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SKI-perspektiv

Bakgrund och syfte

Vitgaskemi (HWC) anvinds bland annat for att minska spanningskorrosion i kokarreaktorer. For att f6lja
vitgasdoseringens betydelse for sinkningen av korrosionspotentialen i kokarreaktorer installeras elektroder vid vissa
punkter ibland annat i recirkulationssystemet. Korrosionspotentialmétningar kan dock inte goras i samtliga intressanta
punkter av reaktorsystemet. En modell for berdkningar av korrosionspotentialer skulle darfor vara ett vardefullt verktyg
som komplement till métningar. For berdkningar av korrosionspotentialer behovs dels samband for berdkning av miljon,
(vateperoxidhalt, mm) dels samband mellan miljon och korrosionspotentialen.

Savil Studsvik Nuclear som ALARA Engineering/ANT har tidigare utvecklat modeller for berdakningar av
korrosionspotentialer i kokarreaktorers recirkulationssystem, dock fas olika resultat fran dessa modeller. Mélséttningen
med foreliggande projekt ar att utveckla verktyg for att kunna uppskatta dessa korrosionspotentialer, och darigenom 6ka
kunskaper om inverkan av vétedoseringen och ddrmed kunna forbattra modellerna.

Tidigare insatser har nu utdkats med en genomgang av potentiella problemomraden betrdffande korrosionspotentialdelen
av modellen. En omfattande uppsittning kalibreringsdata har sammanstillts fran reaktordata samt experiment. Dessutom
har modellen anpassats till kalibreringsdata och modellparametrarna finjusterats.

Resultat

Utdver en uppséttning kalibreringsdata har genomgéangen av driftdata lett till en fordjupad forstaelse av vilka indata som
dr nodvandiga for en korrosionspotentialmodell. Saledes har variationer i vitgasbehovet vid konstant reaktoreffekt och
HC-fl6de hérletts till variationer hos relativa randeffekten. Randeffekten bestimmer dosraten i fallspalten, vilken i sin tur
styr rekombineringsreaktionen. For att modellera korrosionspotential som funktion av vétgasdosering och andra
reaktorparametrar ér relativa randeffekten en nodvéndig parameter. For noggrann modellering maste den regelbundet
uppdateras frén ett hiardberdkningsprogram.

Modelleringen av kalibreringsdata, och av vissa andra data fran svenska kokarreaktorer, visar pa utmarkt
Overensstimmelse mellan data och modell nér syrehalten varieras. Detta géller bade reaktordata och laboratoriedata. Da
halten viteperoxid varieras, underskattas emellertid modellen nagot av korrosionspotentialen jamfort med laboratoriedata
och overskattar den ndgot jamfort med reaktordata. Detta skulle kunna vara en indikation pa att radiolysmodellen
overskattar véteperoxidhalten nedstroms fallspalten.

Att anpassa korrosionspotentialmodellen till reaktor- och laboratoriedata, har visat sig vara en kraftfull metod att
bestdimma vardet pa vissa av de grundlaggande parametrarna i den elektrokemiska modellen. Till exempel visar det sig
att den heterogent katalyserade nedbrytningen av véteperoxid &dr en viss kombination av den klassiska
nedbrytningsmekanismen och en rent elektrokemisk mekanism.

I de allra flesta fall ger modellen en god anpassning till data. I vissa fall &r emellertid berdkningsresultatet extra kénsligt
for indata. En slutsats ar darfor att vitgasdoseringen inte kan styras enbart genom modellering. Modellering &r emellertid
ett intressant komplement till korrosionspotentialmétning som ger information om korrosionspotential pé stéllen dar
direkt métning inte ar mojlig.
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Projektet har genomforts av Studsvik Nuclear AB med ANT AB och ALARA Engineering AB som underleverantorer.
Barseback Kraft AB och Ringhals AB har ocksé finansierat projektet.
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Sammanfattning

En ECP-modell for de svenska kokarreaktorerna har tidigare utvecklatsi ett
projekt bestdllt av SKI (Proj nr 99067, /1/). Foreliggande arbete &r en
utvidgning av dettatidigare projekt, dar modelleringsarbetet har utokats pa
tre sétt.

e Nagra potentiella problemomréden betréffande ECP-delen av
modellen har géttsigenom i detalj.

e En omfattande uppséttning kalibreringsdata har sammanstéllts fran
reaktordata samt experiment.

e Modédlen har anpassats till kalibreringsdata och modellparametrarna
finjusterats.

Arbetet med ECP-delen av modellen har visat att den generaliserade Butler-
Volmer ekvationen, som tidigare anvants, ger en tillfredsstéllande
beskrivning av elektrokemin. Sdledes finns det ingen anledning att behandla
ytoxiderna som halvledare eller att ta sérskild hansyn till dubbel-
lagereffekter. Existensen av en pseudopotential for syres reduktion pa
rostfritt stal har bekréftats av de fortsatta undersokningarna.

Utbytesstromtéthetens koncentrations- och temperaturberoende & oklart. En
experimentell undersokning &r darfér onskvérd. Ett intressant alternativ till
en konventionell undersokning vore att kombinera modellering med enklare
och |é&ttare kontrollerbara experiment.

Utbver en uppséttning kalibreringsdata har genomgangen av driftdata lett till
en fordjupad forstael se av vilkaindata som & nodvandiga for en ECP-
modell. Sdledes har variationer i vatgasbehovet vid konstant reaktoreffekt
och HC-flode hérletts till variationer hos relativa randeffekten. Randeffekten
bestémmer dosraten i fallspalten, vilken i sin tur styr rekombinerings-
reaktionen. For att modellera ECP som funktion av vétgasdosering och
andra reaktorparametrar ar relativa randeffekten en nédvandig parameter.
For noggrann modellering méaste den regelbundet uppdateras fran ett
hardberakningsprogram.

Modelleringen av kalibreringsdata, och av vissa andra data fran svenska
kokarreaktorer, visar pa utmérkt 6verensstammelse mellan data och modell
nar syrehalten varieras. Detta galler bade reaktordata och laboratoriedata.
Da halten véteperoxid varieras underskattar emellertid modellen nagot ECP
jamfort med |aboratoriedata och dverskattar den négot jamfort med
reaktordata. Detta skulle kunna vara en indikation pa att radiolysmodellen
Overskattar vateperoxidhalten nedstroms fall spalten.

Att anpassa ECP-modellen till reaktor- och laboratoriedata har visat sig vara
en kraftfull metod att bestdmma vardet pa vissa av de grundldggande
parametrarnai den elektrokemiska modellen. Till exempel visar det sig att
den heterogent katalyserade nedbrytningen av vateperoxid & en viss
kombination av den klassi ska nedbrytningsmekanismen och en rent

el ektrokemisk mekanism.

2/43



| dedlraflestafall ger modellen en god anpassning till data. | vissafall &
emellertid berakningsresultatet extra kansligt for indata. En slutsats ar darfor
att vatgasdoseringen inte kan styras enbart genom modellering. Modellering
ar emellertid ett intressant komplement till ECP-métning som ger
information om ECP pa stéllen dar direkt métning inte & majlig.
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Abstract

An ECP model for the Swedish Boiling Water Reactors (BWRs) was
developed in a previous project sponsored by the Swedish Nuclear Power
Inspectorate (Proj. No. 99067, /1/). The present work is an extension of that
effort. The model work has been extended in three ways.

e Some potential problem areas of the ECP sub-model have been
treated in full detail.

e A comprehensive calibration data set has been assembled from plant
data and from laboratory and in-plant experiments.

e The model has been fitted to the calibration data set and the model
parameters adjusted.

The work on the ECP sub-model has demonstrated that the generalised
Butler Volmer equation, as previously used, adequately describes the
electrochemistry. Thus, there is no need to treat the system surface oxides as
semiconductors or to take double layer effects into account. The existence
of apseudo potential for the reaction of oxygen on stainless steel is
confirmed.

The concentration dependence and temperature dependence of the exchange
current densities are still unclear. An experimental investigation of theseis
therefore desirable. An interesting alternative to a conventional

experimental set-up isto combine modelling with simpler and more easily
controlled experiments.

In addition to a calibration data set, the survey of plant datahas also led to
an improved understanding of the necessary parameters of an ECP model.
Thus, variations of the H, injection rate at constant reactor power level and
constant recirculation flow rate were traced to variations of the relative
power level of the fuel elementsin the core periphery. The power level in
the core periphery determines the dose rate in the down comer and controls
the recombination reaction that is fundamental to Hydrogen Water
Chemistry (HWC). To accurately model ECP as a function of hydrogen
injection rate and other plant parameters, the relative power level of the core
periphery is anecessary model parameter that has to be regularly updated
from core management codes.

Modelling of the calibration data set, and of some other experiments
performed in Swedish BWRS, shows excellent agreement between data and
model when the oxygen level isvaried. Thisistrue for both laboratory data
and plant data. However, ECP as afunction of hydrogen peroxide level is
somewhat underestimated in laboratory experiments and overestimated in
plant ssimulations. This could be an indication that the radiolysis sub-model
overestimates the level of hydrogen peroxide in the down-comer oultlet.

Fitting the ECP model to plant and laboratory data was found to be a
powerful method of evaluating some of the fundamental electrochemical
parameters of the model. For example, the heterogeneous decomposition of
hydrogen peroxide is seen to be due to a specific combination of the
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conventional, chemical decomposition mechanism and of the
electrochemical oxidation and reduction reactions of hydrogen peroxide.

