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Kivonat

Az értekezés az atomerémiivekben hasznalt cirkoniumdtvozetekben {lizemzavari
allapotokban végbemend valtozasokkal foglalkozik. A szerzé Uj berendezéseket €s eljarasokat
hozott létre a cirkéonium hidrogénnel torténd feltdltésére, illetve a cirkoniumban elnyelt
hidrogén mennyiségének meghatdrozasara. Kisérleti programokat hajtott végre ¢és
meghatarozta, hogy milyen sebességgel tud hidrogént felvenni normal tizemi hdmérsékleten a
cirkoniumburkolat és milyen sebességgel oxidalodik a hidrogénezett fém magas hdmérsékletii
gbézben. Mechanikai vizsgalatok eredményeinek kiértékelésével meghatarozta az egyoldalon
oxidalt cirkoniumburkolat képlékeny-rideg atmeneti tartomanyat és azt a kiiszobértéket, ami
felett a hidrogénezett cirkonium ridegnek tekinthetd. Részletes vizsgalatok alapjan
meghatarozta a cirkoniumkomponensek hidrogéneloszlasat azokban a kotegekben, amelyek

egy megtortént iizemzavart modelleztek.

Abstract

This thesis deals with the behavior of zirconium alloys under accident conditions in nuclear
power plants. The author has created new devices and procedures for the charging of zirconium
with hydrogen and for determining the quantity of hydrogen absorbed by the zirconium. He has
carried out experimental programs and determined the speed at which the zirconium cladding
can absorb hydrogen at normal operational temperature, and also the speed at which the
hydrogenated metal is oxidised in high temperature steam. By evaluating the results of
mechanical tests he has determined the ductile-brittle transitional interval of zirconium cladding
oxidised on one side, and also the threshold above which the hydrogenated zirconium can be
considered brittle. Based on detailed tests he has determined the distribution of hydrogen in the

zirconium components of those bundles that were simulating an earlier, real life malfunction.



1. Bevezetés

A cirkonium (vegyjele: Zr, rendszama: 40, atomtomege: 91,22 g/mol, op.: 1855 °C, p.:
4409 °C, p=6,5 g/cmq) a periddusos rendszer IVb oszlopéba, az dtmenetifémek kozé tartozik, a
periodusos rendszerben a titdncsoport masodik eleme. Kristalyracsa nem ideélis fémracs, ezért
elektromos vezetSképessége kozepes. Ot természetes izotopja van. Elterjedt, de szétszortan
eléforduld elem. A természetben, tobb asvanyban is eléfordul, ezek kozé tartozik a cirkon
(ZrSi0O4) és a baddeleyit (ZrO2). 1789-es felfedezése utan tobb évtizedet kellett varni arra, hogy
J. J. Berzelius svéd vegyésznek sikeriiljon elemi cirkoniumot eléallitania [1]. Az ipari
termelésre is alkalmas technoldgiai eljarasokat a huszadik szazad elsd felében dolgoztak ki

holland (J. H. de Boer és A. E. van Arkel) és luxemburgi szakemberek (W. J. Kroll [2]).

A cirkéonium nagyon jO mechanikai sajatossagi acélotvozd elem; Gtvozeteit,
korrozidallosaguk miatt, vegyipari késziilékek gyartasara is hasznaljak. A cirkoniumot
ezenkiviill a véakuumtechnikdban gidznyomok elnyelésére, elektroncsovek készitésénél
hasznaljak, régebben pedig a fényképészetben villanoporként. Levegon Osszefiiggd vékony
oxidréteg képzodik a feliiletén, ezért szobahOmérsékleten kémiailag kevésbé aktiv, de
magasabb héfokon finom pora ZrOz-da ég el. Halogénekkel, nitrogénnel és szénnel reagil.
Csak hidrogén-fluoridban és kirdlyvizben oldédik. Elektronszerkezete: [Kr]4d?s?.
Vegyiileteiben oxidaciés szama rendszerint +4, de ritkabban +2 és +3 is lehet. A +4
oxidaciofokl vegyiiletei mind kovalens jellegli makromolekuldk v. komplexek. A +2 oxidacios
allapota vegyiiletei ionos jelleglieck és konnyen oxidalédnak. Eldallithatd ZrO2-bol
aluminiummal vagy magnéziummal torténd redukcid Gtjan. Fontosabb vegyiiletei: a zomancok
és tlizalloedények készitésére hasznalt cirkonium(IV)-oxid, ZrOo; a cirkonium(IV)-hidroxid,
Zr(OH)4; a halogenidjei, melyek ZrX, (X = CI, Br, 1), ZrXs, és ZrXs (X = F, Cl, Br, 1)
Osszetételiiek; a cirkonium(IV)-szulfat, Zr(SOa)2. [3]

A cirkénium asvanyok mindig tartalmaznak némi hafniumot. A cirkénium és a hafnium
kémiailag annyira hasonld, hogy a két elem klasszikus moddszerekkel, pl. frakcionalt
kristalyositassal csak nehezen valaszthatd szét, ezért a hafniumot csak 1922-ben fedezték fel.
Nagy kémiai hasonldsaguk ellenére neutronokkal szemben alapvetden masként viselkednek. A
cirkonium neutronbefogd képessége igen kicsi, a hafnium viszont igen erésen abszorbedlja a
neutronokat, igy a két fém teljes elvalasztasa a reaktortechnikaban nagyon fontos, mert teljesen
eltér6 célokra hasznaljak Oket. Ipari méretekben kiilonb6z6 hidro- és pirometallurgiai
eljarasokat hasznalnak a szétvalasztasukra [4]. A vilagon mikodé tobb szaz atomerdmii

tobbségében olyan lizemanyagot haszndlnak, amelyben a hasaddanyagot tartalmazo uran-



dioxid tablettdkat cirkonium burkolatban helyezik el. A flitéelemeket tartalmazd kazetta
szerkezeti elemeinek jelentds része (pl. a tavtartoracs és a paksi atomerdmiiben a kazettafal) is
cirkonium oOtvozeteibdl késziil. Jelenleg a kereskedelmi atomenergia-termelés a vildgon

eldallitott cirkonium fém tobb mint 90%-at hasznalja fel [5].

Ahhoz, hogy a cirkonium fém korrozidallésaga, mechanikai tulajdonsagai ¢és a
sugarallosaga az atomreaktorban a tobb éves iizemelés soran még jobb legyen, 6tvozni kell.
Ezért példaul az orosz tipust erémiivekben a cirkoniumot niobiummal 6tvozik (E110), ami a
korr6zioallosag javitasat szolgalja. A nyugati tipust cirkdniumhoz 6nt adagolnak 6tv6z6
elemként hasonlo céllal [6]. Megjegyzendd, hogy a nidbium és az 6n az Gtvozetek gyartasa
soran megakadalyozza azt is, hogy a nitrogéngaz be tudjon oldédni a fémbe, ami a fém
mechanikai tulajdonsagaira szintén kedvezdtleniil hatna.

A cirkonium burkolatcsovek gyartasat szigorti gyartastechnologiai és mindségiigyi
eléirasok szabalyozzak. A Paksi Atomerémiiben az orosz TVEL cég altal gyartott fiitéelemeket
hasznalnak. A gyarban fokozott mindségbiztositasi rendszerek garantdljak a mindséget. A
fitéelemek alapos gyartaskozi ellenérzések sorozatan esnek at. A cirkonium
burkolatanyagoknak tobbek kozott megmérik az  Osszetételét, feliileti érdességét,
szakitoszilardsagat, falvastagsagat és a korr6zios tulajdonsagait. A legyartott burkolatanyaghoz

a gyartd mindségi bizonylatot is készit, amelynek egy részletét az 1. abran mutatom be.
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A fitéelemek cirkénium burkolatanak mindkét végét hegesztett zarddugokkal latjak el,
hogy a hermetikusan lezart fitéelembdl ne keriilhessenek radioaktiv izotopok a hiitévizbe. A
fiitéelemek épségének megdrzése nagyon fontos kovetelmény az erOmi ilizemeltetése
szempontjabol. Sajnos a fiitdelem burkolatban normal {izemelés soran is végbemehetnek olyan
folyamatok (pl. kopas, korr6zid, hidridizacio), amelyek kovetkeztében a hermetikusan lezart
allapot megsziinik. Ezek koziil a hidridizacioval részletesebben foglalkozom a 2.3. fejezetben.
A besugarzas hatdsara a fém felkeményedik. A korr6zids folyamatok oxidréteg kialakulasahoz
vezethetnek. A reaktorba kertilt kismértékii tormelékek pedig kopasos sériiléseket okozhatnak.
Normal iizemelés soran a reaktorban a korrdzios folyamatok €s a radiolizis miatt keletkezd
hidrogén egy része beépiil a cirkdnium burkolatba. A burkolat mechanikai tulajdonsagai ennek

hatasara megvaltozhatnak.

Uzemzavarok esetén a reaktor anyagainak magas homérsékleten, extrém mechanikai
terhelést kell elviselni. A magas homérséklet és a vizgdz atmoszféra jelentOs valtozasokat

okozhat a cirkoniumcsovek szerkezetében.

A szerkezeti anyagokban normal tizemelés soran a kiilonb6z6 ébred6 erdk (pl. viz aramlasa
hataséra ébredd hidrodinamikai er6k) rugalmas alakvaltozast okoznak. Vizvesztéses lizemzavar
esetén, amikor a hOmérséklet emelkedik, a cirkonium fém — hasonloan a tobbi fémhez — elveszti
a rugalmassagat ¢és fesziiltség hatasara mar képlékeny, maradandé alakvaltozasokat szenved.
Ilyenkor a fiitéelem palcék a magas belsé gdznyomas hatasara felfivodhatnak, felhasadhatnak,

ami a radioaktiv hasadasi termékek kijutasaval jar.

Az lizemzavar esetén a reaktortartdlyban — a hdmérséklet emelkedésével — a maradék viz
felforr és kb. 500 °C — 600 °C felett felgyorsul a cirkonium fém vizgézos oxidacidja. Az
oxidacio elérehaladtaval a feliileteken oxidréteg alakul ki, az oxidréteg alatt pedig oxigénben
gazdag a-réteg. Mind a cirkonium-oxid, mind az o-réteg csak ridegen alakithatoak, igy ahogy
ezek a rétegek novekednek, és ekozben a fémes rész aranya csokken, a szerkezeti anyag
elridegedik. Az elridegedéshez hozzdjarul az is, hogy a vizgdzos oxidacio soran keletkezd
hidrogén egy hanyada (ennek mértéke fiigg az Stvozet mindségétdl, a hdmérséklettdl és az
oxidaci6 mértékétdl) elnyelddik a cirkonium fémben és ez a hidrogénfelvétel is csokkenti a
burkolat képlékenységét. A reaktorok zonavészhiité rendszercinek beinduldasakor a
hofesziiltségek és a hidrodinamikai terhelés hatasara a cirkonium burkolat rideg sériilésének

esélye megnd. A burkolat rideg sériilése azért veszélyes, mert a képz6dé fragmentumok,



tormelékek geometridja nem jelezhetd elére és igy a hiithetdség kiszamithatatlan. Illetve, ha a

masodik védelmi gat megsziinik, radioaktiv komponensek juthatnak ki a kornyezetbe.

Az atomerOmiivekben hasznalt cirkoniumburkolat kisérletei vizsgalata Magyarorszagon az
1990-es években kezdddott az MTA EK elddjében, az AEKI-ben. Az elsé vizsgalatokban az
orosz ¢és nyugati Otvozeteket hasonlitottdk Ossze. Meghataroztdk azokat a paramétereket,
amelyek a szamitogépes modellekhez kellettek az orosz Gtvozetben végbemend valtozasok
megbizhato elérejelzéséhez. Kisléptékii mérésekben (angolul ,,separate effect test”) vizsgaltak
a besugarzas, oxidacid hatdsat, valamint az aktiv zona kiilonb6z6 anyagainak kolcsonhatésait
[7] integralis kisérletekben a CODEX berendezésen elektromosan fiitott fiitéelem-kotegekkel

modelleztek kiilonb6z6 lizemzavarokat és baleseteket [8][9].

Amikor 2006-ban az AEKI-be keriiltem, a cirkoniumos kisérleti kutatasokba kapcsolddtam
be. Abban az iddszakban szamos kérdés meriilt fel azzal kapcsolatban, hogy a cirkénium
burkolat elridegedését milyen tényezOok, milyen mértékben befolyasoljak. Az integralis
kisérletekbdl szarmazé mintadarabok korabbiakndl részletesebb vizsgalatara volt sziikség.
Kiilfoldi kutatasok [10] ramutattak, hogy az oxidalt cirkonium teherbird képességét jelentdsen
befolyasolja, hogy milyen hidrogéntartalommal rendelkezett a fém az lizemzavar el6tt. Ezért uj
modszereket, eszkozoket kellett 1étrehozni a cirkdnium mintadarabok hidrogénnel torténd

feltoltésehez. A dolgozatban ezekrdl az eredményekrdl szamolok be.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Az oxidalt Zr burkolat elridegedésének metallografiaja

Az 1960-as években Wilson és a Barnes laboratoriumi kisérleteket végeztek, amelyekben
a Zircaloy burkolat lizemanyag-rudak és a gbz reakcigjat vizsgaltdk magas hémérsékleten.
Megfigyelték, hogy az oxidalt burkolat mar joval a Zircaloy olvadasi homérséklete alatt
elridegedik vagy a vizsgalat soran, vagy a mintadarabnak az oxidalo kemencébdl vald
eltavolitasa alatt. Az eredményekrdl beszamoltak az Argonne National Laboratory (ANL)
kutatasi jelentésében [11]. Ugyanebben az id6szakban a TREAT (Transient Reactor Test
Facility) reaktorban az Oak Ridge National Laboratory (ORNL) kutatoi elvégezték a 6-0S
szamu tesztet, Zircaloy burkolattal vizgézben, és megfigyelték, hogy a minta jelentdsen
elridegedett az oxidacio alatt [12]. Szintén az 1960-as években szamos olyan tesztet végeztek a
SPERT-CDC ¢s a TREAT reaktorokban, amelyekben szimulaltak a fiitéelemek viselkedését
reaktivitds balesetek soran (RIA). A kisérletekben hasznalt fiitéelem mintadarabok
metallografiai vizsgédlatainak eredményei azt mutattdk, hogy az elridegedést a burkolat
nagymértékli mikroszerkezeti modosuldsai okozzdk. A rideg burkolat metallografiai
keresztmetszeti képein az oxidréteg, az oxigénnel-stabilizalt a-fazis rétege €s egy tlikristalyos

korabbi (prior) B-fazis volt lathato. Az eredményekrdl késébb Fujishiro és mtsai. [13] szamolt
be.

Ezen megfigyelések eredményei arra figyelmeztették a tudomanyos kozosséget, hogy a
Zircaloy oxidacidja — o-B-fazisatmeneti hOmérséklet felett — rideg fazisok képzddését
eredményezi. A csovek feliiletén cirkonium-dioxid réteg, alatta pedig oxigénnel stabilizalt a-
cirkonium réteg (hexagondlis szoros illeszkedésti (hep) kristalyszerkezettel) alakul ki. Az
oxigén bediffundal az a-fazis alatt huzodo B-fazisba is (tércentralt kobos kristalyszerkezet, bec).
Ezt mutatja be vazlatosan az 2. abra. A burkolat képlékenysége nagymértékben lecsokkenhet,
ha az oxidaci6 mértéke magas. Azt is felismerték, hogy ha az elridegedett burkolat kis
darabokra torik, akkor olyan geometriai elrendezés alakulhat ki a reaktor aktiv zonajaban, ami
a fitdelemek hiithetdségét nagymértékben ronthatja a gyors lehtitési fazis (quench) soran, és

ezzel meghosszabbithatja a felheviilt zona lehtilését.

Magas hdmérsékletli oxidacid és hidrogénfelvétel soran cirkonium mikroszerkezetében
jelentds valtozasok mennek végbe (2. dbra). A cirkonium Otvozetekre a reaktorban normal
iizemi hdmérsékleten jellemzd a-fazisu szerkezet a burkolat (pl. lizemzavari folyamatok idején

fellépd) felmelegedése soran atalakul B-fazist szerkezetté, 815 °C koriili hémérsékleteken [14].
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2. abra A cirkénium burkolat mikroszerkezetének vazlatos illusztraciéja 1200 °C-os vizg6zos oxidacio
utan. Oxid-, stabilizalt a-, és korabbi p- (visszaalakult B) rétegekben [14]

Ezzel parhuzamosan a cirkdnium-vizgdz reakci6 eredményeként oxidréteg kezd novekedni
a burkolat feliiletén. Az oxidbol az oxigén valamekkora hanyada beoldodik a fémmatrixba,
amely ezaltal visszaalakul alfa allapotava. Ezt a szerkezetet oxigén stabilizalt a-rétegnek
nevezik. Az oxidréteg és az o-réteg novekedése az oxigén diffuzidja altal szabalyozott
folyamat. Ennek, a diffuzi6 kontrollalt ndvekedésnek az eredménye az oszlopos szerkezetii a-
réteg kialakulasa. Az a-réteg alatt nagy szemcseméretli -fazis keletkezik. A lehiités soran
megfigyelheto, hogy a B-réteg visszaalakul a szerkezetté. Mivel a B-cirkonium alfa allapotiva
alakulasa k6zben szinte kivétel nélkiil mindig Widmanstétten rajzolat alakul ki, nagyon konny(i
azonositani a korabbi (prior)B-fazist a tiikristalyos szerkezet altal, amelyet a 2. dbra és az 3.
abra mutat be. A Widmanstitten-rajzolat az olyan geometriai mintazat jelzésére szolgal, amely
egy Uj fazis kialakulasat eredményezi az alapfazis bizonyos kristalyos sikjai mentén. Ezt az
elnevezést nem csak meteoritos anyagoknal hasznaljak, hanem példaul a
cirkoniumétvozeteknél is. Bizonyos esetekben a B-fazis tigy alakul vissza a szerkezetté, hogy
az o-réteg oszlopos szerkezetii kristalyai a P-réteg felé novekednek. Igy jonnek létre az

ugynevezett a-bendvések.
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3. abra. 1200 °C-on, 400 s-ig vizgézben oxidalt cirkonium minta (AH15G-2) metallografiai képe

Amig az oxigén az alfa fazisszerkezetet stabilizalja, addig a hidrogén B-stabilizator. Mas
szoval, az oxigén oldhatosaga az a-fazisban magasabb ¢és a hidrogén oldhatosaga a f-fazisban
magasabb. Ezért a hiilés soran, a B-fazisbol a-fazisba torténd atalakuldskor, az oldott oxigén és
a hidrogén eloszlasa a B-rétegben atrendezdédik: az oxigén kozeledik, amig a hidrogén tavolodik
andvekvd Widmanstitten lemezektdl. Ez kifejezetten csak lassu lehiitéskor kovetkezik be, ami

néha kis hidridek kivalasahoz is vezethet a Widmanstéatten lemezek keriiletén.

2.2, Hidrogén oldodasa cirkoniumban

Régota ismert, hogy a fémekben elnyelt hidrogén a fém elridegedéséhez vezet, ami a

szerkezeti anyagok torését okozhatja.

A hidrogén a fémekben atomi allapotban vagy protonként oldddik, nem pedig hidrogén-
molekulaként [15]. Ezért a hidrogénabszorpcidohoz atomi (naszcensz) hidrogén jelenléte
szlikséges a fémfeliileten. Gaz halmazallapoti hidrogénkornyezetben a fémek feliiletén a
hidrogénmolekuldk disszociacidja soran naszcensz hidrogén keletkezik, amint azt a 4. dbra

vazlatosan szemlélteti.
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4. dbra. A fémek hidrogénabszorpcidja hidrogén atmoszféraban

Az elnyelt hidrogén mennyisége fiigg a disszociacios folyamat hatékonysagatol, amelyet
jelentds mértékben a fém feliiletének allapota hatdroz meg. A fém feliileteken 1év6 vékony
oxidfilmek jelentdsen csokkenthetik a hidrogén disszocidcios képességét, igy az oxid jelenléte
ugyanolyan hatast gyakorolhat a hidrogén abszorpcidjara, mint a hidrogén parcialis

nyomasanak csokkenése.

A hidrogénfelvétel sebességét jelentdsen befolydsolja a hdmérséklet is. Magasabb
hémérsékleten gyorsabb az abszorpcids folyamat, ugyanakkor a hdmérséklet novelésével

csokken a hidrogén telitési koncentracioja a fémben.

A hidrogén a cirkonium fémben atomosan oldodik, az adott hdmérsékletnek megfeleld
oldékonysagi hatarig, majd hidrid formajaban kivalik a taltelitett szilard oldatbol. A hidrogén
oldékonysaga 20 — 350 °C hdmérséklet-tartomanyban meglehetdsen kicsi, nagysagrendben
10 ppm ¢és 100 ppm kozott valtozik. Kis hidrogéntartalom esetén a cirkoniumban oldott
allapotban van jelen a hidrogén. A hidrogéntartalom ndvelésével fazisatalakulas (hidrid

képzddés) mehet végbe.

Az 5. 4bra a kétkomponensii Zr-H rendszer fazisdiagramjat mutatja [17] be, megjeldlve
rajta a 300 ppm-hez és 600 ppm-hez tartozo fazisallapotot, 600 °C-os hdmérsékletnél. Az
egyensulyi Zr-H fazisdiagramon lathatd, hogy szobahdmérsékleten két stabil intermetallikus
vegylilet 6- és e-Zr-hidrid valhat ki a taltelitett szilard oldatbol, a hidrogéntartalomtol fiiggéen,
valamint létezik egy metastabil y-ZrH: fézis is, amely a fazisdiagramon nincs abrézolva. A o-
¢s e-stabil fazisok dsszetétele rendre ZrHi 591,64, €s ZrHz,70-2. Alacsonyabb hidrogéntartalomnal
a 0-ZrHys0-1,64 valik ki, mig a y-ZrH, metastabil vegyiilet kialakulasat inkabb a lehiitési sebesség
kontrollalja, gyors lehiitésnél ez a fazis-kialakulds az energetikailag kedvezdbb allapot. A
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metastabil y-ZrH> hasonloképpen az alfa-delta tartomanyban valik ki o-Zr-hidrid hirtelen

lehtitésekor, viszont lassu lehiitéskor 6-Zr-hidridkivalasok vannak [16].
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5. abra Zr-H biner rendszer fazisdiagram [17]

A tiszta cirkonium 863 °C-on alakul 4t o médosulatbél B cirkoniumma (5. dbra). A B—Zr

magasabb homérsékleteken jelentds mennyiségli hidrogén oldasara képes, ezzel szemben
az o—Zr csak kis mennyiségii hidrogént képes oldatban tartani. A hdmérséklet csokkenésével a
hidrogén oldhatoésaga a cirkoniumban nagymértékben csokken, majd cirkénium-hidrid

formajaban kivalik. Szobahdmérsékleten heterogén rendszer (oo + O fazis) van jelen, ahol a

hidrogén ZrHz 5 (Zr2Hz) formajaban talalhat6 [18].

2.3. Repedések kialakulasa a hidridképzdédés hatasara
A cirkonium, titan, tantal és illetve mas atmenetifémekben hidridek keletkezhetnek, amikor

a hidrogén koncentracidja meghalad egy bizonyos szintet. Sok hidrid-képz6 fémben és
Otvozetben nem til nagy a maximalis hidrogén oldhatosag. Példaul a titan 0,2 tomegszazalék

hidrogént tud oldani, ha 300 °C-on 1 atmoszféra nyomdsu hidrogéngdzba helyezziik. A
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cirkénium pedig csak 0,07 tomegszéazalék hidrogént képes beoldani 550 °C-on, 1 atmoszféras
hidrogén-nyomason. Azonban még ez az alacsony koncentracio is joval meghaladja a Fe, Cu,
Al és mas hidrideket nem képezo fémek hidrogén oldhatosagi képességét. Az aluminium 1 atm
nyomasu hidrogénben csak koriilbeliil 10 toémegszazalék hidrogént tud oldani, 660 °C-on, a
vas is csak legfeljebb 0,0003 tomegszazalék hidrogént nyel el 912 °C-on és a réz is csak 0,003
tomegszazalék hidrogént képes beoldani 1075 °C-on [15]. A nem-hidrid képz6 fémeknek
sokkal alacsonyabb a hidrogénoldd képességiik, ami Iényeges kiilonbséget eredményez a
hidrogén okozta karosodasi folyamatokban is. Amikor a hidrogéntartalom az aluminiumban
vagy acélban meghaladja az oldhatdsagi hatért, a hidrogéngéz buborékok formajaban kivalik a
fémben, ami felholyagosodast vagy repedést okoz. Ezzel szemben, ha a hidrogéntartalom a
cirkoniumban, titdnban, urdnban vagy mads hirdidképzé fémben meghaladja az oldhatdsagi
hatart, akkor fém-hidridek valnak ki. A hidridek jellemzden alacsony siirtiségli, rideg

vegyiiletek, amelyek jelenléte rontja az 6tvozet képlékenységét.

