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Téssd tutkimuksessa selvitettiin kokeellisesti litiumin ja boorin vaikutusta Inconel 690 —
hoyrystinputken pintaan PWR-laitoksen esipassivointia vastaavissa olosuhteissa syntyvin
passiivikerroksen ominaisuuksiin. Passivointikisittelyn limpétila oli T = 292°C, paine 100 bar
ja kaikissa kokeissa veteen liuenneen vedyn maéré oli n. [H2] = 30 cc/kgH»O.
Passivointikasittelyn pituus oli maksimissaan 100 tuntia, ja passivoinnin edistymistd seurattiin
in situ sahkékemiallisella impedanssispektroskopialla. Impedanssin mitattu maksimiarvo
korreloi korroosionopeuden kanssa siten, ettd mitd suurempi on impedanssin arvo, sitd
parempi on korroosionkestivyys.

Litiumin méardn kasvun todettiin pienentdvin lineaarisesti passiivikerroksen impedanssia, eli
kasvattavan korroosionopeutta. Litiumin konsentraation kasvattaminen tasolta [Li] = 0.5 mg/l
tasolle [Li] = 2.0 mg/l pienentéd passiivikerroksen impedanssia kertoimella n. x2.5. Boorin
lisddminen kasvatti mitattua passiivikerroksen impedanssia kaikilla littum-pitoisuuksilla.

Altistuksen aikana syntyneen passiivikerroksen ESCA/XPS —analyysi osoitti, ettd
passiivikerros on voimakkaasti rikastunut kromista, eli kromivaltainen oksidi. Korkeampi
littumpitoisuus tuottaa paksumman, heikommin suojaavan passiivikerroksen.
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vaikutus laitoksen kdyttovarmuuteen”.

Espoo 10.1.2012

Tekijat



WT TUTKIMUSRAPORTTI VTT-R-00093-12

3(16)
Sisallysluettelo
P | (U ET= 1 L= | PR 2
RN To ] o (o = 1 0] (o FTURUR TP 4
A 1= \Y/o | (TP 4
B M BN R IMA L. e e 5
R BT | (0] T <) TR 5
5 TUIOSIEN TAIKASTEIU ... e 14
6 Yhteenveto ja JONOPAALOKSEL ........coieieeieiieiiie e e e e 16

[ g To [NV 11 (=) AT TR 16



WT TUTKIMUSRAPORTTI VTT-R-00093-12

4 (16)

Johdanto

Painevesilaitoksen priméaariveden kanssa kosketuksissa olevasta metallipinnasta
60-70% muodostuu hdyrystinputkien sisdpinnasta. Kun halutaan minimoida
uuden laitoksen primadripiiriin rakenneosista vapautuvien korroosiotuotteiden
maarad, on hoyrystinputkien passivointi nain ollen tarkeéssé roolissa. Mita
parempi ja kestdvampi passiivikerros hdyrystinputkien pintaan saadaan
muodostettua ennen kuin ensimmainen ydinpolttoaineen lataus tehdaan, sen
vahemman jaahdytekiertoon vapautuu korroosiotuotteita. Pieni
korroosiotuotteiden mééara taas nékyy vahaisempané aktiivisten osaslajien
muodostumisena reaktorin ytimessa ja edelleen vahaisempana aktiivisten
osaslajien kulkeutumisena primaéripiirin muille pinnoille (so. aktiivisuuden
kerddntymisend).