In most instances the model provides a good fit to data. However, in some
cases model output is particularly sensitivity to model input data. It is
therefore concluded that ECP modelling can never be used as the only
means to control HWC. Modelling is, however, a useful complement to
ECP measurement that gives information on the ECP in positions that are
not directly accessible to measurements.
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| ntroduktion

For att folja vatgasdoseringens betydel se for sénkningen av
korrosionspotentialen i kokvattenreaktorers recirkul ationssystem sa méts
potentialen med elektroder i vissa punkter. Potentialméatningar kan dock av
praktiska skal inte gbrasi samtliga intressanta punkter i reaktorsystemet. En
modell for berékning av potentialen ar darfor vardefull som ett komplement
till méatningarna. For en sadan berakning behovs dels en modell for den
radiolyskemiska miljon, t.ex. halten véteperoxid, dels ett samband mellan
miljo och korrosionspotential.

| en tidigare studie gjordes inledande ECP-berékningar for svenska BWR
med datorkoden BwrChem /1/. For andamalet togs en fenomenol ogisk ECP-
modell fram som implementeradesi BwrChem (och i rérkoden PEROX).
Berakningsresultaten jamfoérdes med uppmétta ECP-véarden fran
modellerade reaktorer. Det konstaterades, att modellen kvalitativt fungerade
val. En kvantitativ avstdmning av modellparametrar var dock vid den
tidpunkten € madjlig pa grund av betydande spridning i sdval reaktor- som
labdata.

Foreliggande projekt utgor en fortséttning pa det tidigare, och ar sambestal It
av SKI (P 00168), Barsebéack Kraft AB, OKG Aktiebolag och Ringhals AB.
Malet & att med en bedomning och selektering av reaktor- och labdata gora
ett braurval for att mojliggora en forfining och validering av
berakningsmodellen. Projektet har darfor genomfortsi tre steg:

1. Uppmétta ECP-datai reaktor och laboratorium har genomgatts och
beddmts. Ett urval av data som bedéms tillforlitliga har gjorts. Dessa
data tillsammans med viktiga processparametrar vid méttillféllena
har ssmmanstéllts for att anvandas vid modell-valideringen /2/.

2. Ett fordjupat studium av teorin fér ECP-modellen har gjorts/3/.
Baserat pa detta och genom iteration med nedan beskrivna
modelleringar har ett fordag till forfinad ECP-modell framtagits.

3. Berdkningar med ny modell enl. mom. 2 har genomforts och jamfors
med utvalda reaktor- och labdata /4/.

For detaljerad information om det genomfoérda projektet hanvisastill ovan
angivnareferenser /2/, /3/, /4/. | féreliggande rapport gors en dvergripande
sammanfattning av projektet.
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Utveckling av en ECP-modéll

De fysikalisk-kemiska forhallandena som rader da olika material, framst
rostfritt stal, korroderar i hogtemperaturvatten kommer att bestdmma den
elektrokemiskarespons vi erhdller i ett system, exempelvis rostfritt stal i
BWR-milj6. Tyvéarr & dessaforhallanden g helt kénda och manga forsok
till beskrivningar ar fragmentariska. Vi har darfér inom ramen for
foreliggande arbete anstrangt oss att analysera méjligheter eller svarigheter
att pa ett kvantitativt adekvat sétt att med el ektrokemiska och andra
modeller prediktera materials el ektrokemiska beteende i
|attvattenreaktormiljder. | detta ssmmanhang har vi aven granskat fall dér
teori, tillgéngliga métdata, eller alltfor stor spridning i observationer i
verkliga system sager att vi fortfarande har en betydande osékerhet eller
brist i mojligheten att modellera dessa system vad avser ECP, el ektrokemisk
korrosionspotential. Detta arbete har redovisatsi en separat rapport /3/.

Beskrivning av Oxiden pa Rostfritt Stal

Struktur och egenskaper for oxiden bildad parostfritt stél i kokarvattenmiljo
har studerats aterkommande under de senaste 35 aren /10-17/. Mot bakgrund
av sadana studier har en modell for oxidens pa rostfritt stél bildning och
resulterande struktur utvecklats /19-20/. Denna allmanna model| har
befunnits vara generellt applicerbar dven pa nickelbasmaterial /21/. Det har
allméant noterats att oxiden pajarn, stal /22/, rostfritt stal /19/, och nickelbas-
material /21/ som oxiderats i htgtemperaturvatten bestar av tva distinkta
skikt. Det inre skiktet bestar av sma oxidkristaller, ndgrationdels pm eller
mindre, medan det yttre skiktet bestar av storre kristaller fran nagon pm upp
till ndgot tiotal um stora. Denna generella struktur & gemensam for allade
ndmnda materialen i stort sett oavsett om oxidfilmen bildats under
oxiderande €eller reducerande forhallanden.

Oxidfilmsstrukturen for rostfritt stal

Denna tval agerstruktur for oxidfilmen visas for rostfritt stal typ 304 SS
(motsvarande svenskt 2333) i hogtemperaturvatten med NWC (normal
water chemistry, simulerat kokarreaktor vatten) eller HWC (hydrogen water
chemistry, med vétetillsats) i Figur 1
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NWC HWC
Bl NiFe, O/-Fe,0, NiFe, 0/Fe0,
o-Fe,0, a-Fe,0,/Fe,0,
] FeCr, O, Fe Cr, O,

Figur 1. Oxidfilmens for rostfritt stal morfologi och generella
sammansattning efter exponering for HWC respektive NWC (efter /16/)

Den bild stammer val med den som rapporterats fran andra studier av
oxidfilmen pa rostfritt stal i hogtemperaturvatten under oxiderande
forhallanden, aven i verkligt reaktorvatten /13/. Oxidfilmen som studerats pa
nickelbaslegeringar har samma principiella struktur, med ett kromrikt inre
ochi dettafall ett yttre skikt som innehdller ett patagligt indag av trevorit
124,21/ .

Det inre lagret &r det viktiga for passiveringen och det skyddas av ett lager
svarlodlig trevorit. En paverkan av det yttre forvantas haliten eller ingen
inverkan pa det el ektrokemiska beteendet for oxidfilmen.

Oxidfilmenstillvaxt parostfritt stal
En oxidfilmsmodell for rostfritt stél kan uppstallas enligt féljande.

1. Tillvéxthastigheten av oxidfilmen styrs av oxidfilmens tjocklek och
tjockleken vaxer darfér som en funktion av kvadratroten pa oxidfilms-
tjockleken.

2. Oxidfilmen maste ha en forméaga att transportera elektroner fran
oxidationen av syre/vatten i de yttre delarnaav oxiden ner till metallen.
Oxidfilmen kan altsdiinte vara en isolator, € heller en altfor dalig
halvledare, da kan inte diffusionen vara hastighetsbestammande.

3. Vi forvantar oss att det vid oxidation med vatten bildade vétet
huvudsakligen skall avgestill mediet, eftersom vattnet reagerar vid
ytterytan.

4. Masstransporten av metalljoner, som anger oxidtillvéxten, & g styrande
for transport av elektrisk laddning. Eftersom masstransporten &r
hasti ghetsbegransande maste transporten av elektrisk laddning alltid
varamycket hogre. Vi kan alltsd ha en elektrisk eller elektrokemisk
aktivitet paytan som & véas. hogre an oxidfilmstillvaxten.

5. Den kemiska sammansattningen av oxidfilmen behdver inte, och bor
inte heller forvantas, stai proportion till metallens sasmmansattning
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genom att diffusionshastigheten for framst jarn och nickel kan vara
olika. Diffusionshastigheten avtar enligt serien Mn?* > Fe** > Co*" >
Ni%* >> Cr¥*/19/,

6. Den inre oxidfilmens ytteryta kommer att kunna genomga
uppl 6sningsreaktioner i mediet beroende pa de kemiska och
elektrokemiska forhdllandena. Detta kan

A) gora oxidfilmen tunnare. For att detta skall paverka oxidfilmens
tillvaxthastighet maste det tunna ut det kromhaltigainre lagret. En
fortunning av det yttre skiktet av den inre filmen forvantas g paverka
oxidfilmstillvéxten

B) andra oxidfilmens sammanséttning genom preferentiell uppldsning.

7. P.g.a 5och 6 forvantar vi oss en gradient av de olika metalljonernai det
inre oxidskiktet, vilket stdmmer med observationer (se ex.vis. /13/).

8. Genom 7 och 4 kan vi férvanta oss att de el ektrokemiska egenskaperna
kan, men inte nodvandigtvis maste, variera med oxidfilmens
sammanséttning och gradienter. Den avgorande aspekten ar var i
oxidfilmen de hastighetsbestdmmande stegen sker. Om de i detta
avseende véasentliga omradena inte paverkas av eventuella omlagringar,
paverkas inte heller de elektrokemiska processerna, &ven om oxid-
filmens tjocklek och sammanséttning drastiskt forandras.

Oxidfilmen som halvledare

Alla spinellformer som diskuterats ovan ar uppbyggda av ett kubiskt tét-
packat gitter av syrejoner. Syreatomerna har p.g.a. av sin storlek en liten
rorlighet i gittret. Metallatomerna kan dock diffundera ndgorlunda snabbt
inom gittret och t.o.m. ut fran gittret under vissa omstéandigheter. Ett
exempel padetta ar den metastabila fasen maghemit, o-Fe;Os, som bildas
fran andrajarn-spineller genom utarmning av tvavarda metalljoner.

