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TIIVISTELMA

Aktiivisuuden kerddntyminen ydinvoimalaitosten jadhdytyspiirien pinnoille samoin kuin voimaloiden
rakennemateriaalien eri korroosioilmiot ovat kytkennédssi pintojen oksidifilmien ominaisuuksiin. Yksi
tapa lisdtd ymmarrystd oksidifilmien muodostumisesta ja ominaisuuksista on niiden termodynaami-
sen stabiilisuuden tarkastelu. Tdmén tyon tarkoituksena oli verrata ja demonstroida eri kaupallisten
termodynaamisten laskentaohjelmien soveltuvuutta rautaa, kromia ja/tai nikkelii sisdltévien oksidien
saostumisen mallintamiseen erityyppisisséd ydinvoimalaitosolosuhteissa.

Vertailussa mukana olleet kaupalliset tuotteet voidaan jakaa EQ3/6-ohjelmaan ja tuoteryhmé&én, johon
kuuluvat ChemSage, HSC (sisédltden SOLGASMIXin ja GIBBSin), H*PLUS ja ChemSheet. Tuoteryh-
médn kuuluvia ohjelmia ja tietokantaa yhdistéda se, ettd tiedon siirto eri tuotteiden valilld on helpoh-
koa. Ty0ssé ei pyritty arvioimaan eri ohjelmilla saavutettavissa olevaa absoluuttista laskentatarkkuut-
ta, vaan tarkoitus oli selvittdd, mitké ohjelmat soveltuvat oksidifilmien stabiilisuuden tarkasteluun.

Ohjelmien vertailua varten asetettiin tehtéviksi arvioida raudan, nikkelin ja kromin sekd niiden
sekaoksidien stabiilisuutta ruostumattoman terdksen pinnalle ydinvoimalaitosoloissa syntyvésséa oksi-
difilmissd sekd VVER- ettd BWR-tyyppisen laitoksen olosuhteissa. Muuttujina olivat veden lampétila,
liuenneiden metallien konsentraatiot ja liuenneen vedyn pitoisuus (VVER-laitos) seki liuenneen hapen
pitoisuus (BWR-laitos).

Vertailu osoitti, ettd tasapainovakioiden laskentaan perustuvalla EQ3/6-ohjelmistolla on mahdollista
tehd& hyvin useimmat termodynaamiset laskentatehtiavat. EQ3/6 vaikuttaa ammattilaisen tyokalulta,
jonka kéyttoon ei ole saatavissa kaupallista koulutusta tai tukea. Gibbsin energian minimointiin
perustuva ChemSage on monipuolinen ja varma laskentaohjelma, joka soveltuu hyvin kiytettaviksi
yhdessd HSC:n ja H*PLUS:n kanssa. ChemSage on ldhinnd ammattilaisen tyokalu, kun taas HSC:n
kaytto onnistuu myos satunnaiskidyttdjaltd. Kummankin kaytt6on on saatavissa koulutusta ja tukea.
ChemSheet taas on tarkoitettu hyodyntdmédidn ChemSagen ominaisuuksia kidyttdjaystavéllisessd tau-
lukkolaskentaympéristossa.

Kaikki testatut ohjelmat laskevat termodynaamisia tasapainoja. Siten ne soveltuvat sellaisten olosuh-
teiden kartoitukseen, joissa tietyn faasin muodostuminen oksidifilmiin tulee mahdolliseksi. Filmien
yksityiskohtaisen koostumuksen sekd muodostumis- ja kasvuprosessien mallinnus sen sijaan vaatii
kokeellisiin tuloksiin perustuvaa filmin kasvukinetiikan ja sitd rajoittavien tekijéiden tutkimusta.
Tietokantojen valinta osoittautui hyvin kriittiseksi tekijiksi mallinnuksessa seké ionien ettd saostu-
neiden osaslajien kannalta.
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ABSTRACT

The oxide films formed on primary circuit surfaces incorporate radioactive species from the coolant and
influence different corrosion phenomena in nuclear power plants. One approach to improve the under-
standing on the formation and properties of these oxide films is to evaluate their thermodynamic
stability. The aim of this work was to compare and demonstrate the applicability of different commer-
cial thermodynamic computer programs to model the deposition of oxides containing iron, chromium
and/or nickel in various nuclear power plant environments.

The programs considered in this evaluation comprised the EQ3/6 program and a product group includ-
ing such products as ChemSage, HSC (including SOLGASMIX and GIBBS), H*PLUS and ChemSheet.
In the group the transfer of data between different products is relatively easy. The goal was to find out
which programs can be applied to evaluate the stability of oxide films, but not to assess the absolute
accuracy of the calculations. The evaluation was done by means of applying the programs to calculate
the stability of pure and mixed oxides of iron, nickel and chromium on stainless steel both in VVER and
BWR conditions at different temperatures and coolant compositions.

The comparison showed that EQ3/6 is suitable for most thermodynamic calculations. EQ3/6 can be
characterised as a professional tool, for which no commercial training is available. ChemSage is a
versatile and reliable program, which can be well used together with HSC and H*PLUS. ChemSage is
mainly a professional tool, while HSC is easier to operate by an occasional user. Commercial training
and support is available for both ChemSage and HSC. ChemSheet has been designed to utilise the
properties of ChemSage in a user-friendly spreadsheet environment.

All the products tested calculate thermodynamic equilibrium. Thus they are suitable to characterise
such conditions in which the formation of a certain phase is or becomes possible. On the other hand, the
modelling of the detailed structure of oxide films and their formation and growth processes requires
experimental studies on the film growth kinetics and of the rate-limiting steps. The choice of input data
proved to be a critical factor in the thermodynamic modelling with regard to both ionic and deposited
species.
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1 TAUSTA

Aktiivisuuden kerddntyminen ydinvoimalaitosten
jaadhdytyspiirien pinnoille samoin kuin voimaloi-
den rakennemateriaalien eri korroosioilmiot ovat
kytkennéssid pintojen oksidifilmien ominaisuuk-
siin. Korkeissa lampétiloissa vesiliuoksissa synty-
vat oksidifilmit ovat useimmiten rakenteeltaan
monikerroksisia: sisinné on tiivis kerros, jonka la-
hinni metallia oleva osa voi olla korroosiolta suo-
jaava ns. barrier-kerros. Tiiviin kerroksen ulompi
osa taas voi poiketa koostumukseltaan jonkin ver-
ran siséosasta ja olla hieman halkeillut. Uloimpa-
na taas on huokoinen oksidikerros, jonka ajatel-
laan syntyvén liuoksen kautta tapahtuvan saostu-

misen seurauksena.

