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Stephen E. Ziemniak und Edward P. Opalka

Phasenstabilitdt von Chrom(lll)-oxidhydroxid in
alkalischen Natriumphosphat-L6sungen

Es wird gezeigt, das Grimaldiit («-CrOOH) in alkalischen
Lésungen von Natriumphosphat bei hohen Temperaturen
zu Natriumchrom(lll)-hydroxophosphat (SCrHP) nach der
Gleichung

CrOOH(s) + 4Na* + 2HPO,% = Na,Cr(OH)(PO,),(s) + H,O

umgesetzt wird.

Die Rontgenbeugungsanalyse weist darauf hin, dass
SCrHP ein orthorhombisches Gitter, das die gleiche Raum-
gruppensymmetrie (Ibam, #72) wie Natriumeisen(ll)phos-
phat hat, besitzt. Das thermodynamische Gleichgewicht
fur die oben aufgefiihrte Reaktion wurde im System Na,O-
P,05-Cr,03-H,0 fiir Natrium-zu-Phosphat Verhaltnissen
zwischen 1:2,0 und 1:2,4 definiert. Auf der Basis der beob-
achteten Reaktionsschwellenwerten fiir die Konzentration
von Natriumphosphat und die Temperatur wurden die
Standardentropie (SO) und die freie Bildungsenergie (AGfO)
far SCrHP mit 815,4 bzw. -3 497,01 kJ - mol™ berechnet.

Santhanam Ranganathan, Madapuzi. P. Srinivasan,
Sevilmedu V. Narasimhan, Pandalgudi S. Raghavan
und Raghavachary Gopalan

Kinetik der Auflésung von a-Fe;03 und y-Fe,O3 in
Formulierungen auf der Basis von EDTA und NTA

Es wurden Untersuchungen zur Aufldsung von Hamatit
(a-Fe,03) und Maghemit (y-Fe,O3) in zwei unterschied-
lichen Formulierungen von Ethylenediaminetetraessig-
sdure (EDTA) und Nitrilotriessigsaure (NTA) durchgefihrt.
Die Geschwindigkeitskonstanten wurden mit Hilfe des "re-
ziprok-kubischen Wachstumsgesetzes" gerechnet. Die
Herauslésung von Metallionen aus dem Oxid wird zum Teil
durch Fe(ll)-L,, (L ist ein komplexbildender Ligand und n die
Anzahl von Liganden, die mit Fe®* verbunden sind), ein
Auflésungsprodukt, das aus Oxiden mit Fe®" im Gitter ent-
steht, kontrolliert. Die Zugabe von Fe(ll)-L,, zusammen mit
der Formulierung erhoht sehr stark die anféngliche
Auflésungsgeschwindigkeit. Die Wirkung der Zugabe von
Fe(ll)-L als ein Reduktionsmittel auf die Auflésung von
a-Fe,O5 war der bei der Auflésung von y-Fe,O3 nicht
gleich. Die Geschwindigkeitskonstanten (kyps) flr die
Auflésung von a-Fe,O3; und y-Fe,O3 in Gegenwart von
Ascorbinsaure waren bei EDTA-Formulierungen niedriger
als bei NTA-Formulierungen. Die Untersuchungen, bei wel-
chen Fe(ll)-NTA und Fe(ll)-EDTA mit wechselnden Konzen-
trationen von Citronen- und Ascorbinséure durchgefiihrt
wurden haben gezeigt, dass ein Minimum an Chelat fur die
Initiierung des Aufldsungsprozesses ausreichend ist. Der
Prozess kann dann weiter durch Reduktionsmittel und
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schwéchere Komplexierungsmittel wie Citronensdure kon-
trolliert werden.