Oxidfilmen parostfritt stal har vid experiment befunnits uppvisa
halvledaregenskaper /14, 27, 28/. En typisk egenskap for en halvledare &r att
den har brist pa ett slags laddningsbérare, antingen elektroner eller hal. Hela
yttre skiktet i en halvledande oxidfilm ger upphov till en kapacitans genom
laddningsseparation i rummet p.g.a. ett palagt yttre falt. Om vi sétter en
halvledare i kontakt med en elektrolyt kommer halvledarens ytteryta att anta
elektrolytens potential (bortsett fran det elektriska dubbellagret, se nedan).
Potential skillnaden mellan |6sningen och metallen ger en laddningsgradient
(s.k. bandbdjning) p.g.a. laddningsutarmningen som uppstar i oxidfilmen i
det skikt som gransar mot elektrolyten.

Studier av halvledaregenskaperna for oxiden pa rostfritt stal har utforts vid
|&gre temperaturer /14, 27, 28/. Upp till 60°C /14/ har den befunnits bete sig
som en n-halvledare. Antalet laddningsbérare tkar ndgot med temperaturen,
men med en |&g aktiveringsenergi (0.1 eV), savi kan alltsa forvanta oss néra
samma respons vid 288°C, d&ven om extrapol ationen &r 1ang.
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Underligt nog &r att antalet laddningsbarare som bestams vid métningarna
aldeles for hogt for en halvliedare. Det har tva konsekvenser. Antalet
laddningsbarare som bestamts vid rumstemperatur har befunnits varac:a
7-10%° cm®, ett varde som &r flera tiopotenser hogre an vad som forvantas av
en riktig halvledare. Om oxiden verkligen vore en halvledare skulle vi
forvanta oss en mycket liten 1ackstrom skulle erhdllas nér en viss potential
laggs pa, vilket illustrerasi Tafeldiagrammet i Figur 2. Detta beteende har
inte pavisatsi métningar.

10 =

4 || —— Normal Tafel Behaviour
10 7i| == Expected Response with n-Type Semiconducting Oxide

Figur 2. Forvantade stromkurvor i Tafeldiagram for en halvliedarelektrod
av n-typ och en normal elektrod.

Slutsatsen &r att rostfritt stdl inte & en halvledare och att vi darfor inte heller
kan anvanda teori for elektrokemi pa halvledare /30/ for att beskriva det
el ektrokemiska beteendet.

Betraktelse av viktiga fenomen i elektr okemiska modellen

Den grundlaggande modellen vi anvander for var elektrokemiska
teoriuppbyggnad &r den s.k. blandpotentialmodellen, som bygger pa
antagandet att ett flertal, av varandra oberoende, el ektrokemiska reaktioner
sker samtidigt pa en materialyta (" elektrod”).

Det finns emellertid ett antal punkter dar modelleringen av det elektro-
kemiska beteendet for rostfritt stal i hogtemperaturvatten bedomts vara mer
osaker /1/. Sdledes finns det ett antal punkter dar den allménna forenklingen
som normalt anvéndsi elektrokemisk modellering kan vara tveksam och vid
fortsatt anvandning och utveckling av koden BwrChem (bl.a. /9/) har
ytterligare ndgra punkter behovt klarlaggas, ex.vis. fragan om
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véteperoxidens sonderfall. Nedan foljer en genomgang av dessa punkter
som beddémts ha eller kunna ha en avgorande inverkan pa modelleringen av
ECP.

Dubbellager effekten

Varjeny elektrod eller elektrokemiskt system i ett medium kommer att ha
en fasgrans mellan materialet (somi det foljande kallas elektroden) och
mediet (det htgtemperaturvatten som ur elektrokemisk synpunkt utgor

" elektrolyten”). | denna fasgrans kommer vattenmolekyler orienterasig pa
elektrodytan genom att vanda endera positiva eller negativa delen av
molekylen mot elektroden beroende av den potential relativt elektrolyten
som elektroden har. Vi far darfor en laddningsfordelning i skikt i
elektrolyten néarmast elektrodytan /3/. Ur elektrisk synpunkt beter sig dessa
skikt som kondensatorer (kapacitanser). Det finns en omfattande litteratur,
teoribildning, och formalism runt de egenskaper och konsekvenser denna
s.k. dubbellagereffekt pa el ektrodytan har pa det el ektrokemiska beteendet
/3/. Har behover vi bara konstatera att den mycket utspadda el ektrol yt
vattnet utgor forvantas ge extremt stora konsekvenser for det el ektrokemiska
responsen och darmed for algoritmerna for modellering av
blandpotentialmodellen. Det skall dock understrykas att i de fall var modell
blir komplicerad och ger svéartolkade resultat beror det i safall paatt naturen
faktiskt har ett sddant beteende. Ett exempel visasi ett Tafeldiagram for en
elektrokemisk reaktion i Figur 3. Notera att forvrangningen skulle bli &nnu
storrei rent vatten. Om vi i ett sddant system vore omedvetna om den
stérning dubbellagereffekten gor skulle vi kunna missbeddma potentialer
med 100-tals millivolt och stromkinetik med 1-2 tiopotenser, vilket
naturligtvis skulle omdjliggora en adekvat modellering av situationen.
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...\ phi2=f(E) f’// | —— With Double Layer Impact
10'10 ‘
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Figur 3. Tafeldiagram 6ver modellering av paverkan pa elektrodkinetiken i
vatten med en 1&g elektrolythalt (10 M) p.g.a. dubbellagereffekter. Den
grona (6vrei hogra delen) kurvan &r ett system simulerat utan

dubbellager effekten, den roda med /3/.
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Dubbellager effekten i hbgtemper atur vatten

Pa en elektrod med ett oxidskikt, sdsom rostfritt stal eller nickelbasmaterial i
hogtemperaturvatten & elektrolytmolekylernas orientering vid ytan pa
elektroden beroende av pH-vardet, p.g.a. oxidens formaga att binda
véatejoner, genom s.k. zetapotentia effekter /3/. Detta betyder att
stérningarnai den elektrokemiska responsen far en annan karaktéar, och i
praktiken blir betydligt mindrei vart hdgtemperaturvatten, men ocksa att
stérningen beror av vattenkemin och oxidytans karaktdr. Dennainverkan av
kemi och oxidfilmen skulle kunna komplicera var modellering avsevart,
emedan dessa egenskaper svarligen kan varakandai alla systemdelar vid
varje tidpunkt. Naturen & dock snél mot oss och den annorlunda karaktéaren
da en oxidfilm finns nérvarande gor att storningen i det el ektrokemiska
forloppet i praktiken blir forsumbart, med bara nagot tiotals millivolt
stérning, se Figur 4. Denna stérning ligger helt inom métonoggrannheten av
korrosionspotentialen (ECP), i kraftverken saval som vid framtagande av
grunddata for modelleringen.

— No Double Layer Impact
—— With Double Layer Impact

iIA

T =288°C
i0=1E-9 A-m™
z=1

Eeg=0
C=0.0000025 M
C,=10 pF-cm?
ba=120 mV
bc=120 mV
E_pzc=0 mV

£ np=2eta potential = +30 mv

Figur 4. Smulering av ett elektrokemiskt forlopp for en rostfri elektrod med
oxid i hogtemper aturvatten (utan ledel ektrolyt), med hansyn taget till
dubbellagereffekten (réda kurvan) respektive utan (gréna kurvan)

Den icke-teor etiska potentialen for rostfritt stal

| en tidigare studie /1/, noterade vi att potentialen som uppmétts pa rostfritt
stadl i simulerad BWR-kemi med syre (med sitt i dennamiljo alltid
néarvarande oxidskikt) inte motsvarar den termodynamiskt beréknade
potentialen, utan har ett varde som ligger c:a 150 mV |&gre an det teoretiska
inom ett ganska stort haltomrade for syrgas/3/. En analys av olika teoretiska
forklaringar till dettafenomen /3/ indikerar att en av de mer intressant
forklaringarnatill fenomenet ar att orsaken kan finnasi en kvantkemisk
forklaring for elektronens energi som beror av vattenmol ekylernas bildande
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av en nagot strukturerad "bur” som fungerar som ”ladan” vid kvantkemiska
berakningar av "partikeln i [&dan”. Dennaidé kraver dock avsevart mer

arbeta for att kvantitativt kunna jamférateori och observation.

Inverkan av oxidfilmens aldring

Ofta diskuteras aspekten att den el ektrokemiska responsen for elektroden
skulle férvantas variera genom att oxidfilmens sammanséttning andras,
vilket skulle kunnafungera som en forklaring till varfor métningar i
laboratoriet och i stationerna varierar utan annan enkel forklaring. Det skulle
aterigen ledatill att det inte vore meningsfullt att géra modellering av
elektrokemin, emedan oxidfilmsutvecklingshistorien for en given elektrod i
praktiken aldrig kan modelleras. Ssom beskrivits ovan &r det sant att
oxidfilmens sammanséttning forandras nér den exponeras for langre tider |
reduktiv eller oxidativ miljé. En sadan skillnad kan &ven paverka
oxidfilmenstjocklek. Man har &en noterat att avlossningen av exempelvis
jarn frén stalytor 6kar om vi har en mycket reducerande miljo. Detta &r
ytterligare ett bevis for att det sker forandringar i materialets ytai kontakt

med reaktorvattnet

En eventuell fortunning av oxidfilmen kan 0ka passivstrommen. For att det
skall ske maste dock fortunningen skei det diffusionsbegransande lagret.
Om endast ytterskiktet eller de yttre delarna av det inre skiktet paverkas har
det i princip ingen inverkan pa passivoxidbildningens hastighet, d.v.s.
passivstrommens storlek. Forsok har gjorts med rostfritt stal i simulerat

reaktorvatten /16, 33/ i en milj6 som vaxlade mellan NWC

(normalvattenkemi) och HWC (vatgaskemi), se Figur 5. Trots cyklingen
atervander potentialen till samma potentialniva efter varje andringsniva.
Detta visar att fastan oxidfilmen omvandlas avsevart, saforblir den

el ektrokemiska kinetiken oberdrd av dessa forandringar i det yttre skiktet av

oxidfilmen.

