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1. ROVIDITESEK JEGYZEKE
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MTA EK
MTA KFKI
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SEI
SEM

SPP

STEM-HAADF

Atomenergia Kutatointézet

Argonne National Laboratory

American Society of Testing and Materials

Breakaway tartomany

Body centered cubic (tércentralt kobos) kristalyracs

Backscattered Electron Image (visszaszort elektronkép)

Feliiletegységre eso tomegndvekedés

Equivalent Cladding Reacted (ekvivalens elreagalt burkolat), valos
oxidaciofok
Energy-dispersive X-ray Spectroscopy (energiadiszperziv
rontgenspektroszkopia)

Electric Power Research Institute

Gallium Focused lon Beam (gallium fokuszalt ionnyalab)

Hexagonal close packed (hexagonalis szoros illeszkedésti) kristalyracs
Kiégett Kazettdk Atmeneti Tarol6ja

Loss of Coolant Accident (hiit6kdzegvesztéses baleset)

Tomegszazalek

Magyar Tudoméanyos Akadémia Energiatudomanyi Kutatokozpont
Magyar Tudomanyos Akadémia Kézponti Fizikai Kutatointézet

mérési pontokra illesztett hatvanyfiiggvény kitevdje

Peak Cladding Temperature (maximalisan megengedhetd burkolat

hémérséklet)

Part per million (az egész milliomod része)

Secondary Electron Image (masodlagos elektronkép)

Scanning Electron Microscopy (pasztazo elektronmikroszkopia)
Second Phase Particle (masodlagos kivalasok)

High-Angle Annular Dark-Field Scanning Transmission Electron
Microscopy (nagy latoszogii, korgytri alakt, sotét latoteri pasztazo

transzmisszios elektronmikroszkopia)
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Bomno-BomsiHON  sHepreTwdeckuii  peakTtop (Szovjet  gyartmanyu
nyomottvizes reaktor)

Térfogatszazalék




2. BEVEZETES

A Fold népességének novekedése — az energiafelhasznalas hatékonysaganak
javulasa ellenére is — a globalis energiafogyasztas novekedését valdsziniisiti. A novekvo
energiaigény kielégitésére olyan technoldgidkra van sziikség, amelyek novelik az
energiabiztonsagot és az éghajlatvaltozas karos kovetkezményeinek enyhitése érdekében
alacsony a szén-dioxid-kibocsatasuk. Az atomenergia azon lehetdségek egyike, amelyek
megfelelnek ezeknek az elvarasoknak. Elengedhetetlen kovetelmény azonban az
atomerdmiivek biztonsagos lizemeltetése, a lakossag és a kornyezet megdvasa a radioaktiv

sugarzassal szemben.

A fiitéelem-burkolat fontos szerepet tolt be az atomerOmiiben keletkezd hasadasi
termékek kornyezetbe vald kikeriilésének megakadalyozasaban, normal és baleseti
koriilmények kozott egyarant [1]. Burkolatként ezért olyan, specidlisan erre a célra
kifejlesztett cirkdnium Otvozeteket alkalmaznak, amelyek normal {izemi koriilmények
kozott rendkiviill j6 mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkeznek ¢és korrozidalloak.
Uzemzavari és baleseti helyzetekben azonban magas hémérséklet és oxidalé kornyezet is
kialakulhat, ami kedvez a korr6zionak és a fém nagymértéki elridegedését, szélsdséges

esetben torését idézheti elo.

Uzemzavari és baleseti koriilmények kozott a burkolat oxidaciéja leginkabb tiszta
vizgéz atmoszféraban jatszodik le, példaul hiitékozegvesztéses baleset (LOCA- Loss of
Coolant Accident) soran. A magas hémérsékleten bekovetkez6 cirkonium-vizgdz reakcio
eredményeképpen cirkonium-dioxid (ZrOz) és hidrogén képzddik. A keletkezett hidrogén
egy része a fémben elnyelédik [2][3], ami nagymértékben hozzajarul a burkolat
elridegedéséhez. Bizonyos esetekben a fiitdelem-burkolat kornyezetében hidrogéndus
vizgéz atmoszféra is létrejohet. llyenkor a burkolat jelentés mennyiségli hidrogént
abszorbealhat a kornyezetébdl (pl. a paksi atomerémii 2. blokki tisztitotartalyanak
tizemzavaranal) [4]. Olyan baleseti helyzet is kialakulhat, amikor a burkolatanyagok
levegdben, ill. vizgdz — levegd elegyben torténd oxidacidja megy végbe (pl. a pihentetd
medence! hiitéviz kimaradasos iizemzavara esetén vagy a reaktor ledllitisakor, a

reaktortartadly fedelének eltdvolitasa utan). Kis valoszinliséggel ugyan, de a fiitdelem-

1 A kiégett (elhasznalt) fiitéelemeket a reaktorbol torténd eltivolitds utin még tobb évig intenziven hiiteni
kell, ezért az atomerdmiiben 1évo vizes, ugynevezett pihentetdé medencében helyezik el. Ekkor mar nem
torténik nuklearis lancreakcio csak a radioaktiv bomlasokbol szabadul fel hé. A pihentetési idészak leteltével
a fiitelemkazettak szallithatova valnak és atkeriilnek a Kiégett Kazettak Atmeneti Taroldjaba (KKAT).
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burkolat nitrogénnel vagy nitrogént tartalmazo vizgdzzel is kolcsonhatasba keriilhet a

hidroakkumulatorok? meghibasodasa folytan.

