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InvesTiGATIONS ON HTR-HeaT EXCHANGER MATERIALS

by

T. Serpekian

ABSTRACT

In the scope of the projects "THTR" and "Process Heat Reactor" an
experimental facility has been built up as a contribution for the
development of high-temperature reactors. Laboratory-scale experi-
ments were performed on boiler and heatexchanger materials. Special
attention was given to the assessment of the hydrogen amount de-
livered into the primary helium coolant circuit. Hydrogen was set
free by the oxidation of the metal by the secondary cool-

ant at the inner surface of test tubes. In the next step it per-
meates the tube wall and reaches the outer surface of the tube

which is in contact with the primary coolant. The specimens were
capsules made out of tubes of different materials.

Furthermore the carburization of boiler materials by low concentra-
tions of carbon monoxide as impurity in the coolant gas was investi-
gated. Supplementary some measurements on hydrogen permeation throug!
such tubes were performed.

A brief discussion for the coolant chemistry of helium and water as
well as the discussion of some surface phenomena is included. A des-
cription of the apparatus and the experimental method follows. The
results of hydrogen delivery measurements and of metallographic in-
vestigations are presented. It is shown that under specific condi-
tions the boiler tubes would not carburize. On the contrary, they
might, however, be decarburized by hydrogen permeating through the
tube wall. The amount of hydrogen delivered into the primary cir-
cuit of the THTR under normal conditions can be managed well by
means of the gas-purification plant.
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UNTERSUCHUNGEN AN HTR-WARMETAUSCHERMATERIALIEN

Untersuchungen an

Dampferzeuger- bzw. WiZrmetauschermaterialien
fliir Hochtemperatur-Kernreaktoren im Hinblick
auf Kohlenstoffablagerung und/oder Aufkohlung
durch Kohlenmonoxid, Entkohlung durch Wasser-
stoff sowie Wasserstoff-Permeation unter Be-
riicksichtigung der bei diesen Reaktoren vor-
liegenden speziellen Bedingungen

von

T. Serpekian

KURZFASSUNG

Als Beitrag fiir die Weiterentwicklung von Hochtemperatur-Kernreak-
toreu wurde im Rahmen der Projekte "THTR" und "ProzeBwiArme'" eine
Experimentiereinrichtung aufgebaut. Versuche im LabormaBstab wur-
den an Dampferzeuger- bzw. Wirmetauscher-Materialien durchgefiihrt.
Besondere Aufmerksamkeit wurde der mengenmi#Bigen Erfassung der
Wasserstoff-Freisetzung in den Helium-Kihlkreislauf gewidmet. Der
Wasserstoff wird durch die Oxidation des Metalls an der Rohrinnen-
seite (Sekundirseite) der kapselfdrmigen Versuchsproben gebildet
und gelangt durch die Rohrwandung tretend an die RohrauBenseite
(Primirseite).

Weiterhin wurde die Frage der Aufkohlung von Dampferzeugermateria-
lien in Anwesenheit geringer Mengen an Kohlenmonoxid als Verunrei-
nigung im Kiihlgas untersucht. Ergidnzend wurden einige Wasserstoff-
Permeationsmessungen durchgefiihrt.

Es wird kurz auf Helium-Chemie, Wasser-Chemie und Oberflichener-
scheinungen eingegangen. Dann folgt eine Beschreibung der Appara-
tur und der Versuchsdurchfiihrung. AnschlieBend werden die Ergebnis-
se der Wasserstoff-Freisetzungs—-Messungen und der metallographischen
Nachuntersuchungen geschildert. Eine Kohlenstoffablagerung in den
Dampferzeugern ist nicht zu erwarten. Die Stdhle werden unter die-
sen Bedingungen nicht aufgekohlt. Sie kdnnen durch Wasserstoff ent-
kohlt werden. Die Menge des aus den Dampferzeugern in das Reaktor-
core gelangenden Wasserstoffs fiir den THTR-Reaktor ist im Normal-
betrieb fiir die Gasreinigungsanlage nicht zu groR.
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A. Einleitung

Das stdndige Anwachsen der Weltbevdlkerung und die laufende
Verbesserung der Lebensqualitdt bedingen eine entsprechende
Steigerung der Energieerzeugung. Die herkdmmlichen Energie-
quellen (Wasser, Wind und fossile Brennstoffe) wurden entweder
in ihrer Ausbauf8higkeit bereits ausgeschdpft oder ihre Vor-
rdte reichen nicht aus, die Energiegewinnung beliebig auszu-
dehnen bzw. auf lange Sicht sicherzustellen. Bei ungehindertem
Ausbau der Energiegewinnung aus Kohle, Erddl und Erdgas reichen
die Vorrite nur nech eine begrenzte Zeit aus, d.h. neue Quellen
werden bendtigt. Andererseits stellen die Verbrermmung dieser
hochwertigen Rohstoffe sowie die Verschmutzung der Umwelt

durch die Verbrennungsprodukte einen bedauerlichen Umstand dar,
welcher nur durch den zwingenden Energiebedarf als gerechtfer-
tigt erscheint. Die Energiegewinnung aus der Kernspaltung er-
mdglicht durch ihren Einsatz die Abwendung einer bedrohlichen
Situation auf dem Energiemarkt und trdgt dazu bei, die Umwelt-
belastung klein zu halten.

Seit der Entdeckung der Kernspaltung im Jahre 1939 und dem Bau
des ersten Kernreaktors im Jahre 1942 hat die Kernenergiege-
winnung einen steilen Anstieg zu verzeichnen. Heute besitzt sie
ihren festen Marktanteil, der mit der Zeit anwdchst. Dies um so
mehr, als die Wirtschaftlichkeit dieser Energiequelle sie kon-
kurrenzfihig macht im Vergleich zu den herkdmmlichen Kraftwerken.

Im Gegensatz zu den Druck- und Siedewasserreaktoren blieb dem
gasgekihlten Reaktor der grofe Durchbruch versagt. Zwar gehdrt
der gasgekilhlte Calder-Hall-Reaktor zu den ersten Kernkraft-
werken, welche Strom ins 8ffentliche Netz lieferten, und von
dessen Typ und seiner Folgegeneration eine grofle Anzahl von
Kraftwerken gebaut wurde, jedoch bleibt dem Hochtemperaturreak-
tor die Aufgabe, dieser Linie den Sprung nach vorn zu verschaffen.

Die bisher gebauten HTR-Versuchs-Reaktoren Peach Bottom (USA),
DRAGON (GB) und AVR (BRD) haben ihre Realisierbarkeit bewiesen.
Die im Bau befindlichen bzw. fertiggestellten Prototypkraftwerke
Fort St. Vrain (USA) und THTR (BRD) sollen die technische Durch-
fihrbarkeit grbferer Hochtemperatur-Kernkraftwerke heraus-



stellen. Die Studien fiir HHT und fiir Prozefwdrme verdeutlichen
ihre Ausbaufdhigkeit 110, 121, |3|. Der deutsche Hochtempera-
turreaktor, wie er im AVR verwirklicht wurde lul, hat kugel-
férmige Brennelemente. Die Graphitkugeln haben einen Durchmes-
ser von 6 cm und enthalten mit mehreren Pyrokohlenstoffschichten
umhiillte keramische Brennstoffteilchen, die in einer inneren
Matrix eingebettet sind. In einem Kugelhaufenreaktor, der aus
Brennelementen besteht und mit Graphitreflektoren umgeben ist,
wird Wirme durch Kernspaltung erzeugt. Diese Wdrme wird durch
Helium abgefiihrt und in dem nachgeschalteten Dampferzeuger an
das in einem zweiten Kreis befindliche Wasser abgegeben. Der
hierbei erzeugte Dampf treibt dann die nachgeschaltete Turbine
und damit auch den angekoppelten elektrischen Generator an.

Aus sicherheitstechnischen Griinden wird aber eine Bauweise ver-
wendet, wobei der Reaktorkern, der Helium-Kilhlkreis mit den da-
zugehdrigen Komponenten und der Dampferzeuger vollstdndig in
einem aus Spannbeton bestehenden Schutzbehdlter eingebaut wer-
den. Ein Leckwerden des Dampferzeugers mit dem hohen Druck von
ca. 180 atm wlirde im unglinstigen Fall grofe Mengen an Wasser-
dampf in den Kugelhaufen freisetzen, welcher die dort bei hohen
Temperaturen befindlichen Graphiteinbauten sowie die Kugel-
elemente chemisch angreifen wiirde. Hierdurch wiirden gréRere
Mengen an Kohlenmonoxid freigesetzt und die mechanische Festig-
keit dieser Teile beeintrdchtigt werden.

Eine mdgliche radioaktive Verseuchung der Komponenten kann u.U.
eine Reparatur oder einen Austausch des Dampferzeugers erschwe-
ren. Die Betriebssicherheit des Dampferzeugers hingt von der
Auswahl der Werkstoffe und der Beherrschung der Atmosphdre ab,
der diese Werkstoffe ausgesetzt werden. Der THTR-Dampferzeuger
kann notfalls ausgetauscht werden; es ist jedoch ein langzeitiger
storungsfreier Betrieb aus wirtschaftlichen Griinden erwilnscht.
Dampferzeuger in fossilen Kraftwerken k&nnen und brauchen diese
Anforderung nicht zu erflillen, da einerseits schadhafte Rohre
schnell repariert werden kdnnen und andererseits die Betriebs-
bedingungen wesentlich hirter sind als die in einem Kernreaktor

herrschenden. Durch die aggressiven Verbrennungsprodukte und
Staub ist es unmdglich,

Dampferzeuger lange Zeiten stdrungsfrei
zu betreiben.

Es treten h#ufig Rohrreifer auf; der Schaden kann



hier jedoch schnell (innerhalb von 2 bis 3 Tagen) behoben wer-
den. Anders sind die Verh&dltnisse in einem Kernreaktor. Helium
als inertes Gas greift die Dampferzeuger-Werkstoffe nicht an.
Unvermeidbare geringe Verunreinigungen im Helium wie etwa Kohlen-
monoxid, Kohlendioxid, Wasserstoff, Wasser, Methan und freige-
setzte Spaltprodukte sowie Verunreinigungen aus Strukturmateria-
lien kénnen jedoch auf lange Sicht durch Einwirkung auf die Ma-
terialien deren Eigenschaften beeintr&dchtigen. (Hier sei beson-
ders erwdéhnt die Ausgasung der Graphiteinbauten.) So kann z.B.
Kohlenmonoxid den Stahl aufkohlen und ihkn damit verspr&den.

Als Folge hiervon kdnnen Risse entstehen, die sich mit der Zeit
Uber den Rohrwandquerschnitt ausdehnen und somit zu Leckagen

und in unglinstigen F&llen zu Rohrreifern flihren. Die Behebung
eines solchen Schadens bzw. der Ausbau eines Dampferzeugers
wiirde bei Vorhandensein von Radioaktivitdt l&ngere Zeiten in
Anspruch nehmen, was bereits dargelegt wurde.

Die Chemie des relativ reinen, jedoch nicht absolut reinen
Heliums spielt hier eine wesentliche Rolle. Diesbezliglich wur-
den eingehende Untersuchungen durchgefiihrt und werden nunmehr
unter neuen Versuchsbedingungen fortgesetzt. Auch bei dieser
experimentellen Arbeit handelt es sich um Laborversuche mit
Dampferzeugerwerkstoffen flir das THTR-Projekt. Sie hat das
Ziel, das Verhalten solcher Komponenten ndher zu ergriinden.
sowie bei der Auswahl von preisglinstigeren Werkstoffen mitzu-~
wirken.

Eine n&here Beschreibung des THTR-Reaktors ist im Ergebnisbe-
richt des THTR-Projektes 5|wiedergegeben. Die dort angeflihrten
Hauptdaten des Dampferzeugers zeigt Tabelle 1. Die Daten der
Geblise sowle der Gasreinigung zeigt die Tabelle 2.

Die Dampferzeugerrohre werden aufen mit Helium und innen mit
Wasser bzw. Wasserdampf beaufschlagt. Im folgenden werden

die Wechselwirkungen dieser Medien mit dem Rohrmaterial n&her
behandelt.



B. Chemie des prim#ren Gaskreises

Helium hat sich als Kihlmittel in Hochtemperatur-Kernreaktoren
bewdhrt. Seine Vorteile liegen darin, daB es chemisch inert ist,
es greift also die Elemente, mit denen es in Berlhrung kommt,
nicht an. Es hat einen geringen Absorptionsquerschnitt fir ther-
mische Neutronen (7 mb), erfordert also bei Anwendung unter

hohem Druck keine h8here Anreicherung des Brennstoffs und daher
beim Kithlmittelverlust keinen zusitzlichen Aufwand an Abschalt-
einrichtungen des Reaktors. Weiterhin wird Helium nicht aktiviert,
was aus sicherheitstechnischen Grinden erwlinscht ist. Ein Nach-
teil liegt jedoch im Kilhlmittelverlust, da Helium die Eigenschaft
hat, aus geschlossenen Riumen bei Undichtigkeit leicht zu entwei-
chen. Weitere Nachteile sind sein geringes Vorkommen und sein
hoher Gewinnungspreis. In den USA kommt es im Erdgas vor und wird
aus diesem gewonnen. Es kann aber auch aus der Atmosphdre gewon-
nen werden, was jedoch mit gr&feren Kosten verbunden ist.

Vergegenwdrtigt man sich das THTR-Core mit dem wirmeerzeugenden
Kugelhaufen und dem strdmenden Gas, und betrachtet man nun die
dort herrschenden Temperaturen, so kann man erkennen, daf das
Core ein ansteigendes Temperaturprofil in Kihlmittel-Str&mungs-
richtung aufweist. Das Kithlmittel hat am Coreaustritt eine mitt-
lere Temperatur von 750° C. Die Brennelementkugeln haben eine
Oberfldchentemperatur von bis zu 910° C und eine Brennstoff-

temperatur von maximal 1050° ¢ |5|‘ Zukiinftige Projekte sehen

wesentlich h&here Temperaturen vor.

Bei der Inbetriebnahme eines solchen Reaktors bzw. Wiederinbe-
triebnahme nach einem mit Lufteintritt verbundenen Stillstand
werden groffe Mengen gasfSrmiger Verunreinigungen wie Sauer-
stoff, Stickstoff, Wasser, Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlen-
dioxid und Methan im Core aufgebaut. Diese Stoffe sind entwe-
der an den Graphitoberflichen und in den Poren adsorbiert oder
befinden sich im Inneren der Einbauten. Bei Erh8hung der Tempe-
ratur werden sie desorbiert, gelangen dann in den Gaskreis und

werden nach und nach in der Gasreinigungsanlage aus dem Gas-

kreis beseitigt. Bei weiterem Ansteigen der Temperaturen wird

die Desorption beschleunigt, und eindiffundierte Stoffe diffun-
dieren aus den Einbauten wieder heraus. Ab einer gewissen stoff-



spezifischen Temperatur kommen chemische Reaktionen vor, z.B.
reagiert das Wasser mit dem Kohlenstoff, wobei Wasserstoff und
Kohlenmonoxid freigesetzt werden. Das Kohlenmonoxid reagiert
seinerseits mit dem Wasser und bildet Wasserstoff und Kohlen-
dioxid. Bei den hohen Brennelement-Temperaturen bilden Kohlen-
dioxid und Kohlenstoff erneut Kohlenmonoxid. Wasserstoff kann
ebenfalls mit dem Kohlenstoff reagieren und erzeugt dann Methan.

Bei laufender Gasreinigungsanlage werden Verunreinigungen stdn-
dig beseitigt. Der Pegel wird jedoch nicht Null erreichen, er
pendelt sich vielmehr nach einer mehr oder minder langen Be-
triebszeit in ein Gleichgewicht ein. Die Zeit hierzu h&ngt un-
mittelbar von der Grdfe der Gasreinigungsanlage sowie von den
Quellen flir diese Verunreinigungen ab. Als Quelle filir die Ver-
unreinigungen k&nnen betrachtet werden: die Diffusions-, Adsorp-
tions- und Desorptions-Vorgidnge bel den verschiedenen Tempera-
turen der Kugelelemente und der Reflektoren, Spaltproduktfrei-
setzungen und Leckagen von Luft und Feuchtigkeit in den Reak-
tor. Weitere Quellen sind Wasserleckagen aus dem Dampferzeuger
durch Rohrwandrisse sowie in dieser Arbeit erstmals nachgewie-
sene und der Menge nach versuchsweise abgeschdtzte Permeation
des Wasserstoffs durch die Rohrwandung nach seiner Bildung

bei der Oxidation des Metalls mit Wasser im Inneren der Dampf-
erzeuger. Hierilber wird spédter ausfilhrlich berichtet.

Ein besonderes Augenmerk bendtigt das Kohlenmonoxid. Bei den
h8heren Temperaturen im Reaktorcore wird seine Bildung in An-
wesenheit von Kohlenstoff und Kohlendioxid thermodynamisch be-
glinstigt. Eine Gegenreaktion findet bei den niedrigen Tempera-
turen z.B. am Dampferzeuger statt. Es wird dann Kohlendioxid
gebildet und Kohlenstoff abgeschieden. Der Vorgang wiederholt
sich beim Durchlaufen der Gase dieser unterschiedlichen Tempe-
raturbereiche. Somit wird Kohlenstoff aus dem Bereich hoherer
Temperaturen in einen Bereich mit niedrigeren Temperaturen
transportiert. Dieses Phé&nomen wird als"Massentransport'" be-
zeichnet. Ahnlich kann das Gleichgewichtssystem aus Wasserstoff,
Kohlenstoff und Methan wirken.



Im folgenden werden einige im Reaktorcore auftretenge chgmiscge
Reaktionen angegeben. Sie sind entnommen aus 1615 [7]> |8]>» |

Bei Oxidation des Graphits mit Sauerstoff wird Kohlenmonoxid
gebildet:

C + 0,50, Zco (1)

Das Kohlenmonoxid wird seinerseits mit Sauerstoff zu Kohlen-
dioxid oxidiert:

: -+
CO + 0,5 02 + CO2 (2)

Das Kohlendioxid reagiert mit dem Kohlenstoff, wobei abermals
Kohlenmonoxid gebildet wird:

c +Co, % 2cCO (3)
Diese Reaktion ist als Boudouard-Reaktion bekannt. Die Tempera-
turabhdngigkeit dieser Gleichung gibt Tabelle 3 wieder.

Im heiBen Core wird oberhalb 700° C die Bildung von Kohlen-
monoxid bevorzugt. Am kilteren Dampferzeuger wird aber die
Abscheidung von Kohlenstoff beginstigt. Dieser Tatbestand kann

den oben erwdhnten Massentransport aus dem Core in den Dampf-
erzeuger verursachen.

Eine Oxidation des Graphits kann auch mit Wasser erfolgen, wo-
bei Kohlenmonoxid und Wasserstoff freigesetzt werden:

>
C + H,0 « CO + H2 u)

Ahnlich wirkt Wasser auf Kohlenmonoxid, wobei dann Kohlendioxid
gebildet wird:

. >
CO + H20 > 002 + H2 (5)

Diese ist als Wassergas-Reaktion bekannt. Die Temperaturabhin-

gigkeit dieser Reaktion gibt Tabelle 4 wieder. .

Andererseits kann Wasserstoff den @raphit angreifen, wobei
Methan gebildet wird:

-



Tabelle 5 gibt die Temperaturabhdngigkeit dieser Reaktion
wieder.

Gasseitig kdnnen am Dampferzeuger folgende Reaktionen auftreten;
in Anwesenheit von Sauerstoff oxidiert dieser das Metall zu Me-
talloxid:

Me + 0,5 0, < MeO (7)

Auch in Gegenwart von Wasser wird Metalloxid gebildet; gleich-

zeitig wird Wasserstoff freigesetzt:

Me + H,0 < MeO + H, (8)

Vorhandene oder gebildete Oxidschichten k&nnen jedoch mit Was-
serstoff unter Bildung von Wasser nach der letztgenannten Re-
aktion zum freien Metall reduziert werden. Oxidiert werden

kann das Metall weiterhin durch Kohlendioxid, wobei Kohlenmonoxid

freigesetzt wird:

Me + CO, < MeO + CO (9)

Diese Reaktion zeigt zugleich die MO8glichkeit einer Reduktion
bereits vorhandener Oxidschichten durch Kohlenmonoxid unter

Freisetzung von Kohlendioxid.

Metalloxide k&nnen aber auch durch Kohlenstoff unter Frei-

setzung von Kohlenmonoxid reduziert werden:
MeO + C < Me + CO (10)

Das freie Metall beglinstigt durch katalytische Einwirkung den
Ablauf der Reaktion (3) in Richtung nach links. Es wird also
Kohlenstoff abgeschieden. Der Kohlenstoff kann dann in das
Metall einwandern und mit diesem unter Bildung von Karbiden
reagieren, was eine Verdnderung der Materialeigenschaften
bedeutet:

Me + C + MeC (11)
Das Metall kann aber auch in Anwesenheit von Methan mit diesem

unter Bildung von Karbiden und Freisetzung von Wasserstoff

reagieren:



>
2 Me + CH,+ +'Me2C + 2 H2 (12)

und 3 Me + CH, z Me,C + 2 H, (13)

Tabellen 6 und 7 geben die Temperaturabhingigkeit dieser
Reaktionen filr Eisen wieder.

Gibt man dem Kilhigas Schwefelwasserstoff hinzu, so reagiert
der Schwefelwasserstoff mit dem Metall unter Bildung von Me-
tallsulfiden und Freisetzung von Wasserstoff:

Me + HZS T MeS + H»2 (14)

Metallsulfide k&nnen auch durch Schwefeldioxid erzeugt werden
unter zusdtzlicher Bildung von Metalloxiden:

3 Me + S0, T MeS + 2 MeO (15)

Gibt man dem Kithlgas andererseits Silane (SinH2n+2) hinzu,

so bindet sich das Metall mit dem Silizium unter Freisetzung
von Wasserstoff:

Me + SiH, < MeSi + 2 H, (16)

Bei Zugabe von Ammoniak bilden sich Nitride, und Wasser-
stoff wird freigesetzt:

Me + NH, * MeN + 1,5 H, (17)

Bei einer Zugabe von Zyangas bilden sich Nitride und Karbide:

2 Me + (CN), ¥ 2 MeN + 2 MeC (18)

Bei einer Zugabe von Stickstoffoxiden bilden sich Nitride
und Oxide:

-+
3 Me + NO2 + MeN + 2MeO (19)

Sind im Kthlgas andere Verunreinigungen vorhanden, z.B. in
Strukturmaterialien vorhandene Elemente, welche erst bei hohen
Temperaturen und nach langen Betriebszeiten in das Kithlgas ge-
langen, oder Spaltprodukte, welche zum Teil den Brennstoff
verlassen, so kdnnen sich diese in den Fllhrungsrohren oder

auf dem Dampferzeuger niederschlagen. Diese Erscheinung wird



als plate-out bezeichnet. In so einem Fall muR mit einer Reak-
tion eines Teils dieser Elemente mit dem Metall gerechnet wer-

den.

Die Vielfalt der hier auftretenden Reaktionen 1&Rt sich unter
Berticksichtigung der thermodynamischen Gleichgewichte, ihrer Wirk-
samkeit und ihrer gegenseitigen BeeinfluBbarkeit nur schwer

abschdtzen.
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c. Chemie des sekundiren Wasser- bzw. Dampfkreislaufs

o
In den Rohrbiindeln des Dampferzeugers wird Wasser von 180" C
auf 535° C erhitzt 5 . Das Wasser wird im Vorwdrmer erwdrmt,
in dem Verdampfer zum Sieden gebracht und anschliefend in dem
berhitzer Uberhitzt. Die Wechselwirkung Wasser/Metall ist von
wesentlicher Bedeutung und wird im folgenden n&her betrachtet.

7uerst wird das Metall (Eisen) mehr oder weniger zusammen mit
Legierungselementen, wie Kohlenstoff, Chrom, Nickel, Molybdédn
usw), in Berlihrung mit Wasser oxidiert. Dieser Vorgang hdngt
stark von der Temperatur und von der Zusammensetzung des me-
tallischen Werkstoffes ab. Beli niedrigen Temperaturen, also

bis 400° C, ist die Oxidationsrate gering. Die gebildete Oxid-
schicht ist relativ stabil und auf dem Grundwerkstoff festhaf-
tend. Dies ist aus Messungen der Wasserstoff-Freisetzung er-
sichtlich (vgl. hierzu xapitel H). HShere Temperaturen er-
geben h8here Oxidationsraten, und die erzeugte Oxidschicht

ist weniger gut haftend. Ferritische St&dhle werden bis zu

einer Temperatur von 550° ¢ eingesetzt. Filr hdhere Temperaturen
kommen austenitische Chrom=-Nickel-St&hle zum Einsatz.

Weniger gut haftende Schichten werden mit dem Wasser- bzw.
Dampfstrom vom Metall abgetragen und an anderen Stellen des
Kreislaufs abgelagert. Sind die Oxidationsprodukte im Dampf-
erzeuger aktiviert, so erfordert diese Abtragung Sicherheits~-
mafnahmen zum Schutze der Menschen und der Umwelt. Eine dicke
und festhaftende Oxidschicht bedeutet andererseits eine Ver-
schlechterung des Wérmellbergangs vom Gaskreis zum Dampfkreis,
was mit einer Erh8hung der Wandtemperaturen und damit auch mit
einer Erhthung der Korrosionsrate verbunden ist.

Am meisten gefi#hrdet ist die Verdampfungszone bei ihren Wande-
rungen oder Schwingungen, also bei wechselweiser Beaufschlagung
der Rohrwand mit Wasser oder Dampf. Die Beherrschung dieser
Situation erfordert besondere konstruktive Sorgfalt, da andern-
falls eine verstidrkte Korrosion zu erwarten ist. Schwingungen

miissen auch aus Festigkeitsgriinden £lr den ganzen Dampferzeu-

ET vegmieden werden. Die hierbei auftretenden Reaktionen sind
2

:Wasser mit Eisen bis 120° ¢, Es bildet sich Eisen=-II~-
Hydroxid, und Wasserstoff wird freigesetzt:
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Fe + 2 H,0 : Fe(OH), + 2 H (20)

2

Oberhalb 120° C bildet sich aus Eisen~II-Hydroxid Magnetit
mit angelagertem Wasser. Auch hierbei wird Wasserstoff frei-
gesetzt:

>
3 Fe(OH)2 + <X-2)H20 <+ FeSOu'XHZO + H2 (21)

Uberhitzter wasserdampf bis 570% C reagiert mit dem Eisen unter
Bildung von Magnetit und Freisetzung von Wasserstoff:

3 Fe + 4 HO < Fe 0, + U4 H (22)

2 34 2
und oberhalb 570° C bildet sich Wilstit unter Freisetzung von

Wasserstoff:
Fe + H)0 + FeO + H, (23)
Weitere Reaktionen sind:
>
2 Fesou + H20 + 3 Fe203 + H2 (24)
wobei Himatit gebildet wird, sowie
>
3 FeO + H20 + Fe30u + H2 (25)
Reines Wasser dissoziiert zu einem gewissen Grade nach der
Reaktion:
0+ H,0<«H 0+ oH (26)
Hy0 + Hy 3
In einem Strahlungsfeld wird die Dissoziation des Wassers
beglinstigt, was als Radiolyse bekannt ist:
H,0 < OH + H' (27)

2

Zur Linderung des Metallangriffs durch Senkung des Dissozia-
tionsgrades des Wassers werden diesem Zusdtze wie Kaliumhydroxid,
Lithiumhydroxid, Ammoniak und Hydrazin beigegeben, wobei die
Verwendung von Ammoniak bevorzugt wird. Diese erh®ht noch die
Alkalinitdt des Wassers:

NHHOH b NHu* + OH (28)
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Hydrazin hat die Aufgabe, evtl. vorhandenen oder gebildeten
Sauerstoff aus dem Wasser durch chemische Bindung zu besei-
tigen:

-5
N2Hu + 0 « H20 + N2 + H2 (29)

Hieraus ist ersichtlich, daR eine Vielzahl von Erscheinungen
wirksam sind.
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D. Physikalische und chemische Erscheinungen sowohl an Grenz-

fldchen als auch innerhalb von Festkdrpern

Theorien:

N&hert sich ein Atom oder ein Molekil einem anderen, in einer
Grenzfldche eines Festkdrpers befindlichen Atom, so hat zu-
ndchst das erstgenannte eine kinetische und eine potentielle
Energie in Form von rotatorischen und evtl. inneren Schwingungs-
energien. Die potentielle Energie nimmt bei Anndherung ab, steigt
jedoch nach Erreichen einer kritischen, von Atomradien der sich
gegeniliber befindlichen Elemente bzw. Elementgruppierungen ab-
hdngigen Entfernung wieder steil an. Das sich in Bewegung be-
findliche System kann dann zurilickgestofen werden oder aber,

bei Verlust eines Teils seiner Energie, in der N&he des Stof-
partners bzw. der Stofpartner verbleiben. Die kinetische Ener-
gie und ein Teil der rotatorischen Freiheitsgrade gehen dann

verloren |10|

Betrachtet man die Situation eines auf diese Weise an die Grenz-
fldche gelangenden Atoms, so kdnnen folgende Erscheinungen auf-
treten: Zuerst kann das Atom zurlickgestoBen werden; die Wechsel-
wirkung war dann nur voriibergehend. Es kann aber auch an der
Grenzfliche verbleiben und eine Grenzschicht bilden; es ist dann
adsorbiert. In der Grenzschicht kann das adsorbierte Atom bazw.
Molekiil zwei-dimensionale Bewegungen durchfiihren. Dann wechselt
es seinen Platz stédndig, kann sich jedoch aus der Grenzschicht
nicht entfernen (Oberfldchendiffusion). Bei bestimmten kristal-
lographischen Konfigurationen, welche an Grenzflidchen von Fest-
k&rpern anzutreffen sind, besteht die M&glichkeit, daB nur ein-
dimensionale Bewegungen des adsorbierten Atoms oder Molekiils
durchfiihrbar sind. Es kann aber auch so stark an die Festkdrper-
Atome gebunden sein, daB translatorische Bewegungen nicht mehr
mdglich sind. Dann k&nnen nur noch rotatorische Bewegungen und
Schwingungen dufchgefﬁhrt werden. Das Atom bzw. Molekil sitzt
nun in einer Potentialmulde, welche durch die Wechselwirkung

der Grenzschicht und der Grenzfldche zustande kommt. Die hier-

bei verlorene Energie wird als Wdrme abgegeben llll.
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Es spielen hier u.a. Dipolmomente bzw. Polarisierbarkeit und
Valenzkrifte eine Rolle. Im letztgenannten Fall spricht man

von Chemisorption, wihrend man beim Nichtvorhandensein von
Valenzkriften von Physisorption spricht 12'.