A kis striségti hidrid fazis képzdédése soran Iétrejoved térfogatndvekedés olyan
fesziiltségeket hoz 1étre a fémben, amelyek a cirkonium burkolat egyéb terheléseibdl szarmazd

crer

eloszlasat.

A cirkonium képlékenységének — hidridek altal elGidézett — romlasa tobbféle
mechanizmussal mehet végbe. Nagyon kicsi hidridek a mikrotliregek keletkezésében
jatszhatnak szerepet. A mikroliregek Osszeolvadasa csokkenti a fém képlékenységét. A
nagyobb hidrideknél (vagy a hidrid/fém hatarfeliileteken) repedések johetnek létre a fém
matrixban. Ezen repedések csticsanal 1évd fesziiltség-koncentracid korlatozza a képlékeny
alakvaltozast, igy jelentdsen csokken az G6tvozet képlékenysége a hidridek mennyiségétdl,

tajolasatol és eloszlasatol fliggden.

A hidrogént tartalmaz6 6tvozetben a reaktor normal iizemelése soran fellépd mechanikai
fesziiltségek és a homérsékleti gradiensek a hidrogéneloszlas atrendezédéséhez vezethetnek. A
hidrogén felhalmozodhat a burkolat nagyfesziiltségli részein és ott hidridkivalasok johetnek
1étre. A torékeny hidrid (vagy a hidrid-fém hatarfeliilet) a fesziiltségek hatdsara eltorhet, ezaltal
csokkenti az altala eredetileg okozott fesziiltséget. A fesziiltség ezutan az 01j repedéscsuicsnal
fog Osszpontosulni és a hidrogén elkezd véandorolni az Gjonnan képzdédott fesziiltségdus
tertiletekre. A hidrogén-felhalmozodas, hidrid kivalas, repedésképzddési folyamat ezutan jbol
meg fog ismétléddni az 0j repedéscstucsnal. Ez az eseménysorozat mindaddig folytatodni fog,

amig a repedés el nem ér egy kritikus méretet és olyan méretli — akar a burkolat teljes

11



vastagsagara kiterjedd — makroszkopikus repedés alakul ki, amit a fesziiltségek megsziinése,
vagy jelentds mértékli csokkenése kisér. Ez a fajta — hidrogén jelenléte miatt bekdvetkezo
elridegedéssel dsszefliggd — késleltetett meghibasodas, a tartos terhelés hatasara kovetkezhet

be a cirkdénium 6tvozetek o fazisaban.

Egy repedés csucsanal talalhatd hidridkivalas orientacidja altalaban nem véletlenszerii. A
hidridképzddés ¢és novekedés kovetkeztében kivald hidridlemezkék orientacidja merdleges a
huzofesziiltségre és parhuzamos a nyomofesziiltséggel, amint az az 6. abran lathato [19].
Ugyanakkor a fesziiltség nélkiili lehiitéskor nem jon létre hidrid-irdnyultsag a cirkénium

Otvozetben (7. 4bra).

« huzofesziiltség —

7. abra. Hidridkivalas fesziiltség nélkiili lehiitéskor [19]

A cirkonium burkolat mechanikai tulajdonsagai jelentdsen fiiggenek a benne talalhatd
hidridkivalasok orientacidjatol és eloszlasatol. A burkolatra hatd fesziiltségek eldsegitik
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hidridek kivalasat, és ez az 6tvozet mechanikai tulajdonsagai romlasahoz vezethet. Egyes hidrid
lemezkék merdlegesek lesznek az elemekre hatd huzofesziiltségre igy a hidridek klasztereket
alkothatnak tgy, hogy a kivalé lemezkékbdl sorok vagy oszlopok alakulnak ki (6. 4dbra). A
hidridek korlatozott képlékenysége miatt a hidrid-fém atmenetek konnyti utat biztositanak a

repedés terjedéséhez a hidrid oszlopok mentén.

A hidridek fesziiltség hatdsara 1étrejovo atrendezddése gondot okozhat az atomerdmiivi
iizemanyagok cirkonium burkolatdban. A reaktorban normal lizemelési koriilmények kozott a
cirkonium hidrogénes kornyezetben (vizben) korrézidonak van kitéve. Ha az elridegedett
burkolat a terhelések hatasara teljes vastagsagaban atreped, akkor a fiitdelemben keletkezd

radioaktiv hasadési termékek kijuthatnak a hiitékozegbe.

A konnytlivizes reaktorokban a cirkénium 6tvozeteket széles korben hasznaljak nukleéris
flitdanyag burkolatanyagként, illetve a reaktoron beliil szerkezeti komponensként, mivel
nagyon alacsony a termikus neutronbefogasi hataskeresztmetszetiik, jo a korr6zioallosaguk és
kivaléak a mechanikai tulajdonsagaik. A vizhiitésii atomreaktorokban gaz halmazallapota
hidrogén keletkezik az tizemelés kdzben az alabbi reakcio6 szerint: Zr + 2H,0 — ZrO2 + 2H>,
illetve a radiolizis sordn is. Az atomerOmiivek a gazdasagossag érdekében arra torekednek,
hogy noveljék az lizemanyag kiégetését. Az fiitdelemek hasznalati idejének meghosszabbitasa
megnovelheti a burkolat hidrogén felvételét €s a hasadasi gazok képzddése miatt a fitdelem
belsé nyomasat. A cirkonium burkolatok hidrogénfelvétel miatt bekdvetkezd elridegedése
gondot jelenthet a reaktorban vald lizemelésekor vagy a kiégett nuklearis lizemanyag szaraz
tarolasakor is. A hosszabb idejli széraz tarolas sordn a hidridek atrendezddése a keriileti
orientaciobodl a radidlis iranyba tovabbi elridegedést jelenthet. Ez akkor jelenthet gondot, ha
tarolas soran a burkolat hdmérseklete lecsokken a képlékeny-rideg dtmeneti hdmérséklet ala
[20]. A futéelemburkolat hidrogénfelvétel miatti elridegedése egy olyan folyamat, ami
potencialisan a fiitéelemek integritdsanak elvesztéséhez vezethet. Ezzel magyarazhato, hogy a
viladg szamos laboratoriumaban vizsgaljak a kiilonb6z6 cirkonium 6tvozetek hidrogénfelvételét

¢s annak hatasat a burkolat tulajdonsagaira.

2.4. A burkolat elridegedésére vonatkozé kritériumok

A cirkéniumburkolat elridegedésének elkeriilése érdekében biztonsagi kritériumokat
alkottak, amelyek szabalyozzdk a maximalisan megengedhetd burkolat hdmérsékletet és az
oxidacid6 mértékét. El6szor, 1973-ban az USA-ban vezettek be kritériumokat a Zircaloy-4

Otvozet vizsgalatai alapjan. A maximalisan megengedhet burkolat hdmérsékletet 1204 °C-ban
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(2200 °F), az oxidacid6 mértékére pedig 17%-0s ECR-t (Equivalent Cladding Reacted)
hataroztak meg [21]. A kritériumok bevezetéséhez magas homérsékletli vizgézben oxidalt
cirkoniumgytiriik gytriiroppantasos vizsgalataival alapoztak meg azokat az allapotokat, ahol a
cirkdnium mintadarabok rideg sériilést szenvedtek. Késdbb mas orszagok is bevezették — az
amerikaitél esetleg eltérd kisérleti megalapozasi — sajait LOCA elridegedési

kritériumrendszeriiket.

Az 1j tipust otvozetekbdl (példaul a Zirlo, az M5, az MDA ¢és HANA 6tvozetekbdl)
gyartott, valamint a nagy kiégési futéelemek LOCA kritériumainak meghatarozasara szamos

kisérleti program indult [22].

A Magyarorszagon hasznalt orosz E110 burkolatra integralis mérésekbdl hatarozta meg az
orosz szallito az oxidacid6 megengedhetd mértékét. Az orosz eljards nem a cirkdnium
elridegedését tekintette alapvetd informacionak a kritériumok megalapozasahoz. Az értékelés
soran — a LOCA esemény kozben — a képlékenységgel mar nem rendelkezd, oxidalt
cirkoniumcsoveket is épnek mindsitette, ha azok az elarasztassal jaro terhelések soran nem

sériiltek meg [23].

Mivel a kiilonb6z0 orszdgok kritériumrendszerei meglehetdsen Osszetettek €s az
eredmények kiértékelése sem egyértelmiien meghatarozott, az utobbi években tobb javaslat is
szliletett egységes, szabvanyositott modszerek kidolgozasara, de ezek bevezetése még nem

tortént meg [24].

Az USA nukleéris biztonsagi hatésaganak (US NRC) tamogatasaval végzett LOCA
kisérletek osszefoglalt eredményei [10] 2008-ban keriiltek nemzetk6zi véleményezésre azzal a
céllal, hogy megalapozzak az 1j kritériumok USA-ban torténd bevezetését. A kisérleti
eredmények azt mutattdk, hogy a kiégés jelentds hatassal van az elridegedésre. Normal
lizemelés soran a flitéelemburkolat hidrogént vehet fel a korr6zids folyamatok alatt. Vagyis az
elridegedési kiiszobot kozvetlentiil befolyéasolja a hidrogénkoncentracid (8. dbra), ezen feliil a
kiiszob megfelelosége tovabbi egyéb koriilménytdl is fligg. Az US NRC javaslataiban az
oxidréteg felhasadéasaval jard oxidacid (breakaway oxidacio) elkeriilésén és az 1204 °C-0s
(2200 °F) hémérséklet kritérium megtartasan til a hidrogén altali elridegedés eredményeit is

figyelembe vette.
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8. abra. Cathcart-Pawel korrelacioval kifejezett oxidacié kiégés nélkiili, elhidrogénezett mintak és nagy
kiégésii burkolat mintak hidrogéntartalmanak fiiggvényében [10]

2.5. E110 és E110G fatoelemburkolat osszehasonlitasa

Az E110 tipust burkolatot a VVER reaktorokban tobb évtizede hasznaljak a kiilonb6z6
orszagok [25][26][27]. Az E110 burkolat kiemelked6 korrozidallosaggal rendelkezik a reaktor
normdl tizemelése sordn. Példaul négy kampany utan, és akar 65 MWd/kgU kiégésnél sem
haladja meg az oxidréteg vastagsaga a burkolat kiils¢ feliiletén a 10 um-t, és a hidrogéntartalom
is 120 ppm alatt marad [28][29][30]. Az E110 magas hémérsékletii vizgézos oxidaciojat
(kiilondsen 900 °C ¢és 1050 °C kozotti tartomanyban) az oxidréteg felhasadasa kiséri. Az angol
terminologia szerinti breakaway oxidacid6 magas hidrogénfelvétellel és mar kismértéki
oxidacional is olyan jelentds elridegedéssel jar, amit mas cirkdnium 6tvozeteknél (mint példaul

a nyugati reaktorokban hasznalt Zircaloy-4-nél) nem tapasztaltak [31][32][33][34][35].

Az E110 burkolat hagyomanyosan elektrolizises eljarassal késziil, de az orosz TVEL
lizemanyag-beszallit6 be kivanja vezetni a fémszivacsos technologidval gyartott
burkolatanyagot [36]. Az Gj E110G 6tvozet jellemzéen ugyanolyan 6sszetételii, mint az E110,
€s a gyarté mérései szerint lizemi tulajdonsagaiban sincs Iényeges eltérés a két 6tvozet kozott.
Ezzel szemben néhany eldzetes vizsgalat szignifikans kiilonbséget jelzett a két 6tvozet magas
hémérsékletii viselkedésében [31] Az E110G burkolat baleseti koriillmények kozott kedvezobb
tulajdonsagokkal rendelkezik [37][38].

Annak érdekében, hogy 0sszehasonlitsuk az E110 és az E110G tipusu 6tvozetek magas
homérsékleti viselkedését, az MTA EK-ban egy rendszerezett kisérleti programot hajtottunk
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végre [39]. A program tartalmazott differencidlis pésztazd kalorimetriai méréseket a
fazisatmeneti folyamatok vizsgalataihoz, felfuvodasos teszteket, magas hémérsékletii oxidaciot
gbzben ¢€s hidrogénben dus g6z atmoszféraban, az oxidalt mintak gylriitord vizsgalatait és post-
test vizsgalatokat optikai és pasztazo elektronmikroszkopos felvételekkel. A két 6tvozet nagyon
hasonld viselkedést mutatott oxidalatlan allapotokban. A fazisatmenetek gyakorlatilag
ugyanabban a homérséklet-tartomanyban mentek végbe és a burkolat felhasadéasa is hasonld
feltételek mellett zajlott le a felfuvodasos vizsgalatokban. A magas hémérsékletii vizgdzos
oxidacio viszont jelentds kiilonbségeket okozott a két 6tvozetben. Az oxidréteg felhasadasaval,
lepattogzasaval jar6 breakaway oxidaci6 tipikusan az E110 6tvozetre jellemz0, amig az E110G
mintakon ezt a jelenséget nem lehetett megfigyelni [40]. Az E110G sokkal jobb teherbird
képességekkel rendelkezik oxidalt allapotban, és nem abszorbedl annyi hidrogént, mint a masik

otvozet.

A tesztsorozat az E110G burkolatanyagrol konkrét adatokat szolgaltatott a numerikus
modellek fejlesztéséhez, amelyeket be lehet épiteni a tranziens lizemanyag viselkedési kddokba

¢s fel lehet hasznalni a biztonsagi elemzésekhez.
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3.

Célkitiizések

Munkam soran olyan berendezések és kisérletsorozatok tervezésére torekedtem, amelyek

illeszkedtek az MTA EK-ban évek ota foly6 cirkoniumos kutatasokba. Ezeknek a kutatasoknak

altalanos célja az, hogy a Paksi Atomerdmiiben hasznalt cirkonium burkolatok részletes

vizsgalataval olyan informaciokat, adatokat allitsunk el6, amelyek kozvetve (azaz numerikus

modellekbe épitve), vagy akar kozvetlen modon eldsegitsék az atomerdmi biztonsagos €s

gazdasagos lizemelését. A kisérletekben hangsulyosan jelenik meg azon lizemzavari allapotok

szimulacidja, amelyek soran a flitéelemek épségét is veszélyeztetd folyamatok felléphetnek.

Az értekezésben bemutatott kutatasi programok inditasakor az alabbi célokat fogalmaztuk

meg munkatarsaimmal:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Meérési eljarast és kisérleti eszkozt kellett 1étrehozni a cirkonium mintadarabok altal —
kiilonboz6 oxidacids, korrozios folyamatok soran — elnyelt hidrogén mennyiségének
meghatarozasara. A hidrogéntartalom jelentdsen befolyasolja a fém elridegedését, ezért

ennek a mennyiségnek az ismerete nagyon fontos az oxidacios mérések kiértékeléséhez.

Olyan kisérleti berendezést kellett megtervezni és 1étrehozni, amellyel hidrogént lehet
tolteni cirkonium mintadarabokba. A berendezéssel az lizemzavari allapotokat megel6z6

folyamatok soran torténd hidrogénfelvételt lehet modellezni.

Meg kellett vizsgalni, hogy a cirkoniumotvozetek altal felvett hidrogén milyen
hidrogéntartalomnal vezet az Otvozet elridegedéséhez. Ez fontos informaciot jelent a

hidrogénfelvétellel jard oxidacios folyamat sordn fellépd elridegedés értelmezésehez is.

Korabbi mérési sorozatok kiegészitéseként meg kellett vizsgalni, hogy a cirkonium
burkolatok kezdeti hidrogéntartalma milyen hatassal van az 6tvozet magas hémérséklett
vizgdz0os oxidacidjara, illetve az oxidalt mintak elridegedésére.

Korabban végzett kétoldali oxidécios kisérletek folytatdsaként olyan mérési programot
kellett megtervezni és végrehajtani, amelyben csak a burkolat kiils¢ feliilete oxidalodott. A
kisérletsorozat célja az oxidalt cirkonium képlékeny-rideg &tmenetének meghatarozasa volt

egyoldalu oxidacié esetére.

A 2003. évi paksi ilizemzavar soran fatéelemek rideg sériilést szenvedtek a
tisztitotartdlyban. A fiitéelemek kozvetlen vizsgéalatara nem volt lehetdség. Ezért nagyon
fontos volt a CODEX berendezésen végrehajtott integralis kisérletekbdl szarmazo kotegek
cirkonium részegységei altal elnyert hidrogén mennyiségének és térbeli eloszldsanak
feltérképezése. A mérési adatok pontosithatjdk az iizemzavar lefolyasarol alkotott

elképzeléseket.
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4. A Kisérletekben hasznalt anyagok és berendezések

4.1. A mérésekhez hasznalt cirkénium mintadarabok

Meéréseinkhez besugarzatlan ij E110G (fémszivacsos) és régi E110 (elektrolitikus) gyartasi
technologiaval eldallitott orosz fiitéelem burkolatbol szarmazo, 8 mm hosszisagn gytrtiket (9.
abra) hasznaltunk (D = 9,1 mm). Az 4j E110G ¢és a jelenleg Pakson hasznalt E110 6tvozet
kozott a gyartd szerint sem kémiai Osszetételben, sem ilizemi koriilmények kozotti
viselkedésiikben nincs szamottevd kiilonbség. Az E110 burkolat kb. 60 —40% aranyban
jodidos-, ill. elektrolitikus eljarassal gyartott cirkonium fémbdl késziil. Az E110G burkolat
gyartasakor pedig kb. 70 —30% ardnyban keverik az Gn. Kroll eljarassal késziilt szivacsos

szerkezetii fémet a jodidos eljarasban készitettel [36].

A fémszivacsos és elektrolitikus eljarassal eldallitott burkolatok Osszetételét [41] az 1.
tablazat tartalmazza. Fontos kiilonbség, hogy az EI110G 06tvozetnek alacsonyabb a

hafniumtartalma és tobb vasat tartalmaz, mint az E110.

Elem E110 E110G
Mg (ppm) 0,5 1,5
Al (ppm) 0,5 10
Si (ppm) 1,0 35
Cr (ppm) 10 30
Mn (ppm) 0,1 5
Fe (ppm) 45 500
Ni (ppm) 15 15
Cu (ppm) 0,5 5
Hf (ppm) 100 10

Nb (%) 1 1
7r alapfém alapfém
f6 alkoto f6 alkoto

1. tablazat. E110 és E110G burkolatok tomegspektrometrias vizsgalatanak eredményei

9. abra. Fot6 egy kezeletlen, 8 mm-es E110 gyiiriirol
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A kisérleteinkhez nem csak E110 és E110G burkolatanyagokat hasznaltunk fel, hanem a
CODEX kisérletekhez E110 6tvozetbdl késziilt eredeti orosz tavtartoracsot (falvastagsag:
0,3 mm; magassag: 9,7 mm), amely a 10. abran lathato, illetve E125 6tvozetbdl késziilt 2 mm
vastagsagl kazettafalat (shroud). E125-tel jeloljik a 2,5 m/m% nidbiumot tartalmazo orosz

cirkonium otvozetet.

10. abra. E110 tavtartoracs fényképe

Az egyoldalu oxidaciods kisérletekhez hasznalt mintak eredeti VVER E110 cs6anyagokbol
levagott 54 mm hosszisagl, mindkét végén lezart csddarabok voltak. A mintadarabok lezarasa

vakuumban, elektronsugaras hegesztéssel tortént a 11. dbra szerint.

11. abra. Az E110 mintadarab miiszaki rajza és egy az oxidacié eldtti, lehegesztett minta fotoja
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4.2, Kisérleti berendezések

4.2.1. Gazrendszer a cirkénium 6tvozetek hidrogénnel torténé feltoltéséhez

Az E110G ¢és E110 jelti 6tvozetek 300 °C-on vagy 600 °C-on torténd hidrogénezéséhez
egy berendezést allitottam Ossze. A — kordbbi kisérleteinkben — magas hdémérsékletii
oxidacidhoz hasznalt haromzonas cs6kemencét kalibralt térfogati gazbeeresztd rendszerrel és

vakuumrendszerrel épitettem egybe (12. abra).
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12. abra. E110G ¢és E110 mintak hidrogénezéséhez osszeallitott berendezés fényképe
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A mérés kezdete el6tt a 8 mm hosszsaga fiitéelem burkolat mintakat szerves oldoszerrel
(acetonnal) zsirtalanitottam, majd levegdn szaritottam. A mintak tomegét XS205 tipusu
analitikai mérlegen mértem le. Egyszerre 2+1 db — azonos jeli 6tvozetbol szarmazo — gytrit

helyeztem a lagyvas maggal ellatott kvarciiveg mintatartora (13. abra).

. P —

B -
L — = = 3
&

13. abra. Lagyvas maggal ellatott kvarciiveg mintatarto és as-received E110G gytiriik

A mintatartora helyezett mintakat a kemencében 1év6 kvarccs6 hideg részébe helyeztem.
A rendszert tobbszori vakuumozas utan nagytisztasagi (99,999%) hidrogénnel a tervezett
kezdeti nyomasra toltottem fel, majd a rendszer nyomasat szintén nagytisztasagu (99,999%)
argonnal kb. 1égkori nyomasra egészitettem ki. A mintatartt egy erés magnes segitségével
betoltam az el6zetesen 600 °C-ra felfiitott kemencébe. A rendszer nyomasat (hidrogén+argon)
folyamatosan mértem és a nyomasmérd kimenetét dsszekapcsoltam egy szdmitogéppel, igy a
hidrogénezés alatti nyomasvaltozast folyamatosan tudtam regisztralni (15. &bra). A
nyomascsokkenés jelezte, hogy a cirkénium hidrogént nyel el. A mintak hidrogénfelvételének
befejez6désekor a nyomadscsokkenés gyakorlatilag megszlint, mert a cirkonium gytirtik
hidrogéntartalma egyensulyba keriilt a gaztérben talalhato hidrogénnel. Az altalam alkalmazott
kezdeti hidrogénnyomasok esetén ez a folyamat kb. 20 — 22 6rat vett igénybe. Ezért a mintakat
minden esetben 23 6ran at tartottam a 600 °C-os kemencében. Ekkor a mintatartot visszahtiztam

a kvarccs0 hideg részébe.

A +1 db gylirlit azért helyeztem a masik kettd mintadarab elé, hogy azokat megvédje az
oxidaciotdl, amit a berendezésbe esetlegesen bejutod, igen kis mennyiségli levegd okozhat. A

14. 4bran megfigyelhetd a véddgylriin (bal oldali gytirii) kialakult kismértékii elszinezodeés.
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14. abra. E110G gyiiriik elhelyezése a mintatartén

Az elnyelt hidrogén mennyiségét tomegméréssel ¢és forrd extrakciés modszerrel

ellendriztem. Mivel a forrd extrakcid roncsoldsos vizsgalat, ennek végrehajtasara csak a

gyuritoro tesztek elvégzése utan kertilt sor.
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15. abra. A rendszer nyomasanak valtozasa az id6 fiiggvényben

A 15. dbra altal szemléltetett hidrogénezési folyamat legfontosabb 1épései az aldbbiak:

1
2
3.
4
5

Gylriimintak betolasa a 600 °C-ra felflitott kemencébe, ez a gaztér lehiilését okozza
A mintak felmelegedése utan megkezdddik a hidrogén elnyelddése

A nyomascsokkenés megsziinik, a mintdk nem tudnak tobb hidrogént felvenni

A forré minték kihtizasa a kemencébdl a kvarccsd hideg részére

Mintak lehiilése
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Azért, hogy megallapithassam, milyen hidrogéntartalomnal kovetkezik be a burkolatok
elridegedése, az E110 és az E110G mintadarabokban kiilonb6zé mennyiségii hidrogént
nyelettem ¢l. Ennek érdekében kiilonb6z6 kezdeti hidrogénnyomast alkalmaztam. A tervezett

kezdeti nyomés megallapitasa korabbi tesztméréseim alapjan tortént.
A berendezés térfogatanak kalibralasa

Meghataroztam a berendezés gazrendszerének térfogatait, majd kiszamitottam azokat a
nyomasokat, amelyekre a berendezést hidrogénnel fel kell tolteni a mérések kezdetén. E célbol
a berendezés gazrendszerét négy térfogati részre osztottam a 16. dbranak megfeleléen. Az egyes
térfogatokat szelepek valasztjak el egymastol. A berendezés része egy kalibralé lombik,
amelynek el6zéleg meghataroztam a térfogatat (V1). A lombikot nagytisztasagu vizzel toltottem
fel, megmértem a tomegét €és a viz ismert stirliségébol és lombik sajat tomegébdl kiszamitottam

a térfogatat.

A vakuumrendszer nyomasat Vacuubrand DVR 5 tipust nyomasmérdvel kontrollaltam. A
kisérlet elbtt a teljes berendezést feltoltottem argon gazzal. Utdna a kalibralé lombik csapjat
elzartam ¢€s a rendszer tobbi részét vakuumra szivtam. Ezutdan a lombik csapjat kinyitottam és
az egyes térfogatokat tobb lépcsOben toltdttem fel, tobbszori vakuumozassal. A beallt
egyensulyi nyomasokbol és az egyesitett gaztorvénybdl meghataroztam a rendszer jellemz6

térfogatait (Vz, V3 és V4 a 16. dbran).
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16. abra. A gazrendszer dsszeallitisanak vazlatrajza
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4.2.2. Oxidacios berendezés

Magas hoémérsékleti  vizgdzos oxidaciohoz az Osszeallitott berendezést tobb
méréssorozathoz is hasznaltuk. Ezen disszertacio keretében ketto kisérletsorozatnal hasznaltuk,
a hidrogénnel feltoltott E110 és E110G burkolatok oxidaciojanal (6. fejezetben) és az E110
burkolat egyoldalu oxidacios kisérleteknél (8. fejezet).