Nigel J. Drew

Bewertung der Verfahren zur Messung der Leitfahig-
keit hinter starksaurem Kationenaustauscher nach
Entgasung

Systeme zur Messung der Leitfahigkeit hinter starksaurem
Kationenaustauscher werden allgemein fiir eine schnelle
Erkennung des Eintrags von anionischen Verunreinigungen
in den Wasserdampfkreislauf eines Kraftwerkes verwen-
det. In einigen Kraftwerksunternehmen wird die Leitfahig-
keit hinter starksaurem Kationenaustauscher nach der Ent-
gasung der Probe gemessen. Kohlendioxid wird als die am
wenigsten aggressive Speisewasserverunreinigung, die
normalerweise vorhanden ist und die Erhéhung der ge-
messenen Leitfahigkeit hinter starksaurem Kationenaus-
tauscher verursacht, betrachtet. Die Erh6éhung der Leit-
fahigkeit hinter starksaurem Kationenaustauscher durch
das Kohlendioxid macht sich insbesondere dann bemerk-
bar, wenn als Sauerstoffbindemittel Carbohydrazid zum
Einsatz kommt, oder wenn als Konditionierungsmittel
Amine verwendet werden, oder wenn das Zusatzwasser
neutrale organische Verbindungen enthalt. Der Einruch von
Kohlendioxid kann im Falle einer Rohrleckage in einem
Dampferzeuger eines Kernkraftwerks mit gasgekihlten
Reaktoren betrachtlich sein. Die erhdhte Leitfahigkeit hin-
ter starksaurem Kationenaustauscher fiihrt zu Verzége-
rungen im Anfahrbetrieb. Es gibt zwei hdufig verwendete
Verfahren bei den Systemen zur Messung der Leitféhigkeit
hinter starksaurem Kationenaustauscher nach Entgasung:
Gasstripping mit Stickstoff und Aufheizung in die Nahe des
Siedepunktes. Gasmembranensysteme kamen neulich auf
den Markt. British Nuclear Fuels Plc. und British Energy
haben sich abgesprochen und die drei erwahnten Systeme
auf die Eignung zum Einsatz in deren Kraftwerken unter-
sucht. Die Ergebnisse der Bewertung der Systeme werden
hier zusammengefasst und mit Ergebnissen theoretischer
Berechnungen fir die Leitfahigkeit hinter starksaurem
Kationenaustauscher vor und nach der Entgasung ver-
glichen.

Geoffrey Frost

Einsatz einer mobilen Wasseraufbereitungsanlage zur
zusatzlichen Lieferung des vollentsalzten Wassers
wahrend der Inbetriebsetzung des Kraftwerkes
Millmerran

Bei der Inbetriebnahme von Kraftwerken werden fir kriti-
sche Aufgabenstellungen wie Kesseldruckproben, chemi-
sche Reinigung und Ausblasen groBe Mengen an vollent-
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salztem Wasser bendtigt. Wie bei den meisten neuen
Kraftwerken, wurde in Millmeran die Zusatzwasseraufbe-
reitungsanlage fir den Normalbetrieb ausgelegt und
konnte fir die Inbetriebsetzung erforderlichen Wasser-
mengen nicht liefern. Um dieses Problem zu |6sen wurde
eine von Ecolochem gelieferte mobile Wasseraufberei-
tungsanlage mit einer zusétzlichen Leistung von bis zu
30 m*- h™" vollentsalzten Wassers iiber einen Zeitraum von
sechs Monaten von Mérz bis September 2002 betrieben.
Die Leitfahigkeit des Rohwassers fiir die mobile Anlage lag
im Bereich vom 1 700 bis 2 700 pS - cm™ und es war eine
groBe Herausforderung, die Anforderungen an das aufbe-
reitete Wasser von Leitféhigkeit 0.1 pS - cm™, 10 Mg - L™
SiO, und 100 pg - L™ TOC zu erreichen. Der Beitrag be-
handelt die Konzeption und den Betrieb der mobilen
Wasseraufbereitungsanlage im Kraftwerk Millmerran und
beschreibt, wie die aufgetretenen Betriebsprobleme wah-
rend der gesamten Projektphase bewdltigt wurden.

Jenny Lindsay

Kraftwerk Loy Yang - Konditionierung des
Kiihlwassers: Praktische Erekenntnisse

In 2001 bekam GE Betz die Gelegenheit, im Kraftwerk Loy
Yang das Kihlwasser in Bezug auf die Begrenzung der
mikrobiologischen Aktivitdt und die Inhibierung der Korro-
sion von kupferhaltigen Werkstoffen zu behandeln.

