstromtitheten
beror av tiden mellan pa varandra foljande uppbrytningar av oxidfilmen i sprick-
spetsen illustreras i figur 4. Notera att den metall som oxideras i processen antingen
kan g& i 16sning som Me?" eller bilda ny oxid i anslutning till sprickspetsen.
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Figur 3 lllustration av viktiga faktorer i "slip-oxidation”-modellen fér sprickpropagering. Uppbryt-
ning av oxidfilm i sprickspetsen resulterar i metalluppldsning vilken ar proportionell mot den
laddning Q som flyter i den aktiverade korrosionscellen [1, 10].

—
O—s

-2

OXIDATION
CURRENT DENSITY, A cm

TIME

—da., T _ M G
V=3t Vav TZF %
Figur 4 lllustration av hur korrosionsstromtatheten i en sprickspets beror av tiden fran och med

att oxiden bryts [11].

Ett sitt att illustrera hur parametrar som fororeningar samt elektrokemisk korro-
sionspotential (ECP) paverkar spricktillvéxthastigheten enligt “’slip-oxidation”-
teorin &r att likna sprickan vid en trang spalt [12, 13]. Figur 5 visare en schematisk
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illustration av en téinkt spricka i oxiderande normalvattenkemi (NWC)!. Utanfor
sprickdppningen reagerar oxidationsmedlen O, eller H,O» elektrokemiskt med H,O
och bildar OH". Detta ger ytan lokalt en relativt hog potential pa ca 100 till 200 mV
(SHE). Inuti sprickan konsumeras oxidationsmedlet snabbt och potentialen blir dér-
med betydligt ldgre. En sa kallad luftningscell utbildas. Oxidationsreaktionen, d.v.s.
bildandet av metalljoner Me?*, koncentreras till sprickans spets medan reduktions-
reaktionen koncentreras till systemytan under bildande av OH". Vidare bildar metall-
joner p.g.a. sin laga l6slighet hydroxider i sprickspetsen vilket gér miljon lokalt sur
genom frisdttning av H*. For att behalla laddningsneutralitet kommer negativa joner
att vandra in i sprickan. I rent vatten sker detta via OH" vilket neutraliserar den sura
miljén i sprickan. Om CI- eller SO4* eller andra anjoner som himmar passivering av
metallen finns ute i bulkmiljon kommer dessa dven att attraheras av potentialgradi-
enten i sprickan pa bekostnad av OH". Pa sd vis bildas en sur milj i sprickan som
dessutom motverkar materialets formaga att bilda en stabil passivfilm i sprickspet-
sen. Denna anrikningsmekanism av aggressiva anjoner forklarar varfor &ven mycket
laga halter i bulkvattnet av dessa fororeningar kan paverka initiering och tillvaxt av
IGSCC kraftigt.
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Figur 5 Schematisk bild som visar hur miljén utvecklas ut ett elektrokemiskt perspektiv i en
spricka eller smal spalt i NWC-miljo [13].

En viktig reflektion fran analysen av figur 5 dr betydelsen av den fria ytans ECP,
vilken styrs av forhallandet mellan H; respektive O, och H,0» i vattnet. I Ford-
Andresens modell yttrar sig effekten av ECP genom att skapa en sur miljo i sprick-
spetsen som dessutom &r anrikad pa aggressiva anjoner. Om ECP hos den fria ytan
utanfor sprickdppningen sinks till en lag potential, t.ex. genom H»-dosering (sa
kallad HWC, Hydrogen Water Chemistry) motverkas pH-sdnkningen i sprickspetsen
varpa spricktillvixten avstannar eller minskar. Om bulkkemin emellertid innehaller
tillrickligt hoga halter av aggressiva anjoner som t.ex. CI- eller SO4>* som motverkar
passivering, sa kommer sprickning ske i alla fall trots den laga potentialen [13].
Toleransen for fororeningar av detta slag dr dock betydligt hogre i HWC an NWC.

1: Modellen ar aven applicerbar under vatgaskemi (HWC), eftersom en viss mangd O, eller
H,O; i praktiken alltid finns narvarande under BWR-férhallanden p.g.a. radiolys. Undantaget ar
sa kallad "super-HWC” dar ytans potential bestdms av vatgaselektrodens jamviktspotential
genom en mycket hdg dosering av Ho.
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3.2. Alternativa mekanismer

Teorin bakom ”’slip-oxidation” har inte varit och &r inte den enda forklaringen till
propageringsmekanismen bakom IGSCC. I sammanhanget bor en modell utvecklad
av D.D. MacDonald ndmnas. Den bendmns ”Coupled Environment Fracture Model.
(CEFM)” [14]. Skillnaden mot Ford-Andresens modell &r framst att det i denna
modell finns en direkt koppling mellan oxidation av metallen i sprickspetsen samt
reduktion av O, och H>O, pé den fria ytan. Effekten av konduktivitet skiljer sig
ocksa mellan de tva modellerna. I 6vrigt har de stora likheter. En ’neutral” jamfo-
relse av de bada, under perioder hett debatterade, teorierna bakom propagering av
IGSCC finns i referens [15].

Som ndmndes i borjan av avsnitt 3.1 dr tojningshastigheten i sprickspetsen viktig,
eftersom den resulterar i att oxidfilmen vid sprickspetsen bryts och pa sa vis avance-
rar sprickan. Tojningshastigheten i sprickspetsen beror bland annat pa materialets
mekaniska egenskaper och kan saledes kopplas till deformationshardnad. En ut-
veckling av “’slip-oxidation” teorin som tar hinsyn till effekten av t6jningshastig-
heten i sprickspetsen har utvecklats av Shoji med fler [16—18]. En bra oversikt av
dessa resonemang finns i referens [3].

Ytterligare mekanismer som diskuteras i samband med IGSCC i BWR ir t.ex. "Film
Induced Cleavage” [5]. Denna teori bygger pa att en spricka som under vissa forut-
sédttningar bildas i en oxid kan ges en s& hog propageringshastighet att den fortsétter
in i den opéverkade metallen. Den blottlagda metallen bildar dirpa ny oxid varpa
angreppet kan fortsitta. En bra dversikt av denna modell, som egentligen framst &r
applicerbar pd TGSCC, samt flera andra modeller for SCC finns i referens [19].

3.3. Mekanistiska studier ur svenskt perspektiv

De grundldaggande arbetet med att forklara initiering och propagering av IGSCC har
gjorts internationellt. Viktiga bidrag for att 6ka forstaelsen har ocksa gjorts i Sve-
rige. I detta avsnitt foljer nagra exempel.

3.3.1. Modellering av ECP i BWR

Betydelsen av ECP for IGSCC i BWR pavisades i avsnitt 3.1. Saledes &r det viktigt
att kunna forstad och modellera hur ECP relaterar till radiolytiskt genererade oxida-
tionsmedel sasom O och H»O», doserat reduktionsmedel i form av H», flodeshastig-
het, ytegenskaper, temperatur m.m. Ett arbete som knyter samman dessa parametrar
presenteras i referenserna [20, 21]. En simuleringsmodell, BWRchem, som kan
anvindas for att berdkna ECP 1 olika delar av en BWR utifran kunskap om bl.a.
fléden, temperatur, samt typ och intensitet av bestralning beskrivs. De berdknade
ECP-vérdena kan under drift av en BWR jdmféras mot virden som mdts pa ett fatal
platser 1 huvudcirkulationskretsen med hjélp av elektroder, se vidare avsnitt 8.1.1.1.
Utifran denna kunskap om ECP kan risken for IGSCC uppskattas baserat pa de
spricktillvixtsamband som bygger pa teorin i avsnitt 3.1. Av sérskild betydelse ar
detta vid HWC-drift, eftersom berdkningar samt métningar av ECP dr det snabbaste
sdttet att forvissa sig om att den méangd H» som doseras har 6nskad inhiberande
effekt pa IGSCC.

En modell enbart fokuserad pa att berdkna ECP utifran kénda halter av oxidations-

och reduktionsmedel har ocksa utvecklats for BWR [22-26]. Modellen gar under
beteckningen “Virtuellt ECP-laboratorium” och &r mycket illustrativ for att visa hur
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olika parametrar som t.ex. H»-dosering paverkar korrosionspotentialen och darmed
risken for uppkomst av IGSCC. Ett exempel pa en berdkning av ECP pa ett rostfritt
stalror med diametern 25 cm exponerat for BWR-kemi (300 ppb O», 300 ppb H,O»
och 20 ppb H,) vid 275 °C visas i figur 6. Vid nérvaro av tillrackligt hoga mangder
H,0, kommer stalytans potential att styras av sonderfallet av H,O, till O, och H»O.
Potentialen styrs séledes av stalytans formaga att dissociera H,O, och motsvaras av
laget da oxidation av H,O till O, (r6d kurva) balanseras av reduktion av H,O; till
H,O (lila kurva) i figur 6.

Effekten av dosering av 0 eller 100 ppb H» pa olika nivaer av radiolytiskt produce-
rad H,O; visas i figur 7. Utan ndrvaro av H, Okar stalytans potential abrupt vid en
koncentration av nagra fa ppb H»O,. Tillsdtts 100 ppb H» krdvs en hogre halt H,O»
for att 6ka stalytans potential pd motsvarande vis. Detta beror pé att H» istéllet for
H,0, oxideras pa stilytan varpa inget syre och endast vatten bildas under sonder-
fallet av H,Os.

Studsvik ECP Model
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Figur 6 Evansdiagram som visar de fyra reaktionerna O, <> H,0,, H,0O, <> H,0, H, +> H,O
samt oxidering av metall pa ytan av rostfritt stal i BWR [25].
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Figur 7 ECP som funktion av H,O.-koncentration vid 0, respektive 100 ppb H, [25].
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3.3.2. Mikrostrukturella studier av den skyddande oxidfilmen

Egenskaper hos den skyddande oxidfilmen som bildas pé rostfritt stél i kontakt med
hogtemperaturvatten paverkar i stor utstrackning processen for IGSCC. Fran av-
snitt 3.1 inses vikten av parametrar sdsom oxidfilmens bendgenhet att spricka under
tojning samt dess formaga att nybildas nir den vl har skadats. Ett av de kraftfullaste
verktygen for att studera oxidfilmers kemiska uppbyggnad, struktur och fassamman-
sattning &r transmissionselektronmikroskopi (TEM). Genom utvecklingen av prov-
beredning f6r TEM med hjilp av fokuserande-jonstrale, Focused lon Beam (FIB),
har mdjligheterna att detaljstudera &ven mycket tunna oxidfilmer forbattrats. Flera
TEM-studier av de oxidfilmer som bildas pa rostfritt stal i BWR miljo har tagits
fram inom ett antal svenska forsknings- och utvecklingsprojekt [27-30].

Under exponering av rostfritt stal typ AISI 304 eller AISI 316 bildas i stora drag
likartade typer av duplex oxidfilm [31, 32]. Det yttre oxidlagret bestar av vdldefinie-
rade kristaller med dimensioner fran ca 100 nm upp till 1 pm, se figur 8. I NWC-
miljo hittas en varierande blandning av tva typer av kristaller med sammanséattningar
antingen nédra NiFe,O4 [28, 29] eller Fe,O3 [28]. Under de mer reducerande forhal-
landena i HWC-milj6 hittas ocksa spinellkristaller med en sammanséttning nira
NiFe,O4 medan Fe;Os reduceras till FesO4 [31-33]. Under HWC ér 16sligheten i
reaktorvattnet av Cr betydligt lagre &n under NWC [34, 35]. Detta medfor att Cr-
halten i1 oxidfilmen ar hogre under de mer reducerande HWC-férhallandena jamfort
med NWC [31, 33].

Figur 8 Bilden visar det yttre oxidlagret pa AlSI 316L som exponerats for simulerad NWC-miljo
under ca 2 000 h. | detta specifika fall dominerar kristaller med en sammansattning nara
NiFe;0y, troligtvis p.g.a. ett avsiktligt dverskott pa Ni i exponeringsmiljon [29].

Det oxidlager som ligger ndrmast metallen &r en blandspinell, Me;O4 (Me = Ni, Fe,
Cr) [27-30]. Jamfort med det yttre oxidlagret innehaller det inre oxidlagret mer Cr.
Tjockleken pa det inre, ofta nanokristallina oxidlagret, varierar mellan ca 30 och
200 nm, efter exponering under ca 2 000 h i simulerad NWC-milj6 [27, 29, 30]. Pa
grund av oxidfilmens passiverande karaktér 6kar tjockleken endast marginellt dven
om exponeringen fortsdtter i aratal. Tjockleken av det inre oxidskiktet pa rostfritt
stal 1 hogtemperaturvatten anses folja en parabolisk [36] eller logaritmisk funktion
av exponeringstiden [37]. Detaljerade bilder av tvérsnitt fran oxidfilmen pa
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AISI 316L exponerat under NWC-forhallanden visas i figur 9 och figur 10. Oxid-
filmens topografi bestdende av oxidkorn (NiFe,O4) som bildats pa den korroderade
stalytan ses bast i figur 9. Mellan de storre oxidkornen finns mindre oxidpartiklar
och under dessa kan ett inre oxidlager skonjas.

Figur 9 Tvarsnitt genom en oxidfilm som bildats pa AISI 316L exponerat vid NWC-férhallanden
under ca 2 000 h. Bilden &r tagen med SEM i SE-mode. Notera att Pt-lagret harror fran prov-
beredningen [29].

I figur 10 visas en TEM-bild fran ett av oxidkornen, samt det inre oxidlagret fran
figur 9. I de storre oxidkornen ses skiftningar i gratt, vilket tyder pa att dessa bestar
av flera mindre korn som har vuxit samman. Detta sker genom utskiljning av korro-
sionsprodukter fran den omgivande exponeringsmiljon. Det inre oxidskiktet ses som
ett ssmmanhdngande band under de storre kristallerna i figur 10. De vita omradena i
bandet utgors av halrum som antagligen &r sammankopplade. Léngst in mot metal-
len finns det dock ett omrade som &r nagra tiotals nm tjockt vilket verkar vara tétt.

_1_20 nm

Figur 10 TEM-bild av ett omrade fran figur 9. | nederkant ses basmetallen. Ovan pa den ses det
inre oxidlagret som ett band pa vilket storre kristaller har bildats. Ovanpa dessa kristaller finns
ett tunt lager platina som appliceras under provprepareringen [29].

Genom TEM-studier kan dven oxidens kemiska sammansittning bestimmas med
t.ex. Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). Exempel pa detta visas i

figur 11. I samma instrument kan &ven elektrondiffraktion utforas for att bestimma
kristallorientering och fassammanséattning hos oxiden. Ett exempel pé detta visas i
figur 12 dér diffraktionsmonster har registrerats i gransen mellan den underliggande
metallen och det inre oxidskiktet. Baserat pa denna information gér det att dra slut-
satsen att det inre oxidskiktet vixer epitaxiellt pa den underliggande metallen samt
att det inre oxidskiktets atomstruktur ligger nara NiFe,Oj4 eller FeCr,04 [28, 29].
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Figur 11 Vénster: Sammansattning (i at %) hos det inre oxidlagret langs en strackas som visas i
bilden till héger. Héger: TEM-bild som visar tvarsnittet genom en oxidfilm pa AISI 316L som
exponerats i NWC-milj6 i narvaro av Zn [27].

Me grain 1

Me grain 2

Figur 12 TEM-bild som visar ett tvarsnitt i en oxidfilm pa AISI 316L som exponerats for simule-
rad NWC-milj6 i ca 1 500 h. Tva elektrondiffraktionsmodnster som tagits upp i de omraden som
indikeras med cirklar visas ocksa [28].

I ett samarbete mellan Studsvik Nuclear AB och SSM utarbetas dven en metod
vilken gor det mojligt att studera spetsen pa en IGSCC-spricka med TEM. Tekniken
bygger pa att genom en sinnrik provprepareringsteknik som &r baserad pa FIB skapa
ett TEM-prov i vilken den absoluta sprickspetsen finns med. Pa detta vis kan t.ex.
oxiden i sprickspetsen och sammanséttningen i metallen framfor sprickspetsen
studeras detalj. Dessa resultat kan sedan kopplas till teorin for propagering av
IGSCC som presenteras i avsnitt 3.1 samt sékert ocksa initiering.

Sammanfattningsvis finns det saledes mycket bra verktyg for att studera oxidfilmer
pa rostfritt stal. Oxidfilmerna kan skilja sig &t markant beroende pé i vilken BWR-
miljo som materialet har exponerats. Karaktéren hos oxidfilmerna paverkar i sin tur
bendgenheten for IGSCC att initiera och propagera i materialet.
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4. Erfarenheter fran skadefall

I detta stycke ges en beskrivning av skadefall i BWR som relaterar till SCC i
austenitiska rostfria stal. Forst ges en dverblick av hur ldget har sett ut i varlden i
stort. Har ligger tyngdpunkten pa anldggningar i USA men ocksa Japan. I USA
byggdes méanga av de forsta anldggningarna, vidare finns dér ocksa den storsta
flottan av BWR-anldggningar i dessa bada lander. Tyngdpunkten i beskrivningen av
skadefall ligger dock péa erfarenheter fran svenska anldggningar. Underlaget till
sammanstéllningen harrér fraimst frin SSMs databas STRYK (Skador i TRY ck-
birande system i Kérnkraftsanliggningar). Aven information frdn SSMs arkiv samt
Oppna killor har anvénts.

4.1. Skadefall i varlden relaterade till SCC i BWR

De forsta skadefallen relaterade till SCC av austenitiska rostfria stal i BWR borjade
dyka upp i borjan pa 1960-talet i USA [6]. Det forsta dokumenterade fallet finns
fran en anldggning tillverkad av General Electric, Vallecitos. Fallet dokumenterades
1962 och var associerat med svetssensibilisering av rostfritt stal typ AISI 304 i
huvudcirkulationssystemet. Tre ar senare upptécktes ytterligare ett fall av SCC i
svetssensibiliserat rostfritt stal i samma typ av rorsystem pd BWR-anldggningen
Dresden 1. Dérefter rapporterades flera skadefall relaterat till svetssensibiliserat rost-
fritt stdl i BWR virlden dver och en topp i borjan av 1980-talet kan ses [38]. Skade-
fall relaterade till rostfritt stdl som ej svetsats men virmebehandlats finns ocksa
rapporterade. Pa 1990-talet rapporterades de forsta skadefallen fran rostfria stdl som
inte dr kdnsliga for termisk sensibilisering [6], p.g.a. lag kolhalt, t.ex. AISI 304L och
316L. Aven skadefall i si kallade stabiliserade stél t.ex. AISI 321 och 347 rapporte-
rades. I tabell 1 finns en 6versiktlig sammanstéillning.

Denna internationella utblick kan vara bra att ha med sig nér problematiken med
IGSCC i rostfritt stal i svenska BWR diskuteras. Spanningskorrosionssprickning har
inte varit ndgot som speciellt drabbat de anlaggningar som byggdes i Sverige. I vissa
fall har medvetna val gjort att svenska BWR historiskt har klarat sig férhallandevis
bra fran IGSCC problematiken. Exempelvis kan ndmnas att kolhalten i rostfria stal
enligt svenska normer (t.ex. SS 2333), vilka anvéindes i svenska anldggningar, var
lagre 4n 1 amerikanska motsvarigheter (t.ex. AISI 304). Detta medforde med storsta
sannolikhet att uppkomsten av IGSCC fororsakat av svetssensibilisering forekom i
mindre utstrickning i svenska anldggningar jamfort med situationen internationellt
sett [39]. Aven stringentare test med avseende pa sensibilisering av det stal som
anvindes i rorsystemens samt anpassade svetsprocedurer bidrog till att minska fore-
komsten av IGSCC i svenska BWR, se referenser [40] och hdnvisningar déri. Vidare
infordes tidigt specifikationer som kréavde laga fororeningshalter i reaktorvattnet i
svenska BWR vilket ocksa bidrog till att minska skadefrekvensen. Exempelvis var
konduktiviteten 1980 i reaktorvattnet i svenska BWR av ASEA-ATOM design ca
0,2 uS/cm [41]. For motsvarade amerikanska reaktorer var konduktiviteten ca

0,4 uS/cm [42].
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Tabell 1 Oversiktlig sammanstélining av uppkomsten i tiden av olika skadefall relaterade till
SCC av rostfritt stal i BWR [6, 16, 38, 43].

Material Forsta rapporterade skada
Rostfritt bréanslekapslingsmaterial Sent 1950-tal, tidigt 1960-tal
Svetssensibiliserat 304 Tidigt 1960-tal
Ugnssensibiliserat 304 fran tillverkning Sent 1960-tal

Grova rorledningar av sensibiliserat 304 Sent 1970-tal

Lagkolhaltigt stal 304L/316L i anslutning till spaltmiljo Mitten pa 1980-talet

Lagkolhaltigt stal typ 304L/316L och stabiliserade stal typ 321/347 (USA) Mitten pa 1980-talet

Stabiliserade stal typ 321/347, (Tyskland) Tidigt 1990-tal
Moderatortank och huvudcirkulationssystem i lagkolhaltigt stal 316(NG), Sent 1990-tal
(Japan)

4.2. IGSCC av rostfritt stal i svenska BWR

Den bista kéllan till information om skadefall i svenska BWR relaterade till IGSCC
ar SSMs databas STRYK. En bra sammanstéllning av denna databas gjordes pa en
overgripande niva fram till och med ar 1999 [39, 44]. STRYK innehéller informa-
tion om driftinducerade skador i de mekaniska anordningar som tillhér nagon av
kvalitetsklasserna 1, 2, 3 eller 4 [39]. Databasen ir inte begransad till skadefall rela-
terade till IGSCC utan innehaller alla skadetyper som t.ex. erosionskorrosion och
utmattning som har patriffats i dessa system.

For de olika skadefallen finns i databasen information om tidpunkten da de upptack-
tes, aktuell komponent, dess dimensioner, hur skadan upptécktes, dess lage och en
skadeutredning. For medarbetare pa SSM finns mdjlighet att soka i den elektroniska
databasen och fa en verblick av hur skadefrekvenser ser ut i svenska BWR. Vidare
finns det i SSMs arkiv tillgang till originalrapporterna for respektive drende dér
detaljerad information om skadefallet av intresse kan hittas.

Syftet med detta avsnitt &r att ge en sammanfattande bild av de skadefall relaterade
till IGSCC 1i rostfritt stal som rapporterats fran svenska BWR. Vidare ges en genom-
gang av orsaken och bakgrunden till dessa skadefall. En viktig del ar ocksa skade-
fallsundersokningar och laboratorieprovning som initierats av den uppkomma pro-
blematiken.

