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BEVEZETES, CELKITUZESEK

Kozéptavon a hazai kormanyzati energiapolitikai tervek
meghataroz6 eleme a Paksi Atomerémii Rt. (PA Rt)
villamosenergia-termelése. Az atomerOmu ¢lettartamanak
meghosszabbitasa, valamint a teljesitmény tervezett ndvelése
szempontjabol egyértelmien latszik, hogy a gézfejlesztok jelentik az
egyik korlatot. A VVER 440/213 tipusu reaktorblokkok beépitési
sajatossagai miatt a gézfejlesztok cseréjével ugyanis nem szamoltak.
Belathato, hogy akar egy gézfejlesztd meghibasodasa vagy esetleg
cseréje is jelentds termeléskiesést, illetve extrém nagy épitési és
beruhazasi koltséget jelentene.

A paksi atomerOmil primer- és szekunderkori viziizemét
értékelve, illetve a kémiai dekontaminalasok hatékonysagat és
korrézios hatasait elemezve, mar tobb éve megfogalmazodott egy
olyan ”korr6zids-térkép” készitésének igénye, amely magaban
foglalja a g6zfejlesztok ausztenites acél hdatado csoveinek korrdzios
allapotfelmérését. Miutan az allapotfelméréshez in-situ vizsgalati
modszerek nem allnak rendelkezésre, mintavételen ¢és a
csOmintafeliiletek ex-situ elemzésén alapuld kutatasi project kerdilt
kidolgozasra. A vizsgalatokhoz elektrokémiai (voltammetria) és
feliletvizsgalati (SEM-EDX, CEMS, XRD, XPS) moddszereket
alkalmaztunk. Az eldzetes korr6zidos vizsgalatok 2000. évben
kezdoédtek meg a PA Rt. altal biztositott hdatadd ausztenites acélcsd
mintakon.

Az erémii 1-3. blokkjdban az 1993-2001 iddszakban 24
alkalommal, esetenként 2-3 ciklusban keriilt sor a gdzfejleszték AP-
CITROX (AP: alkali-permanganat; CITROX: citromsav €és oxalsav)
eljarassal végzett kémiai dekontaminalasara a karbantarté dolgozok
kollektiv dozisdnak csokkentése érdekében. Az emlitett technoldgia
szamos kedvez0 hatasa ellenére azonban kedvezétleniil befolyasolta
a kezelt acélcsovek feliilletének Osszetételét, szerkezetét és altalanos
korrozids allapotat.

Kutatomunkam  alapveté  feladatait az  alabbiakban
foglalhatjuk ossze:

1) Elektrokémiai (voltammetria) ¢és feliiletvizsgalati (SEM-
EDX, CEMS, XRD, XPS) modszerek alkalmazasa és
komplex elemzése révén a Paksi Atomerémii Rt. altal
biztositott 32 db, 08X18HIOT (GOSZT 5632-61) tipusu
ausztenites szerkezeti hodatadd acélcsovek korrozios €s
felilletkémiai allapotanak felmérése, elemzése, valamint az
un. gozfejlesztd , korrozios-térkép” elkészitése.

2) A kémiai dekontaminacidés beavatkozasok (AP-CITROX
technologia) gozfejlesztd hoéataddo  csovek  korrdzios
allapotara gyakorolt hataselemzése.

3) A hoatadé csOomintadk belsé feliiletét boritd oxidrétegek
mobilitasanak vizsgalata — a reaktor ujrainditasat modellezo
kortilmények kozott (30 ora alatt) — borsavas oldatban a PE
Radiokémia Tanszékén kidolgozott szakaszos féliizemi
dekontaminacids cirkuldcids rendszerben.

4) A 2000-20005. idészakban vizsgalt 32 db héatadd csdminta
valamennyi modszerrel mért eredményének attekinthetoségét
biztosito elektronikus adatbazis készitése.



DOKTORI (PhD) ERTEKEZES TEZISEI

I. A gobzfejleszt0 hoataddo csomintak belsd feliletének korrdzids
allapota és az oxidréteg struktiraja

I.1. Ex-situ elemzésen alapuld elektrokémiai (voltammetria) és
feliiletvizsgalati (SEM-EDX, XRD, CEMS, XPS) modszerekkel
végzett tematikus vizsgalatok eredményeit elemezve
megallapitottam, hogy a vizsgalt 32 db gdzfejlesztd hdatadd cséminta
- bels6 felilletének korrozios ¢és metallografiai  jellemzoi
(korrozidsebesség, védo-oxidréteg vastagsaga, strukturdja és
fazisosszetétele) alapjan - két csoportba sorolhato:

(a) Kimutattam, hogy a nem dekontaminalt acélcsdvek belsd
feliiletén kivalo védoképességli passziv réteg alakult ki, mely
vastagsaga nem haladja meg a 2 um-t. A passziv védoréteget
jelentés mennyiségben lerakodott kristalyos oxidszemcsék
(csekély mértékben szubsztitualt 1-10 um nagysagu
magnetit-kristalyok) boritjak. A mintdk bels6 feliiletének
12 gdm” koncentracioju  H3;BOs-ban mért atlagos
korréziosebessége rendkiviil alacsony (vi < 0,8 pm/év),
lényegében megegyezik az inaktiv referencia mintaéval.