Vizsgalatainkat egy gozfejlesztobol, haromzonas ellenallas-kemencébdl, hémérséklet-
szabalyozo6 rendszerbdl ¢és kondenzalo rendszerbdl 4llo kisérleti berendezésben végeztiik (17.
¢s 18. dbra). A mintakat (E110G és E110) 1000 °C és 1200 °C homérsékleten oxidaltuk, &ramlo
vizgoéz:argon (88:12 tf%) atmoszféraban, izoterm koriilmények kozott. A kilépd géz dramlasi
sebességét kalibralt buborékos aramlasmérdvel mértilk. A kemencében egy 22 mm belsd
atmérdvel rendelkezé kvarces6 betét volt elhelyezve, ami 12 cm hosszon stabil hdmérséklet-
tartomanyl szakasszal rendelkezett. A gézfejlesztd és a kemence kozotti csdszakaszt kiilsd
futéssel lattuk el a kondenzacidé megakadalyozasa céljabol. A gdézaramlas mértékét a
lekondenzalt viz tdmege alapjan szdmoltuk ki, a kemencében 1év6 kvarccsd keresztmetszetére
vonatkoztatva. Méréseink soran a vizgéz tdmegarama 2,8 mg/cm?/s volt. Az oxid4cié végén a
mintat kihuztuk a kvarccsd hideg részére. Az oxidaci6 mértékét (ECR%) a mintik
tomegnovekedése alapjan szadmoltuk az aldbbi médon (az Osszefiiggés nem azonos a

kritériumokban szerepld Cathcart-Pawel korrelaci6 alapjan megallapitott ECR értékkel):

ECR% —228™ 10 )
M02 ‘my

ahol:
Az cirkonium molaris tomege (91,2 g/mol)
Mo, oxigén molaris témege (32,0 g/mol)
mi  Zr gyiri oxidacio el6tti tomege (Q)

Am  tomegndvekedés az oxidacid utan (g)
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17. abra. Az oxidacios berendezés vazlata

18. abra. Kisérleti berendezés a cirkénium mintak oxidaciéjahoz

4.2.3. Hidrogéntartalom meghatarozas forré extrakcios modszerrel

A mintak hidrogéntartalmanak meghatarozasahoz a mechanikai tesztek soran Osszetort
gylrtik darabkait hasznaltam fel. A burkolatmintdkban abszorbealt hidrogén mennyiségét
magas homérsékleten végzett deszorpcidé utan CHROMPACK 438A tipusu gazkromatograf

hévezetoképességi detektoranak (TCD) segitségével hataroztam meg (19. abra).
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19. abra. A hidrogéntartalom meghatirozasahoz hasznalt berendezés fényképe
(balrdl jobbra: gazkromatograf, mikroprocesszoros homérsékletszabalyozd, cs6kemence, adatgyiijté PC)

A hidrogéntartalom meghatarozasanal a mintadarabkak jellemz6 témege kb. 0,01 g volt. A

mérés paraméterei a kovetkezok voltak:

Extrakcios kemence hdmérséklet: 1150 °C

Detektor hdmérséklet: 105 °C

Injektor hémérséklet: 50 °C

Ar vivogaz aramlasi sebesség: 20 ml/min (25 °C-on)
Kolonnatér hdmérséklet: 30°C

A deszorpcidt 1150 °C-on végeztem egy mikroprocesszoros szabalyozo egységgel ellatott
cs6kemencében. Az analitikai mérlegen lemért tomegli mintadarabot kvarccsonakban az
el6zéleg stabil hdémérsékletre melegitett, 1150 °C-os kemencébe juttattam. Ezen a
hémérsékleten az 6sszes hidrogén felszabadul a mintadarabbol, amely a folyamatosan dramlé
argon vivégaz segitségével kozvetleniil a gazkromatografba jut és a toltott oszlopon at a
hovezetdképességi detektorba (TCD) keriil. A detektor mérdcelldjaba keriilo hidrogéntdl az
aranyosan szintén nd. A mérés sordn a hidrogénkoncentraciéval ardnyos TCD jelfesziiltséget
folyamatosan regisztraltam. A hdvezetoképességi detektor kalibralasat ismert térfogat, ultra
nagy tisztasagu (99,9999%) hidrogénnel végeztem, amit Parker 110H-MD tipusu hidrogéngaz

generatorral allitottam eld. A kiértékelésnél a TCD jel alapjel feletti részét integraltam és
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Osszevetettem a kalibraciés gorbe integraljaval. Igy kaptam meg az ismert tomegii mintdbol

felszabadult hidrogén mennyiségét.

A 20. abran egy, az E110 6tvozetbdl deszorpcioval felszabaduld hidrogén regisztralasakor
késziilt kromatogram lathatd, amelyen sziirke vonallal jeldltem, hogy mettél-meddig
integraltam. Az alapvonal kb. 0,4 mV-nal van. A mintdt a regisztralas kezdetekor a
cs6kemencébe toltam. A kemence hirtelen lehlilése kovetkeztében kb. 1,5 percig a jel 0 mV
kornyékére esik, mely a minta felmelegedésével visszaall az alapra (0,4 mV). A mintabol
deszorbealodod hidrogén a kemencébdl molekulasziirdvel toltott kolonnan at kb. a 2. percben ér
a TCD detektorhoz. Az Osszes hidrogén felszabadulasa és a detektorra jutasa kb. a 15— 18.

percben tortént.

TCD jel, mV

0 5 10 15 20 25 30

id6, perc

20. abra. Az EO-2 jeli minta hidrogéntartalmanak TCD jele a deszorpcié folyaman

4.2.4. Gyliriitoro vizsgalatok

A hidrogénezett vagy 1000 °C, ill. 1200 °C homérsékleten oxidalt (és elézetesen 600 °C-
on hidrogénezett) 8 mm hossziisag E110G és E110 mintdk radidlis gyliritoré vizsgalatait
szobahdmérsékleten, INSTRON 1195 tipusu univerzalis szakitogéppel (21. dbra) végeztiik. A
mintakat két parhuzamos nyomolap koézott nyomtuk a repedések megjelenésé€ig vagy a
képlékeny deformacidig. A vizsgalat soran a keresztfej sebessége 0,5 mm/perc volt. Az er6-
elmozdulas gorbéket rogzitettiik. Kiértékelésiiket a gdrbék alakja és a fajlagos sériilési energia

alapjan végeztiik el.
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21. abra. INSTRON 1195 tipusu univerzalis szakitogép és egy Zr gyiirii roppantasa

Az erd-elmozdulas gorbék kiértékelésére vonatkoz6 szabvanyeljards hianya miatt a
kiilonboz6 orszdgokban mas-mas paraméter alapjan kiilonboztetik meg a rideg és képlékeny
mintdkat. Az altalunk hasznalt fajlagos sériilési energia egy erd-elmozdulds gorbébdl
szdrmaztatott paraméter, ami alkalmas a burkolatok képlékenységének jellemzésére. A fajlagos
sériilési energiat a gylrtord gorbe integraljanak (torésig mért teljes energia) és a gylrl

hosszanak hanyadosaként hataroztuk meg [32].

1 (Yc
E=— f F(U)dU 2
L 0

ahol:

Es  fajlagos sériilési energia (mJ/mm)
L mintadarab hossza (mm)

erd (N)
U elmozdulas (mm)

Uc  az elsd repedéshez tartoz6 elmozdulas (mm)

Az oxidalt mintak eré-elmozdulds gorbéit rogzitettiik és a képlékenységiiket a fajlagos
energiak (er6-elmozdulas gorbe integraljanak és a gylirii hosszdnak hényadosa) alapjan
értékeltem ki. Ez a paraméter azt mutatja meg, hogy mekkora energidra van sziikség ahhoz,

hogy a burkolat eltorjon. Kordbbi gytiriitord vizsgalatok eredményeinek figyelembevételével
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[32][42][43][44] az 50 mJ/mm-nél nagyobb fajlagos energiaju mintakat (2. egyenlet szerint)
képlékenynek, az ettdl kisebb fajlagos energidju mintakat ridegnek tekintettiik.

A vizgézben oxidalt mintakra megallapitott 50 mJ/mm fajlagos sériilési energia (Es)
kiiszobérték [32] a hidrogénezett mintdk esetében nem bizonyult megfeleldnek, mivel a
50 mJ/mm ¢és 100 mJ/mm kozotti energiakhoz tartozd gorbékrdl nem lehetett egyértelmiien

eldonteni, hogy a képlékeny, vagy rideg kategériaba tartozik-e az adott minta.

Ezért bevezettem egy kozbiilsé kategoriat is és a vizsgalt mintakat az alabbi csoportokba
soroltam be:

»  Képlékeny mintak (K), amelyeknél Es > 100 mJ/mm

+ Képlékeny-rideg atmeneti allapoti mintak (K/R), amelyeknél 50 mJ/mm < Es <
100 mJ/mm

* Rideg viselkedésti mintak (R), amelyeknél Es < 50 mJ/mm
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z z z
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22. abra. K, K/R és R tipusi szakitégorbék K: PHG-09, K/R: PHG-27, R: PHG-33

A Képlékeny, Képlékeny-Rideg és Rideg tipusu szakitogdrbéket a 22. dbran szemléltetem.
A K, K/R ¢és R jelolések a késobbiekben, a 15. tablazat és a 16. tablazat utolsd oszlopaban

jelzik az adott mintadarab besorolasat a fenti kategoriakba.
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5. E110 cirkonium burkolat és az uj gyartasi technolégiaval eléallitott
E110G burkolat alacsony homérsékletii hidrogénezése

5.1. A cirkonium altal elnyelt hidrogén mennyisége 300 °C-on

A szivargd fiitéelemek belsd terében keletkezd hidrogén modellezésénél a sériilt
flitdelemek gazterében keletkezd és felhalmozddd hidrogén mennyiségének szamitdsdhoz egy
specialis kisérletet végeztem el [45]. Erre azért volt sziikség, mert a fiitdelem belsejében
keletkez6 hidrogén egy részét elnyeli a cirkonium Otvozet, viszont a felvett hidrogén
mennyiségének becslésére nem taldltunk megfeleld irodalmi adatokat. Ezért méréssel
hataroztam meg a szamitasokhoz sziikséges paramétert. A cirkonium burkolatanyaggal, — a
reaktor tlizemi hoémérsékletén torténé hidrogén felvételére — végzett kisérletekben
megallapitottam, hogy mekkora mennyiségli hidrogént tud elnyelni 300 °C-on adott id6 alatt a
burkolat.

Az E110G jelt 6tvozet 300 °C-on torténd hidrogénezéséhez 4.2.1. fejezetben részletezett
berendezést hasznaltam. Egy hosszi kvarccsé leforrasztott felét egy haromzonas
cs6kemencével 300 °C-o0s allanddé hdmérsékletre fiitottem, masik felét pedig egy kalibralt

térfogati gazbeeresztd rendszerrel egy vakuumszivattyuhoz csatlakoztattam.

A mérés kezdete el6tt a 8 mm hosszusagu fiitdelem burkolat mintakat szerves oldoszerrel
(acetonnal) zsirtalanitottam, majd levegén szaritottam. A mintdk tomegét XS205 tipusu
analitikai mérlegen lemértem. Egyszerre 4 db gyiirtit helyeztem — szorosan egymas mellé — a

lagyvas maggal ellatott kvarcliveg mintatartora (23. dbra).

23. abra. Kvarciiveg mintatarté és az E110G gyiiriik a mérés elétt
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A mintatarton levé mintakat (6ssztomegiik: 3,73572 g) a kemencében 1€v6 kvarcesé hideg
részébe helyeztem. A vakuumrendszer nyomasat Vacuubrand DVR 5 tipusii nyomasmérével
kontrollaltam. A rendszert tobbszori vakuumozas utan nagytisztasagu (99,999%) hidrogénnel
991,2 mbar kezdeti nyomasra feltoltéttem. A mintatarton 1évé mintadkat egy erés magnes
segitségével betoltam a 300 °C £5 °C-os kemencébe. A nyomast folyamatosan regisztraltam

(24. abra), majd 1 hét elteltével a mintakat visszahtztam a kvarccsé hideg részébe.

1000

990

980

970

nyomads (mbar)

960

950

940
0 24 48 72 96 120 144 168
idé (6ra)

24. abra. A rendszer nyomascsokkenése a hidrogénfelvétel miatt

A kezdeti nyomas 991,2 mbar-rol 969 mbar-ra csokkent, amikor a mintat a mintatartoval a

kemence 300 °C-os részébe toltam. Ezt az értéket tekintettem kiindulési értéknek.

6,8 nappal késébb (163 6ra) a nyomas 945,7 mbar értékre csokkent, és a cirkonium 6tvozet
altal elnyelt hidrogéngdz mennyisége adta meg a nyomadskiilonbséget, a 23,3 mbar értéket.
Korabbi mérésekbdl szarmazo6 kalibralasi egyenesbdl, valamint a vakuumrendszer térfogatabol
kiszamithato, hogy ez a 23,3mbar nyomasesés egy 3,7g Ossztomegli mintdban

160 ppm £15 ppm hidrogéntartalomnak felel meg.

A mintdk hidrogéntartalmat forré extrakcioval nem tudtam ellendrizni, mert az altalam
alkalmazott modszerrel 500 ppm alatti hidrogéntartalmat nem tudunk precizen mérni, ezért a

hidrogénfelvétel kiszamitasa csak a nyomascsokkenésbdl €s a tomegndvekedésbdl lehetséges.

A nyomasesésbdl szamitotthoz hasonlo értéket (161 ppm +10 ppm) kaptam, amikor a

tomegnovekedésbdl szamitottam ki a hidrogéntartalmat:
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m —1my

c= -10° 3)

my
ahol:

c hidrogénkoncentracié a mintaban (ppm)
mo  Kiindulasi 6ssztomeg (3,73572 Q)
m hidrogénezett mintak 6ssztomege (3,73632 Q)

Ha a kapott eredményt elosztjuk az eltelt napok szaméaval, akkor megkapjuk, hogy 300 °C-
on az E110G jeli cirkdnium burkolatanyag naponta atlagosan 23,7 ppm +2 ppm hidrogént

képes elnyelni, ha a hidrogén gaz nyomasa kb. 1 bar.

Az eredményeim beépiiltek a szamitogépes modellszamitasokba [46] és gy szamoltam,
hogyha elegend6 hidrogén all rendelkezésre, akkor normal iizemi hdmérsékleten, 300 °C-on, a

cirkénium burkolat naponta 24 ppm hidrogént nyel el.

5.2. 300 ppm és 600 ppm hidrogént tartalmazé E110G és E110 mintak
eloallitasa 600 °C-on

A 4.2.1. fejezetben targyalt berendezés térfogatdnak kalibracidja utan tesztméréseket

végeztem a 300 ppm és 600 ppm hidrogént tartalmazé mintak eldallitdsdhoz. Eldzetes

kisérleteim jelezték, hogy a hidrogéntartalom inhomogenitast mutat, ha a hidrogénezés egy

Iépcsdben torténik. Ennek kikiiszobolésére a mintakat két 1épésben toltdttem fel a kivant

hidrogéntartalomra. Ezaltal az inhomogenitast sikeriilt lecsokkenteni és a parhuzamosan

eldallitott mintak hidrogéntartalma is kozelebbi értékeket adott.

Az Ossztérfogathoz tartoz6 nyomast (hidrogén+argon) folyamatosan mértem. A
nyomasmérd kimenete 0ssze volt kapcsolva egy szamitdogéppel, igy a hidrogénezés alatti
nyomasvaltozast folyamatosan lehetett regisztralni (25. abra). A hidrogén elnyelédésének
folyamatat a nyomas csokkenése jelezte. A mért nyomas értéke nagyon érzékeny a kdrnyezeti
homérsékletre, ezért a laboratériumban Iégkondicionald szabalyozta a levegd hdmérsékletét. A

gbrbén lathato kisebb hullamok, letorések a légkondicionalé mikodését kovetik.
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25. abra. AH05G Kkisérlet alatti nyomasvaltozasok

A 25. abran lathaté hidrogénezési folyamat legfontosabb 1épései az alabbiak:

A minta betolasa a kemence forrd részébe.
A minta felmelegszik 600 °C-ra, elkezd6édik a hidrogén elnyelddése.
A nyomascsokkenés leall, a minta nem tud tobb hidrogént felvenni.

Minta kihuzasa a kemencébdl.

o & w0 D P

A minta lehdl.

A burkolatmintdk meghatarozott mennyiségli hidrogénnel torténd feltdltéséhez sziikséges
1d6t az elvégzett tesztmérések alapjan allapitottam meg. A 25. ébra 3. pontjanal lathato, hogy a
nyomas kb. 20 —22 6ra elteltével mar nem csokkent tovabb, azaz a cirkonium gytriik
hidrogéntartalma egyensulyba kertilt a gaztérben talalhaté hidrogénnel. Ezért az ,,éles” mintakat

a tovabbi mérésekben 23 oraig kellett a kemencében tartani 600 °C-on.

A cirkdnium altal elnyelt hidrogén mennyiségének meghatirozasa — a felt6ltés utan —
harom kiilonb6z6 moddszerrel (tdmegméréssel, forrd extrakcioval és elektronmikroszkopos

elemzéssel) tortént.

Hidrogénezés el6tt €s utan analitikai mérlegen 0,01 mg pontossaggal mértem a mintak

tomegét. A mintdk tomegnovekedése a hidrogén elnyelésének kdvetkezménye.
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A hidrogéntartalmakat az alabbi képlet segitségével szamithatjuk ki:

e = 106 4
hidr ~ (4)

1

ahol:

Chigr hidrogénkoncentracioé a mintdban (ppm)
Am a minta tdmegndvekedése (g)

mi  aminta kezdeti tomege (g)

A 2. tdblazatban bemutatom a tdmegmérésekbdl szarmaztatott hidrogénkoncentraciokat,
amelyeket a tomegmérés hibaja miatt 10 ppm-re kerekitettem. A mintak tobbsége két 1épcsOben
volt hidrogénezve. A két 1épcsé kozott a gylirtikbol kimetszettem egy-egy kis darabot, hogy
forrd extrakcidval is megdllapithassam a hidrogéntartalmukat. A 2. 1épcsé kezdetén a
mintadarab kezdeti tomege nem azonos az 1. 1€épcsd végén mért tomeggel, hiszen kivagtam

belble egy darabot. A 300 ppm-es E110 mintak hidrogénezéséhez elegendd volt egy 1€pcso is.

1. 1épcsé H-konc. 2. lépcs6 H-konc.
mi (g) Am (g) (ppm) mi (g) Am (g) (ppm)
AH5-1G
referencia |4 93104 | 0,00027 290 0,91973 | 0,00027 590
mérés
(600 ppm)
AH6-2G
referencia |4 93815 | 0,00016 170 0,93831 | 0,00011 290
mérés
(300 ppm)
2. tablazat. Referencia tesztmérések tomegmérésbol szarmazo eredményei
mi (g) Zr gylr(i oxidacid eldtti tomege
Am (g) hidrogénezés utani tomegnovekedes

H-konc (ppm) tomegméréssel meghatarozott hidrogéntartalom

A burkolatmintadkban abszorbealt hidrogén mennyiségét magas hémérsékleten végzett
deszorpcio utan egy gazkromatograf hovezetoképességi detektoranak segitségével hataroztam

meg a 4.2.3. fejezetben leirtak szerint.
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TCD jel, mV
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26. abra. AHO5G-1-es minta forro6 extrakci6jakor kapott kromatogram

A mérés soran a hidrogénkoncentracioval aranyos TCD jelfesziiltséget a berendezés
folyamatosan regisztralta (26. abra). A kiértékelésnél a TCD jel alapjel feletti részét kellett
integralni és Osszevetni a kalibracios gorbe integraljaval. Ez adja meg az ismert tomegii
mintabol felszabadult hidrogén mennyiségét. A 3. tablazat a vizsgalt mintdk jelzését és a

gazkromatografias méréssel meghatarozott, abszorbealt hidrogéntartalmat foglalja magaban.

Minta jele | Hidrogéntartalom (ppm)
AH5-1G 576
AH6-2G 323

3. tablazat. A vizsgalt mintak jelzése és forré extrakciéval mért hidrogéntartalma

Elektronsugaras vizsgalat két mintaval lett elvégezve (4. tablazat). A mintakrol egy-egy
kisnagyitast felvétel és tobb 600- és 1000-szeres nagyitast visszaszort elektronkép (BEI)
késziilt. A mikroszkopos felvételek képanalizise sordn a felvételek bindris valtozatain
kiilonboz6 geometriai méreteket hataroztak meg. Az adott feladat szempontjabol a
legérdekesebb a hidridek teriileti hanyada, amelybdl a [47] kdzleménye alapjan szamithato ki a

burkolatanyag mintak hidrogéntartalma.
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Minta jele | Hidrogéntartalom (ppm)
AH5-1G kb. 600
AH6-2G kb. 300

4. tablazat. Az elektronsugaras vizsgalatok mintainak jelzése és a feltételezett hidrogéntartalmuk

A 27. dbran az AH5-1G, a 28. abran az AH6-2G minta két-két darab, 600- (bal oldal),
illetve 1000-szeres (jobb oldal) nagyitasu BEI felvétele 1athato.

90 um ' 50 um

27. abra. Az AHS-1G minta jellegzetes BEI felvételei

90 pm ' 50 pm

28. abra. Az AH6-2G minta jellegzetes BEI felvételei
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A hidridek a fém matrixhoz képest sotétebb kontraszttal jelennek meg a BEI felvételeken
(megjegyzendd, hogy a néhany karc vagy iireg is sotétebb kontrasztt). A hidridek alakja
altalaban megnyult, tiiszerli, vagy szabalytalan, esetenként ivelt, tobb helyen egymashoz
csoportosulnak. Megallapithat6 volt, hogy az AH5-1G mintaban a hidridek szama illetve az
altaluk elfoglalt teriilet (és egyuttal térfogat) tobb, mint az AH6-2G jelii mintaban. Néhany

felvételen végzett képanalizis eredményét az 5. tablazat mutatja.

Minta iele Atlagos H- Minimalis H- Maximalis H-
J tartalom (ppm) | tartalom (ppm) | tartalom (ppm)

AH5-1G 615 534 741

AH6-2G 303 260 335

5. tablazat. Hidrogénezett mintak képanalizissel meghatarozott hidrogéntartalma

5.2.1. A tesztmérések konklizidja

Az elnyelt hidrogén mennyiségét tomegméreéssel €s roncsolasos vizsgalati modszerekkel

(forr6 extrakcioval és elektronmikroszkopos vizsgalatokkal) is ellendriztiik.

AH5-1G AH6-2G
tomegmeérés 590 290
forrd extrakcid 576 323
SEM 615 303
atlag 594 305

6. tablazat. A mintak hidrogéntartalma (ppm) kiilonb6z6 mérési médszerekkel

A két jellemz6é hidrogéntartalommal rendelkez6 minta (AHS-1G és AH6-2G)

crer

6. tablazat). A tOmegmeérés ettdl az atlagtol 1% és 5% eltérést adott a két mintara.
g g

Mivel a roncsolasos mérésekkel megallapitott hidrogéntartalmak megerdsitették a
tomegnovekedésbdl szadrmazd eredményeket, a tovabbiakban mar csak tomegméréssel
ellendriztem a gytirtik hidrogéntartalmat. A tomegmérés eldnye — a viszonylagos egyszerliségen

tal —, hogy roncsolasmentesen ad informdaciot a felvett hidrogén mennyiségérél. A
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késébbiekben elvégzett oxidacios és gyliriroppantasos mérésekhez (7. fejezet) a mintak épségét

meg kellett 6rizni, ezért roncsolasos eljarasok nem is johettek szoba.

5.2.2. E110G és E110 mintak hidrogénezése

A 4.2.1. fejezetben bemutatott kisérleti berendezésben 24 db burkolatminta (ebbdl 16 db
E110G és 8 db E110 minta 600 °C-on torténd hidrogénezését hajtottuk végre a 4.2.2. fejezetben
megallapitott koriilmények kozott (23 ora hokezelés). A 600 ppm hidrogéntartalma mintak
eléallitaisahoz 25 mbar —27 mbar, a 300 ppm-es  mintakhoz 12 mbar — 13 mbar
hidrogénnyomast alkalmaztam. A mintak tdmegeit és az ebbdl szamolt hidrogéntartalmakat a
7. tablazatban foglaltam Gssze, amelyeket a tomegmérés pontossagabol adddoan 0-ra
kerekitettem. A tervezett hidrogéntartalmakat nem minden kisérletben sikertilt eléallitani. Ezek

a mintak nem szerepelnek a tablazatban, mas kisérletekhez hasznaltuk fel oket.