Underlaget till detta avsnitt bygger pé ett utdrag ur STRYK som endast omfattar
IGSCC av rostfritt stdl i BWR [45]. I vissa avseenden dr sammanstéllningen ocksa
fargad av rapportforfattarnas beddmningar, eftersom innehallet i databasen inte ar
alltid &r otvetydigt. Detta géller speciellt skadeorsaker.

4.2 1. Skadefallens upptradande i tiden

I en tidigare referens finns en bra systematisering av antalet registrerade skadefall
over tiden kopplade till IGSCC [39] fram till och med 1999. Emellertid omfattar
denna sammanstillning dven skadefall i nickelbasmaterial vilket faller utanfor ramen
for denna litteraturgenomgéng. En sammanstillning av skadefall relaterade till
IGSCC i rostfritt stal exponerat i BWR-miljo visas figur 13. Trenden har med &ren
varit klart fallande.
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Figur 13 Forekomst av interkristallin spanningskorrosion i rostfritt stal som funktion av artal fér upp-
tackt (1975 t.o.m. 2010) [45].

Antal skadefall (IGSCC)

I figur 13 ses att skadefallen har registrerats ganska ojaimnt 6ver tiden. Detta beror
till stor del pa att skadorna vid dessa toppar inte har detekterats under drift eller
inspektion utan vid kontroller utforda i lab efter att komponenten bytts ut. Upptickt
av en skada pa ett visst system har ocksa lett till att utdkade inspektioner gjorts
vilket foranlett att fler skador i samma typ av system har identifierats. Nedan finns
en genomgang av de mest markanta topparna.

e  Utbyte av rorbdjar i Ringhals 1 ar 1987
e  Utbyte av rorbojar i Oskarshamn 1 ar 1993

e  Den lokala toppen 2008 i figur 13 hérrér fran sprickor som uppkommit vid
svetsreparation av hardstomme

4.2.2. Skador i anlaggningar och komponenter

Figur 14 visar hur antal skador relaterade IGSCC fordelar sig mellan de olika BWR-
anldggningarna. En viktig observation dr att IGSCC har varit ett generationspro-
blem. De klart flesta skadorna har rapporterats for de &ldsta anldggningarna Ring-
hals 1 och Oskarshamn 1. De flesta skadorna i dessa anldggningar har som tidigare
papekats upptéckts vid utbyte av ett stort antal kallbockade rorbojar [39]. I de senast
byggda anldggningarna har som synes inte IGSCC varit ndgot problem. Detta beror
framst pa ett battre materialval vid konstruktion samt att anldggningarna drivits med
vetskapen av vikten i att undvika kemiska transienter [39]. Aven forbittringar av
tillverkningsmetoder och designen hos de senast byggda anldggningarna baserat pa
de tidigare lardomarna har bidragit till minskningen av skadefall relaterade till
IGSCC.
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Figur 14 Antal skadefall relaterade till IGSCC upptéackta i anlaggningarna t.o.m. 2010 [45].

De rapporterade skadefallen relaterade till IGSCC har varit lokaliserade framst till
en handfull komponenttyper och systemdelar. Dessa listas i figur 15.

2%

® R6TbO]

mRoér

= |nterndel

® Smidesring

» Lockbalk/Lockbalkkonsol

Figur 15 Komponenttyper som har varit mest frekventerade for IGSCC [45].

De olika kategorierna kommenteras nedan.

ROrboj

Den dominerande kategorin &r “’rorbdj” som framst kan relateras till de tva dldsta
anldggningarna, Oskarshamn 1 och Ringhals 1. Dessa rorbojar tillverkades genom
formning 6ver en inviandig dorn i kallt tillstand, vilket resulterade i att materialet
kalldeformerades och saledes blev kénsligt for IGSCC, se vidare avsnitt 6.2. Eventu-
ellt skedde det en dverrapportering av skador eftersom vissa indikationer inte be-
kraftades som IGSCC [46].
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Ror

Detta avser ror utan kallformade bojar. Skadorna i dessa ar framst hanforbara till
svetssensibilisering foljt av kalldeformation och svetsreparationer, eller en kombi-
nation av dessa faktorer. Eventuellt skedde det en Gverrapportering av skador efter-
som vissa indikationer inte bekraftades som IGSCC [46].

Interndel

Denna kategori innefattar flera typer av komponenter. Till exempel delar dér IASCC
kan ha varit en bidragande orsak. Svetsreparationer samt att spaltmiljé uppkommit
mellan olika komponenter anges ocksé som skadeorsaker.

Smidesringar

Denna kategori relaterar till en komponent i huvudcirkulationskretsen. Den faktor
som anses ha bidragit till uppkomsten av IGSCC i dessa fall anges i de flesta fallen
som “’kallbearbetning”.

Lockbalk/Lockbalkskonsol

Denna kategori ar framst lokaliserad till tva anldggningar. Skadeorsaken angavs till
ett olampligt materialval. Den typ av utskiljningshérdat austenitiskt rostfritt stal som
anvéndes, SS 2570, har ocksa tagits bort fran listan av godkénda material i BWR
[47], p.g.a. daliga egenskaper med avseende pa IGSCC.

Ovrigt

I kategorin 6vrigt som inte visas i figur 15 kan ndmnas ventiler, T-stycken och
viarmevéaxlare. Sammanfattningsvis utgoér denna grupp mindre &n 5 % av det totala
antalet skadefall relaterade till IGSCC som rapporterats i STRYK [45].

4.2.3. Exempel pa skadefall och skadeorsaker

Fordelningen av grundorsaken till de skadefall relaterade till IGSCC som visas i
figur 13 presenteras i figur 16. Den dominerande delen, ca 55 % av skadefallen rela-
terade till IGSCC, ar alltsé orsakade av kallbearbetning. De tva foljande kategorierna
i storleksordning &r “’sensibilisering” och “svetsreparationer”, vilka star for 14 %
respektive 10 % av de rapporterade skadefallen.

Kemi < 1%

= Kallbearbetning

= Sensibilisering

® Annan

u Svetsreparationer
= Materialval

= Spaltmiljo
= Tillverkning
= Kemi

Figur 16 Fordelning av grundorsaken till skadefall relaterade till IGSCC i rostfritt stal. Grafen
inkluderarar aven skadefall som detekterats vid efterundersdkningar av utbytta komponenter.
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Indelningen i de olika kategorierna i figur 16 ar inte helt enkel och beror till viss del
pa rapportforfattarnas egna bedomningar. Studier har dven gjorts av kédllmaterialet
for de enskilda skadefallen i viss utstrackning. Nedan foljer en kort sammanfattning
av de olika kategorierna.

Kalldeformation
Denna kategori inkluderar kallbockning och fall dér initiering skett i ett kalldefor-
merat ytskikt. Det senare kan vara orsakat av slipning eller en oavsiktlig repa.

Sensibilisering
Omfattar skadefall dér sensibilisering explicit har angetts som skadeorsak i rapport-
underlaget.

Annan

Denna kategori omfattar skadefall dér orsaken kan vara en kombination av omstin-
digheter t.ex. kallbearbetning och sensibilisering. Vidare finns det ett antal fall som
fran borjan antogs vara relaterade till IASCC, men som senare kategoriserades som
IGSCC. Dessutom omfattar kategorin ocksé skadefall dér orsaken inte ar tydligt
beskriven i det tillgédngliga underlaget.

Svetsreparationer
Omfattar skadefall dér svetsreparationer explicit har angetts som skadeorsak i
rapportunderlaget.

Materialval
Denna kategori omfattar frimst en hoghéllfast kvalitet av rostfritt stal SS 2570
(A-286) som visat sig vara kénslig for IGSCC i BWR-mil;j6.

Spaltmiljé

Fall dar IGSCC har initierat i en spalt. I den skyddade spaltmiljon kan det uppsta en
”mikrokemi” med lag syrehalt i vilken aggressiva joner som Cl- och SO4* kan anri-
kas relativt bulk-kemin. Detta medfor att IGSCC lattare kan initiera.

Tillverkning
Hit har skadeorsaker typ montagefel, varmsprickning, bearbetningsfel etc. ridknats.

Kemi
Fall dar vattenkemin varit utanfor specifikationerna.

4.2.4. Beskrivning av de vanligaste skadetyperna

Fran diskussionerna tidigare i avsnitt 4.2.2 har det framkommit att ett ftal kompo-
nenttyper och systemdelar dominerar skadebilden. Skadeorsaken nér det giller dessa
komponenter &r i stort sett likartad. I detta avsnitt ges dérfor ett antal detaljerade
exempel pa dokumentationen som finns av dess skador.

Kallbockade rorbojar

Skador i dessa komponenter upptridde som ndmnts tidigare i de tvé dldsta anlidgg-
ningarna och &r framst av historiskt intresse. Roren var tillverkade, med négra
undantag, i rostfritt stal typ SS 2333, vilket motsvarar AISI typ 304, dock med en
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lagre kolhalt. Exponeringsmiljon var NWC vid temperaturer som i flera fall anges
till ca 240 °C. De system som drabbades var frimst hydraulsystem for drivdon, kyl-
system for avstilld reaktor samt matarvattensystemet.

Gemensamt for skadefallen dr att roren bockades 6ver en invandig dorn vilket ledde
till att materialet blev kéansligt for IGSCC p.g.a. den inducerade kallbearbetningen. I
STRYK nédmns berdknade kalldeformationsrader pa 15-20 % for enskilda fall som
exempel. Mikrostrukturundersékningar visade ocksa pa ett kraftigt kallbearbetat
material, med inslag av deformationsmartensit och dven en svag termisk sensibilise-
ring. Ofta har dven mérken och 6vervalsningar observerats pa rorens insida. Initie-
ring av IGSCC rapporteras i flera rapporter i STRYK ha skett transkristallint for att
sedan 6verga i interkristallin karaktir, se exempel i figur 17.

Figur 17 Bilder fran ljusoptisk mikroskopi som visar transkristallin initiering (ca 1 mm) foljd av

interkristallin propagering. Sprickan observerades i en rorbgj i system 331 [48].

Ett exempel pé en rapporterad skada fran Oskarshamn 1 visas i figur 18. En lacka
observerades under drift i ett rorsystem med stagnant vatten med en temperatur av
drygt 200 °C. Rorbojen var gjord av ett somlost ror i dimensionen 114,3*10 mm.

SSM 2015:12 21



Materialet var SS 2333 med en kolhalt pa 0,042 %. For ytterligare information fran
den samtida dokumentationen av dess skadefall se referens [49-52].

|- A 200
Spricka

WL-2205%5 pes 3

B

tedn 301 P1. P2

A 100

Stillastiende
kallt vatten

352 V58
(skkngd)

Figur 18 Har visas ett collage av bilder fran en skada i en kallbockad rorbgj. Vénster: Schema-
tisk skiss av rorkonstruktionen. Héger ovan: Foto av insidan pa rérbdjen. Repor efter mandrell.
Hdger under: Foto av utkapad rorbgj [48, 53, 54].

Kallbockning av rorbojar var en tillverkningsmetodik som frangicks eller fordandra-
des, vilket avhjilpte problematiken. Under perioden 2000 till 2010 registrerades
endast en handfull skadefall i STRYK relaterade till kallbearbetning. Kalldeforma-
tion som en riskfaktor for initiering av IGSCC maéste dock beaktas dven i framtiden i
samband med reparationer och nybyggnation.

Sensibilisering

Dessa skador uppkom vid svetsning genom att korngrénserna i materialet utarmades
pa Cr p.g.a. utskiljning av kromkarbider, se vidare avsnitt 6.1. Kolhalten i materialet
var saledes en viktig parameter. Den aktuella typen av rostfritt stal SS 2333 har en
angiven maximal C-halt pa 0,05 %. De aktuella chargerna i merparten av de beskriv-
na skadefallen hade en kolhalt néra eller ndgot dver detta varde. Angreppet sker i
allménhet 5—7 mm frén svetsen dér forhallandena for bildande av kromkarbider ar
optimala under svetsoperationen. De flesta av skadorna upptéicktes i "kylsystem for
avstélld reaktor” samt "Hydrauliskt system for drivdon”. Sedan slutet av 1990-talet
har endast niagot enstaka fall av sensibilisering rapporterats i STRYK. Problema-
tiken har till stor del 16sts genom infoérandet av lagkolhaltiga stal typ SS 2353 eller
AISI 316NG dér kolhalten maximerades till 0,02 % [47]. Vitedosering har ocksa
varit ett effektivt satt av motverka uppkomst av IGSCC relaterat till sensibilisering,
se vidare avsnitt 8.1.1.
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Svetsreparationer

Till skillnad fran skadefallen rérande sensibilisering innefattar denna kategori dven
lagkolhaltigt material typ SS 2353. Vattenkemin har dock i nédra pa samtliga fall helt
eller delvis varit NWC. Flera orsaker anges i bakgrundsmaterialet till dessa skador.
Resttdjningar pa over 20 % med paféljande deformationshardnande p.g.a. svets-
krympning &r ett exempel. Slipning eller deformation i samband med bearbetning av
svets eller fogberedning dr en tredje faktor. Ett exempel dér svetskrympning angavs
som orsaken till uppkomsten av IGSCC i lagkolhaltigt rostfritt stal 4r hamtat fran
referenserna [45, 48, 55]. Skadorna registrerades i slutet pa 1990-talet i ett system
exponerat for NWC-kemi vid ca 270 °C. Sprickor detekterades mycket nira smalt-
gransen pa avstand mindre dn 1 mm [55]. Figur 19 visar ett polerat tvéarsnitt i en réit
vinkel mot tva av sméltginserna. Observera att sprickorna propagerade néra svets-
fogarna och att sprickan i det ena fallet har fortsatt in i tillsatsmaterialet. Skadefalls-
analyserna visade att en deformationshédrdad zon finns ldngs med svetsarna. Hard-
heten invid svetsarna visades i ett fall uppga till 240 HV5 medan den pé ett avstand
pa 35 mm fran svetsen in i grundmaterialet hade minskat till 160-170 HVS [55].
Resttojningarna nira svetsen uppmattes ockséd med hjilp av EBSD. Dessa resultat
korrelerade med hardhetsméitningarna, se figur 20.

Figur 19 Polerade tvarsnitt som visar en IGSCC spricka som initierat i en deformationshardad
zon i grundmaterialet nara smaltgransen i tva rorfogar [48, 56, 57].
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Figur 20 Matningar av resttdjningar nara smaltgransen invid en rérskarv utford i AISI 316 NG
med hjalp av EBSD [55].

Under perioden 2000 till 2010 anges “’svetsreparationer” som den vanligaste orsaken
till IGSCC 1i rostfritt stal. Vidare ar trenden for denna skadetyp inte avtagande med
tiden, se figur 21. Topparna under ar 1997 och 2008 i figur 21 hérrér fran skador
detekterade under revision. Antagligen gjordes da riktade atgarder mot vissa omra-
den. Toppen 1997 utgors av skador i skilda system fran olika anldggningar medan
toppen 2008 hdrrdr fran ett och samma system i en enskild anldggning.

18

16

Antal skadefall kategoriserade som
"svetsreparationer"
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Figur 21 Grafen visar antal skadefall som karaktariserats som “svetsreparationer” som funktion
av tiden. Data ar hamtade fran referens [45].
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5. Testmetoder och testutrustningar

Provning med avseende pa IGSCC i rostfritt stal exponerat i BWR-milj6 har varit
och dr mycket viktig. Malsdttningen med laboratorieprovning i simulerad reaktor-
miljo har varit och &r att 6ka kunskapen om degraderingsmekanismen IGSCC for att
sékerstilla stabil och tillforlitlig drift av anldggningarna. I Sverige har tyngdpunkten
legat pé spricktillvaxforsok de senaste 20 till 25 aren. Dock fokuserades ockséa
manga tidigare provningar pa propageringsfasen av IGSCC genom t.ex. anvind-
ningen av notchade SSRT-prov, se vidare avsnitt 5.2.4. En anledning till att fokus
har varit pa spricktillvixtméatningar dr det svenska regelverket som utformas av
SSM, [58]. Enligt regelverket bestims intervall mellan dterkommande kontroller
(kontroller med oforstorande provningsmetoder) for mekaniska komponenter med
avseende pd mekanismen IGSCC av tiden till dess att en hypotetisk spricka nar
kritisk storlek. Som utgadngspunkt for bestimning av detta intervall antas att det,
efter genomford kontroll, finns en defekt som é&r lika stor som detektionsgrénsen for
den kontrollmetod som anvénds. Tiden for en sddan antagen defekt att vixa till
kritisk storlek blir dérfor avgérande for tidsintervallet mellan kontrollerna. Om en
defekt upptdcks vid aterkommande kontroll genomfors en skadetalighetsanalys med
syfte att berdkna tiden tills defekten nér kritisk storlek och hotar den strukturella
integriteten. Resultatet av analysen avgor séledes om defekten maste atgiardas omga-
ende eller om fortsatt drift kan tillatas. I bada dessa fall &r spricktillvéxthastighet
som funktion av spanningsintensitet vid sprickspetsen samt omgivande miljé en
avgorande faktor i analysen.

Initieringsdata ges inte samma vikt i det svenska regelverket. Tiden till initiering av
IGSCC har dock stor betydelse eftersom varaktigheten av denna fas generellt utgor
majoriteten av driftstiden fran igdngsittning av en komponent tills att en IGSCC-
spricka nér en kritisk storlek. Ur ett designperspektiv dr dérfor initieringsdata viktig.

5.1. Design av den experimentella kretsen

Tillforlitliga data rérande IGSCC bygger pa att materialet provas under, for applika-
tionen, realistiska former. For provning av IGSCC i BWR-milj6 innebir detta att
provning maste ske i en autoklav placerad pé ett laboratorium eller ansluten till ett
reaktorsystem i en kraftproducerande reaktor. I laboratoricautoklaven skall ett antal
parametrar styras for att aterspegla de verkliga forhéllandena i en BWR, se tabell 2
for en generell dversikt. For att kunna hivda att exponeringen &r under full kontroll
behdver dven dessa parametrar métas pa flera stéllen i autoklavslingan och gérna pa
oberoende sitt. Speciellt mdtning av provernas ECP under exponeringen, samt
graden av fororeningar i vattnet i form av klorid och sulfat &r viktiga.
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Tabell 2 Exempel pa kemiparametrar som efterstravas under korrosionsprovning i olika nomi-
nella BWR-miljéer under senare ar, framst i Sverige.

Parameter Typiskt vérde

Tryck (bar) 100

Temperatur (°C) 288

Oxidationsmedel (ppb) NWC: ca 500-2 000 ppb Oz, (ibland H202)

HWC: Ej narvarande (< ca 10 ppb Oz2)

Reduktionsmedel NWC: Ej narvarande
HWC: ca 200 ppb H2

Korrosionspotential (mV, SHE) NWC: ca 100

HWC: < -230
Konduktivitet (uS/cm, @ 25 °C) | vatten fran autoklav: < 0,1
Halt av sulfater & klorider (ppb) | vatten fran autoklav: < 5
Flédeshastighet (kg/h) Genom autoklav: 3-30

En schematisk skiss av en autoklavslinga for IGSCC-provning i BWR-miljo pa
laboratorium visas i figur 22. De korrosionsprover som exponeras maste dven belas-
tas mekaniskt, vilket ofta sker aktivt. Flera métningar gors dven pa proverna nir de
ar monterade 1 autoklav. Till exempel ECP och resistensforandringar som funktion
av sprickinitiering eller propagering. Bilder av en autoklav under laddning av prover
samt exempel pa prover for spricktillvixtmaitning visas i figur 23. For ytterligare
detaljer om olika typer av brottmekaniska prover hénvisas till avsnitt 5.2.5 och 5.3.1.
Om provningen utfors pa neutronbestralat material, vilket &r aktuellt for provning av
IASCC, placeras autoklaven i en cell med stralskdrmning for att skydda personal for
exponering av joniserande stralning.

Provning kan dven utforas i autoklavslingor som &r kopplade direkt till priméirloopen
pa en BWR. Sadana slingor har anvénts vid provning i flera svenska BWR t.ex. i
Ringhals 1 och Oskarshamn 2 och 3. Exempel pa provning som utforts i sddan
slingor ges i avsnitt 6.2 och 8.1.1.
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Figur 22 Schematisk hogtryckskrets for materialprovning i BWR-miljo.
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Spricktillvaxtprover

Figur 23 Vénster: Laddning av prover i en autoklav. Héger: Exempel pa en uppsattning sprick-
tillvaxtprover innan exponering i autoklav.

5.2. Initieringsprovning

Syftet med denna typ av provning brukar vara att faststilla tiden till initiering av
IGSCC (om det sker dver huvud taget) under en exponering i en specifik miljo.
Alternativt kan antalet sprickor och deras djup maétas efter en bestdmd exponerings-
tid. En vanlig problemstillning som bemdts med initieringsprovning dr gradering av
olika typer av materials eller materialtillstands kénslighet for IGSCC i en bestimd
miljo. Ett par exempel kan vara hur olika grader av kallbearbetning i ett visst stél
paverkar kénsligheten for initiering, eller vid vilken spanningsniva IGSCC initierar.
Alternativt efterfrdgas hur hoga koncentrationer av olika orenheter som ett material
kan exponeras for innan IGSCC initieras under en viss tid. Ett exempel kan hér vara
kombinationer av klorid och sulfat.

Det finns ett flertal olika metoder anpassade for att genomfora initieringsprovning
med avseende pa IGSCC i BWR-milj6. I detta avsnitt kommer endast ett urval att
beskrivas. Vanligen skiljer man metoderna at beroende pa hur provet belastas. Detta
sker i det enklaste fallet genom att en konstant forskjutning eller att en konstant last
appliceras pa provet. Oftast anvinds dock en aktivt styrbar last vilket ger betydligt
storre frihet och kontroll under provningen.

Detektering av tiden till initiering sker i det enklaste fallet genom att provningen
avbryts och proverna plockas ut ur autoklaven och undersoks med t.ex. stereomikro-
skopi. Alternativt kan t.ex. elektriska, elektrokemiska eller mekaniska metoder
anvéndas for att detektera initiering under pagédende provning i autoklav.
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5.2.1. Provning med "U-bockad profil”

I denna typ av provning (eng. U-bends and reversed U-bends) anvands en rektangu-
lir remsa av provmaterialet som bockas ca 180° till en U-form. Aven rorhalvor som
ar kluvna axiellt kan anvdndas. Bockningsoperationen genererar dragspanningar i
ytterytan av provet. Formningen av U-profilen medfor att materialet belastas langt
over strackgriansen vilket innebér att materialet deformeras i kallt tillstand. Prov-
ningen &r standardiserad enligt ASTM G 30-97, 2003, och ISO 7539-3, 1995.