Aktiivisuuden keridédntymiseen ja jannitykor-
roosioon vaikuttavien ilmididen ymmértdminen
vaatii tietoa oksidifilmien ominaisuuksista ja
kéayttaytymisestd. Yksi tapa lisdtd ymmaéarrysta
oksidifilmeisté on niiden termodynaamisen stabii-
lisuuden tarkastelu. T4ta varten on tarjolla erilai-
sia kaupallisia laskentaohjelmia ja tietokantoja.
Néiiden soveltuvuudesta ydinvoimaloiden jaahdy-
tysvesiolosuhteissa tehtdvédédn termodynaamiseen
laskentaan ei Suomessa ole toistaiseksi kovin laa-
jaa kokemusta.
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2 TAVOITE

Tamén tyon tarkoituksena oli verrata ja demon-
stroida eri termodynaamisten laskentaohjelmien
soveltuvuutta raudan, kromin ja nikkelin oksidien
saostumisen mallintamiseen erityyppisissd ydin-

voimalaitosolosuhteissa. Tarkan termodynaami-
sen mallin rakentaminen oli rajattu tdman tyon
ulkopuolelle.
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3 KAYTETYT OHJELMAT JA LAHTOTIEDOT

Vertailussa mukana olleet kaupalliset tuotteet oli- den keskeiset tiedot. Vertailuun otettiin alku-
vat EQ3/6 [1-7], ChemSage [8—-14], HSC, H+PLUS
ja ChemSheet. Niistd kolme ensimmaéistd on oh-
jelmistoja, H*PLUS on tietokanta ja ChemSheet

kehittdmisvaiheessa oleva ohjelmisto. Ohjelmistot

vaiheessa mukaan myos Electric Power Research
Instituten (EPRI:n) Multeqg-laskentaohjelma, mut-
ta koska osoittautui, ettd kéytettdvissad olleesta
versiosta puuttuivat usean oleellisen oksidin tie-

sisdltdavat ChemSheetid lukuunottamatta myos

omia tietokantoja. Taulukkoon I on koottu tuottei-

dot, Multeq jatettiin vertailun ulkopuolelle.

Taulukko I. Vertailussa mukana olleiden tuotteiden keskeiset ominaisuudet vesilivoslaskennassa.

TUOTE: EQ3/6 ChemSage HSC H*PLUS ChemSheet
tuotteen kuvaus ohjelmisto (DOS, ohjelmisto (DOS; ohjelmisto (Windows) tietokanta ohjelmisto (Windows,
UNIX) valikko-ohjattu) Excel)
paaasiallinen/alku- geokemia epdorgaaniset epdorgaaniset ja vesiliuokset epdorgaaniset systeemit
peréinen sovellusalue systeemit orgaaniset systeemit
laskentarutiini tasapainovakiot Gibbsin energian Gibbsin energian Gibbsin energian
(ohjelman oma) minimointi (ohjelman minimointi (GIBBS ja _ minimointi
oma)? SOLGASMIX) + lamménsiirto
+ kinetiikka
aktiivisuuskerroin- Davies Davies ks. ChemSage
mallit, joita ohjelma Pitzer Pitzer
tukee B-dot
ohjelman léampétila- 0...300 °C 0...374°C ei spesifioitu ks. ChemSage
alue (kriittinen [dmpatila)
tietokannan lampdtila- oma tietokanta
alue kehitteilla
- vesiliuososaslajit 0...300 °C 25°C® 10...175 °C* lukee ChemSage-
- kiinteat aineet 0...300 °C 0...6000 °C 0...6000 °C tiedostoja
yhteensopivuus tietokanta - tietokannasta tietokannasta tietoa ChemSage- ja sy6tto ja tulostus
tekstitiedostona: tietoa ulos ulos tekstitiedostona HSC-yhteen- Excel-taulukko-
- tietoa ulos ja tekstitiedostona ja ChemSage-tiedos- sopiva laskennasta
sisdén - tietoa sisdan tona (integroitavissa tietoa sisdan
manuaalisesti HSC:sté ja tietoa sisdan ko. ohjelmiin) HSC:sta
H*PLUS:sta H*PLUS:sta ChemSagesta ja
H*PLUS:sta
ChemSage-tie-
dostoina
hinta ei tdysin 12 800 mk + ALV 3275 mk + ALV 12 000 mk + ALV kaupallistetaan vuoden
kaupallinen tuote, 1998 aikana
hinta
neuvoteltavissa
(edullinen non-
profit-tapauksessa)

a Kehitetty SOLGASMIX-ohjelmasta, jonka kehitys ko.nimelld lopetettiin vuonna 1984.
b Criss-Cobble ekstrapolointi korkeampiin 1&mpétiloihin.
c Hyva ekstrapolointi korkeampiin 1&mpétiloihin (HKF).
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4 VERTAILUA VARTEN MAARITELLYT

LASKENTATEHTAVAT

Ohjelmien vertailua varten asetettiin tehtédviksi
arvioida eri oksidien stabiilisuutta ruostumatto-
man terdksen pinnalle ydinvoimalaitosoloissa syn-
tyvassd oksidifilmissd sekd VVER- ettd BWR-
tyyppisen laitoksen olosuhteissa seuraavissa ta-
pauksissa:

VVER:

e veden koostumus: 3 g’kg H,BO,, 9,56 mg/kg K
(lisatty KOH:na), 14 mg/kg NH,

e veteen liuenneen vedyn pitoisuus 0, 35,
50 cc(NTP)/kg

e vedessi liuenneena olevat metallit:
Fe: 300, 1500 ja 3000 ng/1
Ni: 20 ja 100 ng/l
Cr: 10 ng/1

e lampotilat 200, 250 ja 300 °C

Eri laskentatapaukset nimettiin taulukon IT mu-
kaisesti.

BWR:

e veden koostumus: puhdas vesi

e veteen liuenneen hapen pitoisuus 0, 150,
300 ppb

e vedessi liuenneena olevat metallit:
Fe: 300, 1500 ja 3000 ng/l
Ni: 200 ng/l
Cr: 1000 ng/l

e lampotilat 200, 250 ja 300 °C

10

Taulukko II. Yhteenveto VVER-olosuhteissa teh-
tyjen laskujen olosuhteista.

Tapausnro H,(aq) - - L
cc(NTP)/kg ng/l ng/l ng/l
VVER50302 50 300 20 10
VVER50310 50 300 100 10
VVER51502 50 1500 20 10
VVER51510 50 1500 100 10
VVER53002 50 3000 20 10
VVER53010 50 3000 100 10
VVER30302 35 300 20 10
VVER30310 35 300 100 10
VVER31502 35 1500 20 10
VVER31510 35 1500 100 10
VVER33002 35 3000 20 10
VVER33010 35 3000 100 10
VVER00302 | 20e-12 (= 0) 300 20 10
VVER00310 | 20e-12 (=0) 300 100 10
VVER01502 | 20e-12 (=0) 1500 20 10
VVER01510 | 20e-12 (=0) 1500 100 10
VVER03002 | 20e-12 (=0) 3000 20 10
VVER03010 | 20e-12 (=0) 3000 100 10
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Eri BWR-laskentatapaukset nimettiin taulukon
III mukaisesti.

Laskuissa kasiteltdaviksi oksideiksi sovittiin
Fe,O,, Fe,0,, FeO(OH), NiO, Cr,0,, NiFe,O,,
FeCr,0, ja NiCr,0,, jos niiden tiedot loytyvat
ohjelman kéayttdméstd tietokannasta. Tehtdvai
laskettaessa kiinnitettiin huomiota termodynaa-
misten ldhtotietojen saatavuuteen ja relevanttien
tietojen ekstrapoloinnin luotettavuuteen. Lisdksi
pyrittiin tutkimaan mahdollisuutta arvioida ohu-
en oksidikerroksen termodynaamisia arvoja ja
kayttdd niitd bulkkifaasin arvojen sijasta seké
mahdollisuutta ldhestya tehtavaa kuljetusilmioi-
den kontrolloimana tapahtumana eikd termody-
naamisena tasapainotilana.