Ist eine monoatomare oder monomolekulare Schicht physisorbiert,
so kénnen sich weitere Schichten bilden. Andererseits kann eine
physisorbierte Schicht chemisorbiert, d.h. chemisch an die Grenz-
flidche gebunden werden 12'.

Die Adsorption kann man als einen Vorgang definieren, welcher an
Grenzflichen mehrphasiger Systeme unter gegenseitiger Beeinflus-
sung der aus verschiedenen Phasen stammenden Stoffe hinsichtlich
ihrer Energiezustdnde an diesen Grenzflichen auftritt. Weiterhin
kann man hier eine Grenzschicht, die aus zwei oder mehr Atom-
lagen besteht, als eine neue zwei-dimensionale Phase definie-~

ren liol. Unter anderem "stellt Adsorption den Primdrschritt

bei den Korrosionserscheinungen dar; sie ist die Voraussetzung
fir jede durch einen Festkdrper katalytisch gesteuerte Reaktion"
|13|. Diese Formulierung kann erweitert werden auf die Permeations-

vorgidnge mit den hier implizierten Diffusionsvorgingen.

Die thermodynamischen Grdfen (Temperatur, Druck, Enthalpie und
Entropie sowie chemisches Potential) beherrschen das Geschehen.
Erhdht man die Temperatur einer erzeugten Grenzschicht, so
werden physisorbierte Stoffe zum Teil und bei genilgend hohen
Temperaturen ganz desorbiert. Auch chemisorbierte Stoffe k&nnen
hierdurch desorbiert werden. Umgekehrt wirkt der Druck. Seine
ErhShung begiinstigt die Adsorption, wdhrend bei Ultrahochvalkuum
alle adsorbierten Stoffe u.U. desorbiert werden k&nnen (12|.

Fir die Berechnung des Physisorptionspotentials wird in |10 |
angegeben:

P.. = . -8 -10 -12
i Clslj + Czs:.Lj + Casij + Rsij coes

(30)

Hierbei ist Pij der Verlust an Potentialenergie, welche bei

Anndherung zweier Teilchen i und j aus dem Unendlichen bis

zu der interatomaren Entfernung s auftritt. Die Konstanten C, ,
1
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C, und C3 stellen die Dipol-Dipol-, Dipol-Quadrupol-

und Quadrupol-Quadrupol-Koeffizienten dar und kdnnen durch
quantenmechanische NZherungsansdtze, welche dort angegeben sind,
berechnet werden. R ist die Konstante zur Berechnung der zwischen-
atomaren AbstoRBungskridfte.

Moesta 112] gibt flir eine quantenmechanische N&herung der Ad-
sorptionsenergie die folgende Gleichung an:

Eads = (1-F) (Wawm)o’s * Sam + F(e¢e + ez/R - eV) (31)

Hierbei sind

F = Anteil der ionischen Bindungsenergie im Verh&ltnis
zur gesamten Bindungsenergie;

Adsorbat, das Fremdatom in der Grenzschicht
Adsorbens, das Wirtatom in der Grenzfldche

Sublimationswdrme
Orbitalstirke, die Uberlappung der Elektronenwolken,

w = 8 a
1"

also die Stdrke der kovalenten Bindung. Es hdngt von
der Gr8Re der Exzentrizitit der Wellenfunktion des
Valenzorbitals ab

e¢e Elektronenaustrittsarbeit

e2/R Arbeit zur Entfernung eines Ions von der Grenzschicht

ins Unendliche

' = Ionisierungsenergie, welche freigesetzt wird, wenn ein
Ion und ein Elektron sich im Unendlichen wieder treffen.

Zur Berechnung werden experimentelle Befunde fir W, S, e¢e und
V sowie Modelle fiir die Abschitzung des Bindungsabstandes R
bendtigt. F wird aus den relativen Elektro-Negativitdten x

der beteiligten Atome A und B berechnet,

Lo _ _ 2
F o= lﬁ‘xA b4 I + 3,5 le xBI (32)

B.
Die Adsorptionsenergie kann experimentell bestimmt werden, in-
dem man z.B. die Druckabhingigkeit der Konzentration eines
adsorbierten Gases bei mehreren konstanten Temperaturen, dann
aber im Gleichgewichtsfalle, ermittelt. Diese Abhidngigkeit wird
als Isotherme bezeichnet 12 . Isothermen k®Snnen auch gravi-
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metrisch mit sehr empfindlichen Waagen und gglativ groﬁen'ad-
sorbierenden Oberflichen ermittelt werden . Andererseits
kann kalorimetrisch die Adsorptionswdrme bestimmt werden. Bei
der Chemisorption in Metall-Metall-Systemen missen schwierigere
Methoden angewendet werden, z.B. Desorptionsbestimmungen bei
héheren Temperaturen 12. Wird in einem Gas-Metall-System das
Gas adsorbiert, so kann dieses in der Grenzschicht verbleiben.
Seine Fihigkeit, mit anderen Gasen zu reagieren, hat sich u.U.
geindert. Dies hat zur Folge, daB die Kinetik chemischer Reak-
tionen in dieser Grenzschicht verdndert ist. Im Falle einer
Erh8hung der Reaktionsgeschwindigkeit spricht man von einer
Katalyse, und zwar in diesem Falle von einer heterogenen Kata-
lyse, weil hier mehr als eine Phase, das sind Gas und Feststoff,
beteiligt ist. Der Grund flir diese Erscheinung ist, daRf die
Aktivierungsenergie filr die chemische Reaktion in der adsorbier-
ten Phase erniedrigt wird 14'. Wird das Reaktionsprodukt nicht
fest an der Grenzfldche gebunden, also dieses die Grenzschicht
leicht verlassen kann, so kann sich dieser Vorgang fortsetzen.

Die chemische Reaktion wird dann hierdurch beschleunigt.

Nach Baladin liul treten mehrere Atome in der Grenzfliche einzeln

mit einzelnen Atomen bzw. einzelne Atome in Molekiilen in Wech-
selwirkung. Die Molekiile erleiden dabei Verformungen, und die
Bindungen ihrer Atome untereinander werden gelockert. Hierdurch
wird die Aktivierungsenergie der Gasatome oder Molekille fiir
chemische Reaktionen gesenkt. Die Reaktion wird dann beschleu-
nigt, also heterogen katalysiert. Die Stoffspezifitdt ist durch die
Gitterstruktur in der Grenzfliche sowie durch die geometrischen
Abmessungen der Atome sowohl in der Grenzfliche als auch in der

Grenzschicht bedingt. Die Geschwindigkeit der Katalyse wird durch
die Art der Wechselwirkung beeinfluft.

Ist das Reaktionsprodukt ein Feststoff, so kann es die Grenz-
schicht nicht verlassen. Es kann zu einer 8prtlichen Konzentration
kommen, wobei kleine Anhdufungen von einigen Atomen entstehen.
Oberfléchen-Diffusion spielt hier eine wesen liche Rolle. Wird
eine Anh&ufung grdfer als eine kritische TliT, so dient diese

als Zentrum fir weiteres Wachstum. Ein Keim ist nun entstanden.
Dieser wdchst in verstirktem MaBe auf Kosten von einzelnen Ab~-
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scheidungen oder kleinen Anh&dufungen in der Nihe weiter. An-
dererseits kann das adsorbierte Gas oder das Reaktionsprodukt
‘in den Feststoff gelangen. Hierauf kann u.U. ein Diffusions-
prozef folgen.

Will man den Durchtritt von Gasen, d.h. die Permeation und
die hierin inbegriffene Diffusion, durch Membrane betrachten,
wobei diese aus einem beliebigen Material bestehen kann (z.B.
aus Stahl), so bietet sich nach |15] die erste Ficksche Be-
ziehung an:

(-3

J=-p=%& (33)

Hierbei sind

J = Diffusionsstrom durch eine Einheitsfliche des Fest-
kérpers im stationdren Zustand

¢ = Konzentration des Gases

D = Diffusionskoeffizient

X = Ortsordinate in dem Festkdrper

Setzt man voraus, daR D unabhidngig von der Konzentration ist,
und daR filr die Gas-Konzentration in der Membrane als Funktion
vom Druck die folgende Beziehung (Henrysches Gesetz) angegeben
werden kann,

c=71zp, (34)

wobei p den Gasdruck darstellt und Z eine Konstante ist,
so ergibt sich die Beziehung

wobei h die Membrandicke ist.

Mittels Gleichung (33) erhdlt man dann

J=-DpfR=-p2R (36)

Die so ermittelte Konstante P = D wird als Permeationskonstan-
te definiert.
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Bei der Permeation von Gasen durch Membrane kann unter bestimm-
ten Bedingungen eine gewisse 7eit verstreichen, ehe sich ein
Gleichgewicht der hindurchtretenden Gasmenge einstellt. Diese
Zeit T , Induktionszeit genannt, ermdglicht es, den Diffusions-

. . 15
koeffizienten nach der folgenden Beziehung 2zu ermltteln| I:
2
= b (37)
T = %D

Die Beziehungen (36) und (37) lassen sich nach |25] unmittelbar
aus dem zweiten Fickschen Gesetz ableiten: '

I a%c (38)
S

wobei Gleichung (36) den stationiren und Gleichung (37) den in-
stationdren Anteil des Vorgangs darstellen.

Fliir die Druckabhingigkeit der Permeabilitdt zweiatomiger Gase

bei gleicher Wandst#drke einer Membrane und konstanter Tempera-
tur gibt 16 an:

P = x(pi/? - pl/%) (39)
wobel Py den Gasdruck vor dem Durchtritt und Py den Gasdruck
nach dem Durchtritt der Membrane darstellen. Die Wurzelbezie-
hung ist dadurch bedingt, daf die zweiatomigen Gase beim Durch-
tritt durch das Metall in Atome oder Ione gespalten werden.

Im System Fe-H gilt diese Gleichung fiir sehr hohe (>> 100 bar)
und sehr niedrige ( < 10”2 bar) Py jedoch nicht |16|.

15 .
Nach | |kann fir die Temperaturabhdngigkeit der Permeation

bei konstantem Druck und gleicher Wandst&rke die Arrhenius-Be-
ziehung angegeben werden:

_ -E/RT

P =D e (40)
Hierbei ist P eine Konstante. E stellt die fir den Eintritt
einer bestimmten Reaktion notwendige Energie, die sogenannte

Aktivierungsenergie dar. R ist die allgemeine Gaskonstante,
T die absolute Temperatur.
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| 15]

Die Arrhenius-Beziehung gilt auch nach flir die Temperatur-

abhdngigkeit des Diffusionskoeffizienten.

b = p e E/RT

o (41)

Fliir die Permeation und Diffusion von Wasserstoff durech Stahl
gibt 15} die folgende Beziehung an:

P =10 D S, (42)

wobei S die L&slichkeit von Wasserstoff in Stahl darstellt

(vgl. hierzu Henrysches Gesetz oder Gl. (36)).

Die Wasserstoff-L8slichkeit in Stahl ist nach 51 vom Druck
wie folgt abh&ngig:
s = kpt/? (43)

Hierbei ist k eine Konstante, und p stellt den Wasserstoffdruck

in der Gasphase dar.

Um die Temperaturabhdngigkeit einer Reaktion zu beschreiben,
kann man nach 17 | die Arrhenius-Beziehung meist mit ausreichender

Genauigkeit anwenden:

-E___/RT
K= Ae ©XP (41)

Hierbei stellt A den Vorexponential- oder den Frequenz-Faktor

dar und ist, ebenso wie Ee die experimentell bestimmte Akti-

xp’
vierungsenergie, unabh&ngig von der Temperatur.

In einigen Fdllen ist der Frequenzfaktor, insbesondere wenn die
Aktivierungsenergie niedrig ist, doch merklich temperaturab-
héngig ll?i. Dann kann man flir G1.(44) schreiben:

) n -E /RT
K=aT e ° ) (us)

wobel E_ jetzt die Schwellenergie flir eine Reaktion darstellt und

a T" die Temperaturabhingigkeit des Vorexponential-Faktors an-

. 7|
gibt 1 .



20

Ein Vergleich der logarithmischen Formen der Gl. (44) und (45)
zelgt folgendes:

£
n

exp Eo +nRT (46)
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E. Wechselwirkung, Theorie und Experimente

Im vorhergehenden Kapitel D wurden einige im Zusammenhang

mit dieser Arbeit bedeutsame Theorien kurz behandelt.

In diesem Kapitel werden einige experimentelle Arbeiten be-~
sprochen, die als Vorlidufer dieser Arbeit betrachtet werden
kdnnen. Es wird weiterhin auf die hier vorliegenden Besonder-
heiten unter Berticksichtigung der theoretischen Zusammenhinge
eingegangen. Aufgefilhrt werden die Gedankengénge, die bei der
Konzipierung der Experimente bedeutsam erschienen. Das Ziel
ist, eine experimentelle Best&tigung flir einige Theorien zu
finden. Zun&chst werden die oben erw&hnten Arbeiten aufgefiihrt.

So haben Schenk und Maschlanka |18] eigehende Untersuchungen
durchgeflihrt hinsichtlich des katalytischen Einflusses von

Eisen auf die Kohlenstoffablagerung aus Kohlenmonoxid bei

550° C sowie hinsichtlich der Auswirkungen von Zus8tzen, welche
- sei es vorilbergehend oder dauerhaft - als hemmend auf die
Boudouard-Reaktion(Gl.(3)) wirken. Diese Stoffe werden als Inhi-
bitoren bezeichnet. Im einzelnen handelt es sich um HZS’ NHS’

N02, SO2a(CN)2 und C12.

Die Gleichgewichtskonstante K fir Gl. (3) in Abhdngigkeit von
der Temperatur (C + co, ¥ 2 CO) ist in Tabelle 3 angegeben.

Experimentelle Arbeiten im Rahmen des OECD DRAGON-Projektes 19

zeigten eine maximale Kohlenstoffablagerungsrate aus Kohlen-
monoxid auf Eisen im Bereich von 500 bis 550° C. Ebenfalls von
DRAGON durchgefiihrte theoretische Betrachtungen fiihrten zu der
Aussage, daB in einem verunreinigten Reaktorkiihlgas das Ver-
hdltnis

x = CO/CO2 = H2/H20 (47)

eine wichtige GrdRe ist. Sie gibt an, ob die Gasmischung auf
Eisen oxidierend (x < 7) oder auf Eisenoxid reduzierend wirkt

(x > 7). Weiterhin liegen Hinweise dariber vor, daB die Tempe-
ratur der maximalen Ablagerungsrate von 550° ¢ abweicht, wenn
die Partialdriicke der Gase merklich kleiner sind als die, welche
bei den zuletzt erw&hnten experimentellen Arbeiten vorlagen.
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Die Wahl der Verunreinigungskonzentrationen ist bei experi-
mentellen Arbeiten von besonderer Bedeutung. Die Philosophie
kann hierbei in zwei Richtungen vorschreiten. Eine M8glichkeit
ist, die in einem typischen Reaktor vorliegenden Verunreini-
gungskonzentrationen als Orientierungs- und Ausgangspunkt zu
wihlen. Diese Werte sind entsprechend den bei den neu in Be-
tracht gezogenen Reaktoren zu modifizieren und Experimente in
Loops oder einfacher in analogen Laborversuchen durchzufiihren.
Die Versuchszeiten miissen in solchem Fall sehr lang sein, etwa
in der GréRenordnung einer Reaktorlebensdauer.

Die andere M&glichkeit ist die Wahl von Kurzzeitexperimenten,
welche jedoch, um einigermafen relevante Ergebnisse zu erhalten,
mit hohen Verunreinigungskonzentrationen durchzufiihren sind.
Dieses Vorgehen hat seinen wesentlichen Vorteil darin, daf
genligend grofe Mengen an Daten und Ergebnissen mit nicht allzu
grofBem apparativen und zeitlichen Aufwand gewonnen werden kon-
nen. Anhand dieser Erkenntnisse k&nnen dann die notwendigen
Konsequenzen gezogen bzw. wichtige MaBnahmen ergriffen werden.

Eine offene Frage liegt jedoch auf der Hand: Haben die bei

den Untersuchungen auftretenden Reaktionen eine Art Schwelle,
sowohl hinsichtlich der Partialdriicke der Verunreinigungen

als auch hinsichtlich der Versuchsdauer, was sich im letzteren
Fall in einer Art Inkubationszeit #uBert? Wenn ja, dann stellt
sich die Frage, wo liegt die Schwelle bzw. liegen die Schwellen?
Liegt eine Schwelle vor, so ist es wichtig zu wissen, ob diese
(z.B. im Falle ihrer Abhdngigkeit vom Partialdruck eines be-
stimmten Stoffes) oberhalb des flir das Experiment gewihlten
Partialdruckes, zwischen dem im Experiment gewdhlten und im
Reaktorbetrieb vorliegenden oder unterhald des im letzten
Falle genannten Wertes liegt.

Eine weitere wesentliche Frage ist, ob an einer bestimmten
chemischen Reaktion ein Stoff oder mehrere beteiligt sind.
Wenn letzteres der Fall ist, welchen Beitrag hat jeder einzel-
ne Stoff und wie beeinflussen sich diese gegenseitig, z.B. ka-
talytisch?

Diese Fragen allein theoretisch zu beantworten ist kaum mdg-
lich, weil die thermodynamische Uberlegung auf experimentelle
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Ergebnisse sowie empirische Betrachtungen angewiesen ist, und

die Quanten-Mechanik nur in seltenen F4llen (z.B. bei der Reaktion
H + H, bt H2,+ H |17l) in der Lage ist, theoretische Voraussagen

zu machen. Unter diesen Umstdnden sind experimentelle Arbeiten

unumgénglich.

In Kapitel A war der Umstand der Anwesenheit von Kohlenmonoxid
im Kiihlgas eines graphitmoderierten Hochtemperaturreaktors dar-
gelegt; ferner wurde dessen Eigenschaft hervorgehoben (S. 5 ),
bei niedrigen Temperaturen (wie sie im Dampferzeuger vorliegen)
zur Abscheidung von Kohlenstoff zu neigen, wobei Kohlendioxid
gebildet wird, welches seinerseits im Reaktorcore bei vorlie-
genden hbheren Temperaturen den Graphit unter erneuter Bildung
von Kohlenmonoxid angreift und somit zu einem Massentransport

aus dem Core in den Dampferzeuger filhren kann.

Fir das DRAGON-Projekt wurden eingehende Untersuchungen bei
héheren Verunreinigungskonzentrationen und relativ kurzen Ver-
suchszeiten durchgefihrt; theoretische Zusammenhdnge fiir die
Abhdngigkeit von Partialdruck und Temperatur der auftretenden
chemischen Reaktionen wurden aufgestellt.

Jedoch die Frage nach dem Verhalten von echten Dampferzeuger-
rohren unter mdglichst realistischen Reaktorbedingungen flihrte
dazu, hier ein Programm fir Langzeituntersuchungen (10 000
Stunden) mit nicht allzu hohen Verunreinigungskonzentrationen
(1000 vpm CO) aufzustellen, die ndtige Apparatur aufzubauen

und Experimente durchzufiihren, in welchen Rohrkapseln aus

fir den THTR vorgeschlagenen Werkstoffen einem flir den Reaktor
in Betracht kommenden Temperaturbereich unter sté&ndiger Beauf-
schlagung mit Wasser im Inneren und einem Argon-Strom auBen
mit 0,1% Kohlenmonoxid-Zusatz ausgesetzt waren. Argon wurde als
Ersatz fir Helium wegen des niedrigeren Preises und der leichte-

ren Handhabung gewdhlt.

Bereits die ersten Vorversuche haben einerseits gezeigt, daB

am Stahl beil Dampferzeugérbetriebstemperaturen, allerdings im
100%igen Kohlenmonoxid, sehr rasch Kohlenstoffabscheidungen
auftreten; andererseits zeigten sie, daR der durch die Reaktion
von Wasserdampf mit Eisen im Inneren der Kapsel freigesetzte
Wasserstoff ohne Mithe durch die Rohrwand tretend in den primdren
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Kilhlkreis gelangt. Interessierte Kreise wurden sich in diesem
Zusammenhang erstmals der Bedeutung der Frage nach dem Wasser-
stoffdurchtritt bewuRft. Sein AusmaR® zu ermitteln, seine Wechsel-
wirkungen mit Stoffen im Primdrkreis, insbesondere seine Aus-
wirkung bei eventuell auftretender Kohlenstoffabscheidung am
Dampferzeuger sowie gegebenenfalls sich zeigender Aufkohlungs-
erscheinungen an Rohrwerkstoffen festzustellen, bildeten bei den
nachfolgenden Untersuchungen den Schwerpunkt.
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F. Beschreibung des Versuchsstandes

Die Festlegung der Versuchsdauer auf 10 000 Stunden sowie die
Notwendigkeit, mehrere in Frage kommende Werkstoffe bei ver-
schiedenen Temperaturen (400 bis 620° C) zu uhtersuchen, mach-
ten es erforderlich, nach Festlegung der Art der Versuchsdurch-
fihrung einen Versuchsstand mit mehreren MeRBzellen aufzubauen.
Regel- und Uberwachungsgerdte, Schreiber, ein Hygrometer und
ein Gaschromatograph, Armaturen, Manometer, Ventile, Strdmungs-
messer und andere Kleingerdte wurden besorgt. Eine Gasreini-
gungsanlage, die vom DRAGON-Projekt gebaut worden war, wurde
erworben. Die MeBzellen sowie weitere Zusatzgerdte wurden
konstruiert und in der mechanischen Werkstatt des Institutes
hergestellt. Der Bedarf an elektrischen und elektronischen
Gerdten wurde in Zusammenarbeit mit dem Elektronik-Labor aufge-
stellt. Sie wurden dann gekauft, einige in diesem Labor herge-

stellt und an den Versuchsstand angeschlossen.

Umn den zeitlichen Verlauf der Wasserstoff-Freisetzung besser
erfassen zu kdnnen, war es notwendig, in relativ kurzen zeitlichen
Absté&nden die aus den verschiedenen Mefzellen heraustretenden

Gase mittels des Gaschromatographen zu analysieren. Eine Gas-
analyse dauert etwa 8 Minuten, so daR alle 10 Minuten eine Probe
aus den MeRzellen nacheinander durch manuelle Umschaltung ent-
nommen und analysiert werden kann, was bei 9 in Betrieb befind-
lichen MeRzellen 90 Minuten je Zyklus bedeutet. Die Analyse-
ergebnisse, die in Form von Schrieben vorlagen, wurden zu spdteren
Zeitpunkten quantitativ ermittelt und dann gelegentlich in Dia-
grammen aufgetragen. Es wurde so verfahren, daR alle drei bis sechs
Stunden eine Gasanalyse je MeBzelle ausgewertet wurde. Durch die Kon-
struktion eines automatisch arbeitenden Mehrwegeventils, welches
die Aufgabe eines MeBstellen-Umschalters hat, wurde die manuelle
Unschaltung Uiberfliissig. Die mechanischen Teile wurden in der
mechanischen Werkstatt und die elektrischen Teile im Elektronik-
labor des Institutes hergestellt. Nach dem Einbau des Mehrwege-
ventils stellte sich heraus, daB - bedingt durch die Ungenauig-
keiten der sowohl im Gaschromatographen als auch in der Steuer-
einheit des Mehrwegeventils eingebauten Zeituhren - ein Synchron-

laufen der beiden Gerdte liber lingere Zeitrdume nicht méglich
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war. Aus diesem Grunde wurden Signale direkt aus der Steuerein-
heit des Gaschromatographen ibernommen. Durch diese Mafnahmen
konnte die Probeentnahme aus verschiedenen MeBzellen nacheinan-
der und die Gasanalyse vollautomatisch durchgefiihrt werden. Die
Automatisierung hatte den weiteren Vorteil, daR durch die zy-
klische Probeentnahme und den ununterbrochenen Betrieb alle 90
Minuten ein Mefwert fir eine bestimmte MeRzelle ermittelt, d.h.
die zeitlichen Verliufe besser verfolgt werden konnten. Der Auf-
bau eines weiteren Versuchsstandes mit 8 MeRzellen wurde flir den
ProzeRwirmereaktor in Angriff genommen. Ausheizbare Ventile eige-
ner Bauart wurden hier verwendet. Voruntersuchungen wurden an
diesem zum Teil fertiggestellten Versuchsstand durchgefiihrt.

Um die langwierige manuelle Auswertung der Wasserstoffreisetzung
zu umgehen, wurden Uberlegungen von anderer Seite im Hause an-
gestellt, notwendige Arbeiten durchgefithrt und einige Zusatz-
gerdte besorgt, um den Gaschromatographen an den seit einiger
Zeit zur Verfligung stehenden Rechner PDP 15 anzuschlieBen und
so die Auswertung der Analyse-Ergebnisse mit der richtigen Zu-
ordnung zu den Proben jederzeit abrufbar zu bewerkstelligen.
Das Vorhaben wurde mittlerweile verwirklicht lse!und z.T. er-
probt. Es wirden dann nach Vollendung des Versuchsstandes II
insgesamt 18 Mefzellen mit automatischem Betrieb und automa-
tischer Auswertung zur Verfiigung stehen.

Der Versuchsstand befindet sich in einer Ecke der kalten Halle
des Instituts fir Reaktorentwicklung (Abb. 1 und Foto 1).

In der Mitte einer Fliche von 6 x 12 m2 stehen die Mefzellen in

zwel Reihen parallel zur Hallen~Li&ngsachse. Der Abstand zwischen
den Reihen betrdgt 1 m, zwischen den MeBst#nden 30 cm. Der Ver-
suchsstand I mit 10 Mefzellen und der Versuchsstand II mit

8 Mefizellen liegen 3 m auseinander und gewfhren so Raum fir
einen breiten Gang und fir die Aufstellung der Gasversorgungs-
einheit des Versuchsstandes I.

An der stirnseitigen Wand steht der Gaschromatograph I mit
einem Abstand von 1,5 m zu den MeBzellen. Von diesem Punkt aus
gesehen stehen rechts zu den Reihen im Bereich der 10 MeBzellen
und 2 m von diesen entfernt die Schalt-, Regel- und Uberwachungs-~
pulte der beiden Versuchssténde (Foto 2 und 3 zeigen die Vorder-
und Rickseite des Pultes fiir den Versuchsstand I).
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Auf der linken Seite an der nordseitigen Wand befinden sich in
einem Abstand von etwa 1,5 m zu den MeBzellen Reihen von Gerd-
teschrdnken und Arbeitstischen, ebenfalls im Bereich des Ver-
suchsstandes I. Auf dieser Seite im Bereich des Versuchsstandes
IT befinden sich der Gaschromatograph II und die Gasreinigungs-
anlage II. Diesen gegeniliber, jenseits der 8 MeRBzellen, stehen
weitere Arbeitstische. Der Versuchsstand II grenzt in der Lings-
richtung an einen HF-Generator, der sich in einem aus Blech-
abschirmung bestehenden Raum befindet. Rechts neben diesem ist
der Zugang zu dem Versuchsstand. Der HF-Generator mit seiner
Leistung von etwa 25 kW kann u.U. fir Versuche bei Temperaturen
oberhalb 1000° C benutzt werden. Zur Hallenmitte ist der Ver-
suchsstand durch eine 4 m hohe und 50 cm breite Mauer gegen

die vom dortigen Experiment stammende Strahlung abgeschirmt.
Wie aus Abb. 1 weiterhin ersichtlich ist, steht in der N&he der
MeBzellen II und VII zwischen den Reihen die Gasverteilungsein-
heit des Versuchsstandes I. Die Gasverteilungseinheit des Ver-
suchsstandes II steht in der N&he der MeRzellen XII und XVI
ebenfalls zwischen den Reihen (Foto 4). Foto 5 zeigt den stirn-
seitig angeordneten Gaschromatographen des Versuchsstandes I
mit einem Schreiber. Im folgenden werden einige Einrichtungen

beschrieben.