Figur 24 visar foton av prover samt hur de monteras i en autoklav.

h~gt‘:'§~‘?l

ik

Figur 24 En illustration av prover i form av U-bockade profiler for initieringsprovning. Provhallare
med prover visas till hbger precis innan montering i autoklav. Proverna som visas i bilden avser en
provning av Alloy 600 i PWR-miljo [59].

Provningen med U-bockade profiler har ett antal fordelar och nackdelar som kort
summeras nedan.

Fordelar
e  Enkel och forhéllandevis billig metod.
° Metoden ér standardiserad.

e  Ett stort antal prover kan exponeras. Detta dr efterstrdvansvért eftersom initie-
ring av naturen &r stokastisk.

e  Lamplig metod for screeningsforsok.

Nackdelar

e  Spéanningen i provmaterialet relaxerar med tiden. Hansyn till fordndringar av
materialegenskaper under uppvirmning fran rumstemperatur till exponerings-
temperatur maste goras.

e  Provningen ger inte ndgon pataglig acceleration av initieringsprocessen. Detta
medfor att provningstiden blir lang, > 1 ar.

e  Tid till initiering bestims inte med stor noggrannhet. Ofta sker det genom
periodiska undersokning med glesa mellanrum (~1 000 h).

e  Metoden inducerar med automatik en mycket hog kallbearbetningsgrad i
materialet vilket inte &r representativt for verkliga komponenter.
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Provning med avseende pa initiering av IGSCC med denna metod i BWR-miljo ar
inte vanlig. En anledning r att tiden till initiering (om det sker 6ver huvud taget) for
t.ex. ett lagkolhaltigt rostfritt stl i ren BWR-miljo sannolikt dr mycket lang

(>> 1 ar). Metoden ldampar sig bést for relativt kénsliga system t.ex. Alloy 600
exponerad i PWR-milj6 vilket illustreras i figur 24.

5.2.2. Bojprover

Utgangsmaterialet for dessa prover kan vara i form av plét eller sting. Aven svets-
fogar eller uppsvetsat tillsattsmaterial kan provas med denna metod. Bojprover
behdver nddvéndigtvis inte belastas langt over strickgransen. Darfor kan spanningen
i den yttersta fibern pa provet berdknas under inspanningen. Bojprov belastas oftast
under konstant forskjutning, men 16sningar for aktiv belastning finns ocksa. Belast-
ning sker genom bojning via kontakt vid tre eller fyra punkter. Vid tre punktbelast-
ning dr spanningen i provkroppen storst mitt pa provet medan den avtar mot noll i
provets dndar. I ett fyrpunkts bojprov uppstar den maximala spanningen mellan de
inre kontaktpunkterna. Provningen &r standardiserad enligt ASTM G 39-99, 2005,
och ISO 7539-2, 1995. Figur 25 visar exempel pa framtagning och pélastning av tre
punkt bojprov (3PB).

Svetsmaterial

Figur 25 Exempel pa framtagning av 3PB ur ett uppsvetsat material. Till vanster ses svetsfogen ur vilken
provplatar tagits ur genom tradgnistning. Till hger ses det inspanda provet [60].

En variant pa bojprov finns dir provet spanns in mellan tva krokta ytor i en provhal-
lare. P4 s vis fis en jamnare belastning langs den yttersta fibern pd provet jamfort
med 3PB-prov. Denna typ av prov kompletteras ofta med en spaltbildare av grafitull
och betecknas da ”Creviced Bent Beam”, CBB. Spaltbildare gér provningen mer
aggressiv och forkortar tid till initiering. Emellertid har dess funktion ifragasatts
eftersom spaltbildaren befaras vara en kélla till okédnda halter féroreningar under
provningen [61].

SSM 2015:12 30



Specimen (2T x 10W x S0L)
\

Spacer(0.2T) Graphite fiber wool

— —— — — — - ———

& e

20 110

Figur 26 Vénster: Schematisk ritning av ett CBB-prov. Provplaten sitter inspand tillsammans med
en spaltbildare av grafitull mellan tva krokta ytor i provhallaren. Héger: Bild av uppstallningen innan
inspanning. (Bilder kommer fran referenserna [61, 62].)

Provningen med bojprover har ett antal fordelar och nackdelar som kort summeras
nedan.

Fordelar
e Enkel och forhdllandevis billig metod.

e Olika spannings och tojningstillstdnd kan provas samtidigt beroende pa hur
mycket provet bojs.

e Prover med olika kallbearbetningsgrad kan provas.
e Ett stort antal prover kan exponeras samtidigt.
e Standardiserad metod.

e Lamplig for screeningforsok.

Nackdelar

° Spénningen i1 provmaterialet relaxerar med tiden och i samband med uppvarm-
ning och nedkylning till och fran provningstemperaturen.

e  Ofta lang exponeringstid > 1 ar.

e  Tid till initiering bestdms inte med stor noggrannhet. Ofta sker det genom
periodiska undersdkning av proverna.

e  Anvindning av spaltbildare av grafitull kan ifrdgaséttas.

Initieringsprovning med bojprov dr intressant till exempel som screeningmetod nir
flera charger eller olika typer av svetsfogar skall testas i en och samma miljo. Bero-
ende pa autoklavstorlek kan i storleksordningen 10-50 prover exponeras i en labora-
toriekrets. I en stor autoklav kopplad till en forbiflodeskrets i en BWR kan upp till

1 000 prover exponeras parallellt. Dock blir tiden till initiering (om det sker) antagli-
gen lang, flera ar, for provning som innefattar lagkolhaltigt rostfritt stdl i BWR-
miljo. For ett exempel pa denna typ av provning se avsnitt 6.2.1.2.

5.2.3. Provning med konstant last

Detta avsnitt berdr provning dér en konstant last appliceras pa en provkropp. Oftast
anvinds vanliga dragprovstavar men andra geometrier finns ocksa. Ett exempel pa
provning av en dragprovstav under konstant last genererad av en kalibrerad fjader
visas i figur 27. Framtagning av denna typ av dragprovstav dr standardiserad, se t.ex.
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ISO 7539-4. Denna typ av provningsanordning lampar sig for att placeras i stort
antal inne i en autoklav.

Figur 27 Exempel pa ett fjdderbelastat prov som mdjliggér provning av en dragprovstav under
konstant last i autoklav. Den bla fjadern i bilden genererar lasten pa provet medan den réda
fjadern trycker upp provhallarens 6vre del nar provet gar av for att indikera detta. Notera att
dragprovstaven ar forsedd med spaltbildare. Modifiering efter referens [63].

Provning under konstant last utfors dock vanligen med en draganordning monterad
utanpa autoklaven eller via ett balgsystem som anvinder autoklavtrycket for att
belasta proverna. Proverna behover inte vara i form av dragprovstavar utan andra
geometrier forekommer. Belastningsanordningar for O-ringar &r ett exempel. Hur
principen for detta fungerar visas i figur 28. Prov i form av ringar klims mellan
stodpunkter ifran tva hall, vilket genererar dragspdnningar i provmaterialet.
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Figur 28 Vénster: Schematisk skiss av hur en testuppstallning for initieringsprovning fér IGSCC

med provmaterial i form av O-ringar (kopparfargade) fungerar. Héger: lllustration av ett ring-
format prov. (lllustrationen ar hamtad fran Studsvik Nuclear AB.)

Nér draganordningen sitter pa utsidan av autoklaven kan flera prover exponeras i
serie. Pa sa vis kan ett stdrre antal provet testas samtidigt. Olika spénningsnivaer kan
astadkommas genom att dndra provernas tvérsnittsarea eller langd vid en given last
for prover i form av O-ringar. Lasten kan dven varieras under provningens gang. Ett
exempel pa en sadan 16sning visas i figur 29.

Lasttdg med prov i form av
O-ringar

Figur 29 Exempel pa en rigg med fem lasttag (tre lasttag ar synliga i fotot) fér provning av drag-
provstavar och O-ringar i autoklav under konstant- eller dynamisk last. Fotot ar fran Studsvik
Nuclear AB.
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Detektering av tiden till initiering under den beskrivna konstantlastprovningen kan
goras pa flera sitt. Till exempel kan DCPD-tekniken, som beskrivs ndrmare i av-
snitt 5.3 appliceras. Ett annat alternativ dr en mekanisk anordning som visar nir ett
prov gar till brott. Det kan gbras genom att lasttaget forskjuts en bestdmd stricka
beroende pa vilket prov som gar av eller att en fjdder aktiverar en indikator, jamfor
figur 27.

Provningen under konstant last har ett antal férdelar och nackdelar som kort summe-
ras nedan.

Fordelar

e  Problem med relaxation av spdnningen i provkroppen under exponering
minskas eller elimineras.

e  Spénningen i provkroppen dr kdnd under hela provningen om lasten moniteras
under forsoket.

e  Olika spannings och tdjningstillstand kan provas samtidigt beroende pa prover-
nas inbordes utformning.

e  Flertalet prover kan exponeras samtidigt.
e  Flera standardiserade provgeometrier finns att tillga.

e  Metoden kan vara lamplig inte enbart for screeningforsdk utan dven for att
bestdmma spénningsnivaer under vilka initiering inte sker i ett givet material
under en viss tidsrymd.

e  Flera metoder for att detektera initiering med god precision i tiden finns.

Nackdelar

e  Troligen lang exponeringstid, > 1 ar, for resistenta kombinationer av material
och miljo t.ex. lagkolhaltigt stél i ren BWR-miljo.

e  Konstantlastprovning dr mer komplicerad dn en provning medkonstant for-
skjutning.

e  Fakomponenter &r utsatta for enbart enaxlig belastning (ett visst métt av boj-
ning forekommer nistan alltid) varfor enaxligt belastade prov, t.ex. dragprov,
kan medfora icke-konservativa data.

Konstantlastprover har vad forfattarna erfar inte anvénts frekvent i laboratoriemiljo
for att studera IGSCC i icke sensibiliserat rostfritt stdl i BWR-miljo. Anledningen &r
troligen den ldnga exponeringstiden som krévs. I provning dér autoklaven kan
kopplas in pé en recirkulerande slinga till en BWR kan denna provningsmetod vara
intressant eftersom langre exponeringstider kan anvéndas i dessa fall. Ett bra exem-
pel dr provning av det utskiljningshérdade stilet A286 i Oskarshamn 2 [63].

5.2.4. Slow Strain Rate Testing

Slow Strain Rate Testing (SSRT) eller ”langsamt dragprov” bygger pa att en drag-
provstav forlangs analogt med ett vanligt dragprov fast med en betydligt langsam-
mare draghastighet, under det att provet exponeras for en miljo av intresse. T6j-
ningshastigheten under provningen ir i storleksordningen 5x107® till 1x10°¢s™, vilket
medfor att provstaven gar till brott efter ménader, veckor eller dagar av exponering.
En langsammare draghastighet anses ge en mer aggressiv provning. Det dr dock inte
nddvéndigt att fortsétta provningen till brott. Istdllet kan provningen avbrytas t.ex.
efter en bestdimd exponeringstid. Provningen utvérderas da genom att mita antalet
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sprickor i provstaven eller djupet av den langsta sprickan. Provning med SSRT é&r
standardiserad enligt t.ex. ISO 7539-7:2005.

Ett SSRT-test utvérderas beroende pa huruvida provmaterialet uppvisar en minskad
brottspanning och brottforlingning under provningen jamfort med provning i en
inert milj6 vid samma temperatur. En efterundersdkning av brottytan dr ocksa viktig
for att faststilla om IGSCC eller TGSCC har initierats under provningen eller om
slutbrottet var duktilt. Det senare indikerar att IGSCC inte intriffade. Ett exempel pa
IGSCC under en SSRT-provning visas i figur 30.

Sensitized SS 304 specimens

450

S % \ 204 10 fpsi6u
) \ \ \ ——304 100 ppb Cu
0 ¥ iR \

- \ \

: -

Figur 30 Exempel pa resultat av SSRT-provning av sensibiliserat stal AISI 304 i oxiderande
hoégtemperaturvatten. Ovan: Effekt av olika halter av Cu-féroreningar i vattnet. Nedan: Exempel
pa en interkristallin brottyta p.g.a. IGSCC i en provstav efter exponering. (Bilderna ar hamtade
fran referens [62].)

For att gora provningen mer aggressiv kan andra typer av provstavar anvindas som
komplement till sldta dragprovstavar. Ett alternativ &r att forse dragprovstavens
midja med en perifer V-formad skara vilket skapar ett treaxligt spanningstillstand i
provstavens yta. I sin tur leder det till att provets brottférlaingning minskar jamfort
med en slit provstav. Ett annat alternativ ar att i en rektangulér provstav introducera
en V-formad midja. Midjan formas genom tradgnistning eller i kallt tillstdnd i en
press vilket leder till lokal kalldeformation. Vidare fis under provningen en koncent-
ration av tojningen till insidan av V-formningen. Sammantaget leder det till att prov-
ningen blir mer aggressiv vilket kan vara nddvandigt for att under provning i labora-
toriemiljo framkalla sprickning dver huvud taget i motstdndskraftiga material.

Figur 31 visar schematiska skisser av provstavar med perifer V-notch samt med
V-formad provstavsmidja.
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Figur 31 Exempel pa modifierade provstavar for SSRT. Vénster: Provstav med perifer V-notch.
Efter referens [64]. H6ger: Provstav med V-formad midja fér aggressiv provning [65].

Ett sétt att bestimma den exakta tiden till initiering av IGSCC under SSRT-provning
ar att instrumentera provningen. Det kan ske genom att anvinda DCPD tekniken for
att méta det elektriska spanningsfallet dver provstavsmidjan, se vidare avsnitt 5.3.
Initiering av en spricka leder till ett 6kat spanningsfall. Om provstavar av den typ
som visas i figur 31 anvénds fas en mycket bra upplosning beroende pa att den
materialvolym maétstrommen passerar &r liten. Sprickor med en utbredning i ytans
plan pa i storleksordningen 100 pum kan da detekteras [65].

Provning med SSRT har ett antal for- och nackdelar som kort summeras nedan:

Fordelar

e  Metoden ir forhallandevis snabb eftersom exponeringstiden typiskt ar i
storleksordningen en eller ett par veckor.

° Metoden ar standardiserad.

e  SSRT &r mer komplicerad &n konstantlastprov men fér i sammanhanget
beskrivas som tekniskt ganska enkel och vildokumenterad.

e  Flera provstavstyper finns att tillga efter behov.
e  Det finns gott om referensdata i litteraturen rérande resultat fran SSRT.

e [ stdrre autoklaver med flera dragstinger kan flera prover exponeras parallellt.

Nackdelar
e  Resultatet av SSRT dr alltid kvalitativt eller relativt ndgot annat och inte
absolut.

e  Pé grund av den konstant 6kande spanningen och tdjningen ar materialtill-
stdndet under provningen inte véldefinierat.

SSRT ér till sin natur kvalitativ. Den anvinds for att gradera olika materials kanslig-
het for IGSCC eller att gradera olika exponeringsmiljoers aggressivitet mot ett visst
material eller materialtillstdnd. Olika provs relativa kinslighet for IGSCC kan grade-
ras genom att mita tid till brott, djup hos den léngsta sprickan efter en viss expone-
ringstid, andel IGSCC av brottytan etc. En skenbar spricktillvaxthastighet kan ocksa
fas fram genom att dela langden av den djupaste sprickan som uppstér under en
provning med exponeringstiden [66]. Pa s vis fas ett mitetal som ar enkelt jAmfor-
bart mellan olika provningar. Dessutom behdver inte provstaven dras till brott under
forsoket, vilket annars skulle ge deformationer i provmaterialet som &r orimliga ur
ett tillimpat perspektiv.
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SSRT anvindes i stor omfattning under utveckling av t.ex. HWC samt utvardering
av effekten av fororeningar i BWR-kemi [67—74]. SSRT har dven applicerats for
materialkarakterisering av austenitiska rostfria stdl under BWR-lika forhéllanden for
kylsystemet till den experimentella fusionsreaktorn ITER [62, 75].

5.2.5. Initieringsprovning med brottmekaniskt prov

Brottmekaniska prov, sa kallade CT-prov (Compact Tension), anvénds i regel for
spricktillvixtmaitningar se avsnitt 5.3. Emellertid kan denna typ av prov dven anvén-
das for initieringsstudier forutsatt att de istéllet for en forutmattad spricka forses med
en nyckelhélsformad anvisning. Detta illustreras i figur 32. Beroende pa hur den
avrundade anvisningen utformas kan olika tojningstillstdnd erhallas, fran plan- till
treaxlig tojning [76]. Placeringen av anvisningen kan ske med god precision i prov-
materialet. Pa sé vis kan t.ex. ett utvalt omrade i anslutning till en svets provas.
Provformen ldmpar sig vél for detektering av initiering under pagdende provning
med hjélp av DCPD. Provtypen kan antingen belastas passivt med en bult, vilket
visas 1 figur 32, eller aktivt med hjilp av t.ex. en servoelektrisk lastanordning. Om
det senare alternativet véljs kan forutom provning vid konstant last dven lastcykling
appliceras. Detta kan goras for att simulera de tjningar som materialet upplever vid
t.ex. upp- eller nedkdrning av anldggningen eller som f6ljd av mekaniska péfrest-
ningar under drift. Lastcykling, inom rimliga grénser, kan ocksa vara ett sitt att
accelerera initieringsforloppet och pa sa vis korta exponeringstiden. Ett exempel pa
lastcykling som kan anvéndas for detta &ndamal visas i figur 33. Lastcykling kan i
regel utforas pa alla prover som har en aktiv belastning.

Initieringsprovning med brottmekaniskt prov har inte anvénts i nagon stdrre ut-
strackning for studier av IGSCC i BWR enligt vad rapportforfattarna erfar. Emeller-
tid har metoden flera fordelar som t.ex. ett kontrollerbart tojningstillstdnd och moj-
lighet till exponering av flera prover samtidigt samt mojlighet till on-line detektering
av initiering. Dock hor tekniken till de mer komplicerade provningsmetoderna.

Alternate notches
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Figur 32 Schematisk illustration av ett modifierat CT-prov med en skarp samt tre avrundade
anvisningar for initieringsprovning [76].
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o4l tester som har genomforts vid Studsvik
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Figur 33 Exempel pa en (last) tojningscykel som kan appliceras pa en provkropp for att simulera
de pakanningar ett material utsatts for under drift.

5.3. Spricktillvaxtmatningar

I spricktillvixtmétningar anvénds brottmekaniska prov for att méta hur fort en
spricka vixer under givna miljo- och belastningsbetingelser. Matningarna resulterar
alltsa i kvantitativa data och med ett och samma prov kan spricktillvixthastigheten
under flera olika betingelser bestimmas. I generella termer kan man dela in sprick-
tillvaxtforsok i tva kategorier; parameterstudier och kvantitativa forsok. I den forra
kategorin dr syftet att bestimma vilken effekt en dndring av en parameter har pa
spricktillvaxthastigheten, till exempel vilken inverkan en dndring fran NWC till
HWC har. Betréffande den senare kategorin ér syftet huvudsakligen att generera
kvantitativa tillvixtdata som till exempel kan tillimpas i skadetalighetsanalyser. I
allménhet ar antalet datapunkter som erhalls per prov farre i kvantitativa forsok och
ofta strévar man efter att med ett prov endast bestimma en spricktillvéxthastighet
under en given parameteruppséttning [77].

5.3.1. Matteknik och utformning av prov

I spricktillvixtmétningar anvédnds vanligen CT-prov, och de finns beskrivna i flera
standarder, till exempel ASTM E399 [78]. Nagon standard for spricktillvixtmétning
av IGSCC med brottmekaniska prov finns dock inte, men en sadan &r under utarbe-
tande i Japan [79]. Figur 34 visar ett CT-prov dér de viktigaste dimensionerna an-
getts. Normalt &r provets langd fran lastlinjen till dess bakre kant (W) dubbelt sé stor
som dess tjocklek (B), det vill sdga W = 2-B. Vanliga provstorlekar for forsok pa
material som inte ér radioaktiva® d&r B = 25 mm (eller ca en tum) och B = 12,5 mm
(eller 0,5 tum).

2: CT-prov av bestralat material &r ofta mindre av framst tva skal: Ett mindre prov medfér en
lagre aktivitetsmangd och darmed en lagre dosrat. Dimensionerna pa bestralat material fran
skrotade komponenter, samt utrymmet i testreaktorer, ar vanligen begréansande. Bestralade
prov ar sallan stérre an B = 8 och W = 16 mm.
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Figur 34 CT-prov med de viktigaste dimensionerna angivna.

Vid spricktillvixtprovning skapas en utmattningsspricka (indikeras med rott i

figur 34) dér det maskinbearbetade sparet slutar. Férutmattningssprickan astadkoms
genom att anbringa en cyklisk last i hadlen i provets framre del. Under provningen i
den milj6 som é&r av intresse belastas sedan provet sa att 6nskad spanningsintensitet,
K, vid sprickspetsen erhalls. Spanningsintensitetsfaktorn, K, &r en brottmekanisk
term som beskriver spanningstillstdndet vid en sprickspets och i till exempel ASTM
E399 [78] finns beskrivet hur K vid sprickspetsen i ett CT-prov beror av palagd last
och spricklangd.

Vanligen méts sprickldngden kontinuerligt under férsoket med DCPD- (Direct
Current Potential Drop) teknik. Métning med DCPD-teknik innebér att en konstant
likstrém leds genom provet samtidigt som spanningen &ver sprickan méts. Nar
sprickan vaxer okar spanningsfallet dver provet och en spricktillvixthastighet kan
bestdimmas. En mindre vanlig teknik att méta spricklangden med &r ACPD (Alter-
nate Current Potential Drop). Tekniken dr analog med DCPD med skillnaden att en
véxelstrom istdllet leds genom provet. Utforligare redogorelser for DCPD- och
ACPD-teknikerna ges till exempel i referens [80]. Upplosningen i spricklédngd kan
med DCPD-tekniken vara omkring 1-5 um. Stromtéthetsfordelningen i provet gor
dock DCPD-tekniken kinslig for oregelbundna sprickfronter, dar den kortaste delen
av sprickan har en vésentligt hdgre inverkan pa spricktillvéxthastigheten som obser-
veras jamfort med omraden med langre spricka.

Man kan dven mata sprickldngden med kompliansmetoden, ddr sambandet mellan
spricklangd och spricképpning (CMOD, Crack Mouth Opening Displacement) ut-
nyttjas; se t.ex. referens [81]. Tekniken kréver en anordning som mojliggér méitning
av sprickdppningen vid till exempel provets framkant eller lastlinjen. Vid autoklav-
provningar kan en LVDT (Linear Voltage Displacement Transducer) anpassad for
den aktuella miljon anvéndas. For att méata spricklangden maste dock av- och palast-
ningar goras regelbundet och det resulterar i att den uppmaitta spricktillvaxthastig-
heten kan inkludera ett oonskat utmattningsbidrag. Uppldsningen i sprickldngd med
kompliansmetoden r omkring 50 um, d.v.s. simre &n med DCPD. Aven denna
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teknik &r kédnslig for oregelbundna sprickfronter. Kompliansmetoden tillimpades nér
spricktillvaxtprovning borjade anvindas for att studera IGSCC i rostfritt stal i BWR-
milj6. Idag anvinds metoden i vissa forsok som komplement till DCPD-métningar.