Az atomenergia biztonsagos alkalmazasanak érdekében részletes ismeretekkel kell
rendelkezniink azokrdl a fizikai és kémiai folyamatokrol, amelyek akar normal tizemi, akér
lizemzavari vagy baleseti koriilmények kozott végbemehetnek a fiitdelemek burkolatat
képezd fémotvozetekben. Ilyen folyamat példaul a burkolat fentiekben emlitett magas
homérsékletii korrozioja (oxidacioja) és hidrogénfelvétele.

Noha viladgszerte szamos kisérletet folytattak a cirkonium 6tvozetek oxidaciojaval
kapcsolatban és kordbban az MTA KFKI Atomenergia Kutatointézetben (AEKI) is
végeztek ilyen tipust vizsgalatokat [2][3][5], id6k6zben 1ij cirkonium 6tvozetek jelentek
meg, valamint a vizsgalatukhoz alkalmazott modszerek is fejlédtek, ami indokoltta tette 1;

kisérletsorozatok végrehajtasat.

PhD dolgozatom alapjat az Energiatudomdnyi Kutatokdzpont Fitéelem és
Reaktoranyagok Laboratoriumaban (2004-t61 napjainkig) végzett tudomanyoS
kutatomunkam képezte. Ennek sordn a paksi atomerdmiiben jelenleg hasznalt E110 és a
2020 Oszén bevezetésre keriilt E110G tipusu, 1% nidbiumot tartalmazé cirkénium
6tvozetek magas homérsékleti oxidaciojaval foglalkoztam. Ertekezésem gerincét az
lizemzavari vagy baleseti helyzetekben Iétrejovo, kiilonbozd oxidald atmoszférakban

lezajlo folyamatok tanulméanyozasa alkotja.

2 Az aktiv zona iizemzavari hiitésére szolgalo tartalyok (4 db), amelyekben borsavas vizet tarolnak. A
tartalyokbol nagynyomasu nitrogénparna juttatja a vizet a reaktorba, ha a primerkdrben a nyomas a
hidroakkumulatorok nyomasa ala csdkken. A passziv biztonsagi rendszer részét képezik.
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3. IRODALMI ATTEKINTES

3.1. Cirkonium otvizetek a nukledris iparban

A cirkoniumot (Zr) — kivalo korr6zidallosaga miatt — széles korben alkalmazzak
olyan teriileteken, ahol agressziv anyagoknak (savak, lugok, séoldatok) van kitéve, pl.
vegyipari berendezések, tartalyok, szivattyuk szerkezeti anyagaként [6]. Legfébb
felhasznaléja azonban a nukledris ipar, ahol vizhiitésii reaktorok fiitéelemeinek

burkolataként, kazettak szerkezeti elemeiként és tavtartoracsként alkalmazzak [7].

A cirkonium 6tvozeteket azért részesitették eldnyben a rozsdamentes acél burkolattal
szemben, mert j6 mechanikai tulajdonsagaik mellett magasabb hémérsékleten is
korrozidalloak, intenziv sugarzas hatasara sem veszitik el integritasukat és nem nyelik el a
nuklearis reakcidhoz sziikséges neutronokat [8]. Az egyébként szintén jo korrdzids és
magas homérsékleti szilardsagi tulajdonsagokkal rendelkez6 nikkel- vagy titanotvozetek
nem bizonyultak megfelelonek nuklearis felhasznaldsra nagy neutronabszorpcids
hataskeresztmetszetiik miatt. A nukledaris célra szant 6tvozeteknek specialis elvarasoknak
kell megfelelniiik, példaul a cirkdniumtartalmi asvanyokban el6forduld, neutronelnyeld
tulajdonsagu hafniumot el kell tavolitani. A burkolatok hafniumtartalma nem haladhatja

meg a 100 tomeg ppm értéket [9][10].

A hafnium (Hf) eltavolitasanak fontossaga mar az 1950-es években megallapitast
nyert. Azonban az, hogy a cirkoniumnak "a lehetd legtisztadbbnak" kell lennie, korantsem
volt elegendd. A rendkiviil tiszta cirkonium oxidacids viselkedése magas homérsékletii
vizben ¢és gdzben ellentmonddsosnak bizonyult, amit a kisebb szennyezddéseknek
tulajdonitottak. Kiilondsen a gyartas soran felvett nitrogén (N) korroziora gyakorolt hatasa
volt kimutathatdan negativ. Ezt kovetden kezdték el vizsgalni a kiilonbozd 6tvozdelemek

hatasait [11][12].