Esipassivoinnissa kaytettava vesikemia vaikuttaa keskeisesti hdyrystinputkien
pintaan syntyvén passiivikerroksen ominaisuuksiin. Tavoitteena on muodostaa
primaaripiirin pinnoille hyvin passivoiva Cr-rikas spinelli-tyyppinen oksidi.
Painelaitosten primaéripiirin esipassivointiin kéytettiin 1970-luvulle saakka
ionipuhdasta vettd /1/. Seuraavana askeleena oli siirtya kayttamaan emaksista
vettd, jossa ionipuhtaaseen veteen lisattiin litiumhydroksidia (LiOH) niin, etta
litiumpitoisuus oli 1-2 mg/l. Japanilaiset julkaisivat 1990-luvun alussa
tutkimuksen, jossa oli verrattu ionipuhdasta vettd, ionipuhdasta vetta johon oli
lisatty litiumhydroksidia, ionipuhdasta vetta johon oli lisédtty 30 cc/kgH,O
liuennutta vetya sekd ionipuhdasta vetta johon oli lisatty sek& 30 cc/kgH,O
liuennutta vetya ettd 0.5 mg/l litiumia. Naisté parhaan esipassivointituloksen
Inconel 600 ja 690 hoyrystinputkille tuotti jalkimmainen vesikemiavaihtoehto /2-
4/. Laitosten kayttokokemusten mukaan ko. esipassivointivesikemialla pééastiin
10-30% matalampiin aktiivisuustasoihin kuin pelkall& ionipuhtaalla vedella.
Lisdamalla sinkin syotto (n. 5 ppb) esipassivoinnin aikaiseen vesikemiaan on
paasty vield 40-60% alempiin aktiivisuustasoihin, kuten Tomari-3 —laitoksen
kokemukset ovat osoittaneet /5/. Myds lansimaissa on siirrytty kayttamaan
liuennutta vetya (30 cc/kgH,0), mutta suositeltu litiumin mééra on japanilaisia
korkeampi, 1-2 mg/l. Boorihapon kéytosté litiumhydroksidin ja liuenneen vedyn
lisdnd on toistaiseksi kokemusta vain Sizewell B —laitoksen esipassivoinnissa.
Esipassivoinnissa kaytettavasta optimaalisesta vesikemiasta ei néin ollen ole
kansainvalista yksimielisyytta.

Tavoite

Tutkimuksessa selvitettiin litiumin ja boorin vaikutusta Inconel 690
hoyrystinputken passiivikerroksen ominaisuuksiin PWR-laitoksen
esipassivointikasittelyd simuloivissa vesikemiaolosuhteissa. Tavoitteena oli
selvittaa passiivikerroksen suojaavuuden kannalta paras litiumpitoisuus
(vaihteluvalilla 0.5 — 2.2 mg/l) ja boorilisdyksen vaikutus samalla litiumin
vaihteluvalilla.
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3 Menetelmat

Koekappaleena kaytettiin Inconel 690 —hdyrystinputkesta (EPRI NDE Center)
irrotettuja naytteita, joiden pinta-ala oli n. 1 cm?. Naytteisiin kiinnitettiin PTFE-
pinnoitettu nikkelilanka vastushitsauksella, ja hitsauskohta suojattiin PTFE-
teipilla. Naytteet sijoitettiin haponkestavésta ruostumattomasta teraksesta (AISI
316) tehtyyn lapivirtauskennoon, johon lisaksi sijoitettiin platina-elektrodi (Pt) ja
referenssielektrodi (0.1 M Ag/AgCl). Haluttu vesikemia tuotettiin
vesikemiapiirilla, josta vesi paineistuksen (p = 100 bar) ja lammityksen (T =
292°C) jalkeen ohjattiin kulkemaan vesikemiakennon lapi. Veden pH:ta ja
johtokykya seurattiin vesikemiapiirin matalapaineosan antureilla. Boorihapppo- ja
litiumhydroksidilisaykset tehtiin vesikemiapiirin sekoitusséilioon. Vetylisays (n.
30 cc/kgH20) tehtiin paineistamalla sekoitussailio 5N typella tehdyn hapenpoiston
jalkeen puhtaalla vedylld n. 1.5 bar paineeseen. Kokeissa kaytetyt
vesikemiavaihtoehdot on esitetty taulukossa 1. Booripitoisuudet valittiin siten, etta
kullakin litiumpitoisuudella MULTEQ-ohjelmalla laskettu veden pH
koelampdtilassa T = 292°C on sama, S0. pHag2c = 6.78.

Taulukko 1. Tutkitut vesikemia-vaihtoehdot.
Li (mg/l) | 0.5 1 2 0.5 1 2
B(mg/l) |0 0 0 245 594 1200

Inconel 690 —ndytteiden passiivikerroksen suojaavuutta seurattiin
sahkokemiallisella impedanssispektroskopialla. Mittaukset tehtiin kuuden tunnin
valein kunnes impedanssispektri ei endd muuttunut, maksimissaan n. 100 tunnin
ajan. Impedanssi on systeemin vaihtovirtavastus. Tasavirtavastusta kuvataan
Ohmin lailla

U=R-I (1)

missa U on potentiaali (jannite), R on vastus ja | on virta. Hieman
yksinkertaistaen, PWR ympéristossé potentiaali U on redox-potentiaali (~ vakio,
vastaten H*/H, —reaktion tasapainopotentiaalia), vastus R on matalilla taajuuksilla
(f < 10 mHz) mitattu impedanssi ja virta | on korroosiovirta joka on suoraan
verrannollinen korroosionopeuteen. Nain ollen matalia taajuuksia vastaava
impedanssi on ké&énteisesti verrannollinen korroosionopeuteen, so. mita suurempi
matalilla taajuuksilla mitattu impedanssi on, sitd pienempi on korroosionopeus.
Valittujen néytteiden passiivikerroksen koostumus méaritettiin altistuksen jalkeen
ESCA/XPS —menetelmalla.