1. Das Gestell

Ein MeRstand besteht aus einem Gestell mit den Abmessungen

50 x 50 x 300 cm3. Auf einer unteren Ebene ist die Dampfver-
sorgungseinheit untergebracht; auf einer Zwischenebene, 70 cm
{iber dem Boden, steht die MeRzelle. Sie besteht u.a. aus

einem Flanschenpaar, einer Probe und einem einseitig halbkugel-
fsrmig geschlossenen Quarzrohr. Ein in vertikaler Richtung ver-
fahrbarer Ofen wird im Versuch herabgesenkt, so daf er das
Quarzrohr mit der Probe ganz umschlieft und auf dem Flansch
ruht. Eine obere Endebene und die Zwischenebene dienen der Be-
festigung von zwei Flihrungsstangen, welche es erm&glichen, den
Ofen mit seiner Achse in der MeBzellen-Ldngsachse zu halten

und ihn in dieser Lage vertikal zu bewegen. In der oberen
Endebene sind Kettenrdder angebracht. Eine Kette, die einerseits

mit dem Ofen und andererseits mit einem dem Ofen angepaften
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Gegengewicht verbunden ist, gestattet es, bei Bedarf den Ofen
aufwdrts oder abwdrts zu bewegen.

2. Der Ofen

Der Ofen besteht aus einem inneren Keramik-Gewinderohr, dessen
Durchmesser aufen 90 mm, innen 76 mm betrdgt und das eine Ldnge
von 800 mm hat (Foto 6). Das Gewinderohr dient als Triger fir

den aus Megapyr I (CrAlFe-Legierung) bestehenden elektrischen
Heizdraht. An den Draht schlieBft sich nach auBen eine Keramik-
Einbettmasse an, dann folgt eine Widrmeisolierung aus Magnesiumoxid-
Wolle, und schlieflich wird das Ganze nach auBen mit einem aus

2 mm Blech hergestellten Al-Rohr von 170 mm Durchmesser und 800 mm
Linge umhlillt. Zwei Abdeckplatten 180 x 180 x 10 mm° bilden den
Abschluf des Ofens in axialer Richtung. Diese haben fir die Auf-
nahme und Zentrierung der Keramik- und Aluminium-Rohre 3 mm tiefe
Nuten und werden mittels 4 Gewindestangen von 10 mm Durchmesser
zusammengehalten. Je zwel Bohrungen an zweli benachbarten Ecken
der beiden Abdeckplatten erlauben die Durchfilhrung der oben er-
wdhnten Flhrungsstangen, womit die Lage des Ofens in der horizon-
talen Ebene fixiert ist. Die obere Platte enthdlt in der Mitte
eine Gewindebohrung, welche den Anschluf® einer M8-Gewindebse
erlaubt. Hieran wird die Kette mittels Verbindungselemente ange-
koppelt. Diese Platte enthilt zwei Bohrungen von 10 mm Durch-
messer, die sich auf einem Radius von 45 mm diametral gegentiber-
stehen. Sie dienen der wahlweisen Durchfiihrung des Regelthermo-
elementes in den Ofen. Die untere Platte enthilt eine Bohrung
von 74 mm Durchmesser, so-daR der Ofen hier auf die MeBzelle
aufgestiilpt werden kann. Auf die Schmalseite dieser Platte, um
90° gegeniber der Seite mit den Flihrungsstangen wahlweise nach
links oder rechts versetzt, kann ein Haltewinkel angeschraubt
werden. In diesem befindet sich eine Keramik-Lilsterklemme, mit
deren Hilfe der Heizdraht des Ofens an die elektrische Strom-
versorgung angeschlossen werden kann (siehe hierzu auch Abb. 3).

Fir die Bewicklung des Gewinderohres (Steigung 3,5 mm) mit dem
Heizdraht (1,1 mm Durchmesser und ca. 28 m Ldnge) wurde, um
eine bifilare Bewicklung zu erm8glichen und damit induktive Ein-
flisse auszuschliefen, sowie wegen der einfacheren Stromversor-
gung von nur einer Seite her, in einem Bereich von 1/6 des Um=-
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fanges ldngs des Gewinderohres das Gewinde mechanisch beseitigt.
An dieser Stelle konnte der Unterschied zwischen dem eingingi-
gen Gewinde und der zweigéngigen Bewicklung (bifilar) {lber-
brickt werden. Weiterhin erlaubt diese Aufhebung eine dem je-
weiligen Bedarf entsprechende mehr oder minder dichte Belegung
der Oberfliche mit Heizdraht. Dies bedeutet, daf es hierdurch
mdglich ist, im Bereich der Probe eine gleichm#&Big hohe Tempe-
ratur zu erzielen und unterhalb der Probe die Temperatur rapide
absinken zu lassen. Diese Art der Bewicklung und damit des Tem-
peraturverlaufs ldngs der Ofenachse hat einen wesentlichen
Vorteil, der darin besteht, daR der EinfluB des Probenhalters
auf die Messungen gering gehalten werden konnte. An dem Gewinde-
rohr sind aufen von oben bis zur Mitte in Li&ngsrichtung zwei
schmale, 4 mm tiefe Rillen ausgearbeitet, welche sich diagonal
gegenliberstehen und um 90° von der Stelle versetzt sind, an

der die Gewinde-Z&hne auf einen Teilumfang beseitigt waren. In
diese Rillen werden vor der Bewicklung des Gewinderohres mit
Heizdraht zwei 3 x 2 mm Durchmesser und 400 mm lange Keramik-
rdhrchen eingelassen; eines davon dient als Fithrung fiir das
Regelthermoelement sowie als elektrische Isolierung des 1,5 mm
Durchmesser Regelthermoelementes vom Heizdraht, w&hrend das
zweite Keramikrdhrchen als Reserve gedacht ist. Durch diese An-
ordnung des Regelthermoelementes werden Temperaturdnderungen
schnell erfiihlt, welche durch das Ein- und Ausschalten der Hei-~
zung verursacht werden. Hierdurch kdnnen die notwendigen MaRnah-
men ebenfalls schnell durch den Regler eingeleitet werden. Die
hierbei erzielten, relativ geringen Regelabweichungen am Regel-
thermoelement machen sich dann an der sich in einiger Entfernung
befindlichen Probe iiberhaupt nicht bemerkbar, d.h. sie sind

kleiner als = 0,5° C.

Un einen Ofen herzustellen, werden zundchst die oben genannten
Ausarbeitungen am Gewinderohr vorgenommen. Dann werden die Thermo-
element-Flihrungsrohre eingebracht und provisorisch in ihrer Soll-
lage angebunden. Der Heizdraht wird dann an der Hd&lfte der Soll-
ldnge vorsichtig gebogen, so daB ein Auge ohne Knickstellen
entsteht. Diese Stelle wird mittels Isolierr8hrchen und hitze-
bestdndigem Draht am oberen Ende des Gewinderohres fixiert.

Durch Drehen des Gewinderohres bei gleichzeitigem Ziehen an dem
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Heizdraht kann die bifilare Umwicklung nach einem aus Erfahrun-
gen gewonnenen Schema mit null, eins, zwei oder drei drahtfreien
Zahnliicken zwischen den Drahtwindungen vorgenommen werden, wobel
der Gangunterschied wie bereits erwshnt an den flachbearbeiteten
Stellen iberbriickt wird. Am unteren Ende wird der Heizdraht aber-
mals fixiert und seine Enden kdnnen nach dem Zusammenbau zum
AnschluR an das elektrische Netz an die oben genannte Lister-
klemme angeschlossen werden.

Nach der Umwicklung wird nun aufen eine ca. 5 mm dicke Einbett-
masse, welche aus Keramikpulver mit Wasserzusatz hergestellt
wird, angebracht und anschlieBend getrocknet. Dann wird die
thermische Isolierwolle angelegt und festgebunden. Das Aluminium-
Hiillrohr kann jetzt aufgestiilpt werden. Angebracht werden dann
die untere und die obere Abdeckplatte; sie werden dann mit vier
Gewindestangen verbunden. An die obere Abdeckplatte wird aufen-
seitig vorher eine Gewindedse eingeschraubt. Die Schraube ragt
durch die Platte um etwa 1 cm hindurch. Hieran wird ofeninnen-
seitig ein schirmartiger Halter aus Edelstahl geschraubt, wel-
cher einen etwas kleineren Durchmesser (72 mm) als der Innen-
durchmesser des Keramik-Gewinderohres hat. Der 10 mm @ Stiel

ist an einem Ende mit dem Teller verschweift und hat am anderen
Ende eine M8-Gewindebohrung. Mehrere Asbestplatten mit einem
Durchmesser von 74 mm und einer zentralen Bohrung von 10 mm
fillen den Raum (50 mm HBhe) zwischen der oberen Abdeckplatte
und dem Teller des schirm#hnlichen Halters.

Das Regelthermoelement kann jetzt eingefilhrt und die elektrische
Versorgung angeschlossen werden. Der Ofen ist jetzt bereit fiir
die Eichmessung. Er wird auf die gewlinschte Temperatur aufge-~
heizt, und nach Einstellung des Gleichgewichts kann der Tempera-
turverlauf entlang der Ofenachse durch zentimeterweise Anderung
der H8he eines MeR-Thermoelementes aufgenommen werden. Ist der
Temperaturverlauf gut, so kann der Ofen so bleiben. Andernfalls
muf er auseinandergenommen und der Vorgang mit einer neuen,
modifizierten Heizdrahtbewicklung wiederholt werden.

Eine Abweichung von ¥ 2,5° C im Probenbereich wurde als die
maximal zuldssige Grenze betrachtet. Hierzu ist zu bemerken,
daf die Abweichung im Gasraum gemessen wird, wdhrend in der
Probe selbst wegen W&rmeleitung diese Abweichung geringer ist.
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3. Die MeRzelle

Die MeBzelle besteht aus einem einseitig halbkugelfdrmig ge-
schlossenen Quarzrohr von ca. 70 mm AuBendurchmesser, 2 mm
Wandstdrke und 740 mm Ldnge. Mit der offenen Seite miindet
es unten in einer zweiteiligen Flansche (unterer und oberer
Teil). Der obere Teil enth&lt eine zentrale Bohrung von 74 mm 9.
An der Bohrung auf einem Teil der Flanschdicke ist eine schrége
Fliche mit 60° Neigung zum Horizontalen eingearbeitet. Diese
Stelle bietet zur Abdichtung Raum fiir einen bis 70° ¢ best#ndi-
gen O0-Ring (70 mm @ innen und 5 mm Schnurstdrke). Dieser
Flanschteil enthd&lt auch sechs 11 mm @ Durchgangsbohrungen.
Mittels Schrauben, welche durch diese Bohrungen hindurch in
die hierfiir im unteren Flanschteill vorgesehenen Gewindebohrungen
eingeschraubt werden, kann nun zur Abdichtung der MeRzelle der
eingelegte 0-Ring an das Quarzrohr, an den unteren Flanschteil
und an die erwdhnte Schrdge im oberen Flanschteil angedrickt
werden. Der untere Flanschteil hat in der Mitte fiir die Zen-
trierung des Quarzrohres eine 72 mm @ und 3 mm tiefe Versenkung.
Dieser Teil enthdlt auch zweil Durchgangsbohrungen fiir M8-Senk-
kopf-Schrauben, mit denen die MeRzelle ausgerichtet und fixiert
wird. Der waagerecht angebrachte untere Flanschteil enthdlt
weiterhin die AnschluBteile fir die Einflihrung der Probe, fiir
die Gaszufuhr sowie flir den Gasaustritt und die Thermoelement-
einflihrung. Die Probe wird mit dem Probenhalter in dem AnschluB-
teil in der vorgesehenen Lage (H6he im Ofen) fixiert und nach
auBen abgedichtet. Das Gas wird mittels 'Rohre herangefihrt und
mit Hilfe des AnschluBteils und der Abdichtung direkt in ein
Quarzrdhrchen geleitet. Dieses ragt in das Quarzrohr bis zu
dem oberen halbkugelfdrmigen Abschluf, so daB das Gas zundchst
nach oben gelangt und anschlieBend nach unten strdmt. Es um-
splilt die Probe und erreicht danach den Ausgang. Diese Art
der Gasfithrung hat drei wesentliche Merkmale:
a) Auf dem Wege von unten nach oben wird das Gas im Quarz-
réhrchen aufgeheizt;

b) wegen der oben herrschenden maximalen Temperaturen in der
MeRzelle, worauf beim Bau des Ofens geachtet wird, hat auch
das Gas an dieser Stelle bereits die maximale Temperatur.
Dies bedeutet, daf eine Konvektionsstr&mung des Arbeits-
gases nicht stattfinden kann;
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der GasdurchfluB in der MeRzelle ist eindeutig von oben
nach unten.

c)

4. Die Temperaturregelung

Die Regelung der Ofentemperatur wird von einem Regler bewerk-
stelligt, wobei die Thermospannung des Regelthermoelementes

mit einem vorgegebenen Soll-Wert verglichen wird. Ubersteigt
der Ist-Wert den manuell eingestellten Soll-Wert um einen ge-
wissen Betrag (ca. 15° C), so unterbricht der Regler mittels
eines Schiitzes die elektrische Stromversorgung des Ofens.
Unterschreitet der Ist-Wert den Soll-Wert um den gleichen Be-
trag, so wird die Stromversorgung wieder eingeschaltet. Diese
Art der Regelung allein ist grob und deshalb unzureichend.

Es wird jedoch mit einem elektronischen Zusatzgerdt (2-Punkt-
Rickfithrung) die gemessene Abweichung verstdrkt und somit dem
Regler ein h8herer bzw. niedrigerer Ist-Wert vorgetduscht.

Der Regler schaltet nun den Strom bei ca. +5° ¢ die Heizung

aus und bei -5° C wieder ein. Die Regelabweichung ist hierdurch
wesentlich kleiner, und die Regelung weist ein PID-Verhalten
auf. Wie bereits erwdhnt, macht sich die Schwankung um den
Soll-Wert wegen der dé&mpfenden Wirkung von Keramik-Gewinderohr,
Luft, Quarzrohr und Arbeitsgas am Ort der Probe nicht mehr be-

merkbar.

5. Temperaturmessung und ~registrierung

Zweli Thermoelemente je MeBzelle, eines im Gasraum und eines im
Dampfraum innerhalb der Probe, dienen der Temperaturiiberwachung.
Die Chromel-Alumel-Mantelthermoelemente mit Inconel bzw.

2520 CrNi-Stahl als Mantelmaterial und Magnesiumoxid-Isolierung
zwischen dem Mantel und den Thermodri#hten haben 1,5 mm ¢ und
100 cm Lédnge. Sie werden durch Verschraubungs- und Abdichtungs-
elemente in ihrer Soll-Lage (mit der Spitze auf Mittelh8he der
Probe) festgehalten. Uber Spezialstecker und Ausgleichsleitun-
gen werden die Thermoelemente mit einer auf 50° C thermostati-
sierten Vergleichsstelle verbunden. Von hier aus werden die
Verbindungen zu den MeRger&ten mit normalen Kupferdr&hten vor-

genommen. 12 Mefiwerte kdnnen mit einem 12-Punkt-Drucker registriert

werden. Hierbei werden in einer zyklischen Folge Punkte und
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Kreise in je sechs verschiedenen Farben in einem Zeitabstand
von 2 sec und mit einem Papiervorschub von 2 cm je Stunde auf
dem Papier gedruckt. Wegen des kleinen Papiervorschubes er-
scheinen die MeRwerte einer MeBstelle als eine Linie. Um even-
tuelle Temperaturabweichungen besser erkennen zu k&nnen, werden
die MeBergebnisse des Uberwachungsthermoelementes im Gasraum
auf einen gedehnten MeRbereich des Schreibers geschrieben.

Hier entspricht die Schreibbreite des Schreibers ca. 60° C.
Durch stufenweise Gegenschaltung von 2 mV Spannung je Stufe
wird in diesem MeRbereich soviel Thermospannung unterdriickt,
daf der Ist-Wert auf dem Schreiber erscheint. Die Regelabwei-
chungen des Ofens sind auch in diesem Bereich nicht mefbar,
wohl aber die Abweichungen, welche durch den Thermostaten fiir
die Vergleichsstelle (f 1° C) verursacht werden. Die absolute
Unsicherheit der eingestellten Temperatur betrdgt nach DIN 43710
etwa I 1,5%. Ein 12-Punkt-Schreiber hat 3 MeRBbereiche mit je

4 MeRstellen. Somit k&énnen die Temperaturen von 4 MefRzellen

je einmal normal und einmal gedehnt geschrieben werden. Der
dritte MeBbereich schreibt den Gasdruck in einer MeRzelle.

Dies wird dadurch erreicht, daR ein Manovakuummeter je MeBzelle
den Druck anzeigt und gleichzeitig mittels eines eingebauten
Ferngebers die Werte dem Schreiber Ubermittelt.

6. Die Dampfversorgungseinheit

Die Dampfversorgungseinheit befindet sich auf der unteren Ebene
des MeBstandes (s.hierzu Foto 1). Sie besteht aus einem zylin-
drischen Beh&dlter, einem TauchheizkSrper bzw. einer Heizbandage
mit Wirmeisolierung, Thermostaten, Manovakuummeter, Sicherheits-
ventil, Absperrorganen, Rohrleitungen und Verbindungselementen.
Der Behdlter hat einen Aufendurchmesser von 156 mm mit einer
Wandstédrke von 3 mm und einer L&nge von 300 mm, mit einer Wand-
dicke an den flachen Enden von 10 mm. An diesen Enden sind ver-
schiedene Rohrstﬁcke angeschweift, welche zum AnschluR der Zu-
und Abgangsleitungen sowie der Ventile dienen. AuRerdem befindet
sich auf der Zugangsseite eine Offnung mit R 4/3 Gewinde fir

den AnschluB des Tauchheizk&érpers. Eine weitere Offnung mit

R 3/4 Gewinde erm8glicht das Einschrauben des Schutzrohres

flir den Thermofiihler des Thermostaten. Der Thermostat besitzt
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einen einstellbaren Bereich von 100 bis 250° ¢. Die Soll-Tempe-
ratur kann mit Hilfe eines Drehknopfes manuell eingestellt wer-
den. Die Regelung geschieht auch in diesem Falle durch Ein- und
Ausschalten des elektrischen Stromes. Die Beh&dlter (einer je
MeRzelle), Sicherheitsventile und ein Teil der Absperrventile
wurden nach Erstellung der notwendigen Zeichnungen in der mecha-
nischen Werkstatt hergestellt. Nach der Reinigung sowie dem Zu-
sammenbau und Anschluf an die Probe wird der Beh#dlter mit bi-
destilliertem Wasser aufgefiillt und ist so betriebsbereit.

7. Die elektrische Stromversorgung

Die elektrische Stromversorgung der Ufen, Thermostate, Regler,
Schreiber, Analyse-Gerdte u.a.m. geschieht zundchst drei-phasig
und ist flir 80 Ampere Stromaufnahme ausgelegt. Die Verbraucher
arbeiten zwei-phasig. Sie sind an die drei Phasen so verteilt,
daB diese etwa gleichmdfig belastet werden. Mit einem Haupt-
schalter kann die Stromversorgung manuell vollst&ndig unter-
brochen werden, was bei Notf&llen bzw. bei den Montagearbeiten
notwendig sein kann. Eine Hauptsicherung Ubernimmt die Sicherung
der ganzen Anlage. Weiterhin ist jede Verbraucher-Einheit ein-
zeln abgesichert. Einzelne Gerdte, Schreiber, Gaschromatograph
und Mefstellenumschalter, haben zus#tziich eigene Sicherungen.‘
Kippschalter ermdglichen,die Stromkreise getrennt ein- oder aus-
zuschalten. Die Anlage ist dem Notstrom-Kreis angeschlossen, SO
daf bei Netzausfdllen die Stromversorgung von diesem ibernommen
wird. Auf diese Weise sind Experimente gegen St&rungen durch
Netzausfédlle abgesichert. Die hier genannten Arbeiten wurden
vom Elektroniklabor des IRE durchgefiihrt.

8. Der Gaschromatograph

Der Gaschromatograph ist ein Analyse-Ger#t, das in der Lage
ist, die Anwesenheit von Fremdgasen in einem Arbeitsgas (in
unserem Falle Argon) zu erkennen und deren mengenmdBige Er-
fassung zu ermdglichen. Hierzu wird zun&dchst aus dem zu messen-
den Gaskreis eine Probe nach sorgfdltiger Splilung der Zuleitun-
gen mit MeRgas entnommen. Die Gasprobe wird nun mit dem Triger-
gas (ebenfalls Argon) durch eine Molekular-Sieb-S&ule geleitet.
Die Sdule arbeitet bei einer von der MeRaufgabe bestimmten
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einstellbaren konstanten Temperatur. Hierin werden die Stoffe
entsprechend ihrer Verweilzeit beim Durchstrdmen verschieden
stark, jedoch stoff-spezifisch verz8gert, so daf die Fremd-
gase voneinander getrennt in einer bestimmten Reihenfolge die
S8ule wieder verlassen. Sie gelangen dann mit dem Tridgergas

in den mit Hochfrequenz arbeitenden MeRkopf. Hier wird Argon
angeregt, und es entsteht in einem Quarzrdhrchen ein Plasma-
faden. Die Plasma-Temperatur betrdgt nach Angaben des Her-
stellers ca. 7000° C. Die Anregungsenergie des Argons betrdgt
etwa 15 eV. Ein Photowiderstand visiert in Richtung des Fadens
das Plasma an, miBt also die Lichtintensitdt. Fremdgase

(auRer Helium und Neon) haben niedrigere Ionisationspotentiale
als Afgon. Gelangen diese in den MeRkopf, so &dndern sie die
Plasma-Temperatur. Die Lichtintensit&t &ndert sich ebenfalls,
so daB der Photowiderstand mit einer F&higkeit, seinen Wert
um 6 bis 7 GrdRenordnungen zu variieren, ein empfindliches
reproduzierbares MeBsignal erzeugt. Das Signal kann als Aus-
schlag mit einem Kompensationsschreiber registriert werden.
Die so ermittelten Peaks k&nnen mit Hilfe von Eichmessungen
mit Argon bekannter Fremdgaskonzentrationen zur quantitativen
Bestimmung dienen. Die zeitlichen Abst&nde vom Anfangspunkt
der Gas-Analyse bis zu dem Peak, d.h. die Retentionszeiten
erlauben wegen der Stoffspezifitdt ebenfalls durch Vergleiche
mit Eichmessungen die qualitative Bestimmung der Gas-Komponen-

ten.

Die Genauigkeit der Gasanalyse wird im wesentlichen durch die
Genauigkeit der Eichgase bestimmt. Sie betrdgt nach Angaben
des Herstellers im Bereich von 10 vpm (Volumen-Anteile je
Million) etwa - 5% und im Bereich von 100 vpm etwa I oos.
Weiterhin von Bedeutung ist die Tatsache, daf die Kennlinie
des Gaschromatographen sich mit der Zeit &ndert. Um diesen
Einfluf klein halten zu k&nnen, ist eine h&dufige Durchfihrung
von Eichmessungen (in Zeitabstdnden von einigen Wochen) er-
forderlich. Die Eichkurve ist nicht linear, folglich milissen
verschiedene Eichgaskonzentrationen filir die Eichmessung ver-

wendet werden.
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9. Ger#te fir die Ermittlung der Feuchtigkeit des

Arbeitsgases

Der Gaschromatograph hat ein Zusatzteil, worin bei Bedarf zum
Nachweis des Feuchtigkeitsgehaltes Wasser durch Hochfrequenz

in Wasserstoff und Sauerstoff gespalten wird. Die Menge des so-
mit gewonnenen Wasserstoffs ist ein Maf flir den Wassergehalt.
Dieser Umweg ist notwendig, well Wasser in der Sdule zurick-
gehalten wird. Es gelangt also nicht in den Mefkopf und kann
daher nicht nachgewiesen werden. Diese Art der Wasserbestimmung
erwies sich wegen der Anwesenheit von Kohlenmonoxid als nicht
durchfiihrbar, weil der Zusatzteil durch Kohlenstoffabscheidun-

gen gef&hrdet wurde.

Als weiteres Gerdt zur Analyse des Feuchtigkeitsgehaltes in dem
Arbeitsgas wurde ein Hygrometer, Bauart Goldsmith, erworben.

Der diesem Gerdt zugeh¥rige elektronische Teil wurde im Elektro-
nik-Labor des IRE gebaut.

Das Hygrometer besteht aus einem Hiillrohr mit Durchfiithrungen

fiir Elektroden sowie Uffnungen fiir den Gaszu- und -austritt.

In dem HUllrohr befindet sich ein Quarzstab von 6 mm @, an dem
auf einer Lidnge von 7 cm (Gesamtldnge 10 cm) ein doppelgingiges
Gewinde eingeschliffen ist. Das Gewinde hat 6 Z&hne auf 1 mm
Stablédnge. Mit zwei Platin-Dr#hten von 0,03 mm @ ist der Stab
mittels des Gewindes so umwickelt, daR jeweils an einem Ende

des Gewindes ein Ende des einen Drahtes und am anderen Ende

das Ende des zweiten Drahtes mechanisch (durch Verkleben) be-
festigt ist. Die noch freien Endender Dr#hte sind mit den an

den Stabenden befindlichen Elektroden (je Stabende eine) ver-
bunden. Der Bereich des Stabes mit dem Gewinde wird nach sorg-
fdltiger Reinigung und Umwicklung mit den Platindrfhten sowie
deren Verklebung bzw. Verbindung an den Endelektroden mit einer
Lésung von Phosphorpentoxid gleichm#fig bedeckt und getrocknet.
Nach der Trocknung und der Montage wird beim Durchfluf eines
Arbeitsgases durch den engen 0,3 mm Ringspalt zwischen Hilllrohr
und Quarzstab das vorhandene Wasser an dem Phosphorpentoxid
absorbiert. Dies bewirkt, daB der elektrische Widerstand zwischen
den benachbarten doppelgdngig bewickelten Platin-Dr#hten gesenkt
wird, so daf diese Anderung zupr Anzeige gebracht und gleichzeitig



37

auf einem Schreiber registriert werden kann. Durch Berechnungen
erstellte Eichkurven erlauben es, die quantitative Bestimmung
des Feuchtigkeitsgehaltes vorzunehmen. Auch dieses Gerit er-
litt Schaden in Anwesenheit von Kohlenmonoxid.

Ein anderes Hygrometer, Bauart Panametrics, Modell 1000, wurde
besorgt. Auch dieses Gerit hat eine Zelle und ein elektroni-
sches Zusatzgerdt. Die Zelle besteht aus einem in unserer
mechanischen Werkstatt hergestellten Hiillrohr und einem Fiihler.
Dieser enth&lt u.a. ein kleines Aluminiumoxid-Pl&ttchen, das
einseitig mit Gold bedampft ist. Goldschicht und Aluminiumoxid
stellen zwel Elektroden dar. Wird der Filhler einer Feuchtigkeit
ausgesetzt, so tritt Wasser in die Poren ein und schlieBft die
Elektroden gewissermafen kurz. Die Anderung des elektrischen
Widerstandes kann zur Anzeige gebracht und geschrieben werden.
Anhand von Eichkurven, welche vom Herstellerwerk mitgeliefert
wurden, kann dann die zahlenmdfige Bestimmung des Feuchtigkeits-
gehaltes erfolgen. Die ersten Erfahrungen mit diesem Ger&t

sind zufriedenstellend. Alle Feuchtigkeitsmefgerdte leiden je-
doch gleichermaBen darunter, daBR im unteren Bereich (etwa bei

1 vpm) Adsorptions- und Desorptionsvorginge flir Wasser bei
Raumtemperatur sehr langsam vor sich gehen. Hierdurch vergehen
bis zur Einstellung eines Gleichgewichtes lange Zeiten. Aus
diesem Grunde kann eine zuverldssige Angabe Uber den tatsdch-
lichen Feuchtigkeitsgehalt trotz der grofien Mihe und des apﬁa—
rativen Aufwandes zufriedenstellend nicht gemacht werden.

10. Die Argon-Versorgung

Argon aus 50 Ltr.-Flaschen mit einem Gasinhalt von 10 Nm®

wird zundchst liber einen Druckminderer auf 3 bar entspannt. Es
gelangt dann durch einen Gasdurchflufmesser strdmend an ein
Prdzisions-Druckeinstellventil, das in der Lage ist, den Gas-
druck in der nachfolgenden Apparatur auf einen manuell ein-
gestellten Wert (0,4 bar) konstant zu halten. Von hier gelangt
das Gas in eine Gasreinigungsanlage. Als Tr&dgergas flr den Gas-
chromatographen wird ebenfalls Argon verwendet. Zu diesem Zweck
wird Argon h8chster Reinheit (99,9998%) ebenfalls in 50 Ltr.-

Flaschen bezogen.
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Zum Zwecke der Eichmessung wird Argon bekannter Fremdgaskon-
zentrationen bendtigt. Hierfir werden 10 Ltr.-Flaschen Argon,
h8chster Reinheit, mit Fremdgaskonzentrationen im Bereich von
10™5 bis 210”3 kduflich erworben.