38



tomeg .. t'c')meglmérésbéil tervezett
mintanév hidrogénezés N tomeg- szamolt H-tartalom
eléitt (g) novekedés (g) H-tartalom (opm)
(ppm)
AH-15G-1 0,93438 0,00027 290
AH-15G-2 0,93061 0,00029 310 300
AH-16G-1 0,93335 0,00027 290
AH-16G-2 0,93732 0,00026 280 300
AH-17G-1 0,93217 0,00027 290
AH-17G-2 0,93083 0,00027 290 300
AH-18G-1 0,93362 0,00026 280
AH-18G-2 0,93273 0,00028 300 300
AH-07G-1 0,92948 0,00052 560
AH-07G-2 0,92840 0,00054 580 o00
AH-08G-1 0,93262 0,00048 510
AH-08G-2 0,92982 0,00051 550 o00
AH-09G-1 0,93018 0,00051 550
AH-09G-2 0,93050 0,00051 550 000
AH-10G-1 0,93975 0,00050 530
AH-10G-2 0,92708 0,00054 580 000
AH-14E-1 0,95391 0,00027 280
AH-14E-2 0,95428 0,00028 290 300
AH-20E-1 0,96175 0,00024 250
AH-20E-2 0,95281 0,00026 270 300
AH-11E-1 0,95245 0,00058 610
AH-11E-2 0,94928 0,00059 620 000
AH-12E-1 0,95293 0,00054 570
AH-12E-2 0,95991 0,00062 650 000

7. tablazat. A hidrogénezett E110G és E110 mintak adatai

A mérések utdn meghatarozott hidrogéntartalmak szordsat a relativ standard deviacio
szazalékos értékével (RSD) lehet jellemezni. Az RSD a 300 ppm-es mintakra 5,0%, a 600 ppm-
es mintakra pedig 6,7%-o0s értékeket adott. Azt, hogy az elkésziilt mintak hidrogénezése

mennyire szort, a 29. dbran mutatom be.
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29. Az elkésziilt mintak hidrogéntartalmanak ésszefoglalo abraja
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6. A hidrogéntartalom hatasa az oxidalatlan E110 és E110G burkolatok
elridegedésére

A cirkonium Otvozet hidrogénnel vald | feltdltése” elektrolizissel vagy magas
hémérsékleten, hidrogén atmoszféraban végezhetd el. Az utdbbival az el6z6, 5. fejezetben

foglalkoztam.

Elektrolizis soran a cirkonium 6tvozetet elektrolit oldatba (pl. viz + NaOH + NaAsO»)
meritik €s az aram hatdsara fejlodé hidrogén — az oldat arzéntartalma miatt — a fémben
elnyelédik [48]. Az arzéntartalom felel azért, hogy az elektrolitikus hidrogénezés soran a
feliileten adszorbealt hidrogénatomok rekombinacidja gatolt legyen, azonban a felhasznalt
elektrolit a fém feliileti szennyezédéséhez vezethet.

Léteznek ipari berendezések, ahol tobb méteres rudakat toltenek fel hidrogénnel [49] és
laboratériumi  késziilékek, amelyekben kivagott csddarabokat lehet feltolteni. Ekkor a
hidrogénezés zart rendszerben torténik, tiszta hidrogén gazban vagy hidrogént tartalmazo inert
gaz atmoszféraban, tobbnyire 300 °C felett.

Az MTA EK-ban végzett mérések tobbségében az E110 és E110G burkolatmintak
hidrogénezéséhez az utdbbi moddszert valasztottuk. Mivel a hidrogén elnyelddése a
cirkoniumban 300 °C-on meglehetésen lassu folyamat, kisérleteinket 600 °C-on hajtottam
végre.

Az E110 és E110G otvozetekkel torténd mérések alapjan ellendrizhetd, hogy a
fiitéelemgyartd altal specifikalt maximalisan megengedheté hidrogéntartalomnal (400 ppm)
[50] képlékeny-e még a burkolat; tovabba meghatarozhatd, hogy milyen hidrogéntartalomnal
1ép fel a képlékeny-rideg atmenet.

Az otvozetek képlékeny-rideg atmenetének megéllapitdsdhoz mechanikai vizsgélatok

elvégzésére van sziikség, ismert hidrogéntartalmu burkolatmintdkkal.

A kisérleti munka az alabbi részfeladatokbol allt:

1. E110 ¢és E110G mintadarabok (gytliriik) feltoltése kiilonb6zé mennyiségi

hidrogénnel.
2. A hidrogéntartalmu mintak gytiritord vizsgalata.

3. A gytirtik tényleges hidrogéntartalmanak mérése.
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4. Az E110 ¢és E110G otvozetek képlékeny-rideg atmenetének meghatarozasa a

hidrogéntartalom fiiggvényében.

Az E110G ¢és E110 jelti 6tvozetek hidrogénezését 600 °C-on végeztem az 4.2.1. fejezetben
leirt gazrendszerben. Az azonos jeli 6tvozetbdl szarmazd gytiriiket (egyszerre 3+1 db-ot) a
kemencében 1év6 kvarccs6 hideg részébe, egy lagyvas maggal ellatott kvarciiveg mintatartora
(30. abra) lehetett helyezni a kisérleti berendezésben. A +1 db gyirtit ebben az esetben is azért
kellett a masik harom mintadarab elé helyezni, hogy azokat megvédje az oxidaciotol, amit a

berendezésbe esetlegesen bejutd, igen kis mennyiségli levegd okozhat.

ENEER v —

30. abra Gyiiriimintak a lagyvas maggal ellatott kvarciiveg mintatarton

A tervezett kezdeti nyomas megallapitdsa korabbi tesztmérések alapjan tortént. A

gylriimintak hidrogénezését az alabbi tesztmatrix alapjan hajtottam végre (8. tablazat).

Anyag Tervezett kezdeti hidrogénnyomas (mbar)
E110 0 100 150 175 300 360 425 475
E110G 0 100 150 175 300 360 425 475

8. tablazat. Kiindulasi tesztmatrix 600 °C-on torténé hidrogénezéshez

A hidrogéntartalom meghatarozasat forré extrakcios modszerrel végeztem a 4.2.3.
fejezetben leirtak szerint. A mérés soran a hidrogénkoncentraciéval aranyos TCD

jelfesziiltséget a berendezés folyamatosan regisztralta (31. abra).
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31. abra. A PHG-33-as minta forré extrakcidjakor kapott jel

A hidrogénezett, 8 mm hosszusagu E110G és E110 gytrtik radialis gyliriitord vizsgalataira
szobahémérsékleten keriilt sor a 4.2.4. fejezetben leirtak szerint. Kiértékelésiiket a gorbék

alakja és a fajlagos sériilési energia ((2) egyenlet) alapjan végeztem el.

6.1.Mérési eredmények

A 4.2.1. fejezetben bemutatott kisérleti berendezésben 30 db gytiriiminta (ebbdl 16 db
E110G és 14 db E110 minta) hidrogénezését, illetve 2 — 2 db E110G és E110 minta hokezelését
hajtottam végre 600 °C-on. A véddgyliriiként hasznalt mintadarabokat nem vettem figyelembe

és ezeket a tablazatokban sem tiintettem fel.

A gylriitord vizsgalatok elvégzése eldtt tomegmérést, utana pedig forrd extrakciot
alkalmaztam a mintdk tényleges hidrogéntartalmanak megallapitasara. Az egyszerre
hidrogénezett gylriik hidrogéntartalma kismértékben kiilonbozott. Ennek okat nem sikeriilt

tisztdzni, mert az eltérések nem fiiggtek a mintak pozicioitol.

A 9. tablazat tartalmazza az E110G, a 10. tablazat pedig az E110 gyiirtik hidrogénezés
elotti €s utani tomegét, az alkalmazott hidrogénnyomast, a teljes tomegnovekedésbol
meghatarozott hidrogéntartalmat és a korrigalt hidrogéntartalmat.

A referencia mérésként tiszta argonban végrehajtott (600 °C, 23 h) kisérletekben a mintak
igen kicsi tomegnovekedése csak a szennyezd anyagok altal okozott oxidaciobol szarmazhatott.
Ezeknek a mintaknak az eredményeit szintén feltiintettem a 9. tablazatban (PHG-01, PHG-02)
¢és a 10. tablazatban (PHE-29, PHE-30). A atlagos korrekcios értékeket (E110G esetén 51 ppm;
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E110 esetén 58 ppm), amelyek nem valos hidrogéntartalmak, mindegyik minta teljes

tomegnovekedésébol levonva megkapjuk a korrigalt hidrogéntartalmakat.

Kezdeti Minta t('jmegnT'o'evlieisedésbé’I Tomegnovekedéshdl
o hidrogén- | Minta kezdeti | hidrogénezés , szamolt korrigdlt
Minta jele , i e szamolt . .
nyomas tomege (g) | utani tomege . , hidrogéntartalom
(mbar) () hidrogéntartalom (ppm)
(ppm)
PHG-01 0,0 0,93204 0,93209 54%* 0
PHG-02 0,0 0,93894 0,93898 48* 0
PHG-05 102,1 0,94212 0,94282 748 698
PHG-06 102,1 0,93520 0,93590 754 703
PHG-09 144,0 0,94301 0,94401 1055 1004
PHG-10 1440 0,93334 0,93436 1093 1042
PHG-14 177,2 0,93653 0,93785 1409 1359
PHG-13 177,2 0,93114 0,93247 1428 1378
PHG-21 300,7 0,93586 0,93808 2372 2321
PHG-23 300,7 0,93583 0,93814 2468 2418
PHG-25 360,2 0,93573 0,93828 2725 2674
PHG-22 300,7 0,94071 0,94332 2775 2724
PHG-26 360,2 0,93617 0,93895 2970 2919
PHG-27 360,2 0,92862 0,93165 3263 3212
PHG-30 425,3 0,92781 0,93162 4114 4063
PHG-29 425,3 0,92724 0,93123 4307 4256
PHG-34 479,1 0,92878 0,93287 4411 4360
PHG-33 479,1 0,92731 0,93164 4677 4626
* korrekcids érték
9. tablazat. E110G mintak tomegméréssel meghatarozott hidrogéntartalma
Kezdeti | | Minta tamegnTcsevliZdésbal Tomegnovekedésbdl
Minta jele hldrogejn— M|f\ta kezdeti hld’rgg(fnezes <Amolt s?amo!t korrigalt
nyomas todmege (g) | utdni tdmege . ) hidrogéntartalom
(mbar) () hidrogéntartalom (ppm)
(ppm)
PHE-29 0,0 0,92959 0,92965 61* 0
PHE-30 0,0 0,93096 0,93101 54%* 0
PHE-26 101,8 0,93237 0,93309 769 711
PHE-25 101,8 0,93279 0,93352 775 718
PHE-22 143,8 0,93041 0,93154 1215 1157
PHE-21 143,8 0,93149 0,93263 1224 1167
PHE-17 176,6 0,93139 0,93262 1313 1256
PHE-18 176,6 0,93179 0,93307 1374 1316
PHE-14 300,1 0,93247 0,93492 2624 2567
PHE-13 300,1 0,94169 0,94417 2637 2580
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Kezdeti Minta . 'I:eIJes , . | ToOmegndvekedéshdl
. A . S , , |tdmegnovekedésbdl . .y
o hidrogén- | Minta kezdeti | hidrogénezés , szamolt korrigalt

Minta jele , N L szamolt . .

nyomads tomege (g) | utdni tomege . , hidrogéntartalom

(mbar) (@ hidrogéntartalom (ppm)

(ppm)

PHE-09 359,5 0,93232 0,93494 2803 2746
PHE-10 359,5 0,94060 0,94327 2839 2781
PHE-06 425,4 0,94157 0,94523 3887 3830
PHE-02 475,1 0,93294 0,93675 4084 4027
PHE-01 475,1 0,93084 0,93467 4118 4061
PHE-05 425,4 0,94343 0,94735 4159 4101

* korrekcios érték
10. tablazat. E110 mintak tomegméréssel meghatarozott hidrogéntartalma

6.1.1. Hidrogéntartalom meghatarozasa forroé extrakciés médszerrel

Minden egyes 0sszetort gytrti 3 — 3 kiilonb6z6 helyrdl vett mintadarabkajanak egyenként
megmértem a hidrogéntartalmat, majd az eredményeket atlagoltam. Az atlagos
hidrogéntartalom megallapitdsara azért volt sziikség, mert a cirkonium gyliriiben elnyelddott
hidrogén eloszlasa nem teljesen homogén, ezért a minta egy aprd darabjanak hidrogéntartalma
nem feltétleniil reprezentativ a minta egészére nézve. Az E110G gytrtk 4.2.3. fejezetben leirt
forrd extrakcios modszerrel meghatarozott hidrogéntartalmait a 11. tablazatban, az E110

mintakét pedig a 12. tablazatban foglaltam 6ssze.

Forrd extrakciéval meghatarozott Atlagos
Minta jele hidrogéntartalom hidrogéntartalom

(ppm) (ppm)

PHG-01 <100 <100 <100 <100
PHG-02 <100 <100 <100 <100
PHG-05 699 687 652 679
PHG-06 764 660 653 693
PHG-09 1026 959 990 992
PHG-10 937 983 903 960
PHG-14 1289 1313 1358 1320
PHG-13 1296 1373 1335 1335
PHG-21 2141 2370 2266 2259
PHG-23 2264 2341 2358 2321
PHG-25 2555 2614 2586 2585
PHG-22 2647 2652 2684 2661
PHG-26 2857 2912 2790 2853
PHG-27 3091 2954 3027 3024
PHG-30 4003 3954 3954 3970
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Forrd extrakciéval meghatarozott Atlagos
Minta jele hidrogéntartalom hidrogéntartalom
(ppm) (ppm)
PHG-29 4384 4342 4105 4277
PHG-34 4263 4146 4130 4180
PHG-33 4458 4528 4547 4511

11. tablazat. E110G mintak forré extrakciés médszerrel meghatarozott hidrogéntartalma

Forré extrakciéval meghatdrozott Atlagos
Minta jele hidrogéntartalom hidrogéntartalom

(ppm) (ppm)

PHE-29 <100 <100 <100 <100
PHE-30 <100 <100 <100 <100
PHE-26 773 658 688 706
PHE-25 703 807 718 743
PHE-22 1112 1105 1127 1115
PHE-21 1061 1158 1151 1123
PHE-17 1197 1270 1216 1227
PHE-18 1247 1367 1282 1299
PHE-14 2567 2556 2522 2548
PHE-13 2678 2533 2428 2547
PHE-09 2664 2584 2649 2632
PHE-10 2712 2691 2662 2689
PHE-06 3990 3658 3477 3708
PHE-02 3855 3848 4024 3909
PHE-01 3992 4014 3982 3996
PHE-05 3985 4047 3995 4009

12. tablazat. E110 mintak forré extrakciés modszerrel meghatarozott hidrogéntartalma

6.1.2. A tomegmérés és a forro extrakcios modszer dsszehasonlitasa

A roncsoldsmentes, illetve a roncsoldsos modszerrel kapott hidrogéntartalmakat
Osszevetettem, amit a 32. abra szemléltet. A két modszer altal szolgaltatott eredmények nem
térnek el szamottevéen, bar a forr6 extrakcidos modszerrel kapott adatok 2 — 3%-kal
alacsonyabbak lettek. Ezért a tovabbiakban — hasonloan, mint az 5.2.1 fejezetben kapott
eredmények alapjan — az egyszeriibb és minden esetben elvégezhetd tomegméréses modszerrel

kapott korrigalt hidrogéntartalmakat vettem alapul.
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Hidrogéntart. forré extrakcié alapjan, ppm

5000

4000

3000

2000

1000

E110G
¢ E110

Linearis (E110G)
Linearis (E110)

y =0.9757x

R?=0.9995

0

1000 2000 3000 4000 5000
Hidrogéntartalom, tomeg alapjan, ppm

32. abra. A mintakboél forr6 extrakcioval meghatarozott hidrogéntartalmak, a tomegmérésbol szarmazé

"o

hidrogéntartalmak fiiggvényében

Ha az -eléallitott mintdk hidrogéntartalmat &brazoljuk a kezdeti hidrogénnyomas

fiiggvényében, lathato, hogy az E110G és E110 burkolatok hidrogénfelvételében nincs jelentds

kiilonbség (33. abra). 300 mbar kezdeti hidrogénnyomas felett az E110G mintak valamivel tobb

hidrogént nyelnek el, de az eltérés mértéke a nagy szoras miatt nem szamszertisithetd.
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33. abra. A kezdeti hidrogénnyomas és az E110G, E110 mintak tomegmérésbol szarmazo

hidrogéntartalmainak dsszehasonlitasa

A mechanikai vizsgalatok végrehajtasa elott digitalis tolomérd €s mikrométer segitségével

o

3 — 3 helyen megmértem a hidrogénezett gyliriik jellemzd geometriai méreteit (gytiriik hosszat

és kiilsé atmérojét) és a kapott értékeket atlagoltam.
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Az E110G burkolatra vonatkoz6 méreteket a 13. tablazat, az E110 burkolatét pedig a 14.
tablazat tartalmazza. A tablazatokban szerepld atlagos hosszusagokat hasznaltam a fajlagos

energidk kiszamitasanal.

o atmérs (mm) hosszusag (mm)
Minta jele

d1 d; ds dstiag l1 I, I3 lstiag
PHG-01 9,08 9,09 9,08 9,08 8,00 7,99 7,98 7,99
PHG-02 9,08 9,09 9,08 9,08 8,05 8,09 8,07 8,07
PHG-05 9,11 9,10 9,11 9,11 8,09 8,09 8,08 8,09
PHG-06 9,11 9,11 9,11 9,11 8,04 8,05 8,06 8,05
PHG-09 9,13 9,12 9,12 9,12 8,10 8,09 8,11 8,10
PHG-10 9,13 9,12 9,12 9,12 8,02 8,03 8,02 8,02
PHG-14 9,13 9,14 9,13 9,13 8,07 8,04 8,09 8,07
PHG-13 9,14 9,14 9,13 9,14 8,03 8,01 8,04 8,03
PHG-21 9,16 9,16 9,16 9,16 8,08 8,11 8,09 8,09
PHG-23 9,15 9,16 9,16 9,16 8,08 8,07 8,09 8,08
PHG-25 9,16 9,17 9,16 9,16 8,09 8,09 8,10 8,09
PHG-22 9,16 9,17 9,16 9,16 8,13 8,14 8,15 8,14
PHG-26 9,16 9,17 9,17 9,17 8,10 8,11 8,11 8,11
PHG-27 9,17 9,18 9,18 9,18 8,05 8,08 8,05 8,06
PHG-30 9,23 9,24 9,25 9,24 8,11 8,13 8,12 8,12
PHG-29 9,24 9,23 9,24 9,24 8,14 8,12 8,14 8,13
PHG-34 9,24 9,23 9,24 9,24 8,11 8,15 8,12 8,13
PHG-33 9,24 9,23 9,24 9,24 8,12 8,14 8,11 8,12

13. tablazat. Az E110G mintdk hidrogénezés utani geometriai méretei

atméré (mm) hosszusag (mm)
Minta jele

d: d; d; dstlag l1 Py I3 lstiag
PHE-29 9,09 9,10 9,10 9,10 8,00 8,00 8,01 8,00
PHE-30 9,10 9,11 9,10 9,10 8,01 8,01 8,00 8,01
PHE-26 9,12 9,12 9,13 9,12 8,04 8,05 8,02 8,04
PHE-25 9,12 9,13 9,13 9,13 8,01 8,03 8,03 8,02
PHE-22 9,15 9,13 9,14 9,14 8,02 8,06 8,05 8,04
PHE-21 9,16 9,16 9,14 9,15 8,02 8,03 8,02 8,02
PHE-17 9,15 9,16 9,14 9,15 8,06 8,07 8,06 8,06
PHE-18 9,15 9,15 9,14 9,15 8,04 8,04 8,05 8,04
PHE-14 9,18 9,19 9,20 9,19 8,07 8,08 8,09 8,08
PHE-13 9,19 9,20 9,19 9,19 8,15 8,16 8,15 8,15
PHE-09 9,19 9,19 9,21 9,20 8,09 8,11 8,10 8,10
PHE-10 9,20 9,18 9,19 9,19 8,14 8,16 8,18 8,16
PHE-06 9,21 9,24 9,22 9,22 8,17 8,19 8,18 8,18
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o atmérs (mm) hosszusag (mm)

Mintajele 77, d, & | dag 3 : s e
PHE-02 9,23 9,23 9,24 9,23 8,11 8,12 8,11 8,11
PHE-01 9,21 9,23 9,24 9,23 8,08 8,09 8,08 8,08
PHE-05 9,21 9,23 9,22 9,22 8,18 8,19 8,21 8,19

14. tablazat. Az E110 mintak hidrogénezés utani geometriai méretei

Megallapitottam, hogy a hidrogénbevitelt térfogatnovekedés kisérte. Magas
hidrogéntartalom esetén a gytiriik &tmérdje és hossza is megnott a kiindulasi allapothoz képest.
Az atméréket abrazolva a hidrogéntartalom filiggvényében (34. &bra) a két Otvozet
méretnovekedésében nincs kiillonbség, azaz a méretvaltozds azonos korilmények kozott
megegyezik. Ezt jelzi a két parhuzamosan futé trendvonal, amelyek azért tolddnak el

egymashoz képest, mert az eredeti burkolatanyag atmérok is kiilonboznek.
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34. abra Az E110G és E110 mintak atmérdje a hidrogéntartalom fiiggvényében

Osszesen 32 db hidrogénezett, illetve hdkezelt E110G és E110 minta gyfiriitord
vizsgalatara keriilt sor. Két mintanal nem sikertiilt felvenni az er6-elmozduléas goérbéket. A PHE-
05-6s minta a torovizsgalat megkezdése elott eltort, amit valoszinilileg az anyagban talalhato
lokalis fesziiltség okozott. A PHE-10-es minta tordvizsgalata kozben pedig aramkimaradés

volt.

A képlékeny mintak torévizsgalatanal a mérést 4 mm és 6 mm Keresztfej elmozdulas kozott
allt le, mert a minta teljes Osszenyomasa karositana a méréberendezést. A 4 mm feletti

elmozdulas adatokhoz tartozd erdk mar nem adnak plusz informacidt a minta mechanikai
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tulajdonsagairol. Ezért a képlékeny deformacidhoz tartozd erét és a fajlagos sériilési energiat
minden esetben 4 mm elmozdulasig adtam meg.

Az er6-elmozdulés gorbék kiértékelésekor meghataroztam az altalunk vizsgalt két 6tvozet
fontosabb szilardsagi jellemzdit: az elsé nagy repedéshez, ill. a 4 mm-es elmozduléshoz tartozo
erdt és a fajlagos sériilési energiat. Az E110G burkolatra vonatkozo értékeket a 15. tablazatban,

az E110 burkolatra jellemzéket pedig a 16. tablazatban foglaltam 6ssze.

Minta jele Maximalis eré Sérl'.JIési Fajlagr(]):;;uley Kep\>/|aegk;ny
(N) energia (mlJ) (mJ/mm) Rideg

PHG-01 653,1 1966,7 246,1 K
PHG-02 671,0 2025,1 250,9 K
PHG-05 812,4 2388,6 295,4 K
PHG-06 808,3 2395,6 297,6 K
PHG-09 869,0 2572,1 317,5 K
PHG-10 864,7 2548,0 317,6 K
PHG-14 929,7 2754,1 341,4 K
PHG-13 921,4 2699,6 336,3 K
PHG-21 957,8 2895,9 357,8 K
PHG-23 966,4 2854,2 353,2 K
PHG-25 963,0 2903,1 358,7 K
PHG-22 956,4 2937,1 360,8 K
PHG-26 949,1 2899,8 357,7 K
PHG-27 712,8 549,1 68,1 K/R
PHG-30 700,1 492,8 60,7 K/R
PHG-29 716,0 490,8 60,4 K/R
PHG-34 676,5 365,7 45,0 R
PHG-33 659,2 299,5 36,9 R

15. tablazat. E110G burkolat gyiiriitoré vizsgalatinak eredményei

Minta jele Maximalis eré Séri.jlési Fajlasr?:rs;;uleg Ker\)/laegk;ny
(N) energia (m)J) (ml/mm) Rideg
PHE-29 646,6 1847,7 230,9 K
PHE-30 618,3 1821,2 227,5 K
PHE-26 751,7 2185,4 271,9 K
PHE-25 756,1 2214,3 276,0 K
PHE-22 817,3 2388,6 297,0 K
PHE-21 810,7 2364,2 294,7 K
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Vinta e | Maxmalsers | seritesi | Feleg0s sértles | Keplekeny
(N) energia (m)J) (mJ/mm) Rideg

PHE-17 841,1 2452,0 304,1 K
PHE-18 834,6 2435,0 302,7 K
PHE-14 888,2 2614,8 323,6 K
PHE-13 902,3 2675,3 328,1 K
PHE-09 880,5 2597,9 320,7 K
PHE-10 - - - -
PHE-06 705,5 1047,2 128,0

PHE-02 689,5 869,0 107,1

PHE-01 684,6 766,3 94,8 K/R
PHE-05 - - - -

16. tablazat. E110 burkolat gyiiriitoré vizsgalatanak eredményei

A 35. abra a kiilonb6z6 hidrogéntartalommal rendelkezd E110G mintédk, a 36. dbra pedig
az E110 mintak er6-elmozdulas gorbéit tartalmazza. Az abrakon a tomegndvekedésbol szamolt,

korrigalt hidrogéntartalmakat tiintettem fel.