Vanligen belastas provet med hjélp av en provningsmaskin och en dragstang som
gér in i autoklaven via en genomforing. Det dr en fordel om maskinen har kapacitet
att cykla lasten med tillrackligt hog frekvens (minst 0,1 till 1 Hz) sa att forutmatt-
ningen kan utforas i den aktuella provningsmiljon. Lasten mats kontinuerligt med en
lastcell. Med ett mét- och styrprogram for DCPD kan lasten kontrolleras sa att de
onskade lastforhallandena erhalls, till exempel sa att spanningsintensiteten vid
sprickspetsen halls konstant. Fordelen med aktiv belastning ér att K under forsoket
ar kiand och kan styras. Nackdelen ar den 6kade komplexiteten hos provningssyste-
met.

Belastningen av proven kan ocksé astadkommas med en skruv som visas i figur 32.
Fordelen ér att ingen avancerad belastningsanordning med autoklavgenomforing for
dragstangen kriavs. Nackdelar ar att lasten och darmed K; relaxerar pa grund av flera
faktorer sdsom 6kande spricklangd, forandringen i E-modul mellan temperaturen for
inspanning (rumstemperatur) och provning (288 °C), samt andra faktorer som ar
svéra att kvantifiera. Vidare forutmattas provet vanligen i luft vid rumstemperatur,
vilket resulterar i en transkristallin spricka med en utmattningshardnad plastisk zon
vid dess spets. Detta kan forsvara utvecklandet av en interkristallin spdnningskorro-
sionsspricka, speciellt i material som &r mer resistenta mot IGSCC. Aldre konstant-
lastprovning kordes ockséd med en transkristallin forutmattad spricka. Spricklangden
kan mitas kontinuerligt med DCPD som visas i figur 23, men vanligen méts den pa
uppbrutna prov efter att forsoket avslutats. I det senare fallet saknas information om
nér sprickan borjade véxa, vilket gor att spricktillvixthastigheten underskattas om
inte tillvéxten startar direkt nar exponeringen pabdrjas.

5.3.2. Utveckling av provningstekniken

De forsta spricktillvixtmétningarna med brottmekaniska prov avseende IGSCC i
rostfritt stal i BWR-miljo utfordes formodligen kring 1980; se t.ex. referens [82].
Det var ocksa vid den hér tiden som DCPD-tekniken borjade anvédndas. I Sverige
utforde under andra halvan av 1980-talet ddvarande ASEA-ATOM de forsta forso-
ken [72] med konstant last och spricklingdsmétning med DCPD. I Studsvik har
korrosionsutmattningsforsok i lattvattenreaktormiljo utforts sedan slutet av 1970-
talet dér spricktillvixten méttes med kompliansmetoden. De forsta spricktillvaxt-
maétningar avseende IGSCC i sensibiliserat rostfritt stal dar spricktillvixten maittes
med DCPD utfordes i Studsvik i bérjan av 1990-talet.

Provningsmetodiken for spricktillvixtmétningar har med aren utvecklats och for-
finats, bland annat som en f6ljd av att kvalitetskraven pa de data som erhalls fran ett
spricktillvaxtforsok okat; se dven avsnitt 9. Flera av de tidiga forsoken utférdes med
en kontinuerlig eller periodisk cyklisk belastningskomponent vid hogt R-virde
(R=Puin/Pmax) och inte sdllan vid hdga K;-virden dér provets giltighet kan ifraga-
sdttas. Vidare var det inte ovanligt att provet, som forutmattats i luft vid rumstempe-
ratur, belastades till 6nskat K; i den avsedda miljon utan att den transkristallina for-
utmattningssprickan pa ett kontrollerat sétt dvergatt till interkristallin sprickning. I
ett internationellt perspektiv har kontrollen av provningsmiljon forbéttrats genom
aren med avseende pa t.ex. vattenkemin. I Sverige och vid en del andra laboratorier
identifierades detta dock tidigt som en viktig faktor. Manga forsok var ocksé para-
meterstudier, utan den uttalade avsikten att resultaten skulle anviandas for regulativa
dndamal.
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Under 1990-talet fick datakvalitet stort fokus, bade nationellt och internationellt, dar
dévarande SKI hade en ledande roll. Vid utarbetandet av SKIs foreskrifter om meka-
niska anordningar i kdrntekniska anldggningar som borjade giélla fran den 1 januari
1995 [83], gjordes en beddmning av publicerade data gillande spanningskorrosions-
tillvaxt i BWR-miljoer. Vid den genomgangen identifierades ett antal fragor géllan-
de datakvalitet och vilka krav som ska stéllas pa de data som ligger till grund for
spricktillvaxtsamband (se dven avsnitt 9) som tillampas i regulativa sammanhang.
Utforligare redogorelser 6ver bakgrunden till fragorna om datakvalitet aterfinns i
referens [84] och i SKIs inledande kommentarer till SKI-rapport 98:27 [85]. For att
besvara fragorna genomfordes en round robin avseende spricktillvixtmatning i
sensibiliserat rostfritt stal i BWR-miljo under ledning av SKI och med finansiellt
bistand fran EPRI. Aven om round robin-projektet inte besvarade samtliga frage-
stillningar kunde flera viktiga slutsatser dras. Bland annat visade férsdken pa vikten
av att den transkristallina forutmattningssprickan 6vergar till interkristallin sprick-
ning pé ett kontrollerat och reproducerbart sitt. For en fullstindig redogorelse av
slutsatserna hédnvisas till slutrapporten fran projektet [86]. Projektet utgjorde ocksa
en viktig del i rekommendationer (guidelines) for spricktillvixtprovning som publi-
cerats [87]. Rekommendationerna och slutsatserna fran round robin-forsdken styr i
stor utstrackning hur spricktillvéxtforsok utfors idag, vilket visar betydelsen och
nyttan av projektet. Erfarenheter frdn forsoken har ocksé bidragit till den japanska
standarden som &r under utarbetning [79].

I borjan av 2000-talet genomfordes en round robin géllande spricktillvaxt i Ni-bas
legeringarna Alloy 600 och Alloy 182 i BWR och PWR-miljéer. Huvudsyftet med
studien var att forsoka forstd orsakerna till den observerade spridningen i rapporte-
rade spricktillvixthastigheter. Av olika skil har inte resultaten fran den studien fatt
samma genomslag nér det géller kvalitetsaspekterna for spricktillvixtméatningar. De
svenska insatserna i round robin-férsdken avseende Ni-bas legeringar finns beskriv-
na i referenserna [88—92].

En fraga som identifierades vid bedomningen av spricktillvixtdata som utfordes i
anslutning till utarbetandet av SKIFS 1994:1 var om data genererade i laboratorie-
forsok direkt kan dverforas till reaktorforhallanden. For att besvara fragan genom-
fordes spricktillviaxt- och korrosionspotentialmatningar (ECP) i ndrmast identiska
utrustningar placerade pa Studsviks laboratorium och i Oskarshamn [93, 94]. Mal-
sdttningarna med forsoken var att forbéttra kunskapen om spricktillvixtbeteendet i
BWR, att skapa underlag for en beddmning av eventuell dverkonservatism i befint-
liga spricktillvixtdata och att definiera en 1dmplig laboratoriemiljé for simulering av
miljon i reaktorns rorsystem. Resultaten visade att man i laboratoriet kan erhalla
korrosionspotentialer jamforbara med dem i reaktorn nér 500 ppb syre doserades.
Aven spricktillviixthastigheterna mitta vid de tva provplatserna i reaktorvatten
respektive simulerad miljé med 500 ppb syre var jamforbara. Emellertid sa erfordra-
des hoga flodeshastigheter i laboratoriet for att jamforbara responser skulle erhéllas,
forhéllanden som normalt inte rader i laboratorieforsdk. Skillnaden i spricktillvéixt-
hastighet mellan normal flodeshastighet i laboratoriet och hog flodeshastighet var
dock inom den spridning som vanligen observeras for spricktillvixtmaitdata (2x).
Laboratorieforsok under normala flodesforhdllanden bedoms dérfor vara representa-
tiva for reaktorforhdllanden. Vidare observerades att &ven andra faktorer &n korro-
sionspotentialen paverkar spricktillvixthastigheten i rostfritt stal. Bade narvaron av
viteperoxid och hogre flodeshastighet 6kade spricktillvaxthastigheten utan att
korrosionspotentialen péverkades [22].
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6. Sensibilisering

Med sensibilisering avses hdr en process eller liknande som har medfort att rostfria
stals motstandskraft mot lokala angrepp har reducerats. Detta kan ske dels genom
termisk sensibilisering och dels genom kallbearbetning. Aven neutronbestilning kan
medfora sensibilisering (IASCC), men det &mnet ligger som ndmnts utanfér omfatt-
ningen av denna rapport.

6.1. Termisk sensibilisering

Termisk sensibilisering yttrar sig som en lokal forsvagning av materialets korro-
sionsmotstand langs korngrénserna. Denna forsvagning orsakas av utskiljning av
kromkarbider, t.ex. M»3Cs, vilket leder till att omradet lings korngranserna utarmas
pa Cr. Bildandet av en skyddande Cr-rik oxidfilm blir saledes lokalt undertryckt
langs korngrinserna och ddrmed forsdmras korrosionsmotstandet i dessa omraden.
Austenitiska rostfria stél riskerar att sensibiliseras nir de utsitts for temperaturer
mellan ca 500-800 °C beroende pa kolhalt och exponeringstid. Detta visas for ett
austenitiska stdl med 18 % Cr och 8 % Ni, motsvarande SS 2333, i figur 35.
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Figur 35 Diagrammet visar Tid—Temperatur—Sensibilisering (TTS) for austenitiska stal med
varierande kolhalter [95].
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Termisk sensibilisering kan forekomma i komponenter som har svetsats eftersom en
del av materialet ndra fogen under svalningsprocessen har méjlighet att skilja ut
kromkarbider enligt figur 35. Detta leder till att ett omrade pa ett visst avstand fran
svetsen blir sensibiliserat och séledes kansligt for IGSCC. Denna typ av sensibilise-
ring 1 kombination med exponering for NWC-miljo dr orsaken till de skadefall som
beskrivs i avsnitt 4.2.3. Sensibilisering kan dven uppkomma i rostfritt stal vid av-
spanningsglodgning av laglegerat stdl i en sammansvetsad konstruktion [6]. Denna
process ar dock forbjuden i svenska anlaggningar [47].

Termisk sensibilisering vilket resulterat i utskiljning av kromkarbider 1dngs korn-
granserna i rostfritt stal kan verifieras pa flera sdtt. Till exempel genom att gora ett
metallografiskt tvarsnitt i materialet och observera detta i ljusoptiskt mikroskop
(LOM). Da framtrader karbiderna som péarlband i korngrénserna, se figur 36.
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Figur 36 Exempel pa korngranskarbider i sensibiliserat rostfritt stal typ SS 2333 med en kolhalt
pa 0,046 % som givits en sensibilisering i ugn (680 °C i 1 h + 500 °C i 24 h). Provet ar etsat i
10 % oxalsyra.

En alternativ metod att méta sensibilisering dr genom Double-Loop Electrochemical
Potentiokinetic Reactivation (DL-EPR) [96]. Det dr en elektrokemisk metod som
bygger pa mitning av den laddning som frigérs per ytenhet fran ett prov under pola-
risering i en standardiserad elektrolyt. I ett sensibiliserat stdl kommer materialet
langs korngrénserna att 16sas upp varpa en jamforelsevis hog laddning per ytenhet
detekteras av mitmetoden. Ett exempel pa ndr EPR har anvints for att uppskatta hur
graden av sensibilisering beror av avstandet fran en svets visas i figur 37. Svetsen &r
gjord i SS 2333 och var utford i ett ror som exponerats under ca 45 000 h i Ring-
hals 1. Ett EPR-viirde 6ver 5 Ccm indikerar att risk finns for IGSCC enligt referens
[97]. De uppmaitta EPR-vérdena i figur 37 &r klart 6ver detta véarde vilket samman-
faller med uppkomsten av IGSCC.
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Figur 37 Exempel pa matning av sensibiliseringsgraden med EPR som funktion av avstandet
fran en svets i SS 2333. Matningen gjordes med nagot olika forutsattningar av tre olika labb
[98].

Lagtemperatursensibilisering (LTS) har diskuterats som ett mdjligt problem, vilket
skulle kunna dyka upp allt eftersom anlédggningarna blir dldre. Allmént anses det att
kromkarbider inte kan utskiljas under 425 °C [96]. Emellertid ar det tdnkbart att
kromkarbider som kérnbildats vid t.ex. svetsning tillvdxer under driften av en BWR
vid temperaturer pa ca 300 °C. Efter driftstider pa 10-tals &r skulle detta kunna leda
till sensibilisering. Studier har gjorts pd omradet genom att virmebehandla prover
tagna fran HAZ i ett rostfritt stal (AISI 304, 0,067 % C) vid temperaturer fran

280 °C till 500 °C under olika tider [99]. Den resulterade sensibiliseringen i respek-
tive prov uppmittes och materialets kinslighet for IGSCC studerades med hjilp av
SSRT och spricktillvaxtprovning i simulerad BWR-miljo, se figur 38. Resultaten
visade pa att lagtemperatursensibilisering sannolikt inte kommer att bli nagot pro-
blem under minst 30 &rs drift vid 288 °C. I Sverige gjordes omfattande undersok-
ningar av ASEA-ATOM i borjan av 1980-talet. Ett stort antal charger av AISI 304
undersoktes med olika kombinationer av kolhalt och simulerad LTS-behandling
[100]. Slutsatsen var att LTS kan 6ka kénsligheten for IGSCC under den forvantade
driftstiden for en BWR. Detta ansdgs emellertid endast kunna ske for material som
var “néra sensibilisering” fran borjan. Nagon effekt av LTS i lagkolhaltigt material
(0,02 % C) kunde t.ex. inte observeras. Skadefallen som rapporterats i STRYK
rorande sensibilisering har avtagit markant sedan 1990-talet, se avsnitt 4.2. Bortsett
fran optimeringar av vattenkemin i form av HWC-drift i R1 och O2 tyder detta pa
att lagtemperatursensibilisering inte dr nagot problem for i svenska BWR. Emeller-
tid kan livslangsforlangningar pa upp till 60 till 80 &r medfora att fragan aktualiseras
igen, eftersom de forsok som &r gjorda har haft en horisont pa 30—40 ars driftstid.
Kallbearbetning [101, 102] kan ocksa paskynda LTS, vilket dr oklart om hdnsyn har
tagits till i t.ex. figur 38.
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Figur 38 Effekten av lagtemperatursensibilisering (Temperatur — Tid) pa kansligheten for
IGSCC i rostfritt stal AISI 304 exponerat for simulerad BWR-milj6 [99].

I en internationell jamforelse har svenska BWR klarat sig relativt bra néar det géller
skador till f61jd av sensibilisering [39]. Detta beror till viss del pa att de svenska
standarderna for rostfritt stal, till exempel SS 2333, som foreskriver en lagre kolhalt
(0,05 %) jamfort med motsvarande kvalitet AISI 304 (0,08 %). Denna till synes lilla
skillnad i kolhalt paverkar materialets bendgenhet for att sensibilisera patagligt, se
figur 35.

6.1.1. Experimentella studier avseende sensibilisering

Sensibiliserat stal typ SS 2333 har anvénts i flertalet projekt for att studera effekten
av t.ex. fororeningar och ECP pa IGSCC. Dessa studier tas upp i avsnitt 7 och 8.1.1.

I detta stycke begransas sédledes diskussionen till IGSCC i sensibiliserat rostfritt stél
till NWC-milj6 utan nérvaro av fororeningar. En parameter som under de forutsétt-
ningarna dr intressant att studera dr temperaturen. Kunskap om temperaturens in-
verkan dr bland annat av betydelse vid skadetilighetsanalyser. For dessa analyser &r
det av vikt att kdnna till temperaturberoendet eftersom den normala drifttempera-
turen for en del reaktorsystem é&r ldgre &n full reaktorvattentemperatur. Detta var
t.ex. fallet for flera av de rorsystem som drabbades av IGSCC till f6ljd av sensibili-
sering i svenska anldggningar, se avsnitt 4.2.3. Vidare medfor start och avstéillning
av reaktorn att konstruktionsmaterialen utsitts for lagre temperaturer. I en serie
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projekt utforda av Studsvik har spricktillvixthastigheten studerats i sensibiliserat stal
som funktion av bland annat temperaturen [103, 104]. I dessa forsok som utfordes
pa CT-provstavar med hjélp av DCPD-teknik observerades spricktillvixthastigheten
att sjunka som funktion av invers temperatur, se figur 39. Miljon var NWC (rent
vatten och 500 ppb syre) utan fororeningar.
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Figur 39 Spricktillvaxthastigheten i sensibiliserat SS 2333 som funktion av invers temperatur
(100-288 °C) under konstant spanningsintensitet och 500 ppb syre [103].

Ett sétt att bestdimma temperaturberoendet for ett visst material i en given miljo dr
med aktiveringsenergin, som kan berdknas med Arrhenius samband enligt ekv. 1.

Q
%=A.e_ﬁ (Ekv. 1)

dar

A - en konstant

O - aktiveringsenergin [J/mol]

R - allmiinna gaskonstanten [J mol! K]
T - temperatur [K]

Med hjélp av kurvanpassningen i figur 39 och ekv. 1 berdknades aktiveringsenergin
i denna provning till 26,0 kJ/mol for temperaturer i intervallet 100 till 288 °C. En
okande spricktillvixthastighet med 6kande temperatur erholls dven i andra forsok
med sensibiliserat rostfritt stal i ren NWC-miljo. I referens [103] visas det dock pa
att faktorer som variationer mellan olika charger av samma material samt detaljer i
provningen kan paverka den utvarderade aktiveringsenergin i viss utstrackning.

For rostfria stdl med kolhalter 6ver 0,03 % skulle det tentativt vara mdjligt att
bestimma en grad av sensibilisering t.ex. uttryck som ett EPR-vérde, under vilket
termisk sensibilisering vid t.ex. svetsning ej leder till IGSCC i NWC miljé. Vad
forfattarna erfar har inget specifikt gransvirde etablerats i Sverige. Dock har sprick-
tillvixthastigheten som funktion av EPR-virde undersokts [105], se figur 40.
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Figur 40 Spricktillvaxthastighet i sensibiliserat rostfritt stal exponerat under NWC-férhallanden
som funktion av EPR-varde. Kolhalten for "Heat 1” var 0,044 % och "Heat 2" 0,045 % [105].

Trots att EPR-métningen kan bestdmma sensibiliseringsgraden ar kopplingen till
materialets kénslighet for IGSCC vid provning inte entydig [96, 99].

De sé kallade lagkolhaltiga austenitiska rostftria stalen d.v.s. SS 2352/2353 eller
motsvarande “L-grade” har en maximal kolhalt pa 0,03 %. Nivan pé kolhalten &r
vald med hénsyn taget till att den maximala 16sligheten av C i en austenitisk
Fe-18Cr-8Ni-legering ar just ca 0,03 % i temperaturintervallet 500 °C till 850 °C
[106]. Inom kdrnkraftindustrin anvénds dven “Nuclear Grade-material t.ex.

AISI 304NG och 316NG med en maximal kolhalt pa 0,02 %. Samtliga av dessa
material 16per saledes en kraftigt minskad risk for termisk sensibilisering, jamfor
figur 35. Notera att de fall av IGSCC som rapporterats i svenska BWR relaterade till
sensibilisering inte har involverat lagkolhaltigt material [45].

6.2. Sensibilisering genom kallbearbetning

Sensibilisering genom kallbearbetning av austenitiska rostfria stal har getts mycket
intresse under de senaste tre decennierna. Speciellt mycket energi har dgnats at de
lagkolhaltiga stalen som i normalfallet inte drabbas av IGSCC p.g.a. termisk sensibi-
lisering.

Det finns ett flertal mojliga forklaringar till varfor kallbearbetning medfor en 6kad
kénslighet for IGSCC. Detta diskuteras fran olika vinklar i ett antal summeringar av
litteraturen som har utforts pa uppdrag av bland andra SSM [3, 4, 54, 107]. En 6ver-
siktlig sammanstéllning gors nedan:
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Okad strackgrans och hardhet

Deformationshardnande har i sig en betydelse for uppkomsten av spréda brott. En
viktig anledning till att sprickor inte gérna propagerar i mycket duktila material &r
att sprickspetsen “rundas av”. Detta beror pa att ett omrade runt spetsen plasticerar
genom att dislokationer genereras vilket medfor att en avrundad intern yta kan bildas
i sprickspetsen. Austenitiska rostfria har en ytcentrerat kubiskt titpackad struktur
(FCC) som i normalfallet ar duktil. Deformationshardnande kan emellertid minska
graden av duktilitet avsevirt. Nér en spricka initieras i ett deformationshardnat
material kan inte den plastiska zonen bredas ut lika ldtt och sprickspetsen kan dér-
med inte rundas av, se figur 41. Darmed kan sprickan propagera lattare. Med en
mindre plastisk zon blir ocksa tdjningsgradienten vid sprickspetsen brantare vilket
har en effekt pa propageringen genom dess inverkan pa tdjningshastigheten i sprick-
spetsen [108], se vidare avsnitt 3.1 och 3.2.
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Figur 41 Schematisk representation av den plastiska zon som bildas framfor en sprickspets. |
figuren finns aven beskrivet hur diametern pa den plastiska zonen samt hur storleken pa sprick-
ans 6ppning beror av 6kat deformationshardnande, och dérmed 6kad maximal spanning Gyy
[109].