3.1.1. Otvozoelemek hatasa
A cirkoniumot alacsony neutronbefogéasi hataskeresztmetszettel rendelkezd
elemekkel 6tvozték, mint pl. 6n (Sn), oxigén (O) és nidobium (Nb), mig bizonyos atmeneti
fémeket, pl. a vasat (Fe), a kromot (Cr) ¢és a nikkelt (Ni) meghatarozott koncentracioig
(0,5 m/m% alatt) elfogadhatonak itélték.
Az oxigént azért adtak a Zr-alapu 6tvozetekhez, hogy noveljék a folyashatart. Az 6n

JO korrozidgatlo és hatékonyan megakadalyozza a nitrogén felvételét. Ezenkiviil az Sn a
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mechanikus tulajdonsdgokra is hatdssal van, mivel noveli a Zr-alapi Otvozetek
folyashatarat és fenntartja a j6 kuszasi tulajdonsagokat. A nidbiumnak az énhoz hasonld
jotékony hatasai vannak, példaul ellensulyozza a nitrogén, a titan és egyéb szennyezddések
karos hatasait ¢és Iényegesen csokkenti a hidrogén abszorpciojat. A nidbium eldnydsen hat
a mechanikai tulajdonsagokra és nem mellesleg a Nb-tartalmt 6tvozetek paraméterei
hokezeléssel nagymértékben valtoztathatok. A krommal valdé 6tvozés nemcsak a
korrézioallosag novelésére szolgal, hanem fokozza a kiszasallosagot és jelentdsen javitja
a Zr-alapt 6tvozetek szakitoszilardsagat. Ezen feliil Ggy tiinik, hogy a Zr(Fe,Cr)z kivalasok
pozitiv, mig a Ni negativ hatdssal van az 6tvozet hidrogén felvételére, igy ez utobbi
mennyisége egy megengedett hataron beliil kell maradjon [13].

Az atomreaktorokban hasznalt 6tvozetek jellemzdinek és viselkedésének folyamatos
javitasa érdekében az Otvozéelemek hatasainak kutatasa jelenleg is tart
[14][15][16][17][18]. Ezek a hatasok nagyon Osszetettek, megértésiik napjainkban is
kihivas elé allitja a szakembereket. Az 6tvozetek tulajdonsagai ugyanis nemcsak az
0tvozok és szennyezOk tipusaval és mennyiségével vannak Osszefliggésben, hanem az
egyes elemek egymashoz viszonyitott aranyaval, valamint a masodlagos fazis kivalasok
(SPP) méretével és a matrixban valo eloszlasaval is. A masodlagos kivalasok mérete és
eloszlasa fligg a burkolat gyartasi koriilményeit6l, a megmunkalasi hdmérséklettdl és
alakitasoktol, tovabba a végsd hdkezelésektdl. Ezek a kivalasok erdésen modositjak a
besugarzas okozta méretndvekedés® mértékét és hatassal vannak az 6tvdzet korrozios

viselkedésére és hidrogénfelvételére is [19][20][21].

A tiszta cirkoniumnak két allotrop modosulata van, a szobahémérsékleten stabil
hexagonalis szoros illeszkedésii (hcp) a-Zr és a 865 °C felett stabil tércentralt kobos (bce)
szerkezetli B-Zr fazis [21]. Ezenkiviil kétfazist (a+p) rendszer is 1étezik a 850 °C— 950 °C
homérsékleti tartomanyban a Zr-alapu 6tvozetekben. Ezek az 6tvozetek normadl {izemi
hémérsékleten (400 °C alatt) alfa fizisban maradnak. Uzemzavari vagy baleseti

koriilmények kozott azonban lehetséges, hogy fazisatmenet kovetkezik be [13].

Az otvozoket megkiilonboztethetjiikk aszerint, hogy az o-fazist vagy a magas
homérsékleti p-fazist stabilizaljak. Bizonyos o6tvozéelemek novelik az alfa-béta
fazisatalakulas homérsékletét (a-stabilizatorok), pl. az aluminium (Al), a szén (C), a

nitrogén, az oxigén és az 6n. Mas elemek, mint pl. a niébium, a vas, a krom, a nikkel és a

3 Az anyagban fellép6 sugarkarosodas (ponthibak megjelenése és diszlokaciok kialakulasa), tovabbd a f6 és
segédotvozok atrendezédése okozza [9].
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hidrogén csokkentik ezt a hdmérsékletet (B-stabilizatorok). A B-stabilizatorok lehetnek a
B-fazissal teljesen elegyedok (pl. Nb) vagy eutektoid rendszert képezdk (pl. Fe, Cr és Ni)

[22][23][24]. Az 1. abra szemlélteti a cirkonium-nidbium és a cirkéonium-vas rendszer

fazisdiagramjait.
2000 ! L L L 2000 1 1 1 1
1800 ™ e B 1800 5
N T
1600 1600 N\ —— L -
O 1400 . o N
< (p-2r, p-Nb) < M0 g7 .
< 1200 - 2 1200 ' h - L
x 3 \\ //
5 1000 e — 5 1000 N
£ — s £
O B00 - O BOO
T I
600 | s - a-Zr I N
; a-Lr 00 | N
el o
400 \ 400 j&:l = L
200 T T T T 200 T ‘ T T
0 20 40 &0 B0 100

Niébium atom% Vas atom%

1. ébra: Zr-Nb és Zr-Fe rendszer fazisdiagramjai [25]

A nidbium oldhatdsaga az a-cirkoniumban kb. 0,5 tomeg%-ra korlatozodik, igy a
niobiumtartalmt 6tvozetekben talalhatod niobium egy része masodlagos kivalasként (B-Nb)
van jelen. A vas, a krom és a nikkel a cirkonium 6tvozetekben alkalmazott koncentracioban
teljesen oldodnak a B-fazisban. Az a-fazisban azonban oldhatosaguk nagyon alacsony (pl.
vas esetében 120 ppm), ezért konnyen kicsapddhatnak SPP formajaban. Tiszta binér
rendszerekben kiilonféle fazisokat kapunk pl. ZrFeo, ZrCra, ZroFe vagy ZroNi. Zircaloy
Otvozetekben a vas helyettesiti a megfelel6 atmeneti fémet, igy Zr(Cr, Fe)2 és Zra(Ni, Fe)
intermetallikus vegyiiletek jelennek meg [21][25]. A Zr1%Nb 6tvézetekben a f-Nb mellett

gyakran el6forduld masodlagos kivalasok a ZroFe €s ZrFe> valtozatok [26].