Zu Beginn wurden das Natriumhypochlorit als Biocid und
das traditionelle Tolyltriazol (TTA) als Inhibitor der Kupfer-
korrosion kontinuierlich dosiert. Das Behandlungspro-
gramm wurde Uber ein weiteres Jahr des Betriebs opti-
miert. Die Effektivitdt der Natriumhypochloritdosierung
wurde durch die Uberwachung sowohl von Legionella-
Bakterien als auch der Gesamtkolonienzahl sowie durch
die Online-Messung des Redoxpotentials als MaB der
Biocidaktivitat bestimmt. Die Wirkung des Kupferinhibitors
wurde mittels Online-Messung des linearen Polarisations-
widerstandes (Corrator), Kupferkupons und durch die
Uberwachung des Kupfergehaltes im Kiihlwasser lber-
pruft.

Der Optimierungsprozess zeigte, dass zur Einhaltung der
wichtigsten Leistungsindikatoren zur mikrobiologischen
Aktivitédt die kontinuierliche Natriumhypochlorit-Dosierung
die kostengtinstigste Behandlungsalternative darstellt.
Eine weitere Optimierung des Natriumchloridverbrauchs
wurde durch eine vorbeugende Einstellung der Dosierung,
welche die mikrobiologische Aktivitat in der Vergangenheit
berlcksichtigte, erreicht. Diese proaktive Anpassung der
Dosierung resultierte in héheren Dosiermengen in Zeiten
mit hdéheren Umgebungstemperaturen, d.h. in heiBen
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Sommermonaten, und in reduzierten Mengen in kihleren
Wintermonaten.

Es hat sich gezeigt, dass der Einsatz des traditionellen
Korrosionsinhibitors TTA in kostengiinstigen Dosier-
mengen — wenn Natriumchloritdosen hoch waren — zur
Einhaltung der vorgegebenen Leistungsindikatoren nicht
geeignet war. Aus diesem Grunde wurde ein halogenresis-
tentes Azol (HRA) als eine Alternative zu TTA angewendet.
Der Einsatz von HRA flihrte unmittelbar zur Herabsetzung
der Kupferkorrosion, obwohl es noch erforderlich war, die
HRA-Dosierung in Zeiten eines hdéheren Natriumhypo-
chloriteinsatzes zu optimieren. Der Optimierungsprozess
hat bestétigt, dass das HRA ein effektiverer Kupferkorro-
sionsinhibitor als das TTA ist.

Albert Bursik

Kraftwerksmanagement gegen Kraftwerkschemie
- Pladoyer fiir die Kraftwerkschemie -

In den letzten zwei Dekaden ging die Anzahl der Kraft-
werkschemiker in konventionellen Kraftwerken - ge-
schweige in der industriellen Strom- und Dampferzeugung
— dramatisch zurlck. In diesem Beitrag wird der Versuch
unternommen, die Griinde, warum die Unternehmen allge-
mein die Rolle der Chemie im Wasserdampfkreislauf unter-
schatzen, zu finden. Es scheint, dass kurzsichtige 6kono-
mische Bewertungen, die Langzeitaspekte nicht beriick-
sichtigen, das Kraftwerksmanagement verleiten, gegen die
Kraftwerkschemie zu entscheiden. Dies betrifft Beides: die
Anzahl der Mitarbeiter und die fiir die optimale Kreislauf-
chemie anzuwendenden Mittel.

Es scheint, dass Chemiker auch eine gewisse Rolle bei de-
ren nicht besonders hoher Bewertung spielen. Es werden
einige Beispiele aufgeflihrt, die zeigen, wie ein Chemiker
zu seinem schlechten Ansehen selbst beitragen kann. Zur
Verbesserung der Position des Chemikers in den Unter-
nehmen wird ein regelmaBiges Benchmarking der Kreis-
laufchemie und des Chemiebereiches in der Gesamt-
organisation als vorteilhaft betrachtet.

Fir die Unternehmen gilt, dass die Sorge um die Chemie
des Wasserdampfkreislaufes und die Herstellung von
Bedingungen, unter welchen die Erreichung oder Aufrecht-
erhaltung des Weltklassenstandards in der Kreislauf-
chemie moglich ist, sich bezahlt macht. Ausstatten der
Kraftwerkschemiker mit addquaten Mitteln, Durchflihrung
von regelméaBigen Uberpriifungen der Kreislaufchemie und
Benchmarking-Aktionen helfen bei der Sicherstellung von
optimaler Kreislaufchemie und optimalen Betriebs- und
Wartungskosten.
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