11. Die Gasreinigungs-Anlage

Die Gasreinigungs~Anlage besteht aus einem Kupferoxidbett

und einem Molekularsiebbett; sie wurde - wie bereits erwdhnt -
vom DRAGON-Projekt erworben.

In dem bei 350° C arbeitenden Kupferoxidbett warden Verunreini-
gungen, im wesentlichen Wasserstoff und Kohlenmonoxid, zu

Wasser und Kohlendioxid oxidiert, und vorhandener Sauerstoff
wird gebunden. Hiernach gelangt das Gas in die bei Raumtempera-
tur arbeitende Molekularsiebsidule. Im Gas vorhandenes und im
Kupferoxidbett neu gebildetes Wasser und Kohlendioxid werden
hierin festgehalten.

Erreicht die Reinigungsanlage nach l&ngerem Betrieb ihre S&tti-
gung, so kann sie aufgefrischt werden,indem ihr Luft oder Sauer-
stoff zugeleitet wird, nachdem die Anlage von den MeBzellen ab-
gesperrt wurde. Bei diesem Vorgang wird das Kupfer, welches

im Laufe der Zeit durch die Reduktion von Kupferoxid mit Wasser-
stoff und Kohlenmonoxid gebildet wurde, wieder oxidiert. Das
Molekularsiebbett wird gleichzeitig elektrisch auf ca. 200° C
unter geringem GasdurchfluB zum Befreien von dem mittlerweile
hier angesammelten Wasser und Kohlendioxid aufgeheizt, anschlie-
ffend mehrfach mit Gas gefiillt und evakuiert. Nach der Reiniéung
wird das Abkithlen des Molekularsiebes abgewartet. Im Anschluf
hieran kann die Anlage von Sauerstoff bzw. Luft befreit und
erneut mit den Mefzellen verbunden werden.

12, Die Gasverteilungs~Einheit

Das gereinigte Gas kann in einem von zwei Teilzweigen direkt

oder in dem zweiten Teilzweig nach Zugabe von 0,1% Kohlenmonoxid
den Mefzellen wahlweise je nach Bedarf zugefithrt werden (Abb. 2).
Diese Wahl geschieht mittels Gasverteilungs-Einheiten (Foto 4).
Hierzu wird liber Nadelventile und GasdurchfluBmesser flir jede
Mefzelle getrennt das gewlinschte Gas (rein oder mit Kohlenmonoxid-
Zusatz und beli Bedarf auch eine beliebige Mischung der beiden
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Zweige) entnommen. Das Gas strdmt nun an einem Manovakuummeter
vorbei. Hier wird der Gasdruck angezeigt. Gleichzeitig wird, wie
schon erwdhnt, der Druck mittels eines Ferngebers von einem der
drei 12-Punkt-Kompensationsschreiber registriert. Anschliefend
erreicht das Gas den unteren Flansch einer MeBzelle. Durch die
AnschluBverschraubung sowie das Quarzrdhrchen gelangt das Gas
an das obere Ende des einseitig halbkugelfdrmig geschlossenen
Quarzrohres. Hier hat es bereits die Ofentemperatur erlangt.
Die StrSmungsrichtung ist jetzt entgegengesetzt.Das Gas strdmt
abwdrts an der Probe vorbei und tritt unten durch den Gasaus-
trittsanschluB aus der MeBzelle heraus (Abb. 3).

13. Das Mehrwegeventil

Die aus den MeBzellen austretenden Gase erreichen nun einzeln
ein Mehrwegeventil. Dieses besteht aus einem feststehenden und
einem drehbaren Teil. Der feststehende Teil (Abb. 4), im fol~
genden Ventilsitz genannt, hat eine ebene kreisrunde Fl&che

von 8 cm @ und auf der Vorderseite einen zylindrischen Ansatz
von 8 cm @ innen, 5 mm Wandstdrke und 25 mm Tiefe. Auf der
Riickseite ist ein weiterer Ansatz von 7 cm @ innen. Dieser hat
auf einem 5 mm breiten und 5 mm langen Steg aufen an der freien
Kante eine Kugelfliche mit r = 4 cm. Zusammen mit einem ent~
sprechenden Gegenstiick auf einem Lagerbock wirken diese Teil-
kugelfldchen als Gleitlager und Zentrierflichen. Die ebene
Fliche enthilt eine zentrale Bohrung von 3 mm § und zwei Loch-
kreise mit je 12 Bohrungen von r = 2 cm und r = 3 cm. Die Boh-
rungen der beiden Lochkreise entsprechen sich in radialer Rich-
tung. Das Material hat hier eine Dicke von 1 cm. Alle Bohrungen
sind Durchgangsbohrungen und haben an der Vorderseite bis zur
Mitte einen kleineren Durchmesser als an der Riickseite: 1,8
bzw. 2 mm fir die Lochkreisbohrungen und 3 bzw. 4 mm flir die
zentrale Bohrung. In diese Bohrungen werden von der Rickseite
ca. 30 cm lange Rohrstlicke von 2 mm @ aufen und 1 mm # innen
bzw. 4 mm @ auRen und 2 mm @ innen eingefithrt und verldtet. An
die Rohrstilcke am inneren Lochkreis werden die Abgdnge der Mef-
zellen angeschlossen. Diejenigen am &uBeren Lochkreis stellen
die Verbindung nach aufen her. Das Rohr in der Mitte wird Uber
Rohrleitungen mit dem Gaschromatographen verbunden. An diesem
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mittleren Abgang wurde der Filhler des Hygrometers angeschlossen.
In den zylindrischen Hohlraum ragt eine kreisrunde, aus Teflon
bestehende Umlenk- und Abdichtscheibe (Abb. 5), im folgenden
Ventilteller genannt, von 8 cm @ und 2 cm Breite. Auf dem Umfang
befinden sich mit einem Abstand zueinander von 1,5 mm mit einer
freien Stelle von 5 mm an den Rindern finf Nuten von je 1 mm
Breite und 1 mm Tiefe. Auf der dem Lochkreis zugewandten Fldche
sind radial verlaufende 2 mm breite und 4 mm tiefe Einfrdsungen
so angebracht, daR® je zwei in radialer Richtung benachbarte
Bohrungen auf den beiden Lochkreisen miteinander verbunden wer-
den. An einer Stelle von insgesamt 12 Stellen ist diese Anord-
nung unterbrochen. Hier wird eine Verbindung zwischen der Boh-
rung auf dem inneren Lochkreis und der zentralen Bohrung herge-
stellt. Dies bedeutet, daB® das aus einer bestimmten MefRzelle
ankommende Gas zur Mitte geleitet und zum Gaschromatographen
gefithrt wird, so daB hier die M8glichkeit besteht, eine Probe
zur Gasanalyse zu entnehmen. Die Gase aus den iUbrigen MeRzellen
werden einfach nach auBen umgelenkt. Wird die Gasanalyse der
ndchsten MeRzelle gewilinscht, so braucht die Teflonscheibe (der
Ventilteller) nur um 30° gedreht zu werden. Durch schrittweises
Drehen (z.B. alle 10 Minuten ein Schritt) k®nnen die MeBzellen
zyklisch abgetastet werden. Auf der Rifickseite des Ventiltellers *
befinden sich auf einem Radius von 6 cm sechs Vertiefungen von

4 mm @ und 6 mm Tiefe. Hier hinein greifen entsprechende Stifte,
welche auf der drehbaren 6 mm breiten Scheibe eingeschraubt sind.
Auf dem Umfang dieser Scheibe sind zw81lf 90° und 6 mm tiefe
Dreieckkeile ausgearbeitet. In diese Vertiefungen rastet ein an
einem Magnet hd&ngender Stift. Wird der Magnet elektrisch erregt,
so wird der Stift hochgezogen. Dabei wird ein Mikroschalter be-
tdtigt, der einen Elektromotor einschaltet. Der Elektromotor
ist mit der Keilscheibe und damit auch mit dem Ventilteller
mechanisch verbunden, so daB® diese sich mitdrehen. Nach etwa

3 sec wird der Magnet ausgeldst. Der Stift f411t, wandert auf
dem Umfang, weil bereits die Scheibe und damit der Ausgangskeil
weitergedreht wurde, und rastet erst in dem nichsten Keil ein.
Der Elektromotor wird hierdurch ausgeschaltet. Der Ventilteller
hat sich nun um 30° gedreht. Eine Gasprobe aus der neu ange-
schlossenen Mefzelle kann nun von dem Analysegerit entnommen

werden.
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Axiallager, Lagerb8cke, Feder, Federsitze, Kugelflichen, Ge-
windestange und ein Verbindungsstlick aus Edelstahl-Well-
schlauch erm8glichen das drehbare Verbinden des Ventiltellers
an das Getriebe des Elektromotors. Das Getriebe hat eine Unter-
setzung von 1500:1, so daB sich eine Drehzahl von 0,8 je Minute
ergibt. Diese Drehzahl ist flir die gestellte Aufgabe die rich-
tige. Die Impulse flir das Drehen werden von dem Steuerteil des
Gaschromatographen erhalten, wodurch die richtige zeitliche
Zuordnung der Gasanalyse und des Umschaltvorganges mit dem
Mehrwegeventil gewdhrleistet ist.
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G. Durchfilhrung eines Experiments

Vor dem Zusammenbau einer MeBzelle werden alle Teile, welche
mit dem Gas oder Wasser bzw. Dampf in Berthrung kommen, SOrg-
filtig gereinigt, entfettet, mit destilliertem Wasser nachge-
splilt und soweit wie méglich in einem Trockenschrank getrock-
net. Andere Teile kénnen mit einem F6hn getrocknet werden.
Gasfﬁhrungsrohre'kﬁnnen unter Argonfluf im Inneren von aufen
mit einem SchweiBbrenner leicht erhitzt werden. Die im Wasser-
kreis befindlichen Teile brauchen nicht getrocknet zu werden.
Teile, die in der MeRzelle mit Gas in Bertihrung kommen, erhal-
ten insofern eine zusitzliche Behandlung, als die MeRzelle
nach ihrem Zusammenbau mehrere Male auf :1.0“2 Torr evakuilert .
und mit reinem Argon aufgefilllt wird. Nachdem die Versuchsprobe
eingebracht und die MeRzelle zusammengebaut wurde, wird ein
Argonfluf durch die MeRzelle aufrechterhalten.
Aus diesem werden Proben gaschromatographisch analysiert und
die Gasreinheit wird festgestellt. Ist die MeBzelle frei von
Luft, sind also die Gasanalysen-Ergebnisse negativ fir Sauer-
stoff, so kann die Ofentemperatur allm&hlich gesteigert werden.
Ein geringer Stickstoff-Anteil kann vorhanden sein, weil dieser
bereits in der Versorgungsflasche enthalten ist und in der
Reinigungsanlage keine Vorkehrungen getroffen wefden, um die-
sen Stickstoff zu beseitigen. Ist nach einer gewissen Zeit der
Sauerstoffgehalt noch nachweisbar und bleibt er auf diesem Wert,
so deutet dies auf Leckstellen im Gaskreis hin. Hier muB eine
mehr oder weniger langwierige Lecksuche unternommen werden.
Die hier zur Verfligung stehenden Verfahren sind: Uberprifung
der Verbindungs- und Dichtstellen, Verwendung eines Lecksuch-
gerdtes und Lecksuche mit Seifenlauge. So konnen erkannte Feh-
ler ?ehoben und in Zukunft vermieden werden. Das Lecksuchgerit
arbeitet auf dem Prinzip der Wérmeleitfdhigkeitsmessung, wobei
mit einem Schniffler angesaugtes Gas mit der Luft dep Umgebung
erilichen wird. Der Schniffler wird mit der Hand an die ver-
chtige Stelle . i : :
heraus% so wird iii:::tduiZ;tzkzziz 13 o Féll APgO?
angezeigt. sches und optisches Signal

Bei der Lecksuche mit Seifenlauge wird diese an die verdichtigen

Stellen aufgetragen. Aufsteigende Blischen zeigen das Leck an
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Alle diese Methoden, kleine Undichtigkeiten anzuzeigen, schei-
terten, so daf die Beseitigung von Lecks sich .schwierig und
zeitraubend gestaltete.

Die Tatsache, daR der Gaschromatograph fiir den Wasserstoffnach-
weis (etwa 1 vpm) sehr empfindlich ist, und daB der Wasserstoff
wegen seiner kleineren Molekiil~-Abmessungen leichter als Sauer-
stoff durch undichte Stellen wandert, filhrte zu der Uberlegung,
Wasserstoff im Zusammenwirken mit dem Gaschromatographen fir
die Lecksuche zu verwenden. Hierzu wurde Wasserstoff auf die
verddchtigenStellen von auBen gespritht. Befand sich an dieser
Stelle ein Leck, so drang der Wasserstoff in den Gaskreis und
konnte nachgewiesen werden. Dieses Verfahren hat sich gut be-
wéhrt, so daR nun wesentlich schneller saubere Gaskreise er-
halten wurden und mit den eigentlichen Experimenten begonnen
werden konnte. Vorher muf jedoch die MeBzelle von adsorbiertem
Wasser befreit werden. Dies geschieht dadurch, daf unter Argon-
strom die Ofentemperatur langsam erh8ht wird und dabei der
Wassergehalt im Gaskreis ermittelt wird. Bel einer etwas erhdh-
ten Temperatur steigt zuerst die Wasserkonzentration an und
nimmt mit der Zeit wieder ab. Erh8ht man die Temperatur um
einen Schritt, so wiederholt sich die Wasserfreisetzung. Dieses
kann bis zu etwa 250° C fortgesetzt werden. Zuvor muB jedoch
die Inbetriebnahme des Dampfkreises erfolgt sein. Hierzu wird
nach dem Auffiillen dieses Kreises mit Wasser zuerst die bei
Raumtemperatur in Wasser geldste Luft durch Auskochen bei etwa
110° C und 1,2 bar ausgetrieben. Mittels des Thermostaten kann
diese Temperatur manuell eingestellt werden. In dem nun nach
aufen abgesperrten Kreis steigt der Druck an. Absperrorgane
werden diskontinuierlich flir kurze Zeit nach auRen derart ge-
8ffnet, daB Wasser und geldste Luft bzw. Luftblasen durch die
Probe wandern und nach aufen gelangen. Die Dauer flir diesen Vor-
gang, d.h. wie oft man dieses "Splilen" wiederholen muf, kann
unterschiedlich sein. Das Erreichen eines Endzustandes ist
jedoch flir den Experimentator erkennbar. Hierbei erreicht auch
die Probe diese Temperatur, also etwa 110° C. Zu diesem Zeit-
punkt muB das Aufheizen des Ofens und damit auch der MeRzelle
soweit erfolgt sein, daR diese Temperatur zumindest aufrecht-
erhalten werden kann. Es kann dann der oben erwdhnte Vorgang

der Wasser-Desorption erfolgen.
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Ist dies geschehen und liegt .die Versuchstemperatur fest,
so kann mit dem eigentlichen Versuch begonnen werden. Hierzu
wird versucht, manuell durch schrittweises Weitererh8hen
asymptotisch diese Temperatur zu erreichen. Parallel hierzu
l18uft die gasanalytische'Uberwachung der Mefzelle, wobei alle
10 Minuten eine Gasprobe ‘entnommen und analysiert wird. Es
zeigte sich bald, daf in dieser Ph&se bis zum Erreichen der
Versuchstemperatur Wasserstoff in steigendem MaRe aus der Probe
in den Gaskreis freigesetzt wird. Die Wasserstoffrate erreicht
fast gleichzeitig mit der Versuchstemperatur ein Maximum, um
anschlieBend wieder abzunehmen. Die Abnahme ist zuerst gleich-
m¥Rig. Der Verlauf kann jedoch spdter unter bestimmten Umstdn-
den mit einem oder mehreren pldtzlichen Anstiegen llberlagert
sein. Diese Unstetigkeiten hdngen von der Temperatur und vom
Werkstoff ab und treten in unregelmiBigen Zeitabst&nden auf.
Sie klingen dann mit der Zeit allm&hlich ab.‘In ihrer Folge
_ weisen die Maxima solcher Unstetigkeiten eine abnehmende Ten-
denz auf. Nach einigen Tagen wird im allgemeinen mit der Zu-
gabe von Kohlenmonoxid begonnen, um hiermit die Ph#nomene hin-
sichtlich der Kohlenstoffabscheidung zu untersuchen. Fir die
Dauer der Versuche (10.000 Stunden) wird dann die Versuchs-
temperatur und die Kohlenmonoxid-Konzentration im Argon
(0,1%) konstant gehalten. Zur Erfassung der Wasserstoff-Frei-
setzung wird nun alle 100 Minuten eine Gasanalyse je MeB-
zelle durchgefithrt, wenn 10 MeRzellen gleichzeitig in Betrieb
sind. Die ermittelten Werte kdnnen dann in Histogrammen aufge-
t?agen werden und stehen zu ndheren Betrachtungen zur Verfiigung.
ile Menge der so anfallenden Daten erwies sich jedoch fiir manuell
uswertungen praktis i .
ﬁnd Aufbaiarbiiten aﬁhﬁ:iie;226$i;:h;hzumzl e Ub?rwac?u?gs- ‘
pufthpen waren. ALs Komproni wurdeﬁ dsst nden glel?hzeltlg durch
aufgetragen. In besonderen Fillen Bann ?ro reg vier Wewte
beim Auftreten eines pl8tzlichen ;nz;'. oeih Anfanren oder
Freisetzung, wurden Werte hiufi ef i ;ege? fer Wassenstoft-
die Gaszusammensetzung nur einei M o getragen. Notfalls wird
MeBzelle analysiert, so daB

dann alle 10 Minuten ein Mefwert fiir diese MeBzelle anfillt

2bz. 6 zeigt eine Anzahl von Probeformen. Es ist ersichtlich
- 0 -"'U\ ' ’
abh Form a im Verglelch‘den,gb&ﬁten.Beitrag des Probehalters

als Reaktionsfliche erwarten lift, wihrend Form d den kleinsten
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Beitrag liefert. Im Falle a ist es ein innerer Querschnitt von
6 mm @, wihrend es im Falle d zwei Querschnitte mit je 1 mm @
sind. Nimmt man an, daf eine L&nge des Probenhalters von 150 mm
einen Beitrag liefert, so lassen sich flir Form a eine Fliche
von 28 cm2 und flir Form d eine solche von 9 cm2 errechnen.
Bezogen auf die Gesamtfl&dche entspricht dieser Beitrag flir
Form a 25% und flir Form b 9%.

Die Zugrundelegung von 150 mm L&nge stellt eine pessimistische
Annahme dar, weil beim Bau der Ofen auf eine rapide Abnahme
der Temperatur unterhalb der Probekapsel grofer Wert gelegt
wurde und weil die zu erwartenden Reaktionen exponentiell mit
abnehmender Temperatur abnehmen.

Dies geht aus den MeRergebnissen hervor. Hinzu kommt, daB bei
den Probeformen c bis d durch den Zwischenraum im Bereich des
Probehalters die Primir- und Sekund&rkreise voneinander ent-
koppelt sind, d.h. daf der Beitrag des Probehalters Null sein
kann. Bei den Auswertungen ist von dieser Annahme ausgegangen
worden. Dies bedeutet, daf in bestimmten Fdllen zu hohe Werte
errechnet wurden, die in ungﬁnstigep Fdllen liber 25% betragen

k&énnen.

Es ergaben sich bedauerlicherweise Versuchsperioden, wo - bedingt
durch zu grofe anfallende Daten bei parallel laufenden Aufbau-
und Experimentierarbeiten - die Auswertungen nur zum Teil durch-
geflihrt werden konnten. Hierdurch sind wertvolle MeBergebnisse
verlorengegangen. Trotz dieses Umstandes konnten bedeutsame Er-
kenntnisse gewonnen werden,liber die im folgenden Kapitel H be-

richtet wird.
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H. Betrachtung der Ergebnisse

Im Rahmen der Projekte Thorium-Hochtemperatur-Reaktor (THTR)
und Prozeﬁwarme'wufde eine Reihe von Untersuchungen durchge-
fithpt. Hierbei dienten Kapseln aus Dampferzeuger- bzw. Wdrme-
tauschermaterialien der Ermittlung der Wasserstoff-Freisetzung
in Abhingigkeit von der Versuchstemperatur und -zeit mit dem
Kapselinhalt als Paraméter. Der Inhalt war Wasser bzw. Wasser-
dampf oder Wasserstoff und in einem Fall ein Gemisch von bei-
den. Untersucht wurde auBerdem die Frage der Kohlenstoffabla-
gerung und Aufkohlung durch Kohlenmonoxid, der in einem Helium-
gekiihlten Hochtemperaturreaktor in geriﬁgen Anteilen vorhanden
ist. Weiterhin wurde die Frage der Entkohlung des Stahls sowie
die Frage der Reduktion von heliumseitigen Oxiddeckschichten
durch den sekundidrseitig erzeugten und in den primdren Helium-
Kihlkreis gelangenden Wasserstoff untersucht. In diesem Zusammen-
hang wurde auch die Wasserstoff-Permeation durch einige Stéhle
untersucht. Weitere Versuche wurden an Rohrsegmenten zur Kl&-
rung der Partialdruckabhdngigkeit der Kohlenstoffablagerung

aus Kohlenmonoxid durchgefilhrt. Metallographische Schliffbilder
wurden von anderen Stellen an untersuchten Proben hergestellt
und halfen, die Einfllisse des Kohlemmonoxids, des Wassers, des
Wasserstoffs, der Temperatur und der Zeit erkennbar zu machen.
Hierdurch konnten einigé Ergebnisse besser interpretiert wer-

den.}Die einzelnen Punkte werden im folgenden in getrennten
Abschnitten n&her behandelt.

1. Messungen der Wasserstoff-Freisetzung an THTR-Dampferzeuger-

materialien

Die Wasserstoff-Freisetzung von aus Dampferzeugermaterialien her-
gestellten Kapseln, die mit Wasserdampf aufgefiillt waren, wur-

de nach ihrer Feststellung-aufmerksam bei h&heren Temperaturen
verfolgt. Es wurde versucht, die Messungen soweit wie méglich
durchzufihren, die‘Brgebnisse der Gasanalyse, die mit einem
Linienschreiber registriert werden, auszuwerten und in geeig-
neter Form darzustellen. Wie bereits erwdhnt, war jedoch die
Durchflhrung der Experimente in dieser Form nicht in allen

Fdllen mdglich. Es handelte sich im wesentlichen um Langzeit-
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untersuchungen von 10 000 Stunden und in einem Falle von

40 000 Stunden Versuchszeit. Hierbei wurden Kapseln aus ver-
schiedenen Stahlsorten innen mit Wasserdampf vdn 2,2 bar (in
einem Falle von 140 bar) beaufschlagt. Foto 7 zeigt eine Kapsel
in einer Mefzelle. Aufen wird die Kapsel mit einem Argonstrom
von 100 ml/min umspilt. In Untersuchungen der Kohlenstoffab-
lagerung enth&dlt das Argon 0,1% Kohlenmonoxid. Bei der Versuchs-
temperatur wird Wasserstoff durch die Oxidation des Metalls mit
Wasser erzeugt (s.Gl. 20 bis Gl. 25). Der Wasserstoff gelangt
dann durch die Rohrwandung hindurch in den Argonkreis.

Von Zeit zu Zeit wird das die MeRzelle verlassende Gas analy-
siert und die im Argon vorhandenen Fremdgase und ihre Konzen-
tration werden festgestellt. Das Argon arbeitet in einem offenen
Kreislauf, d.h. es wird nach dem Durchstrdmen der MeBzelle in
die Atmosphdre abgeblasen. In Anwesenheit von Kohlenmonoxid im
Argon geschieht dies auferhalb der Experimentierhalle.

Abb. 7 zeigt die Wasserstoff-Freisetzung einer mit Wasserdampf
gefilllten Probekapsel aus dem ferritischen Stahl 10 CrMo 8 10

in Abhdngigkeit von der Zeit bei 550° C. Dieser Stahl enthdlt
als Legierungselemente etwa 0,1% Kohlenstoff, 2,25% Chrom und

1% Molybddn. Die gehaue Zusammensetzung der in den Versuchen
verwendeten Stdhle ist in Tabelle 8 enthalten. Bemerkenswert

ist der schnelle Anstieg der Rate am Versuchsbeginn. Das Maxi-
mum wird erreicht fast gleichzeitig mit dem Erreichen der maxi-
malen Temperatur (welche die Versuchstemperatur ist). Zu be-
achten ist die Tatsache, daR die rasche Abnahme durch pldtzliche
Anstiege (wie es bei den Versuchszeitpunkten 60 und 500 Stunden
der Fall ist) unterbrochen wird. Die Freisetzungsrate nach 9500
Stunden kdnnte - abgesehen von den zwei Einbrtichen - als gleich-
bleibend bezeichnet werden. Die Wasserstoff-Freisetzung geht
also nicht gegen Null. Die pl&tzlichen Anstiege k®nnen hindeu-~

_ ten, daf® die sich im Kapselinneren aufbauende Oxidschicht von
Zeit zu Zeit teilweise abplatzt, wodurch eine mehr oder minder
grofe freie Metalloberfliche mit Wasserdampf in Berlhrung kommt .

Abb. 8 zeigt die Freisetzungsrate einer anderen Probe des
gleichen Werkstoffes und bei der gleichen Temperatur wie 1m
Falle der Abb. 7. Hier tritt nach etwa 9700 Stunden eine St&rung
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auf, die einen allm&hlichen Anstieg der Wasserstoff-Frei-
setzung um einen Faktor 3 verursacht. Weiterhin ist ersicht-
lich, daB das in Abb. 7 suggerierte Gleichbleiben der Frei-
setzungsrate nach etwa 9500 Stunden nicht zutrifft, sondern
die Abnahme setzt sich fort. Auch nach sehr langen Versuchs-
zeiten treten Stdrungen auf; dies ist nach 24 600 Stunden
deutlich zu erkennen. Die Stdrungen sind echt und werden nicht
durch MeBfehler der Gasanalyse vorgetduscht. Ein Blick in die
Versuchsperiode (20 800 bis 21 100 Stunden), in der keine
Stérungen auftreten, kann diese Aussage bestdtigen.

Zum Zeitpunkt 25 650 Stunden erfolgte eine Wiederinbetriebnah-
me nach einer unvermeidbaren Unterbrechung des Versuches. Auch
hier zeigte sich ein rascher Anstieg der Wasserstoff-Freisetzung.
Die Abnahme war jedodh im Gegensatz zu Abb. 7 stSrungsfrei und
in dieser halblogarithmischen Darstellung geradlinig. Die Frei-
setzungsrate schwenkt in die Waagerechte bei einem Wert ein,
der um den Faktor 30 kleiner ist als das Maximum. Vergleicht
man die hdchsten Werte in Abb. 7 und Abb. 8, so ist derjenige
der Abb. 8 um einen Faktor 3 kleiner.

Um das Verhalten von Dampferzeugern bei wechselndem Betrieb

untersuchen zu k&nnen, wurden einige Versuche mit stufenweisen
Temperaturdnderungen durchgefilhrt. '

Abb. 9 zeigt das Histogramm einer Probekapsel aus dem Stahl
10 CrMo 9 10. Zum Zeitpunkt Null wurde mit dem Versuch be-
gonnen, indem die Temperatur auf 400° ¢ erhSht wurde. Nach
einer gewissen Wartezeit wurde sie weiter um 50° ¢ auf u450° C
erh8ht. In gleicher Weise wurde sie bis auf 550° C erh8ht. An-
schlieRend wurde die Temperatur - #hnlich wie oben - stufen-
w?ise wieder auf 450° ¢ gesenkt. Nach einer Wartezeit wurde
sie erneut auf 500, dann auf 550° ¢ erhSht; danach wieder
auf 500 und spater auf 450° ¢ gesenkt, um sie anschlleﬁend
nochmals auf 525° ¢ zu erhdhen.

Bei der Inbetriebnahme ist flir die Temperatur von 400° C eine

hohe Wasserstoff-Freisetzungsrate zu verzeichnen, Bei der er-

sten TemperaturerhSh © : .
P Ohung von 400 auf 450~ C ist ein deutliches

Uberschwingen zu bemerken. Bemerkenswert sind weiter die

Sto6rungen bei der Versuchstemperatur von 550° C. Das Besondere
in dieser Abbildung ist jedoch dep EinfluB der Temperatur-
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senkung von 550 auf 500° c. In beiden F&llen dieser Versuchs-
abschnitte, bei den Zeitpunkten 1900 und 3600 Stunden, sind
hohe Spitzen der Wasserstoff-Freisetzung aufgetreten. Aus die-
sen 148t sich folgern,daB der Befund echt ist. Dies wire derp
Beweis daflr, daB hier bereits eine Temperatursenkung von nur
50° ¢ ausreicht, um die Oxidschicht zum Abplatzen zu bringen.
Weiterhin wire dieser Effekt zusammen mit den Aufzeichnungen
der ndchsten Abbildungen ein Beweis daffir, daf die Oxid-
schichtbildung bzw. -zerst®érung die Hauptrolle bei der Frei-
setzung von Wasserstoff spielt.