Bildandet av deformationsmartensit

Det ar vilként att kallbearbetning fordndrar fassammansittningen hos austenitiska
rostfria stdl. Detta sker genom diffusionsfri omvandling av austenit till martensit
[110]. Hur omfattande denna omvandling dr beror pa deformationsgrad och sam-
mansittning av materialet. Rostfritt stal AISI 304/304L ar i regel mer bendgna att
bilda deformationsmartensit jamfort med AISI 316/316L eftersom austenitfasen ar
mer stabil i det senare materialet. Detta beror pa att AISI 316/316L innehaller nagot
mer Ni och mindre Cr, jamfor t.ex. med ett Schaeffler- eller Delong-diagram [111].
Exakt hur martensit i sig, forutom genom sin sprodhet, medfor en 6kad kénslighet
for IGSCC har inte visats i litteraturen enligt vad forfattarna erfar. Daremot har det i
bade initieringsprovning [112, 113] och i spricktillvixtprovning [114] visats pd sam-
band dér en hogre andel martensit i materialet korrelerat med en 6kad kénslighet for
IGSCC. Detta oavsett effekter av materialets deformationshardnande i 6vrigt.
Emellertid observerades ingen eller endast liten effekt av deformationsmartensit per
se 1 spricktillvixtmitningar dér stor anstringning hade gjorts for att prova identiskt
material med samma deformationsgrad, men med olika méangd martensit [9, 115].
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Fragan om effekten av martensit ar alltsa fortfarande 6ppen, 4ven om den senare
tolkningen verkar ha fler anhéngare.

Lokalisering av deformation

Austenitiskt rostfritt stdl har FCC struktur och deformerar genom att bilda glidband i
materialet. Dessa glidband spelar en viktig roll i ’slip-oxidation”-teorin, eftersom
den bygger pa att det skyddande oxidskiktet bryts av glidband i materialets yta som
mdjliggor aktiv korrosion i sprickspetsen. Se vidare avsnitt 3.1. Det &r alltsa tankbart
att en deformerad mikrostruktur i sig dr mer kanslig for IGSCC an en upplosnings-
behandlad, eftersom den senare innehaller farre glidband. Det ér ocksé tankbart att
ytdefekter och ytbrytande glidband som uppkommer genom deformation i sig
gynnar initieringsfasen av IGSCC [116].

6.2.1. Experimentella studier av effekten fran kallbearbetning
6.2.1.1. Spricktillvaxtprovning

Exempel 1

Som en f6ljd av problemen med skadorna i de kallbockade rérbdjarna har spricktill-
véaxthastigheten som funktion av kallbearbetningsgrad studerats. Bland annat mattes
spricktillvaxthastigheten i bultbelastade CT-prover som exponerades under NWC-
forhallanden i Oskarshamn 2 under flera ar [48]. Figur 44 visar var i reaktorsystemet
proven exponerades. Provmaterialet utgjordes av rostfritt stal AIST 304 och 316NG
kallstréckt till 0, 5 och 20 % deformationsgrad. Bada stalen hade ocksa utsatts for en
viarmebehandling som skulle simulera svetssensibilisering. Dock resulterade detta
inte 1 en termiskt sensibiliserad mikrostruktur med kromutarmning p.g.a. den laga
kolhalten.
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Figur 42 Ovan: Schematisk illustration som visar var i kretsen CT-proven exponerades, vilket
skedde i "test-vessels”. Nedan: lllustration av ett bultbelastat CT-prov [48].

Exempel pa efterundersokningar av provstavarna med den hogsta graden av kall-
bearbetning visas i figur 43. Provstavarna uppvisade IGSCC sprickning som hade
initierat fran den transkristallina forutmattningssprickan i respektive prov. Den upp-
matta spricktillvixthastigheten i respektive prov med kallbearbetningsgrad 0, 5 eller
20 % visas i figur 44. Effekten av kallbearbetningsgrad ar pétaglig. Spricktillvaxt-
hastighet 4r mer 4n 2 tiopotenser ligre i prover utan kallbearbetning jaimfort mot de
med 20 % kallbearbetning. Vid den mer moderata kallbearbetningsgraden 5 % ligger
AISI 304 négot hogre i spricktillvaxthastighet jimfort med 316NG. En internationell
studie med liknande inriktning finns publicerad i referens [117].
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Figur 43 Bilder fran den efterundersokning som gjordes av prover fran provning i Oskarshamn 2
[48, 54]. Ovan: SEM-bilder som visar den interkristallina brottyta som uppkommit under expone-
ringen. Nedan: Stereomikroskopibilder som visar brottytan efter det att provstavarna brutits itu
efter exponering. Den del av brottytan som motsvaras av IGSCC ar indikerad med en bla pil.
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Figur 44 Figuren visar spricktillvaxthastighet som funktion av spanningsintensitet for provning
av AlISI 304 och 316NG med olika grader av CW (kallbearbetning) [48].
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Exempel 2

Att spricktillvixthastigheten 6kar med graden av kallbearbetning vilket visades i
referens [48, 54] ar vilkéant. En fragestéllning som uppkommer ar hur stor inverkan
temperaturen har vid tillfallet d& deformationen sker. Deformation till f6ljd av
resttdjningar vid svetsning har t.ex. visats kunna orsaka IGSCC, se avsnitt 4.2.4.
Temperaturen i materialet nér dessa tdjningar induceras kan var upp mot 800 °C
[118]. For att fa en uppfattning om deformationstemperaturens inverkan utfordes
spricktillvaxtprovning pa AISI 316L i BWR-NWC milj6 [118]. Materialet hade
getts en deformation pa 20 % antingen vid rumstemperatur eller vid 725 °C. Obser-
vera att isotermisk deformation dock inte fullt ut simulerar det komplexa forlopp
som sker vid svetsning. Totalt testades atta provstavar. Alla uppvisade interkristallin
spricktillvaxt under provningen. Spricktillvdxthastigheten var 2—3 ganger hogre for
de prov som deformerats vid rumstemperatur jamfort med de som deformerats vid
725 °C. Vidare var spricktillvaxthastigheten ca 10 ggr hogre for det prov som getts
en kalldeformation pa 20 % vid rumstemperatur jamfort med upplésningsbehandlat
material fran samma charge. Data frdn denna jamforande provning visas i figur 45.
Notera att denna studie visar pa att spricktillvixtdata framtagna for prover som
deformerats “’kallt” (= rumstemperatur) ar konservativa jamfort med spricktillvaxt-
data som tagits fram for prover som deformerat ”varmt”. Spricktillvixthastigheten
korrelerade dven med provmaterialets hardhet och striackgrins, se figur 46. Liknande
resultat har &ven rapporterats fran andra arbeten t.ex. referens [9] och [114].

1.0E-06
 Deformation at 22°C, no HT
mDeformation at 22°C, with HT
& Deformation at 725°C, no HT
o Deformation at 725°C, with HT
¥ No deformation [5] O
e
= (]
£
E
E 10807 o
[+
v
A8
4
- 4
1.06-08
20 25 30 35 40
K (MPaym)

Figur 45 Spricktillvaxthastighet plottat mot (konstant) spanningsintensitet. De prov som hade
fordeformerats hade getts en deformationsgrad pa 20 % vid respektive temperatur. Foérkort-
ningen "HT” avser en varmebehandling som utférdes fére deformationen [118].
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Figur 46 Vénster: Spricktillvaxthastighet som funktion av provmaterialets strackgrans.
Héger: Spricktillvaxthastighet som funktion av provmaterialets hardhet [118].
Notera att "No deformation” var med varmebehandling.

6.2.1.2. Initieringsprovning

Exempel 1

Initieringsprovning har utforts med anledning av att IGSCC observerades i lag-
kolhaltigt rostfritt stal i anslutning till svetsfogar. Ett exempel &r provning av
uppsvetsade fogar mellan olika typer av rostfritt stal, primart lagkolhaltigt, som

80

utfordes under NWC-forhallanden i en recirkulerande slinga ansluten till system 321

i Oskarshamn 3 [119]. I ett fall simulerades fogar som spruckit i F1 och F2 [55].

Forutom att material, svetsgeometri, etc. var lika, simulerade man ocksa att rérens
centrumlinjer inte sammanfoll i montagesvetsarna som sprack. Det senare medforde
hogre inbyggda spanningar och att svetsens storlek varierade i omkretsled. Provning

i form av 3PB-prov pagick med ett stort antal (> 100 st.) prover i upp till sju ars tid.

Figur 47 visar utformningen av provhallare samt hur provning av svetsfogarna utfor-
des. I samma provningskampanj inkluderades d&ven AISI 316L i form av plat med

kalldeformationsgrader mellan 0 och 10 %.
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Figur 47 Skiss over utférande av 3PB-provning av svetsfogar inkluderande lagkolhaltigt rostfritt
stal samt AISI 316L i form av platmaterial. Ovan: Skiss av hur prover togs ut fran en uppsvetsad
fog. Nedan vénster: Provhallare med plats for sex 3PB-prov. Spanningen i den yttersta fibern
styrs av hur langt stallskruven (4) i bilden dras. Nedan Héger: Foto av 3PB-prover av svetsfogar
innan exponering. Notera att svetsroten lamnades kvar vid provning [119].

Resultatet av provningen i referens [119] visade inte pa nagon initiering av IGSCC i
de lagkolhaltiga stalen under de sju ar som provningen pagick. Efterundersdkningen
visade dessutom pa att proven hade ett kallbearbetat ytskikt efter bearbetning vilket
borde ha bidragit till att 6ka kénsligheten for sprickning. I rapporten framfordes en
teori om att spanningsnivan kunde ha sjunkit nagot i proverna under exponeringen.
Detta dr vanligt vid provning dér en konstant forskjutning nér t.ex. en bult anvands
for att applicera mekanisk spanning i en provkropp. Efterundersdkningen visade
dven pa att bindfel forekom i de svetsar som hade utforts. Denna typ av svetsdefekt
ar sannolikt ett gynnsamt ldge for initiering av IGSCC. Bindfel var dock mindre
vanligt i de fall nir svetsning med “Narrow-Gap”-teknik hade anvénts jamfort med
konventionell TIG-svetsning. Se exempel i figur 48.
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Figur 48 Ovan: Exempel pa bindfel i svetsfog som gjorts med automatiserad TIG-svetsning.
Nedan: Exempel pa relativt sett mindre férekommande bindfel som gjorts med "Narrow-Gap”-
tekniken [119].

Exempel 2

Initiering av IGSCC i lagkolhaltigt rostfritt stal dr svart att 4stadkomma i laborato-
riemiljo, eftersom materialet 4r mycket motstdndskraftigt. En metod som anvénts
internationellt och dven i svenska studier dr bruk av provkroppar som forsetts med
spaltbildare [61, 120]. Se dven exempel pa SSRT- och bdjprov som modifierats pa
detta vis i avsnitt 5.2

Resultatet av denna studie var blandat. Provning med SSRT forsett med spaltbildare
resulterade endast i duktila brott samt TGSCC i lagkolhaltigt kallbearbetat stal. Den
typ av sprickning, IGSCC, som observerats fran driftsmiljé kunde séledes inte
reproduceras. I rapporten foreslogs dock att en langsammare tdjningshastighet

(< 1x107 s71) skulle gett de sprickor som initierat som TGSCC tid att dverga i
IGSCC. Detta hade dock medfort mycket langa provningstider vilket hade gjort
metoden mindre lamplig for screeningsforsok, vilket var tanken. De test som utfor-
des med CBB resulterade i TGSCC som senare vergick i IGSCC. En hogre grad av
kallbearbetning korrelerade 4ven med en 6kad spricklingd som funktion av expone-
ringstid, se figur 49. I diskussionen till referens [120] papekades det dock att ganska
varierande resultat har erhallits med CBB tekniken i liknande studier. Egenskaper
hos den grafitull vilken anvinds som spaltbildare paverkar antagligen resultatet av
provningen. Anledningen &r sannolikt att grafit inte 4r stabilt i provningsmiljon samt
att den kan innehélla fororeningar som t.ex. sulfat.

SSM 2015:12 55



220

2000 —
. s ®  316-H, 100R
180 " 316-H, S0R
1 L] A 316-L, 100R
i A 316-1, 50R
=Y 1 P 316-L, 30R, notches
= 140 - [ i "
= ] ¥ 316-1, S50R, No crevice
S 120 * 304, I0OR, HT
8 4 o 304, 100R
= 100 % " &
i !
© 80
- T &
< 40
%
20 4w A
1 >
0—& & 4
| RO ST LA TR TR (PR YL T LT R (OR[N | |
0 S 10 15 20 25 30 35 40 45 S50 55 60 65

Cold work ratio [%]

Figur 49 Sprickdjup (medel av flera matningar) efter CBB provning i NWC-miljé som funktion av
kallbearbetningsgrad hos prover av olika rostfria stal [61].

Exempel 3

Ett annat exempel pa initieringsprovning som foranletts av problemen med IGSCC i
lagkolhaltiga stal &r provning med ”Super Slow” SSRT sa kallad SSSRT [121].
Denna provning karaktdriseras av att en extremt langsam tdjningshastighet applice-
ras pa en provstav, i storleksordningen 1x107® s, Detta &r i samma storleksordning
som de termiskt inducerade tdjningshastigheter vilka uppkommer vid upp och ned-
korning av en BWR [122-124]. Effekter av kallbearbetning kan studeras genom att
material fordeformeras till olika deformationsgrader. Provmaterialet deformeras
dven under provningen, men denna extra deformation &r typiskt lagre dn fordeforma-
tionen. Vid provning av AISI 316L med olika deformationsgrader har SSSRT visats
kunna reproducera initiering av sprickning via TGSCC som senare 6vergick i
IGSCC. Okad grad av fordeformering resulterade ocksa i en 6kad benigenhet for
utveckling av IGSCC i provstavarna. Figur 50 visar en SEM bild av en spricka som
initierade under provningen.
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Figur 50 SEM bild av en spricka som initierade via TGSCC och darefter évergick i IGSCC
under SSSRT-provning i BWR NWC-milj6. Materialet hade fordeformerats 15 % [121].
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7. Miljoeffekter

Detta avsnitt fokuserar pé effekter av olika orenheter i reaktorvattnet samt oxida-
tionsmedel som genereras genom radiolys d.v.s. O, och H,O,. Effekt av doserat
reduktionsmedel i form av H» &r ocksé en mycket viktig miljoparametrar vilket
behandlas i avsnitt 3.3.1 samt 8.1.1.

Att det skulle finnas en inverkan pa uppkomsten av IGSCC i rostfritt stél fran oren-
heter i reaktorvattnet var med storsta sikerhet ként redan ndr de forsta reaktorerna
designades. I Sverige byggdes denna kunskap fran den inhemska stalindustrin samt
processindustri som t.ex. pappersbruk. Fokus 1dg darfor i borjan mycket pa effekten
av klorider. Allt eftersom kdnnedomen om hur IGSCC i BWR paverkades av fore-
komst av olika orenheter utarbetades riktlinjer for hur vattenkemin skulle kontrolle-
ras for att undertrycka angrepp. Ett exempel pa riktlinjer &r "EPRI BWR Water
Chemistry Guidelines” [125]. Ett utdrag ur dessa riktlinjer avseende gréansvarden for
fororeningar i form av konduktivitet, klorid och sulfat visas i tabell 3. Bendmningen
”Action level 17 avser ett virde som om det overskrids medfor en fara for den lang-
siktiga driften av anldggningen. Om detta sker maste atgirder vidtas for att inom en
viss tid aterstélla fororeningshalterna till acceptabla viarden. En hogre ”Action level”
innebér framst att tiden kortas under vilken reaktorn kan kdras med aktuell forore-
ningsniva innan en kontrollerad nedkdrning maste inledas.

Tabell 3 Riktlinjer enligt "EPRI BWR Water Chemistry Guidelines” for reaktorvatten gallande
vid driftlagen motsvarande mer dn 10 % effekt under NWC-milj6 [125]. Indikeringen ™ avser
ett intervall som ar anlaggningsspecifikt.

Frequency of Action Levels
Control Parameter

Measurement 1 2 3
Conductivity (uS/cm) Continuously >0.30 >1.0 >5.0
Chloride (ppb) Daily ® >5 >20 >100
Sulfate (ppb) Daily ® >5 >20 >100

Enligt vad rapportforfattarna erfar finns det inga generella riktlinjer for hur kemin
skall styras i svenska BWR. Istéllet ligger det pa de enskilda blocken att utarbeta
detaljerade specifikationer som &r anpassade till varje anldggnings specifika behov.
Dock ligger dessa specifikationer i manga fall nira vad som nidmns i ’EPRI BWR
Water Chemistry Guidelines” [125].

For att fa en historisk vinkling kan tvd EPRI-rapporter fran 1980-talet nimnas, se
referens [126, 127]. Rapporterna géller "Water Chemistry Guidelines” for NWC
resp. HWC. Representanter fran svensk industri var med vid framtagningen av
guidelines och man kan féormoda att de hade ett visst inflytande p& utformningen och
inriktningen. Tv4 av tio deltagare i den kommitté som ansvarade for framtagningen
av guidelines var fran Sverige. Darfor ar det naturligt att kraven i Sverige inte skiljer
sig sd mycket fran vad som anges i dessa guidelines. Man kan ocksa spekulera i om
de forhallandevis goda erfarenheterna i Sverige drev pé utvecklingen i USA nér det
géller krav pa renheten i reaktorvattnet.

Underlaget till kemiforeskrifter med avseende pa IGSCC bottnar i omfattande prov-
program. Ett av de storsta programmen utfordes av ASEA-ATOM pa uppdrag av
EPRI samt dadvarande SKI och i viss utstrickning de svenska kraftbolagen [64,
69-74, 128-133]. Omfattande provning har dven utforts av Studsvik pa uppdrag av
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kraftbolagen samt SSM 1 olika program med syfte att studera fororeningars inverkan
pa IGSCC.

Nedan foljer en sammanfattning av resultaten fran nagra av de provningar som har
genomforts. Endast de fororeningar som av rapportforfattarna anses av storre bety-
delse har tagits med i sammanstéllningen. Effekten av mer udda fororeningar visas i
t.ex. referens [70, 131].

7.1. Oxidationsmedel H202, samt O

Genom radiolys i reaktorn sonderdelas vattnet i bland annat oxidationsmedlen O»
samt H,O». Processen har studerats grundligt. Till exempel i en testloop som fanns
installerad i forsoksreaktorn R2 som var i drift fram till 2005 i Studsvik. Amnet
radiolys sammanfattas i t.ex. referens [134].

Flera provningar har gjorts pa sensibiliserat rostfritt stal i renvattenmiljo for att
illustrera effekten av oxidationsmedel. Ett exempel pa provning dr hdmtat fran en
exponering som skedde i en testutrustning ansluten till huvudcirkulationskretsen i
Ringhals 1. I denna utrustning skedde ECP-métningar samt SSRT [135]. Resultat
fran provningen visas i figur 51.

2.50-

Haseling + Bate-line + Baea-line + N Base-line +
< 2 ppb H303 5 ppb Hz02 10 ppb 11203 's 20 ppb H202
= 2.00- \ T
i
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X= No cracklag

Figur 51 Jamforelse av resultat fran SSRT forsok med sensibiliserat AlISI 304 exponerat for
olika mangder H,O, [135].

Exponeringskemin som motsvarar referensmiljon utgjordes av Ringhals 1s drifts-
kemi d.v.s. ca 150 ppb H, och 6 ppb O», vilket resulterade i en ECP pé ca -200 mV
SHE for AISI 304. Ytterligare doseringar av H>O, resulterade i en 6kad ECP enligt
tabell 4. Redan en dosering av 5 ppb H,O; gav en liten men signifikant 6kning av
den skenbara spricktillvéxthastigheten i provstavarna, medan 20 ppb resulterade i
kraftigt 6kad sprickning, se figur 51.
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Tabell 4 ECP uppmatt i anslutning till provningen som visas i figur 51. Notera att test 1 mot-
svarar "base-line” + 2 ppb H,O, [135].

Type 304 SS prefilmed (mV SHE) Platinum (mV SHE)
Test base-line hydrogen peroxide base-line hydrogen peroxide
environment environment environment environment
1 -200 +20 -510 -430
2 -200 +50 -450 -460
3 -100 +100 -510 -350

4 - - i

Syre bildas dels direkt genom radiolys samt genom sonderfall av H,O», vilket kata-
lyseras av ytor, t.ex. rostfritt stal [25]. Forutom syre bildas vid sonderfall av H,O»
ocksa vatten enligt foljande reaktionsformel:

2H,0, =>2H,0 + O, (EkV 2)

Den relativa effekten av O, respektive H>O, pa IGSCC i sensibiliserat rostfritt stél
studerades i referens [68]. Provning utfordes i en krets ansluten till Ringhals 1 pa ett
analogt sdtt med vad som redovisades i referens [135]. En jamforelse av den sken-
bara® spricktillviixthastigheten under exponering i nérvaro av O, respektive H>O,
visas 1 figur 52. Uppenbarligen resulterar dosering av 20 ppb H>O» i betydligt hogre
skenbar spricktillvaxthastighet jamfort med 10 ppb O.. Dosering av ytterligare

100 ppb H; tillsammans med 20 ppb H>O, kunde reducera den skenbara spricktill-
véxhastigheten till nivaer i linje med vad som uppmattes med enbart 10 ppb O, nér-
varande [68].
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Figur 52 Jamforelse av resultat fran SSRT-fors6k med sensibiliserat AlSI 304 exponerat for olika
mangder H,O, och O,. "Base line” utgors av en kemi med ca 120 ppb H, samt 4 ppb O, [68].

Anledningen till att sensibiliserat rostfritt stl 4r mer kénsligt for IGSCC vid expo-
nering med H,O» relativt samma méngd O, beror pa den potential som materialet
erhaller i respektive miljo. Samma méangd véteperoxid hojer potentialen hos rostfritt
stdl mer &n motsvarande mangd O,. Detta exemplifieras av ECP-métningar som
visas i figur 53. Vidare har det ocksé framforts att oxidation i nérvaro av H,O, istil-
let for O, medfor att koncentrationen av defekter i den bildade oxiden 6kar samt att
den elektriska ledningsférmégan ocksé okar [93, 136].

3: Se avsnitt 5.2.4.
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Figur 53 Figuren visar den mangd av H,0O, alternativt O, som kravs for att na en viss potential
hos en SSRT-provstav som exponeras for ultrarent vatten vid 250 °C [67].

Det ECP-virde som exponering med H,O; respektive O i figur 52 resulterade i kan
berdknas med hjdlp av ”Studsviks virtuella ECP-laboratorium” [25]. Exponeringen
med 20 ppb H,O; resulterade enligt denna berdkning i ECP pa ca 125 mV SHE
medan exponering med 10 ppb Os resulterade i en ECP pa ca -112 mV, se figur 54.
Det hogre ECP-virde som genereras av H,O, medfor att materialet blir kédnsligare
for IGSCC-angrepp.