400

Z8R°C —0—

200 ppb Op | —@—  Type 304 53
SW-HVOF (0.42% Pd)

200

=200

ECP (mVyc)

400

Immersion Time (day)

—®— Type 304 33
—D0— 3WPS (0.42%Pd)

8 12
Immersion Time (day)

Figur 5. Cykling mellan oxiderande och reducerande forhallanden i vatten
vid 288°C med rostfritt stal typ 304 SSoch stal belagt med palladium /33/
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Vad &r da orsaken till att vi ser sA stor variation i uppmétta potentialer bade i
faktiskaméatningar i stationerna/1/ ochi laboratorierna?

Den framsta orsaken torde vara forbrukningen av de |6sta, el ektrokemiskt
aktiva specierna pa stora ytor. Aven om inte omlagringen av oxidfilmen i
sig ger en paverkan pa potentialen kommer manga stora ytors forbrukning
att blir markant for punkter nedstréms dessa ytor. En liten 6kning av en
passivstrom mérksintei ECP i ett system med hdga halter av syrgas och
vateperoxid respektive vatgas, men kan orsaka en utarmning i mediet om
stora ytor passeras. Vidare kommer strommarna som bestammer ECP pa
rostfria ytor enligt principen fér blandpotentialen att utarmalésningen p.g.a.
en elektrokemiskt driven bildning av vatten /9/. Detta betyder att
transporten, och den dérmed f6ljande utarmningen av |6sningen p.g.a. de
el ektrokemiska reaktionerna, &r betydligt viktigare an minneseffekter pa
provmaterial et.

Utbytesstr dmmar nas temper atur ber oende

Utbytesstrommen &r det el ektrokemiska mattet pa reaktionshastigheten for
elektrondvergangen mellan elektrod (materialet) och elektrolyten
(reaktorvattnet). Vi har konstaterat tidigare /1/ att det fanns en osékerhet i
temperaturberoendet for dessa reaktioner for de olika elektrokemiska
forloppen. P.g.a att temperaturberoendet for véteperoxidens sonderfall var
vé bestamt valde vi dess véarde pa 60 kJ-mol™ for alla reaktioner, utom
metalloxidationen (representerad av passivstrommen), fastéan varden fran
litteraturen fOr vissa reaktioner var mycket |agre, sarskilt ett varde pa 14,5
kJ-mol™ fér vatgasreduktionen. En férnyad analys har visat att det varde pa
aktiveringsenergien som rapporterats for vétets oxidationsreaktion /8/ &r
felaktigt. Utvardering av rapporterade grunddata ger en aktiveringsenergi pa
runt 45 kJ-mol™. Vi har darfér fortvarigt i den befintliga ECP-modellen
antagit att allareaktioner (utom passivstrémmen) har en aktiveringsenergi
pa 60 kJ-mol ™. Kalibreringspunkterna for reaktionerna & matvarden i
intervallet 270 — 300°C sa en eventuell osékerhet eller skillnad mellan
reaktionernas aktiveringsenergi kommer inte att ha ndgon signifikant
paverkan vid full drifttemperatur. Eventuellafel i detta antagande kan dock
paverka extrapolering av modellen till avsevért l&gre (eller hogre)
temperaturer.

Haltberoendet i utbytesstrdmmen

Fortfarande kvarstar att vi har en oklar bild av haltberoendet for
utbytesstrommen /2/. Utbytesstrémmen for respektive reaktion beror enligt
elektrokemisk teori /1, 34/ av en hastighetskonstant, halterna hos
reaktanterna samt de s.k. dverforingskoefficienterna som ar exponenter for
haltberoendet. Rorande denna aspekt har inga nya data framkommit eller
elektrokemiska matningar i hdgtemperaturvatten publicerats. Vi har darfor
inte kunnat fordjupa ossi denna fraga, utan far konstatera att matningar for
att avgora detta maste utforas.
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Utvardering av ECP-data fran reaktorer och

|abor atoriefor sok

En modell av ett sd komplext samband, som det mellan vétgasdosering i
turbinanl &ggningen och uppmétt korrosionspotential pa ett givet stéllei
reaktoranl &ggningen, innehaller med nodvandighet ett stort antal parametrar
som maste ges basta mdjliga varde. For att kalibrera modellen kravs data,
mer ju ambititsare modellen & . Fundamentala data & sambanden mellan
korrosionspotential, vatgasdosering och reaktorns driftparametrar, som
effekt och HC-flode, liksom mellan vattenkemi, stromningsforhallanden och
korrosionspotential (for kalibrering av den el ektrokemiska delmodellen).

For att tafram kalibreringsdata till modellen har en genomgang gjorts av
dels driftdata fran kraftverken, dels data fran experiment utforda av Studsvik
Nuclear AB. Experimenten omfattar savéal renalaboratorieforsok som
experiment i kraftverken. | viss utstrackning har aven data fran andra forsok
och métningar i de svenska kraftverken stdmts av mot modellen.

Nedan behandlas nagra huvuddrag i data. En mer fullstandig bild, samt
tabeller 6ver kalibreringsdata, gesi /2/.

Utbver en uppséttning kalibreringsdata har genomgangen av reaktordata
aven lett till 6kad insikt om forutsattningarna for en ECP-modell.
Variationer i vatgasforbrukningen, trots of érandrad reaktoreffekt och HC-
flode, har harletts till att relativa effekten i hardens rand varierar mer &n
forvantat. Som visasi avsnittet om modellutveckling har detta betydande
inverkan parekombineringen i fallspalten och pa vatgasforbrukningen.
Utover reaktoreffekt och HC-flode ar darfor relativa randeffekten en viktig
modellparameter. Noggrann modellering kraver att den med jamna
mellanrum uppdateras fran hardfysikaliska bergkningar.

Reaktordata

Data fran HWC-drift i kraftverken & nodvandiga for att kalibrera
radiolysdelen av ECP-modellen. Denna del av modellen utgar ifran
vatgasdoseringen till matarvattnet. Med hjdlp av delmodeller for avgasning i
hérden, vateperoxidsonderfall i angseparatorerna, omblandning och radiolys
i fallspalten m.m. beréknas halterna av de stabila radiolysprodukterna, syre,
véateperoxid och véte, nedstroms fallspalten.

Kalibreringsdata fran kraftverken ar emellertid av intresse &ven for den rena
ECP-delen av modellen. ECP &r helt enkelt den parameter som méatsi
kraftverken. (Den viktigaste radiolysprodukten, véteperoxid, kan inte métas
pagrund av provtagningsproblem; vateperoxiden bryts ner genom reaktion
paytor i kontakt med vattnet.)

Ett typexempel pareaktordata gesi Figur 6, som visar data fran driftaret
1997—98 i Barseback 2.
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Korrosionspotentialen for system 321 ligger i figuren stabilt pa ca. -520 mV,
vilket motsvarar vatgasel ektrodens potential vid aktuella forhallanden.
Miljon i system 321 &r da praktiskt taget fri fran oxidationsmedel.

| system 313 & potentialen hogre, runt -300 mV, och varierar patagligt.
Variationerna beror pa att man (atminstone under varen 1998) manuel It
forsoker reglerain potentialen i system 313 till -300 mV genom att justera
vatgasdoseringen till matarvattnet. | system 313, som ligger n&rmare
reaktorn an 321, har man vid aktuella forhdlanden en mycket 1&g
véteperoxidhalt, ndgrationdels ppb. Dennalaga véteperoxidhalt ar
tillracklig for att hoja potentialen ca. 200 mV 6ver vétgasel ektrodens
potential.

Potentialens kandlighet for driftparametrarnai omradet runt -300 mV syns
tydligt i Eigur 7, som visar potentialen i system 321 i Barseback 1 under en
del av driftaret 1998 - 99. (I figuren &r vatgasdoseringen nagot 1ag.
Potentialen har darfor stigit till mellan -300 och -400 mV &veni system
321.)
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Figur 6: HWC-relaterade driftdata for Barseback 2 driftaret 1997—98.
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Figur 7: Inverkan av sma forandringar av vatgasdoseringen pa potentialen
i 321 i Barsebéck 1. Observera skalorna for Ho-dos och HC-flode.

Ur datai Figur 6 och Figur 7 kan man drafdljande slutsatser.

e Korrosionspotentialen paverkas inte namnvart av vétgasdoseringen
nér vattnet & helt fritt fran oxidationsmedel.

e Vidlag vateperoxidhalt & potentialen férhdjd 100 - 200 mV och
mycket kanglig for forandringar av vateperoxidhalten.