Abb. 10 zeigt das Histogramm einer Probekapsel aus dem auste-
nitischen Werkstoff X 8 CrNiNb 16 13 mit. etwa 16% Chrom

und 13% Nickel (s. Tabelle 8). Hierbei wurde die Versuchstem-
peratur zuerst auf 400° C erhdht. Es folgten dann nach mehr
oder minder grofen Zeitabstdnden TemperaturerhShungen um je-
weils 50° C, bis 600° C erreicht wurden. Nach dem relativ star-
ken Anstieg der Wasserstoff-Freisetzung am Anfang, also bei
400° C, erfolgten bei Temperaturerhdhungen vergleichsweise ge-
ringe Uberschwingungen. Am ausgeprdgtesten ist dies bei 600° c.
Hier sind auch deutlich die Stdrungen im Verlaufe einer abneh-

menden Grundtendenz zu erkennen.

Abb. 11 zeigt das Histogramm einer Probekapsel aus dem auste-
nitischen Stahl X 10 CrNiNb 18 9. Bei der Durchfiihrung des Ver-
suches wurde wie im Falle der Abb. 10 vorgegangen. Vergleicht
man die entsprechenden Abschnitte dieser Abbildung mit denen
der Abb. 10, so ist zu bemerken, da® in diesem Falle die Frei-
setzungsraten wesentlich hdher liegen. Der maximale Wert, der
bei der Temperaturerhthung von 550 auf 600 ¢ auftritt, ist in
Abb, 11 um den Faktor 3 h8her als derjenige der ADbD. 10. Beim
Versuchsbeginn, also bei 400° ¢, ist dieser Faktor 3,5.vPie
Stdrungen in Abb. 11 sind stédrker, und sie treten Uber einen

lidngeren Zeitraum als in Abb. 10.

Abb. 12 zeigt das Histogramm einer Probekapsel aus dem auste-
nititschen Stahl X 10 NiCr 32 20 (Incoloy 800). Ahnlich wie in
den Fillen der Abb. 10 und Abb. 11 , wurde der Versuch bei 400
begonnen. Danach wurde die Temperatur 1n Stufen von 50° C mit
einer Wartezeit auf jeder Stufe bis 600° C erhtht. Die hierbei

(o]



50

ermittelten Frelsetzungsraten sind besonders hoch. Der maximale
Wert ist bei 400° C etwa um den Faktor 20, bei 550° C etwa um
den Faktor 5 und beil 600° C etwa um den Faktor 3 hoher als im
Falle der Abb. 10. Die Stdrungen treten hier noch in stédrkerem
Mape auf als im Falle der Abb. 11.

Abb. 13 zeigt die Wasserstoff-Freisetzungsraten aus vier Probe-
kapseln wihrend verschiedener Zeitphasen ihrer Untersuchung.
7wei Proben bestanden aus dem ferritischen Stahl 10 CrMo 9 10.
Eine dieser Proben wurde bei 500° ¢ und die zweite bei 550° ¢
untersucht. Die zwei weiteren Probekapseln bestanden aus dem
austenitischen Stahl X 8 CrNiNb 16 13, von denen eine beil 550° C
und die andere bei 620° C untersucht wurde. Bei diesen Unter-
suchungen handelte es sich um die Langzeit-Experimente, wobeil
die Versuchstemperatur flir die Dauer von 10 000 Stunden nicht
gedndert wurde. AuRerdem enthielt das MeRzellen-Splilgas Argon
0,1% Kohlenmonoxid, so daR im Versuch die Wasserstoff-Frei-
setzung ermittelt und nach dem Versuch mittels metallographischer
Schliffbilder der Einfluf der Anwesenheit von Kohlenmonoxid

im Argon untersucht werden konnten.

Einen direkten Vergleich verschiedener Parameter (Temperatur

und Stahlsorte) ermdglicht Abb. 13. Den grdften Beitrag an der

Wasserstoff-Freisetzung liefert die Probe aus dem Stahl

10 CrMo 9 10 bei 550° C. Der austenitische Stahl liefert trotz

der hSheren Temperatur einen geringeren Beitrag als der ferri-
tische Stahl. Bemerkenswert ist die Tatsache, daf die Freisetzungs-~
rate des austenitischen Stahls bei 620° ¢ geringer ist als beil

550° c. Dies wire entweder darauf zurdckzufuhren, daf in der An-
fangsphase die Oxidschichtbildung bei 620° C schneller erfolgt,
so dak nun grodfere Diffusionswege fiir die Metallionen zuriickzu-
legen sind als in der Oxidschicht bei 550° C, oder darauf, daB

auf lange Sicht die Oxidschicht bei §20° C besser anhaftet. Der
Abstand der beiden Kurven zueinander wichst mit der Zeit, was

ein Bewels flir die zuerst gemachte Aussage wlre. Besonders aus-

geprdgt sind die auftretenden Stérungen bei der Probe aus dem
ferritischen Stahl, bei 550%°c ersichtlich. Die anderen Versuche
zeigen auch Stdrungen auf, jedoch in einem wesentlich geringeren

Mafe; bei der Versuchszeit von 9850 Stunden weist sogar der
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austenitische Stahl bei 620° C eine ausgeprdgte Stdrung auf.

Die Anfangs- und Endphase der Wasserstoff-Freisetzung aus der
hier besprochenen Probe des ferritischen Stahls bei 550° ¢
sind in Abb. 7 ersichtlich. Es handelt sich also um denselben

Versuch.
Betrachtet man die Abbildungen 7 bis 13, so wird deutlich, daB

die Wasserstoff-Freisetzung von einer Reihe von Faktoren ab-

hdngen kann. Diese k®nnten im einzelnen sein:

a) Die Versuchsdauer bei konstanter Temperatur.
Beim Versuchsbeginn hat die Freisetzungsrate den
maximalen Wert (s.Abb. 7).

b) Die Stdrungen
Bei fast allen Versuchsproben sind mehr oder minder
starke Stdrungen aufgetreten, die sich dem abfallenden

Verlauf Ulberlagern.

c) Die Vorgeschichte der Probe
Eine bereits oxidierte Oberfliche setzt bei einer Wieder-

inbetriebnahme geringere Wasserstoffmengen frei als eine
frische Probe (s. Abb. 8 im Vergleich zu Abb. 7).

d) Der Temperaturwechsel
Abb. 9 bis Abb.12 zeigen, dah eine Temperaturwechselbe-

anspruchung je nach Versuchstemperatur und Temperatur-
sprung meist eine sprunghafte Anderung der Wasserstoff-

Freisetzung verursacht.

e) Die Werkstoffsorte
Ein Vergleich der Abbildungen 10 und 12 verdeutlicht den

Einfluf des Werkstoffes. Beide dieser Stdhle sind hoch-
legiert und austenitisch. Der Unterschied ist markant.

Als Anhaltspunkt wurde flir den THTR im Gleichgewichtsfall er-
mittelt (s. Abb. 9 und 10, Tab. 1 und 2, Lit.|5,5a]):

C

z (Z viF:)/Q

6 (0 05x540+0, 2x340+2 3x235+5,2x265) /5000
Nm1/Nm® | bzw.|vpm[, Q = Menge des gerei-

nigten Heliums le /h|, z = 2ahl der Dampferzeuger, F = Fléche lm s

~Fpeisetzungsrate der Abschnitte 1 bis U4.

= 2 vpm

Es sind: ¢ = H2-Konz.

Vi = nmittlere H2
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Dieser Wert kann jedoch bei instationdrem Betrieb, insbesondere
bei Inbetriebnahmen und Abschaltungen, ohne weiteres, wie in den
Abbildungen ersichtlich, um mindestens eine Zehnerpotenz Uber-
treffen.

2. Die Oxidation von Eisen durch Wasserdampf

Die Oxidation des Eisens durch Wasserdampf wird zundchst vom
Gleichgewichtszustand des Systems "Eisen-Sauersteff-Wasserstoff"
beherrscht. Abb. 14 zeigt Zustandsschaubilder der Systeme
"Fe-0-C" und "Fe-0-H" nach Kohl und Engell |[20}.

Aus dem unteren Bildteil ist ersichtlich, daR das Verhdltnis
Wasserstoff zu Wasser einen entscheidenden Einfluf hat. Auch

die Temperatur ist wichtig. Wesentlich ist, da® ein hoher Was-
serstoff-Gehalt reduzierend auf eine Eisenoxidschicht und ein
hoher Wasser-Gehalt bel vergleichsweise niedrigeren Temperatu-
ren oxidierend auf Eisen wirken, wobel FeSOu (Magnetit) gebil-
det wird. Bei h8heren Temperaturen ist das Oxidationsprodukt

des Eisens FeO (Wistit) mit einer mehr oder minder starken unter-
stéchiometrischen Eisenkonzentration, was durch y in Fei_yo aus-
gedriickt wird.

Die Kinetik des Oxidschichtwachstums ist von besonderer Bedeu-
tung. Hiermit verbunden ist die Wasserstoff-Produktion an der
Grenzfldche Metall- bzw. Metalloxid-Wasserdampf und folglich

auch z.B. die Wasserstoff-Freisetzung aus einer Probekapsel,
was in dieser Arbeit untersucht wird.

Ulrich [21]| berichtet tber von Fellows (USA) im Jahre 1929

durchgefilhrte Messungen, die das Ziel hatten, den Wasserstoff-
Gehalt im Dampfkreis beheizter Dampferzeugerrohre zu bestimmen.
Er leitet Gleichungen ab und deutet die MeRergebnisse von Fel-

lows. Im folgenden wird sein Rechengang in kurzer Form nachvoll-
zogen. |

Ulrich geht von der von Wagner im Jahre 1933 aufgestellten

Theorie aus, die besagt, daB bei Oxidationsvorgingen unter be-

stimmten Bedingungen die Oxidationsgeschwindigkeit mafgeblich

durch Ionenwanderung bestimmt wird. Diese Wanderung geschieht

Uber Leerstellen, die im Falle der Eisenoxidation sowohl im

FeO0 - wegen seiner unterstdchiometrischen Eisen

~Ko : -
als auch im Fe30 nzentration

y ~ Dedingt durch die Spinellstruktur (FeO-Fe203)
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reichlich vorhanden sind. In Abb. 14 wird der Wistit dargestellt
als Fel—yo’ wobei y ein Maf fiir den unterstdchiometrischen Eisen-
gehalt ist. Im Oxidgitter stehen also y-Stellen leer, iber

die Eisen-Ionen wandern. Die Wanderung der Eisen-Ionen durch

die Oxidschicht wird durch das chemische und/oder elektrische
Potentialgefdlle bewirkt. Die Wanderungsgeschwindigkeit einer
Komponente i (i = 1 bzw. 2 bzw. 3, entsprechend Kation, Anion
oder Elektron) in einer Oxidschicht ist folglich:

w, = flu + ¢) (48)
Hierbei sind p das chemische und ¢ das elektrische Potential.
Die Menge des je Zeiteinheit wandernden Stoffes ist

= q° * W, (49)
dni/dt qro; W,
wobei ¢ die Konzentration und q die Fliche darstellen. Der Beitrag
des elektrischen Potentials ¢ wird mittels k der Gesamtleit-
fihigkeit eines Elektrolyten, u der Uberfilhrungszahl und

I des elektrischen Stromes berechnet.

I, =300 q-°u; *K «d¢/dx |A| (50)

Andererseits wird das chemische Potential M durch den Sauerstoff-

Partialdruck ausgedriickt.

dy = 0,5 » R+ T « d(lnp, ) |erg /Mol | (51)

2

Mit diesen Gleichungen und nach einer l&ngeren Zwischenrechnung

gelangt er zu der Wagnerschen zunderformel:

3
2.

O

Le Z,

|

k =

Las |

%
g
R T . u. - k - d(lnp)  (52)
0 | J (uy + u2) uy
P |g-Aquivalent/cme*s |
Hierbei sind:

k
F

rationelle 7underkonstante

" -1
|Asseg-Bqu. i

11

Faradaysche Konstante
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L. = Loschmidtsche Zahl | mol]

R = Gaskonstante |cal grd-l mol_ll
T = absolute Tempefatur |K|

z = Wertigkeit

Pg = Partialdruck an der Gasseite der Oxidschicht

P, ° Partialdruck an der Metallseite der Oxidschicht

Tamman hatte empirisch angegeben das parabolische Oxidations-
gesetz:

dx/dt = x'/x lem/s | (53)

wobei k' die Tammansche Zunderkonstante ist und x die Oxid-

schichtdicke darstellt. Diese Beziehung ist mit Gl. 52 iden-
tisch., |

Eine weitere Umformung von Gl. 52 ergibt den "phdnomenalen
Diffusionskoeffizienten":

300(u1 + uz)u3 K R T

- 2
D--?.L.e—rizf ol cem /s (54)

wogei ¢' die UberschuBkonzentration des Metalloids in g-Bquiv/
an- ist.

Gleichung 54 liefert zusammen mit

c, = e/ |z,| |mol/cm3| (55)
fir

D = (zy+Dy + |z,|+D, e, /e lem®/s|  (56)
wobei

Dyp = (300eu ekeu, RT)/(F 2y Lec)) ]cmz/sl
und

o
'

o = (300+ujekeuy RT/(F|z,|L e ) |em?/s]

die relativen Selbstdiffusionskoeffizienten flir das Metall und
das Metalloid sind.
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Hiermit wird aus Gl1l. 5?2

p
Izzl 02 g Z1
k = 5 J (TE;T D1b + D2b) dlnpo2 lg—Aquiv/cm-sl
Db
" (57)
Die Anwendung dieser Gleichung fiir Fe0 ergibt
P
g Nz
kFeO = 0,5 o 0,383 J (DFeb)PeO N—I d(lnpoz) ,g"AQUlV/Cm‘E
Pn
(58)

und fiir Fesou

k = 0,5 » 0,551 (DFeb)Fesou ln(pg/pm) |g~Aquiv/cmes

Fe30u

(59)

Mittels Gl. 53 und G1l. 59 14Bt sich nach Ulrich das Gewicht
des je Zeiteinheit durch die Oxidschicht diffundierenden Eisens

ermitteln
A.q 0,5 ~0.5
= -2 6793 (60)
= = == (2k/v,) s
C, =nA/z, o ( 8 g |
wobei sind:
Aq = Atomgewicht des Eisens |g/mol|
3 .
Vi = Aquivalentvolumen = |em®/g-Aquiv. |
n = Aquivalentzahl = qx/vy |g-Aquiv. |

In der Zeit t diffundiert dann ein Gewicht von

= 0,5 ’ (61)
m1 = C1 t lgl
Aus @1. 22 bzw. Gl. 23 14Bt sich die bei der Oxidation von

Eisen durch Wasserdampf freigesetzte Wasserstoffmenge ermitteln

H
Fe30u + 4 2

3
422428 Nem™ /mol H2

4o, 22428 _ cap Nem® H (82)
3 " . 55,85 2

3 Fe + 4'H20
3+55,85 gr/mol Fe

4 44

1 gr Fe
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-
bzw. Fe + HZO « FeO + H2
> 22428 3
1 gr Fe « ¢x g5 © 402 Nem™ H, (63)

Das Volumen des bei der Oxidation von Eisen durch Wasser frei-
gesetzten Wasserstoffs ist mit Gl. 61 bestimmbar

0,5

Vy = awm, = a*Cpet”’ !Ncm3| (64)

Hy

wobei a das Verhiltnis des Wasserstoffvolumens zum Gewicht

des reagierenden Eisens ist (siehe Gl. 62 bazw. Gl. 63).
Ulrich erhilt dann durch Differentiation von Gl. 6u4

avy /at = a=c,/2-t%°°  |Nem’/s|  (65)
2

Hierfilr kann man auch schreiben

V= cz-t‘o’5 (66)

wobel 02 = a-C1/2 ist.

Trdgt man nun auf doppeltlogarithmisches Papier die je Zeitein-
heit freigesetzte Wasserstoffmenge gegen die Betriebszeit auf,
so erhdlt man bei einem st8rungsfreien Ablauf eine abfallende
Gerade. Eine Abweichung der MeRpunkte von einer Geraden ist
nach Ulrich ein Zeichen fiir eine St&rung der Oxidschutzschicht.
Ulrich verwendet Gl. 66, um mit MeRwerten von zwei zu verschie-
denen Zeitpunkten ermittelten Wasserstoff-Freisetzungsraten

Werte zu beliebigen anderen Zeitpunkten zu ermitteln.

Es ist
92 2

n CZ

1

't-
n
und

02 - .2 _ 2 2

wobei n = 1 bzw. 2 bzw. x bedeutet.

Daraus ergibt sich

2 e
1~ (67)
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Will man den Wert zum Zeitpunkt x berechnen, so 148t sich dies
durch Einsetzen entsprechender Gréfen zu den Zeitpunkten 1 und x

sowie durch Benutzung von Gl. 67 nach einigeh Zwischenrechnungen
ermitteln zu

e _ & - .2.2- _ 05
Ve = Vy/ {1+ (e -t)) (Vi/Vy = D/t - £)) > (68)
Als spezieller Fall ergibt sich die Berechnung des Zeitpunktes O,
also dem Beginn der Oxidation.Aus Gl. 66 folgt ﬁo‘= », Mit G1. 68
erhdlt man dann

.2 .2' ) -
1+ (to - tl) (V1/V2 f 1)/(t2 - ti) =0
(69)

«2 82
t, - t1 = (t2 - ti)/(l - V1/V2)

Dies bedeutet, dahk wenn man zu einem bestimmten Zeitpunkt ty
die Wasserstoff-Freisetzungsrate V1 und zu einem spiteren
Zeitpunkt t, die Rate v, bestimmt, man aus dem zeitlichen Ab-
Stand zwischen den beiden Messungen sowie mit den ermittelten
Raten die von Beginn der Oxidation bis zum Zeitpunkt t, ver-
strichene Zeit mittels Gleichung 69 berechnen kann.

3. Anwendung von 2 auf die MeBergebnisse in 1

In Anlehnung an den in.dem obigen Abschnitt beschriebenen
Berechnungsmethoden wurden zundchst die Mefwerte ‘des.
Abschnittes 1 auf doppeltlogarithmischen'Diagrammen neu darge-
stellt. Im einzelnen wurden (in einigen Fdllen teilweise)

eingezeichnet

Abb. 7 din Abb. 15

Abb. 8§ in Abbildungen 16, 17 und 18
Abb. 10 in Abbildungen 19, 20 und 21
Abb. 11 in Abbildungen 22, 23 und 24
Abb. 12 in Abbildungen 25, 26 und 27.

: c den
Weiterhin wurde Gl. 69 verwendet, um den Zeitpunkt to; :
. . sab~-
Oxidationsbeginn des jeweiligen Versuches bzw Ve?suc o
: m
schnittes, soweit wie mdglich zu berechnen. Hiermlit un

. 3 1 e-
zwel MeBwerten, die auf den in den Abbildungen 15 bis 27 eing

* > [ 31 e“
zeichneten Geraden lagen, wurden die Abbildungen 28 bis g
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zeichnet, und zwar

Abb. 28 aus Abbildungen 15, 16, 17 und 18
Abb. 29 aus Abbildungen 19, 20 und 21
Abb. 30 aus Abbildungen 22, 23 und 24
Abb. 31 aus Abbildungen 25, 26 und 27.

Betrachtet man Abb. 28, so ist zu erkennen, daf die Kurven 1
und 2 plausible Werte ergeben, wdhrend die Kurven 3 und U4
hitten identisch sein missen und ihre Lage hitte zwischen den
Kurven 1 und 2 liegen miissen. Die Kurven 3 und 4 entstammen
einer MeBreihe, bei der bei ca. 2000 bzw. 3600 Stunden die Ver-
suchstemperatur von 550 auf 500° ¢ gesenkt wurde. In den beiden
Fillen erfolgte zundchst eine erh8hte Wasserstoff-Freisetzung,
evtl. zufolge einer Oxidschicht-Abplatzung (siehe Abb. 9). Die
Ergebnisse erlauben jedoch nicht die Ermittlung einer plausib-
len Zeit toe Die Werte der Kurven 1 und 2 lassen sich flir die
Ermittlung einer Zeit t, verwenden, wodurch die Temperatur-

und Zeitabhdngigkeit der Wasserstoff-Freisetzung fiir nicht

zu kurze Zeit, d.h. einige Stunden, und nicht zu lange Zeit,
d.h. einige tausend Stunden,vom Versuchsbeginn flir diese Tempera-
turen gegeben ist. Der EinfluB von St8rungen (Abplatzen der
Oxidschicht sowie Temperaturwechsel sowohl bei Versuchsbeginn
als auch bei Temperatursenkung von 550 auf 500° ¢) sind in den
Abbildungen 7, 8, 9, 15, 16, 17 und 18 fiir den ferritischen
Stahl 10 CrMo 910 scheinbar ersichtlich. Die Abbildungen 29, 30
und 31 stellen Ergebnisse aus drei Mefreihen an drei verschie-
denen austenitischen Stdhlen dar. Hierbei wurde die Temperatur
stufenweise,beginnend mit 400° C, um 50° C erhdht. Die Tempera-
turerhShung erfolgte nach dem Erreichen eines quasi-Gleichge=~
wichts. Die Folge war eine entsprechende ErhShung der Wasser-
stoff-Freisetzungsrate - was u.U. durch Zerstdrung der Oxid-
schicht bedingt sein kann.

Vergleicht man Abb. 29 mit Abb. 31, so kann festgestellt werden,

daR die Kurvenverliufe &hnlich sind, d.h. die Geraden verlau-

fen fast parallel. Die Freisetzungsrate bei 600° C in Abb. 29

ist fast identisch mit der der Abb. 31 bei 550° C. Ez kann sein
: ) . 9

daf in diesem Temperaturbereich die Oxidation in Abb

' 29 lang-
samer vor sich geht als in Abb. 31.
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Abb. 80 unterscheidet sich von Abb. 29 und Abb. 31 darin, daf
die Kurven 1, 2 und 3 deutlich verschiedene Steigungen aufwei-
sen. Kurve 1 in Abb. 30 f&llt wesentlich steiler ab als Kurve 1
in Abb. 29. Die Kurven 2 und 3 der Abb. 30 verlaufen wesentlich
flacher als die entsprechenden Kurven der Abb. 29. Ein flacher
Verlauf kann durch Strungen verursacht sein, wodurch eine
grofere Diffusivitédt der Metall-Ionen durch die Oxidschicht vor-
getduscht wird.

Der Ermittlung des Zeitpunktes t, kommt bei dieser Art der Dar-
stellung eine wesentliche Bedeutung zu, da dieser entscheidend
den Abfall der Kurven beeinfluft. Die so filr Abb. 7 ermittelte
Zeitkonstante kann mit der Zunderkonstante Ubereinstimmen |22a|.
Die Unsicherheit, die mit t, verbunden ist, erlaubt hier nicht
eine eindeutige SchluBfolgerung. Es sind also Experimente not-
wendig,bei denen Proben aus demselben Werkstoff bei verschie-
denen konstanten Temperaturen tiber lédngere Zeitrdume unter-
sucht werden. Trotzdem geben diese Messungen wertvolle Hin-
weise auf das Verhalten der Oxidschicht beim An- und Abfahren
eines Dampferzeugers und bei Temperaturschwankungen.

4. Messungen filr den Prozefwirmereaktor

Fir den Prozefwirmereaktor wurden einige Messungen bei hbheren
Temperaturen durchgefithrt. In einem chemischen Prozeﬁ,.wo gethan
mit Wasserdampf von etwa 900° C gespalten wird | 23|, sind in dem
Sekunddrkreis u.a. sowohl Wasserstoff als auch Wasserdampf vor-
handen. Aus diesem Grunde wurden Messungen an einer Probek?psel
aus dem Werkstoff X 15 CrNiSi 25 20 sundchst mit einem Gemisch
von Wasserstoff und Wasser bei einem Verhiltnis von 1:1 du?ch-
gefithrt. Auch bei diesen Versuchen wurde die Probekapsel mit
reinem Argon umsptilt, so daf der freigesetzte Wasserstoff :us
der MeRzelle hinausgebracht werden konnte. Das Ga? konn-ted :nn
hinsichtlich der Wasserstoff-Konzentratio? analg81ert ::rd:m.

Die Versuchstemperatur wurde, beginnend mit 7?0 C, 220 A
Erreichen eines quasi-Gleichgewichts stufenwe%se um. e
Spéter wurde mit dieser Probe eine neue Meﬁrélhe,.dlesziChzs_
mit Wasser allein, durchgeftihrt und die qua51-?1e1?hge  iten
Wwerte der Wasserstoff-Freisetzung ermittelt. Mit einer
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probe aus dem gleichen Werkstoff wurde sodann die Wasserstoff-
permeation im Temperaturbereich von 600 bis 950° C gemessen.

Der Gesamtdruck betrug in allen drei Fdllen 2 bar.

Die ermittelten Wasserstoff-Freisetzungsraten sind in Abb. 32
dargestellt.

Abb. 32 ermdglicht einen ersten Vergleich und evtl. eine Abschdt-
zung der in einem Prozefwirmereaktor zu erwartenden, in den Pri-
mérkreis freigesetzten Wasserstoffmengen. Es wird erneut darauf
hingewiesen, daR diese Werte quasi-Gleichgewichtswerte sind.

Dies bedeutet, daB die beiden unteren Kurven dieser Abbildung
beim Beginn des jeweiligen Versuchsabschnittes (dies sind z.B.
die Zeitpunkte der Temperaturerh8hungen) wesentlich hdhere Werte
besitzen.

Abb. 33 zeigt eine weitere Messung mit der in Abb. 32 als Probe
1 bezeichneten Kapsel mit Wasserdampf als Inhalt. Hierbei wurde
die Versuchstemperatur nach einer Abschaltung in einer relativ
kurzen Zeit von ca. 2 Stunden auf 950° ¢ gebracht und die Wasser-
stoff-Freisetzungsrate ermittelt. Nach Erreichen eines quasi-
Gleichgewichts wurde die Versuchstemperatur in Stufen von 50° ¢
von 950 auf 700° C gesenkt und anschliefend wieder - ebenfalls

in Stufen von 50° ¢ - auf 950° C erhdht. Die Ergebnisse dieser
Meﬁ§eihe wurden in Abb. 34 in Form eines Histogramms dargestellt.
Es ist durchaus m8glich, da® eine allmfhliche Temperatursenkung
von 950 auf 700° C die Oxidschicht nicht zerstdrt. Eine teilweise
Zerstdrung der Oxidschicht ist denkbar bei einer allm&hlichen
ErhShung der Versuchstemperatur von 700 auf 950° C. Dies wire
nicht nur an der erhdhten Wasserstoff-Freisetzung bemerkbar,
sondern auch an den St¥rungen, welche bei gleichbleibender
Temperagur auftreten, was bei den Versuchsabschnitten bei 900
und 950~ C besonders deutlich ist. |

Un die Kinetik der Oxidation zu ermitteln, wurden auch filr die-
se Messungen die Freisetzungsraten bei 950° C auf doppeltloga-

rithmisches Papier aufgetragen. So wurden die MeRwerte der Abb.

33 in Abb. 35 ibertragen, wobei der parabolische Verlauf zum

Vorschein kommt. Ein Teil der Abb. 34 wurde in Abb

' : 36 darge-
stellt. Dieser Teil ist derjenige bei 950° ¢ ¥
]

P : wo die Wasser-
stoff-Freisetzungsrate mit Stdrungen tlberlagert ist. Auch hier

ist ein parabolischer Verlauf festzustellen
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Flir Vergleichszwecke wurden aus Abb. 35 und Abb. 36 die Zeit-
punkte t_ mittels der Gl. 69 ermittelt und zusammen mit Werten
auf den dort gezeichneten Geraden in Abb. 37 dargestellt. Die
Kurve 1, die der Abb. 35 entspricht, gibt den maximal gemessenen
Wert zum Zeitpunkt t = 0,22 Stunden wieder. In der Kurve 2,

die der Abb. 36 entspricht, tritt dies bei ca. 1,4 Stunden auf.
Dieser Unterschied kann durch die nicht-Gleichgewichtsbedingungen
in der Aufheizphase bedingt sein. Die Kurve 2 in Abb. 37 zeigt
jedoch eine zu hohe Rate. Die in Abb. 36 ersichtlichen St&rungen
der Wasserstoff-Freisetzungsraten tduschen einen flacheren Ver-
lauf vor, was die Ursache daflir ist, daB mit Gl. 69 ein falscher
fiktiver Anfangspunkt ts ermittelt wird. Dies kOnnte den
Unterschied zwischen den beiden Kurven 1 und 2 der Abb. 37 bewirken.

5. Wasserstoff-Permeation durch Stdhle

Un die Wasserstoff-Freisetzung und den -Durchtritt durch Stdhle
besser verstehen zu kSnnen, wurden einige Permeatiqnsmessungen
durchgefiihrt, liber die im folgenden berichtet wird. Weiterhin
werden die theoretischen Zusammenhdnge dargelegt und die ge-

wonnenen Erkenntnisse erldutert.

Im Kapitel D wurden die bei der Permeation wichtigen Zusammen-
h&nge behandelt. Die L&slichkeit des Wasserstoffs in Stahl ist
eine der wichtigen GrdRen. Ihre Temperaturabhdngigkeit in Ei-
sen zeigt Abb. 38 nach|22|. Die dort ersichtlichen Sprilinge

entsprechen den bei diesen Temperaturen eintretenden Gitter-

umwandlungen bzw. dem Schmelzen des Eisens. Abb. 39 zeigt einen

Ausschnitt aus dem Eisen—Kohlenstoff—Zustandsschaubild, WO u.a.
die a-y~Umwandlung zu sehen ist (nach z.B. |22}).