SSM 2015:12 61



Studsvik ECP Model
(i = 1

—0202
= HB02-HID
—E RO
1E-03 — gt G
— =ELP
1E04
[ 2 DOE5T
1 E-05 o i) @S
§ 1E-08 | qikp's 18
s e -
1. E07 [ 14
HeD:ipt) 0
Mz ippt) 140
1E-06
Campuie ECP
1E-409
1E-40 41— ! 2 A i ¢ 3 !
A000 M0 400 400 200 0 200 400 @00 H00 1000 Fira
ECP (mV SHE)
Studsvik ECP Model
[ =1 1 - e l .......
{ = HB02-HID
| —E RO
1609 I ! o
| o
1E04 I !
| s | 2 00ET
1E-05 4 I o i) @S
" (£ 1 18
§ 1.E-06 ; S
= | 1o ;s |
LE0T L4 0z ippty []
B O sl @
| Mz ippt) 130
16406 | I
1 Compute ECP
1E-409 | !
I 126 mv SHE
1Es0 ] ! BB AR ! ! ! .
A000 M0 400 400 200 0 200 400 @00 H00 1000 Fira

ECP (mV SHE)

Figur 54 Berakning av ECP hos rostfritt stal utifran de forhallanden med exponering fér 10 ppb O,
samt 20 ppb H,O, som jamfors i figur 52.

Ett viktigt papekande maste goras rérande diskussionen i detta avsnitt. Effekten av
olika oxidationsmedel studerades pa sensibiliserat rostfritt stdl AISI 304, vilket dr ett
material som &r kansligt for IGSCC. Nér snarlika tester gjordes péd det betydligt mer
resistenta materialet AISI 316NG sa erhdlls inga angrepp oberoende av halten oxi-
dationsmedel med samma provmetod (SSRT) [70, 71].

Effekten av en syretransient i en reaktor pa propageringshastigheten av IGSCC i
sensibiliserat rostfritt stal har ocksa studerats. Detta gjordes med brottmekaniskt
prov instrumenterat med DCPD i referenserna [105, 137]. Ett exempel pa resultat av
métningen visas i figur 55. Under borjan av forsoket doseras syre varpa spricklédng-
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den ses 6ka monotont med tiden. Nér syredoseringen avbryts efter ca 600 h expone-
ring sjunker ECP varpa spricktillvixthastigheten minskar markant. Nér syredose-
ringen aterupptas och ECP 6kar drojer det dock ca 200 h innan en stabil spricktill-
vaxthastighet ateretableras.

Det senare resultatet visar pa hur viktig miljon i sprickspetsen ér for propagering.
Forandringar av bulkmiljon maste saledes fa tid att verka for att paverka miljon i

sprickspetsen och saldes sprickans propageringshastighet. Se vidare diskussionerna i
avsnitt 3.1.
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Figur 55 Spricktillvaxt och korrosionspotential mot tid for sensibiliserat SS 2333 uppmatt under
provning med brottmekaniskt prov instrumenterat med DCPD [137].

7.2. Klorider

Det ar vilként att klorider kan orsaka lokala angrepp pa rostfritt stal inklusive SCC.
Kloriderna angriper den passivfilm som utgor korrosionsskyddet for stilet. Faktorer
som temperatur, korrosionspotential, legeringsdmnen hos materialet, ndrvaron av
spalter etc. paverkar utvecklingen av lokal korrosion. Hur klorider interagerar med
oxidfilmen pa rostfritt stdl, frimst vid rumstemperatur, finns beskrivet i flera dver-
siktsarbeten, t.ex. referens [19].

I detta avsnitt kommer valda delar av forsok som visar effekten av klorider i NWC-
samt HWC-milj6 att visas. [ avsnitt 7.8 visas effekter av kombinationer mellan klori-
der och andra fororeningar. Kéllan till klorider i BWR kan t.ex. vara kondensor-
lackage i anldggningar stationerade vid havet [70], d.v.s. samtliga svenska BWR.
Andra mer ovanliga kloridkéllor dr rengdringsmedel, plaster och gummi [70]. An-
véndningen av dessa material i svenska BWR ér strikt reglerad i TBM [47].
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7.2.1. Klorider —= NWC

I referenserna [69—72] finns resultat fran ett omfattande provningsprogram dér dven
effekten av klorider studerades. Provningen genomfordes bland annat med hjélp av
SSRT pa sensibiliserat rostfritt stdl som exponerades i en autoklavslinga pa laborato-
rium.

Effekten av ganska hoga halter av klorider visas i figur 56. I simulerad NWC-miljo
resulterar en dosering pa 1 ppm klorider i en kraftigt 6kad skenbar spricktillvaxt-
hastighet i sensibiliserat AISI 304 under SSRT. Notera dock att AIST 316NG inte
uppvisade nagon sprickning vid samma kloridhalt. Figur 57 visar pa liknande resul-
tat, fast vid lagre temperatur, 175 °C och med H»O, nérvarande i olika koncentra-
tioner. Sprickningen var i vissa fall transkristallin vid den hogre kloridhalten. Narva-
ron av H,O» leder till mer accelererad sprickning. Sannolikt beroende pé en 6kande
ECP. Aven AISI 316NG testades i samma milj6 utan att sprickning detekterades.
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Figur 56 Effekt av klorid pa IGSCC i sensibiliserat rostfritt stal i NWC [70].
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Figur 57 Effekt av klorid pa SCC hos sensibiliserat stal AISI 304 under simulerad "uppstarts-
milj6” under NWC [70].

Instrumenterad spricktillvixtprovning med brottmekaniska provstavar kan manga
ganger vara kénsligare for att kvantifiera effekten av orenheter pa IGSCC relativt
SSRT. Ett exempel visas i figur 58 dir effekten av klorider i halterna 5, 30 och

100 ppb jamfors i NWC-miljo [138]. Resultaten presenteras som en dkning av
spricktillvaxthastigheten jamfort med provning i motsvarande miljo utan klorider
dock vid samma spénningsintensitet. I artikeln angavs en méitnoggrannhet motsva-
rande en faktor 2 i 6kning av spricktillvixthastigheten. Detta omrade har streckats i
figur 58. Klorider i halter om 5 ppb visades inte paverka spricktillvéxthastigheten
ndmnvért. Ddremot dkade halter pa 30 ppb spricktillvéxthastigheten med en faktor
40. Okades kloridhalten till 100 ppb resulterade detta i en spricktillviixthastighet
som var over 100 ggr hogre an i fallet med ren NWC-milj6. Notera att 6kningen av
spricktillvdxhastigheten i provning med ett brottmekaniskt prov dr mycket hogre &n
motsvarande SSRT vid samma kloridhalt, jamfor figur 56.
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Figur 58 Figuren visar resultat av spricktillvéaxtprovning av sensibiliserat AlSI 304 vid olika halter

av klorider och sulfater i NWC-milj6. Notera att de ofylida markérerna inte skall ges nagon tyngd
i utvarderingen av provningstekniska skal enligt originalreferensen [138].

7.2.2. Klorider — HWC

I avsnitt 8.1.1 visas hur HWC anvénds for att minska bendgenheten for IGSCC i ren
miljo, framforallt i sensibiliserat rostfritt stal. Finns klorider narvarande i tillrackligt
hoga koncentrationer kommer dock sensibiliserat rostfritt stal att riskera angrepp av
IGSCC édven under HWC. Detta exemplifieras med resultat fran SSRT i figur 59.
Halter pa 1 ppm klorid 6kar den skenbara spricktillvixthastigheten i SSRT-prov-
ningen markant. Notera att provning dven gjordes med AISI 316NG i samma miljo
utan att IGSCC utvecklades [70, 71].
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Figur 59 Effekt av klorid pa IGSCC i sensibiliserat rostfritt stal i HWC (uppmatt ECP hos rostfritt
stal < -440 mV SHE) [70].

Spricktillvixtmétningar med instrumenterade brottmekaniska prov visar pa en stark
inverkan av klorid i koncentrationer fran ca 30 ppb pa IGSCC av sensibiliserat rost-
fritt stal i HWC-miljo [138]. Detta exemplifieras i figur 60.
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Figur 60 Figuren visar resultat av spricktillvaxtprovning av sensibiliserat rostfritt stal AISI 304
vid olika halter av klorider och sulfater i HWC-milj6. Notera att de ofyllda markdrerna inte skall
ges nagon tyngd i utvarderingen av provningstekniska skal enligt originalreferensen [138].

7.3. Sulfat

En ofta ndmnd kaélla till sulfat i BWR ér rester eller restprodukter fran nedbrytning
av jonbytare [70, 139]. Nedbrytningen har relaterats till interaktion mellan jonbyta-
ren samt oxidationsmedel som O eller H>O, under olika driftldgen [139]. Sulfat kan
vara en mycket aggressiv fororening med avseende pa IGSCC i rostfritt stal, vilket
exemplifieras i detta avsnitt for NWC- respektive HWC-forhallanden.

7.3.1. Sulfat — NWC

Effekten av sulfat pa den skenbara spricktillvaxthastigheten under SSRT av sensi-
biliserat rostfritt stal visas i figur 61. Uppenbarligen resulterar 0,1 ppm sulfat i en
patagligt 6kad kanslighet for IGSCC-angrepp. Fran spricktillvixtprovningar som
visas i figur 58 ses att halter pa ca 30 ppb sulfat resulterar i en 6kad propagering av
IGSCC. Fran samma provning ses ocksa att 5 ppb sulfat inte hade nagon accelere-
rande effekt. I detta sammanhang skall det nimnas att dven sa laga halter som

16 ppb sulfat har observerats accelerera IGSCC, men att inkubationstiden var lang,
ca 800 h [140]. Notera att SSRT &ven utfordes pa AISI 316NG utan att IGSCC
kunde observeras [70, 71].
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Figur 61 Effekt av sulfat pa IGSCC i sensibiliserat stal AISI 304 exponerat under NWC-forhal-
landen under SSRT [70].

Inldckage av fororeningar till primarkylkretsen i BWR leder i allmédnhet till en i
tiden begransad period med forhdjda viarden. Effekten av en sadan transient av sulfat
med en topp pa 100 ppb visas i figur 62 [138]. Trots att transienten var kortvarig, ca
14 h, resulterade detta i en forhdjd spricktillvixt med en faktor av ca 4 bade under
NWC och HWC. Effekten av transienten varade flera hundra timmar, vilket visar pa
att kemin 1 sprickspetsen hade dndrats till det sémre av sulfattransienten. Jamfor
gédrna med teorin for sprickpropagering i avsnitt 3.1.
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Figur 62 Effekt av sulfattransienter med en amplitud av ca 100 ppb som varade 14 h pa sprick-
tillvaxthastigheten i sensibiliserats stal. Baslinjen i figuren avser sprickning i ren NWC-miljo
[138].

Spricktillvéxthastigheten i sensibiliserat stdl i ndrvaro av sulfat avtar inte monotont
med temperaturen. Istédllet har ett lokalt maximum observerats i temperaturinter-
vallet 150-200 °C [104, 141], se figur 63. Ett likartat lokalt maxima observeras inte
i motsvarande miljo fri fran sulfat. Anledningen till den observerade effekten av
sulfat &r inte klarlagd. Troligen paverkas den skyddande oxidens egenskaper av sul-
fat 1 olika utstrackning beroende pa temperaturen. En langre diskussion om mdjliga
mekanismer finns i referens [141] och [142]. Den patagliga anrikningen av sulfat i
en sprickspets har dven studerats in-situ med mikroprovtagningsteknik [143].
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Figur 63 Inverkan av temperatur pa spricktillvaxthastigheten i sensibiliserat rostfritt stal AISI 304
under exponering i simulerad BWR-miljo med 30 ppb sulfat. Data ar hamtade fran referenserna
[104] och [103].

7.3.2. Sulfat — HWC

Fran figur 51 och dven avsnitt 8.1.1 framgar det att vitgasdosering och ddrmed sénkt
ECP under ca -230 mV SHE ir ett effektivt sdtt att motverka IGSCC i sensibiliserat
rostfritt stal. Detta giller emellertid for en 1 6vrigt ren miljo. Tillsétts tillrackligt
mycket sulfat i exponeringsmiljon upptrader IGSCC i alla fall i sensibiliserat rost-
fritt stal [125], vilket illustreras i figur 64. En halt av 25 ppb sulfat dr uppenbarligen
tillrdcklig for att generera IGSCC under SSRT i HWC-milj6. I resultat fran sprick-
tillvaxtforsok med instrumenterade brottmekaniska prov som visas i figur 60 fram-
gar det vidare att 30 ppb sulfat &r tillrdckligt for att 6ka spricktillvaxthastigheten
patagligt i sensibiliserat rostfritt stal, trots HWC.
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Figur 64 Effekt av sulfat pa IGSCC i sensibiliserat rostfritt stal i HWC (uppmatt ECP hos rostfritt
stal < -540 mV SHE) under SSRT [70].

7.4. Nitrat

Nitrat kan forekomma i BWR genom radiolytisk oxidation av kvéve i lagre oxida-
tionstillstdnd. Den ursprungliga kvdvekéllan har i likhet med sulfat angetts vara
jonbytarmassa [70].

Effekten av NO3 pa IGSCC i NWC och HWC under SSRT visas i figur 65. Uppen-
barligen &r effekten av nitrat i HWC mycket liten medan den i NWC i detta fors6k
till och med kan verka ndgot himmande. Till skillnad for sulfat och klorid anses
nitrat i allménhet vara en betydligt mindre aggressiv fororening. Anledningen dr att
nitratjonen inte &r stabil i den reducerande sprickspetsmiljon. Nitrat reduceras och
bildar slutligen ammoniumjoner, NH} vilka tvingas ut ur sprickspetsen p.g.a. det
elektrostatiska féltet. Dessutom bidrar reduktionen av nitrat till att hja pH [70].
Liknande resultat har dven presenterats i andra arbeten, t.ex. referens [144].
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Figur 65 Effekt av nitrat pa IGSCC i sensibiliserat rostfritt stal i NWC (vanster) och HWC (hoger)
under SSRT [70].

7.5. Kromat

I NWC bildas den oxiderande kromforeningen CrO%~. Foreningen uppkommer
genom att radiolytiskt generad H,O; oxiderar oldslig Cr(III) i oxidfilmen pa rostfritt
stal och nickelbaslegeringar till 16slig Cr(VI) [145]. Under HWC-drift kan kraftiga
transienter i konduktivitet relaterade till kromat, upp till 1 uS/cm, registreras i sam-
band med att vitedoseringen av nagon anledning avbryts [145]. Effekten av kromat
pa IGSCC i sensibiliserat rostfritt stal har studerats i ett fatal publikationer genom
SSRT [73, 145]. Kromathalter upp till koncentrationer om 100 ppb angavs i dessa
referenser inte paverkar uppkomsten av IGSCC varken under HWC eller NWC. Ett
exempel pa SSRT-data visas i figur 66. Under spricktillvaxtprovning kunde dock en
accelererande effekt av kromat pa IGSCC observeras vid halter pa ca 50 ppb [85].
Anledningen till att kromat inte paverkar spricktillvaxthastigheten anses vara att
foreningen inte &r stabil i den reducerande miljon i sprickspetsen. Kromat faller
saledes ut i form av Cr(III) och uppgar i oxidfilmen i sprickspetsen utan att vidare
paverka propageringen av sjilva sprickan.
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Figur 66 Effekt av kromat pa IGSCC i sensibiliserat rostfritt stal i NWC under SSRT [73].
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7.6. Koldioxid och karbonat

Koldioxid ar den slutliga nedbrytningsprodukten som hérstammar fran organiskt
material i reaktorvattnet. Nedbrytningen accelereras bland annat av radiolys. Vidare
finns CO» 1 atmosfédren och kommer i kontakt med reaktorvattnet t.ex. vid brénsle-
byten. Lost i vatten finns CO» i jimvikt med CO%~ och H,COs. Effekten av CO, och
Na,COs 1 koncentrationer om flera ppm pa IGSCC i sensibiliserat rostfritt stal har
studerats genom SSRT. Detta visade pa liten eller ingen effekt, se figur 67. Under
spricktillvaxtprovning vid konstant last vid mycket hog spanningsintensitet visades
det dock att CO, okade tillvdxthastigheten av IGSCC under NWC-forhallanden [72].
Slutsatsen var dock att CO» och karbonater &r relativt harmlésa med avseende pa
IGSCC.
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Figur 67 Effekt av CO, pa den skenbara spricktillvaxthastigheten under SSRT [71].

7.7. Kiseldioxid

Den vanligaste fororeningen i BWR-milj6 dr SiO; och den kan forekomma i forhal-
landevis hoga halter [125]. Kéllan &r t.ex. damm samt fororeningar i det “ravatten”
som anvénds i processen [70]. Kiseldioxid bildar flertalet syror i kontakt med vatten.
Emellertid sker det i princip ingen protolys av dessa syror samtidigt som SiO> i sig
ar en stabil forening [70]. Kisel ger heller inget eller mycket litet konduktivitets-
bidrag. Kisel har sannolikt endast en liten effekt pa IGSCC i sensibiliserat rostfritt
stél [70, 125]. Ett exempel pa SSRT med avseende pa effekten av SiO; visas i

figur 68.
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Figur 68 Effekt av SiO, pa IGSCC i sensibiliserat rostfritt stal i NWC under SSRT [70].

7.8. Synergieffekter mellan fororeningar

Tidigare i detta avsnitt har varje fororening diskuterats enskilt, med undantag for
oxidationsmedlen O, och H,0,. Det finns annars exempel pa kombinationer av
fororeningar som accelererar IGSCC ytterligare. En sadan kombination ar klorider
och koppar. Koppar i reaktorvattnet hirrorde fran kondensortuber konstruerade i
massing, vilka tidigare fanns installerade pa ndgra BWR i Sverige. Figur 69 visar
effekten av 12 ppb Cu?>" i HWC i kombination med olika kloridhalter vid SSRT av
sensibiliserat rostfritt stal [70]. Vid kloridhalter pa 1 000 ppb fés en i vissa fall hogre
skenbar spricktillvixthastighet nir Cu?* doseras till exponeringsmiljon. Anledningen
ar sannolikt att Cu?>" motverkar rekombinering av O och adderad H, p4 stilytan,
vilket har observerats i andra sammanhang [125]. Detta leder till en forh6jd ECP,
dock visas inte detta i ECP-mitningar som gjordes i referens [70].
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Figur 69 Effekt av olika kombinationer mellan Cu?* och CI- pa IGSCC i sensibiliserat rostfritt stal
i HWC [70].

En given fraga &r hur olika kombinationer av klorid och sulfat paverkar kénsligheten
for IGSCC. Rapportforfattarna kinner inte till om nagra forsok att bemota fragan har
gjorts utifran svenska forhéllanden. Emellertid kan t.ex. General Electrics modell
PLEDGE ge en bra uppskattning. Effekten av fororeningar baseras i denna modell
pa deras konduktivitet, vilket kan vara missvisande. Emellertid baseras konduktivi-
tetsberoendet pé just forsok med sulfater och klorider vilket medfor att modellen ger
bra forutsdgelser nér dessa speciellt aggressiva fororeningar beaktas [125]. En gra-
fisk illustration over hur spricktillvaxthastigheten i sensibiliserat rostfritt stal beror
av ECP, klorid- samt sulfathalt enligt PLEDGE-modellen visas i figur 70. En mojlig
tolkning av figur 70 &r att spricktillvixthastigheten i en forsta approximation ar en
funktion av summan av konduktiviteten for sulfat respektive klorid. Om reaktorvatt-
net exempelvis innehéller 10 ppb sulfat och 10 ppb klorid blir den resulterande
spricktillvaxthastigheten séledes approximativt summan av spricktillvéxthastigheten
uppmiitt 1 nirvaro av respektive fororening.
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sulfathalt i sensibiliserat rostfritt stal vid en given spanningsintensitet. Uppskattningarna ar gjorda

med den sa kallade PLEDGE-modellen [125].

7.9. Sammanfattning av miljoeffekter

Den effekt olika fororeningar har pa IGSCC anses relativt vél utredd. Utarbetade
rutiner finns ocksa sedan ldnge pa BWR-anldggningarna i Sverige for halla forore-
ningar borta fran reaktorvattnet. Oversiktligt kan effekten av olika fororeningar
summeras dir fororeningarnas accelererande effekt pa IGSCC rangordnas fran
“aggressiv” till “neutral”, se tabell 5. Notera att de flesta fororeningar dr mer aggres-
siva i NWC-miljo jaimfort med HWC-miljo. Underlaget till tabell 5 dr himtat frén
avsnitt 7 samt dven sammanstillningar i referenserna [69, 125, 131].

Tabell 5 Sammanfattning av olika féroreningars inverkan pa IGSCC

Fororening Inverkan pa IGSCC
Fluorid Aggressiv

Fosfat Neutral

Humussyror Mattlig

Kiseldioxid Mattlig

Klorid Aggressiv

Koldioxid & karbonat Mattlig

Koppar (+ klorider)

Mattlig (Aggressiv)

Kromat Neutral

Nitrat Neutral

Sulfat Aggressiv

Tiosulfat Aggressiv
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8. Motmedel

Omfattningen av den problematik som IGSCC av rostfria stél orsakat i BWR har
varit stor. Som en illustration av detta visas effektbortfallet i amerikanska anliagg-
ningar fram till 1998 i figur 71 [42]. Problematiken var emellertid mindre i svenska
anldggningar [39], men de dvergripande trenderna var troligen likartade. Detta
foranledde en intensiv utveckling av motmedel for att minska eller eliminera proble-
matiken. Grundtanken bakom dessa motmedel ar att eliminera en av de tre viktiga
faktorerna, miljo, material eller dragspanningar som behdvs for att generera IGSCC,
jamfor figur 1.
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Figur 71 Forlorad kapacitet beroende pa korrosion i BWR. Den dominerande faktorn var
IGSCC av rorledningar [42]. | originalgrafen har férkortningen "NSSS-piping” dversatts till
“ror i primarkretsen”.

8.1. Miljokontroll

Niér problem med IGSCC internationellt sett dok upp i slutet av 1970-talet var redan
en betydande del av dagens BWR-flotta i drift. Ett av de alternativ for att motverka
IGSCC enligt figur 1 som fanns tillgéngligt var saledes att justera reaktorkemin.
Atgirder for att komma till ritta med materialproblem eller spanningsbilden i kon-
struktionen &r svarare for ett existerande system. Syftet med de kemirelaterade
atgirderna var att minska tillvéxthastigheten hos redan uppkomna sprickor samt att
forhindra initiering av nya. Fran teorin bakom propagering av IGSCC som beskrevs
kortfattat i avsnitt 3.1 framgar det att tva parametrar ar av avgérande betydelse,
nédmligen ECP och halten av féroreningar i reaktorvattnet (konduktivitet).