Mindkét burkolat er6-elmozdulds gorbéi azt mutatjak, hogy a burkolatok hidrogéntartalma
bizonyos fokig noveli az anyag szildrdsagat, majd egy maximum elérése utan korlatozza az
anyag nyulasat és a mintak elridegednek.

A hidrogéntartalom ndvelésével az E110G burkolatanyag kb. 2300 ppm értékig
keményedik. Ha a hidrogéntartalmat tovabb noveljiik, a torégorbe képlékeny platdjanak hossza
egyre csokken, a képlékeny-rideg atmenet 3200 ppm hidrogéntartalomnal kovetkezik be.
4200 ppm hidrogéntartalom felett az E110G burkolat teljesen elvesziti képlékenységét (35.
abra). A fentiek alapjan a fltéelemburkolat képlékeny-rideg &atmenetére ez a korlat

alkalmazhato.

Az er6-elmozdulas gorbék alapjan az E110 burkolatanyag kb. 2500 ppm
hidrogéntartalomig keményedik, majd 3800 ppm felett a képlékenysége csokkenni kezd (36.
abra).
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35. abra 600 °C-on hidrogénezett E110G burkolat eré-elmozdulas gorbéi
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36. abra 600 °C-on hidrogénezett E110 burkolat eré-elmozdulas gérbéi

Osszehasonlitva a hékezelt (hidrogéntartalom nélkiili), ill. a hasonl6, kb. 2500 ppm és kb.
4000 ppm hidrogéntartalmia E110G és E110 mintak eré-elmozdulas gorbéit (37. abra), jol
lathatd a két 6tvozet viselkedése kozotti kiilonbség. Mindkét otvozet torégdrbéje hossza,
képlékeny platoval rendelkezik, de az E110G mintak t6r6gorbéje kb. 10%-kal az E110 mintak
torogorbéje felett fut. Az E110G 6tvozet keményebb, mint az E110 6tvozet.
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Osszevetve a 4000 ppm hidrogéntartalmi Stvozeteket, mindkettd a képlékeny-rideg

atmeneti tartomanyban van, de az E110 6tvozet képlékenyebb.

A két 6tvozet mechanikai viselkedése kozotti kiilonbségek iizemeltetési szempontbodl
elhanyagolhatéak, de tlizemzavari koriilmények kozott az E110G kicsit jobb teherbird
képességgel rendelkezik, amely a hidrogénfelvétel hatasara is megmarad. Magas
hidrogéntartalomnal (4000 ppm) ugyan hamarabb elridegedik, mint az E110 burkolat, azonban

ez a hidrogéntartalom joval magasabb, mint ami lizemi koriilmények kozott kialakulhat.
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37. abra Hidrogéntartalom nélkiili és hasonlé hidrogéntartalmi E110G (narancssarga) és E110 (kék)
mintak eré-elmozdulas gorbéi

A gylriitord vizsgalatok soran meért maximalis erd informacioval szolgal a burkolatanyag
teherbird képességérdl. Az elsé nagy repedésnél, ill. képlékeny mintdk esetén a 4 mm
elmozdulasnadl leolvasott maximalis er6t &brazolva a mintdk hidrogéntartalméanak
fliggvényében (38. abra) megfigyelhetd, hogy az E110G és E110 o6tvozetek hasonldan
viselkednek. A maximalis erének mindkét 6tvozet esetén maximuma van. Ez azt jelenti, hogy
kb. 2500 ppm hidrogéntartalomig a burkolatok egyre nagyobb terhelést birnak el, ennél

nagyobb hidrogéntartalom esetén azonban fokozatosan csdkken a burkolatok terhelhetdsége.
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38. abra Az els6 nagy repedésnél, ill. a 4 mm elmozdulasnal leolvasott maximalis eré6k az E110G és E110
mintik hidrogéntartalmanak fiiggvényében

A 39. ébra a gylrutord vizsgalatokbdl szarmazo fajlagos sériilési energidkat mutatja az
E110G és E110 6tvozetek hidrogéntartalmanak fliggvényében. A kezdeti 200 — 250 mJ/mm-es
fajlagos energia kb. 2500 ppm hidrogéntartalomig emelkedik. 3000 ppm-nél nagyobb
hidrogéntartalmak esetén a fajlagos sériilési energia mindkét 6tvozetnél csokken. E110G
burkolatanyag esetén az energia 100 mJ/mm alé esik, ami az altalunk korabban megallapitott
rideg-képlékeny atmenet kdzelében van. Az abran lathatd, hogy kb. 4000 ppm-nél az E110

otvozet képlékenyebb viselkedést mutat.

A hidrogénezett E110G és E110 mintdk talnyomo része a képlékeny tartomanyban maradt,

4 db minta lett képlékeny-rideg atmeneti allapotu és csak 2 db minta bizonyult ridegnek.
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39. abra Az elsé nagy repedésig, ill. a 4 mm elmozdulasig szamolt fajlagos sériilési energiak az E110G és
E110 mintak hidrogéntartalmanak fiiggvényében

A mintak gylriitérd vizsgalat utdni Osszehasonlitdsa jol illusztralja az elridegedés
folyamatat. A képlékeny és rideg E110G mintakrol késziilt fényképeket és a mintdkhoz tartozo

eré-elmozdulas gorbéket a 40. abra mutatja. A PHG-09-es minta el sem tort, a PHG-21-es gytrii

nagymértékii alakvaltozast szenvedett a teljes atrepedés eldtt, majd két darabra esett szét. A

PHG-27-es minta jelentds alakvaltozas nélkiil, de teljes keresztmetszetén atrepedt.

[ Minta PHG-09 PHG-21 PHG-27 |
L Hidrogéntartalom 1002 ppm 2319 ppm 3189 ppm \
e | "0
K K R
800 800 800
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40. abra Képlékeny és rideg E110G mintak gyiiriitoré vizsgalat utani 6sszehasonlitasa
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6.2. Kovetkeztetések

Munkdm soran az elnyelt hidrogén hatdsat vizsgaltam az E110 ¢és E110G
fitéelemburkolatok  elridegedésére. 600 °C-on  torténd  hidrogénezéssel  kiilonbozo
hidrogéntartalmu (0 ppm — 4600 ppm) mintakat allitottam eld, ezekkel a mintdkkal gytir(itéro
vizsgalatokra keriilt sor. Az eré-elmozdulds gorbék alakjanak kozvetlen vizsgalatdval és a
szamitott fajlagos sériilési energiak figyelembevételével jellemeztem a szilardsagi jellemzok

hidrogéntartalomtol valé fiiggését.

A kisérleti eredmények alapjan az alabbi kijelentéseket lehet tenni:
» Az E110G és E110 burkolatok hidrogénfelvételében nincs szdmottevo kiilonbség.

* A hidrogénfelvétel a burkolatmintdk geometriai méreteinek (4tmérd, hosszsag)

novekedésével jar.

= 2500 ppm-nél kisebb hidrogéntartalom esetén mindkét burkolatanyag szildrdsaga n6 a

hidrogéntartalom novekedésével, de az E110G 6tvozet jobban felkeményedik.

= 2500 ppm felett, a hidrogéntartalom ndvekedésével mindkét burkolatanyag teherbird

képessége csokken.

* Az E110G burkolat képlékeny-rideg 4tmeneti tartomanya 3200 ppm és 4200 ppm kozé
esik. 4200 ppm hidrogéntartalom felett a burkolat elridegedik [59].

= Az EI110 burkolat képlékeny-rideg atmenete 4000 ppm felett kezdddik.

Az E110 ¢és E110G otvozetekkel végzett mérésekbdl megallapithato, hogy a burkolat rideg
sériilése joval a megengedett 400 ppm hidrogéntartalom f6lott kovetkezhet be. A felvett
hidrogén azonban lizemzavari allapotokban egy kiilon komponensként ronthatja a burkolatnak
oxidaci6 kovetkeztében csokkend képlékenységét. A két folyamat egyiittes hatdsanak

értékelése tovabbi vizsgalatokat igényel.

Az elvégzett kisérletsorozatban csak a hidrogén hatasat vizsgaltuk. A mérési
eredményekbdl szarmaztatott képlékeny-rideg dtmenethez tartozo hidrogéntartalom is csak a
besugarzatlan fémre tekinthetd pontosnak. Ugyanakkor az dtmenethez tartozé nagyon magas
(tobb ezer ppm) hidrogéntartalom jelzi azt, hogy nagyon jelentds tartalék van a gyarto altal
jelzett 400 ppm-es értékhez képest.

56



7. Alacsony homérsékleten (600 °C-on) hidrogénezett E110 és E110G
burkolat magas homérsékletii oxidacioja

Magas homérsékleten végzett vizgdzos oxidacidos mérések korabban mar ramutattak arra,
hogy ha az oxidaciot szamottevd hidrogénfelvétel kiséri, akkor az 6tvozet elridegedése joval
gyorsabban megy végbe, mint ha az anyag nem nyel el hidrogént [10]. Ezekbdl a mérésekbdl
azonban csak az oxidacio és a hidrogénfelvétel egyiittes hatasara lehetett kovetkeztetni. A
hidrogén 6nall6 hatasanak értékeléséhez olyan mérések elvégzését tiiztem ki célul, amelyekben

vizg6zos oxidacid nélkiil viszem be a hidrogént a fémotvozetbe.

A munkam célja annak megallapitasa volt, hogy a flitéelemburkolat normal tizemi hidrogén
felvétele milyen hatassal van a burkolat viselkedésére LOCA koriilmények kozott. Ennek
érdekében hidrogénezett E110G és E110 mintadarabokkal magas homérsékletli oxidacios

kisérleteket hajtottam végre. Az oxidacio izoterm koriilmények mellett vizgézben tortént.
A munka f6 1épései az alabbiak voltak:

e E110G tipusu orosz burkolat mintakat hidrogéneztem 600 °C homérsékleten, az alfa-béta
fazisatmenet alatti tartomanyban. A korabbi hidrogénes méréseinkben, viszonylag magas
hémeérsékleten, 900 °C-on épiilt be a hidrogén a fémbe, de ez nem reprezentalja a normal
iizemi koriilményeket. Az alfa-béta fazisdtmenet alatti tartomanyban a hidrogénfelvétel
hasonl6 szerkezeti atalakulasokat idéz el0, mint a normal lizemi 300 °C-on. Kisérleteimet
azért végeztem 600 °C-on, mert a cirkdnium hidrogénoldd képessége a homérséklet
csokkenésével jelentésen csokken, ezért 300 °C-on csak igen hosszu kezelés utan kapnék
érdemi hidrogéntartalmat. Hogy mekkora ez a mennyiség, azt az 5.1.-es fejezetben mutatom
be. Ezzel szemben 600 °C-on a folyamat néhany napos id6tartamu kisérletek elvégzését
igényli.

e Magas homérsékletli oxidacios tesztek elvégzése 1000 °C-on és 1200 °C-on, 300 ppm és
600 ppm hidrogéntartalmu, 0j gyartasi technologiaval, fémszivacsbol eléallitott E110G

burkolattal (16 oxidacios teszt).

e A fentiekkel azonos koriilmények kozott torténd magas homérsékletli oxidacios tesztek
elvégzése elektrolitikus eljarassal gyartott — a Paksi Atomerdmiben jelenleg hasznalt —

E110 burkolattal (8 oxidacios teszt).

e A 24 oxidalt mintadarab gytliriitord vizsgalata és néhany kivalasztott minta mikroszerkezeti

vizsgélata.
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Kisérleteimhez olyan 1j (fémszivacsos) és régi (elektrolitikus) gyartasi technologidval
eléallitott orosz flitdelem burkolatbol szdrmazd, 8 mm hosszusagh gytirtiket hasznaltam
(D =9,1 mm), amelyeket 600 °C-on hidrogéneztem 300 ppm, ill. 600 ppm hidrogéntartalomig.
Ezen mintdk jelolése AH’-val kezdddik és elGallitasukat részletesen az 5.2.2. fejezetben
mutattam be. Az ’EV”, ill. az ’TEVG’ jel6lésii mintak olyan nem hidrogénezett burkolat mintak,

amelyeket korabban oxidacios mérésekhez hasznaltunk és dsszehasonlitasi célbol tiintettem fel.

A magas homérsékletli oxidaciés méréseket az alabbi két tesztmatrix alapjan hajtottam
végre (17. tablazat, 18. tablazat). A kisérleteim célja az 0j gyartasi technoldgiaval,
fémszivacsbol eléallitott E110G burkolat vizsgalata volt, de néhany mérési koriilménynél E110

tipusu mintaval is végeztem teszteket.

oxid. | TeVeZet | b0 minta| MM E110G Mért
idé (s) H-tart. jele H-tart. minta jele H-tart.
(ppm) (ppm) (ppm)
0 EV-21 - EGV-21 -
200 300 AH20E-1 253 AH15G-1 285
600 AH12E-1 567 AH09G-2 545
0 EV-22 - EGV-22 -
700 300 AH20E-2 273 AH17G-1 290
600 AH11E-1 612 AHO07G-1 563
0 - - EGV-24 -
1800 300 - - AH16G-2 281
600 - - AH10G-1 532
0 - - EGV-41 -
7000 300 - - AH18G-1 278
600 - - AHO08G-1 511

17. tablazat. Kiindulasi tesztmatrix 1000 °C homérsékletii oxidacidohoz

oxid. | TEVeZe [ o o minta| | MeT E110G Mert
idé (s) H-tart. jele H-tart. minta jele H-tart.
(ppm) (ppm) (ppm)

0 - - EGV-47 —

85 300 - - AH16G-1 289

600 - - AH08G-2 552

0 EV-33 - EGV-33 -

150 300 AH14E-1 283 AH18G-2 300

600 AH11E-2 618 AH10G-2 579
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oxid. | TEVeZet [ o o minta| | MeT E110G Mért
idé (s) H-tart. jele H-tart. minta jele H-tart.
(ppm) (ppm) (ppm)
0 EV-35 - EGV-35 -
400 300 AH14E-2 290 AH15G-2 312
600 AH12E-2 646 AHO07G-2 578
0 - - EGV-37 -
1100 300 - - AH17G-2 286
600 - - AH09G-1 552

18. tablazat. Kiindulasi tesztmatrix 1200 °C hémérsékletii oxidaciohoz

Vizsgalataimat a 4.2.2. fejezetben bemutatott oxidacios kisérleti berendezésben végeztem
a leirt koriilményeknek megfelelden. Az altalam eldzetesen hidrogénezett cirkdnium mintékat
(E110G és E110) 1000 °C és 1200 °C hémérsékleten vizgézben oxidaltam, izoterm

koriilmények kozott.

Az oxidaci6 mértékét (ECR %) a mintak tomegndvekedése alapjan szamoltam az (1)

Osszefiiggés alapjan.

Az 1000 °C ¢és 1200 °C hémérsékleten oxidalt (és elézetesen 600 °C-on hidrogénezett

mintak radialis gylritor6 vizsgalatait 4.2.4. fejezetben targyaltak szerint végeztem el.

Gyuritoré vizsgalatok utan az alabbi mintakat valasztottam ki mikroszerkezeti

vizsgalatokhoz.
Az 1000 °C-on oxidalt mintak koziil:

o azEGV-22, AH-17G-1 és AHO07G-1, ill. az EV-22, AH20E-2 és AH11E-1 jelieket

Az 1200 °C-on oxidalt mintak kozul:

e az EGV-35, AH15G-2 és AHO07G-2, ill. az EV-35, AH14E-2 és az AHI12E-2
jeltieket

A kivalasztott mintakrol — kétkomponensii miigyantaba agyazas utan — keresztmetszeti
mikroszkopi csiszolat késziilt. Mechanikai csiszolas, polirozas utan a mintak 0,5 m/m%-o0s HF-
dal kémiailag is polirozva lettek, igy lathatova valt az anyag szemcseszerkezete. A mintakrol
Reichert Me-F2 optikai mikroszkoppal kiillonboz6 nagyitasu felvételek késziiltek.

Az oxidacid sordn keletkezett rétegek (oxid és o) vastagsagat is megmértiik.
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7.1. Mérési eredmények
7.1.1. Hidrogénezett mintak magas homérsékleti oxidacioja

12 db hidrogénezett E110G és 6 db hidrogénezett E110 minta 1000 °C-on torténd vizgdzos
oxidaciojat hajtottam végre és ugyanennyi minta oxidaciojat végeztem el 1200 °C-on is. A
hidrogénezett mintak 300 ppm, ill. 600 ppm hidrogént tartalmaztak. A nem hidrogénezett
mintdk (EGV ¢és EV jelll mintdk) oxidéacidja egy korabbi kisérletsorozat része volt, de az
oxidacidjuk koriilményei teljesen azonosak voltak a hidrogénezett burkolatmintak
oxidacigjaval. A gytrtiket 1000 °C-on maximalisan 7000 s-ig, 1200 °C-on pedig 1100 s-ig
oxidaltam. A hidrogénezett E110G burkolat oxidacidjanak koriilményeit és az eredményeket a
19. tablazatban és a 21. tablazatban, a régi technologidval gyartott mintak eredményeit pedig a
20. tablazatban és a 22. tablazatban foglaltam Gssze. A tablazatokban szereplé hossz és

falvastagsdg mérése digitalis tolomérdvel tortént.

A magas homérsékletli vizgdzos oxidacid soran nem mértem az eltdvozo hidrogén
mennyiségét, de valdszinlileg a magas homérsékleten a hidrogén egy része tavozik a
hidrogénezett mintakbol, viszont az oxidacio alatt keletkez6 hidrogén egy részét el is nyelték a

mintak.

« .y, | Kiindulasi | .. N N
ox. hém. | ox. id6 tomegnov. | atméré | hossz | felllet

o | () t‘j{;‘)eg @ | (mm) | (mm) | (cm?)

EGV-21 1000 200 | 0,94020 | 0,01065 9,10 | 8,06 | 4,62 3,2
AH15G-1 1000 200 | 0,93463 | 0,01068 9,11 | 8,05 | 4,62 3,3
AHO09G-2 1000 200 | 0,93100 | 0,01098 9,11 | 8,05 | 4,62 3,4

EGV-22 1000 700 | 0,95075 | 0,01855 9,10 | 8,22 | 4,71 5,6
AH17G-1 1000 700 | 0,93243 | 0,01796 9,11 | 8,02 | 4,61 5,5
AHO07G-1 1000 700 | 0,93122 | 0,01614 9,11 | 8,09 | 4,65 53

EGV-24 1000 1800 | 0,93993 | 0,02506 9,10 | 8,07 | 4,63 7,6
AH16G-2 1000 1800 | 0,92756 | 0,02493 9,11 | 8,01 | 4,60 7,7
AH10G-1 1000 1800 | 0,94023 | 0,02541 9,11 | 8,04 | 4,62 7,7

EGV-40 1000 7000 | 0,93238 | 0,03739 9,11 | 8,02 | 4,61 11,4
AH18G-1 1000 7000 | 0,93388 | 0,03871 9,11 | 8,03 | 4,61 11,8
AH08G-1 1000 7000 | 0,93309 | 0,03875 9,11 | 8,05 | 4,62 11,8

19. tablazat. A hidrogénezett E110G mintak 1000 °C-on torténé oxidaciojanak koriilményei és eredményei

minta jele ECR%
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g ., | Kiinduldsi | | .. N .
ox. hém. | ox. id6 tomegnov. | atméré | hossz | felllet

ca | () tb(”g’)eg @ | (mm) | (mm)]| (cm?)

EV-21 1000 200 | 0,95161 | 0,00706 9,14 | 7,93 | 4,58 2,1
AH20E-1 1000 200 | 0,96198 | 0,00752 9,11 | 8,07 | 4,64 2,2
AH12E-1 1000 200 | 0,95326 | 0,00883 9,11 | 7,99 | 4,59 2,6

EV-22 1000 700 | 0,95334 | 0,02196 9,14 | 7,94 | 4,58 6,6
AH20E-2 1000 700 | 0,95311 | 0,01415 9,11 | 7,99 | 4,59 4,2
AH11E-1 1000 700 | 0,95306 | 0,01509 9,11 | 7,98 | 4,59 4,5

20. tablazat. A hidrogénezett E110 mintak 1000 °C-on torténé oxidacidojanak koriilményei és eredményei

minta jele ECR%

y .y, | Kiindul3si | | .. N .
L ox. h6m. | ox. id6 i tOmegnov. | atméré | hossz | fellilet
minta jele o témeg 5 | ECR%
(°C) (s) (@ (g) (mm) | (mm) | (cm?)
EGV-47 1200 85 | 0,92934 | 0,02439 9,11 | 8,00 | 4,60 7,5
AH16G-1 1200 85 | 0,93363 | 0,02529 9,11 | 8,02 | 4,61 7,7
AH08G-2 1200 85 | 0,93035 | 0,02504 9,11 | 8,02 | 4,61 7,7

EGV-33 1200 150 | 0,93745 | 0,03535 9,10 | 8,04 | 4,61 10,7
AH18G-2 1200 150 | 0,93299 | 0,03534 9,11 | 8,02 | 4,61 10,8
AH10G-2 1200 150 | 0,92762 | 0,03376 9,11 | 7,95 | 4,57 10,4

EGV-35 1200 400 | 0,94297 | 0,05809 9,10 | 8,08 | 4,64 17,6
AH15G-2 1200 400 | 0,93092 | 0,05512 9,11 | 7,99 | 4,59 16,9
AHO07G-2 1200 400 | 0,92894 | 0,05457 9,11 | 8,00 | 4,60 16,7

EGV-37 1200 1100 | 0,93209 | 0,09423 9,10 | 8,01 | 4,60 28,8
AH17G-2 1200 1100 | 0,93110 | 0,09101 9,11 | 8,02 | 4,61 27,9
AH09G-1 1200 1100 | 0,93070 | 0,09041 9,11 | 8,03 | 4,61 27,7

21. tablazat. A hidrogénezett E110G mintak 1200 °C-on torténd oxidaciéjanak koriilményei és eredményei

g ., | kiindulasi | .. N .
o ox. h6m. | ox. id6 .. tomegnov. | atmérd | hossz | felllet
minta jele . tomeg » | ECR%
(°C) (s) (@ (8) (mm) | (mm) | (cm?)
EV-33 1200 150 | 0,95721 | 0,02960 9,14 | 7,99 | 4,61 8,8

AH14E-1 1200 150 | 0,95418 | 0,02845 9,11 | 7,99 | 4,59 8,5
AH11E-2 1200 150 | 0,94986 | 0,02726 9,11 | 7,97 | 4,58 8,2

EV-35 1200 400 | 0,95853 | 0,05019 9,14 | 8,00 | 4,61 14,9
AH14E-2 1200 400 | 0,95455 | 0,05013 9,11 | 8,00 | 4,60 15,0
AH12E-2 1200 400 | 0,96053 | 0,05010 9,11 | 8,05 | 4,62 14,9

22. tablazat. A hidrogénezett E110 mintak 1200 °C-on térténé oxidacidjanak koriilményei és eredményei

A kovetkez6 abrak (41. abra, 42. abra, 43. abra és a 44. dbra) a vizgézben 1000 °C-on ¢és
1200 °C-on oxidalt E110G, ill. E110 mintak oxidacidjanak mértékét (ECR%) mutatjak az
oxidacios 1d6 fiiggvényében. Az abrakon jol lathatod, hogy a vizsgalt hdmérsékleteken az uj

technoldgiaval gyartott E110G 6tvozet esetében nincs szamottevo kiilonbség a hidrogént nem
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tartalmazd, illetve a hidrogénnel kezelt mintak oxidacids kinetikdjaban. Ugyanezt tapasztaltam
a jelenleg Pakson hasznalt E110 6tvozet 1200 °C-os oxidacidjakor, tovabba 1000 °C-on Kis
oxidacios id6nél (200 s) is.

Ezzel szemben az 1000 °C-on 700 s-ig oxidalt 300 ppm, ill. 600 ppm hidrogént tartalmazo
E110 mintak valamivel kisebb mértékben oxidalodtak, mint a hidrogént nem tartalmazo6 minta.
A vizsgalt mintak koziil csak ennek a 3 mintanak az oxidrétege hasadt fel, valdsziniileg ennek
tulajdonithaté az oxidacids eredményekben észlelt szoras. Az E110 6tvozet oxidrétegének
felhasadasi idépontja 300 s és 500 s kozott valtozik [51], és az oxidacio sebessége a felhasadas
utan hirtelen megnd. Az is okozhatta az eltérést, hogy a hidrogénezett mintak feliiletét a
hidrogénezés soran ért hokezelés kismértékben megvaltoztathatta, ami hatdssal lehetett az
oxidréteg felhasadasanak iddpontjara. Ezeknél a mintdknal a tdmegmérés hibaja is nagyobb,
mert az oxidacid sordn felhasadt oxidréteg a minta lehiilésekor lepattoghat, kiszorodhat a

mintatartd kvarccsonakbol.