(b) Réamutattam, hogy az AP-CITROX dekontaminacids
eljarasnak alavetett 1-3. blokkok goézfejleszté hdatado
csoveinek belso feliiletét vastag, kémiai és fazisosszetételét
tekintve ,hibrid” struktiraju réteg boritja. A rétegben az
amorf Fe-oxidok (hidroxidok) és a kristalyos, magasabb
atlagrendszamu elemeket (Cr, Ni) tartalmazé fazisok (spinell
és ausztenit) valtakozva fordulnak el6. A ,hibrid” struktaraji
oxidréteg vastagsdga egyes dekontaminalt goézfejlesztok
esetében meghaladja a 10 pm-t, és az {lizemido
elérehaladtaval nd. A mintak belso feliiletének — harom minta
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atlagos korrozidsebessége alacsony (v < 1 pm/év).

1.2. Az oxidréteg kialakuldsanak mechanizmusa:

(a) A nem dekontaminalt csémintdk vizsgalati eredményei
alatamasztjak, hogy normal lizemi korilmények kozott a
gozfejlesztdé hoéataddo csovek bels6 felilletén — a
szakirodalombol is jol ismert — spinell-szerkezeti
kevertoxidokat (CryNiyFesyO4, ahol 0<x+y<3) tartalmazo
vékony (1-2 pum vastag) passziv réteg alakul ki, s a
védorétegre jelentés mennyiségli nagyméretli kristalyok
(magnetit és/vagy hematit) rakoédnak le a hoéhordozo
kozvetitésével. Kimutattam, hogy a Cr- és Ni-dusulas
(szubsztitticié) mind az ausztenit, mind a magnetit fazisban
bekdvetkezhet.

(b) Megallapitottam, hogy az AP-CITROX technologia lizemi
alkalmazasa soran az acélfeliilet oldasa inhomogén, s a
felilleti  oxidréteg  Fe-tartalmanak  kvazi-egyensulyi
eltavolitdisa a citromsav-oxalsavas kezelés soran nem
biztosithato. A kémiai dekontamindlds hatasara az eredetileg
stabil oxidok (magnetit, spinell, hematit) formajaban kotott
Fe egy része atalakul amorf Fe''-hidroxidokka és a feliileten
marad. A dekontaminacio soran fellazitott, de a feliiletrdl el
nem tavolitott, részben kristalyos rétegalkotok beagyazoddnak
az amorf fazisba. Az igy képzddott ,hibrid” szerkezetii réteg
azonban gyenge védoképességii, lazan kotdtt (mobilis).

1I. Dekontaminacidos  technoldogia  fejlesztésére  vonatkozo
megallapitasok

II.1. Igazoltam, hogy az AP-CITROX technolodgia paksi atomerémii
gozfejlesztdiben alkalmazott valtozata kémiai (oldategyensulyi- és
feliiletkémiai), valamint vegyipari miiveleti szempontbol nem
megfeleloen kidolgozott, paramétereiben ujragondolasra
(optimalizalasra) szorul. Ez alapjan a Pannon Egyetem Radiokémia
Tanszéke javaslatot tett egy 0j, a PA Rt. szamara nélkiilozhetetlen
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megalkotasat célzd kutatasi-fejlesztési munkara. A project 2005.
évben megkezdddott.

I1.2. Az 0j dekontaminacios eljaras soran alkalmazott paraméterek
(aramlési sebesség, kontakt id6, a kémiai oldatok mennyisége és
koncentracidja) meghatarozasahoz alapvetd fontossagu az egyes
gozfejlesztok feliiletén kialakult egyedi oxidrétegek fo alkotdinak
ismerete. A keresztmetszeti csiszolatok képelemzése alapjan
megbecsiiltem a kis- és nagyrendszami oxidrétegek statisztikai
jellemzobit. Az O0sszetevok mennyiségének ismerete az eldoxidacios
lépés soran alkalmazott vegyszerek koncentracidjanak illetve
kontaktidejének, az eltavolitandd vas mennyiségének ismerete az
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illetve kontaktidejének meghatarozasahoz sziikséges.

III. Tendencidk a dekontamindlt hdéatado acélcsovek belsd feliiletét
boritd oxidréteg szerkezetének és  korrozios  viselkedésének
valtozasaban

Kimutattam a dekontaminalast kdvetéen kozvetleniil kivagott minta
feliletén az inhomogén feliiletkezelés nyomait. Ramutattam, hogy
1-7 évvel a kémiai dekontaminacidt kovetden az acélcsdmintak
feliiletén kristalyos és amorf fazisok kdzepesen vastag, illetve vastag
(1-11 pm) ,hibrid” szerkezetii rétege alakult ki. Igazoltam, hogy a
tobb éve dekontaminalt csomintak feliiletkozeli tartomanyaban olyan
inverz spinell-szerkezet (,,magnetit”) taladlhat6, amely Cr-ban és Ni-
ben dus, illetve vasat csak kis koncentracidoban tartalmaz.
Megallapitottam, hogy a dekontaminalt mintak feliiletét boritd
oxidrétegek védoképessége (oldhatdsaga, vegyszerallosaga) az
lizemid6 elérehaladtaval kedvezden valtozik. A kémiai védéképesség
kedvez6 valtozasa ellenére ugyanakkor az oxidrétegek hosszu tavu
mechanikai stabilitasa megkérddjelezheto.
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