8.1.1. Vatgasdosering (HWC)

Utvecklingen av HWC gjordes parallellt i Sverige och USA under slutet av 1970-
talet. Oskarshamns 1 var den forsta reaktorn att applicera HWC 1981 [40, 125].
Utvérderingen av HWC i Sverige gjordes inom det s& kallade AWC-projektet som
fortgick under flera ar med kraftbolagen (ddvarande) ASEA-ATOM samt Studsvik
som huvudintressenter.
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Syftet med HWC ir att undertrycka uppkomsten av radiolysprodukterna O, och
H>0,. I upprepade forsok har det visats att om ECP kan hallas under ca -230 mV
(SHE) sa minskar risken for uppkomst av IGSCC radikalt. Dock blir materialet inte
immunt mot IGSCC endast genom applicering av HWC. Flera undersékningar har
gjorts for att verifiera effekten av HWC. En experimentell studie med hjédlp av SSRT
av effekten fran ECP pa tendensen for sensibiliserat rostfritt stal att underga IGSCC
gjordes under 1980-talet pa Studsvik [67, 146, 147]. Oxidationsmedel i form av O,
och H,0» och reduktionsmedel i form av H, anvandes for att styra ECP hos de prov-
stavar som studerades under det att ECP ocksa uppmattes med en elektrod. En
kritisk potential kunde pa sé vis bestimmas under vilken IGSCC inte upptradde i
provstavarna i den givna miljon, se figur 72. Baserat pa den kritiska potential for
IGSCC som observerades i denna provning foreslogs i en av artiklarna olika mal for
ECP styrning med hjilp av H>-dosering, se tabell 6. Alternativet “BWR-AWC alt a”
ansags delvis undertrycka IGSCC medan “BWR-AWC alt b” ansags ha en mojlighet
att helt skydda materialet fran angrepp. Som framgar av inledningen hamnar modern
HWC ndrmast alternativ a.
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Figur 72 Har visas hur korrosionspotentialen (Ecorr) varierar med Oz-halten i vattnet vid 250 °C.
Det skuggade omradet visar begrasningen i ECP (Ecrit) under vilken IGSCC inte uppkommer i
SSRT [147].

Tabell 6 Omraden med avseenden pa ECP som ansags vara av praktiskt intresse att styra mot
med hjalp av H,-dosering for att motverka IGSCC. Jamfoér med figur 72. Nomenklaturen "PWC”
avser NWC samt "AWC” avser HWC.

Water chemistry Corrosion potential Oxygen content
(mV SHE measured at 250-270 °C) (ppb)

BWR-PWC 100 + 50 200-400

BWR-AWC Alt a -300 to -100 5-10

BWR-AWC Alt b <-300 2-5

PWR <-600

Effekten av HWC verifierades ocksa under forsok i reaktorer som var i drift. Detta
gjordes t.ex. i Ringhals 1 under borjan pa 1980-talet i samarbetsprojekt mellan
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ASEA-ATOM, SKI samt EPRI [40, 148]. I en recirkulerande slinga till Ringhals 1
installerades tva autoklaver anpassade for SSRT av upp till 16 stycken individuellt
belastade prover parallellt. Provning gjordes under driftsforhallanden vid 275 °C
med olika nivaer av H»-dosering till reaktorn vilket resulterade i varierande ECP 1
provningsautoklaverna. ECP uppmattes med Ag/AgCl- samt Pt-elektroder. Prov-
materialet var sensibiliserat rostfritt stal typ AISI 304. Resultatet av provningen
visas i figur 73. Fran undersokningen ses att den uppskattade spricktillvixthastig-
heten gar ned kraftigt ndr ECP sjunker under ca -230 mV (SHE) i rent vatten.
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Figur 73 Skenbar spricktillvaxthastighet p.g.a. IGSCC i sensibiliserat stal som funktion av ECP
under SSRT med téjningshastighet 5x108 s [148].

Effekten av HWC har dven utvérderats pa andra sitt in med SSRT. Den mest bety-
delsefulla provningsmetoden &r sannolikt spricktillvixtmétningar med brottmeka-
niska prover. Ett samband mellan ECP och uppmitt spricktillvixthastighet visas i
figur 74. I denna figur ar resultaten fran en “round robin”, arrangerad och delfinansi-
erad av davarande SKI, med fem ingéende laboratorium sammanstéllda. Spricktill-
vixthastigheten dr enligt dessa mitdata ca en faktor 10 hogre vid NW C-forhéllanden
jamfort med HWC-forhallanden. Figur 74 dr dock lite svaroverskadlig eftersom
provningarna gjordes under ndgot olika forhéllanden vid respektive laboratorium,
vilket gav en viss spridning, t.ex. i konduktivitet. Aven intermediiira potentialer
mellan HWC (< -230 mV SHE) och NWC som kan erhallas via en mattlig H,-dose-
ring har ocksa en patagligt reducerande effekt pé spricktillvaxthastigheten. Detta
illustreras i figur 75 [105].

Genom spricktillvixtprovning och kurvanpassning till métdata av den typ som visas
i figur 74 har de modeller for sprickpropagering som presenteras i avsnitt 3.1 kunnat
verifieras, t.ex. PLEDGE. I figur 74 utgor de heldragna linjerna den modellerade
spricktillvaxthastigheten vid konduktiviteter frdn 0,5 pS/cm till 0,06 uS/cm. Punk-
terna i figuren utgdér métdata som framtagits under olika forutsittningar.
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Figur 74 Figuren visar spricktillvaxthastighet i sensibiliserat rostfritt stal AISI 304 som funktion
av ECP. Notera att utanfor harden ar ECP ca 100 till 200 mV (SHE) under NWC medan HWC
karaktariseras av en potential under ca -230 mV (SHE) [9, 86].
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Figur 75 Effekt av intermediara korrosionspotentialer pa spricktillvaxthastigheten i BWR-miljo
hos olika konstruktionsmaterial. Provningen gjordes vid en spanningsintensitet pa 30 Mpavm.
Pilarna indikerar matvarden under detektionsgrans [105].

8.1.1.1. Overvakning av HWC

I och med introduktionen av HWC foljer behovet av att kunna 6vervaka effekten av
H»-doseringen i form av sdnkt ECP hos systemytorna. Detta gors dels genom analy-
tiska berdkningar vilket beskrevs i avsnitt 3.3.1 samt genom direkta mitningar med
elektroder. Den senare metoden beskrivs i detta avsnitt. Flera bra fordjupande rap-
porter och artiklar finns om dmnet [149—154]. Overvakning av HWC sker i Sverige
med hjdlp av sa kallade platinaelektroder [150, 152]. I hdgtemperaturvatten med ett
tillriackligt stort overskott av H, relativt oxidationsmedel fungerar Pt som en pseudo-
referenselektrod. Dess potential kan berdknas utifran en kidnd vétagashalt i vattnet
med hjilp av Nernsts ekvation. Korrosionspotentialen lokalt hos rostfritt stal i
primdrkretsen kan dirmed matas relativt normalvétgaselektroden (SHE) med hjilp
av en Pt-elektrod monterad pa ett 1ampligt stélle. For helt oxiderande miljoer d.v.s.
NWC, anvinds andra typer av referenselektroder t.ex. Ag/AgCl. En bild av en Pt-
elektrod som anvénds for att 6vervaka HWC visas i figur 76.
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Figur 76 lllustration av en Pt-elektrod designad av Studsvik Nuclear AB for rérmontage i huvud-
cirkulationskretsen. Ovan: Principskiss av en Pt-elektrod. Nedan: Exempel pa montage i en ror-
ledning via en stuts.

Placeringen av referenselektroden ar mycket viktig [149]. Anledningen é&r att de
radiolysprodukter som bildas i hiarden, frimst H,O», sonderfaller heterogent pa
varma ytor. Om elektroden sitter i slutet av en lang och dessutom varm provtag-
ningsledning kommer den dérfor att visa en for 14g potential jamfort med vad som
faktiskt ar fallet for reaktorn. I allmdnhet monteras elektroderna i huvudcirkulations-
systemet (313) eller kylsystemet for avstélld reaktor (321). En schematisk illustra-
tion av olika positioner for montering av elektroder i en BWR visas i figur 77 [150].
Position A motsvarar system 313 och position B system 321. En potentialmétning i
en autoklav pd ett 1angt avstdnd fran reaktorn (punkt C) i figur 77 ger i allménhet en
for 14g och ej representativ potential [149]. Punkt D och E i figur 77 representerar
maétpunkter i eller ndra harden som i regel inte anvénds.
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Figur 77 Exempel pa olika positioner for montering av elektroder i en BWR. Notera att endast
position A och B anvands for monitering av HWC. | externpumpsreaktorerna ar "Bottom drain”
pluggad. Bilden &r anpassad efter referens [150].

Maingden vétgas som maste doseras i matarvattnet for att nd en potential i huvud-
cirkulationssystemet under ca -230 mV SHE varierar mellan olika anldggningar och
drifttillstand. Detta beror av komplexa faktorer t.ex. fallspaltens utformning, bestral-
ningsintensitet, randpatronernas egenskaper, omblandning, fléden, etc. Hur mycket
vétgas som maste tillsdttas matarvattnet for att n4 HWC under olika drifttillstand for
tva olika reaktorer visas i figur 78 [149]. For Barsebéck 1 krivdes en H»-halt pa ca
1,2 ppm for att n4 HWC enligt méitningarna medan Ringhals 1 inte nadde HWC
dven om den dubbla halten doserades. Mitningarna gjordes i borjan av 1990-talet.

Det finns baksidor med H»-dosering. Ett exempel dr 6kad generering av kortlivade
radioaktiva kviiveisotoper i huvudéngledningen* vilket ger forhdjd dosrat i turbin-
anldggningen. Detta ger i sin tur forhdjd dos till personal och omgivning under drift
[125]. Vidare har problem uppstéatt med utféllning av grovkornig magnetit i driv-
donsstudsar till styrstavar vid Hp-dosering [155]. Darfor ar det viktigt att styra
H»-halten i matarvattenflodet och undvika ”6verdosering”.

4: Sa kallad "sky-shine”.
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Figur 78 Matningar av ECP i huvudcirkulationssystemet som funktion av H,-koncentrationen i
matarvattnet i Ringhals 1 (R1) och Barseback 1 (B1) vid full effekt (FP) och reducerad effekt
(RP). Beteckningen (Ac) avser matningar som gjordes i autoklaver kopplade till langa provtag-
ningsledningar [149].

8.1.1.2. Adelmetalldosering

Ett sitt att gora véitgasdoseringen mer effektiv ér en tillsatts av ddelmetallerna
platina och rhodium till reaktorvattnet. Metallerna fés att deponera i form av sma
partiklar pa reaktorkomponenter i kontakt med kylvattnet. Platina och rhodium é&r
utmérkta katalysatorer vilket medfor att rekombinering av doserad H, samt oxida-
tionsmedlen O; och H,O; underlittas. Pé sa vis sdnks ECP pa de ytor som har tagit
upp ddelmetallen for en given halt av H, som doseras till matarvattnet. Som exempel
ndmns att ECP under -230 mV kan nas i huvudcirkulationskretsen vid en dosering
av 0,2 till 0,4 ppm H; under ddelmetalldosering jamfort med 1-2 ppm vid enbart
standard HWC [156]. Adelmetalldosering gor det Aven mojligt i vissa fall att séinka
ECP pa reaktorns interndelar, vilket annars kraver forhallandevis hog dosering av H»
till matarvattnet > 2 ppm [125]. Hur effektiv 4delmetalldosering &r for att na lag
ECP é&r dock beroende av flera parametrar och maste utvéarderas for varje enskild
reaktor. Troligen kan man inte skydda alla interndelar t.ex. hdrdgallret som befinner
sig i ett tvafasflode.

Adelmetalldosering har inte implementerats i svenska BWR. Fran borjan ér det en
metod som togs fram och patenterades av GE Nuclear Energy och gar under namnet
Noble Metal Chemical Application™ (NMCA™). Metoden anvinds for nirvarande
av flera BWR internationellt och har vidareutvecklats fran kampanjvis till kontinuer-
lig dosering, d.v.s. On-Line NMCA™, For den intresserade ldsaren finns det flera
beskrivningar och utvirderingar av NMCA™ i den 6ppna litteraturen [125, 157,
158]. Enligt vad artikelforfattarna erfar ar en anledning till att 4delmetalldosering
inte anvinds i svenska BWR konstruktionen av kritiska interndelar. I svenska BWR
ar dessa komponenter designade pa ett sadant sétt att de dr utbytbara, vilket gér upp-
komst av eventuell sprickning mindre allvarlig. Syftet med vétedosering i svenska
BWR iér framst att skydda bottenstudsar i reaktortankbotten samt rostfria rérsystem i
externpumpsreaktorer.
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8.1.2. Rena system

I avsnitt 7 visas att olika fororeningar i reaktorvattnet kan leda till att IGSCC initie-
rar och propagerar med hog hastighet i rostfritt stal. For att motverka detta har halten
av olika fororeningar, speciellt klorider och sulfater sankts genom 6kad rening jam-
fort med vad som var fallet under den forsta tiden BWR-reaktorerna var i drift. Detta
har sdkerligen bidragit starkt till minskningen av problemen med IGSCC i BWR;
jamfor t.ex. med teorin bakom propagering av IGSCC i avsnitt 3.1.

Ett (i vissa avseenden grovt) matt pa renheten i kylsystemet &r konduktiviteten.
Figur 79 visar hur konduktiviteten i medeltal utvecklades i BWR-reaktorer i ett
internationellt perspektiv under perioden 1980 till 2004. Den minskning i konduk-
tiviteten i reaktorvattnet som astadkoms genom béttre rutiner och reningssystem
under perioden 1980 till ca 1990 sammanfaller ganska bra med minskningen av
antalet fall av IGSCC som presenteras i figur 71. Rapportforfattarnas intryck ar dock
att de svenska anldggningarna fran borjan hade ett battre utgangsldge dn vad som
visas i figur 79. En typisk konduktivitet pa 0,1 till 0,2 uS/cm i reaktorvatten anges
t.ex. i referens [159] redan for aren innan 1983.
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Figur 79 Utvecklingen av konduktiviteten i medeltal for reaktorvatten i BWR. Grafen ar fram-
tagen av GE Nuclear Energy och relaterar till BWR-reaktorer i ett internationellt perspektiv [42].

8.1.3. Zinkdosering

Zinkdosering, vilket ger halter av nagra fa ppb i reaktorvattnet, anvdnds framst i
BWR-reaktorer for att motverka upptag av aktiverade korrosionsprodukter pa
systemytor [125]. I en studie utford av ABB Atom visades att dosering av Zn vid
HWC-miljé minskade spricktillvixhastigheten nagot [160]. En annan studie visade
pa liknande resultat, d.v.s. att Zink i koncentrationer pa 5—10 ppb minskade sprick-
tillvixthastigheten i sensibiliserat rostfritt stdl i NWC eller HWC-milj6 med ca en
faktor 2 till 5 [161]. Zink anses minska spricktillvéixhastigheten genom att 6ka den
skyddande oxidfilmens férmaga att t6jas innan den bryts upp samt genom att minska
tiden for repassivering efter en skada [162]. Effekten av Zn pa spricktillvéxthastig-
het &r troligen begrinsad p.g.a. Zn-jonens positiva laddning. Pa grund av det elekt-
riska falt som utbildas i en sprickspets kommer intransport av positiva joner fran
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bulklésningen att motverkas, se figur 5. Med avseende pa initiering av IGSCC borde
dock Zn-dosering ha en storre positiv effekt, med tanke pa hur Zn anses paverka
oxidfilmen.

For nédrvarande kors Oskarshamn 1 och 2 med Zn-dosering med syfte att hélla
inkorporeringen av Co-60 pa systemytorna pa en lag niva.

8.2. Mekanisk motverkan av dragspanningar

Av figur 1 framgar det att reducering av inducerade dragspénningar i ett material
kan vara en framkomlig vég for att motverka IGSCC. Detta angreppssétt har appli-
cerats framgangsrikt i flera koncept. Till exempel togs metoder fram under 1980-
talet for att motverka IGSCC i anslutning till redan utforda svetsar i rorsystem [6,
163, 164]. Exempel pa de reparationsmetoder som ndmns &r foljande:

e Mechanical Stress Improvement (MSIP)

e  Weld Overlay Reinforcement (WOR)

e Approved Clamping Devices

e  Induction Heat Stress Improvement (IHSI)

e  Peening (flera metoder)

Flera av dessa metoder har anvénts i betydande omfattning i t.ex. amerikanska och
japanska anldggningar. Det har emellertid senare hdvdats att motverkan av IGSCC
genom reducering av spanningar lokalt i materialet kan verka enkelt men svart att
genomfora i praktiken [42]. Antalet berorda omraden dr stort och ofta svaratkomliga
for reparation och efterfoljande kontroll. Som jamforelse kan justeringar av vatten-
kemin avhjilpa problem med IGSCC mer generellt i anldggningen. Ur ett svenskt
perspektiv ansags problemet med sprickor i rorsystem p.g.a. svetssensibilisering
vara sa l14gt att storre insatser med dessa motatgérder inte kunde forsvaras [164].
Fram till 1995 hade nagra av metoderna utvérderats och nigra enstaka svetsar
behandlats [164]. Ndgon senare sammanstillning har inte forfattarna hittat, vilket
troligen hor samman med att problematiken med svetssensibilisering till stora delar
var losta 1 mitten av 1990-talet, se avsnitt 4.2.

I detta avsnitt foljer en kort introduktion av nagra de metoder som togs fram for att
motverka IGSCC i svetsade rorskarvar. Dessutom ndmns ocksd metoder for att mer
generellt inducera tryckspanningar i en yta for att motverka initiering av IGSCC.

8.2.1. Mechanical Stress Improvement

Tekniken att forebygga eller motverka IGSCC i svetsade rorskarvar genom
”Mechanical Stress Improvement, (MSIP) ” togs fram i mitten av 1980-talet. Det &r
en kommersiell teknik som bygger pa att roret kldms ihop pa ena sidan om svets-
fogen med hjélp av ett ringformat klamverktyg, se figur 80. Resultatet blir tryck-
spanningar pa rorets insida i anslutning till svetsfogen dar materialet kan vara svets-
sensibiliserat. En liknande metod togs dven fram av ABB Atom. I denna 16sning
som kallas "Multi Wire Tension (MWT) ” lindas trdd av minnesmetall pa rorets
utsida. Nér roret varms till drifttemperatur skapas ett yttre tryck pa rorets utsida
genom att minnesmetallen atertar sin ursprungliga dimension [165, 166].

SSM 2015:12 87



Applied Pressure

' Contmeied Tng

Radial Contraction _l Plastic Zone
A /

Concave
Axial
Profile

Figur 80 Applicering och funktion av MSIP.
a) Applicering av yttre tryck pa roret runt hela dess omkrets med hjélp av ett verktyg.
b) Utbildade av en plasticerad zon i materialet.

c) Kvarstaende plasticering medfér att svetsroten och intilliggande material forsatts i
kvarstaende kompression.

Figuren ar modifierad efter referens [167].

Not: MSIP é&r ett varumérke som marknadsfors av NuVision Engineering, Inc.

8.2.2. Weld Overlay Reinforcement

Denna reparationsmetod bygger pa att ett extra lager med svetsgods appliceras pa
utsidan av en rorskarv, se figur 81. Det extra material som svetsas pa utsidan
dimensioneras sa att det kan ta upp hela den mekaniska pafrestningen rorskarven
utsétts for under drift [168]. Svetsgodset maste vara kompatibelt med materialet i
rorskarven samt av en typ som ar motstandskraftig mot IGSCC i den aktuella miljon.
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Figur 81 Schematisk bild av reparation av en IGSCC skada invid en rorsvets med hjalp av
"Weld Overlay Reinforcement”. Efter referens [168].

En fordel med "Weld Overlay Reinforcement” ér att metoden utfors sa att insidan av
svetsroten hamnar under tryckspénning, bade i rorets axiella riktning samt i omkrets-
riktningen. Ett exempel pa detta spanningstillstdnd visas i figur 82 samt figur 83 dar
maétningar har gjorts med “halborrningsmetoden” efter det att uppsvetsning av ett
rorprov har utforts. Pa grund av de inducerade tryckspanningarna kan propagering
och initiering av IGSCC undertryckas. Det noteras dock att dragspanningar fore-
kommer utanfor det behandlade omradet.

ik WELD OVERLAY
[t " S S F— T - 23 S0 75 00 125 150
nmm:z {mm)

Figur 82 Fordelning av restspanningar i axiell led pa insidan av en svetsad rorfog efter utford
"Weld Overlay Reinforcement”. Rorets diameter var 267 mm [168].
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Figur 83 Fordelning av restspanningar i omkretsled pa insidan av en svetsad rorfog efter utford
"Weld Overlay Reinforcement”. Roérets diameter var 267 mm [168].

8.2.3. Peening

Flera metoder for peening har utvecklats for att inducera tryckspanningar pa begrian-
sade omraden p& den mediaberdrda sidan av komponenter [169]. Syftet ar att under-
trycka initiering av IGSCC eller vidare propagering av redan initierade sma sprickor.
Metoden kan utforas bade i luft och under vatten. En illustration av hur tryckspan-
ningar induceras i ytan pa en plat med hjélp av "Water Jet Peening (WJP)” visas i
figur 84. En vattenstréle riktas mot ett arbetsstycke som befinner sig under vatten. I
gransytan mellan det stillastaende bulkvattnet och vattenstrélen bildas kavitations-
bubblor som imploderar med valdsam kraft pa ytan av arbetsstycket. Detta medfor
att ytan av materialet trycks inat och utét under det att lokal plasticering sker. Nar
det omkringliggande materialet forsdker relaxera induceras tryckspanningar i det
peenade omradet. Flera fragetecken kan dock finnas rérande restspanningarnas
egenskaper och hur de beror av t.ex. oférutsedda héndelser under utférandet. Vad
hénder t.ex. om det finns sprickor i materialet som &r djupare &n avstandet fran
materialytan till den gréns i vilken tryckspdnningar som inducerats i ytan dvergar till
dragspédnningar i bulkmaterialet?

Komplicerade geometrier kan peenas. Till exempel blandsvetsar i genomforingar vid
reaktortankens botten, se figur 85. Olika varianter av peening har anvénts i flertalet
BWR i Japan och borjar dven att introduceras i USA [169]. Enligt vad rapportforfat-
tarna erfar har peening inte provats i svenska reaktorer.
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Figur 84 Schematisk illustrering av hur "Water Jet Peening” anvands for att skapa tryckspanningar
i ytan pa material for att undvika IGSCC [169].
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Figur 85 lllustrering av hur "Water Jet Peening” appliceras pa genomféringar for drivdon i reaktor-
tankens botten [170].