Flir die Wanderung des Wasserstoffs im Stahl ist d :
zusdtzlich den Ein- und

ie Diffusion

verantwortlich, wihrend die Permeation
Austritt an den freien Oberflichen beinhaltet. Der Zusammen-
hang zwischen diesen drei Grdfen ist aus Gl. 34 und Gl. 36 er-
sichtlich. Die Permeatioﬁ ist abhingig vom Partialdruck. .

Gl. 39 gibt diese Abhéngigkeit flr ein zweiatomiges Gas wieder:

5 0,5
P = K (Pg’ - PQ’ )
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ym den EinfluB des sekundirseitigen Partialdruckes p, néher

zu erforschen, wurde dieser in einer weiteren Untersuchung bei
niedrigem Py 2zU einem beschrénkten MaRe variiert. Abb. 41
zeigt die Ergebnisse dieser MeBreihe fiir den Stahl 13 CrMo 4 &4

. o .
bei 500~ C. Daraus wire zu folgern, daf in dem Arbeitsbereich
dieser Untersuchungen P, keine wesentliche Rolle spielt.

Um die Temperaturabhdngigkeit der Permeation in dem hier interes-
sierenden Druckbereich n&her zu untersuchen, wurden einige
weitere Messungen durchgeftthrt. Die Ergebnisse wurden dann unter
Zugrundelegung von Abb. 40 ausgewertet. Abb. U42 zeigt die Er-
gebnisse dieser Untersuchungen in Arrhenius-Darstellung. Ein
Blick auf diese Abbildung genligt, um verschiedene bemerkens-
werte Knicke und Spriinge festzustellen. In diesem Zusammenhang
wdrees fllr das Verstdndnis der Erscheinunsen erforderlich, auf
die Adsorptions- und Chemisorptionsvorgénge, die im Kapitel D
behandelt wurden, zuriickzugreifen.

Moesta [12] gibt flir die Chemisorption von Wasserstoff auf Eisen
eine Bindungsenergie von 32 kcal/mol an. Er gibt weiterhin eine
Faustregel an, die besagt, daB die notwendige Temperatur, um
eine Festkdrperoberfliche von chemisorbierten Elementen bei
niedrigen Partialdriicken in der Gasphase zu befreien, etwa das
2ofache der Bindungsenergie betrdgt. Wendet man dies auf Wasser-
stoff an, so erhilt man flir die Desorption von chemisorbiertem

Wasserstoff aus Eisenoberfldchen eine Temperatur:
T. Y0 eHT2 + 32=64 K (71)
des

Hieraus kann abgeleitet werden, daf die Chemisorption unterhalb

dieser Temperatur bei niedrigen Partialdricken in der Gasphase

eine wesentliche Rolle spielt. . . ' .
Abb. 42 zeigt Springe in den Kurven 1 und 2 sowie einen Knick 1in

der Kurve 3 bei 400° c, was 673 K entspricht. Wendet man nun

Gl. 71 an, so ergibt sich ein Faktor 21. Dieser wire nach dgr
Natur der dortigen ungefdhren Angabe annehmbar, so daf 400~ C
fir die Desorptionstemperatur als plausibel bezeichnet werden

kann, i
Betrachtet man erneut Abb. 42, so kann festgestellt werden,

die Chemisorption auf der Primidrseite bei niedrigen Partlal-. .
dricken fir den Wasserstoff-Durchtritt durch Stahl beschleunigen
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Wie bereits auf Seite 18 erwdhnt wurde, gilt diese Wurzelbezie-
hung fir niedrige Partialdricke (< 0,01 bar) fiir Wasserstoff
in Stahl nicht. Aus diesem Grunde wird die obige Gleichung
umgeschrieben: '

n_.n
L = Ki . M/(p1 pz) (70)

Hierbei ist L eine relative GréfRe, n (2 0,5) ist ein Parameter,
M entspricht der je Zeit- und Fldcheneinheit durch eine Mem-
brane hindurchtretenden Wasserstoffmenge, K stellt eine Konstante
dar und i soll darauf deuten, daR die Dimension von K sich nach
dem Wert von n richtet.

In einer MeBreihe wurde M an einer Probekapsel aus dem ferri-
tischen Stahl 13 CrMo 4 4 bei einem primdrseitigen Partial-
druckbereich von p, = 0,5¢107° bis 16+107° par ermittelt.
Hierbei wurde die Temperatur bei 500° C konstant gehalten.

Gl. 70 wurde dann verwendet, um L als Funktion vonp, mit

n =1/2, 3/4, 1, 5/4 zu berechnen; i erhielt die Werte 1 bis 4.
Abb. 40 zeigt die Ergebnisse dieser Berechnungen. Hierin wurden
bei den gestrichelten Kurven pg mitberlicksichtigt, wdhrend die
durchgezogenen Linien pg vernachldssigen. Es ist ersichtlich,
daB der EinfluR von P, bei n = 1/2 stdrker zum Vorschein kommt
als fir n = 1. .

Die Maxima in Abb. 40 stellen den Gliltigkeitsbereich des jewei-
ligen Wertes von n dar. Ein flaches Maximum bedeutet also einen
grofen Glltigkeitsbereich. Aus dieser Abbildung‘folgt:

a) Fir n = 1/2 erstreckt sich der Bereich von hdheren Partial-
dricken bis hinab zu etwa 5'10_3

bar. Hier gilt also Gl. 39
in Ubereinstimmung mit |16].

b) TFir n = 3/4 wandert der Bereich in Richtung niedrigerer

Partialdriicke und schrinkt sich ein zwischen 15 und 35¢10~" bar.

¢) Fir n = 1 wird der Druck noch niedriger und der Bereich
zwischen 5 und :15-10_1‘t noch schmaler. n

= 1 gibt das Permea-
bilitdtsverhalten eines einatomigen Gases [15].

d) Flr n = 5/4 sinkt der GlUltigkeitsbereich unter 5-10 % bar.

Bemerkenswert ist das Kleinwerden der GUltigkeitsbereiche. Erstaun-
lich ist jedoch, daR der Exponent n > 1 auch Glltigkeit besitzt
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Um den Einfluf des sekunddrseitigen Partialdruckes P, n&her

zu erforschen, wurde dieser in einer weiteren Untersuchung bei
niedrigem P, 2u einem beschrdnkten Mafe variiert. Abb. 41
zeigt die Ergebnisse dieser MeRreihe fiir den Stahl 13 CrMo 4 U4

. o
bel 500" C. Daraus widre zu folgern, daB in depm Arbeitsbereich
dieser Untersuchungen P, keine wesentliche Rolle spielt.

Um die Temperaturabhdngigkeit der Permeation in dem hier interes-
sierenden Druckbereich n&her zu untersuchen, wurden einige
weitere Messungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden dann unter
Zugrundelegung von Abb. 40 ausgewertet. Abb. 42 zeigt die Er-~
gebnisse dieser Untersuchungen in Arrhenius-Darstellung. Ein
Blick auf diese Abbildung genligt, um verschiedene bemerkens-
werte Knicke und Sprilinge festzustellen. In diesem Zusammenhang
wdrees flr das Verstdndnis der Erscheinungen erforderlich, auf
die Adsorptions- und Chemisorptionsvorgdnge, die im Kapitel D
behandelt wurden, zuriickzugreifen.

Moesta |12] gibt flir die Chemisorption von Wasserstoff auf Eisen
eine Bindungsenergie von 32 kcal/mol an. Er gibt weiterhin eine
Faustregel an, die besagt, daB die notwendige Temperatur, um
eine Festkdrperoberfliche von chemisorbierten Elementen bei
niedrigen Partialdrilicken in der Gasphase zu befreien, etwa das
2ofache der Bindungsenergie betrdgt. Wendet man dies auf Wasser-
stoff an, so erhdlt man fir die Desorption von chemisorbiertem
Wasserstoff aus Eisenoberflichen eine Temperatur:

T. Y90 «HY2 + 32 =640 K (71)
des

Hieraus kann abgeleitet werden, daB die Chemisorption unterhalb
dieser Temperatur bei niedrigen Partialdriicken in der Gasphase
eine wesentliche Rolle spielt.

Abb. 42 zeigt Springe in den Kurven 1 und 2 sowie einen Knick in
der Kurve 3 bei 400° C, was 673 K entspricht. Wendet man nun

Gl. 71 an, so ergibt sich ein Faktor 21. Dieser wére nach der
Natur der dortigen ungefdhren Angabe annehmbar, so das 400° C
fir die Desorptionstemperatur als plausibel bezeichnet werden
kann.

Betrachtet man erneut Abb. 42, so kann festgestellt werden, daB
die Chemisorption auf der Primirseite bei niedrigen Partial-
drilcken Fiir den Wasserstoff-Durchtritt durch Stahl beschleunigend
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wirkt (Kurve 3). Man konnte diesen Befund auch als "Tunnel-
Effekt" betrachten (s. hierzu Kapitel D ). Bei htheren ein-
trittsseitigen Partialdriicken geht der Einfluf der Chemisorption
auf der Eintrittsseite im Vergleich zu dem der Austrittsseite
zupilck, so daR hier die Chemisorption hemmend auf die Wasser-
stoff-Permeation durch Stahl wirkt. Dieser Sachverhalt wére an
dem Sprung in der Kurve 2 und in noch stdrkerem MaRe an dem
Sprung in der Kurve 1 bei 400° ¢ zu erkennen.

Geht man davon aus, da® auch die Adsorption - jedoch bei niedri-
geren Temperaturen und hSheren Partialdriicken - eine Rolle
spielt, so wird der Knick in der Kurve 1 bei etwa 280° C ver-
stdndlich. Es k&nnte sein, daB® oberhalb dieser Temperatur eine
monoatomare Belegung und unterhaldb derselben bei h¥heren Partial-
driicken eine mehrlagige Belegung der Stahloberfldche vorliegt.
Aus Abb. 42 lassen sich die flir die verschiedenen Bereiche giil-

tigen Aktivierungsenergien und die Frequenzfaktoren nach G1l.40
berechnen.

Fir die Kurve 1 ergibt sich:

1. Unterhalb 280° C P, = 4,9 10" 'em?s " tpar025
E = 8,4 kecal/mol

2. Zwischen 280 und 400° ¢ P_ = 8,9 10" 2cm?s™tpar0>°
E =14,1 kecal/mol

3. Zwischen 400 und 600° C P° = 6,6 10_2cmzs-1bar_o’5

E =13,1 kcal/mol

Fir die Kurve 2 ergibt sich:
1. Zwischen 280 und 400° ¢ P
o

E

2,6 10-2cm23_1bar-0’7
11,9 kcal/mol

. o) - -
2. Zwischen 400 und 600  C Po 0,15 cmzs 1bar 0,7

E =13,9 kecal/mol

Fir die Kurve 3 ergibt sich:
1. Zwischen 300 und 400° ¢ p
o

1,6 10-'3cm23_1bax’-1

E = 4,1 kecal/mol
2. Zwisch ° = “2mls” -
wischen 400 und 600° C P_ = 4,7 10 2cn2s Ipap™L

E =11,7 kecal/mol
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Von Interesse ist auch die Permeation bei h&heren Temperaturen,
insbesondere im Bereich der 4-Y-Umwandlung. Abb. 43 zelgt eine
MeBreihe an dem ferritischen Stahl 13 CrMo 4u4 bei einem niedri-
gen eintrittsseitigen Wasserstoff-Partialdruck. Beachtenswert
sind die Knickstellen A, B und C in dem Kurvenverlauf sowie

der Sprung E-F.

Wie oben angedeutet, wird der Knick an der Stelle A durch Chemi-
sorption an der Eintrittsseite der Probe verursacht. Der Knick
an der Stelle B kann durch Rekristallisationsvorginge verursacht
sein. Von groRer Bedeutung ist der Knick an der Stelle C bzw. D.
Die Temperatur hier betridgt 769° C, ist also der Curie-Punkt

des Stahles. Hieraus 184/t sich folgern, daf® eine magnetische
Wechselwirkung zwischen Wasserstoff und Eisen wirksam ist.

24| kann entnommen werden, daf® Wasserstoff eine magnetische

Aus
Wechselwirkung mit verschiedenen Stoffen eingeht. Eine magne-
tische Suszeptibilit&dt liegt hier vor. Diese betrdgt nach |25
flir Wasserstoff-Atome X, = -25 m3/kg. Hieraus kann geschlossen
werden, daR Wasserstoff entweder atomar oder anionenfdrmig, also
als H vorliegt. Beriicksichtigt man den Chemisorptionseffekt
unterhalb 400° C, was in der Hauptsache durch Valenzelektronen
verursacht wire, so kann gesagt werden, daf Wasserstoff zumin-
dest in diesem Bereich an der Oberflidche anionenfdrmig ist. Dies
wiirde bedeuten, daB unter diesen Temperatur- und Druckbedingun-
gen die Szene nur von Erscheinungen an der Oberflache beherrscht
wird und weiter, daR die Diffusion keine Rolle spielt. Diese
Annahme wird dadurch bestdrkt, daf Kurve .3 in Abb. 42 eine Akti-
vierungsenergile von 4,1 kecal/mol bei atomarer Oberflichenbelegung
und Kurve 1 unterhalb 280° ¢ eine Aktivierungsenergie von 8,4 kcal/
mol bei molekularer Oberfldchenbelegung aufweisen. Das Verhdltnis

ist 2, was dem Verh&ltnis von molekularem zu atomarem Wasser-

. 26 -F 4
stoff entspricht (siehe hlerzu y. Der Sprung E-F ist durch

die o-y-Umwandlung bedingt (siehe hierzu auch Abb. 39).



66

Die aus den verschiedenen Kupven-Abschnitten der Abb. 43 ermit-

telten GroéRen Po und E sind:

1. bis 400° C P = 1,6x10 ~3m2s Ipar 13 E = 4,1 keal/mol
2. zwischen 400 und 650° C(AB) P_ = 0,58 " E=z12,6 "
3. zwischen 400 und 769° C(AD) P_ = 2,26 " E=13,9
4. zwischen 769 und 850° E(DE) P_ = §,1x10 " E= 1,6 o
5. oberhalb 911° C P = 0,15 " E = 10,5 "

Permeationsmessungen an dem austenitischen Stahl X 15 CrNiSi 2520
sind in Abb. 44 dargestellt. Die hieraus ermittelten Werte
fiir den Frequenz-Faktor und die Aktivierungsenergie sind:

1 2 -1 -0,5

P = 2,0 x 10 “em“+s ~ebar

o und E = 15,5 kcal/mol

Hierbei wurden die Messungen in einem Druckbereich durchgefiihrt,
in dem die Quadratwurzel-Beziehung gliltig ist (p; = 2 bar).

Berechnet man die Permeationsraten bei 950° C per 1 aus Abb. 43

und per 2 aus Abb. 44 nach Gl. 4O mit den oben ermittelten P
und E, so ergibt sich per 1 = 1,310 -3 cmz-s 1-bar i und

per 2 = 3,410 "% om?es™tepar 0 5-

Das Verhdltnis per 1 zu per 2 betrdgt 39. Dieser Unterschled
ist teilweilse zurlickzufithren auf die hohen Gehalte an Chrom

und Silizium in dem austenitischen Stahl. Er ist jedoch im
wesentlichen bedingt durch den geringen eintrittsseitigen Par-
tialdruck in Abb. 43, zumal auch der Stahl 13 CrMo 44 bei
dieser Temperatur in austenitischer Phase vorliegt. Die dann
herrschende GesetzmdBigkeit ( £(1/p)) ergibt beim Bezug auf

1 bar Druck hohe Werte. Abb. 45 ist aus der'Literétur |27]
entnommen und zeigt deutlich den Einfluf der Legierungselemente
Chrom und Silizium. Ein Vergleich einiger Werte aus dieser Ab-
bildung bei 950° ¢ ergibt aus den Kurven 2, 8, 5 und 6 mit

den respektiven Werten per 3 fiir das y~Eisen, per Y4 fiir y-Stahl
mit 18% Chrom und 9% Nickel, per 5 ftir Stahl mit 3,11% Silizium

und per 6 Fiip Stahl mit 4,33% Silizium eine Verhdltniszahl

von 1 : 0,78 : 0,74 : 0,67. Hiernach hat die Anwesenheit von

Chrom eine hemmende Wirkung auf die Wasserstoff-Permeation.
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Silizium jedoch besitzt eine noch ausgepridgtere hemmende Wir-
kung als Chrom.

Nimmt man den entsprechenden Wert aus Abb. 44 (per 2) und be-
zieht ihn auf die gleiche Dimension wie die der Abb. 45, so er-
gibt sich ein Zahlenverh&ltnis fiir per 3: per 2 von 1:0,4l4.
Dies bedeutet, daB der Zusatz beider Legierungselemente Chrom
und Silizium eine noch stérkere Hemmung der Wasserstoff-Perme-

ation bewirkt.

Das entsprechende Verhdltnis per 1 aus Abb. 43 zu per 3 aus

Abb. 45 ergibt 17:1. Dies ist ein recht hoher Wert und kommt da-
her, daB ~ wie bereits oben erw&hnt wurde - bei Abb. 43 eine
andere GesetzmdRigkeit gilt.

| 26] eine vereinfachte'Darstellung der Vor-

Abb. 46 stellt nach
gidnge beim Wasserstoff-Durchtritt durch Metalle. Dies wird an-
hand des Verlaufs der Potentialenergie in dem.Drei-Phasen-System

Gas/Oberfléiche/Festkérper (vgl. Kapitel D) verdeutlicht.

Abb. 47 aus |28 | zeigt die lineare Oxidationsgeschwindigkeit von
Eisen-Chrom-Legierungen bei h8heren Temperaturen. Die Unstetig-
keiten bei den jeweiligen Curie-Temperaturen zeigen den Einfluf
der magnetischen Wechselwirkung in diesem Prozef. Dieser 3achver-
halt kann zum Versténdnis der auf Seite 65 gemachten Darlegungen

beitragen.

. . 29| . .
Von Interesse ist weiterhin die Arbeit von Brigg | l,Darln wird
flir die Permeation von Tritium durch Stahl eine mit G1.70 ver-

gleichbare Beziehung angegeben:

Q/A = P(p’;1 - pgl)/tn (72)

Hierbei sind: P der Permeations-Koeffizient
p der Druck
t+ die Dicke des Metalls
m

' i U 5 kann
= 0.5 bei .Driicken gréBer als 0301 bar, )
jédoch bei sehr niedrigen Driicken auf 1 ansteilgen

n=1 fiir m = 0,5 und

0 fir m = 1.

oo
"



68

Die Gleichung gibt die Wurzelabhdngigkeit der Perme&tion vom
Druck (m = 0,5) wie Gl. 39 wieder. Bei sehr kleinen Drilicken

gilt m = 1, also die direkte Abhdngigkeit vom Druck (vgl. G1.70).
Sie gibt weiterhin an, daB bei geringen Partialdriicken (n = 0)
die Wandstidrke ohne Einfluf ist, d.h. die Diffusion keine Rolle
spielt. Dies ist in Ubereinstimmung mit den oben gemachten Aus-
sagen. Somit wird der Ausdruck +? = 1. Tut man das auch im Fal-
le der Abb. 43, so ist der Wert per 1 mit 0,32 (Rohrwanddicke)
zu multiplizieren,und man erh&lt u,2-10_ucm2-s-1-bar-1.

Dann wird per 1: per 2 gleich 12,4, sowie per 1: per 3 gleich
5,6, was immer noch sehr hoch ist (vgl. S. 66 und 67).

Nunmehr kann aus dem oben Aufgefllhrten abgeleitet werden, daB
dhnliche GesetzmdRigkeiten, sowohl bei der Protium- als auch
bei der Tritium-Permeation, vorliegen.

Die aufgeftihrten Sachverhalte lassen eine Deutung der Giiltig-
keit von n > 1 zu. Hierbei wird impliziert, daB bei sehr niedri-

gen Partialdriicken magnetische Kr&fte eine dominierende Rolle
bei der Wasserstoff-Permeation spielen.

Diese Untersuchungen dienten der Auffindung von Ph&nomenen
und deren plausible Erkl&rung. Die erzielten Ergebnisse kdnn-

ten zu Analogiebetrachtungen fir Tritium-Permeation herange-
zogen werden.
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6. Deutung der pldtzlichen Wasserstoff-Freisetzungen

Zum SchluB dieses Kapitels werden im folgenden einige Uberle-~
gungen angestellt, die zum Verst&ndnis der pl&tzlichen Anstiege
an Wasserstoff-Freisetzungen im Verlaufe einer abnehmenden Grund-
tendenz fiihren sollen (vgl. Abschnitt H1).

Zwei Fakten wdren zundchst festzuhalten. Der eine wire, daB diese
pPlétzlichen Anstiege an Wasserstoff-Freisetzungen zumeist einer
kiinstlich eingeleiteten (z.B. durch Temperaturinderung) erh&hten
Wasserstoff-Freisetzung folgen.

Der zweite wdre, daR es bei langen Versuchszeiten, ebenfalls je-
doch ohne duBere Einwirkung, zu pl&tzlichen Wasserstoff-Frei-
setzungen kommt. Es ist naheliegend, den Wasserstoff und die
Zeit einer gemeinsamen Einwirkung verantwortlich zu machen.

Die Zeit bewirkt, daf diffusionsfdhige Atome eine gleichm&figere
Verteilung im Stahl erreichen. Damit wiirden durch Verbrauch ent-
stehende Fehlstellen zum Teil wieder aufgeftillt. Ein solches
Element ist das Metalloid Kohlenstoff. An der Grenzfléche
Metall/Oxid trédfen somit ein sowohl Kohlenstoff als auch Was-
serstoff nach seiner Entstehung bei der Oxidation des Stahles
durch Wasser bzw. Wasserdampf. Ein Blick in das Gleichgewicht
des Systems Eisen/Kohlenstoff/Wasserstoff (Tabellen 6 und 7)
verdeutlicht, daB unter diesen Bedingungen und bei den hier herr-
schenden Temperaturen Methan gebildet wirde. Da Methan im Stahl
nicht diffundieren kann, bedeutet seine Bildung, daR an dieser
Grenzfldche ein Druckaufbau stattfindet, was zum Abplatzen der
angrenzenden Oxidschicht filhren kénnte. Folglich geldnge z.B.

- wie bei den Versuchen dieser Art - in der Probekapsel Wasser
bzw. Wasserdampf an das Metall; der Prozef der Wasserstoff-Frei-
setzung wlirde dann verstdrkt auftreten. Mit der Zeit wirde der
Kohlenstoffgehalt in den Randzonen abnehmen, damit n&hmen auch
die HShe und die zeitliche Hiufigkeit der pl&tzlichen Wasser-
stoff-Freisetzungen ab. Diese wilirden nicht endgililtig stoppen,
weil mit der Zeit Kohlenstoff aus dem Innern des Metalls in

die Randzonen nachdiffundieren und dann und wann zu einer pldtz-
lichen Wasserstoff-Freisetzung fithren wlirde (s.hierzu Abb. 13).
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Auf eine solche Rolle des Methans weist M. Pourbaix in |30|

hin, und zwar in seiner Abhandlung des Themas "Elektroche-
mische Aspekte der Spannungs-RiB-Korrosion".

Es wire nicht schwer, diese Uberlegungen dahingehend zu erweitern,
daf die Bildung von Methan auch bei der Oxidation von Stahl
durch Wasser bzw. Wasserdampf und bei der damit verbundenen
Wasserstoff-Freisetzung,wie es in dieser Arbeit der Fall ist,
eine besondere Bedeutung erlangt. Dies wurde oben dargelegt.

Abb. 48 zeigt den Nachweis flir die Bildung von Methan, aller-
dings in Spuren, bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefihr-
ten Wasserstoff-Permeationsmessungen. Dieser Nachweis ist in
Ubereinstimmung mit der Literatur. Er wire ein Beweis flir die
oben gemachten Aussagen. Andererseits verdeutlicht dies die
Problematik der Deutung von Wasserstoff-Permeationsmessungen
an Stahl, die auf der Druckanstiegs-Methode beruhen. Methan
(CHu) enth8lt vier Wasserstoff-Atome, d.h. daR zweil Wasser-
stoff-Moleklile bei seiner Bildung verbraucht werden. Das Vo-
lumenverhdltnis Wasserstoff zu Methan ist somit 2:1.

Ergédnzend sei hier erwdhnt, daP Methan bei diesen Messungen so-
wohl an der Austrittsseite als auch an der Eintrittsseite

im Wasserstoff bzw. Wasserstoff-Argon-Gemisch qualitativ mit-
tels des Gaschromatographen nachgewiesen werden konnte. Das
Methan wurde durch die Wechselwirkung Stahl-Wasserstoff gebil-
det. Das Indiz hierflir wire, da® der Methan-Gehalt nach einer
gewissen Zeit bei sonst gleichbleibenden Bedingungen unterhalb
der Nachweisgrenze sank, was auf die Verarmung an Kohlenstoff
in den Randzonen des Stahles zurlickzufithren wére. Unterbricht
man den Wasserstoff-Durchtritt flir eine gewisse Zeit, mit an-
deren Worten: gibt man dem Kohlenstoff Zeit, um zu den Rand-

zonen nachzudiffundieren, so wird erneut bei einer Wiederein-

leitung der Wasserstoff-Permeation eine nachweisbare Menge an

Methan freigesetzt._Hiervﬁ@e auch der Beweis daflir, daB beim
Wasserstoff-Durchtritt dupch Stahl dieser entkohlt wird.
Die pl&tzlichen Anstiege in der Wasserstoff-
u.U. durch Temperatur&nderungen verursacht.

durch die unterschiedlichen Temperatﬁr-Ausde

Freisetzung werden
Dies ist bedingt

hnungskoeffizien-
ten des Stahles und dep Oxidschicht. Eine dickere Oxidschicht
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ist im Gegensatz zu sehr dinnen Schichten nicht in der Lage,
den Verformungen des Stahles zu folgen. Die entstehenden mecha-
nischen Kr&fte wiirden die Oxidschicht zum Abplatzen bringen.
Somit wlirde das freigelegte Metall in unmittelbarer Berithrung
mit dem Oxidationsmittel stehen. Die Folge wire eine pldtzlich
vermehrte Wasserstoff-Freisetzung. Dies kann am Beispiel der
Experimente mit stufenweisem Temperaturwechsel gesehen werden.
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T. Die Rolle des Kohlenmonoxids als Verunreinigung im Kithlgas

Die Frage nach der Kohlenstoff-Ablagerung auf Dampferzeuger-
materialien in einem Hochtemperatur-Kernreaktor bei geringen
Konzentrationen von Kohlenmonoxid in Helium, das als Kihlgas
verwendet wird, war der Hauptgegenstand dieser Untersuchungen.
Im Verlaufe der Versuchsdurchfilhrungen kam die Wasserstoff-
Freisetzung zum Vorschein. Diese wurde im vorangegangenen Kapi-
tel H behandelt.

Im folgenden wird die Rolle des Kohlenmonoxids bezliglich der
Kohlenstoff-Ablagerung, eventuelle Aufkohlung der Stdhle und
gegebenenfalls des Kohlenstoff-Transports aus dem Reaktorcore
auf die Dampferzeuger-Rohre untersucht. Behandelt werden im
einzelnen thermodynamische Beziehungen, katalytische Einwirkun-
gen sowie einige Fotos (Makroaufnahmen) und Schliffbilder aus
metallographischen Nachuntersuchungen.

1. Thermodynamische_Beziehungen, katalytische_ Beeinflussungen

e e G Y G S W SO e G Gne S ae e S s o e e G e e e Vi e G - o G - e -

Wie im Kapitel B dargelegt wurde, ist Kohlenmonoxid als Verunrei-
nigung im Kilhlgas vorhanden. Kohlenmonoxid wird zun&chst aufge-
baut durch Oxidation des Graphits mit Sauerstoff, der aus der
Luft stammt und mit Wasser, das als Luft~ bzw. Heliumfeuchtig-
keit an Graphiteinbauten bzw. Brennelementen adsorbiert wird

und im weiteren Reaktorbetrieb als Leckage aus dem Dampferzeu-
ger in den Kihlkreis eintritt. Diese Oxidationsmittel fiihren
beim Betrieb des Reaktors im Temperaturbereich bis etwa 700° C
zur Bildung von Kohlendioxid (002) (siehe G1. 1, 2, 4 und 5).

Bei h8heren Temperaturen im Core wird Kohlenmonoxid (CO) durch

die Oxidation des Graphits mittels Sauerstoff, Wasserdampf und
Kohlendioxid (s. Gl. 1, 3 und 4) gebildet.

Der Sauerstoff, der vom Lufteintritt in den Kihlgas-Kreislauf
stammt, wird dabei im Reaktorbetrieb verbraucht. An Oberflichen
bzw. in Poren von Einbauten adsorbierte Verunreinigungen werden
allmghlich freigesetzt und kdnnen anschlieBend in der sich in
Betrieb befindlichen Gasreinigungsanlage beseitigt werden.
Nicht verhindert werden kdnnen Wasser-Leckagen aus dem Dampfer-
zeuger und die Zugabe von geringen Mengen an Verunreinigungen,
die verbunden ist mit der zur Deckung des Kithlmittelverlustes
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notwendigen Zuspeisung von Helium. Hinzu kommt, daf - wie oben
bereits dargelegt wurde - stdndig Wasserstoff aus dem Dampfer-
zeuger in den Kithlkreis Helium freigesetzt wird. Hier ist zu
beachten, daR ein lbermiRiges Angebot an Wasserstoff wegen Methan-
bildung (s.Gl. 6) unerwiinscht ist.