Tehtavien ratkaisemisessa pyrittiin hyodyntéa-
méédn parasta Suomesta 16ytyvdd osaamista eri
ohjelmien kiytossd. Koska tarkoituksena oli ver-
rata eri ohjelmien soveltuvuutta metallioksidien
stabiilisuuksien termodynaamiseen tarkasteluun,
jatettiin saatujen tulosten vertailu kokeellisiin
liukoisuus- ja prosessitietoihin tekematta. Saadut
tulokset on laskettu suoraan tietokannasta saa-

Taulukko III. Yhteenveto BWR-olosuhteissa teh-
tyjen laskujen olosuhteista.

0,(aq) Fe Ni Cr
Tapausnro ppb ng/l ng/l ng/l
BWR303 300 300 200 1000
BWR315 300 1500 200 1000
BWR330 300 3000 200 1000
BWR103 150 300 200 1000
BWR115 150 1500 200 1000
BWR130 150 3000 200 1000
BWRO003 1(=0) 300 200 1000
BWRO015 1(=0) 1500 200 1000
BWR030 1(=0) 3000 200 1000

duilla termodynaamisilla arvoilla ilman normaa-
liin termodynaamiseen mallinnukseen kuuluvaa
termodynaamisen mallin tarkennusta. Néin ollen
saadut laskentatulokset ovat mallinnettavan sys-
teemin kannalta ainoastaan suuntaa antavia.

11
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5 ERI OHJELMILLA TEHDYT LASKUT JA
NIIDEN TULOKSET

5.1 EQ Taulukko IVb. EQ-ohjelmalla tehdyissd laskuis-
sa kdytetyt vesiliuoksen osaslajit ja kaasut.

Laskut tehtiin siten, ettd EQ3-ohjelmalle annet- Vesiliuos Kaasut

tiin syottotietona haluttu systeemi, jonka lampéti-

laa muutettiin EQ6-ohjelmalla. B(OH),(aq) HN,(aq) Blg)
EQ:lla tehdyissd laskuissa saostuvina mine- |BH, HNO,(aq) H,(g)

raaleina ylld mainitun ehdotuksen mukaan kési- BO,” HNO,(aq) H,0(g)

tellyt yhdisteet on esitetty taulukossa IVa. Vesi- Cr2t HO.- K(g)

liuoksen osaslajit ja kaasut on esitetty taulukossa 2

IVDb. Lihtotiedot otettiin EQ3/6:n sisdltamésta tie- Cr,0, K* Nitrogen

tokannasta. Aktiivisuuskertoimien arvioimi- |Cr®* i NH.(g)

seen kaytettiin Daviesin yht&lod (ks. esim. viite Cro,* NH,(aq) NO(g)

15). Fe?* NH,* NO.(g)
Ohjelmalla tunnistettiin ensin 200 °C:n ldmpo- 4 z

tilassa ne faasit, joiden saostumisen suhteen vesi- Fe?* Ni(NH,),** 0O,(g)

livos on ylikylldinen eri olosuhteissa. Lisdksi tu- [H* Ni(NH,)>*

loksena §aatiin ne”yhdisjceet, jotka‘ saostuvat liu- H,(aq) Ni(NO,),(aq)

oksesta ja laéke.ttnr.l erl. tapélfkflssa's?ostuvan H.CrO.(aq) Ni2+

raudan, kromin ja nikkelin méaarat (tai liuokseen N

livenneessa muodossa jaavin raudan, kromin ja |HCrO,” NO,”

nikkelin mé&érat). Laskujen tuloksena saadut tie- NO,

dot saostuvista yhdisteistd ja vesifaasiin liuen- 0,(aq)

neena jadneistd rauta-, kromi- ja nikkeli-ioneista OH-

on esitetty taulukossa liitteessi 1.

Taulukko IVa. EQ-ohjelmalla tehdyissd laskuissa esiintyneet mahdollisesti saostuvat yhdisteet.

Yhdise | Yhdisteenkaava L kannassa  merkints ko. yhdlsteests
Bunsenite NiO hyvéa 1
Chromite FeCr,0, hyva 2
Hematite Fe,O, hyva 3
Magnetite Fe,O, hyva 4

Nickel Ni hyva 5
Eskolaite Cr,0, hyva
Goethite FeOOH huono, vakioentalpia
Trevorite NiFe,O, huono, vakioentalpia

NiCr,0, puuttuu kokonaan tietokannasta

12
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5.2 ChemSage ja HSC

Laskelmat suoritettiin pdédsédéantoisesti ChemSage
ohjelmistolla, jonka syottotiedosto tehtiin HSC-oh-
jelmistolla. Vertailun vuoksi laskettiin muutama
tapaus (VVER31502 ja BWRI115) myos HSC:n
GIBBS- ja HSC:n mukana tulevalla SOLGASMIX-
laskurutiinilla. ChemSagen ominaisuuksia tau-
lukkolaskentaympéristossd hyodyntéavialla Chem-
Sheet-ohjelmistolla ei tassé vertailussa tehty erik-
seen laskelmia.

Mallinnuksessa mukana olleet osaslajit on esi-
tetty taulukossa V.

Kaasumaisten ja kiinteiden yhdisteiden termo-
dynaamiset tiedot saatiin HSC:n tietokannasta
(T,.. 6000 °C) ja vesiliuososaslajien H*PLUS-tie-
tokannasta (T, ks. taulukko I) lukuunottamatta
Cr2+ ja Cr3+ ioneja joiden tiedot (25 °C) arvioitiin
kirjallisuudesta loytyneiden tietojen perusteella
[16,17].

Kaasufaasi oletettiin ideaaliseksi ja vesiliuok-
sen epdideaalisuus kuvattiin Pitzerin yht&lon De-
bye-Hiickel termilld (ChemSage) [15].

Laskelmat tehtiin tapauksille VVER01502,
VVER31502, VVER51502, BWR015, BWR115 ja
BWR315. Molemmista tapauksista laskettiin seki
saostuvat faasit (termodynaaminen kontrolli) etta
eri yhdisteiden saostumisaffiniteetit ldmpotila-
alueella 200...300 °C. Saostumisaffiniteetti kuvaa
saostumisreaktion ajavaa voimaa annetulla liu-
oskoostumuksella eli antaa tulokseksi faasit, joi-
den suhteen liuos on ylikylldinen. Sen ollessa
negatiivinen liuos on alikylldinen ko. yhdisteen
suhteen. Lisdksi tutkittiin raudan pitoisuuden
vaikutusta yhdisteiden saostumiaffiniteetteihin
tapauksissa  VVER30302, VVER31502 ja
VVER33002.

Taulukko V. ChemSage- ja HSC-ohjelmistoilla teh-

dyissd laskuissa kdytetyt osaslajit.