Vid anu mer oxiderande milj6, motsvarande en potential runt -200 mV och
hogre, blir potentialen dterigen mindre kanslig for vateperoxidhalten, och
déarmed for driftparametrarna. Dettaillustreras av Eigur 8, som visar
inverkan pa potentialen i 313 resp. 321 av en mindre sankning av
vatgasdoseringen. Man ser att potentialen reagerar betydligt kraftigare i
system 321 an i system 313, dar potentialen & hogre.
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Figur 8: Inverkan av sankt vatgasdosering pa potentialen i 313 resp. 321.

Den hoga kansligheten i ett visst, relativt 1agt potentialomrade forutsags av

modellen. Bakgrunden &r att gransstromtéthet uppnas (massoverforingen
begransar véteperoxidhalten pa metallytan, dar véateperoxiden forbrukas).
Forutom kanslighet for vétgasdosering och andra driftparametrar leder detta
fysikaliska fenomen aven till att ECP inom samma potentialomrade blir
patagligt kandigt for vattnets flodeshastighet. | nstabila ECP-vérden vid
gransstromtéthet ar en fundamental svarighet vid modellering av korrosions-
potentialer, som avspeglar sig i driftdata.

Med ovan namnda begransning kan kalibreringsdata for en ECP-modell
med god noggrannhet tas fran driftdata, som dei Eigur 6 - Figur 8. Tabeller
Over utvalda kalibreringsdata gesi /2/.

L aboratoriedata

For kalibrering av den elektrokemiska delen av modellen, dvs. sambandet

mellan lokal milj6 och korrosionspotential, har kraftverksdata nackdel en att
véateperoxid, syre och véte inte varierar oberoende av varandra. Oberoende
variation & mojlig i laboratorieforsok och, i viss man, vid doseringsforsok i
kraftverken.

De métningar som gatts igenom har utfortsi rorautoklaver med eninre
diameter pa 25 mm. En rérautoklav har en i detta ssmmanhang idealisk
geometri, som gor att stromningsbilden blir valdefinierad och att transporten
av vateperoxid m.m. frén vattenbulken till metallyta darfoér kan beréknas
fullt ut.
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Flddeshastigheten under métningarna har varierat mellan 0,009 och 1,0 m/s.
Temperaturen har varit 270-275 °C.

Liksom métningar i kraftverken har autoklavforsok sina begransningar. Vid
|&g syre-/véteperoxidhalt i vattnet varierar potentialen patagligt med doserad
mangd oxidationsmedel. Samtidigt ar forbrukningen av det tillférda oxi-
dationsmedlet relativt sett betydande pa alla ytor. Halten i autoklaven &
darfor 1agre an den doserade nivan och inte exakt kand. Vid hoga halter
oxidationsmedel kan doseringsforsok utforas med béttre noggrannhet, men
potentialen & da approximativt konstant och paverkas obetydligt av mindre
andringar av doseringen. Forstken under béttre definierade betingel ser ger
sl edes blygsam information.

Autoklavforsoken kan indelasi fyra grupper.

NWC-férhallanden i Barseback 1

Under NWC har doseringsforsok utforts vid hogt resp. 1&gt flode (1,0 m/s
resp. 0,11 m/s). Upp till 160 ppb O, och upp till 1700 ppb H,O, doserades.
Ingen signifikant inverkan pa den métta korrosionspotentialen for rostfritt
erhdlls.

HWC-forhallanden i Barseback 1
Doseringsforsoken utfordes vid en uppskattad véatehalt i 321-vattnet pa 190
ppb.

Vid dosering av véteperoxid steg potentialen hos den rostfria autoklaven
snabbt och nadde ca. 0 mV SHE vid dosering av 5 ppb H,O. Vid dosering
av mer an ca. 50 ppb véteperoxid planade potentialen ut pa ungefar normal
NWC-niva, 160 mV SHE.

Dosering av syre hade lagre potentialhdjande effekt. Vid dosering av knappt
200 ppb O, blev potentialen 93 mV SHE.

Simulerad NWC

Forstken utfordes vid tva floden, 100 I/h resp. 10 I/h. Inget véte doserades
till vattnet.

Vid véteperoxiddosering steg potentialen snabbt. Vid 6 ppb H,O; 1&g auto-
klaven pa 110 mV SHE. Vid dosering av mer an 100 ppb H,O, planade
potentialen ut pa 150 mV SHE. Tecken pa hysteres noterades; vid successivt
minskande dosering erhdlls 190 mV SHE vid 100 ppb H,O, och 165 mV
SHE vid 5 ppb.

Syredosering paverkade potentialen mindre an véateperoxiddosering.
Successivt minskande dosering gav 190 mV SHE vid 1400 ppb, 125 mV vid
100 ppb och -25 mV vid 10 ppb O..
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Simulerad HWC

Doseringarnavid simulerad HWC utférdes pa samma sétt som de vid
simulerad NWC, men med tillsats av 150 ppb Ha till vattnet.

Potentialerna blev upp till 250 mV l&gre an vid véatefritt vatten. Vid dosering
av hog halt vateperoxid (> 50 ppb) var dock vétes inverkan liten.

Kalibreringsdata

Kalibreringsdata for ECP-modellen har valts ut bland férsoksresultaten och
sammanstalltsi tabellformi /2/.

ECP-berékningar

Metoden for valideringen av BwrChem-koden har bestétt i att modellera ett
flertal olika observerade beteenden dér métdata foreligger:

e Laboratorie- och reaktorautoklavdata fér sambandet mellan milj6
och ECP.

e Laboratorie- och reaktordata pa sonderfallet av vateperoxid i
rérsystem och dérav resulterande syreproduktion.

e Reaktordata pa uppmatta ECP-nivéaer vid olika driftforhdllanden i
reaktorerna Barsebéck-1 och -2 (B1/2), Oskarshamn-2 (O2) och
Ringhals-1 (R1).

Malet har varit att med samma modell i mojligaste man kunna modellera,
och darmed forstd, alla de observerade fenomenen.

Dator programmet BwrChem

Utvecklingen av BwrChem inleddes under 1995. Ett flertal utvecklingssteg
har dérefter tagits dér olika forbattringar och kompletteringar gjorts. Ett
betydel sefullt utvecklingssteg togs & 2000 da en fenomenol ogisk ECP-
modell framtogs och implementerades (BwrChem 5.0, /1/). Den forbéttrade
ECP-modell som framtagits inom ramen for detta projekt har
implementeratsi version BwrChem 6.0.x, dar x har representerat olika
arbetsversioner under projektets gang. Den slutliga version som beskrivsi
projektet & version BwrChem 6.0.4.
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Modellering av labor atoriedata

Tre olika serier |aboratoriedata med uppmaétta samband mellan kemi och
ECP har anvants vid modelleringarna:

1. Labmaétningar vid simulerad NWC-kemi, dvs. utan H, i vattnet,
omfattande dosering av dels H,O,, 3 — 6200 ppb, dels dosering av
O, 10— 2000 ppb. De flesta métningarna har gjorts vid flodet 100
kg/h, ndgra métningar har gjorts vid 10 kg/h.

2. Labmaétningar vid simulerad HWC-kemi, dvs. med H; (150 ppb) i
vattnet, omfattande dosering av dels H,O,, 10-500 ppb, dels
dosering av O,, 10 — 1200 ppb. Hér har de flesta métningarna gjorts
vid flodet 10 kg/h, dock nagra métningar har gjorts vid 100 kg/h.

3. Autoklavmétningarnai B1 vid HWC-forhallanden, dvs. med H, (190
ppb) i vattnet, omfattande dosering av dels H,O,, 0.46 - 1840 ppb,
dels dosering av O,, 4.6 - 184 ppb. Har har de flesta méatningarna
gjortsvid flodet 1340 kg/h (=1 m/s), dvs. betydligt hogre hastighet
an labmatningarna. Nagra méatningar har dock gjorts vid 150 kg/h.

Métningarna gjorda vid mycket |agt fléde, 10 kg/h (motsvarar 8 mnv/s),
visade sig svara att tolka pa grund av kraftig variation langs rorledningarna.
Huvudintresset vid modelleringen har darfor agnats & de métningar som
gjorts vid de hogre flodeshastigheternai resp. métserie.

Berékningsresultaten jamfors forutom mot de uppmaétta vardena mot en
publicerad semiempirisk ECP-modell framtagen av General Electric. Den
semiempiriska modellen bygger pa métningar gjorda med en roterande
elektrod. Manga tidigare modelleringsarbeten har gjorts utgdende fran denna
semiempiriska ECP-modell.

Berakningsresultaten for NWC-forhdllanden i 1ab jamfort med uppmétta
datavisasi Figur 9. Overensstdmmelsen mellan Studsviks métningar och
BwrChem &r god, speciellt for serien med syredosering. Viss avvikelse kan
noterasi fallet véteperoxiddosering. Lab-métningarna antyder kénslighet for
vateperoxid ner till nagot 1agre koncentration an berdkningarna. Den
semiempiriska modellen fran GE visar lagre kanslighet for oxidant, speciellt
i fallet syredosering.
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Figur 9: NWC — Labtest (100 kg/h) - BwrChem-simuleringar for varierande
H,0O,- och O,-dosering jamfort med uppmatt ECP (Studsvik resp. GE-
semiempirisk modell)
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Figur 10: HWC — Labtest (100 kg/h) - BwrChem-simuleringar for
varierande H,O,- och O,-dosering jamfért med uppmatt ECP (Sudsvik
resp. GE-semiempirisk modell)

M otsvarande jamforel se mellan BwrChem-berdkning och uppmétta data vid
simulerade HWC-forhdllanden i lab visasi Figur 10. Aven har &r
Overensstammelsen i fallet syredosering mycket god, medan labmétningarna
vid véteperoxiddosering visar hogre kanslighet for oxidant an
berékningarna. GE:s semiempiriska modell visar genomgaende lagre

kénslighet for oxidant.