Die Wechselwirkung dieser Gaskomponenten im Prim#rkreis des Re-
aktors (im Core und am Dampferzeuger) bei den hier im Reaktor-
betrieb herrschenden unterschiedlichen Temperaturen (hohe,ca.
900° C an heiBesten Stellen am Reaktoraustritt und relativ nied~-
rige, ca. 550° C an heiBesten Stellen des Dampferzeugers) ist
bedeutungsvoll. Der Grund hierfiir ist, daR® im Falle einer Koh-
lenstoff-Ablagerung ein Massentransport mittels der Boudouard-
Reaktion (Gl. 3) stattfinden wilirde, was unerwilinscht ist, und

im Falle einer Aufkohlung bzw. Entkohlung die Materialeigenschaf-
ten der Dampferzeuger-Rohre sich durch Versprddung bzw. Minderung

der Festigkeit verschlechtern wilirden.

Wie bereits dargelegt wurde, ist der Temperaturbereich der Dampf-
erzeugerrohre kritisch im Hinblick auf die Kohlenstoff-Ablagerung.
Tabelle 3 gibt die Temperaturabhingigkeit des Boudouard-Gleichge-
wichts wieder. Im Kapitel E wurden Experimente aus der Literatur
aufgefiihrt, die eine maximale Ablagerungsrate bei 550° C aufwei-
sen. Weiterhin wurde dargelegt, da® diese Reaktion (€l. 3) kata-
lytisch beschleunigt wird, und da® auch Giftstoffe in Erscheinung
treten, die diesen Vorgang - sei en vorlibergehend oder dauerhaft -
stoppen. Unbeantwortet ist bisweilen die Frage, ob Kohlenstoff-
ablagerung bei niedrigen Kohlenmonoxid-Partialdriicken, jedoch
langen Betriebszeiten, stattfindet oder nicht. Weiterhin von Inter-
esse ist festzustellen, ob und gegebenenfalls welche Rolle Wasser-
Stoff bei seinem Durchtritt durch Stahl im Hinblick auf die Kohlen-

stoffablagerung oder auch Entkohlung spielt.

2. Untersuchungen_an_kapselffrmigen Probek{rpern

Zur Kl&rung der oben aufgeflihrten Fragen wurden die im Kapitel G
geschilderten Experimente an Probekapseln aus mehreren Stahlsor-
ten durchgefiihrt. Die Kapseln enthielten bei der jeweiligen Ver-



74

suchstemperatur Wasserdampf von ca. 1,2 bar und wurden mit Argon
bei Normaldruck,dem 1000 ypm 0,1%) Kohlenmonoxid zugegeben wurde,
umsplilt. Im Reaktor ist das.Klhlgas Helium. Der Kohlenmonoxid-
gehalt betrdgt dort im Normalfall weniger als 100 ypm. In diesen
Versuchen wurde Argon wegen des geringeren Preises statt Helium
gewdhlt. Eine Kohlenmonoxid-Konzentration von 1000 ypm wurde
hd8her als im Reaktor-Xithlgas gew&hlt, um auf der ungilinstigeren
Seite zu liegen. Die Versuchstemperaturen wurden fir verschiede-
ne Stdhle ihrem Einsatzbereich entsprechend unterschiedlich ge-
wdhlt, wobei 400 bis 820° ¢ zugrunde gelegt wurde (bis 550° C

filp ferritische, 550 bis 620° C flir austenitische St#hle). Als
Dauer der Hauptversuche wurden 10 000 Stunden gew#dhlt, um mdglichst
Langzeiteffekte mit erfassen zu kdnnen. Aus zeitlichen Griinden
konnten nicht alle St&hle bei diesem Standard-Test untersucht
werden. Tabelle 8 zeigt eine Aufstellung mit Zusammensetzung

der filr diese Untersuchungen ausgewdhlten Stdhle. Sie stellen die
Dampferzeugermaterialien dar, die flir den THTR-Reaktor urspriing-
lich zur Auswahl standen. Ein Versuch wurde 40 000 Stunden betrie-
ben, jedoch ohne Kohlenmonoxid-Zugabe, um eventuelle Einfliisse

der SchweiBndhte im Langzeitbetrieb festzustellen.

Uber die Ergebnisse der Wasserstoff-Freisetzung wurde bereits be-

richtet, auf die Ergebnisse der Nachuntersuchungen wird spidter
eingegangen.

3. Untersuchungen an_Rohrsegmenten

Die Versuche mit Rohrsegmenten stellen eine ergdnzende Untersu-
chung dar, wobei Proben, die aus verschiedenen St#hlen stammen
(s. Tabelle 8), einer Argon-Kohlenmonoxid~Atmosphére bei jeweils
verschiedenen Kohlenmonoxid-Konzentrationen (von 330, 660, 1000
und 14000 vpm) und Temperaturen von 250 bis 6§00° C in Stufen

von 50° C fir die Dauer von 7500 Stunden ausgesetzt wurden.

Im nachfolgenden Abschnitt werden einige Fotos, u.a. aus diesen
Untersuchungen, aufgefiihrt und sollen einen makroskopischen Ein-

druck vermitteln. Uber die metallographischen Nachuntersuchungen
wird spéter berichtet.
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4. Einige_ photographische Aufnahmen

Um eine Vorstellung von den Probekdrpern und den makroskopisch

feststellbaren Erscheinungen zu vermitteln, werden im folgenden

einige Photos aufgefiihrt und besprochen.

Photo

Photo

7

8

Photo 9

Photo

Photo

Photo

Photo

Photo

Photo

10

11

12

13

13

1u

zeigt eine Probe in einer MeBzelle vor Beginn eines

Versuches.

zeigt eine Probe in der MeRzelle, die bei den Unter-
suchungen mit Temperaturzyklierung in Stufen von 50° C
verwendet wurde (s. Abschnitt H1), wobei an der SchweiB-
naht nach ca. 15000 Stunden eine Verschlechterung

nicht zu erkennen ist.
zeigt eine Probe in einer MeBzelle mit gut erkennbaren

Schweifn&hten an den Ubergingen Proberohr mit dem un-
teren Deckel und dieser mit dem Probehalter.

zeigt eine Probe in der Mefzelle, bei der die Schweif-
naht nach dem Schweilvorgang bewuBt nicht abgeblirstet
wurde, um das Verhalten der Oxidschicht, die im Versuch

abgebldttert ist, beobachten zu kdnnen.

zeigt eine Probe, die einer reinen Kohlenmonoxid-Atmo-
sphire bei 550° C (einer harten Bedingung) ausgesetzt
wurde, wobei- nach einigen Tagen eine lose anhaftende
Ablagerung auftrat.

zeigt, wie sich eine Zementitschicht nach dem Abkithlen
der Probe in Photo 11 abldst.

bis 18 stellen eine Serie aus den Versuchen an Rohr-

segmenten dar.

zeigt eine der vier analogen Versuchsanordnungen mit
mehreren Etagen, die verschiedene Temperaturen in Stu-
fen vbn 50°.C haben.

zeigt eine solche Etage, wobei die auf die Rohrsegmente
eingeschlagenen Zahlen die Stahlsorte, die Versuchs-

temperatur und die Gasbedingung erkennen lassen.
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Photo 15 zeigt im Vordergrund einen mit elner Ablagerung be-
deckten niedrig legierten Stahl und im Hintergrund
einen h&her legierten Stahl ohne Ablagerung bei der-
selben Temperatur, Versuchszeit und Kohlenmonoxid-
Atmosphire (1,4% CO in Argon, von oben nach unten
strémend) . |

Photo 16 gzeigt verschiedene Proben desselben Werkstoffes
(Incoloy 800) nach dem Versuch (7500 Stunden) in
1,4% Kohlenmonoxid in Argon-Atmosphére bei Tempera-
turen mit Stufen von 50° C, wobei die Probe der hin-
teren Reihe rechts,mit der stdrkeren Schwdrzung,
die h8chste Temperatur (600° C) hatte.

Photo 17 2zeigt ein &hnliches Bild wie Photo 16 von Proben aus
dem Stahl 10 CrMo 910 mit der stérksten Schwérzung
bei 450° C in Argon + 1,4% Kohlenmonoxid.

Photo 18 =zeigt einige Agglomerate, die bei Erschiitterungen der
Proben mit Kohlenstoff-Ablagerungen herabfielen.

Als Ergebnis dieser Versuche kann gesagt werden, daB bei einem
Kohlenmonoxid-Anteil von 1000 vpm und geringer in Argon bei
‘Atmospharendruck keine Kohlenstoff-Ablagerung festgestellt
werden konnte. Eine reine Kohlenmonoxid-Atmosphére jedoch ist
wohl in der lLage, in einer kurzen Zeit von Stunden oder Tagen
zu erheblichen Kohlenstoff-Ablagerungen zu fithren (s. hierzu

Photo 11); gleichzeitig findet eine Zementitbildung statt
(Photo 12).

Ein Kohlenmonoxid-Anteil von 14000 vbm (1,4%) im Trigergas
(Kihlgas) ist ebenfalls in der Lage, Kohlenstoff-Ablagerung auf
Stdhle herbeizufithren, jedoch in erheblich li@ngeren Zeitriumen
(je nach Werkstoff nach mehreren Tausend Stunden). Photo 15,

16 und 17 zeigen verschiedene Rohrsegmente mehrerer Werkstoffe

mit abgelagertem Kohlenstoff. Photo 18 zeigt pulvrige Abschei-

dungen, die lose an den Proben anhaften und bei leichtem An-
klopfen herabfallen k®nnen.

Im ndchsten Abschnitt werden einige metallographische Nachunter-
suchungen auch dieser Versuche besprochen.
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5. Metallographische Nachuntersuchungen

Die Ergebnisse der metallographischen Nachuntersuchungen sind
anhand der von anderer Seite erstellten Schliffe und den Mikro-
aufnahmen ersichtlich. Zun&chst werden die Schliffbilder der
Hauptversuche (Kapselversuche, Abschnitt 2), die von Herrn

Dr. Thier, Firma Buckau R.Wolf, nachuntersucht wurden, be-
sprochen. Als néchstes werden die Ergebnisse der Nachuntersu-
chungen an Rohrsegmenten, die von Herrn Dr. Ali Khan im Insti-
tut flir Reaktorwerkstoffe der KFA durchgefithrt wurden, darge-
legt. Es folgen dann Nachuntersuchungsergebnisse einiger Proben
aus Kapseln, die im wesentlichen beili den Messungen der Wasser-
stoff-Freisetzung bzw. Wasserstoff-Permeation eingesetzt wur-
den. Sie wurden ebenfalls im Institut fir Reaktorwerkstoffe
durchgefihrt.

a) Bei diesen Versuchen wurden - wie bereits dargelegt -
Probekapseln innen einem Wasserdampf von 1,2 bar ausge-
setzt, wdhrend aufen die Kapselmmit Argon, das 0,1% Kohlen-
monoxid enthielt, umsplilt wurden. Die Temperatur einer Probe
wurde fiir die Dauer eines Versuches konstant gehalten. Die
hergestellten Schliffbilder stammen aus den duBeren Rand-
zonen (Gasseite), aus der Mitte der Rohrwand und aus den
inneren Randzonen (Dampfseite). Um einen besseren Ver-
gleich zu ermdglichen, werden auch Schliffbilder von Null-
proben, die aus derselben Charge und Lieferung der Versuchs-

proben stammen, aufgefihrt.

Die Schliffbilder Nr. 101, 102, 111, 112 und 113 stellen

den Stahl 15'Mo 3 dar, wobei Nr. 101 und 102 aus einer Null-
probe stammen, w&hrend die iibrigen drei von der Versuchsprobe
hergestellt wurden. Die Versuchstemperatur betrug 300° C,

und die Versuchsdauer war 10 000 Stunden. Es sind im einzel-

nen:
Schiliffbild Nr. 101 Nullprobe Rohraubkenwand
Schliffbild Nr. 102 Nullprobe Rohrinnenwand
Schliffbild Nr. 111 Versuchsprobe Rohraufenwand
(Gasseite)
Schliffbild Nr. 112 Versuchsprobe Rohrwand-Mitte

Schliffbild Nr. 113 Versuchsprobe Rohrinneqwand
(Dampfseite)
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Aus diesen Bildern wire zu folgern, da® das Geflige sich im Ver-
such nicht gefndert hat, daB die RohrauBenwand durch Kohlenmonoxid
nicht aufgekohlt wurde und daf die Rohrinnenwand mit einer Oxid-
schicht von 0,017 mm Dicke bedeckt ist.

Die Schliffbilder Nr. 201, 202, 211, 212, 221, 222, 231, 232, 233, 241,
249 und 243 stellen den Stahl 10 CrMo 9 10 dar. Es sind im ein-
zelnen:

Schliffbild Nr. 201 Nullprobe RohrauBenwand
Schliffbild Nr. 202 Nullprobe Rohrinnenwand

Aus einer Probekapsel, die bel 500° C fiir die Dauer von 1200

Stunden einem Wasserdampf im Inneren und Argon + 0,1% Kohlen-

monoxid auRen ausgesetzt wurde, stammen die ndchsten Bilder.
Schliffbild Nr. 211 Versuchsprobe Rohraufenwand

(Gasseite)

Schliffbild Nr. 212 Versuchsprobe Rohrinnenwand
' (Dampfseite)

Eine Verdnderung am AuRenrand und des Gefiiges ist hier nicht

festzustellen. Die Innenwand ist bedeckt mit einer Oxidschicht von
0,03 mm Dicke.

Aus einer weiteren Probe, die wie oben 1200 Stunden, jedoch bei
550° C untersucht wurde, stammen die folgenden Bilder:

Schliffbild Nr. 221 Versuchsprobe RohrauBenwand
(Gasseite)

Schliffbild Nr. 222 Versuchsprobe Rohrinnenwand

(Dampfseite)

Der Befund ist &hnlich wie oben, also keine Verdnderung am AuRen-

rand und des Gefliges, wobei die Oxidschichtdicke in diesem Falle
0,035 mm betrigt. '

Aus einer Versuchsserie fiir die Dauer von 10 000 Stunden unter
obigen Gas~ und Dampfbedingungen stammen die ndchsten Bilder,

wovon die ersten drei einer Untersuchung bei 500° ¢ und die rest-
lichen drei einer weiteren bei 550° C entnommen sind:
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Schliffbild Nr. 231 RohrauBenwand 500° C (Gasseite)
Schliffbild Nr. 232 Rohrwand-Mitte 500° C

Schliffbild Nr. 233 Rohrinnenwand 500° C (Dampfseite)
Schliffbild Nr. 241 RohrauBenwand 550° C (Gasseite)
Schliffbild Nr. 242 Rohrwand-Mitte 550° ¢

Schliffbild Nr. 243 Rohrinnenwand 550° ¢ (Dampfseite)

Die einzige Anderung wire an den Innenwdnden festzustellen, wobei
die Oxidschichtdicke hier fir Bild Nr. 233 (500° C) 0,09 mm be-
trdgt, wihrend fir Bild Nr. 243 (550° C) eire 0,13 mm dicke Oxid-
schicht festgestellt werden kann.

Die Schliffbilder Nr. 301, 302, 311, 312, 313, 321,322 u.323 stelle
Mikroaufnahmen des austenitischen Stahles X 8 CrNiNb 16 13 dar.

Es sind im eingzelnen:

Schliffbild Nr. 301 Nullprobe Rohraufenwand
Schliffbild Nr. 302 Nullprobe Rohrinnenwand

Zwel kapself8rmige Proben wurden den obigen Gas- und Dampfbedin-
gungen (auBen 0,1% Kohlenmonoxid in Argon und innen Wasserdampf
bei 1,2 bapr) fiir die Dauer von 10 000 Stunden bei konstanter Tem-
peratur ausgesetzt. Die ersten drei der nachfolgenden Schliffbilder
stammen aus der Probe, die bei 550° C untersucht wurde und die
restlichen drei aus der zweiten Probe, die eine Temperatur von

620° C hatte. Es sind im einzelnen:

Schliffbild Nr. 311 Rohraufenwand 550° C (Gasseite)
Schliffbild Nr. 312 Rohrwand-Mitte 550° C

Sch1iffbild Nr. 313 Rohrinnenwand 550° C (Dampfseite)
Schliffbild Nr. 321 RohrauBenwand 620° C (Gasseite)
Schliffbild Nr. 322 Rohrwand-Mitte 620° C

Schliffbild Nr. 323 Rohrinnenwand 620° C (Dampfseite)

Auch hier kann von einer Aufkohlung nicht gesprochen werden. Die
Korngréfe hat sich bei den beiden Temperaturen im Vergleich mit
den Nullproben nicht geé&ndert. Epsehen werden kann aber, dah eine
'Art Koagulation aufgetreten ist, und zwar in stdrkerem MaBe bei
der h8heren Temperatur (620° ¢). Die Oxidschichtdicke im Rohr-
inneren (Dampfseite) betrdgt flir die Probe bei 550° C (Nr. 313)
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0,07 mm und filr die Probe bei 620° C (Nr. 323) 0,09 mm.

Bei den Segmentversuchen wurden - wie bereits dargelegt -
Rohrsegmente aus mehreren Werkstoffen verschiedenen Gas-
mischungen (Argon und Kohlenmonoxid) und unterschiedlichen
Temperaturen filr die Dauer von 7500 Stunden ausgesetzt.

Wie in den Photos 45 bis 17 ersichtlich ist, traten bei einer
Kohlenmonoxid-Konzentration von 1,4% Kohlenstoffablagerungen
unterschiedlichen Ausmapes auf. Im folgenden werden Ergeb-
nisse der Nachuntersuchungen geschildert.

Aus einer grofen Anzahl von Proben wurden einige ausgesucht
und metallographisch nachuntersucht, um eventuelle Aufkoh-
lungen der St#hle aufzudecken. Es war naheliegend, zundchst
diejenigen Proben zu untersuchen, die optisch beobachtbare
Verédnderungen aufwiesen. Trotz der vielfach aufgetretenen
Kohlenstoffablagerungen konnte eine Aufkohlung nicht festge-
stellt werden. Einige Schliffbilder sollen als Beispiel auf-
gefihrt werden:

Die Schliffbilder Nr. 1203 und 1251 zeigen den ferritischen
Stahl 10 CrMo 9 10. Das erste Bild stellt die Nullprobe dar,
wdhrend das zweite Bild von der Probe stammt, die bei 600° C
in Argon + 1,4% Kohlenmonoxid untersucht wurde. Hier ist keine

Verdnderung der untersuchten Probe im Vergleich zu der Nullpro-
be festzustellen.

Die Schliffpilder Nr. 1303 und 1331 zeigen den austenitischen
Stahl X 8 CrNiNb 1613 mit der Nullprobe Nr. 1303 und der beil
600° C in Argon + 1,4% Kohlenmonoxid untepsuchten Prebe
Nr. 1331. Auch hier ist keine Verdnderung festzustellen.

Bei den Untersuchungen, die allein zwecks Ermittlung der Was-
serstoff-Freisetzung bzw, -permeation aus Kapseln durchgefiihrt

wurden, waren Stihle einer mehr oder minder starken Wasser-

stoff-Permeation ausgesetzt. Im folgenden werden Ergebnisse

der metallographischen Nachuntersuchungen aufgefiihrt.
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Die Schliffbilder Nr. 2204, 2205, 2261 und 2262 zeigen den Stahl
10 CrMo 9 10, wobei die ersten beiden aus einer Nullprobe (Rohr-
wand auBen und innen) stammen und die letzten zwei aus einer
Versuchsprobe, die 40 000 Stunden einem Wasserdampf im Kapsel-
innern bei 550° ¢ ausgesetzt war, wdhrend auBen die Kapsel mit
Argon umsplilt wurde. Deutlich zu erkennen sind Koagulationen

des Zementits in der Versuchsprobe, im Vergleich mit der Null-
probe. Weiterhin ersichtlich ist die dicke Oxidschicht im Kapsel-

innern (Nr. 2262).

Die Schliffbilder Nr. 2411 und 2412 zeigen den ferritischen Stahl
13 CrMo 4h, der bei den Wasserstoff-Permeationsmessungen in Form
einer Kapsel Verwendung fand. Die Behandlung bei diesen extremen
Bedingungen verdeutlicht den EinfluB des Wasserstoff-Durchtritts
und der Temperatur, wobei dieselbe Probe im Temperaturbereich

200 bis 950° ¢ insgesamt 7500 Stunden untersucht wurde. Die zeit-
weise eingestellten hohen Temperaturen haben ein Kornwachstum be-
wirkt und zu einem Ausgleich der Kohlenstoff-Konzentration bis

an die Rohrinnenwand (Nr. 2412) gefiihrt. Der hindurchtretende Was-
serstoff hat z.T. den Kohlenstoff von der Rohraufenwand herausgetragen.
Ein Hinweis wdre der Vergleich mit der Rohrinnenwand: aufen sind
kaum noch Zementit-Koagulationen zu erkennen, wdhrend innen in
einem noch verbliebenen schmalen Bereich intensive Koagulationen
sichtbar sind. Der Wasserstoff wiirde die Kohlenstoffdiffusion in
Richtung seines Durchtritts begiinstigen Diese Aussage liefe sich
ableiten aus der Tatsache, daB die Koagulationen an der Eintritts-
seite fast verschwunden sind, wihrend auf der Austrittsseite noch
intensive Zementit-Koagulationen vorliegen. .
Im folgenden werden aufgefithrt Nachuntersuchungsergebnisse von zwel
Kapseln, die flir Untersuchungen der Wasserstoff-Freisetzung fir
den Prozefwirme-Reaktor verwendet wurden. Sie waren verschiedenen
Bedingungen insbesondere beziiglich der Temperatur ausgesetzt.
Der.noch werden die Schliffbilder aufgefihrt, um eine Vorstellung

zu vermitteln.

Die Schliffbilder Np. 2511, 2512, 2521 und 2522 entstammen den

beiden Kapseln aus dem hochlegierten austenitischen Stahl .
X 15 CrNiSi 25 20. Die ersten zwei Bilder sind von der Probe, die

i i i ° i ff-Permeations-
im Temperaturbereich 300 bis 950~ C bel Wassersto
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messungen insgesamt 25 000 Stunden eingesetzt wurde.

Bild Nr. 2511 zeigt die RohrauBenwand, w&hrend Bild Nr. 2512
die Rohrinnenwand (Gas-Eintrittsseite) darstellt. Hieraus 18R/t
sich sagen, daB zwischen den beiden Randzonen kaum ein Unter-
schied vorliegt, wobei ein Anzeichen fiir die Bildung grékerer
koagulationsfreier Fldchen zu erkennen ist. Das Geflige ist in
den beiden Zonen fast identisch.

Die Bilder Nr. 2521 und 2522 entstammen der zweiten Untersuchung,
bei der eine Probekapsel auBen mit Argon umsplilt wurde und innen
zundchst einem Wasserstoff- und Wassergemisch und spdter einer
Wasserdampf-Atmospharé im Temperaturbereich 700 bis 950° ¢

fiilr die Dauer von insgesamt 28 000 Stunden ausgesetzt wurde.

Es k8nnte gesagt werden, daf die Randzonen entkohlt sind, und
zwar Nr. 2522 in grdRerem MaBe als Nr. 2521. Vom Rand entfernt
treten Zementit-Koagulationen auf, wobei diese in Nr. 2522 dich-
ter sind. Insgesamt zeigen die beiden Bilder gegentiber Nr..2511
und Nr. 2512 eine geringere Dichte der Koagulationen. Ein Korn-
wachstum ist hier auch deutlich zu erkennen. Diese Feststellungen
decken sich mit den im Zusammenhang mit den Schliffbildern Nr.
2422 und 2411 gemachten gut. Bild Nr. 2522 zeigt weiterhin eine
Oxidschicht und eine Oxidation entlang der Korngrenzen.

6. Einige Uberlegungen bezliglich der_erzielten Ergebnisse

Die metallographischeq Schliffbilder zeigen, da® bei den Lang-
zeitversuchen an Probekapseln (Abschnitt I 5a) keine Kohlenstoff-
ablagerungen bzw. Aufkohlungen stattgefunden haben. Ahnlich war

der Befund der Versuche mit Rohrsegmenten bei einem Kohlen-

monoxid-Partialdruck von 10 S bar (1000 ypm und kleiner). Die

Versuche mit 1,4% Kohlenmonoxid im Argon zeigen unterschiedliche
zum Teil intensive Kohlenstoffablagerungen. Eine Aufkohlung konn-
te jedoch &uch im letzten Falle nicht festgestellt werden.

Aufgrund dieser Befunde kimnte gesagt werden, daf flir Kohlenstoff-
ablagerung eine Schwelle zwischen 0,1 bis 1,4% Xohlenmonoxid

im Kithlgas vorliegt. Auf den untersuchten Werkstoffen bei den
fur ihren Einsatz im Dampferzeuger spezifischen Temperaturen
findet unterhalb dieser Schwelle keine Kohlenstoffablagerung
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statt.
Es bietet sich nunmehr an, sich die bei dep Wasserstoff-Perme-

ation festgestellten Befunde hinsichtlich der Chemisorption
zwecks Analogiebetrachtungen in Erinnerung zu rufen.

Dort (Abschnitt H5) wurde dargelegt, daR unter bestimmten Tem-
peratur~ und Partialdruck-Bedingungen eine monoatomare Wasser-
stoff-Belegung der Metalloberfliche vorldge und daB diese mit
einer Chemisorptionsenergie verbunden wire. Nach Moesta |12]
betrdgt diese Energie 32 kcal/mol. Auch Kohlenmonoxid wird auf
Eisen chemisorbiert. Die Energie, die dabei festgesetzt wird,
betrdgt ebenfalls 32 kecal/mol |12!. Von Bedeutung ist die Tat-
sache, daB die Chemisorptionsenergien in den beiden F&llen
gleich grof sind.

Geht man davon aus, daB bel den Kapselversuchen zun#chst Wasser-
stoff aus dem Inneren des Metalls an der gasseitigen Oberfléche
ankommt, und dabk anschlieRend Kohlenmonoxid an diese Fl&che ge-
langt, so bietet sich die Feststellung an, daB da wo die gleichen
Energiebetrédge bei der Chemisorption freigesetzt werden, eine
Stelle, welche mit Wasserstoff besetzt ist, flir Kohlenmonoxid-
Molekiile unerreichbar sein wird.

Liegt eine Oxidschicht an der gasseitigen Metalloberfldche vor,
die - wie bereits erwdhnt wurde - eine Kohlenstoffablagerung aus
Kohlenmonoxid verhindert, so wirde diese durch den im vorhergehen-
den Kapitel (Abschnitt H6) dargelegten Effekt der Bildung von
Methan zum Abplatzen gebracht (s. FPhoto 10). Hieraus folgt, dah
eine ktnstlich zum Zwecke der Verhinderung von Kohlenstoffab-
lagerung aufgebrachte Schutzschicht ihre Wirkung durch Entbldttern
verlieren wirde (vgl. Gleichungen 7 bis 9 und 14 bis 19).

Ein weiterer Effekt wire der, daB - wie oben filir Wasserstoff dar-
gelegt - unterhalb eines bestimmten Partialdrucks eine O?erfléchen—
Belegung vorliegt, die als monoatomar bezeichnet werden kdnnte.

So wére analogerweise fir Kohlenmonoxid eine einlagige Belegung

der Metalloberfldche unterhalb eines bestimmten Partialdruckes

die Regel. Um Kohlenstoff-Ablagerungen herbeizuftthren, ist es.
erforderlich, daf zwei Kohlenmonoxid-Molekiile sich treffen. Die
Bedingungen hierfiir wiren jedoch erst gegeben, wenn die V?raus—
setzung fir eine mehrlagige Belegung erfiillt ist. Im Kapitel D
wurde dargelegt, daB flir eine Keimbildung unter Umstéd&nden Ober- ‘
fl&chen-Diffusion notwendig wére. Ein chemisorbierter Kohlenmonoxid
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ist jedoch wegen der grofen Bindungskraft nicht in der Lage,
diese translatorische Bewegung durchzufiihren, so daf die Wahr-
scheinlichkeit fir eine Keimbildung an der Oberfldche bei nied-
rigen Kohlenmonoxid=-Partialdriicken sehr gering ist.

Aus diesen Uberlegungen geht hervor, da® unter diesen Umstinden
(geringe Partialdriicke des Kohlenmonoxids) mit einer Kohlenstoff-
Ablagerung und/oder mit der Aufkohlung der St#hle nicht zu rech-
nen ist, einerseits weil Wasserstoff viele aktive Zentren an

der Dampferzeuger~Rohroberfldche besetzt und andererseits, weil
die Konzentration des Kohlenmonoxids in der Gasphase zu gering
ist, um eine mehrlagige Belegung der Metalloberfl&che und damit

eine Keimbildung, verbunden mit verstdrkter Kohlenstoffabschei-
dung, zu bewirken.
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Zusammenfassung

Mit dieser Arbeit soll ein Beitrag zur L&sung der technolo-
gischen Fragen, die beim Bau und Betrieb von Hochtemperatur-
Kernkraftwerken auftreten, geliefert werden. Es handelt sich
um die Untersuchung des Verhaltens von Dampferzeuger-Materia-
lien flir den Hochtemperaturreakter THTR unter Beriicksichtigung
der Anwesenheit geringer Mengen von Kohlenmonoxid im prim&ren
Helium-Kidhlkreis.