Kaasu Vesiliuos 5::::::“
Ar(g) H,O Fe,O,
NH,(g) H(+aq) Cr,FeO,
H,(9) B(OH),(aq) Fe,NiO,
N,H,(9) BO,(-aq) Fe,0,
0O,(9) HCrO,(-aq) NiO
K(g) CrO,(-2aq) Cr,0,
Ni(g) Cr,0,(-2aq) B(OH),
Fe(g) Cr(+3aq) FeO
Cr(g) Cr(+2aq) Fey 01,0
H,O(g) Fe(+3aq) Fe(OH),
Fe(+2aq) Cr,NiO,
H,(aq) Fe(OH),
NH,(aq) Ni
NH,(+aq) B,O,
OH(-aq) Fe
K(+aq) KOH
Ni(+2aq) K,B,0,
Oz(aq) KZBGO10
Cr

Yhteenveto tehdyistd laskelmista on esitetty

taulukossa VI.

Kaikki tulokset on esitetty tietolevykkeells,

jonka saa kayttoonséa erikseen pyydettidessd. Tau-
lukossa VII on yhteenveto levykkeeltd loytyvista
tiedostoista ja niiden siséllostd. Esimerkkini tu-
loksista liitteessé 2 on esitetty VVER-ympéristos-
sé saostuvien eri yhdisteiden mé&arat lampétilan
funktiona. Vastaavat tulokset BWR-ympéristossa
on esitetty liitteessi 3.

13
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Taulukko VI. Yhteenveto ChemSage- ja HSC-ohjelmistoilla tehdyistd laskuista.

Tapausnro nl;e/I n':i/l n(g:;}l Iémf)é') L cI:(zl(\:"I('lF)’) o;(:;') Saostuminen  Affiniteetti
VVER01502 1500 20 10 200-300 0 0 laskettu laskettu
VVER31502 1500 20 10 200-300 35 0 laskettu laskettu
VVER51502 1500 20 10 200-300 50 0 laskettu laskettu
VVER30302 300 20 10 250 35 0 ei laskettu
VVER31502 1500 20 10 250 35 0 ei laskettu
VVER33002 3000 20 10 250 35 0 ei laskettu
BWRO015 1500 200 1000 200-300 0 0 laskettu laskettu
BWR115 1500 200 1000 200-300 0 150 laskettu laskettu
BWR315 1500 200 1000 200-300 0 300 laskettu laskettu

Taulukko VII. Yhteenveto ChemSage- ja HSC-ohjelmilla lasketuista, erikseen pyydettiessd saatavissa
olevalla tietolevykkeelld esitetyistd tuloksista.

Hakemisto | CXCEvtiedoston | qouies
nimi
Case A CASEA1TA Saostuvat faasit tapauksissa VVER01502, VVER31502, VER51502
CASEA1B \S/aE%ss'[}ljggl; Fe, Cr ja Ni tapauksissa VVER01502, VVER31502,
CASEA2A Saostumisaffiniteetit tapauksessa VVER01502
CASEA2B Saostumisaffiniteetit tapauksessa VVER31502
CASEA2C Saostumisaffiniteetit tapauksessa VER51502
CASEA3 \S/z\:n/%s;;:r;gggﬁmlteetlt tapauksissa VVER30302, VVER31502,
EHPHA E ja pH tapauksessa VVER31502
Case B CASEB1A Saostuvat faasit tapauksissa BWR015, BWR115, BWR315
CASEB1B Saostunut Fe,Cr ja Ni tapauksissa BWR015, BWR115, BWR315
CASEB2A Saostumisaffiniteetit tapauksessa BWR015
CASEB2B Saostumisaffiniteetit tapauksessa BWR115
CASEB2C Saostumisaffiniteetit tapauksessa BWR315
VERTAILU CASEA1B GIBBS-, SOLGASMIX-, ChemSage- ja EQ3/6-tulosten vertailu
tapaukselle VVER31502
CASEB1B GIBBS-, SOLGASMIX-, ChemSage- ja EQ3/6-tulosten vertailu
tapaukselle BWR115

14
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6

Taulukko VIII. Yhdisteet, joiden suhteen vesiliuos eri olosuhteissa oli ylikylldinen eri ohjelmilla laskettuna. + ohjelma

TULOSTEN TARKASTELU JA VERTAILU

antaa tulokseksi ylikylldisyyden ko. yhdisteen suhteen; — ohjelma ei anna tulokseksi ylikylldisyyttd ko. yhdisteen suhteen;

*ylikylldisyyttd ei laskettu /el saatu lasketuksi ohjelmalla ko. yhdisteen suhteen.
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Eri laskentaohjelmilla saatujen
tulosten vertaamiseksi tauluk-
koon VIII on koottu ne yhdis-
teet, joiden suhteen vesiliuok-
sen todettiin olevan ylikyll4i-
nen eri laskentatapauksissa.
Tamai ei tarkoita sité, etta kaik-
ki ndma yhdisteet saostuisivat,
vaan ettd kaikkien niiden yh-
disteiden liukoisuustulot ylitty-
vét annetuilla ldhtétiedoilla en-
nen kuin mitddn saostumista
tapahtuu. EQ3/6:1la nam4i las-
kut tehtiin vain 200 °C:n lam-
potilassa.

Taulukon VIII perusteella
havaitaan, ettd ChemSagella
saatujen tulosten mukaan
VVER-tapauksissa
ovat ylikyllaisid kaikkien kol-

liuokset

men kromia sisdltdvian yhdis-
teen eli FeCr,O,n, Cr,0,n ja
NiCr,0,:n suhteen kaikissa las-
kentatapauksissa. Liuos on yli-
kylldinen myds Fe,O,:n suh-
teen kaikissa tapauksissa, kun
taas Fe,O;:n suhteen liuos on
vedyn ldsnéollessa ylikylldinen
vain korkeammissa ldmpoti-
loissa eli 250 ja 300 °C:ssa. Nik-
kelida sisdltdavistd yhdisteistd
liuos on siis aina ylikylldinen
NiCr,0O,:n suhteen. Vetypitoi-
suus ja ldmpotila vaikuttavat
muiden nikkelii sisdltdvien yh-
disteiden saostumisaffiniteet-
tiin siten, ettd NiFe,Olld on
pyrkimys saostua vedyn pois-
saollessa kaikissa ldmpotilois-
sa ja vedyn ldsnéollessa korke-

15
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Kuva 1. Eri ohjelmien antamat tulokset saostuvan raudan ja nikkelin kokonaismddrdlle lampotilan
funktiona tapauksissa VVER31502.
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Kuva 2. Eri ohjelmien antamat tulokset saostuvan raudan ja nikkelin kokonaismddrdlle limpotilan
funktiona tapauksessa BWR115. ChemSagen ja SOLGASMIXin antamat tulokset osuvat pddllekkdin.
Yksittdiset pisteet (GIBBS 2) ovat GIBBS-ohjelmalla saatuja virheellisid tuloksia. Ne on saatu tekemdlld
ohjelman sisdlld valinta, jonka mukaan kukin saostuva faasi kuvataan puhtaana yhdisteend. Tdlld
valinnalla GIBBS ohjelma laskee vddrin, jos kdytetyssd termodynaamisessa mallissa on mukana useita
puhtaita yhdisteitd, jotka muodostuvat samoista alkuaineista (ks. myos kappale 8.)

17
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Taulukko IX. Yhdisteet, joiden eri ohjelmat ennustavat saostuvan liuoksesta eri laskentatapauksissa.

+ ohjelman antaman tuloksen mukaan ko. yhdiste saostuu; — ko. yhdiste ei saostu.