1000°C E110G

12 A

10 A

¢ Oppm
=300 ppm
A 600 ppm

ECR (%)

y = 0.521x0.3532
y = 0.497x0-361
y = 0.516x0-3562

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

idd (s)

41. abra. Kiilonb6z6 hidrogéntartalmia E110G burkolat oxidaciéja 1000 °C-on, vizgézben
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42. abra. Kiilonb6z6 hidrogéntartalmu E110 burkolat oxidaciéja 1000 °C-on, vizgézben
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43. abra. Kiilonb6z6 hidrogéntartalmiu E110G burkolat oxidaciéja 1200 °C-on, vizgézben

1200°C E110
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44, abra. Kiilonb6z6 hidrogéntartalma E110 burkolat oxidaciéja 1200 °C-on, vizgézben
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7.1.2. Gyiiriitoré vizsgalatok

A gyliritord vizsgalatok soran regisztralt er6-elmozdulas gorbéket (45. abra, 46. abra, 47.
abra, 48. abra) kiértékeltem. Meghataroztam az elso repedéshez, ill. a képlékeny deformacidhoz

tartozo erot €s a fajlagos energiat.

Minden egyes grafikon az azonos tipusu burkolat 0 ppm, 300 ppm és 600 ppm hidrogént
tartalmazé mintainak eré-elmozdulas gorbéit mutatja. A burkolatok hidrogéntartalmanak
novekedésével valtozik a gorbék alakja és csokken a gorbék alatti teriilet, ami egyértelmiien
jelzi a mintak képlékenységének csokkenését. Kivételt képez az 1000 °C-on 700 s-ig oxidalt
E110 burkolat (46. abra jobb oldal), ahol nem volt jelentds eltérés a kiillonb6zo
hidrogéntartalmi mintdk képlékenysége kozott, ami az oxidacidés eredményekben észlelt
szorassal magyarazhat6 (7.1.1. fejezet). A hosszabb ideig oxidalt mintdk mindkét 6tvozet esetén

ridegebb viselkedést mutattak.

E110G, 1000°C, 200s E110G, 1000°C, 700s
900 900
800 800
700 700
600 600
z 500 Z 500
o —EGV-21, Oppm H o —EGV-22, Oppm H

@ 400 ——AH15G-1, 300ppm H g 400 ——AH17G-1, 300ppm H

——AH09G-2, 600ppm H ——AH07G-1, 600ppm H
300 300
200 200
100 100
0 0

00 10 20 30 4,0 50 6,0 0,0 10 20 30 40 50 80
elmozdulas (mm) elmozdulas (mm)
E110G, 1000°C, 1800s E110G, 1000°C, 7000s
900 900
800 800
700 700
600 600
= 500 Z S00
o ——EGV-24, Oppm H E’ —EGV-40, Oppm H

& 400 ——AH16G-2, 300ppm H g 400 —— AH18G-1, 300ppm H

——AH10G-1, 600ppm H —— AHO8G-1, 600ppm H
300 300
200 200
100 100
0 . . . 0

00 10 20 30 40 5.0 6.0 0,0 10 2,0 30 40 50 80
elmozdulas (mm) elmozdulas (mm)

45, abra. Kiilonb6z6 hidrogéntartalmu, 1000 °C-on oxidalt E110G burkolat eré-elmozdulas gorbéi
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E110, 1000°C, 200s
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46. abra. Kiilonb6z6 hidrogéntartalmu, 1000 °C-on oxidalt E110 burkolat er6-elmozdulas gorbéi
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47. abra. Kiilonb6z6 hidrogéntartalmu, 1200 °C-on oxidalt E110G burkolat eré-elmozdulas gorbéi
E110, 1200°C, 150s E110, 1200°C, 400s
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48. abra. Kiilonb6z6 hidrogéntartalmu, 1200 °C-on oxidalt E110 burkolat eré-elmozdulas gorbéi
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Az E110G burkolat er6-elmozdulas gorbéinek kiértékelésekor kapott eredményeket a 23.
tablazatban és a 25. tablazatban, az E110 burkolatra vonatkoz6 eredményeket pedig a 24.
tablazatban és a 26. tablazatban foglaltam Ossze. Feltlintettem tovabba a gytrik jellemzd
geometriai méreteit €s a gylritord tesztek eldtt végrehajtott vizgdzos oxidacio legfontosabb

koriilményeit is.

X 1 atméré . .

minta jele ox.ohom. ox. id6 ECR% hossz ox. utén | eré (N) energia | fajlagos E

(°C) (s) (mm) (mm) (mJ) | (mJ/mm)
EGV-21 1000 200 3,2 8,15 9,14 741,0 |3439,4 422,2
AH15G-1 1000 200 3,3 8,10 9,16 748,1 584,3 72,1
AH09G-2 1000 200 3,4 8,09 9,16 764,6 503,5 62,2
EGV-22 1000 700 5,6 8,30 9,17 697,0 586,8 70,7
AH17G-1 1000 700 5,5 8,11 9,17 734,6 685,7 84,6
AH07G-1 1000 700 4,9 8,10 9,16 756,6 388,6 48,0
EGV-24 1000 1800 7,6 8,18 9,20 627,0 603,7 73,8
AH16G-2 1000 1800 7,7 8,13 9,19 616,8 288,1 35,4
AH10G-1 1000 1800 7,7 8,19 9,19 508,5 154,6 18,9
EGV-40 1000 7000 11,4 8,23 9,19 456,0 164,3 20,0
AH18G-1 1000 7000 11,8 8,16 9,21 315,6 86,6 10,6
AH08G-1 1000 7000 11,8 8,15 9,21 265,9 65,4 8,0

23. tablazat. 1000 °C-on oxidalt E110G 6tvozet gyiiriitéoro vizsgalatanak eredményei

« _— atméré . .
minta jele ox.ohom. ox. id6 ECR% hossz ox. utan | erd (N) energia | fajlagos E
(°C) (s) (mm) (mm) (mJ) | (mJ/mm)
EV-21 1000 200 2,1 8,01 9,16 765,0 |3464,1 432,5
AH20E-1 1000 200 2,2 8,09 9,19 769,2 |1141,2 141,1
AH12E-1 1000 200 2,6 8,07 9,17 721,0 370,4 45,9
EV-22 1000 700 6,6 8,07 9,24 531,0 123,9 15,4
AH20E-2 1000 700 4,2 8,08 9,21 605,8 202,3 25,1
AH11E-1 1000 700 4,5 8,07 9,22 | 516,5 127,7 15,8

24. tablazat. 1000 °C-on oxidalt E110 6tvozet gyiiriitoré vizsgalatanak eredményei
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« s atméré . .

minta jele ox.ohom. ox. id6 ECR% hossz ox. utan | erd (N) energia | fajlagos E

(°C) (s) (mm) (mm) (mJ) | (mJ/mm)
EGV-47 1200 85 7,5 8,02 9,14 837,3 |1015,8 126,7
AH16G-1 1200 85 7,7 8,13 9,15 675,4 246,0 30,3
AHO08G-2 1200 85 7,7 8,11 9,16 534,6 140,1 17,3
EGV-33 1200 150 10,7 8,19 9,17 685,0 500,1 61,0
AH18G-2 1200 150 10,8 8,10 9,17 535,6 145,5 18,0
AH10G-2 1200 150 10,4 8,05 9,16 396,2 78,9 9,8
EGV-35 1200 400 17,6 8,30 9,19 446,0 110,9 13,4
AH15G-2 1200 400 16,9 8,11 9,18 379,2 88,7 10,9
AH07G-2 1200 400 16,7 8,14 9,19 286,0 55,6 6,8
EGV-37 1200 1100 28,8 8,37 9,24 | 254,0 42,9 5,1
AH17G-2 1200 1100 27,9 8,23 9,23 197,3 39,2 4,8
AHO09G-1 1200 1100 27,7 8,28 9,24 137,1 21,6 2,6

25. tablazat. 1200 °C-on oxidalt E110G 6tvozet gyiiriitéro vizsgalatinak eredményei

minta jele ox.°h6m. ox. id6 ECR% hossz S;Ti;?] eré (N) energia | fajlagos E

ca | (mm) | (m)) | (mi/mm)
EV-33 1200 150 8,8 8,12 9,19 742,0 473,3 58,3
AH14E-1 1200 150 8,5 8,07 9,19 538,6 139,9 17,3
AH11E-2 1200 150 8,2 8,05 9,19 390,3 70,8 8,8
EV-35 1200 400 14,9 8,14 9,25 452,0 101,5 12,5
AH14E-2 1200 400 15,0 8,11 9,23 350,2 67,4 8,3
AH12E-2 1200 400 14,9 8,15 9,25 | 263,9 41,2 5,1

26. tablazat. 1200 °C-on oxidalt E110 6tvozet gytirtitoro vizsgalatanak eredményei

Az 49. 4dbra az 1000 és 1200 °C-on oxidalt, 01j gyartasi technoldgiaval eldallitott E110G, az

50. abra pedig az ugyanezen homérsékleteken oxidalt E110 6tvozet fajlagos sériilési energiait

mutatja az oxidacio fliggvényében. Az abrakon tele szimbolumokkal jeloltem az 1000 °C-on

oxidalt mintakat, mig az iires szimbolumok az 1200 °C-on oxidalt gytirtket jelzik.

Az abrakon megfigyelhetd, hogy a fajlagos energia csokken az oxidacido mértékének

novekedésével. Az 50 mJ/mm képlékenységi korlatot figyelembe véve megallapithato, hogy

mig a hidrogént nem tartalmazo, kevésbé oxidalt mintdk a magas homérsékletli oxidacid utan

is képlékenyek maradtak, a 300 ppm, ill. 600 ppm hidrogéntartalm(i mintak tilnyomo része

rideggé valt (fajlagos energiajuk 50 mJ/mm alatti).
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49. abra. Az 1000 °C és 1200 °C-on oxidalt E110G 6tvozet fajlagos energiaja az oxidacié fiiggvényében
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50. abra. Az 1000 °C-on és 1200 °C-on oxidalt E110 6tvizet fajlagos energiaja az oxidacié fiiggvényében

crer

fiiggvényében. A korabbi vizsgalatainkban megallapitott elridegedési kiiszobérték (50 md/mm)
a mostani mintainkra is vonatkozik. A grafikonon tele jellel a képlékeny, tires jellel a rideg
mintakat jeloltem. A képlékeny-rideg atmenetet, azaz az elridegedési korlatot fekete vonal

mutatja. Jol lathato, hogy a névekvd hidrogéntartalommal csokken az elridegedési kiiszobérték.
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51. abra. Az 1000 °C-on és 1200 °C-on oxidalt E110G mintdk oxiddci6janak mértéke a kiindulasi
hidrogéntartalmak fiiggvényében

A Cathcart-Pawel-korrelaciot (CP) a Zircaloy-4 6tvozet vizgzos oxidacids mérései
alapjan hataroztadk meg [52]. A US NRC altal bevezetett, jelenleg is érvényes LOCA

kritériumban az oxidacié mértékét (CP-ECR) ezzel a korrelacioval adjak meg (8. abra).

A CP-korrelaciot hasznaljak a nyugati atomerémiivek biztonsagi elemzéseiben az

elridegedési (oxidacios) kritérium teljesiilésének igazolasara, az alabbi képlet segitségével:

-100 (5)

AmCP 0,602 tl/Z,e(—IOOSO/T)
CP-ECR% = 100 =
ahol:
Amcp a minta feliiletegységre es6 tomegndvekedése (g/cm?);
Mo  a minta kezdeti tomege (g);
A a minta feliilete (cm?);
t az oxidacio ideje (s);

T az oxidacio hdmeérséklete (K)

Annak érdekében, hogy az orosz burkolattal végzett méréseket 0ssze tudjam vetni az
amerikai hat6sagi kritériummal, a sajat mérési eredményeim alapjan is meghataroztam a CP-
ECR értékeket. A mért adatok szerint az E110G mintdk oxidaciés kinetikaja 1000 °C-on
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jelentds eltérést (lassabb reakciot) mutat a Cathcart-Pawel korrelaciohoz képest mind az eredeti,
mind a hidrogénezett mintak esetében, viszont 1200 °C-on jol kdveti az eredetileg a Zircaloy-
4 dtvozetre felallitott sszefliggést (52. abra). Az 53. abra az E110G mintak CP-korrelacidval

crcr

35

30 us

25

20

#1000 °C
. m1200 °C

CP-ECR %

15

10

0 5 10 15 20 25 30 35
ECR %

52. abra. Az E110G mintak tomegnovekedésbél szamitott (ECR%) és az (5) egyenlettel szamitott
(CP-ECR%) oxidacios adatainak 6sszehasonlitasa

Az altalam — nem besugarzott burkolatokkal — végzett mérések eredményei hasonlo
tendenciat mutattak, mint a LOCA kisérletek eredményei. A hidrogéntartalom ndvekedésének

hatasara nagymértékben csokken a megengedhetd oxidacid mertéke.
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53. abra. Az 1000 °C-on és 1200 °C-on oxidalt E110G mintiak CP-korrelicioval szamolt oxidacidja a
kiindulasi hidrogéntartalmak fiiggvényében

A kapott eredményeket 6sszehasonlitottam a hidrogént nem tartalmazo, kordbbi mintak
eredményeivel. A kiilonb6zé hidrogéntartalmu, de azonos tipust burkolatmintdk oxidacids
kinetikajaban nem tapasztaltam szdmottevo kiilonbséget. Ezt a metallografiai vizsgalatok soran
mért oxidréteg vastagsagok is megerdsitették. Az eredeti burkolatok képlékenyebb viselkedést
mutattak, mint a hidrogént tartalmazé mintak. A nagyobb hidrogéntartalom ridegebb

viselkedést eredményezett.

A kisérletek alapjan megallapithato volt, hogy a burkolat normal {izemi hidrogén felvétele
negativ hatdst gyakorolna a fiitéelem burkolat mechanikai tulajdonsagaira LOCA esemény
bekovetkezésekor. Fontos azonban megjegyezni, hogy normal iizemelés sordn a VVER
reaktorban a burkolatba joval alacsonyabb mennyiségii hidrogén keriil (max. 100 ppm), mint

amennyit az altalam hidrogénezett mintak tartalmaztak.

7.1.3. Metallografiai vizsgalatok

A mechanikai vizsgalatok utan az 1000 °C-on és 1200 °C-on oxidalt E110G és E110
mintak kozil hémérsékletenként 3 —3 db-ot kivalasztottam, amelyeken mikroszerkezeti
vizsgalatokat végeztiink. A metallografiai vizsgalatok szerint az oxidalt mintakon az oxidacio
homérsékletétdl fiiggden kiillonbozo vastagsagu oxidréteg és a-réteg keletkezett. Az 1000 °C-
on 700 s ideig oxidalt E110 mintak oxidrétege felhasadt, a torévizsgalat kdzben az oxidréteg

nagy része levalt, igy a metallografiai vizsgalatok soran a 600 ppm hidrogéntartalma (AH11E-
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1 jell) minta esetében oxid mar csak nyomokban volt észlelhetd. Az E110G burkolat esetében
minden esetben tomdr, kompakt oxidréteg volt megfigyelhetd. A kiillonb6z6 hidrogéntartalma,
de azonos homérsékleten oxidalt E110G mintdknal hasonl6 vastagsagu oxidréteg képzodott. Ez
Osszhangban van az oxidacios tesztek soran kapott eredményekkel, miszerint a burkolat
hidrogéntartalma nem volt jelentds hatdssal az oxidacié kinetikdjara. Az 1000 °C-on oxidalt
mintadknal 13,3 16,2 um, az 1200 °C-on oxidalt mintdk esetében pedig 51,7 — 55,4 pm
vastagsagu oxidréteg talalhatd. A megmért oxid- és a-réteg vastagsagokat és ezek szorasait a

27. tablazat tartalmazza.

oxidaciés hidrogén- oxidréteg oxid a-réteg | a-réteg
otvozet et tartalom | mintajele | vastags. | szérdsa | vastags. | szordsa
koriilmények
(ppm) (rm) (um) (um) (um)
0 EV-22 10,3 1,9 20,3 3,2
1000 °C,
700 s 300 AH20E-2 13,2 1,4 25,4 8,7
E110 600 AH11E-1 6,4* 1,1 18,9 5,2
0 EV-35 47,3 8,4 51,1 8,4
11%% sC' 300 AH14E-2 43,2 6,7 58,6 21,2
600 AH12E-2 42,2 2,7 80,5 24,0
. 0 EGV-22 16,2 2,4 59,2 9,2
1(;%% SC’ 300 AH17G-1 13,7 1,9 18,4 4,2
600 AHO07G-1 13,3 3,2 40,4 7,3
E110G
0 EGV-35 55,4 5,4 119,4 28,1
1200 °C,
400 s 300 AH15G-2 52,7 3,3 110,5 22,5
600 AHO07G-2 51,7 3,1 167,0 23,0

* A minta oxidrétegének jelentds része levalt, a rétegvastagsag csak tajékoztato

27. tablazat. 1000 °C és 1200 °C-on vizgézben oxidalt E110G és E110 burkolat metallografiai
vizsgalatanak eredményei

Az oxidalt E110G ¢és EI110 mintdkrol készitett mikroszkopos felvételek alapjan
megallapithato volt, hogy a hidrogént nem tartalmazo, 1000 °C-on és 1200 °C-on oxidalt uj és
régi technologiaval eldallitott burkolatok mikroszerkezete kozott gyakorlatilag nincs

kiilonbség.

Jelentds kiilonbség észlelhetd azonban az 1200 °C-on oxidalt, kiilonb6zé mennyiségii
hidrogént tartalmaz6 mintak esetében. Az oxidacié el6tt nem hidrogénezett mintara nagy
szemcséjli szerkezet jellemz6 (54. abra). A 300 ppm hidrogént tartalmazé burkolatnal a nagy
szemcsehatdrok ugyanugy megmaradtak, de finomabb szemcseszerkezettel rendelkezett (55.

abra). A 600 ppm hidrogéntartalm(i mintanal tiiszerii kristalyokbol all6 béta szerkezet alakult
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ki (56. abra). Ez a kiilonbség a mikroszerkezetekben kapcsolatba hozhatdo a gylriitord
vizsgalatok soran kapott kiilonbségekkel, amelyek alapjan a tobb hidrogént tartalmazo gytriik
ridegebben viselkedtek.

54. abra. EGV-35 minta 55. abra. AH15G-2 minta csiszolati 56. abra. AH07G-2 minta
csiszolati képe képe csiszolati képe

7.2. Kovetkeztetések

300 ppm ¢és 600 ppm hidrogént tartalmazé E110G és E110 mintadarabokkal magas
hémérsékletti, izoterm vizgdzos oxidacios kisérleteket hajtottam végre 1000 °C-on és 1200 °C-
on. Az oxidalt mintak gyiir(itord vizsgalata utdn néhany mintadarab metallografiai vizsgalatara
is sor kertilt. A kisérletek célja annak tanulmanyozasa volt, hogy LOCA koriilmények kozott

milyen valtozasokat idéz eld a cirkdniumban az éltala elézetesen felvett hidrogén.
Kisérleteim alapjan az alabbiakat megallapitasokat tettem [59][60]:

* A burkolatok hidrogéntartalma nincs hatassal az oxidacids kinetikara. A kiilonb6z6
hidrogéntartalmi mintdkon azonos oxidacios koriilmények mellett kozel azonos

oxidréteg vastagsagok keletkeztek.

* Oxidaci6 utan a hidrogént tartalmazo mintdk ridegebbé valtak, mint az eredeti,

hidrogént nem tartalmaz6 burkolatok.

* Mindkét burkolat esetén minél nagyobb volt a minta hidrogéntartalma, annal ridegebb

viselkedést mutatott.

» A hidrogént nem tartalmaz6, 1000 °C és 1200 °C-on oxidalt E110G és E110 burkolatok

mikroszerkezete nagyon hasonlo.

= Jelent6s kiilonbség volt az 1200 °C-on oxidalt ,,as-received”, 300 ppm ¢és 600 ppm

hidrogéntartalmt mintak mikroszerkezetében.
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Az elbzetes varakozasaimnak megfelelden kijelenthetd, hogy a burkolat altal abszorbealt
hidrogén kedvezdtleniil befolyasolja a burkolat mechanikai tulajdonsagait. A hidrogén foként
a teherbird béta fazisba tud beépiilni, ezéltal jelentdsen csokkenti az Otvozet teherbird

képességét.
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8. E110 burkolat rideg-képlékeny atmenetének meghatarozasa egyoldala
vizg6zos oxidacio alapjan

A burkolatanyag nagymértékii oxidacioja és hidrogénfelvétele jelentds szerepet jatszik a
fém elridegedésében, ami a fiitéelem rudak meghibasodasahoz vezethet. Az elridegedés
elkeriilésére a hatosdgok olyan kritériumokat hatdroznak meg a megengedhetd oxidéacio
mértékére, amelyek teljesiilése garantalja, hogy a fiitéelem burkolata ne keriiljon rideg
allapotba. A LOCA kritériumok szarmaztatasara hasznalt moédszerek egyike az oxidalt
cirkonium csovek képlékenységi korlatjanak meghatarozasa klasszikus mechanikai tesztek
segitségével.

Az AEKI-ben végzett korabbi kisérletek [53] soran az E110 6tvozetre vonatkozo rideg-
képlékeny atmenet gylirliroppantdsos tesztek alapjan keriilt meghatarozasra. Megkiilonboztetve
a rideg és képlékeny mintdkat a gyliriitoréses vizsgalatokbol szdrmazd fajlagos energidk
alapjan, a képlékenységi korlat a hdmérséklet exponencialis fliggvényeként definialhatd. Ez a
fliggvény megadja azt a maximalis oxidacios id6t, amig a burkolatanyag képlékeny marad egy
adott hdmérsékleten. Amikor a burkolat képlékenysége megsziinik, a fiitdelem burkolata rideg

torést szenvedhet.

A korabbi gylirlitoréses tesztekhez kiilsé és belsé oldalan egyarant oxidalt E110
mintadarabokat hasznaltunk. A valds lizemzavarok sordn azonban nem sziikségszerli, hogy
fitéelemek burkolata felhasadjon, igy a kétoldalu oxidacid6 egy nagyon konzervativ
megkozelités. Ezért egy 2006-ban inditott kisérleti program célja volt annak megallapitasa,
hogy egyoldalu oxidacié esetén hogyan valtozik a kétoldali oxidaciora meghatarozott rideg-
képlékeny atmenet. Természetesen varhato volt, hogy hosszabb oxidacids idok utan ridegedik
el a burkolat az egyoldalt oxidaci6 soran, mintha a minta mind a két oldalat oxidalom, de ennek
mértékérdl addig nem allt rendelkezésre kisérleti informacio.

A lehegesztett, 54 mm-es E110 6tvozetb6l késziilt mintakat (11. abra) 900, 1000 és
1100 °C hémérsékleten kezeltem kiilonboz6 ideig. Az oxidacios idoket ugy valasztottam meg,
hogy lehetdleg a rideg és képlékeny tartomanyba is keriiljenek mintak. A tervezett oxidacios

teszteket a 28. tablazat tartalmazza.
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Sorszam 900 °C 1000 °C 1100 °C
1. 1000 s
2. 3000s
3. 12600 s
4, 400 s
5. 1000 s
6. 2000s
7. 4500 s
8. 100s
9. 300s
10. 1200 s
11. 2000s

28. tablazat. Kisérleti matrix egyoldala oxidacios mérésekhez

Osszehasonlitas céljabol a 28. tablazatban felsorolt teszteken kiviil 1 db 8 mm-es gyirti

kétoldalu oxidéaciojat is elvégeztem a 10. sorszammal jeldlt mintaval teljesen azonos

koriilmények kozott.

Minden oxidalt Zr1%Nb csédarab kozépso részébol 3 darab 8 mm-es gyiiri lett kivagva
szupportkdszoriivel, amely a rendelkezésiinkre all6 darabolési modszerek koziil a mintaban a
lehetd legkisebb valtozast okozta. Az igy kapott mintak, ill. a kétoldalu oxidacioval kezelt

mintak gylirliroppantasos tesztjei a 4.2.4. fejezetben leirtak szerint késziiltek el.

Az 57. abra az 1100 °C-on oxidalt képlékeny (EO-8-1, baloldali) és rideg (TEO-4,

jobboldali) burkolatanyagok jellemz6 eré-elmozdulas gorbéit mutatja a gytriiroppantasos

tesztek soran.
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57. abra. Az EO-08-1 és a TEO-4 jelii minta gyiiriiroppantasos tesztjének
er6-elmozdulas gorbéje

roluk (fényképek bemutatasa a 8.1.1. fejezetben).

A mintdk hidrogéntartalmanak meghatarozasahoz a mechanikai tesztek soran Osszetort
gylirik darabkait hasznaltam fel. Az abszorbealt hidrogén mennyiségét — magas hdmérsékleten

végzett deszorpcid utan — gazkromatografias modszerrel hataroztam meg 4.2.3. fejezetben

leirtak szerint.