Im Verlauf der Versuchsdurchfithrung wurde festgestellt, daf
eine Freisetzung von Wasserstoff erfolgt, der durch die Oxi-
dation des Metalls durch Wasser bzw. Wasserdampf entsteht und
durch die Dampferzeuger-Rohrwinde wandernd in den priméren
Klthlkreis gelangt. Dieser Wasserstoff muB neben anderen Ver-
unreinigungen aus dem Kithlkreis in der Gasreinigungsanlage be-
seitigt werden, deren Gr8Re unter Umstidnden von der Menge des
zu beseitigenden Wasserstoffs bestimmt wirde. Diese Frage und
die Auswahl geeigneter Materialien (herkdmmliche preiswerte
oder h8herlegierte teuere Stdhle) wirken unmittelbar auf den
Preis von Kraftwerken dieser Art ein.

In diversen Laborversuchen wurde mittels einer hierflir herge-
stellten Apparatur bei Langzeit-Experimenten die Wasserstoff-
Freisetzung aus Kapseln, die von Dampferzeuger-Rohrmaterialien
hergestellt wurden und mit Wasserdampf gefiillt waren, bei fiir
die jeweiligen Materialien spezifischen Einsatztemperaturen
untersucht. Mit diesen Daten und Angaben tiber den Primdrgasdurch-
satz sowohl durch das Core als auch durch die Reinigungsanlage
(Tabelle 1 und 2) wurde die zu erwartende Wasserstoffkonzentra-
tion im Helium des Reaktors abgeschétzt. Im quasi-Gleichge-
wicht, d.h. lange Versuchszeiten und gleichbleibende Bedingun-
gen, betrdgt die Wasserstoffkonzentration im Helium aus dieser
Quelle ca. 2 vpm.,laufende Gasreinigungsanlage vorausgesetzt.

In der Anfahrphase kann diese Menge jedoch um mehr als eine

Grdfenordnung hther sein. Ginge man davon aus, daf ein quasi-

Gleichgewicht im Sinne dieser Versuche im Reaktor - wegen u.a.
Leistungsidnderungen und grofe Durchsdtze im Dampferzeug?r -
nicht zu erwarten ist, so wdre leicht zu erkennen, daR die oben
genannte Zahl von 2 gpm im Normalbetrieb weit {iberschritten
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sein wirde. Dies um so mehr, als eine sti&ndig vorhandene mehr

oder minder starke Wasser-Leckage aus dem Dampferzeuger in den
Primirkreis zur Erh8hung des Wasserstoff-Pegels im Reaktor
beitrdgt. Die Wasserstoff-Freisetzung kann auch verstdrkt wer-
den durch Zusitze wie Ammoniak und Hydrazin, die zur Beherrschung
der Wasserchemie im Sekundirkreis bendtigt werden (vgl. Glei-
chung 28 und 29). Im Kihlkreis des AVR-Reaktors liegt der Wasser-
stoff-Pegel im Normalbetrieb bei 5 bis 20 vpm |31].

Die MeRergebnisse der Wasserstoff-Freisetzung aus gaschromato-
graphischen Analysen wurden nach den nbtigen Umrechnungen als
Histogramme dargestellt. Einige dieser Abbildungen stellen MeB-
ergebnisse bei gleichbleibender Versuchstemperatur dar, andere
zeigen solche Histogramme,bei denen die Temperatur von Zeit zu
Zeit stufenweise ge#ndert wurde. Gemeinsam liefern sie einen
Beitrag zum Verstdndnis der Vorgdnge. Eine hohe Freisetzungsrate
beim Versuchsbeginn bzw. beim Temperaturwechsel nimmt allm&h-
lich ab. Die Abnahme ist mit StSrungen liberlagert. Versuchsweise
wurde die Kinetik des Oxidschicht-Wachstums in solchen Kapseln ver-
folgt. Die Randbedingungen sind jedoch zu komplex, um konkrete
Aussagen durch einfache Versuche dieser Art zu ermdglichen.
Ahnliche Kapselversuche wurden in einem h&heren Temperaturbereich
flir den Prozeswdrme-Reaktor durchgefiihrt, wobei die Kapsel-In-
halte in einem Falle Wasserstoff(Permeationsmessungen) und in
einem zweiten Falle Wasserstoff mit Wasser, spiter nur Wasser
waren. Hieraus wurden Wasserstoff-Freisetzungsraten bei ver-
schiedenen Temperatucven ermittelt. Diese Werte stimmen mit einer
Abweichung von 10% mit den in der grofen Einzelspaltrohr-Ver-

suchsanlage des Instituts flir Reaktorbauelemente der KFA ermittel-
ten Werten Uberein |32].

Zus&tzlich wurden - um die Vorginge der Wasserstoff-Freisetzung
besser verstehen zu k8nnen - Permeationsmessungen insbesondere
bei niedrigen Partialdriicken durchgefiihrt. Hierbei wurde der
Druck ermittelt, unterhaldb dem die Glltigkeit der Wurzelabhidngig-
keit flr die Wasserstoffpermeation aufhdrt und langsam in direkte
Abh8ngigkeit Ubergeht. In diesem Zusammenhang wird auf die Rolle

von Adsorption, Chemisorption und magnetischen Kr&dften bei der
Wasserstoffpermeation hingewiesen. ‘
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Die Anwesenheit von Kohlenmonoxid im prim#ren Kihlgaskreis ei-
nes Hochtemperatur-Reaktors wirft die Frage einer m8glichen Koh-
lenstoffablagerung am Dampferzeuger und/oder Aufkohlung der Rohr-
materialien auf. Die Kohlenmonoxid-Konzentration ist im Normal-
betrieb des Reaktors gering (< 100 vpm). Die diesbezliglichen Ver-
suche wurden in zwel Richtungen durchgefithrt. In einer der Ver~-
suchsserien wurden die - wie oben aufgefiihrt - hergestellten
Probekapseln im Anlieferungszustand, jedoch entfettet, bei der
jeweiligen Versuchstemperatur mit Argon + 0,1% Kohlenmonoxid
umsplilt. Die Temperaturen entsprachen dem Einsatzbereich der
Werkstoffe. Diese Kapseln enthielten Wasserdampf, so daB im
Versuch Wasserstoff durch die Wandung tretend an die HuBere
Rohroberfléche gelangte und anschlieBend mit dem Argon-Kohlen-
monoxid-Gemisch aus der MeRzelle herausgespiilt wurde. Somit
konnte dann das Gas mit einem Gaschromatographen analysiert und
die freigesetzte Wasserstoffmenge ermittelt werden. Die Versuchs~
dauer war jeweils 10 000 Stunden. Die Kapseln wurden spdter me-
tallographisch nachuntersucht. Eine Kohlenstoff-Ablagerung bzw.
Aufkohlung konnte jedoch nicht festgestellt werden.

Das Heraustreten des Wasserstoffs aus den Rohrwandungen hat eine
weitergehende Bedeutung. Einerseits, weil Wasserstoff in der

Lage ist, eine eventuell vorhandene Oxidschicht zu reduzieren

und so die Kohlenstoffablagerung zu beglinstigen, und andererseits,
weil Wasserstoff bei seinem Durchtritt den Stahl entkohlen kann.
Beide Effekte konnten unter bestimmten Bedingungen (Extremfille)

demonstriert werden.

In der zweiten Versuchsserie wurden aus Rohren von 8 verschiede-
nen Materialien Segmente ausgesigt und je einer Temperatur und
einem Argon-Kohlenmonoxid-Gemisch flir die Dauer vog 7 500 gtunﬂ
den ausgesetzt. Die Temperaturen waren 250° 9& 300 Eﬁ 350-30
..... 600° C und die Gasmischungen waren 3°+10 *, 7°10 °, 10
134'10-2 Volumenanteile Kohlenmonoxid in Argon. Kohlenstoff?b-
lagerungen traten im letzten Falle (1,4 % Kohlenmonoxid) bei m?h-
reren Werkstoffen und verschiedenen Temperaturen auf, jedoch nicht
in den andeven Fillen. Hieraus 148t sich ableiten, daf im Reaktor-
betrieb die Gefahr einer Kohlenstoffablagerung auf Dampferzeuger

aus diesen Werkstoffen nicht besteht. Metallographische Nachunter-
en, die Kohlenstoffablagerungen aufwiesen,

und

suchungen an einigen Prob ‘
ergaben, dap die Materialien selbst nicht aufgekohlt wurden.
H
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Tabelle 1: Hauptdaten der THTR-Dampferzeuger 5]

Anzahl der Dampferzeuger 6
HeiBgastemperatur 750 °cC
Kaltgastemperatur 250 °c
Gasdruck am Eintritt 39,35 ata
Gasdurchsatz 49,25 kp/sec
Frischdampfzustand 535 ©C/190 ata
Speisewasser 180 °c/2u0 ata
Dampfleistung 153 +t/h
Tabelle 2: Einige Daten der Geblise und Gasreinigung 5]
Anzahl der Geblé&se 6
Férdermenge pro Geblise 49,25 kg/sec
Ansaugdruck 38,9 ata
Enddruck 40,0 ata
Ansaugtemperatur 250 °c
Entnommene Menge filir Gasreinigung

erste Stufe flr H2, CO? HZO und 3

Cco 5000 Nm“/h

2
zweite Stufe fir Xenon, Krypton 3
und Stickstoff 100 Nm“/h



Tabelle 3: Die Temperaturabhidngigkeit des Boudouard-Gleichgewichts
nach |8|(Gl. 3)

> 2
= t
Cfest * CoZagasf * ZCogasf kp PCO/PCO2 |atm|
Temp. kp Temp. kp Temp. kp Temp. kp
°c atm °c atm °c atm °c atm
Iy

4100 9,2 10 600 0,079 800 10,0 1000 143

450 5,6 10-4 650 0,347 850 17,2 1050 462
500 3,7 10—3 700 1,01 900 37,6 1100 759
550 0,0186 750 2,98 950 74,1 1150 822
Tabelle U4: Die TTmferaturabhangigkeit der Wassergas-Reaktion
8
nach iGl. 5) PCO PH20
H, + CO, < CO + H,0 1gk = lg =2
2 2 2 P P
Cco H
2 2
Temp. lg K Temp lg K
o) o)
K K
300 -4,939 1200 0,149
400 -3,161 1400 0,3uh
600 -1,430 1750 0,562
800 -0,607 2000 0,662
1000 -0,143

Tabelle 5: Die Temperaturabhingigkeit des Kohlenstoff-Wasser-
stoff-Gleichgewichts nach 8] (G1. 6)

CH e _ 12
4,gasf < Crest * 2Hy gagr, kP = PHZ/PCHH |atm|
Tgmp. kp Temp. kp Temp. kp Temp. kp
C atm °c atm ¢ atm °¢c atm
400 0,071 600 2,14 800 20 1000 105
450 0,166 650 3,98 850 31,6 1050 141
500 0,427 700 7,24 900 47,6 1100 190

550 1,00 750 12,6 950 70,8

1150 257




Die Temperaturabhingigkeit von Gl. 12 fiir Eisen

Tabelle 6:
nach |8
e L 2
CHy * 2 Fe(yyfest ~ Teolrest * 2y gage XP * Py, /Fen,
bei Pgesamt = 0,3 bis 0,5 atm -
Temp. kp Temp. kp Temp. kp
°c atm ¢ atm ¢ atm
296,3 0,00019 310,3 0,00031 329,5 0,00094
305,2 0,00025 312,0 0,00031 337,8 0,00086
306,2 0,00030 316,1 0,00043 | 351,0 0,00128
308,0 0,00050 323,3 0,00057 559,1 0,00120

13 filir Eisen

Tabelle 7: Die Temperaturabhingigkeit von Gl.

nach )
b + 2 H kp = P5 /P

CHM * SFe(a)fest « Fe3C(B)fest 2,gasf. P H, CH,

Temp. kp Temp. kp Temp. kp

°c atm °c atm °¢c atm

320,5 0,00065 372,1 0,00402 | 415,9 0,01750

329,3 0,00108 386,3 0,00639 | 452,86 0,0u425

337,2 0,00141 391,8 0,00728 | 468,0 0,0710

348,3 0,00198 397,1 0,00897 - -




Tabelle 8:

Aufstellung mit Zusammensetzung der St&hle

prozentuale Anteile der Zusdtze zum Eisen

Lfd.; Werkstoff] Bezeichnung

Ne.p  Ne. c si Mn p s Ce | Wi | Mo | Somstige

1 |1.0305 | st 35.8 0,13 | 0,17 | o,u5 | 0,019 | 0,030, - | - |-

2 |1.5415 |15 Mo 3 0,28 | 0,23 | 0,63 | 0,016 | 0,017 0,28

3 |1.7335 |13 Cr Mo uu 0,15 | 0,27 | 0,53 | 0,013 | 0,012| 0,89 0,42

y |1.7380 |10 Cr Mo 9 10 0,08 | 0,26 | 0,50 | 0,015 | 0,010 2,16 1,08

5 |1.4922 |x20crMo Vv 12 1 | 0,18 | 0,22 | 0,70 -- -~ |11,25] 0,56 0,83 | v=0,32

6 |1.4961 | XBCrNiNb 1613 0,054] 0,52 | 1,22 -- -~ |15,60|13,80| -- | Nb=0,66

7 |1.4550 | X10CrNiNb 189 0,06 | 0,86 | 1,65 -- -~ |17,65{10,55] -- | Nb=0,66

8 |1.4861 | Incoloy 800 0,079] 0,42 | 1,20 -- -- |19,u40|32,20] -- | Ti=0,25
A1=0,20
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Abb.7. Wasserstoff - Freisetzung einer mit Wasserdampf gefiillten Probekapsel, wahrend verschiedener Zeitpf\usen.
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Abb. 8. Wasserstoff-Freisetzungsraten einer mit Wasserdampf gefillten Probekapsel, wiahrend verschiedener
Zeitphasen. Bei der Versuchszeit 25650 erfolgte nach einer kurzen Abschaltung eine Wieder -

inbetriebnahme.
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‘als Funktion der Zeit bei 400°C. Die Werte

sind Abb. 9 entnommen.
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500 auf 550 C.
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Wasserstoff - Freisetzung einer mit Wasserdampf gefiillten Probekapsel
der Zeit nach einem Temperaturwechsel von 550 auf 600°C. Die

sind Abb. 10 nach <ca. 2600 Stunden entnommen.

als Funktion
Werte
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Abb. 22. Wasserstoff - Freisetzung einer mit Wassgrdampf gefullten Probekapsel als
Funktion der Zeit bei 400 C. Die Werte sind

Abb. 11

entnommen.
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Abb. 23. Wasserstoff - Freisetzung einer mit Wasserdampf gefiliten Probekapsel als

Funktion der Zeit nach einem Temperaturwechsel von 450 auf SDOOC.

-Die Werte sind Abb. 11 nach ca. 950 Stunden entnommen.



’ EEERREL R [T P11 | l
mt ' —
[rn?h]

HZT Wasserstoff --Freisetzung = f{Versuchszeit)

o — —
8 — ]

6 : Werkstoff = X 10 CrNiNb 18 9 -
4L — ..\ Temperatur ES 600°C ]

e
. ..' :.;:;?? -’:‘-}?‘"i.

8 |— e ]
6 j— JE—
L — —
2 b— _

| R | L L iiild | L LIl | 1 1

10’ 2 & & 8 10° 2 4 6 8 10° & 6 8 10 2 3 [std]

——  yersuchszeit
Abb. 24. Wasserstoff -Freisetzung einer mit Wasserdampf gefiillten Probekapsel als
Funktion der Zeit nach einem Temperaturwechsel von 550 auf 600 °C.

Die Werte sind Abb. 11 nach ca.

2100 Stunden entnommen.
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" Abb. 25. Wasserstoff -Freisetzung einer mit Wasserdampf ge-
filiten Probekapsel als Funktion der Zeit bei
400°C. Die Werte sind Abb. 12
entnommen.
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Abb. 26. Wasserstoff - Freisetzung einer mit Wasserdampf gefiillten Probekapsel als
Funktion der Zeit nach einem Temperaturwechsel von 500 auf 550 C.
Die Werte sind Abb. 12 nach ca. 1300 Stunden entnommen.
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27. Wasserstoff-Freisetzung einer mit Wasserdampf gefillten Probekapsel als

Funktion der Zeit nach einem Temperaturwechsel von 550 auf GOOOC..
Die Werte sind Abb. 12 nach ca. 1800 Stunden entnommen.
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Abb. 28. Wasserstoff - Freisetzung uals Funktion d. Zeit unter verschiedenen

rechnerisch ermittelter fiktiver Zeit t, als Beginn der Oxidation.
sind Abb. 15 bis Abb. 18 entnommen.

Bedingungen,
Die Werte

mit
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Abb. 29.

Wasserstoff - Freisetzung als Funktion der Zeit unter verschiedenen Bedingungen, mit
rechnerisch ermittelter fiktiver Zeit t, als Beginn der Oxidation. Die Werte
sind Abb. 19 bis Abb. 21 entnommen.
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Zeit unter verschiedenen Bedingungen, mit

1 R
1

1 2 4 6 8 10

Abb. 30. Wasserstoff - Freisetzung als Funktion der
rechnerisch ermittelter fiktiver Zeit t, als Beginn der Oxidation. Die Werte
sind Abb. 22 bis Abb. 24 entnommen.
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Abb, 31. Wasserstoff - Freisetzung als Funktion der Zeit unter verschiedenen Bedingungen, mit

rechnerisch  ermittelter fiktiver Zeit t, als Beginn der

Oxidation. Die Werte
sind Abb. 25 bis

Abb., 27 entnommen.
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Abb.32. Wasserstoff- Freisetzung zweier Probekapseln aus Stahl



800
700+
600

500- Wasserstoff-Freisetzung = f({Zeit)

-

Wt 1

\
300+ \
\

200 \
\,
\O
N
N
\t
S,
~

100 N,

S0 N~

~

a0 .

70 °~ . -

so el

\\
504 I e
m — ~<a_
3 } N X 3 1 3 1 3 1 3 1 3 1 s 1 1 i 3 {
Q 10 20 30 40 50 &0

70 BO S0 100
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Abb. 35. Wasserstoff -Freisetzung einer mit Wasserdampf gefillten Probekapsel als Funktion der

Zeit bei 950°C. Die Werte sind Abb. 33 entnommen.
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Abb. 36. Wasserstoff-Freisetzung einer mit Wasserdampf gefiiiten Probekapsel als Funktion
' der Zeit nach einem Temperaturwechsel von 900 auf 950°C. Die Werte sind
Abb. 34 entnommen.
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Abb. 37. Wasserstoff - Freisetzung als Funktion der Zeit unter verschiedenen Bedingun-

gen, mit rechnerisch ermittelter fiktiver Zeit t als Beginn der Oxidation.
Die Werte sind Abb. 35 und Abb. 36 entnommen.
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probekapsel aus 13 CrMo 44 vom sekundarseitigen

Partialdruck bei 500°C
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druck als Parameter
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Wasserstoff - Permedtion = f(reziproker Absolut-
temperatur)

1,2,8 nach [24]

Werte von
H. Bennek und
G, Klotzbach ==
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Abb. 45. EinfluB von Silizium und Chrom auf die Wasserstoff-
permeation durch Eisen von 1 mm Wanddicke bei
einem primarseitigen Wasserstoff - Partialdruck von 1 bar

nach [24]
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Abb. 46. Vertauf der Potentialenergie des Systems das aus einem
hypothetischen Gas A2 und einem Festkorper besteht,
nach [25].
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Foto 1. Ansicht der Versuchsstande, mit Dampfversorgungs-
einheit unten und Ofen in Mittelhohe.

Foto 2. Schalt-, Regel- und Uberwachungspult der Versuchs-
anlage I, mit Regler in der Mitte und Punkt- bzw.

Linienschreiber.
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Foto 3. Riickseite des Schalt-, Regel- und Uberwacnungspults,
mit Regler in der Mitte der oberen Halfte und elek-
trnnische Ruckfuhrungen etwas tiefer liegend.

Foto 4 Gasverteilungseinheit: In der Mitte Stromugsmesser, oben
Manovakuummeter ; unten liegend Mehrwegeventil; ganz
unten links Steuerungseinheit fur das Mehrwegeventil.



Foto 5 Gas-Chroma-
tograph mit
Schreiber. Auf dem
Schrieb konnen
einige MeBergebnisse
erkannt werden.

Foto 6. Keramikgewin-
derohre:
rechts, wie gelie-
fert; mitte, bear -
beitet und mit
Heizdraht bewik-
kelt; links, mit
Einbettmasse
zuqe schmiert.



Foto 7 Probekapsel in
der MefBzelle vor
dem Versuch.

Foto 8. Probe in der
Meflzelle. Deut-
lich zu erkennen
ist die Schweill-
naht, die nach
ca. 15000 Ver-
suchsstunden keine
Beeintrachtigung
zeigt.




Foto 9. Probe in der MeBzelle. Zu erkennen sind die
Schweilinahte Rohr-Deckel und Deckel - Proben-

halter.

Foto 10. Probe in der Mefzelle. Bewufit wurde die Schweille

nach dem SchweiBen nicht abgebirstel. Die Oxid -
schicht blattert allmahlich ab.



Foto 1. Probe nach
einigen Tagen
in Kohlenmonoxid- At-
mosphare bei 550 °C.
Nach dem Abkuhlen,
bedingt durch unver-
meidbare Erschutter-
ungen, fiel ein Teil
der abgelagerten
Schicht herab.

Foto 12. Probe des
Fotos1l. Eine
Zementit-Schicht
lost sich ab.




Foto 13. Rohrsegmente im Versuch.

Foto 14 Rohrsegmente im Versuch. Die Zahlen erlauben
eine Erkennung der Probe wund die Versuchsbe-
dingungen.



Foto 15. Ein Rohrsegment im Versuch. Die Konzentration
des Kohlenmonoxids im Argon betrug 1,4°%. Zu
erkennen ist ein Kohlenstoff-Staubpelz.

Foto 16. Rohrsegmente, untersucht unter gleicher Gasbe-
dingung wie oben, jedoch bei verschiedenen
Versuchstemperaturen.



Foto 17. Rohrsegmente des gleichen Werkstoffs untersucht
in Argon mit 14°% Kohlenmonoxid bei verschiedenen
Temperaturen nach ca. 7500 Versuchsstunden.

Foto 18, Kohlenstoff- Ablagerungen erzeugt unter den gleichen
Bedingungen wie oben. Sie haften lose an den
Proben und konnen durch leichtes Klopfen abtallen.



Schliffbild Nr. 101

15 Mo 3 , Nullprobe , 300 :1
RohrauBenwand

Schliffbild Nr. 102

15 Mo 3 , Nullprobe , 300 :1
Rohrinnenwand



Schliffbild Nr. 111

15 Mo 3

400°C

10000 Stunden
RohrauBenwand

0,1 % Kohlenmonoxid
300 :1

Schliffbild Nr. 112

15 Mo 3

400°C

10 000 Stunden
Rohrwand - Mitte

300 :1

Schliftbild Nr. 113

o e 2 W' TERAS Y & 99 T B -
* f"ﬂ.’ BOTIRA" Y & h'b.’:i o B

15 Mo 3

400°C

10 000 Stunden
Rohrinnenwand
Wasserdampf

0,017 mm Oxidschicht

300 :1




Schliffbild Nr. 201

10 Cr Mo 9 10, Nullprobe, 300 :1
RohrauBenwand

Schliffbild Nr. 202

10 Cr Mo 9 10, Nullprobe, 300 : 1
Rohrinnenwand



Schliffbild Nr. 211

10 Cr Mo 9 10, 500°C, 1 200 Stunden

RohrauBBenwand, 0,1 % Kohlenmonoxid
300 : 1

Schliffbild Nr. 212

10 Cr Mo 9 10, 500° C, 1200 Stunden
Rohrinnenwand , Wasserdampf
0,03 mm Oxidschicht,300:1



Schliff bild Nr. 221

10 Cr Mo 9 10, 550° C, 1200 Stunden
Rohraufienwand, 0,1 % Kohlenmonoxid

300 :1

Schliffbild Nr. 222

10 Cr Mo 9 10, 550° C, 1200 Stunden
Rohrinnenwand , Wasserdampf
0,035 mm Oxidschicht, 300 : !



Schliffbild Nr. 231

10 Cr Mo 9 10
500° C

10 000 Stunden
RohrauBenwand

0,1 °% Kohlenmonoxid
300 : 1

Schliffbild Nr. 232

10 Cr Mo 9 10
500° C

10 000 Stunden
Rohrwand - Mitte
300 :1

Schliffbild Nr. 233

10 Cr Mo 9 10
500° C

10 000 Stunden
Rohrinnenwand
Wasser dampf

0,09 mm Oxidschicht
300 : 1




Schliffbild Nr. 241

10 Cr Mo 9 10
550° C

10 000 Stunden
RohrauBenwand

0,1% Kohlenmonoxid
300 : 1

Schliffbild Nr. 242

10 Cr Mo 9 10
550° C

10000 Stunden
Rohrwand - Mitte
300 :1

Schliffbild Nr. 243

10 Cr Mo 9 10
550° C

10 000 Stunden
Rohrinnenwand
Wasserdampf

0,13 mm Oxidschicht
300: 1




schliffbild Nr. 301

X 8 Cr Ni Nb 16 13, Nullprobe, 300 : 1
Rohraufenwand

Schliffbild Nr. 302

X 8 Cr Ni Nb 16 13, Nullprobe , 300 : 1
Rohrinnenwand



Schliftbild Nr. 31

X 8 Cr Ni Nb 16 13
550° C

10000 Stunden
Rohrau3enwand

0,1 °/e Kohlenmonoxid
300 : 1

Schliffbild Nr. 312

X 8 Cr Ni Nb 16 13
550° C

10000 Stunden
Rohrwand - Mitte
300 : 1

Schliffbild Nr. 313

X 8 Cr Ni Nb 16 13
550° C

10000 Stunden
Rohrinnenwand
Wasserdampf

0,07 mm Oxidschicht
300 : 1




Schliffbild Nr. 321

X 8 Cr Ni Nb 16 13
620° C

10000 Stunden
RohrauBBenwand

0,1 % Kohlenmonoxid
300 : 1

Schliffbild Nr. 322

X 8 Cr Ni Nb 16 13
620° C

10 000 Stunden
Rohrwand - Mitte
300 : 1

Schliffbild Nr. 323

X 8 Cr Ni Nb 16 13
620° C

10000 Stunden
Rohrinnenwand
Wasserdampf

0,09 mm Oxidschicht

300 :1
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Schliffbild Nr. 1203

10 Cr Mo 9 10, Nullprobe, 500 : 1
Randzone

Schliffbild Nr. 1 251

10 Cr Mo 9 10, 600°C, 7500 Stunden,
1,4 °/ Kohlenmonoxid, Randzone, 500 : 1
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Schliffbild Nr. 1303

X 8 Cr Ni Nb 16 13, Nullprobe, 500 : 1
Randzone

Schliffbild Nr. 1331

X 8 Cr Ni Nb 16 13,600°C, 7 500 Stunden
1,4 °%% Kohlenmonoxid, Randzone, 500 : 1



Schliffbild Nr. 2 204

10 CrMo 910,

Nullprobe,

Schliffbild Nr. 2 205

10 CrMo 910,

Nullprobe,

RohrauBenwand,

Rohrinnenwand,

500 :1

500 :1



Schliffbild Nr. 2 261

o
10 CrMo 910, 550 C, 40000 Stunden, RohrauBenwand
Argon, 500 :1

Schliffbild Nr. 2 262

Rohrinnenwand,
500 :1

10 CrMo0 910, 550 C, 40000 Stunden,
Wasserdampf, Oxidschicht,



Schliffbild Nr. 2 M

13 CrMo 4 4, 200-9500(2, 7500 Stunden, RohrauBenwand,
Primarseite (Eintrittseite), 500 :1

Schliffbild Nr. 2 412

13 CrMo 4 4, ZOU—QSOOCJ 7500 Stunden, Rohrinnenwand,
Sekundarseite (Austrittseite), 500 :1



Schliffbild Nr. 251

X 15 CrNiSi 2520, 300-950°C, 25000 Stunden, 500 :1
RohrauBenwand, Argon

Schliffbild Nr. 2 512

X15 CrNiSi 25 20, 300 -950°C, 25000 Stunden, 500:1

Rohrinnenwand, Wasser stoff



Schliffbild Nr. 2521

X 15 CrNiSi 2520, 700-950 C, 28 000 Stunden, 500:1
RohrauBenwand, Argon

Schliffbild Nr. 2522

X 15 CrNiSi 25 20, 700-950°C, 28000 Stunden, 500 :1
Rohrinnenwand, Wasserstoff + Wasser, Wasser
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