Water jet Bottom Head

8.2.4. Svetsmetoder

Valet av svetsmetod och hur processen utfors ar mycket viktigt for att sdkerstilla att
IGSCC inte uppkommer, dven i lagkolhaltigt material, se t.ex. avsnitt 4.2.3. Rap-
portforfattarna har dock inte kunnat finna samma typ av dokumentation 6ver ett
malinriktat utvecklingsarbete rérande svetsmetoder for att motverka uppkomsten av
IGSCC i likhet med programmet for t.ex. HWC. Detta kan bero pa att de svetsspeci-
fikationer som ASEA-ATOM anvinde for svenska BWR redan fran bdrjan fore-
skrev minimerad véarmetillforseln och en foreskriven halltid for avkylning mellan
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varje svetsstrang [171]. Nuvarande riktlinjer for hur svetsning av austenitiska rost-
fritt stal i BWR skall ske ges i "TBM — Tekniska bestimmelser for mekaniska
anordningar” [47].

En 6versiktlig sammanfattning ur ett internationellt perspektiv rorande utvecklingen
av svetsmetoder for att minska uppkomsten av IGSCC ges i referens [6]. Ett gene-
rellt mal vid svetsning dr att minska de restspanningar och resttdjningar som kan
upptréda, eftersom de faktorerna bidrar till initiering och propagering av IGSCC, se
avsnitt 3. Ett sétt att uppna detta &r att anvinda metoder som minimerar varmetill-
forseln till arbetsstycket, t.ex. genom att anvinda sa kallad " TIG-Narrow gap”-
teknik. Vikten av korrekt fogberedning ndmns ocksa samt att i samband med detta
undvika kallbearbetning av arbetsmaterialet. Kallbearbetning genom slipning pa ¢j
Oversvetsat material skall undvikas. Likasa maste kantforskjutningar forebyggas.

Fran avsnitt 4.2.4 framgar det ocksa att det &r viktigt att svetsningen blir korrekt
utford fran forsta borjan, eftersom svetsreparationer numera ar en relativt vanlig
orsak till de fa fall av IGSCC som rapporteras i svenska verk.

8.3. Byte av material

Fran figur 1 framgar det att ett av de mest effektiva sitten att undga IGSCC ér att
byta till ett mer resistent material. Saledes har austenitiskt rostfritt stal typ SS 2333
ersatts av AISI 316NG (316L° med C < 0,02 % C och N = 0,06-0,10 %) vid repa-
rationer och utbyten i system med en driftstemperatur 6ver 100 °C [164] [47]. Detta
material valdes dven redan fran borjan vid konstruktion av de tva senast byggda
reaktorerna, Oskarshamn 3 och Forsmark 3 [164]. En starkt bidragande anledning
till att ett lagkolhaltigt material valdes som erséttningsmaterial dr den minskade
risken for svetssensibilisering; se avsnitt 6.1. Som jimforelse finns bakgrund till
materialval i BWR ur ett nordamerikanskt perspektiv t.ex. i referens [163]. Material-
valet har sahér langt varit lyckat eftersom det sannolikt har bidragit till den dver
tiden minskande forekomsten av IGSCC 1 BWR; se avsnitt 4.2.1.

En intressant detalj &r fragestdllningen varfor valet av erséttningsmaterial foll pa
AISI 316(NG) och t.ex. inte 304(NG). Rapportforfattarna har inte hittat ndgon val
underbyggd dokumentation for detta val. Négra generella ledtrddar kan dock finnas i
foljande observationer:

e AISI316(NG) innehdller molybden. Vid rumstemperatur ar det vélként att Mo
forbattrar stalets motstdndskraft mot lokal korrosion [19]. Det &r dock oklart
om liknande effekter har pavisats vid reaktortemperatur.

e [ensammanstillning av flera publikationer fran 1970- och 1980-talen visas det
att Mo ocksé motverkar uppkomsten av termisk sensibilisering [5].

e  Vid kallbearbetning dr 316(NG) mindre benédgen att bilda deformationsmarten-
sit jamfort med 304(NG), se avsnitt 6.2. Detta har tidvis ansetts potentiellt
kunna forsdmra en legerings motstdndskraft mot IGSCC.

e [ laboratorieforsok har AISI 316 visat sig vara mindre kénslig for IASCC
j@mfort med AISI 304 [172]. En bidragande orsak anségs vara att Mo mdjligen
forhindrar Cr-utarmning langs korngrinserna i materialet under bestralning.
Vidare ansags en 0kad stabilitet for austenitfasen i AISI 316 vara gynnsam.

e  Sannolikt finns det 4ven andra bidragande orsaker till materialvalet forutom
korrosionsegenskaperna. Detta har dock inte beaktats i denna korta genom-

gang.

5: Motsvaras av SS 2353
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9. Spricktillvaxtsamband

Mot bakgrund av skadefallen orsakade av IGSCC i rostfritt stal accentuerades beho-
vet av kvalificerade samband mellan spricktillvixthastighet och spédnningsintensitet
for de miljoer som ar aktuella i en BWR. Sddana samband kan sedan anvéndas i
skadetalighetsanalyser av komponenter med defekter upptéckta med oforstdrande
provningsmetoder (OFP), eller for postulerade defekter vars storlek bestims av den
aktuella OFP-metodens detektionsgrins. Ett av de forsta spricktillvixtsambanden
som presenterades, NUREG-0313 Rev. 2, togs fram av USNRC och géllde IGSCC i
rostfritt stal i BWR NWC [163].

Spricktillvixtsambandet enligt NUREG-0313 Rev. 2 tillimpades under en tid i
Sverige, men det konstaterades relativt snart att det var for konservativt och att det i
manga fall var svart att visa att tillricklig sdkerhetsmarginal foreldg [173, 174].
Anledningen till detta var bland annat att data hade tagits fram under forhallanden
dér vattenkemin innehdll orimligt hoga halter av fororeningar. De svenska kraftbola-
gen inledde darfor 1990 ett eget arbete som syftade till att ta fram spricktillvixtsam-
band for austenitiska rostfria stal och nickelbaslegeringarna Alloy 600 och 182 i
BWR-miljoer. Arbetet inleddes med att samla in och strukturera tillgéngliga sprick-
tillvixtdata i en databas. Férutom virden géllande spanningsintensitet och spricktill-
véxthastighet inkluderade databasen dven information om belastningsforhallanden
(cyklisk last, konstant last, etc.), korrosionspotential, materialdata (sammansittning,
sensibilisering, kalldeformation, etc.) och andra uppgifter av betydelse (syrehalt,
konduktivitet, féroreningshalter, etc.). For att exkludera data som inte var relevanta
for IGSCC i BWR-milj6 i svenska reaktorer definierades ett antal urvalskriterier
gillande bland annat belastning (R > 0,9, f < 2,5E-4 Hz), syre (100—600 ppb for
NWC och < 10 ppb for HWC) och korrosionspotential (> -70 mV for NWC och
<-200 mV for HWC). Data relevanta for NWC och HWC gallrades sedan fram
genom att applicera urvalskriterierna pa databasen. Baserat pa den reducerade data-
méngden etablerades sedan samband mellan spricktillvdxt och spénningsintensitet
avseende NWC och HWC. En utforligare beskrivning av metodiken och tillviga-
gangssittet som tillimpades vid framtagningen av materialdataboken MDO1 ater-
finns i [175]. Den forsta utgdvan av MDO1gavs ut 1992 och allteftersom nya data
framkommit har revisioner publicerats. Vidare har ytterligare urvalskriterier till-
kommit samtidigt som metodiken utvecklats [77, 176].

Figur 86 visar spricktillvixtsambandet enligt MDO1 Rev. 2.1 for sensibiliserat rost-
fritt stal i NWC tillsammans med de data som uppfyllde urvalskriterierna angivna i
figuren. Som framgér av figuren tillimpar MDO1 upper bound”-principen i och
med att kurvan omsluter samtliga datapunkter. Vidare &r tillvixtsambandet beroende
av K upp till 50 MPa\m och oberoende av K; dirver.
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Figur 86 Spricktillvaxtsamband enligt MDO1 Rev. 2.1 for sensibiliserat rostfritt stal i NWC till-
sammans med de data som uppfyllde urvalskriterierna angivna i figuren [175].

Som framgar av Figur 86 dr merparten av data samlade kring K-viarden mellan ~20
och ~30 MPa\m. Svarigheter att etablera spinningskorrosionstillvixt vid liga K och
de langa provningstider som krévs for att bestimma tillforlitliga data &r de huvud-
sakliga skdlen till det begrdnsade antalet datapunkter vid ldgre spanningsintensitet.
Vid hogre K-vérden &r det provstorleken som &r den begransande faktorn och for att
erhélla giltiga data krévs att testerna utfors med storre prov, t.ex. B=50 och

W=100 mm. Forsok med storre prov har utforts men svarigheter att etablera span-
ningskorrosionstillvéxt har resulterat i begransat dataunderlag vid hogre K-virden
[176]. Detta indikerar att provstorleken kan ha en inverkan pé spricktillvéxthastig-
heten och forsok planeras for att utreda denna fraga.

Som nidmns i avsnitt 5.3 bedémde SKI publicerade data géllande spanningskorro-
sionstillvixt i BWR-miljer i samband med utarbetandet av SKIFS 1994:1. Data-
basen som utvecklades for MDO1 lag till grund for den bedémningen. SKI granska-
de dven metodiken och urvalskriterierna som tillimpades i MDO1 och i de flesta fall
accepterades kriterierna, men nagra avvisades och négra kriterier tillkom [85].
Spricktillvixtsambanden som presenterades i bilaga 1 1 SKIFS 1994:1 skiljde sig
darfor frain MDO1 (mer konservativa) och de saknade ocksa den K-oberoende delen
vid hogre K-vérden. I géllande forskrifter ges inte explicit nagra spricktillvaxtsam-
band, utan det aligger tillstandshavaren att basera sina analyser pa realistiska och
kvalitetssékrade data av tillrdcklig omfattning, och om data i tillricklig omfattning
saknas bor forsiktiga antaganden (konservativa) goras.

Under 1996, det vill sdga nagra ar efter utgivningen av MD-01, presenterade
BWRVIP spricktillvixtsamband for rostfritt stal i BWR-miljoer [177]. Baserat pa en
omfattande databas som inkluderade data fran bade laboratorieforsok och utrust-
ningar placerade i olika BWR (s.k. CAVS, Crack Arrest Verification System) anpas-
sades data (best fit) sa att en empirisk korrelation beroende av K; erhdlls. Korrela-
tionen tog ocksa hansyn till miljéfaktorer sdsom konduktivitet, korrosionspotential
och temperatur. Korrelationen anvéndes sedan for att utveckla en 95-percentil-
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modell for spricktillvéxt i tjockleksriktningen. BWRVIPs spricktillvixtsamband har
reviderats baserat pa granskningskommentarer fran NRC [178].

I Japan har JSME (The Japan Society of Mechanical Engineers) publicerat sprick-
tillvaxtsamband avseende IGSCC i rostfritt stal i BWR-NWC och HWC [179]. De
anvinde MDO1 som stdd for sina samband, vilket forklarar varfor deras kurvor
ocksa har K-oberoende och K-beroende delar [174]. En skillnad &r dock att JSMEs
samband dven dr oberoende av K vid ldga K-virden, dédr 6vergangen till den K-bero-
ende delen beror pa material och milj6. Den K-oberoende delen av kurvan vid hogre
K-virden bérjar vid 57,9 MPavm, oberoende av material och miljé. I Japan skiljer
man ocksa pa rostfritt stdl med “normal” kolhalt och lagkolhaltiga stal.
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10. Diskussion

Interkristallin spdnningskorrosionssprickning har historiskt varit ett problem i
svenska kokvattenreaktorer. Den svenska situationen &r inte unik utan liknande
problematik har rapporterats internationellt. Jimforelsevis har antalet skadefall varit
farre i svenska anldggningar &n vad som var fallet internationellt bl.a. tack vare lagre
kolhalt i den svenska motsvarigheten till AISI 304, krav pa korrosionstest (s.k.
IK-test) och svetsspecifikationer som minimerade varmetillférseln. De fall av
IGSCC i svenska BWR som rapporterats till SSM har till den absolut storsta delen
registrerats under provning vid revision eller vid undersdkning av utbytta kompo-
nenter. Detta medfor att det under enskilda ar har rapporterats jimforelsevis manga
skadefall. Skadefallen har framst varit relaterade till tva olika foreteelser: kallbock-
ning av rorbojar samt svetssensibilisering. Dessa skadefall registrerades framforallt
under perioder i mitten av 1980- och 1990-talen. Méjligen finns det ocksa en viss
grad av Overrapportering i denna data. Sedan slutet av 1990-talet ar antalet registre-
rade skadefall relativt fa totalt sett, ca 1 st. per anldggning och ar. Skadefall i anslut-
ning till svetsreparationer ar den kategori av skadefall som har 6kat, dock fran en lag
niva, under den senaste 10-arsperioden.

Mekanismen bakom propagering av IGSCC i rostfritt stal anses vara ganska vil
klarlagd. Det finns @ven etablerade modeller som predikterar hur fort IGSCC propa-
gerar under olika forutsittningar. Propagering av IGSCC sker genom att dragspan-
ningar i materialet far oxidfilmen i sprickspetsen att brytas upp. Den blottlagda
metallen oxideras dérvid vilket medfor att metallen antingen gér i 16sning eller
bildar oxid. Detta fortgar tills en ny skyddande oxid har utbildats, vilken dérefter
kan brytas av dragspanningar i materialet. Propageringen av en spricka enligt denna
sa kallade “’slip-oxidation”-modellen beror bland annat av tva viktiga faktorer i
exponeringsmiljon; korrosionspotential samt fororeningshalten i vattnet. Den relativt
hoga potential som kdnnetecknar en oxiderande miljo leder till att en luftningscell
utbildas dar anodreaktionen, d.v.s. oxidation av metall, koncentreras till sprickspet-
sen. Potentialskillnaden i luftningscellen medfor att aggressiva anjoner kan ansamlas
i sprickspetsen vilket himmar tillvdxten av en skyddande oxidfilm och ddrmed gyn-
nar sprickpropagering. En kombination av hog potential samt hog fororeningshalt
ger saledes hog tillvaxthastighet av IGSCC, forutsatt att materialet ar kénsligt for
angrepp 1 den aktuella miljon.

De tva faktorer som har varit orsaken till majoriteten av de rapporterade skadefallen
ar termisk sensibilisering samt kallbearbetning. Orsaken till termisk sensibilisering
ar mycket vil beskriven i litteraturen. Under virmepaverkan vid t.ex. svetsning, kan
kol diffundera snabbt langs korngrénserna i materialet och darmed bilda kromkarbi-
der. Nér detta sker binds kromet i karbiden och det kan ddrmed inte bilda ndgon
skyddande oxidfilm i anslutning till korngridnserna. Materialet blir da kénsligt for
lokala angrepp i korngrénserna inklusive IGSCC. Effekten av kallbearbetning ar
ocksa vil studerad. Redan en deformation pa ca 5 % ger en okad tillvaxthastighet av
IGSCC. Det finns flera mojliga orsaker till varfor kallbearbetning medfor en sa
patagligt 6kad sprickkéanslighet hos austenitiska rostfria stal. En forklaring som ofta
framhalls ar att stalet deformationshardnar. Detta har till foljd att en propagerande
spricka blir ”vassare” vilket medfor att den far svérare att avstanna genom t.ex. att
den trubbas av eller bildar en stabil passivfilm i sprickspetsen.

Fororeningar i reaktorvattnet kan vara en orsak till IGSCC-angrepp. Speciellt sulfa-
ter och klorider 4r mycket aggressiva. Problematiken dr emellertid kdnd och vl
utredd. De atgérder som har vidtagits inom vattenrening sedan &rtionden tillbaka har
medfort att hdga fororeningshalter i sig inte har varit direkt orsak till IGSCC-
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angrepp i1 svenska BWR. Dock kan det under kortare transienter uppsta ldgen under
vilka propagering av IGSCC sker snabbare &n vad som é&r fallet under normal drift.
Det dr saledes viktigt att ha kinnedom om hur orenheter paverkar IGSCC i olika
driftlagen.

Det har med tiden utvecklats ett antal motmedel mot spanningskorrosion. Ur svensk
synvinkel har frimst HWC samt val av béttre material varit de mest framgangsrika
strategierna. Valet har fallit pa HWC for att skydda sprickkdnsligt material med for-
hallandevis hog kolhalt i det rostfria rorsystemet i tva av de tre externpumpsreakto-
rer som r i drift. Genom att sédnka korrosionspotentialen medelst vitgasdosering
minskas risken for IGSCC, men materialet &r trots det inte immunt. Byte av material
fran SS 2333 med en maximal kolhalt pa 0,05 % till lagkolhaltigt och molybden-
legerat rostfritt stal AISI 316NG har ocksé varit en framgéngsrik vig att motverka
IGSCC p.g.a. svetssensibilisering. Kraftiga tojningar som uppstétt genom t.ex. svets-
krympning har dock resulterat i IGSCC dven i lagkolhaltigt material. Sammanfatt-
ningsvis ar det ménga faktorer som maste samspela for att motverka IGSCC, bl.a.
laga fororeningshalter, franvaro av kallbearbetning samt rétt materialval. Flera
metoder for att minska dragspénningar i materialet och pa sa vis motverka IGSCC
har ocksé provats. Dock har de endast fétt ett begransat genomslag i Sverige.

De framsteg som har gjorts i arbetet att motverka IGSCC har i stor utstrickning
byggt pa tester och forsok bade i laboratoriemilj6 och i direkt anslutning till reakto-
rerna. Under borjan av 1980-talet 1ag ett stort fokus pa screeningtest med hjalp av
t.ex. SSRT. Fragestdllningen géllde ofta vilka kombinationer av material och miljo
som resulterade i sprickning. Utvecklingsarbetet mot HWC ir ett exempel. For att fa
fram mer kvantitativa data utvecklades instrumenterad spricktillvixtprovning med
brottmekaniska provkroppar. Med hjilp av dessa prover samt implementering av
DCPD-tekniken kan spricktillvixthastighet bestimmas i realtid med god noggrann-
het. Tekniken att méta spricktillvixthastighet har i sig ocksa forfinats t.ex. pa sa vis
att provning vid konstant spanningsintensitet kan genomforas. Vidare har en erfaren-
het byggs upp pé de olika labben vilket medfor att métnoggrannheten har 6kat samt
formagan att framkalla representativa IGSCC-sprickor i de provkroppar som stude-
ras. Till detta kommer &ven den forbattrade formégan att studera oxidfilmer och
deras inverkan pa utvecklingen av IGSCC med hjilp av FIB och TEM. I laboratori-
erna har dven formagan att simulera olika driftldgen representativa for BWR forbatt-
rats. Fler parametrar kan loggas och styras i realtid.

Spricktillvixtdata har bland annat anvénts for att ta fram samband mellan spricktill-

vixt och spanningsintensitet under givna forhallanden. Sambanden anvinds sedan
t.ex. 1 skadetalighetsanalyser.
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11. Slutsatser

Interkristallin spanningskorrosionssprickning av rostfritt stal i BWR kan vara
ett potentiellt problem om det inte hanteras.

Historiskt har svenska anldggningar haft skadefall p.g.a. IGSCC framst orsakat
av kallbockning av rorbdjar samt svetssensibilisering.

Med tiden har skadefall relaterade till IGSCC gatt ned markant mycket tack
vare ett malmedvetet arbete.

Niér skadefall vil har forekommit pa senare &r har de varit relaterade till kall-
bearbetning eller svetsreparationer.

De fundamentala mekanismerna bakom propagering av IGSCC anses till stora
delar vara kdnda och mojligheter till prediktion finns. For initiering dr dock
mojligheterna till prediktering samre.

Av de fororeningar som normalt kan forekomma i BWR ér klorider och sulfa-
ter mest aggressiva. Detta dr vdl dokumenterat och skadefall direkt relaterade
till dessa fororeningar dr mycket sillsynta.

De mest framgangsrika atgirderna for att motverka IGSCC har varit vétgas-
dosering samt byte till mer resistent material.

Dock finns det ingen milj6 eller material som ger garanterad immunitet” mot
IGSCC. Flera faktorer maste samverka for att ett gott skydd mot IGSCC skall
uppnas.

De provningsmetoder som finns har i mangt och mycket utvecklats fran att ha
anvénts for screeningtester till att producera dimensionerande data relaterade
till en spricktillvixthastighet.
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Appendix A
Lista med forkortningar

Forkortning Utskrift

NRC (United States) Nuclear Regulatory Commission
AWC Alternative Water Chemistry

AISI American Iron and Steel Institute

ASTM American Society for Testing and Materials
BWR Boiling Water Reactor

BWRVIP Boiling Water Reactor Vessel and Internals Project
CT Compact Tension

CEFM Coupled Environmental Fracture Model
CAVS Crack Arrest Verification System

CBB Creviced Bent Beam

DCPD Direct Current Potential Drop

DL-EPR Double Loop Electrochemical Potentiokinetic Reactivation
ECP Electrochemical (Corrosion) Potential

EPRI Electric Power Research institute

EPRI Electrochemical Potentiokinetic Reactivation
EBSD Electron Backscatter Diffraction

FCC Face Centered Cubic

FIB Focused lon Beam

GE General Electric corporation

HWC Hydrogen Water Chemistry

Hv Hardhet (Vickers)

IHSI Induction Heat Stress Improvement

IDSCC Inter Dendritic Stress Corrosion Cracking
IGSCC Inter Granular Stress Corrosion Cracking
IASCC Irradiation Assisted Stress Corrosion Cracking
JSME Japanese Society of Mechanical Engineers
LOM Light Optical Microscopy

LTS Low Temperature Sensitization

MDO1 MaterialDatahandboken

MSIP Mechanical Stress Improvement

MWT Multi Wire Tension

NMCA Noble Metal Chemical Application

NwWC Normal Water Chemistry

NG Nuclear Grade

SSM 2015:12



Forkortning Utskrift

OFP OFdrstérande Provningsmetoder

ppb Parts Per Billion

ppm Parts Per Million

PLEDGE Plant Life Extension Diagnosis by GE

PWR Pressurized Water Reactor

SEM Scanning Electron Microscopy

STRYK Skador i TRYckbarande system i Karnkraftanlaggningar
SSRT Slow Strain Rate Testing

Ki Spanningsintensitetsfaktor

SHE Standard Hydrogen Electrode

SKI Statens Karnkraftinspektion

SCC Stress Corrosion Cracking

SSM StralSakerhetsMyndigheten

SS Svensk Standard

TBM Tekniska Bestammelser for Mekaniska anordningar
3PB Three Point Bending

TTS Tid Temperatur Sensibilisering

TGSCC Trans Granular Stress Corrosion Cracking
TEM Transmission Electron Microscopy

US-NRC United States Nuclear Regulatory Commission
NUREG US Nuclear Regulatory Commission Regulation
WOR Weld Overlay Reinforcement
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