4 Tulokset

Kuvassa 1 on esitetty johtokyky ja pH kokeelle, jossa litiumpitoisuuden
tavoitearvo oli ensimmaisessé vaiheessa 0.5 mg/l ja seuraavassa vaiheessa 2.2
mg/l. Valilla 8.3 — 11.3 veden tavoitepitoisuus litiumille oli 0.5 mg/l ja valilla 11.3
—15.3 2.2 mg/I. Kokeen lopussa kiertovesi ohjattiin kulkemaan ioninvaihtimen
kautta, jolloin veden puhdistuessa johtokyky putosi lahelle nollaa ja pH lahelle
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neutraalia pH arvoa. T = 292°C, [H] = 30 cc/kgH»0. Kuvan 1 johtokyky- ja pH-
arvot vastaavat melko hyvin MULTEQ-ohjelmalla vastaaville litiumpitoisuuksille
laskettuja arvoja. Kuvissa 2 ja 3 on esitetty néita vaiheita vastaavat
impedanssispektrit. Litiumpitoisuudella 0.5 mg/l matalilla taajuuksilla
impedanssin arvo on noin Z = 1960 Ohmcm? (kuva 2) ja pitoisuudella 2.2 mg/I
vastaavasti Z = 680 Ohmcm? (kuva 3).
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Kuva 1. Kokeen 1 pH ja johtokyky ajan funktiona.

Kuvassa 4 on esitetty johtokyky ja pH kokeelle, jossa litiumpitoisuuden
tavoitearvo oli 0.5 mg/l ja boorin tavoitearvo 245 mg/l. Kokeen alussa Kiertovesi
ohjattiin kulkemaan ioninvaihtimen kautta, jolloin veden puhdistuessa johtokyky
putosi lahelle nollaa ja pH lahelle neutraalia pH arvoa. Seuraavaksi veteen lisattiin
245 mg/l booria (boorihappona), ja edelleen 0.5 mg/I litiumia
(litiumhydroksidina). Kokeen lopussa kiertovesi ohjattiin jalleen kulkemaan
ioninvaihtimen kautta, jolloin veden puhdistuessa johtokyky pienentyi nopeasti. T
= 292°C, [H2] = 30 cc/kgH,0. Kuvan 4 johtokyky- ja pH-arvot vastaavat melko
hyvin MULTEQ-ohjelmalla vastaaville litium- ja booripitoisuuksille laskettuja
arvoja.

Kuvassa 5 on esitetty tassa liuoksessa koelampdtilassa passiivikerroksen
tasaantunutta vaihetta edustava impedanssispektri. Matalilla taajuuksilla
impedanssin arvo on noin Z = 2600 Ohmem?.
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Kuva 2. Litiumlisaystd 0.5 mg/l vastaava Inconel 690 —ndytteen
impedanssispektri.
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Kuva 3. Litiumlisaystd 2.2 mg/l vastaava Inconel 690 —ndytteen
impedanssispekiri.
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Kuva 4. Kokeen 2 pH ja johtokyky ajan funktiona. ([Li] = 1.0 mg/l ja [B] =

584 mg/l)
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Kuva 5. Litiumlisaystd 0.5 mg/l ja boorilisdysta 245 mg/l vastaava Inconel 690 —

naytteen impedanssispektri.

Kuvassa 6 on esitetty johtokyky ja pH kokeelle, jossa litiumpitoisuuden
tavoitearvo oli 1.0 mg/l ja boorin tavoitearvo 584 mg/l. Kokeen alussa kiertovesi
oli edellisen kokeen jaljilta ohjattu kulkemaan ioninvaihtimen kautta, jolloin




—fW— TUTKIMUSRAPORTTI VTT-R-00093-12

9 (16)

veden puhdistuessa johtokyky putosi lahelle nollaa ja pH lahelle neutraalia pH
arvoa. Seuraavaksi veteen lisattiin 584 mg/l booria (boorihappona), ja edelleen 1.0
mg/l litiumia (litiumhydroksidina). Kokeen lopussa kiertovesi ohjattiin jélleen
kulkemaan ioninvaihtimen kautta, jolloin veden puhdistuessa johtokyky pienentyi
nopeasti. T = 292°C, [H2] = 30 cc/kgH,0. Kuvassa 7 on esitetty tassa liuoksessa
koeldampotilassa passiivikerroksen tasaantunutta vaihetta edustava
impedanssispektri. Matalilla taajuuksilla impedanssin arvo on noin Z = 4200
Ohmem?.