Jamforel sen mellan BwrChem-berékningar och métningar for fallet
autoklavtestning i B1 vid HWC-foérhallanden visasi Figur 11.
Flddeshastigheten vid autoklavtestningen &r drygt en 10-potens hogre an vid
lab-férsoken, och nérmar sig darfér de flodeshastigheter som &r aktuellai
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processledningarnai karnkraftverken. Aven har & dverensstdmmelsen god
mellan métningar och berékning i fallet syredosering, medan métningarna
visar hdgre kanslighet for oxidant i fallet vateperoxiddosering. GE:s
semiempiriska modell visar igen genomgaende |agre kandlighet for oxidant
an berdkningarna.

Det &r val kant att lab-forsok med dosering av véteperoxid innehaller manga
potentiellafelkdlor. FOr att begransa sbnderfallet behOver vateperoxiden
doseras mycket nara matpositionen, som & andra sidan innebar en risk for att
peroxiden inte & jamt fordelat i vattnet vid métpositionen. En annan
potentiell felkalla ar att tillsatsvattnet vid doseringen av véteperoxid inte &r
tillrackligt val avgasat pa syre. Det kan ocksa noteras att métresultaten for
véteperoxid uppvisar en betydande hysteres beroende pd om métningen
skett vid 6kande eller minskande halt. Sammantaget &r det svart att avgorai
vilken grad avvikelserna mellan berdknad och uppméitt inverkan av
véteperoxid beror pa méttekniska problem eller ofullstéandigheter i
berakningsmodellen.

En kompletterande serie dar uppmétta och beréknade ECP-data for
syredosering till autoklav i F2 under HWC-drift jamfors redovisasi /4/.
Overensstammelsen & god i likhet med évriga forsok dar den doserade
oxidanten &r syrgas.

B1 Autoclave - H2=190 ppb, 1 m/s. Peroxide injection B1 Autoclave - H2=190 ppb, 1 m/s. Oxygen injection
300 300
=4—BC_REF
200 200 49 x GE-semiemp.
SNAB-decr.
100 + M 100 SNAB-incr.
0 0
100 s £-100
200 g 200
g
300 A -300 H
——BC_REF /
-400 = — -400 A
x  GE-semiemp.
500 4 SNAB-'decr. L | 400
SNAB-incr.
-600 - T —— T T ! —— -600! T T T T T
0.1 1 10 100 1000 0.1 1 10
Conc of H202 (ppb) Conc of O2 (ppb)

100

Figur 11: HWC — Autoklavtest (1340 kg/h) - BwrChem-simuleringar for varierande
H.O,- och O,-dosering jamfort med uppméatt ECP (Studsvik resp. GE-semiempirisk
modell)

Vateper oxidsonder fall

De modellerade ECP-reaktionernainnebar viss konsumtion av véteperoxid
(och ibland &ven av syre och véte) paytorna. Férutom elektrokemiskt
sonderfall kan heterogent ytkatalyserat kemiskt sonderfall tankas
forekomma av véateperoxid pa ytorna. Ett flertal olika uppmétningar av
véteperoxidforbrukning i labkretsar och reaktorsystem finns att tillga.
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Sédana uppmétningar har anvants for att ytterligare " fintrimma’ ECP-

modellen.

| slutet av 80-talet genomfordes uppmatning av vateperoxidsonderfall i
uppvarmda tunna ledningar av rostfritt stal av Rebensdorf et al /5/.
Mé&tuppstallningen har simulerats med BwrChem och jamfors med uppmaéit
sonderfall i Eigur 12. Berdkningsresultaten for vatefritt vatten, vilket
Overensstammer med forsoksbetingel serna, Overensstdmmer val med de
uppmétta vardena, dock med en antydan till viss underskattning av
sonderfallet vid hdg temperatur. Véteperoxidsonderfallet &r relativt
oberoende av syrehalten men paverkas av vatehalten i vattnet, speciellt vid
nagot |agre temperatur dar sonderfallet normalt inte ar
masstransportbegransat. Vi kan alltsa férvanta oss att se ett ndgot snabbare
véteperoxidsonderfall i reaktorer under HWC-forhdlanden, speciell i
samband med passage av varmevéx|are.
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Figur 12: Smulering av vateperoxidsonderfall i tunn ledning (2 mm) jamfért med

méatdata /5/

Under senare delen av 80-talet gjordes ett flertal métningar av véteperoxid
efter 331-varmevaxlarei svenska BWR. Férutom matning av basnivan
gjordes forsok med véteperoxiddosering till system 321 i R1 och Forsmark-
1 och -2 (F1/2) och métning av vilken respons denna dosering gav pa syre-
och véteperoxidhalter i system 331 /6/. Mé&tningarna gjordes bade vid NWC-

och HWC-férhdllanden.

Métningarnai R1 har simulerats med BwrChem och jamfors med uppmétta
resultat i Figur 13. Bade 6kningen av véateperoxid och syrei system 331 i
samband med véteperoxiddosering modelleras rimligt val bade vid NWC-
och HWC-forhallanden. Av speciellt intresse & den observerade 6kningen
av syre vid vateperoxiddosering under HWC-forhallanden. Detta har gett en
mojlighet att stéllain forhallandet mellan elektrokemiskt och ytkatalyserat
kemiskt sonderfall av vateperoxid. Vid betydande vétebverskott, vilket
gdller vid HWC, sa domineras den el ektorkemiska processen av reduktion
av véateperoxid, vilket sker utan bildning av syre. Den observerade
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signifikanta bildningen av syre antyder darfor en betydande andel kemiskt
sonderfall under bildning av syre. Denna observation har anvants vid

modellutvecklingen.

R1 - HWC - Comparison calculated and measured R1 - NWC - Comparison calculated and measured
331 H,0, and O, concentrations 331 H,0, and O, concentrations
450
OH202-BwrChem 200 OH202-BwrChem L
T10H202-Measured 0O H202-Measured
W O2-BwrChem 350 | mO2-BwrChem ||
 002-Measured - [0 O2-Measured
— 300 1
e}
[«
& 250 A
(@]
& 200
g 00
T 150
100
50
i | 0 |
0 ppb 94 ppb 189 ppb 0 ppb 94 ppb 189 ppb
H,0O; injection H,O; injection

Figur 13: R1 — Jamforel se mellan berdknade och métta vateperoxid- och
syrehalter i system 331 vid vateper oxiddoseringskampan;

Motsvarande jamforel se mellan uppmaétta och berdknade syre- och
vateperoxidhalter i F1 vid véteperoxiddosering till system 321 visasi Eigur
14. Aven har &r dverensstammel sen mellan berakning och métta data god
bade for NWC- och HWC-forhallanden. Det bor noteras att det foreligger en
principiell skillnad mellan systemutformningen i R1 och F1. System 321
andluter till HC-kretsi externpumpsreaktorn R1 medan anslutningen sker till
Ovre delen av reaktortanken i internpumpsreaktorn F1. Denna skillnad
innebar att system 321/331 &r betydligt mindre paverkat av vatedosering i
F1 an motsvarande systemi R1.

Modelleringen av véteperoxiddoseringen till system 321 i R1 och F1 har
dessutom gett ett forbattrat underlag vad betréffar forhallandet
véateperoxid/syre fore och efter fall spalten. Detta har foranlett en korrigering
i modellernafor reaktorerna. | tidigare berékningsmodeller, t.ex. /1/, har en
altfor hog relativ andel véateperoxid erhdllitsi detta omrade. En minskning
av dennaandel har astadkommits genom en omprovning av den effektiva
hydrauliska diametern i angseparatorerna, och darmed ett okat
vateperoxidsonderfall vid passagen.
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Figur 14: F1 — Jamforelse mellan ber8knade och métta vateperoxid- och

syrehalter i system 331 vid vateper oxiddoseringskampan;

Modellering av reaktordata

Barsebéck 1 och 2, Oskarshamn 2

Anvéand compartment-modell for reaktorerna B1/B2/0O2 visasi Figur 15.
Totalt omfattar modellen 168 compartments. Notera att detaljutformningen
for system 321/331/354 inte visasi figuren.

Jamfort med tidigare modellering /1/ har nagra olika forandringar inforts:

Modellen har kompl etterats med beskrivning for system
321/331/354. Denna modellering gjordestidigare i en separat
rérkod, PEROX.

Den effektiva hydrauliska diametern i angseparatorerna
(compartment 112 i Figur 15) har sattstill 20 mm, vilket &r en
betydande minskning jamfort med tidigare modell. Orsaken till detta
ar att astadkomma ett férhadllanden mellan syre och véteperoxid i
fallspalten som béttre dverensstdmmer med métdata.