Mivel a cirkénium otvozetek kémiai Osszetételének €s mikroszerkezetének kis
valtozasai 1s jelentds hatdssal vannak az Otvozet tulajdonsdgaira, ezért mindegyik
fiitéelemgyartd specialis 6tvozet Osszetételt és sajat hokezelési eljarast dolgoz ki [21].

A 6 6tvozoket tekintve, a nuklearis célokra kifejlesztett kereskedelmi cirkonium
otvozetek harom nagy csoportba sorolhatok:

1. On tartalmG otvozetek, pl. a nyugati tipusa forralovizes reaktorokban

hasznalt Zircaloy-2 és a nyomottvizes reaktorokban hasznalatos Zircaloy-4
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2. Niobium tartalmu 6tvozetek, pl. az orosz tipusi VVER reaktorok E110

burkolatanyaga, illetve a francia M5™

3. Ont és nidbiumot egyarant tartalmazo otvozetek, pl. az ujabb fejlesztésii,

nyugati tipustt ZIRLO™ vagy az orosz E635 szerkezeti anyag

3.1.2.Niobiumot tartalmazo otvozetek

Az 1. tablazat mutatja néhany nidbiumtartalmu fiitéelem-burkolat, illetve szerkezeti

anyag otvozoit és szennyezOit, 0sszehasonlitva az egyik leggyakrabban alkalmazott

Ontartalmu burkolattal, a Zircaloy-4-gyel.

1. tablazat: Niobiumot tartalmazo 6tvozetek €s a Zircaloy-4 6tvoz6 €s szennyezd elemei

E110 E125 M5 E635 Zirlo | E110G* | Zircaloy-4

[25][27] | [25] | [25][28] | [25] | [25][29] | [27][72] | [25][30]
Nb (%) 1 2,5-26 | 08-1,2 1 0,9-1,13 1 -
Sn (%) - - - 1,2 0,9-1,2 - 1,2-1,7
Mg (tomeg ppm) 0,5 1,5 20
Al (tdmeg ppm) 0,5 10 75
Si (tomeg ppm) 1,0 35 120
Cr (tdmeg ppm) 10 30 700-1300
Mn (tomeg ppm) 0,1 5 -
Fe (tdmeg ppm) 45 <500 3500 1000 500 | 1800-2400
Ni (tomeg ppm) 15 15 70
Cu (tdmeg ppm) 0,5 5 50
Hf (témeg ppm) 100 <100 10 100
O (tomeg ppm) 500-700 | 400-700 |{1100-1600| 500-700 {900-1200 820 | 1000-1400

* Az E110G otvozetet orosz publikaciokban mas névvel is illetik (pl. E110-WCh), de az els

értesiiléseink szerint az orosz Gubka (szivacs) szobol eredéen E110G néven szerepelt [16].

A paksi atomerémi fiitéelempalcainak burkolataként jelenleg hasznalt E110 6tvozet

elektrolitikus- és jodidos eljarassal eldallitott cirkonium keverékbdl késziil. A jodidos, un.

"van Arkel-de Boer" eljaras soran az illékony cirkonium-tetrajodidot (Zrls) vékony, izz6

(1500 °C) volframszalra juttatjak, ahol termikus bomlast szenved és a cirkonium fém a

volframra rakodik. Az elektrolitikus eljaras lényege, hogy kalium-hexafluoro-cirkonatot
(K2[ZrFe]) kevernek Ossze olvadt alkalifém-sokkal (pl. KCl, NaCl vagy KCI-NaCl

keverék) és az olvadékbol valik ki a cirkonium. A gyartasi eljarasbol adéddan a kapott fém
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halogén szennyezoket, legfoképpen fluort (F) tartalmaz, ami kedvez6tlen hatast gyakorol
a cirkonium korrézidallosagara [31].

Az Gjabb fejlesztésti E110G 6tvozet Kroll eljarassal gyartott szivacsos szerkezetii
cirkoniumot és szintén jodidos modszerrel eldallitott fémet tartalmaz. A nyugaton
hasznalatos Kroll folyamat soran a cirkonium-tetrakloridot (ZrCls) magnéziummal (MQ)
redukaljak, majd a Mg-ot vakuumos eljarassal eltavolitjadk. A cirkonium a Kroll eljaras
soran elsésorban magnéziummal szennyez6dik, ami elnyomja az oxidaciora valo hajlamot
[31]. Meg kell jegyezni azonban, hogy az eldbbi megallapitas nem az E110G, hanem a

szintén 1% Nb-ot tartalmazo M5 cirkonium 6tvozet vizsgalata alapjan sziiletett.

3.2. Fémek magas homérsékletii oxidacioja

A fémek és oOtvozeteik reakcioba Iéphetnek kornyezetiikkel, amely lehet a
természetes 1€gkor vagy a szerkezeti anyagot koriilvevd folyékony vagy gdznemi anyag.

Kiilonb6z6 korrozios folyamatok elindulhatnak mar szobahémérsékleten is [32].