Kuvassa 8 on esitetty johtokyky ja pH kokeelle, jossa litiumpitoisuuden
tavoitearvo oli 2.0 mg/l ja boorin tavoitearvo 1200 mg/l. Kokeen alussa kiertovesi
oli edellisen kokeen jaljilta ohjattu kulkemaan ioninvaihtimen kautta, jolloin
veden puhdistuessa johtokyky putosi lahelle nollaa ja pH lahelle neutraalia pH
arvoa. Seuraavaksi veteen lisattiin 1200 mg/I booria (boorihappona), ja edelleen
2.0 mg/I litiumia (litiumhydroksidina). Kokeen lopussa kiertovesi ohjattiin jalleen
kulkemaan ioninvaihtimen kautta, jolloin veden puhdistuessa johtokyky pienentyi
nopeasti. T = 292°C, [H] = 30 cc/kgH,0. Kuvassa 9 on esitetty tassa liuoksessa
koeldmpotilassa passiivikerroksen tasaantunutta vaihetta edustava
impedanssispektri. Matalilla taajuuksilla impedanssin arvo on noin Z = 560
Ohmem?.
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Kuva 6. Kokeen 3 pH ja johtokyky ajan funktiona ([Li] = 1.0 mg/l ja [B] = 584
mg/l).
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Kuva 7. Litiumlisdysté 1.0 mg/l ja boorilisdystad 584 mg/l vastaava Inconel 690 —
naytteen impedanssispektri.
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Kuva 8. Kokeen 4 pH ja johtokyky ajan funktiona ([Li] = 2.0 mg/l ja [B] = 1200
mg/l).
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Kuva 9. Litiumlisaysta 2.0 mg/l ja boorilisdystd 1200 mg/I vastaava
impedanssispektri.
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Kuva 10. Kokeen 5 pH ja johtokyky ajan funktiona (tavoitearvo [Li] = 1.0 mg/l).

Kuvassa 10 on esitetty pH ja johtokyky kokeelle, jossa litiumpitoisuuden
tavoitearvo oli 1 mg/l. Kokeen alussa kiertovesi oli edellisen kokeen jaljilta
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ohjattu kulkemaan ioninvaihtimen kautta, jolloin veden puhdistuessa johtokyky
putosi lahelle nollaa ja pH lahelle neutraalia pH arvoa. Seuraavaksi veteen liséttiin
1.0 mg/I litiumia (litiumhydroksidina). Laskennallisesti johtokyvyn olisi pitanyt
nousta tasolle n. 34 uScm™ ja pH:n tasolle n. 10.16. Jostain syysté seka johtokyky
ettd pH laskivat koko kokeen ajan. Jos oletetaan, ettd tdma johtuu litium-tason
laskusta, edustaa kuvassa 11 esitetty koelampdtilassa passiivikerroksen
tasaantunutta vaihetta vastaava impedanssispektri Li-pitoisuutta n. 0.6 mg/I.
Matalilla taajuuksilla impedanssin arvo on noin Z = 1800 Ohmem?.

Kuvassa 12 ja 13 on esitetty ESCA/XPS —analyysin tulokset néytteille, jotka oli
altistettu litium-pitoisuuksille 1.0 mg/l ja 2.0 mg/l, vastaavasti.
Alkuainekoostumuksesta havaitaan, etta passiivikerros on voimakkaasti kdyhtynyt
nikkelin ja raudan suhteen ja rikastunut kromin suhteen. Passiivikerroksen
paksuus on litiumpitoisuudella [Li] = 1.0 mg/l noin L =13 nm, ja
litiumpitoisuudella [Li] = 2.0 mg/l noin L = 16 nm.
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Kuva 11. Litiumliséysta 1.0 mg/l vastaava impedanssispektri.
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Kuva 12. Inconel 690-naytteen passiivikerroksen koostumus (ESCA/XPS
analyysi); T = 292°C, [H2] = 30 cc/kgH,0, [Li] = 1.0 mg/l.
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Kuva 13. Inconel 690-naytteen passiivikerroksen koostumus (ESCA/XPS
analyysi); T = 292°C, [H.] = 30 cc/kgH-0, [Li] = 2.0 mg/l.