Matarvatteninblandningen i fallspalten har gjorts meraflexibel. Tre
stycken flodeskanaler, inre, centrum och yttre, har bibehdllits. Bade
relativaandelar av reaktorvatten och matarvatten kan styras med
indatageneratorn. Parametervalet for B1/B2/O2 innebér att
matarvattnet inblandas relativt val med reaktorvattnet redan i toppen
av fallspalten. Daremot forutsétts att den radiella omblandningen &r
relativt 1&g i galvafallspalten.
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Figur 15: BwrChem — Compartmentmodel| for B1/B2/02

De utvalda driftfallen for B1/B2/O2 i detta projekt enl. /2/ har beréknats
med BwrChem. Berdknade varden pA ECP i system 313 och 321 jamfors
med uppmaétta varden i Figur 16. For system 313 dverensstammer berdknad
och uppmétt nivarelativt val, dock med en icke obetydlig spridning i data.
FoOr nagra enstaka punkter overstiger de beraknade nivaerna kraftigt de
uppmétta. | samtligafall svarar detta mot fall vid 1ag effekt, och en
misstanke finns att den anvénda randeffekten i harden inte &r helt korrekt
modellerad i fall med 18g effekt. Som framgéar av den kommande
beskrivningen s& & rekombineringen i fallspalten kraftigt beroende av
hérdens randeffekt. FOr system 321 finns en systematisk avvikelse mellan
berakning och métning. | fallet uppnadd god rekombinering i fallspalten,
vilket gdller i de flesta analyserade fallen, sd nés berakningsmassigt mycket
|&g potential, ca—500 mV (SHE), i 321-ledningen. De uppmétta
potentialerna varierar samtidigt mellan ca—300 mV och -500 mV. Samma
berakningsfall med |13g reaktoreffekt som i fallet system 313 uppvisade en
hog bergknad potential i forhallande till uppmétt utméarker sig ocksai fallet
system 321.
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Figur 16: B1/B2/O2 — ECP i system 313 och 321 — BwrChem 6.0.4 jamfért med

uppmatt

Med samma berakningsmodell har en parameterstudie med varierande
véatedosering, 0 — 1.5 ppm H; i matarvattnet, genomforts. Detta har gjorts for
ett specifikt driftfall men for tre olika nivaer pa hardens randeffekt, 20, 30
resp. 40% relativt hardmedel. Berdknad ECP i system 313 och 321 som
funktion av vatedoseringsnivan visasi Figur 17. Av figuren framgar att
effekten av vatedosering ar kraftigt beroende av randeffekten, med ungefar
en tredubbling av vétebehovet nar randeffekten halveras fran 40% till 20%.
Ett kraftigt beroende av randeffekten &r i enlighet med reaktorerfarenhet /2/.
Notera vidare att vid uppnadd god rekombinering i fallspalten s& planar
potentialen ut pa olika nivaer i system 313 och 321, ca—300 mV (SHE) i
313 och ca-500 mV (SHE) i system 321. En stor del av skillnaden i
berdknade resultat mellan system 313 och 321 i Fiqur 16 forklaras av dessa
skilda nivaer.

B1/B2 - ECPp . Effect of rim power density

(Core flow 6000 kg/s) (Core flow 6000 kg/s)

B1/B2 - ECPgyr. Effect of rim power density

300 L
- ==P-rim = 20%

200 -
R ——P-rim = 30%
100 =

P-rim = 40%

| |===P-rim = 20% 400

===P-rim = 30%
1]  P-rim=40% -500 - \

>

500 1000 1500 0 500 1000
Concentration of hydrogen in feedwater (ppb)

Concentration of hydrogen in feedwater (ppb)

1500

Figur 17: B2 - ECP i system 313 och 321 vs. H,-dosering enl. BwrChem 6.0.4
P = 106%, Prand = 0.20, 0.30 och 0.40, HC = 6000 kg/s
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Orsaken till de skilda nivaerna for utplanade potentialer i system 313 och
321 enl. Figur 17 forklaras av en berdknad resthalt av vateperoxid vid
inloppet till HC-kretsen &ven vid hog vétedosering, se Figur 18. Bade syre
och vateperoxid faller drastiskt i nagon punkt i fallspalten, forst i deinre
delarna narmast harden dar stralningen ar hogst och sist i positioner nara
reaktortanken med lagre stralningsniva. Till skillnad mot syre safaller dock
inte vateperoxid ner till en forsumbar niva Orsaken till detta beror pa att
vateperoxid hor till primért producerade radiolysprodukterna, och en ny
niva proportionell mot den lokala stralningsnivan stravar att stéllain sig. |
positioner i fallspalten under hardnivan avtar stralningsnivan ganska snabbt
och en relativt stabil véateperoxidniva pa 0.2 — 0.3 ppb tenderar att stéllain
sig vid inloppet till HC-krtesen.
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Figur 18: O2 - Beraknad H,O,- och O,-halt i olika delar av fallspalt
och i bérjan av HC-ledning vid driftlége 00-10-03

Beréknad ECP i system 313 och system 321 som funktion av
véteperoxidhalt i vattnet vid typiska HWC-forhallanden visasi Figur 19
Detta gors for tre olika varden pa passivstrommen, férutom referensvardet 2
mA/m? &ven 1 och 3 mA/m?. Med en halt p& 0.2 — 0.3 ppb véteperoxid i
vattnet hamnar forhallandenai system 313 paen mycket kritisk niva dar
sma andringar i bade véateperoxidhalt, lokal flodeshastighet och val av
passivstrom kan ge stora variationer i potential. En viss
véateperoxidkonsumtion sker dessutom |angs 313-ledningarna som ger en
icke obetydlig variation, drygt 100 mV, langs roret. Genom kombinationen
visst vateperoxidsonderfall fram till ECP-métpunkten i system 321 samt
nagot |agre kandlighet for vateperoxid i system 321 genom en lagre
flodeshastighet i jamforel se med system 313 hamnar 321-potentialen pa lag
niva, £-500 mV (SHE) vid de aktuella forhallandena.

Naturligtvis & var modellering av tre kanaler i fallspalten en forenkling. |
verkligheten & vattnet mera kontinuerligt fordelat, och omslagspunkterna
sker paen mangd olika stéllen i fallspalten. Resultatet blir en merajamn
reduktion av H,O,-halten 6ver ett véate-doseringsintervall.
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313 A650: 1500 kg/s - ECP vs H,0, for 3 different values

on passivation current (H, = 150 ppb)

321 A250: 80 kg/s - ECP vs H,0, for 3 different values on

passivation current (H, = 150 ppb)
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Figur 19: Berdkning av ECP i system 313 och 321 som funktion av véateperoxidhalten
vid HWC (H2 = 150 ppb) for tre olika varden pa passivstrommen
(1, 2 (referens) resp. 3 mA/nT)

Ringhals 1

Compartmentmodellernafér R1 och B1/B2/0O2 & mycket likartade. En

skillnad som modellerats & dock en antagen samrei
matarvattnet i toppen av fallspalteni R1. Orsaken til

nblandning av
| detta antagande &r den

mavaskarm som sitter placerad mellan matarvattenfordel are och reaktortank
i R1, se Figur 20. | modellen antas att 8% av reaktorvattenflodet passerar
mellan denna skarm och reaktortanken, och att matarvatteninblandningen i
detta vatten &r obetydlig. Detta vatten med |8g halt matarvatten passerar
dérefter utan betydande ytterligare inblandning av kallare vatten genom
fallspalten néra reaktortankvaggen. Modellen &r antagen, dock bedéms den

som rimlig ur termohydraulisk synpunk.

IO |

s

B AN L8
‘:';Ln‘.’.- b & b”;

{ T p—
%' A LA T A P i VP o W S g™
o b Dop el
y.

P, g 1

,,.,
b

RN

¥4

ARG

2 R e I ]

o

S Thermal A
CEENS

N

XX

(X

AV AL OO

o

L

Figur 20: R1 — Skarm mellan matarvattenfordelar
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Defal som utvaldes for smulering i /2/ har modellerats med BwrChem.
Forutom dessa s har ytterligare fyrafall fran driftéret 2001 — 2002 utvalts,
se Figur 22. Orsaken till detta &r att det under detta driftar visade sig vara
|&ttare att astadkommariktigt [&ga potentialer jamfort med tidigare driftar
vid likartad vatedosering. Jamforel se mellan berdknad och uppmétt ECP i
system 321 visasi Figur 21. Overensstammelsen & god forutom i négra
punkter. Tre av dessa punkter harror fran driftaret 2001-2002 da laga
potentialer, -500 - -350 mV, uppnaddes. De beraknade potential erna hamnar
i dessafall paca—100 mV. Det fjarde fallet dér potentialen Gverskattas
gdller ett fall med reducerad effekt, jfr. B1/B2/0O2.
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Figur 21: R1 — ECP i system 321 — BwrChem 6.0.4 jamfort med uppmétt
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Figur 22: R1 — Uppmétt ECP i system 321 under driftaret 2002-02
(De markerade tidpunkterna har utvalts fér jamforande simulering)

| Eigur 23 redovisas berdknad ECP i system 313 och 321 som funktion av
vétedoseringen for tre olika varden pa hardens randeffekt. Aven for R1 syns
en kraftig inverkan av randeffekten. Till skillnad mot B1/B2/0O2 syns for R1
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en "mellannivd” pa ECP mellan —100 till 0 mV. Denna mellannivaintraffar
da rekombinering g skett i fallspaltsvattnet nara reaktortankvaggen med
liten matarvatteninblandning. Vid tillrackligt hdg dosering, 2 —2.5 ppm Hz i

matarvattnet, sker rekombinering &ven i detta vatten.