Ha a fémet magas hémérsékleten oxidald gaznak teszik ki, akkor a korrdzi6 a gazzal
vald kozvetlen kémiai reakcid utjan, folyékony elektrolit jelenléte nélkiil jatszodik le.
Ekkor a fém oxidécioja és az oxidalé komponens redukcidja egy lépésben, térben nem
elkiilontilve zajlik. Az ilyen tipust korroziot magas hdmérsékletii oxidacionak vagy szaraz

korrozionak nevezik. [33].

3.2.1. Az oxidrétegek szerkezete

A magas hOmérsékleten torténd oxidacid 4altalaban oxidréteg kialakulasat
eredményezi az oxidalodo fém feliiletén. A keletkezett rétegnek meghatarozo szerepe van
a tovabbi oxidacidval szembeni védoképesség szempontjabol. Az oxidrétegek szerkezetiik
alapjan lehetnek védo- vagy nem védo rétegek. Ha a képz6dott oxid tomor, jol zaro réteget
alkot, az elvalasztja a fémet az oxidald kozegtdl, igy gatolja az oxigén eljutasat a fém
feliiletéhez. Ezzel szemben a nem védo, laza, pordzus felépitésii réteg lehetdve teszi az
oxigén hozzaférését a fémhez. Az oxidréteg tipusa a Pilling-Bedworth arany (az oxid és a

fém molaris térfogatanak aranya) alapjan hatarozhat6 meg.

Rre=Voxid/Vem
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Amennyiben az oxid térfogata kisebb, mint a fém térfogata, 0sszefiiggd védoréteg
nem tud kialakulni [33]. Ha az Rpg arany 1 és 2 kozotti érték, akkor kialakulhat egy igen
jo védohatassal rendelkez6 réteg, ami nem valik le. (A Pilling-Bedworth arany ZrO/Zr
rendszer esetében 1,56.) Ellenben ha ez az arany tal nagy (>2), a fejlod6é oxidrétegben

nyomofesziiltség 1éphet fel, ami a réteg repedéséhez és levalasahoz vezethet [34].

Az oxid novekedése soran egyéb okok is fesziiltséget generalhatnak (pl. a fémekben
jol oldodo oxigén, az 6tvozetek fazisvaltozasai, az oxid kristalyszerkezeti valtozasai, az
oxid és a fém hétagulasi egylitthatoinak kiilonbségei, a feliiletek geometriaja) és ezek koziil

barmelyik, illetve ezek kombinacioja is eredményezheti az oxidréteg levalasat [35][36].

3.2.2. A cirkonium-oxid kialakulasa

Cirkénium ¢és oxigén jelenlétében a hdmérséklettdl és az oxigéntartalomtol fliggden
kiilonb6z6 fazisok johetnek l1étre. A magas hdmérsékleten stabil B-Zr fazisban az oxigén
oldhatosaga meglehetésen kicsi, kb. 0,9 tomeg%. Az a-Zr azonban akar 7 tomeg%
mennyiségii oxigént IS képes oldani, és a-Zr(O), Gn. oxigén-stabilizalt a-fazis jon 1étre
[37][38]. Az oxigén aranyanak tovabbi novekedésével a fém-oxid hatarfeliilet kozelében
az a-Zr(0) fazis és szub-sztdchiometrikus oxidok (ZrO..x) egyszerre vannak jelen, majd
~26 tomeg% oxigéntartalomnal sztochiometrikus ZrOz jon létre. A ZrO2 -a
hémeérséklettdl és a nyomastol fliggden — harom kristalyszerkezeti formédban fordulhat eld:
monoklin, tetragonalis ¢és kobos. Légkori nyomason, 1200 °C-nal alacsonyabb
hémérsékleten a monoklin modosulat a stabil, 2370 °C felett a kobos (egészen a
cirkonium-dioxid olvadaspontjaig), a kettd kozott pedig a tetragondlis kristalyszerkezet
kialakulasa jellemz6. Noha a monoklin-tetragonalis fazisatalakulasi hémérséklet
stresszmentes, sztochiometrikus ZrO; esetében ~1200 °C, a tetragonalis fazis alacsonyabb
homérsékleteken (akar szobahdmérsékleten) is stabilizalodhat, sztochiometrikustol eltérd
Osszetétel, szennyezddések (pl. Ca és Mg) és nyomofesziiltség kovetkeztében [39].
Nagyobb nyomason tehat a tetragonalis moédosulat alacsonyabb hdémérsékleten is

1étrejohet.

A Zr-O rendszer, illetve a ZrO; fazisdiagramjat a 2. abra és a 3. abra mutatja. Az

otvozok jelenléte eldsegiti a heterogén kristalyszerkezet kialakulésat.
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A 4. abra cirk6énium 6tvozetbol késziilt cso kiilsé oxidaciojakor keletkezd ZrOz és a-
Zr(O) fazisok, illetve a B-Zr fazis oxigéntartalmat szemlélteti a kiils6 feliilettél mért
tavolsag fiiggvényében. A cso kiilsé palastjan kozel sztochiometrikus ZrO2 képzddik. A
magas homérsékletii oxidacié soran az oxigén jelentds része diffundal a fémen keresztiil,
ami a fémes B-Zr-fazis atalakulasat idézi elé egy kozbensd, legfeljebb 7 tomeg% oxigént

tartalmazé a-Zr(O) fazissa [38].