Lampétila NiO FeCr,0, Fe,0, Fe,0, Ni NiFe,O,
Tapausnro
CS EQ CSs EQ CS EQ CcSs EQ CcS EQ CS EQ
VVER01502 200 °C - - + + + - - + - - + -
250 °C - - + + + - - + - - + -
300 °C - + + + + - - + - - + -
VVER31502 200 °C - - + + - - + - = = - _
250 °C - - + + = = 4e — _ _
300 °C - - + + - - + = i - _
VVER51502 200 °C - - + + - - - - - - - -
250 °C - - + + - + + -
300 °C - - + + - - - - + + -
BWR015 200 °C - - + = = i - - - - - -
250 °C - - + - F “F - - = = 4L -
300 °C - - + - + 4 - = = = o —
BWR115 200 °C - - + - - + - - - - - -
250 °C - - + - + - - - - -
300 °C - - + - + + - - - - + -
BWR315 200 °C - - + = - 4 — _ _ _ — _
250 °C - - + = o - - - _ _
300 °C - - + - A W - - - - + -

ammissa ldmpdotiloissa eli 250 ja 300 °C:ssa. Ve-
dyn ldsnédolo aiheuttaa myos sen, ettd metallisen
nikkelin saostumisaffiniteetti on suuri korkeissa
lampétiloissa.

Myo6s BWR-tapauksissa liuokset ovat ChemSa-
gen mukaan ylikylldisiA kromia sisdltdvien
FeCr,0 n, Cr,04n ja NiCr,O,:n suhteen kaikissa
laskentatapauksissa. 250 ja 300 °C:ssa liuos on
ylikylldinen myo6s Fe,Oyn, Fe,O,n ja NiFe,O,n
suhteen.

EQ3/6:11a VVER-tapauksissa saatujen tulosten
perusteella liuos taas on ylikylldinen vain
FeCr,0,.n suhteen kaikissa lasketuissa tapauk-
sissa. NiFe,O;n, Cr,0;n, Fe,O,n, Fe,O,n ja
Fe,O,H,0:n suhteen EQ3/6 antaa tulokseksi yli-
kylldisyyden vain vedyttomissd olosuhteissa.
BWR-oloissa liuos ei EQ3/6:n mukaan ole ylikyl-
ldinen mink&&n kromia sisédltdvin yhdisteen suh-
teen. Sen sijaan liuos on ylikylldinen Fe,O,mn,
Fe,O,:n, Fe,0,H,0:n, Fe(OH);:n ja NiFe,O,:n suh-
teen kaikissa BWR-tapauksissa 200 °C:n 1ampoti-
lassa.

Erot ChemSage ja EQ3/6 ohjelmien vililld ovat
yllattdvan suuria. Ne voivat olla selitettdvissa
kaytettyjen termodynaamisten ldhtotietojen ja ak-
tiivisuuskerroinmallien eroilla.

18

Taulukkoon IX on koottu ne yhdisteet, joiden
eri ohjelmat ennustavat saostuvan liuoksesta eri
laskentatapauksissa.

Taulukon IX perusteella havaitaan, ettd Chem-
Sagella saatujen tulosten perusteella VVER-tapa-
uksissa Cr saostuu aina FeCr,0O,mna. Rauta voi
ChemSagen mukaan saostua vedyn poissaollessa
paitsi FeCr,O,na
NiFe,O,né. Vedyn ldsnéollessa rauta taas saos-
tuu FeCr,0, naja Fe,O,:na sekd 300 °C:n lampoti-
lassa myos NiFe,O,:na. Nikkeli saostuu ChemSa-

myos joko Fe,Oj;na tai

gen mukaan vedyn poissaollessa NiFe,O,:nd ja
vedyn ldsnéollessa mahdollisesti metallisena
Ni:ni seké korkeissa vetypitoisuuksissa ja lampo-
tiloissa NiFe,O,:nd. BWR-tapauksissa saostuvat
yhdisteet ovat ChemSagen mukaan FeCr,0,
Fe,O, ja NiFe,O,, joista kaksi viimeksi mainittua
saostuvat vain korkeammissa ldmpdtiloissa.

Myos EQ3/6:1la saatujen tulosten mukaan kro-
VVER-tapauksissa

FeCr,0O,:na. Rauta taas voi EQ3/6:n mukaan saos-

mi saostuu kaikissa
tua sekd vedyn poissaollessa ettd vedyn ldsnéol-
lessa paitsi FeCr,0,:na myos Fe,O,:na. Nikkeli voi
EQ3/6:n mukaan saostua joko NiO:na tai pelkisté-
vissé olosuhteissa Ni:na.

Myos saostuvien faasien ennustamisessa erot
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EQ3/6:11a ja ChemSagella saatujen tulosten valilla
ovat huomattavia. Ne saattavat osittain johtua
EQ3/6:n tietokannan puutteellisista arvoista
NiFe,0,:1lle. Vakioentalpian kéytto jattda ottamat-
ta huomioon lampétilan vaikutuksen NiFe,O,:n
termodynaamisiin ominaisuuksiin.

Eri ohjelmien antamat tulokset saostuvan rau-
dan ja nikkelin kokonaisméérille ldmpétilan
funktiona tapauksissa VVER31502 ja BWR115 on
esitetty kuvissa 1 ja 2. Niisséa laskuissa testattiin
myos HSC:n sisédltdmia eri laskurutiineja eli SOL-
GASMIXii ja GIBBSid. Kromi saostui tdysin mo-
lemmissa tapauksissa kaikilla muilla ohjelmilla
paitsi EQ3/6:11a laskettaessa. EQ3/6:n mukaan
kromi ja4 kokonaan liuokseen.

Kuvan 1 perusteella kaikki ohjelmat antavat
raudan saostumiselle VVER-oloissa ldhes saman-
laisen tuloksen. Sen sijaan nikkelin suhteen tu-
lokset ovat hyvin erilaiset: ChemSagen mukaan
nikkelid ei saostu lainkaan, kun taas SOLGAS-
MIX ja EQ3/6 ennustavat nikkelin saostuvan noin
lampétilaa 250 °C korkeammissa lédmpotiloissa.
GIBBS ennustaa nikkelin saostuvan jo selvésti
alemmissa lampotiloissa.

Kuvan 2 perusteella ChemSage ja SOLGAS-
MIX ennustavat BWR-tapauksessa tdysin saman-
laisen, lampoétilan noustessa kasvavan raudan sa-
ostumisen. GIBBS-ohjelman antama tulos on hy-
vin samansuuntainen. Sen sijaan EQ3/6 ennustaa
raudan saostuvan koko ldmpdétila-alueella yhta
paljon. Nikkeli taas saostuu ChemSagen ja SOL-
GASMIXin mukaan samalla tavalla, joka on myos

ldhellda GIBBSin ennustamaa kayttdytymista.
EQ3/6:n mukaan nikkelii ei saostu ollenkaan.