R1 - ECPp . Effect of rim power density

R1 - ECPgyg. Effect of rim power density
(Core flow 10000 kg/s, CU = 2%)

Za00]
\ % 200 -
i]

—
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( g9 0‘) ‘ 300 ‘
,g\ =P-rim = 15%| | 200 + —P_rim = 15%
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Figur 23: R1 - ECP i system 313 och 321 vs. H,-dosering enl. BwrChem 6.0.4

P = 110%, Pyang = 0.15, 0.20 och 0.25, HC = 10000 kg/s, CU

= 2%

Beteendet i R1 illustreras genom ett av de studerade fallen i R1. Berdknade
halter H,O, och O, i olikadelar av fallspalten och i borjan av HC-kretsen
visasi Figur 24. Berdkningarnavisar pa att halten avtar pa ett liknande sétt
somi O2i den inre och centralafallspaltskanalen. | den yttre sker dock
betydligt mindre reduktion av halten pa grund av den forutsatta laga
matarvatteninblandningen, dvs. vatehalten &r relativt 1ag. Det " hackiga”
beteendet i halt i den centrala kanalen i nedre delen av fallspalten beror pa

den forutsatta inblandningen av vatten fran den yttre kanaen i

compartment-granser. Vid utloppet till HC-krets blandas vatten fran inre
och central kanal med 13g halt med vatten fran den yttre kanalen med hog

halt. Resultatet blir ca 6 ppb H,O, och ca 0.5 ppb O, i HC-kretsen.

Dessa

halter bibehdllesi stort i HC-kretsen, vilket resulterar i en ECP-nivapaca—

40 mV.
Igen bor papekas, att var fallspaltsmodell for R1 naturligtvis & en

forenkling, och att de verkliga forhdllandena med sakerhet ar betydligt mera
komplexa. Vi bedomer dock att modelleringen ger en rimligt korrekt

fenomenologisk beskrivning av forhallandena. Ett stod for detta &r

den

observerade kraftiga 6kningen av potentialen med drygt 300 mV som
skedde under februari 2002 enl. Eigur 22 trots relativt méttliga forandringar
i driftbetingelser. En s&dan kraftig forandring motsvaras relativt val av den
modellerade forandringen vid 2 — 2.5 ppm véte i matarvattnet enl. Figur 23.
Denna 6verensstdmmel se utgor ett stod for den antagna fall spaltsmodellen.
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Axial position [m above UO2]
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R1 - P=110%, P,,,3=0.23, HC=9750 kg/s, FWH,=1.68 ppm
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Figur 24: R1 - Beraknad O,- och H,O,-halt i olika delar av fallspalt

och i borjan av HC-ledning vid driftlage 98-10-18
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Summering och slutsatser

| en tidigare genomgang noterades att effekterna av kylmediets orientering
vid elektrodytan, s.k. dubbellagereffekter i vissafall kraftigt kan distordera
sava matdata som modellering for elektrokemin. En fordjupad genomgang
visar att med realistiska varden paingaende parametrar for rostfritt stal i
rent hogtemperaturvatten, sa ar paverkan pa el ektrodkinetiken marginell.
Det betyder ocksa att uppmétta eller modellerade ECP-vérden inte forvantas
storas av detta fenomen.

Trots att oxiden pa rostfritt stal uppvisar halvledaregenskaper, visar en
genomgang av publicerade data att den ingalunda &r en klassisk halvledare,
Den pétagligt storre ledningsformagan gor att tillganglig el ektrokemisk teori
inte kan tillampas. Inverkan av detta underliga halvledarbeteende kan inte
kvantitativt uppskattas har, men insikten om att stérningen pa
elektrodkinetiken ar betydligt mindre @n for en riktig halvledare leder till
beddmning att denna halvledareffekts inverkan pa elektrodkinetiken &r av
sekundér betydelse. Det & dock pétaglig osdkerhet i denna bedomning i
brist pa matdata fran hogtemperaturvatten.

Av 6vriga parametrar som beaktats, finner vi att temperaturberoendet for de
grundl &ggande el ektrokemiska parametrarna utbytesstrommarnaidag
fortfarande & osékert, eftersom métdata och goda jamforel seexempel
saknas. Vid modellering i hogtemperatursystem blir osakerheten i resultaten
obetydlig p.g.a. detta, men vid lagre (och avsevéart hdgre) temperaturen an
270 —290°C blir osékerheten storre. Haltberoendet for utbytesstrémmarna
& ocksa osdkert, emedan vi dar har den enda patagliga diskrepansen mellan
maétning och elektrokemisk teori i hela den ECP-modellering som gors idag.

| ovanstéende har vi koncentrerat oss pa beskrivning av ECP-forhallandenai
system 313 och 321. Med BwrChem-berakningarna far vi naturligtvis ocksa
potentialen i andra punkter i primérkretsen. | Eigur 25 sammanfattas dessa
for en berékningsserie for B2 med variation av vétehalten i matarvattnet i
fyrasteg, 0, 0.5, 1.0 resp. 1.5 ppm". Figuren visar att en potential <-230 mV
(SHE) endast nasi ett begransat antal omraden i primarkretsen:

1 Motsvarande figur men med tétare steg, 0.1 ppm, i vétedosering redovisasi /4.
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B2 - ECP vs. H2 injection (Reference ECP model)

RHR line - at FW lines [
RHR line - before pumps |—
RHR line - at PLR line [
Upper plenum - Bottom 1
Upper plenum - Top 1
Core spray position 1
Fuel channel - Top |
Fuel channel - Middle 1 W H2=1.5
Fuel channel - Bottom H2=1.0
Shroud channel - Top |— H2=0.5
Shroud channel - Middle :_ B H2=0.0
CR channel - Top
CR channel - Middle 1
Core bypass - Inlet 1
Lower plenum - Top 1
Lower plenum - Bottom |—
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Downcomer - Top 1
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Figur 25: B2 — Beréknad ECP i olika delar av primarkretsen for vatedosering 0 — 1.5
ppm i matarvattnet (Standardmodell for ECP, P = 106%, Prang = 0.30, HC = 6000 kg/s)

e System 321 (och darigenom system 331 och 354).
e System 313.

e Botten av fallspalten.

e Reaktortankbotten.

¢ |Insidan av moderatortanken.

FOr andra omraden, t.ex. styrstavsspalterna, nas g <-230 mV (SHE), men
véatedoseringen innebéar dock en betydande minskning av potentialen. For
positioner ovanfor reaktorhérden, hardstril, moderatortanklock och
angseparatorer, sa forblir potentialen ganska opaverkad av vatedoseringen.

Utbver en uppséttning kalibreringsdata har genomgangen av driftdata lett till
en fordjupad forstael se av vilkaindata som & nodvandiga for en ECP-
modell. Sdledes har variationer i vatgasbehovet vid konstant reaktoreffekt
och HC-flode hérletts till variationer hos relativa randeffekten. Randeffekten
bestémmer dosraten i fallspalten, vilkeni sin tur styr rekombi-
neringsreaktionen. For att modellera ECP som funktion av vatgasdosering
och andra reaktorparametrar &r relativa randeffekten en nbdvandig
parameter. FOr noggrann modellering maste den regel bundet uppdateras fran
ett hardberakningsprogram.

Modelleringen av kalibreringsdata, och av vissa andra data fran svenska
kokarreaktorer, visar pa utmérkt 6verensstammelse mellan data och model|
nér syrehalten varieras. Detta géller bade reaktordata och laboratoriedata.
D& halten vateperoxid varieras underskattar emellertid modellen ndgot ECP
jamfort med |aboratoriedata och dverskattar den nagot jamfort med
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reaktordata. Detta skulle kunna vara en indikation pa att radiolysmodellen
Overskattar véateperoxidhalten nedstroms fall spalten.

Att anpassa ECP-modellen till reaktor- och laboratoriedata har visat sig vara
en kraftfull metod att bestdmma vardet pa vissa av de grundldggande
parametrarnai den elektrokemiska modellen. Till exempel visar det sig att
den heterogent katalyserade nedbrytningen av vateperoxid & en viss
kombination av den klassi ska nedbrytningsmekanismen och en rent

el ektrokemisk mekanism.

| de dlraflestafall ger modellen en god anpassning till data. | vissafall &
emellertid berakningsresultatet extra kansligt for indata. En slutsats ar darfor
att vatgasdoseringen inte kan styras enbart genom modellering. Modellering
ar emellertid ett intressant komplement till ECP-métning som ger
information om ECP pa stéllen dér direkt métning inte & mdjlig, som
illustrerasi Eigur 25.
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Fordlag till studier

Med tanke pa den begransade tillgang pa grundl dggande el ektrokemiska
data utforda med elektrokemiska insikter som utférts, rekommenderas att
sadana métningar gors. De viktiga parametrarnavi skulle behéva béttre
underlag for ar sarskilt temperaturens inverkan samt haltberoendet pa
utbytesstrommen. Sadana méatningar kan goras direkt med el ektrokemisk
uppstallning, vilket dock erfarenheten visar vara vanskligt. Det finns &ven
en majlighet att gora det indirekt genom att |&ta lésningar med varierande
halter och forhdllanden mellan véteperoxid, syrgas och vétgas genomfloda
ett ror vid olika temperaturer och anvanda modellen och métningarna for att
tolka data. Det senare experimentet ar betydligt enklare att utféra och
kontrollera, men kraver en interaktiv analys av resultaten.

For att klarlagga forhdllandena vad avser halvledaregenskaper pa stal bor
matningar i ett realistiskt system utforas, i avsaknad av sddana métningar i
litteraturen. Data frén dessa métningar skulle ha betydel se bade for
elektrokemiska matningarnai stationerna, modellering, och troligen &ven
for forstael sen for aktivitetsuppbyggnaden.
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