a )
B 02(0) Bz
[]
N E
O & =
2| - 0.14-0.9 wt.%
o ~ 1-5at.%
Klso feliilettél mért tavolsag J

BZr O(Zr(o)

4. abra: Cirkonium otvozet egyoldali, magas hémérsékletii vizgdzos oxidacidjakor
keletkez6 fazisok oxigéntartalma [38]

3.2.3. Az oxidacié kinetikaja

Az oxidacio idobeli lefutasat tekintve, a kezdeti oxidréteg novekedés altalaban
nagyon gyors. Ha az oxid nem pordzus szilard anyag és teljes mértékben lefedi a fém
feliiletét, akkor a reakcidsebesség egy bizonyos vastagsag elérése utan csokken, mert a
reaktiv anyagok transzportja az oxidrétegen keresztiil sebességmeghatarozova valik. A
késObbiekben a korr6zid sebessége ennek a szallitasi mechanizmusnak a részleteitdl fiigg
[33].

A fémek allando homérsékletii oxidacidja soran az oxidréteg vastagsaga (vagy a
képz6dott oxid tomege) az id6 fliiggvényében leggyakrabban logaritmikus, parabolikus,
linearis és bizonyos esetekben kobos torvényszeriiség szerint valtozik, amit az 5. abra
mutat. Az oxidacié elOrehaladtaval azonban valtozasok torténhetnek a korr6zids
mechanizmusban, amit a keletkez6 oxid Osszetételének vagy szerkezetének valtozasa is
eléidézhet. A magas homérsékleten zajlo oxidacids folyamatok igy eltérhetnek a fent

emlitett sebességi torvényektdl vagy tobb torvény kombinacidjaval irhatok le [42].
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5. abra: Kiilonboz6 sebességi torvényt kovetd oxidaciok kinetikai gorbéi [33]

A logaritmikus kinetikaval leirhat6 oxidacio gyors kezdeti reakciot mutat, ami az id6
mulasaval elhanyagolhatdva valik. A fémek tilnyomo része ezt a torvényt koveti, amikor
alacsony hdmérsékleten €s alacsony nyomason oxidalddnak, illetve ilyen kinetika jellemz6

a nemesfémek magas hdmérsékleten torténd oxidaciojara is [32].

Ha a sebességet korlatozo folyamat a diffuzio, akkor a kinetika altalaban parabolikus
sebességi torvénnyel irhato le. E torvény szerint az oxid ndvekedése folyamatosan
csOkkend oxidacids sebességgel torténik, azonban a fém karosodasa még hosszl id6 utan
sem szlinik meg. A legtobb, iparban alkalmazott 6tvozet magas hdmérsékletii oxidacioja

parabolikus kinetikaval jellemezhet6 [36].

Ha az oxid nem takarja teljesen a fém feliiletét (pl. pordzus szerkezetli vagy
elparolog), akkor linearis kinetika varhaté [33]. llyenkor az oxidréteg képzddése
egyenesen aranyos az idovel, ami azt jelenti, hogy a reakcié olyan gyors, hogy a fém szinte
azonnal reagal a vele érintkezésbe keriild oxigénnel, mert a képzddott oxid a tovabbi
oxidaciot nem gatolja. Magas homérsékleten torténd oxidacio esetén, a hosszl ideig tartd
parabolikus viselkedést kovetden hirtelen megjelend linedris viselkedés megerdsiti, hogy
az oxidrétegben repedés vagy réteglevalas kovetkezett be [32].

Néhany fémen az oxid kobos torvény szerint ndvekszik, azonban az ilyen viselkedés
altalaban rovid expoziciokra korlatozodik [42]. A titan kobos oxidacidjat —az oxigén

titdnban vald magas oldhatdsagara tekintettel — az oxigénben gazdag kiilsé titan rétegen
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keresztiili diffizidval értelmezték. Mivel a cirkdniumnak is nagy az oxigénoldo képessége,
valoszinisitették, hogy a cirkonium ¢€s a titdn oxidacidi hasonlé mechanizmust kdvetnek.
Ugy vélték, hogy a cirkonium oxidacidja egyes esetekben azért nem tartja be az egyszerii
parabolikus sebességi torvényt, mert az oxidacios kinetikat bonyolitja az oxigén oldédéasa
a cirkonium kiils6 rétegében [43]. Hasonld megallapitast tettek mas szerzok is, akik a
cirkénium vagy hafnium oxidacidjanal bizonyos koriilmények kozott tapasztalt kobos
kinetikat a diffuziogatolt oxidréteg képzodés és az oxigén fémbe torténd oldodasanak

kombinaciojaval magyaraztak [42].

3.2.4. Cirkénium oxidacio vizgézben
Htokozegvesztéses baleset (LOCA) esetén az egyik legfontosabb folyamat a
cirkoénium 6tvozet vizgdzzel térténd exoterm reakcidja magas homérsékleten. A reakciod
soran a cirkonium cs6 kiils feliiletén oxidréteg képzddik és hidrogén szabadul fel az (1)
reakcioegyenlet szerint. A fejldddé hidrogénnek azonban csak egy része tavozik el a fém

feliiletérdl, masik részét a cirkonium abszorbealja [44].