Eri ohjelmilla saadut tulokset poikkevat toisis-
taan. Syyné termodynaamisten laskujen antamiin
eroihin voi olla liukoisuustasapainojen herkkyys
pienillekin eroille kidytettdvissé olevissa termody-
naamisissa ldhtotiedoissa sekd erot kiaytetyissa
aktiivisuuskerroinmalleissa. ChemSage-, GIBBS-
ja SOLGASMIX- laskelmat on tehty kiyttden sa-
moja termodynaamisia tietoja yhdisteille, kun
taas EQ3/6-laskelmissa on kéytetty ohjelman
omia ldhtotietoja. Siten erot EQ3/6:1la ja muilla
ohjelmilla lasketuissa tuloksissa selittyvét aina-
kin osittain ldhtotietojen eroilla. Sen sijaan Chem-
Sage-, GIBBS- ja SOLGASMIX-ohjelmilla lasket-
tujen tulosten véliset erot ovat selitettidvissa seu-
raavilla tekijoilla:

¢ ChemSage-ohjelmistolla laskettaessa on osas-
arvioitu Debye-

lajien aktiivisuuskerroin

Hiickel-tyyppisell4, ionivahvuudesta riippuval-
la lausekkeella kun taas GIBBS- ja SOLGAS-
MIX-ohjelmistoissa vesiliuos on oletettu ideaa-
liseksi. Erittdin laimeissa liuoksissa, kuten ta-
pauksessa BWR115, vesiliuos kdyttaytyy ldhes
ideaalisesti, jolloin myos ChemSage- ja SOL-
GASMIX-ohjelmistojen tulokset ovat ldhes
identtiset.

e GIBBS ohjelmistoa kdytettiessd saostuvat faa-
sit on kuvattu ideaalisena seoksena, kun taas
ChemSage- ja SOLGASMIX-ohjelmistoja kéy-
tettdessd niiden on oletettu saostuvan puhtai-
na faaseina.

19
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7 VERTAILU KIRJALLISUUDESSA
ESITETTYIHIN TULOKSIIN

Téassd ohjelmavertailussa saadut tulokset ovat eri
ohjelmilla saatujen tulosten ristiriitaisuudesta
huolimatta pddosin yhtdpitavid kirjallisuudessa
esitettyjen oksidien laskennallisesti arvioitujen
stabiilisuustietojen ja kokeellisiin havaintoihin
perustuvien saostuvien oksidien mallien kanssa
[18-21]: FeCr,0, on stabiili laajalla pH-potentiaa-

20

lialueella. Fe,O, saostuu pelkistévissé oloissa, kun
taas Fe,O, saostuu vedyn poissaollessa. NiFe,O,:4
muodostuu vedyn poissaollessa sitd todennékoi-
semmin, mitd korkeampi lampétila on, mutta ve-
dyn lésnéollessa se pelkistyy muodostaen Fe,O,:a
ja metallista Ni:&.
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8 OHJELMIEN ARVIOINTI JA VERTAILU

EQ3/6 on laskentarutiinien osalta kehittynyt vesi-
kemiallisten systeemien mallinnusohjelmisto, jol-
la voidaan joko laskea saostumisaffiniteetit tai en-
nustaa saostuvat kiintedt yhdisteet. Epiideaali-
suuden mallintamiseen on useita vaihtoehtoja, joi-
ta tosin rajoittaa ionivahvuudeltaan vahvojen liu-
osten yhteydessd tarvittavan lahtétiedon puute.
Ohjelman hyvin tuntevan kéyttdjan tyokaluna
EQ3/6 on varsin piatevia. EQ3/6-ohjelmiston heik-
koutena on, etté sithen ei ole suoraan liitettdvissa
erillisia valmiita tietokantoja, vaan kaikki ylim&é-
rdiset tiedot on syotettdvd manuaalisesti teksti-
tiedostoihin. Kaytdnnossd tdmé aiheuttaa sen,
ettd ohjelmalla laskettaessa rajoitutaan useimmi-
ten sen sisdltdmén tietokannan kayttoon. Tama
saattaa johtaa puutteellisten tai huonojen 1dhto-
tietojen aiheuttamiin epidvarmuuksiin laskelmis-
sa.

ChemSage on tehokas ja varma laskentaohjel-
ma. Sen avulla voidaan laskea my6s saostumisaf-
finiteetit sek& liuoksen pH ja potentiaali. Eri
livosten epéideaalisuuden huomioiminen on mah-
dollista, joten ChemSagea kéytettiessd ongelmak-
si muodostuu termodynaamisten ldhtotietojen
saatavuus, ei ohjelman kapasiteetti. ChemSagen
avulla voidaan lisdksi sisidllyttd4 malliin tarkka
kuvaus kéaytetysta terdksestd, mikéli se osoittau-
tuu tarpeelliseksi. ChemSagen avulla voidaan
suorittaa laskelmia, joissa ldhtoaineen aineméé-
rin sijasta kédytetdan aktiivisuuksia. Tamé mah-
dollistaa laskelmat, joissa lasketaan suoraan liu-
oksen koostumus liukoisuusrajoilla. Ohjelman
puutteena voidaan pitdd sen suppeata termody-
naamista tietokantaa, jota voidaan tarvittaessa
laajentaa lisdamaélla sithen H+PLUS tietokanta.
Ohjelmisto on jonkin verran vaikeakayttoinen ver-
rattuna esim. HSC:hen. ChemSagesta on olemas-
sa my0s Fortran-kielinen aliohjelmakirjasto Che-
mApp, jolla ChemSagen laskentakapasiteetti voi-
daan liitt44 muihin ohjelmiin.

ChemSheet on VTT:114 kehitetty Excel-tauluk-
kolaskennassa tomiva tasapaino- ja prosessilas-
kentamenetelmé. Tasapainojen laskentaan kéyte-
tddn ChemSagen ChemApp-aliohjelmakirjastoa,
mutta ohjelman kiytettavyyttd ChemSageen ver-
rattuna on parannettu liittdmalla tasa-painorutii-
nit Excelin aliohjelmiksi. Lisdksi Excelin kautta
voidaan ohjata prosessin reaktiokinetiikkaa tai
liittda laskentaan aineen- ja/tai lammonsiirtoon
liittyviéd ehtoja. Sovellusten tarvitsemat syottotie-
dot voidaan raatédloida helppokayttoiseksi taulu-
koksi, jossa otetaan huomioon keskeiset laskuihin
vaikuttavat prosessimuuttujat. Myos tulostus oh-
jautuu samaan taulukkoon. Kokenut kayttdja voi
joustavasti muuttaa seki syottoja ettd tulostusta.

HSC-ohjelmistoa pystyy pienen harjoittelun
jalkeen kiayttdméadn vaivatta rutiiniluonteisessa
laskemisessa. Sen sijaan sen ammattimainen
kaytto vaikeampien tehtidvien ratkaisemiseksi on
monimutkaista ja vaativaa. Tottumaton kiyttdja
voi saada helposti virheellisia tuloksia, silld las-
kenta vaatii paljon aikaa ja tarkistuksia. HSC:n
hyvéana puolena on sen mukana tuleva laaja ter-
modynaaminen tietokanta. Lisdksi H+PLUS vesi-
livostietokanta voidaan liittda osaksi HSC-ohjel-
mistoa. HSC:n avulla voidaan myos tehda syotto-
tiedosto ChemSage-ohjelmistolle.