Tulosten tarkastelu

Kuten aikaisemmin kappaleessa 3 on esitetty, voidaan impedanssin arvoa
matalilla taajuuksilla kayttd4 korroosionopeuden mittana, so. mité suurempi on
impedanssin arvo, sen pienempi on korroosionopeus. Yleensé passivoituvilla
rakennemateriaaleilla matalilla taajuuksilla mitattu impedanssin arvo on myas
maksimiarvo. Taulukkoon 2 on kerétty mitatut maksimi-impedanssiarvot. Mukaan
on otettu myds jo aikaisemmin, vuonna 2010 mitatut arvot /6/.
Impedanssispektrien mallinnus ja mallinnuksen kautta saatavat lisatiedot on
esitetty viitteissé /6/ ja /7/. Kuvassa 12 on esitetty taulukon 2 arvot kuvaajana,
jossa samalla vesikemialla mitatut arvot on esitetty toistomittausten keskiarvona.
Mittaustulosten toistettavuus oli melko hyvé, n. £ 20...30% (hajonta merkitty
kuvaan niihin pisteisiin, jotka on esitetty keskiarvona). Kuvasta havaitaan, etta
litiumpitoisuuden kasvaessa 0.5 mg/l -> 2.0 mg/l (ilman booria) impedanssin
maksimiarvo pienentyy kertoimella noin x2.5 vastaten n. 60% pienentymista.
Boorin lisdédminen kasvattaa impedanssin maksimiarvoa kaikilla
litiumpitoisuuksilla, vaikka tasolla [Li] = 2.0 mg/l vaikutus onkin melko véh&inen.
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ESCA/XPS —analyysin perusteella korkeampi litiumpitoisuus johtaa paksumpaan
passiivikerrokseen suunnilleen samassa altistusajassa. Paksumpi passiivikerros
viittaa nopeampaan kerroksen kasvuvauhtiin (nopeampi ionien kulku
passiivikerroksen lapi) ja heikompaan suojaavuuteen. Tama tulos tukee
impedanssimittausten tulosta, jonka mukaan korkeampi litiumpitoisuus heikentaa
passiivikerroksen suojaavuutta, eli kasvattaa korroosionopeutta.

Taulukko 2. Impedanssin maksimiarvot eri vesikemioilla (T = 292°C, H, = 30

cc/kgH0).
Pvm [B]/ mg/l | [Li]/mg/l | Z/Qcm?
09.03.11 0 0.5 1960
30.09.10 0 1.0 1260
31.03.11 0 1.0 1800
13.10.10 0 2 670
09.03.11 0 2.2 680
15.03.11 245 0.5 2600
18.03.11 584 1.0 4200
26.03.11 1200 2.0 560
03.09.10 1200 2.0 870
20.09.10 1200 2.0 980

Inconel 690, T = 292°C, [H,] = 30 cc/kgH,O
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Kuva 12. Impedanssin maksimiarvo litium-pitoisuuden funktiona.
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Yhteenveto ja johtopaatdkset

Tassa tutkimuksessa selvitettiin kokeellisesti litiumin ja boorin vaikutusta Inconel
690 —hdyrystinputken pintaan PWR-laitoksen esipassivointia vastaavissa
olosuhteissa syntyvan passiivikerroksen ominaisuuksiin. Passivointikasittelyn
lampétila oli T = 292°C, paine 100 bar ja kaikissa kokeissa veteen liuenneen
vedyn maaré oli n. [Hz] = 30 cc/kgH-0. Passivointikasittelyn pituus oli
maksimissaan 100 tuntia, ja passivoinnin edistymisté seurattiin in situ
séhkokemiallisella impedanssispektroskopialla. Impedanssin mitattu maksimiarvo
korreloi korroosionopeuden kanssa siten, ettd mita suurempi on impedanssin arvo,
sitd parempi on korroosionkestavyys.

Litiumin maaran kasvun todettiin pienentdvan lineaarisesti passiivikerroksen
impedanssia, eli kasvattavan korroosionopeutta. Litiumin konsentraation
kasvattaminen tasolta [Li] = 0.5 mg/I tasolle [Li] = 2.0 mg/I pienent&&
passiivikerroksen impedanssia kertoimella n. x2.5. Boorin lisdédminen kasvatti
mitattua passiivikerroksen impedanssia kaikilla litium-pitoisuuksilla.

Altistuksen aikana syntyneen passiivikerroksen ESCA/XPS —analyysi osoitti, ettd
passiivikerros on voimakkaasti rikastunut kromista, eli kromivaltainen oksidi.
Korkeampi litiumpitoisuus tuottaa paksumman, heikommin suojaavan
passiivikerroksen.
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