Zr + 2H,0 = Zr0, + 2H, AH = —586 k] /mol )

A cirkonium oxidéciodja és hidrogénfelvétele a fiitéelem rudak kedvezd mechanikai
tulajdonsagainak elvesztésével, sz€élsGséges esetben akar a rudak sériilésével is jarhat.
Ezért a kiilonbozd cirkdnium o6tvozetek magas homérsékleti oxidacidjanak vizsgalata
szamos nuklearis energetikai kutatas targyat képezi. Sok publikacio foglalkozik az 6n
tartalmu 6tvozetek és a vizgdz kozotti reakcio kinetikdjanak tanulmanyozasaval, valamint
a létrejovo oxidréteg felépitésével [45][46][47][48][49][50][51]. Kevésbé kiterjedt
szakirodalma van a niobiumot tartalmazo orosz tipusu 6tvozetek oxidacidjanak, jollehet az
utobbi években egyre tobb, az E110 burkolatra vonatkoz6 kutatasi eredmény valik
elérhetéveé [39][52][53][54][55][56]1[57].

A magas hémérsékleten, korlatlan mennyiségli vizgdz jelenlétében lejatszodo,
Osszefiiggd oxidréteg képzddésével jard cirkonium-vizgéz reakcid diffuzid kontrollalt

[48][58], ezért a folyamat elérehaladasa az id6 négyzetgyokével aranyos (2).
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Am
— =k-tl/2
. @)
Ahol:
Am/A — oxidalt minta feliiletegységére esé tomegnovekedés (g/cm?),

k — reakciosebességi allandé (g/cm?/s'/?)

t — oxidécios 1d6 (s)

Megjegyzendd, hogy a flitéelem-burkolatok oxidacidjanak mértékét nemcsak a
feliiletegységre es6 tomegnovekedéssel, hanem az ECR (Equivalent Cladding Reacted)
értékkel is meg lehet adni. Az ECR érték azt mutatja meg, hogy a cirkonium kiindulasi

tomegének hany szdzaléka alakult 4t cirkonium-dioxidda.

MZI‘ - Am

ECR =
Moz - my

100 (3)

Ahol:
Mz — a cirkonium molaris tomege (91,2 g/mol),
Mo: — az oxigén molaris tomege (32,0 g/mol)
Am — a cirkdnium minta oxidacié utani tomegndvekedése (g)

m; — a cirkonium minta oxidacio el6tti tomege (g)

A vizgdzds oxidacid a legtobb kémiai folyamathoz hasonléan hdmérsékletfiiggd,
sebessége a hdmérséklettel ndvekszik. A reakciosebességi egyiitthatdo hdmérsékletfiiggése

az Arrhenius-egyenlettel (4) irhato le.

k=A-e URT 4)
Ahol:
A — pre-exponencialis tényez6 (frekvenciafaktor),
Q —reakciora jellemz6 aktivalasi energia (J/mol)
R — egyetemes gazallando = 8,314 J/(mol-K)
T — hémérséklet (K)

19



Az aktivalasi energia hatarozza meg, hogy milyen erdsen fiigg a sebességi egylitthato
a homérséklettél. Minél nagyobb a reakcidra jellemzd aktivalasi energia, annal
meredekebben valtozik a reakciosebességi allandd a homérséklettel [59]. Az aktivalasi
energia és a pre-exponencidlis tényezd kisérletileg meghatarozhatdé. Ha a kiilonb6zo
hémérsékleteken meghatarozott sebességi egylitthatok természetes alapi logaritmusat
abrazoljuk az abszolut hémérséklet reciprokanak fliggvényében, akkor az (5) dsszefiiggés
alapjan kapott és a legkisebb négyzetek modszerével illesztett egyenes meredekségébdl és
tengelymetszetébdl Q és A értéke megallapithato (6. abra).

Az Arrhenius-egyenes meredekségének valtozasa az oxidacio mechanizmusanak
valtozasat jelzi. A reakcié eldrehaladtaval ugyanis modosulhat az oxidréteg szerkezete,
Osszetétele, ami eldidézheti a reakcio sebességmeghatarozo 1épésének megvaltozasat,
tovabba az 6tvozdelemek eltérd oxidacidja és szamos egyeb tényez0 is szerepet jatszhat a

dominans mechanizmus kialakulasaban.

Ink=InA - Q/RT (5)

In k
In A

6. abra: A reakciosebességi allando hémérsékletfiiggését mutatdo Arrhenius-egyenes [59]

A tomegndvekedés iddbeli valtozéasat leird egyenletek segitségével —az arra
érvényes hémérséklet-tartomanyon beliil — iizemzavari vagy baleseti helyzetekre is
megbecsiilhetd az oxidacié mértéke. A leggyakrabban alkalmazott oxidacios korrelaciok

(Baker-Just és Cathcart-Pawel) a Zircaloy-4 o6tvozetre vonatkoznak [45][47].
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Niobiumtartalmt cirkoénium 6tvozetre Solyany k6zolt oxidaciot leird egyenletet (6) [60],

ami az altalam vizsgalt hdmérséklet-tartomanyban meglehetésen konzervativnak szamit.

10410) ()

k= 920-exp<—T

Az MTA KFKI Atomenergia Kutatointézetben szintén alkottak egy E110 burkolatra
vonatkozo, 800 és 1500 K kozott érvényes oxidacios korrelaciot (7) [61]. A kiilonb6zo
oxidacids korrelaciok felallitasat az indokolta, hogy egyfeldl a hasonld Osszetétell
otvozetek oxidacids kinetikdja is jelentdsen eltérhet, masfeldl — egységes mérési modszer
hianyaban — a kiilonb6z6 laboratoriumok altal végrehajtott oxidacios tesztek eredményei

kozott is adodhatnak eltérések.