HSC:n mukana tulevat laskentaohjelmat
GIBBS ja SOLGASMIX. GIBBS:n heikkoutena on
sen puutteellinen puhtaiden saostuvien faasien
kasittely. Mikali kahdessa saostuvassa puhtaassa
faasissa on samat alkuaineet, niitd ei molempia
voi ottaa laskelmiin mukaan puhtaina faaseina.
Sen sijaan ne taytyy lisdtd systeemiin ideaalisena
seoksena, joka koostuu em. faaseista. Mikéli ndin
ei tehd4, saadaan virheellisia tuloksia. Monikom-
ponenttitapauksissa on suositeltavampaa kuvata
kaikki puhtaat saostuvat yhdisteet yhteni ideaa-
liseoksena. Tamé kuitenkin johtaa usein virheelli-
siin tuloksiin, silld ideaaliseoksen saostumisaffi-
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niteetti on suurempi kuin erillisten puhtaiden
faasien. Ideaaliseoksena saostuminen edellyttda
taydellistd kerasaostumista, jota kdytdnnossa ei
kuitenkaan tapahdu. Termodynaamisesti korrek-
tein tapa on kuvata saostuvat yhdisteet useampa-
na ideaalisena seosfaasina, jotka voivat todelli-
suudessa muodostua.

SOLGASMIX antaa laimeissa liuoksissa ldhes
samat tulokset kuin ChemSage, mikd on ymmér-
rettiavad, sillda SOLGASMIX on ChemSagen edel-
tdjd, ja niiden laskentarutiinien matemaattinen
perusta on sama. SOLGASMIX ei kuitenkaan ole
niin laskentavarma kuin ChemSage. Ohjelman
kaytto HSC:n ja H*PLUS:n kanssa edellyttda
HSC:n uusinta versiota 3.02, silld tatd aiemmat
versiot eivdt muodosta SOLGASMIX:n ldhtétie-
HSC/SOLGASMIX-yhdistelmén
suurimpana puutteena on, ettd se olettaa liuokset

dostoa oikein.

aina ideaaleiksi, miki estédd tarkkojen laskelmien
teon vikevimmissa vesiliuoksissa. HSC:n mukana
ei tule minké&énlaista kéyttoohjetta SOLGAS-
MIX:lle, joten sen GIBBS ohjelmistosta poikkea-
via lisdominaisuuksia on vaikea kayttdda. SOL-
GASMIX:n kehitys on péédtttynyt vuonna 1984.

Taulukkoon X on koottu tiivis arvio vertailussa
olleiden tuotteiden piirteistd ja ominaisuuksista.

Miké&an vertailussa mukana olleista tuotteista
ei sellaisenaan sovellu oksidifilmin l4pi tapahtu-
van kuljetuksen mallintamiseen. Stationaaritilas-
sa olevan oksidifilmin kéisittely vaatii, ett4 filmille
pystytddn ensin esittdméaan kokeellisiin mittauk-
siin perustuva malli. Taméan jilkeen ainoastaan
niitd filmin osakerroksia tai rajapintoja, joiden
malli ennustaa olevan paikallisesti tasapainoti-
lanteessa, voidaan mallintaa termodynaamisilla
tasapainolaskuilla.

Taulukko X. Vertailussa olleiden tuotteiden keskeiset ominaisuudet vesiliuoslaskennassa.

TUOTE: EQ3/6 ChemSage

HSC H*PLUS ChemSheet

kéyton helppous: 3/2 3/3
rutiinikdytto/

erikoistunut tai
ammattimainen

kaytto @

5/1 —/— 4/5

koulutus tai tuki |saatavissa nykyisiltd |saatavissa kaupallisesti

saatavissa kaupallisesti

saatavissa kaupallisesti [saatavissa

kayttajilta (kaupallistetaan vuoden
1998 aikana)
tietokanta: 4/3 2/4 4/3 3/4 oma tietokanta
|aaiUUS/|aatU a kehitteilld ®
hyvaa + tehokas + tehokas + laaja oma tietokanta | + tietojen hyvé + kéytto
+ monipuolinen + monipuolinen + helppo rutiinikdytté ekstrapolointi taulukkolaskenta-
+ laaja oma + voi kdyttad HSC:n ja | + voi tehdd sy6tto- korkeisiin ohjelmasta
tietokanta H*PLUS- tietokantaa tiedostoja l&mpétiloihin + monipuolinen
+ yksittéisid kaupallisia ChemSagelle + integroitavissa + voidaan integroida
syottotiedostoja HSC:hen ja muihin ohjelmiin
tilattavissa ChemSageen (prosessimalleihin)
+ voidaan integroida
Fortran-kielisiin
ohjelmiin
(ChemApp)
huonoa — ulkopuolisten — oma tietokanta vesiliuososaslajien — ei sisélla — kayttokokemus
tietokantojen suppea (ei sisélla tietojen ekstrapolointi kaasumaisten tai toistaiseksi
kéytto vaikeaa vesiliuososaslajeja) korkeisiin lampétiloihin kiinteiden vahdinen
— kéyton vaikeus — kéyton vaikeus epdvarma yhdisteiden
GIBBS: olettaa termodynaamisia
liuokset ideaalisiksi, tietoja

puutteellinen
saostuvien faasien
késittely
SOLGASMIX: olettaa
liuokset aina
ideaalisiksi; ei
kéyttoohjetta

@ Asteikko: 5 = paras; 1 = huonoin
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9 JOHTOPAATOKSET

Vertailussa mukana olleet tuotteet voidaan jakaa
EQ3/6-ohjelmaan ja tuoteryhméén, johon kuulu-
vat ChemSage, ChemSheet, HSC (sisédltden SOL-
GASMIXin ja GIBBSin) ja H*PLUS. Jalkimmaéisia
yhdistdi se, etta tiedon siirto eri tuotteiden valilla
on helpohkoa.

Tasapainovakioiden laskentaan perustuvalla
EQ3/6-ohjelmistolla on mahdollista hoitaa hyvin
useimmat termodynaamiset laskentatehtavat.
Erityistd huomiota on kiinnitettdvd kaytettdvian
termodynaamisen ldhtotiedon hyvyyteen. Ohjel-
miston uudella versiolla 8.0 voidaan mallintaa
myos osittaista redox-epdtasapainoa ja pinta-
kompleksaatioreaktioita—versiosta 8.0 on kdytos-
séd vasta beta-versio. EQ3/6 vaikuttaa ammattilai-
sen tyokalulta, jonka kédyttoon ei ole saatavissa
kaupallista koulutusta tai tukea.

Gibbsin energian minimointiin perustuva
ChemSage on monipuolinen ja varma laskentaoh-
jelma. Sen pahimpana puutteena vesiliuoslasken-
nassa voidaan pitdéd tarvittavan termodynaami-
sen ldhtotiedon niukkuutta. ChemSage soveltuu
kuitenkin hyvin kaytettidviksi yhdessd HSC:n ja
H+PLUS:n kanssa. Etsiméalla lisdksi mahdollisesti
tarvittavat aktiivisuuskerroinparametrit saadaan
tdstd kokonaisuudesta varsin kattava laskenta-

tyokalu. ChemSage on ldhinnd ammattilaisen tyo-
kalu, kun taas HSC:n kaytt6 onnistuu myoés sa-
tunnaiskéyttijaltd. Kummankin kdytt6on on saa-
tavissa koulutusta ja tukea.

ChemSheet helpottaa laskentatyotd tuomalla
ChemSagen ominaisuudet helppokayttoiseen tau-
lukkolaskentaympéristoon.