TCD jel, mV

0 5 10 15

idé, perc

58. abra. Az EO-2 jelii minta hidrogéntartalmanak TCD jele a deszorpcié folyaman
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Az 58. abran az egyik E110 mintabdl a forrd extrakcié soran felszabadul6 hidrogén TCD

jelénck regisztralasaval késziilt kromatogram lathato.

8.1. Mérési eredmények
8.1.1. Oxidacios kisérletek

Az oxidacios tesztek elsddleges célja elokezelt mintak eldallitasa a mechanikai tesztekhez.
Az 59. abra ~12 tf% argon tartalmt vizgézben oxidalt mintdk oxidacids aranyat (ECR%)
mutatja be az oxidacios id6 fliggvényében, kiilonb6zé hdmérsékleteken. Az abran jol lathato,
hogy a vizsgalt hdmérséklet-tartomanyban az oxidacio sebessége 1100 °C-on a legnagyobb.
Mig ezen a hdmérsékleten ~1200 s alatt 4%-os oxidacids aranyt értiink el (egyoldalt oxidaciod

esetén), 900 °C-on ugyanilyen mértékli oxidacio elérése tizszer ennyi id6t igényelt.

Az 59. abra tartalmazza tovabba az AEKI-ben kordbban végzett kétoldalt vizgdzos
oxidaciok eredményeit is Osszehasonlitas végett. A kétoldalti oxidacios tesztek vertikalis

elrendezésti berendezésben, 8 mm-es hosszusagu Zr1%Nb mintadarabokkal torténtek [54].
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59. abra. Zr1%Nb oxidaciéja 12 tf% argon tartalmu vizgéz elegyben

Az oxidacids tesztek koriilményeit és eredményeit, ill. a mintdk hidrogéntartalmat a 29.
tablazat tartalmazza. A mintak zome viszonylag kevés abszorbealt hidrogént tartalmazott, és az
ilyen mintdk magas hodmérsékletli deszorpcids mérése nehézkes, mert a kromatografias gorbék
kiértékelése az alapvonal kuiszasa miatt nem egyértelmii. Az eredmények nagy szorast mutattak,

ezért az eredményeket a maximalis hidrogéntartalommal adtam meg.
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I\T;_T;a TEO | tls) a(;fj’;‘ Am (g) (mDm) L (mm) | F (cm?) fSF; F:p";ﬂ:;

EO5 | 900 | 1000 | 12 | 0,0249 | 9,13 | 54 | 1680 | 1,0 | <50ppm

EO7 | 900 | 3000 | 12 | 0,0399 | 9,13 | 54 | 1680 | 1,5 | <1000 ppm
EO6 | 900 | 12600 | 12 | 0,040 | 9,13 | 54 | 1680 | 40 | <1500 ppm
EO1 | 1000 | 400 | 12 | 00278 | 9,13 | 54 | 1680 | 1,1 | <250 ppm
EO3 | 1000 | 1000 | 12 | 0,0424 | 9,13 | 54 | 1680 | 1,6 | <1000 ppm
EO4 | 1000 | 2000 | 12 | 00667 | 9,13 | 54 | 1680 | 2,5 | <500 ppm
EO2 | 1000 | 4500 | 12 | 0,1266 | 9,13 | 54 | 1680 | 48 | <1500 ppm
E0O9 | 1100 | 100 | 12 | 00339 | 9,13 | 54 | 1680 | 1,3 | <200 ppm
EO-11 1100 300 12 0,0544 9,13 54 16,80 2,1 <200 ppm
EO-8 1100 1200 12 0,1054 9,13 54 16,80 4,0 <200 ppm
EO-10 | 1100 | 2000 | 12 | 0,081 | 9,13 | 54 | 1680 | 42 | <500 ppm
TEO-4 1100 1200 12 0,0300 9,13 54 4,63 8,9 < 800 ppm

29. tablazat. Az 54 mm-es mintakkal végzett oxidacios tesztek kisérleti koriilményei és eredményei

Jelolések:
T (°C) oxidacios hémérséklet
t(s) oxidacios id6
argon (tf%) argon gaz koncentracioja a vizgézben
Am (g) minta tdmegnovekedése
D (mm) minta kiils6 atmérdje
L (mm) mintadarab hossza
F (cm?) minta feliilete
ECR (%) valds oxidacios arany

H-konc. (ppm) a minta hidrogéntartalma oxidacio utan

Az oxidacios tesztek mintairol fényképeket készitettem. Az oxidréteg kinézete fligg az
oxidaci6 hdmérsékletétdl és idejétdl. A nagyobb oxidacids aranyll mintdknal az oxidréteg a
feliilet nagy részén levalt a fémrol. A 900 °C-on és 1000 °C-on oxidalt mintdk pillanatszerti
kihuzéasakor azt tapasztaltam, hogy az oxidréteg nagy része még izz6 allapotban a mintan volt,
majd a minta hirtelen hiilésének kovetkeztében felpattogzott és a mintatarté csonakba esett. A
lees6 oxidréteg mennyisége 1000 °C-on a legnagyobb. 1100 °C-on az oxidréteg kompaktabb,

a lehullé mennyiség jelentdsen csokken.
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A 60., 61. ill. 62. abrak a 900 °C-on kiilonb6z6 ideig oxidalt mintakat mutatjak be.
A 63. — 66. abrakon az 1000 °C-on oxidalt mintak felvételei lathatok.

A 67.—70. abrak az 1100 °C-on kiilonbdzd mértékben oxidalt mintak fényképeit mutatjak be.

60. abra. 900 °C-on oxidalt EO-05 jelli minta
fényképe (ECR=1,0%)

fényképe (ECR=1,5%)

63. abra. 1000 °C-on oxidalt EO-01 jelii minta 64. abra. 1000 °C-on oxidalt EO-03 jelii minta
fényképe (ECR=1,1%) fényképe (ECR=1,6%)
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65. abra. 1000 °C-on oxidalt EO-04 jelﬁ minta 66. abra. 1000 °C-on oxidalt EO-02 jelii minta
fényképe (ECR=2,5%) fényképe (ECR=4,8%)

67. abra. 1100 °C-on oxidalt EOQ-09 jelii minta 68. abra. 1100 °C-on oxidalt EO-11 jelii minta
fényképe (ECR=1,3%) fényképe (ECR=2,1%)

69. abra. 1100 °C-on oxidalt EO-08 jelii minta 70. abra. 1100 °C-on oxidalt EO-10 jeld minta
fényképe (ECR=4,0%) fényképe (ECR=4,2%)

Az alabbi mikroszkopos felvételeken az abrdk bal oldaldn az oxidacidonak kitett kiilsd
feliilet, a jobb oldalan pedig a belsé feliilet 1athatd. A 71. és a 72. abra az EO-8 jelii egy oldalon
oxidalt minta mikroszkopi felvételeit mutatja. A 71. dbra bal oldalan egy igen vékony kb. 1 um-
es oxidréteg latszik, mig a jobb oldalon — a burkolat bels6 feliiletén — nincs oxidréteg. Az EO-

8 jeli minta metallografiai vizsgalata a minta inhomogenitasat mutatta.
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71. abra. EO-8 jelii minta mikroszkopi felvétele

A minta mikroszerkezetének bemutatasara a polirozott mintat 0,5%-os hidrogén-fluorid
oldattal marattak meg. A 72. abran a minta oxidalt része (baloldali kép) az oxidréteg alatt foleg
a-fazisbol all, mig a vizgdztol lezart belso feliilet B-fazisa (jobboldali kép) gylirii bels6 részének

a szerkezete azonos volt a belsd oxidalatlan feliilet alatti szerkezettel, mindkét esetben B-fazis

volt lathato.
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72. abra. EO-8 jelii minta mikroszkopi felvétele 0,5%-0s HF-0s maratas utan

A 73. ¢ésa74. dbra a TEO-4 jeldi, két oldalon oxidalt minta mikroszkdpi felvételeit mutatja,

melyeken a mintadarab mindkét oldalan, a keresztmetszeti képen 15 — 20 pum-es homogén

oxidréteg latszik.
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73. abra. TEO-4 jelii minta mikroszkopi felvétele

A 74. abran az oxidréteg alatt foleg a-fazis talalhato, illetve kissé a minta belseje felé

haladva -fazist talaltunk. A minta a belsd részén (az dbra kdzépso részén) mar tisztan B-fazisu.

74. abra. TEO-4 jelii minta mikroszképi felvétele 0,5%-0s HF-os maratas utan

8.1.2. Gyiiriitoré vizsgalatok

A kisérleti munka f6 célkitlizése a képlékeny-rideg atmenet meghatarozasa volt egyoldala
oxidéciora, a gyuriiroppantasos tesztekbdl szdrmazé fajlagos energidk alapjan. A gytirtitord
vizsgélatokbdl szarmazo6 fajlagos energiat dbrazolva a mintak oxidacios idejének fiiggvényében
(75. abra) lathatd, hogy a csak kiils6 oldalukon oxidalt mintak az 50 mJ/mm képlékenységi

korlatot nem érték el, csak megkozelitették.
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75. abra. A fajlagos energia a mintak oxidaciés idejének fiiggvényében

A kapott fajlagos energia értékeket extrapolalassal, a képlékeny-rideg hatart a 30.

tablazatban leirtak szerint becsiiltem meg.

Oxidacids A képlékeny-rideg hatarhoz
hémérséklet becsult oxidacids id6
900 °C kb. 18000 — 20000 sec
1000 °C kb. 10000 — 12000 sec
1100 °C kb. 3000 sec

30. tablazat. Az oxidacios homérsékletekhez extrapolalt rideg-képlékeny hatarhoz tartozoé oxidaciés idék

Az 76. abra a vizgbzben oxidalt mintdk fajlagos sériilési energiait dbrazolja a mért
oxidacidés arany fiiggvényében. Tiszta gbézben torténd kétoldall oxidacié esetén a
képlékenységi korlat 4% és 5% oxidacios szint kozé esett [35]. Egyoldala oxidacio esetén ez
az ardny magasabb értéket mutat, extrapolalva a kapott értékeket, 5% ¢€s 7%-0s oxidacids szint
kornyékére esik. Nem szabad elfeledkezniink azonban arrdl, hogy a fajlagos energia mérésére
a mintabol 8 mm-es gytirtiket vagtunk le, amelyeknek a valds oxidacios ardnyuk magasabb,
mint a grafikonon jelzett atlagos ECR%-0k. A valos oxidacios arany (ECR%) az egész mintara
vonatkozott, amely nem tokéletes cs6 geometriaval rendelkezik, ezért a szamitott ECR% nem

pontosan az értéket adja, mint egy cs6 alaka burkolatanyagnal. A mintadarab két hegesztett
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vége a hegesztéstdl megvaltozott kristalyszerkezet miatt kevésbé oxidalodott, mely a 8.1.1.

fejezet fényképein is jol latszik. A mechanikai teszteket a mintak kozepérdl kivagott gytirtikon

végeztik el, melyek nagyobb mértékben oxidalodtak, mint az 4tlag ECR%.
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76. abra. A fajlagos energia az oxidacio mértékének fiiggvényében

8,0

Megkiilonboztetve a mintakat a gylriitoréses vizsgalatokbdl szarmazd fajlagos energidk

alapjan, az oxidacios id6t a reciprok homérséklet fiiggvényében abrazoltam (77. abra). Az abran

kék szinnel jeloltem a kétoldalu oxidacios tesztek alapjan megallapitott képlékeny-rideg

atmenetet (Te110, S€C) , ami a hémérséklet (T, Kelvin) exponencialis fliggvényeként definialhato:

Te110 = 2:10% exp (17500/T)

(6)

Ez a fliggvény adja meg azt a maximalis oxidacids id6t, amig a burkolatanyag egy adott

hémérsékleten még képlékeny marad. Szintén az 77. dbran jeldltem az egyoldali oxidaciora a

feliiletek figyelembevételével szamolt képlékenységi korlatot (zold szin). A 30. tdblazatban a

méréseink alapjan becsiilt 4 oxidéacios 1d6t az 77. abran piros szinnel jeloltem, mely a szamolt

értékhez képest joval hosszabb oxidacids id6t enged meg a rideg-képlékeny hatar eléréséig.

85



100000

10000 £3

oxidacids idé (s)

A képlékeny 50 < E <100 mJ/mm

O képlékeny E > 100 mJ/mm

@ rideg kétoldalu TEO-4

10 = == Expon. (egyoldalu extrapolalt limit)
1 — Expon. (kétoldald limit)

== Expon. (szamolt egyoldalu limit)

1 T T T T T T T T T 1
7,00 7,20 7,40 7,60 7,80 8,00 8,20 8,40 8,60 8,80 9,00
reciprok hémérséklet; 10T (1/K)

77. abra. Az oxidacios id6 a reciprok homérséklet fiiggvényében

A becsiilt egyoldalu rideg-képlékeny atmenethez az alabbi egyenletet illesztettem:

Tg110 = 8,03:102 exp (14678/T) (7

A gylritoréses tesztek eredményeinek figyelembevételével megallapithatd, hogy a
kétoldalti oxidacios tesztek konzervativabb eredményt szolgaltatnak, mint az egyoldala
oxidacios mérések, mivel kétoldalu oxidacio esetén a burkolatanyag elridegedése rovidebb id6

alatt bekovetkezik.

Meg kell jegyeznem tovabba, hogy a korabbi kétoldalu és az egyoldalt oxidacios teszteket
nem ugyanabban a berendezésben hajtottam végre. A kétoldalu oxidacido vertikalis, az

egyoldalt oxidacié megvaldsitasa horizontalis elrendezésii kemencében tortént.

A gytirlitoréses tesztek eredményeit a 31. tablazatban foglaltam ssze.
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S HEm. Id6 Mesé Am ECR Atmerd Hossz Fal- Eré Al Al/D | Energia Marladek Marladek fajl. E At'Iag

Minta jele D vastags. képl. képl. fajl. E

(°9) (sec) (g) (8) (%) (mm) (mm) (mm) (N) (mm) (%) (mJ) (%) (mm) (mJ/mm) (mJ/mm)
1 9,16 8,01 0,79 906,5 5,83 63,65 3949,15 56,80 5,20 493,03

EO-1 2 | 1000 400 7,3632 | 0,0278 | 1,1 9,17 8,03 0,80 712,5 3,57 38,93 2032,14 34,27 3,14 253,07 403,77
3 9,16 8,03 0,79 905,5 5,70 62,23 3735,66 53,79 4,93 465,21
1 9,18 8,13 0,85 676,7 1,40 15,25 751,39 9,76 0,90 92,42

EO-2 2 | 1000 | 4500 | 7,4024 | 0,1266 | 4,8 9,19 8,07 0,86 663,2 1,56 16,97 867,03 9,95 0,91 107,44 97,03
3 9,22 8,13 0,89 694,0 1,37 14,86 741,69 9,26 0,85 91,23
1 9,18 8,03 0,93 726,3 3,58 39,00 2088,84 32,06 2,94 260,13

EO-3 2 | 1000 | 1000 | 7,4956 | 0,0424 | 1,6 9,20 7,99 0,92 693,4 3,40 36,96 2006,45 31,68 2,91 251,12 243,58
3 9,19 7,92 0,90 677,1 3,08 33,51 1738,35 28,20 2,59 219,49
1 9,16 7,95 0,82 671,3 2,04 22,27 1144,42 16,77 1,54 143,95

EO-4 2 | 1000 | 2000 | 7,4446 | 0,0667 | 2,5 9,19 7,89 0,84 654,2 2,12 23,07 1168,58 17,62 1,62 148,11 147,83
3 9,18 8,01 0,84 666,5 2,17 23,64 1212,96 17,70 1,63 151,43
1 9,20 7,94 0,81 865,4 4,99 54,24 | 3113,29 47,10 4,33 392,10

EO-5 2 900 1000 | 7,2295|0,0249 | 1,0 9,22 7,99 0,84 890,5 5,93 64,32 3887,65 56,80 5,24 486,56 470,02
3 9,22 8,00 0,82 910,4 6,29 68,22 4251,11 60,09 5,54 531,39
1 9,12 8,00 0,87 561,2 1,75 19,19 681,93 8,98 0,82 85,24

EO-6 | 2 900 | 12600 7,41 0,0568 | 4,0 9,28 8,04 0,79 567,2 1,67 18,00 762,04 11,70 1,09 94,78 91,05
3 9,25 7,95 0,82 530,3 1,61 17,41 740,27 11,96 1,11 93,12
1 9,21 8,07 0,93 734,5 3,78 41,04 2273,45 69,15 6,37 281,72

EO-7 | 2 900 3000 | 7,3194 | 0,0399 | 1,5 9,22 8,06 0,87 740,0 4,16 45,12 | 2502,07 38,29 3,53 310,43 284,97
3 9,22 8,17 0,87 725,7 3,62 39,26 2146,81 32,85 3,03 262,77
1 9,19 8,10 0,80 772,7 3,13 34,06 2079,56 28,47 2,62 256,74

EO-8 2 | 1100 | 1200 |7,3732|0,1054 | 1,3 9,19 8,15 0,84 774,9 2,73 29,71 1770,10 23,16 2,13 217,19 240,88
3 9,19 8,10 0,89 783,5 3,02 32,86 | 2014,64 26,84 2,47 248,72
1 9,18 8,06 0,89 1259,5 6,72 73,20 4971,09 60,75 5,58 616,76

EO-9 | 2 | 1100 | 100 | 7,4139|0,0339 | 2,1 9,18 7,85 0,90 1124,0 6,69 | 72,88 | 4739,51 62,43 5,73 603,76 606,12
3 9,18 8,00 0,90 1144,0 6,56 71,46 | 4782,64 62,59 5,75 597,83
1 9,15 8,10 0,90 746,6 1,34 14,64 704,93 8,02 0,73 87,03

EO-10 | 2 | 1100 | 2000 | 7,2335 | 0,1081 | 4,0 9,20 8,12 0,90 757,2 1,33 14,46 750,92 8,48 0,78 92,48 97,48
3 9,17 8,12 0,91 775,9 1,51 16,47 917,10 10,49 0,96 112,94
1 9,21 8,17 0,90 1228,6 6,65 72,20 4990,30 61,65 5,68 610,81

EO-11| 2 | 1100 300 7,4855 | 0,0544 | 4,2 9,21 8,09 0,90 960,1 6,45 70,03 4488,15 63,31 5,83 554,78 582,79

3 9,20 8,18 0,90 1105,0 n.a. - - - - -
TEO-4 1100 | 1200 | 0,9562 | 0,0300 | 8,9 9,20 8,10 0,81 279,4 0,33 3,59 39,02 0,00 0,00 4,82 4,82

31. tablazat. A gyiiriitoréses tesztek Kisérleti koriilményei és eredményei
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8.2. Kovetkeztetések

A bemutatott mérésekben E110 mintadarabokat dramlé vizgdz atmoszféraban kiilonb6zo
ideig oxidaltam, 900 — 1100 °C hémérséklet-tartomanyban. Az egyoldala oxidacio6 soran kapott
eredményeinket Gsszevetettem az AEKI-ben korabban végzett kétoldalu oxidacios tesztek
eredményeivel [61]. A vizsgalt hdmérséklet-tartomanyban az oxidacio sebessége — a vartnak
megfeleléen — 1100 °C-on volt a legnagyobb. Egyoldalu oxidacidé esetén (azonos tomegii
mintdkra vonatkoztatva) ugyanolyan mértékli oxidacio elérése hosszabb id6t igényelt, mivel

kisebb reakciofeliilet allt rendelkezésre.

A  mechanikai tesztek ¢és a mintdkban abszorbedlt hidrogén mennyiségének
meghatarozasakor a mérési eredmények nagy szorast mutattak, ami a mintak inhomogenitasara
vezethetd vissza, amit a mikroszkdpos vizsgadlat is igazolt. Az inhomogenitast
valdsziniisithetden a mintdkon szigetszeriien 1étrejovo, majd pikkelyesen levalo oxidréteg miatt

gatolt hidrogéndiffuzi6 okozhatta.

A szemrevételezés és az ezt megerdsitd mikroszerkezeti vizsgalatok is azt mutattak, hogy
a lehegesztett mintak belsd feliiletén nem jott létre oxidréteg, hanem a prior P-szerkezet
figyelheté meg. A burkolat elridegedési folyamatat az is lassitja, hogy az oxidréteg és az alatta
elhelyezkedd oxigéndus a-réteg nem kétoldalrol novekszik, igy az egyoldalt oxidacio alatt

lassabban fogy a teherbir6 B-réteg.

Annak ellenére, hogy az oxidacids idoket ugy valasztottam meg, hogy lehetdleg a rideg és
képlékeny tartomdnyba is keriiljenek mintdk, a gylirliroppantasos vizsgalatokbdl szdrmazé
fajlagos energidkbol lathatd, hogy az egyoldalu oxidacidval kezelt mintdk képlékenyek
maradtak. A kiilonb6z6 hdmérsékleteken leghosszabb ideig oxidalt mintak ugyan megkozelitik

a képlékenységi korlatot, de ezek sem érik el azt.
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9. A hidrogén axialis eloszlasa a cirkénium 6tvozetekben, integralis Kisérleti

kotegek vizsgalata

2003-ban a Paksi Atomerémiiben az iizemanyagkazettak tisztitdsakor olyan ilizemzavar
tortént, amely soran a fitéelemek felheviiltek, oxidalodtak és jelentés mechanikai sériilést
szenvedtek. Az lizemzavar lefolyasanak szamos korilményérél nem alltak rendelkezésre
megbizhato adatok. Ezért 2005-ben az AEKI-ben egy olyan kisérleti program indult, amely a
fitéelemekben végbement valtozasok jobb megértését tlizte ki célul. A kisérleti program
kisléptékt kisérleteket (COHYRA [55]) és a CODEX berendezésben végzett nagyléptékii
kisérleteket tartalmazott [56]. A mérésekben kiilonds figyelmet kapott a hidrogénfelvételnek a
burkolat elridegedésére gyakorolt hatasa.

A CODEX berendezésen harom olyan kisérletre keriilt sor [57], amelyek a
tisztitotartdlyban végbement jelenségeket modellezték:
= a CODEX-CT elokisérlet igazolta, hogy a kisérleti berendezés miiszaki megoldasaival

végre lehet hajtani a tervezett kisérleteket,

» a CODEX-CT-1 kisérletben a Zr oxidacioja soran keletkezett hidrogén egy szelepen

keresztiil tavozhatott a berendezésbol,

» a CODEX-CT-2 kisérletben a Zr oxidacioja soran keletkezett hidrogént nem engedtiik
ki a berendezésbdl és az oxidaci6 igy hidrogéndis vizgdz atmoszféraban folytatddott

tobb oran keresztiil.

Mind a harom mérésben a fiitelemekrdl eldszor elforrt a hiitéviz, majd kozel hét oran
keresztiil voltak szarazon a végleges elarasztas eldtt. A burkolat maximalis hdmérséklete a

kisérletekben meghaladta az 1200 °C-ot.
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4;5.: o 55, 7 ) -
78. abra. A CODEX-CT berendezés fényképe

9.1. Hidrogénabszorpciéo a CODEX-CT elokisérletben

A CODEX kisérleti berendezés miikodoképességének ellendrzésére egy eldkisérletre
kertilt sor. Ennek soran 7 db iires cirkonium csévet és kazettafal lemezeket helyeztiink el a
berendezésben. Ez a cirkdnium mennyiség megfelelt a késobbi kisérletben hasznalt kotegnek

¢s igy lehetdvé tette a fejlodod hidrogén és az oxidaciobol szarmazd energia becslését is.

El6szor reprodukaltuk a vizszint lecsokkenését a by-pass hatasara, majd tobb 6ras magas
hémérsékletii oxidaciot hajtottunk végre. A szint kialakuldsa utdn 5 ordval a homérséklet
1200 °C folé emelkedett, ekkor kikapcsoltuk az elektromos fiitést, majd lassan lehiitottiik a
berendezést. A cirkonium csovek és lemezek jelentds mértékben -eloxidalodtak és
széttoredeztek (79. 4bra). A csovek és lemezek rendkiviil ridegek voltak, a mérés utdni
kirakéasnal tovabb toredeztek egészen kis erOhatasokra is. A csovek és lemezek also része — a
vizszint alatt — teljesen ép maradt és nem oxidalodott. Az elsd torések a vizszint felett kb. 15 cm-

rel voltak megfigyelhetdek (80. dbra).
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79. abra. Az elokisérletben sériilt cirkonium csovek

sre

80. abra. Az el6kisérletben megsériilt csovek és kazettafal lemezek eredeti poziciéjukban
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A hidrogéntartalom meghatarozasahoz alapvetden kétfajta kisérleti mintasorozatot kaptam.
Az egyik a kazettafal (shroud) szerepét bet6lté 2 mm vastag cirkonium lemez, a masik sorozat

minta E110-es futéelem-burkolat.

A mintdk  hidrogéntartalmat mintaeldkészités nélkiil, 0,0001g pontossagi
tomegmeghatarozds utan a 4.2.3-as fejezetben ismertetett modszerrel, forré extrakcidval

hataroztam meg kb. 0,1 g-os mintatoredékekbdl.