Kaikki testatut ohjelmat laskevat termodynaa-
misia tasapainoja. Siten ne soveltuvat sellaisten
olosuhteiden kartoitukseen, joissa tietyn faasin
muodostuminen oksidifilmiin tulee mahdolliseksi.
Filmien yksityiskohtaisen koostumuksen seké
muodostumis- ja kasvuprosessien mallinnus sen
sijaan vaatii kokeellisiin tuloksiin perustuvaa fil-
min kasvukinetiikan ja sitéd rajoittavien tekijoiden
tutkimusta.

Vertailun tuloksia arvioitaessa on otettava
huomioon, ettd laskentatuloksia ei missddn vai-
heessa verrattu kokeellisiin liukoisuustuloksiin
kéytetyn termodynaamisen ldhtotiedon oikeelli-
suuden tarkistamiseksi. Tdméan vuoksi nyt tehty
vertailu ei anna absoluuttista késitysté eri ohjel-
milla saavutettavissa olevasta laskentatarkkuu-
desta, vaan vertailu ennemminkin loi kuvaa siit4,
mink4 suuntaisia ja suuruisia eroja eri ohjelmien
antamien tulosten vililla voi olla odotettavissa.
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EQ3/6-0HJELMALLA LASKETUT TIEDOT SAOSTUVISTA YHDISTEISTA JA VESIFAASIIN
LIUENNEENA JAAVISTA RAUTA-, KROMI- JA NIKKELI-IONEISTA ERI LASKENTATAPAUKSISSA

LITE 1

Laskentatapaus VVER
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EQ3/6-0HJELMALLA LASKETUT TIEDOT SAOSTUVISTA YHDISTEISTA JA VESIFAASIIN LITE 1
LIUENNEENA JAAVISTA RAUTA-, KROMI- JA NIKKELI-IONEISTA ERI LASKENTATAPAUKSISSA

Laskentatarpaus BWR

Nro 0, pH 200 pH 250 pH 300 | Eh Eh Eh Fe in Fe 200 Fe 250 Fe Ni in Crin | Solid
200 250 300 ng/l fg/l fg/l 300 ng/l ng/l | 200-300
fo/

BWR303 300 5.64 5.58 5.65 633 571 495 300 3.77 11.3 14.7 200 1000 3
BWR315 300 5.64 5.58 5.65 633 571 495 1500 3.77 11.3 14.7 200 1000 3
BWR330 300 5.64 5.58 5.65 633 571 495 3000 3.71 11.3 14.7 200 1000 3
BWR103 150 5.64 5.58 5.65 626 564 486 300 4.48 13.5 17.5 200 1000 3
BWR115 150 5.64 5.58 5.65 626 564 486 1500 4.49 13.5 17.5 200 1000 3
BWR130 150 5.64 5.58 5.65 626 564 486 3000 4.49 13.5 17.5 200 1000 3

BWR003 1 5.64 5.58 5.65 574 507 424 300 15.9 47.6 61.9 200 1000 3
BWR015 1 5.64 5.58 5.65 572 504 421 1500 16.7 50.0 65.0 200 1000 3
BWR030 1 5.64 5.58 5.65 569 501 418 3000 18.1 54.2 70.4 200 1000 3

solid = saostuva yhdiste (ks taulukko IV a)

Fe in, Crin, Niin = syottotietona annettu léhtdtilanteen kokonaispitoisuus
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LIITE 2 CHEMSAGE-OHJELMALLA LASKETUT VVER-YMPARISTOSSA
SAOSTUVIEN YHDISTEIDEN MAARAT LAMPOTILAN FUNKTIONA

H2(aq) 0 cc(NTP)

1,310E-08 4,0E-10
1 35E-10
1 3.0E-10
1 25510
_ —O—Fe203
S 1,305€-08 | 4 20E-10 |——Cr2Fe04
——Fe2NiO4
1 15€-10
4 1,0E-10
»
»
/ 45011
1,300E-08 ; ; ; ; ; ; ; : ; 0,0E+00
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
t/°c
H2(aq) 35 cc(NTP)
1,0E-08 3,5E-10
9,0E-09 }
—C O Y 3E-10
8,0E-09 |
«——
7.0E-00 § 1 25E-10
6,0E-09 |
1 2510
3 50E-09 Fe304
E ——Cr2Fe04
1 1.5E-10
4,0E-09 } / >
3,0E-09 } 4 1610
2,0E-09 4
1 se11
1,0E-09 §
0,0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
t/°C
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CHEMSAGE-OHJELMALLA LASKETUT VVER-YMPARISTOSSA LIITE 2
SAOSTUVIEN YHDISTEIDEN MAARAT LAMPOTILAN FUNKTIONA

H2(aqg) 50 cc(NTP)

3,0E-10 4E-10
1 3.56-10
2,5E-10 +
1 3e-10
o
o
2,0E-10 |
1 2,5E-10
_ —0—Ni
g 1,5E-10 1 T 2E-10 ——Cr2FeO4
—&—Fe2NiO4
1 1,5E-10
1,06-10 }
1 1E-10
5,0E-11 +
1 sE-11
0,0E+00 # = = = = = y. o &0
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

t/°C
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LITE 3

CHEMSAGE-OHJELMALLA LASKETUT BWR-YMPARISTOSSA
SAOSTUVIEN YHDISTEIDEN MAARAT LAMPOTILAN FUNKTIONA

0O2(aq) O ppb

7,0E-09 1,4E-08
6,0E-09 f//E\L 1,26-08
) / \S\E\s—\m
5,0E-09 1,0E-08
/ ~ .
4,0E-09 8,0E-09
= —Cr2FeO4
2 —&—Fe2NiO4
] =
3,0E-09 6,0E-09 Fe203
a
|
2,0E-09 4,0E-09
1,0E-09 / 2,0E-09
0,0E+00 * n « : ‘ ‘ ‘ ‘ 0,0E+00
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
t/°c
02(aq) 150 ppb
7,0E-09 1,4E-08
6,0E-09 /E\E\ 1,2E-08
~ f, \S\E\E—\m
- /
5,0E-09 1,0E-08
4,0E-09 / 8,0E-09 |—#—Fe2NiO4
= —=—Fe203
g ‘ ——Cr2Fe04
3,0E-09 a— 1 60E00
a
|
2,0E-09 4,0E-09
1,0E-09 / 2,0E-09
0,0E+00 N - " : : : : : 0,0E+00
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
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CHEMSAGE-OHJELMALLA LASKETUT BWR-YMPARISTOSSA LIITE 3
SAOSTUVIEN YHDISTEIDEN MAARAT LAMPOTILAN FUNKTIONA

02(aq) 300 ppb

7,0E-09 1,4E-08

6,0E-09 /p/n\n\\n\ﬂ\u_\‘ 1,2E-08
i

5,0E-09 / 1,0E-08

4,0E-09 8,0E-09 -
—&—Fe2NiO4
—0—Fe203
/L ——Cr2Fe0O4
3,0E-09 6,0E-09
/ P /

2,0E-09 / / 4,0E-09
1,0E-09 / / 2,0E-09
0,0E+00 & ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

b b & t t t t t 0,0E+00
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300

‘D\

mol/l
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