A shroud szerepét betdlté 2 mm vastag cirkonium lemezt §sszetdrtem és pontosan lemért

helyeken csipéfogdval mintatoredéket csiptem ki beldle.

Az alabbi diagramon (81. abra) a kazettafal hidrogéntartalma lathatd, mely jol koveti a
kisérlet hdmérséklet-eloszlasat. A maximalis hidrogéntartalom kornyékén a kazettafal lemezek
(shroud) darabokra tortek.
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81. abra. A mérészakasz homérsékletének axialis eloszlasa az elarasztas elétt, a shroud hidrogéntartalma
és fotoja

A burkolatanyag hidrogéntartalmanak mérésénél a tobb darabra széttort cirkonium

csoveket hasznaltam. A mintadarabok jelentés mértékii oxidaciot szenvedtek. A kisérlet vége
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vizes elarasztassal tortént (quench). Ekkor az dsszes cirkonium burkolatanyag darabokra tort.
A berendezés szétszedésekor az Osszetdrt csoveket eredeti helyzetiknek megfeleléen

Osszeraktuk.

Két helyen maradtak meg hosszabb csddarabok; a berendezés alsd végében az alacsony

hémérséklet miatt, kb. 30 — 35 cm-es darabok (82. abra).

82. abra. Az E110-es burkolat alsé, vizben allé része

Valamint a berendezés fels6 részén kb. 15 cm-es darabok (83. abra) maradtak egyben, ahol
valoszintisithetéen a viszonylag magasabb hidrogénkoncentracio6 kizarta a vizgdzt a gaztérbol,

igy az oxidécio sebessége alacsonyabb volt.

83. abra. Az E110-es burkolat felsé része

A 84. abran az Yy tengelyt megvastagitva bejeloltem azokat a szakaszokat, ahol a

csOdarabok egyben maradtak.
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84. abra. A burkolatanyag fotéja és hidrogéntartalma és a mérészakasz axialis homérséklet eloszlasa az
elarasztas elott

A 84. abrat a kovetkezoképp értelmezhetjiik:

A vizszint felett kb. 14 cm-es magassagig a hdmérseklet emelkedésével a burkolatanyag
hidrogéntartalma a kiindulasi 50 ppm-es koncentraciérol meredeken emelkedik és elér egy
10000 ppm feletti maximalis értéket. 14 cm feletti magassagban a hidrogéntartalom jelentdsen
csokken, majd az els6 torés kornyékén mar csak 6000 ppm koriili értéket mutat. Az anyag

ridegsége a vizszint feletti 10. cm-t6l oly mértékben megnd, hogy kézzel eltorhetd (85. abra).

A lehiitéskor Osszetort, darabokban 1évd burkolatanyagbol vett mintdk mindegyike
2000 ppm alatti hidrogénkoncentraciot mutatott, viszont jelentds vastagsagl, réteges

elrendezésii oxidréteggel rendelkeztek.

85. abra. Az E110-es burkolat kozépsd, darabokra tort része
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A berendezés legfelso kb. 15 cm-es részén a burkolatanyag hidrogéntartalma a 2000 ppm
alatti tartomanybol hirtelen felemelkedett 12000 ppm feletti koncentraciora. Az utolsé par cm-
en kis letorést tapasztalhatunk hasonl6an, mint a shroudnal, mert a hOsugarzas miatt a legfelso

néhany cm alacsonyabb hdmérsékletii volt.

Mind a burkolatanyagban, mind a shroudban mért 10000 ppm-nél magasabb
hidrogénkoncentraci6 mar 1m/m% feletti hidrogéntartalmat jelentenek. Ahogy a
burkolatanyag eltéredezése, tigy ez a nagyon magas hidrogénkoncentracio is azt jelzi, hogy

ezek az esetek mar nagyon extrém koriilményekhez tartoznak.

A k6zéps0 részen tapasztalhato jelentds hidrogénkoncentracié csokkenés magyarazataul az

szolgal, hogy az oxidacio eldrehaladtival az oxidréteg ndvekszik [22], ami csokkenti a fémes

fazis aranyat.
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86. abra. Az oxigénkoncentracié alakulasa az oxidalt cirkénium burkolatokban [22]

A mérésekhez atlagmintat vettem, igy nem a tiszta fémben taldlhatdé hidrogéntartalmat

tudtam meghatarozni, hanem az atlagost.

Amint az a 86. abran lathatd, az oxigéntartalom a burkolat felszinétdl befelé haladva
csokken. Az oxidréteg alatt, a cirkonium fém oxigénben telitett, a-fazisu, ahol az oxigén atomok

a racskozi helyekbdl kiszoritjdk a hidrogént. A fentiekbdl kitlinik, hogy magas
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hidrogéntartalmat csak a fémes, magas hdémérsékleten béta moddosulati cirkdéniumban

mérhetiink.

Készitettem egy illusztraciét (87. é&bra) az erdsen oxidalodott burkolatanyag
valoszintsithetd hidrogéntartalom eloszlasdnak jobb megértéséhez, mikdzben a burkolat

keresztmetszetén kiviilrdl-beliilre végighaladunk.

[}
@
o
o

P

Hidrogén koncentracié (ppm)

alfa korabbi béta alfa

100
oxid oxid

0 0,7

Tavolsag a oxidréteg kiilsé feliiletétél (mm)

87. abra. A CODEX elékisérletben erdsen oxidalt burkolat hidrogéntartalmanak radialis profilja

A berendezés kozepén talalhatd burkolatanyagban (35 —85cm kozott) tapasztalhatd
hidrogéntartalom csokkenéseket (84. abra) azzal tudjuk megmagyarazni, hogy az oxidacio
elérehaladtdval az oxidréteg vastagsdga novekszik, innen oxigén diffundal be a fém
cirkéniumba. Ezaltal az alfa mdodosulat rétegvastagsaga megnd, viszont a béta modosulat egyre
fogy. Az étlagos hidrogéntartalom nem éri el a 2000 ppm-et, bar a béta modosulatban a

hidrogéntartalom valosziniileg nagyon magas értéket is felvehet (akar > 12000 ppm-et).

Az intézetiinkben korabbi kisérletekkel [58] kimutattuk, hogy a hirtelen vizzel torténd
lehiités (quench) hatdsara azok a burkolatanyagok térnek el, melyekben a béta modosulat mar

csak nagyon vékony rétegvastagsaggal, vagy mar egyaltalan nem talalhato meg.

A mintadarabok metallografias vizsgalata utan megallapitottuk, hogy a burkolat fémes
részének rétegvastagsaga kb. 400 um (eredeti vastagsag 650 um), amikor a minta mar olyan

torékeny, hogy a quenchelést nem viseli el egyben, hanem széttoredezik.
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Méréseimmel kimutattam, hogy a keletkezett oxid is tud hidrogént megkdtni, maximum
2000 ppm-nyi mennyiségben. Ellentétben a 87. abraval, a valds oxidban magas hémérsékleten
nem a sztochiometrikus aranya ZrOz van jelen, hanem ZrO,.x. Igy a lehtiléskor keletkezd ZrO2

mellett szabad cirkénium is jelen lesz, ami képes megkdtni hidrogént.

9.2. Hidrogénabszorpcio a CODEX-CT-1 kisérletben

A CODEX-CT-1 teszt utan tobb darab burkolatanyagot, shroud-ot és a tavtartd racsot is
megvizsgaltam, hogy meghatarozzam a cirkonium komponensekben felvett hidrogén
mennyiségét. A mintaeldkészités itt joval koriilményesebb volt, mint az eldkisérletnél, mert a
teljes koteg ki lett ontve kétkomponensii epoxi miigyantaval a metallografiai vizsgéalatok miatt
(89. abra). A hidrogéntartalom meghatarozasahoz kb. 2 mm vastag szeleteket kaptam a koteg
kiilonboz6 magassagi pontjaibol. A szeletekbdl a cirkonium komponenseket kitortem, hogy a
maradék migyanta is eltavolithatdo legyen, majd 24 6ran keresztiil acetonban aztattam. Az
aztatas soran a migyanta megduzzad és felpuhul, igy mar a cirkonium fémrdl maradéktalanul
eltavolithat6. Ezutan kb. egy 6ra szaradast kovetden tortént a hidrogéntartalom meghatarozasa.
A forr6 extrakciés meghatdrozadshoz csak olyan cirkonium darabkakat hasznaltam fel,

amelyeket sikeriilt teljesen megtisztitani az epoxigyantatol.

A burkolatanyag hossza mentén a hidrogéneloszlas hasonld volt az elézetes vizsgalatban
megfigyelt profilhoz: a profilja két maximummal rendelkezett, alul és feliil, illetve a shroud

hidrogéntartalma nagyobb volt a k6zéps6 szakaszban, mint a burkolaté (88. abra).

A cirkonium tavtartd hidrogéntartalma 710 mm-es magassagaban 2700 ppm volt, ami az
ugyanebben a magassagban mért burkolat (1201 ppm) és shroud (4975 ppm) hidrogéntartalma

kozott volt.

A burkolat és a shroud hossza mentén mért hidrogéneloszlasbol meghataroztam a
hidrogéntartalmuknak atlagos értékét. A vizsgalatot megelézéen a burkolatcsdvek és a shroud
teljes tomege kiilon-kiilon 861 g és 1508 g volt, mig az atlagos hidrogéntartalom 4435 ppm volt
a burkolatban és 4274 ppm a shroud-ban. A hidrogén teljes tomege 10,279 (3,829 a
burkolatban és 6,45 g a shroud-ban) volt. Ez a mennyiség szobahdmérsékleten 126 liternyi,

1 bar nyomast gaznak felel meg.

Az 5 db cirkonium tavtartonak az 6ssztomege 17 g volt. Hidrogéntartalmukat nem minden

magassagban mérhettem meg, igy az dsszes tavtartd fém hidrogéntartalmat nem szamithattam
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ki. Tekintettel arra, hogy a tavtartok tomege a teljes cirkonium mennyiségnek kevesebb, mint
1%-a volt, és a megmért helyen a hidrogéntartalma a burkolat és a shroud értékei kdzott volt, a

tavtartoracsban abszorbealddott hidrogén tomege kb. 0,1 g (1 liter) lehetett.

A CODEX-CT-1 teszt soran keletkezett hidrogén teljes tomegét a fenti térfogatok
birtokaban ¢és a tisztitd tartalybol kiengedett hidrogén géz Ossztérfogata adja meg, azaz
szobahémérsékleten 126 | + 1 | + 277 | = 404 liter hidrogént (33 g H2) ad.
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88. abra. A burkolatanyag, a shroud és a tavtartoé racs hidrogéntartalma és a koteg axialis hdmérséklet
eloszlasa az elarasztas el6tt a CODEX-CT-1 kisérletben

89. abra. 560 mm magassagban félbevagott, epoxigyantaval kiontott koteg keresztmetszeti csiszolt képe a
CODEX-CT-1 kisérletben
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9.3. Hidrogénabszorpcio a CODEX-CT-2 kotegben

A CODEX-CT-2 kisérlet elvégzése utan a hidrogéntartalom meghatarozasahoz alapvetden

kétfajta kisérleti mintat hasznéltam:

a) A Kkisérlet végén, a berendezés szétszedése utan lehetéségiink nyilt mintat venni a kéteg

széttoredezett burkolatanyagabdl, de csak a 690 mm és 890 mm kozotti tartomanyban.

b) Ezutan az egész kazettat miigyantaval ontottiik ki és 3 — 3 mm-es darabokra szeleteltiik
fel. A mugyantaval kiontott mintaszeleteket nem véletlenszerii helyekrdl valasztottuk

ki, hanem pontosan 10 cm-enként vagtuk le.

A cirkonium csdvek azonban sok helyen eltortek, igy elképzelhetd, hogy egyes burkolat
darabok a muigyantas kiontésnél nem pontosan az eredeti helyiikon voltak. Ezt a felszeletelés

utan mar nem lehetett beazonositani, igy ez kisebb hibat okozhatott a kiértékelésnél.

Az a) pontban leirtak szerint vett mintdk hidrogéntartalmat el6készités nélkiil, a kiontott
mintakat a mligyanta eltavolitdsa utdn — hasonléan a CODEX-CT-1-ben leirt tisztitassal —, forrd
extrakcioval hataroztam meg kb. 0,01 g-os mintatdredékekbdl, 0,0001 g pontossagu

tomegméres utan. A kapott eredményeket tomeg ppm-ben (tovabbiakban ppm) adtam meg.

Néhany mintanal parhuzamos mérést végeztem, igy vannak olyan pontok a hossz mentén,

melyekhez esetenként tobb hidrogéntartalom adat tartozik.

Az extrakcidval nem a tiszta fémben taldlhatdo hidrogéntartalmat tudtam meghatarozni,
hanem a fém—fém-oxid matrixbdl vett hidrogéntartalmat. A helyenként lepattogzd oxidréteg
még az azonos helyrdl vett mintdknal is okozhatott kisebb eltérést (pl. burkolatanyag 40 és
90 cm-nél).

A 90. abran a kazettafal és a burkolatanyag hidrogéntartalma lathaté a kazettafal
magassaganak a fliggvényében.

A kazettafalban a hidrogéntartalom a vizszint kornyékén kb. 150 ppm volt. A 20. cm-nél
magasabb hidrogéntartalmat mértiink (kb. 500 ppm), mint a CODEX-CT eldkisérlet ¢s —CT-1
kisérleteknél, ami magasabb homérsékletet, illetve oxidaltsagot feltételez. Ez

valoszintisithetden a vizszint nagyobb ingadozasanak kovetkezménye.

40 cm folott a kazettafal hidrogéntartalom eloszlasi profilja a magassdg mentén

hasonlésdgot mutat a CODEX-CT eldkisérlet eloszlasi profiljaval, csak az értékek joval
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alacsonyabbak,

illetve

nagyobb

ingadozast

mutatnak. 90 cm-t6l a letorést

azzal

magyarazhatjuk, hogy a hdsugarzas miatt a legfelsé néhany cm alacsonyabb hémérsékletii volt.

1000

800

600

Pozicié (mm)

400

200

200

400

Hémeérseklet (°C)
600 800

1000 1200 1400

*

s

+ Shroud

L 4

A Zr Tavtarto racs
Tomodr csévég
@ Burkolatanyag
—m—Hoémérseklet

e—=\/izsZiNt

$

*
*

o
VIZSZINT

[

2000

4000 6000
Hidrogéntartalom (ppm)

8000 10000

90. abra. A cirkénium szerkezeti anyagok hidrogéntartalma és axialis hdmérséklet eloszlasa az elarasztas
el6tt a magassag fiiggvényében a CODEX-CT-2 kotegnél

A burkolat anyaganak hidrogéntartalma a vizszinttdl kb. 30 cm-es magassagig meredeken

emelkedik (4000 ppm-ig). A hidrogéntartalom — hasonléan a CODEX-CT eldkisérlethez és a

CODEX-CT-1 kisérletekhez — a csovek eltoredezett részénél 2000 ppm-re csokken, viszont

abban kiilonbozik, hogy ez a letérés nem 40 cm-nél, hanem magasabban, kb. 60 cm {6l6tt

kovetkezik be. Ebben a tartomanyban volt a burkolatanyag a legtoredezettebb. Ezen a

szakaszon (70 — 90 cm) tapasztalhaté jelentOs hidrogénkoncentracié csokkenés magyarazataul

az szolgalhat, hogy az oxidaci6 eldrehaladtaval az oxidréteg ndvekszik, ezaltal csokken a

crer

A berendezés legfelsd 10 cm-es tartomanyaban a burkolatanyag hidrogéntartalma a

3000 ppm alatti tartomanybol hirtelen felemelkedik kb. 5000 ppm koncentraciora. A lezard

tomor cirkonium csévég hidrogéntartalma 9000 ppm koriili.
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Elképzelhetd, hogy a gaztérben mérhetd — az ezt megel6zd kisérleteknél még magasabb —
hidrogénkoncentracio kizarta a vizg6zt a gaztérbdl, igy gézszegény allapot (steam-starvation)
jOhetett 1étre, ahol az oxidaci6d sebessége alacsonyabb volt. Ennek kovetkezménye lehet az
el6zo kisérletekhez képest alacsonyabb hidrogéntartalom a cirkonium fémben. Tovabba
1050 °C felett kialakulhatott egy olyan kompakt oxidréteg, amely a hidrogén felvételét

jelentdsen lassitja.

Felhasznalva a burkolat és a kazettafal mentén felvett hidrogéneloszlasokat, az abszorbealt

hidrogén teljes mennyiségét 6,77 g-ra lehet becsiilni.

A CODEX-CT-2 tesztben keletkezett hidrogén teljes tomegét ugy lehet meghatarozni,
hogy a tisztitotartalybol kilépd hidrogén és a fémes Zr altal abszorbeélt hidrogén Osszegét

vessziik. Ez szobahémérsékleten 80+81 liter = 161 liter hidrogént jelent (13,4 g).

9.4. Kovetkeztetések

A CODEX-CT eldkisérlet, valamint a CODEX-CT-1 és CODEX-CT-2 jelii nagyléptékii
kisérletek ramutattak arra, hogy a cirkénium szerkezeti anyagok magas hémérsékleti vizgdzos
oxidacidjuk soran tobb ezer ppm-es hidrogénkoncentraciot is elérhetnek, ami a nagymeértékii

oxidacidval egyiitt magyarazza a rideg sériilést [56][62].

A hidrogéntartalom eloszlasa (profilja) a magassag mentén fiigg a cirkdnium komponensek
oxidaciojanak mértékétdl, mivel a hidrogén oldhatdsaga alacsonyabb a cirkénium-oxidban és a

magas oxigéntartalmi cirkéniumban, mint a fémben.

A cirkonium burkolat azon magassdgban toredezett darabokra, ahol a nagymértékii
oxidacio miatt csak kevés fém maradt meg €s a hidrogéntartalom a korabbi — feltételezhetéen
magas, tobb ezer ppm-es — értékrdl hirtelen lecsokkent. A kevésbé oxidalddott, de magas
hidrogéntartalmti als6 és felsé szakaszokon a cirkonium komponensek épsége jobban

megmaradt.
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10.0Osszefoglalas, tézispontok

A dolgozatban bemutatott eredményeimet a kovetkezo tézispontokban foglalom 6ssze.

1. Kidolgoztam egy olyan forré extrakcios eljarast, amellyel az oxidalt cirkénium
otvozetek hidrogéntartalmat meg lehet mérni. [39][59], (4.2.3. fejezet)

Ezzel az 1j eljarassal viszonylag gyorsan és egyszerlien meg lehet mérni a cirkénium
otvozetek hidrogéntartalmat. 1100 °C felett az abszorbedlodott hidrogén felszabadul a
mintabol, ami a hdvezetOképesség detektorral mérhetd. A minta hidrogéntartalmabol
kovetkeztetni lehet arra, hogy az oxidalodott cirkonium burkolat képlékeny vagy rideg

viselkedést mutat.

2. Uj technolégiat dolgoztam ki a cirkénium otvozetek hidrogénnel torténé
feltoltéséhez. [59], (4.2.1 fejezet és 5. fejezet)

Egy olyan - gazbeeresztokkel és nyomasmérével felszerelt - gazrendszert épitettem,
amelyben a cirkonium G&tvozetbe kontrolldlt koriilmények kozott lehet hidrogént
abszorbedltatni. A berendezésben E110G ¢és E110 o6tvozeteket hidrogéneztem, eldre

meghatarozott hidrogéntartalomra.

3. A hidrogénnel feltoltott oxidalatlan Zr mintak toréstesztje alapjan ramutattam,
hogy 3000 ppm felett ridegek a mintak. [56][59][60], (6. fejezet)

E110G ¢és E110 otvozeteket hidrogéneztem kontrollalt koriilmények kozott és
megallapitottam, hogy a burkolatok 3000 ppm hidrogéntartalom felett elvesztik a
képlékenységiiket, ridegek lesznek. Ez a korlat alkalmazhat6 a fiitéelem burkolatok képlékeny-

rideg dtmenetének meghatdrozasahoz.

Megallapitottam, hogy a flitdelem burkolat normal tizemi hidrogén felvétele negativ hatast

gyakorol annak mechanikai tulajdonséagaira (elridegiti) LOCA esemény bekdvetkezésekor.
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4. Oxidacios Kkisérleteket végeztem hidrogénnel feltoltott E110 és E110G
burkolatokkal. [59][60], (7. fejezet)

Megvizsgaltam, hogy a fitéelem burkolat atomerdmiivi normal {izemi hidrogén felvétele
milyen hatdssal van a burkolat tovabbi viselkedésére LOCA koriilmények kozott. A korabban
altalam hidrogénezett E110G ¢és E110 mintadarabokkal magas hémérsékletli, vizgdzos
oxidacids kisérleteket hajtottam végre. Megallapitottam, hogy a kiilonb6z6 hidrogéntartalma,
de azonos tipusu burkolatmintadk oxidéacids kinetikajaban nem tapasztalhatdé szamottevo

kiilonbség.

5. Megallapitottam, hogy az oxidaciés id6é és hémérséklet fiiggvényében milyen
tartomanyban 6rzi meg a képlékenységét az E110 burkolat egyoldalu oxidacio
esetén. [61], (8. fejezet)

Az egyoldalu oxidécié sordn kapott eredményeket dsszevetettem az intézetben korabban
végzett kétoldalu oxidéacios tesztek eredményeivel. Megdllapitottam, hogy a kétoldalu
oxidacids tesztek konzervativabb eredményt adnak, mint az egyoldalt oxidaciés mérések,
mivel egyoldali oxidacié esetén a burkolatanyag elridegedése joval hosszabb id6 utan
jelentkezik, mint ami a kétoldalti oxidacids mérések alapjan varhato lenne. Ez reaktorbiztonsagi
szempontbol nagyon kedvezd, hiszen ameddig a képlékeny allapot fennall, a flitéelem burkolat

rideg torése semmilyen kortilmények kozott nem varhato.

6. Megmértem a cirkonium otvozetek axialis hidrogéneloszlasat a 2003. évi paksi
iizemzavarra reprezentativnak tekintheté kisérleti mintakban. [56][62], (9. fejezet)

A CODEX berendezésen végrehajtott integralis mérések sikeresen modellezték a 2003. évi
paksi tisztitotartallyal kapcsolatos lizemzavar lefolydsat. A mérési adataim pontositottak az
iizemzavar lefolyasardl alkotott elképzeléseket, illetve jelezték, hogy a fémotvozet
hidrogénfelvétele kismértékii oxidacido esetén aranyos az oxidacio mértékével, mig
nagymértékii oxidacional a maradék fém mennyisége korlatozza a hidrogénfelvételt. A mérések
adatokat szolgaltattak a flitdelemek baleseti viselkedését szimulalo kédok tovabbfejlesztéséhez

és validalasahoz.
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12.Roviditések és jelolések

AEKI
ANL

bcc

BEI
CODEX
CODEX-CT
COHYRA
CP-ECR
CP-korrelacio
E110
E110G
E125

ECR

hcp
LOCA
MTA EK
ORNL
ppm

RIA

RSD
SSMS
TCD
TREAT
TVEL

US NRC

VVER

Zr1%Nb

Magyar Tudoméanyos Akadémia KFKI Atomenergia Kutatdintézet
Argonne National Laboratory, Amerikai Egyesiilt Allamok

body centered cubic (tércentralt kobos kristalyszerkezet)

Backscattered Electron Image (visszaszort elektron-kép)

COre Degradation EXperiment

COre Degradation EXperiment — Cleaning Tank

Cladding Oxidation in Hydrogen Rich Atmosphere

Cathcart-Pawel korrelacioval szamolt oxidacio

Cathcart-Pawel korrelacio

1 m/m% nidbium tartalmu orosz cirkonium 6tvozet

Uj eljarassal késziilt 1 m/m% nidbium tartalm orosz cirkonium Gtvozet
2,5 mM/m% nidbium tartalmu orosz cirkOnium oOtvozet

Equivalent Cladding Reacted (valos oxidacids arany)

hexagonal close packed (hexagonalis szoros illeszkedésii kristalyszerkezet)
Loss Of Coolant Accident (hiitokozegvesztéses lizemzavar)

Magyar Tudomanyos Akadémia Energiatudomanyi Kutatokozpont

Oak Ridge National Laboratory, Amerikai Egyesiilt Allamok

part per million (az egész milliomod része)

Reactivity Initiated Accident (reaktivitas lizemzavarok)

Relative Standard Deviation (relativ standard deviacio)

Spark Source Mass Spectrometer (szikraionforrasu tomegspektrométer)
Thermal Conductivity Detector (hdvezetoképesseégi detektor)

Transient Reactor Test Facility

Orosz flitéelemgyartd cég

United States Nuclear Regulatory Commission (az Amerikai Egyesiilt
Allamok nukleéris biztonsagi hatosaga)

Bono-BoasiHO# sHEpreTHyeckuii peakTop (szovjet gyartmanyu nyomottvizes
reaktor-tipuscsalad)

1 m/m% nidbium tartalmu cirk6nium otvozet
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