()

10200)

k=658-exp<— T

Vizg6zos oxidacid hatidsara a fémben anyagszerkezeti valtozasok kovetkeznek be.
Cirkoniumot az a—f allotrop atmenetet meghaladé hdmérsékleten, cirkonium tvozeteket
pedig az o+—p atalakulasi homérséklet felett, vizg6zben oxidalva egy kiils6 cirkonium-
dioxid réteg, egy kozbiilsé magas oxigéntartalmu réteg (amelyet a-Zr formaban stabilizal
a magas oxigéntartalom), alatta pedig egy P réteg képzddik [48][58]. Az oxidalt
burkolatokrol késziilt metallografiai felvételeken (7. 4bra, 8. dbra) nyomon kdvethetd a
réteges szerkezet. A belsé prior-f (korabbi ) réteg a magas hdmérsékletii oxidacid soran
B-fazisban volt és ugyan a lehités hatasara visszaalakult a-fazissa, a csiszolati képén még
latszik a ,,befagyott” nagyszemcsés szerkezet. (A tovabbiakban, a dolgozatomban talalhato
metallografiai felvételeken a prior-p szerkezeteket az egyszeriiség kedvéért B-fazisnak
nevezem). Felhasadt burkolat* oxidaciéjakor, a kiilsd és belsé oxidrétegek feldl induld o
réteg radialis irdnyban tobb helyen is benytlik a B rétegbe. Az a réteg atlagos vastagsaga

¢s a bendvés mértéke az oxidacid eldrehaladtaval ndvekszik, mikdozben a [ réteg

4 Uzemzavar sordn a fiitéelempalcakban kialakulé nagy belsé nyomdas hatasara a fiitelem-burkolat
képlékeny deformaciot (felfivodas) kovetéen felhasadhat és integritdsa megsziinhet. (Nem azonos az
oxidréteg felhasadasaval.)
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vékonyodik. Ez is szerepet jatszik a burkolat elridegedésében, hiszen a burkolat
képlékenységét az ép -fazis biztositja.

A 7. abra az on tartalmu, a 8. dbra a nidbium tartalmi, magas homérsékleten

vizg6zben oxidalt cirkonium 6tvozet jellemz6 mikroszerkezetét mutatja.

ZrO, réteg
—— a-Zr(0) réteg

‘{‘4— a-Zr(0) bendvések a B fazisba

«—— o' fazis (prior-B fazis)

—— 100 pm

7. abra: Vizgbzben 1400 °C-on 2 percig oxidalt Zircaloy-4 csédarab metallografiai
felvétele [49]

8. abra: Vizgdzben 1200 °C-on 9 percig oxidalt Zr1%Nb burkolatanyag metallografiai
felvétele [62]

3.2.5. A breakaway oxidacié sajatossagai és befolyasolé tényez6i
A cirkonium 6tvozetekkel végrehajtott magas hdmérsékletli oxidacio soran bizonyos
esetekben osszefiiggd, mas esetekben felhasado €s réteges szerkezetli oxidréteg alakul ki.
Leggyakrabban tomor, védé oxidréteg képzodik, de vélhetéen az oxid tetragonalis-
monoklin fazisatalakuldsa az oxidréteg felhasadasat, levalasat eredményezheti. Ez az
ugynevezett breakaway jelenség (breakaway oxidacio), amelyet az oxidacios sebesség

hirtelen novekedése jellemez. A sebesség novekedésével egyiitt intenziv hidrogén elnyelés
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is bekovetkezhet. Az elnyelt hidrogén befolyasolja az a/p atalakulasi hémérsékletet, ezért
kozvetett moédon az anyag magas homérsékletii tulajdonsagait is. A breakaway oxidaciot
a LOCA esemény f6 problémajanak vélik, mivel jelent6s hidrogénfelvétellel is jar, ami

szamottevéen rontja a burkolat mechanikai tulajdonsagait [58][63][64][65][66].

Noha a jelenség mar régota ismert [43], a pontos mechanizmusa a mai napig nem
teljesen tisztazott. Tobb mint 40 évvel ezeldtt a breakaway oxidacio két legvalosziniibb
mechanizmusat CoX irta le [67][68]. Az egyik mechanizmus azon a hipotézisen alapul,
hogy az oxidréteg repedéseit a ndvekvd oxidréteghen — a keletkezé oxid fémhez
viszonyitott 1ényegesen nagyobb molaris térfogata miatt — kialakulo fesziiltség okozza és
ezek a repedések feleldsek a korrdzio sebességének felgyorsulasaért. A masik lehetséges
mechanizmus, hogy az oxidban létrejové fesziiltségek fazisatalakulast és porusképzodést

okoznak, amik eldsegitik a repedések kialakulasat.

Schanz és Leistikow [69][70][58] a Zircaloy-4 vizgbzos oxidacidjakor fellépd
breakaway jelenséget vizsgaltak 700 °C feletti hémérsékleten. Az altaluk javasolt
mechanizmus (9. abra) szerint: A — fejlédé oxidrétegben kialakuld nyomofesziiltség altal
alacsonyabb homérséekleten stabilizalt — tetragonalis cirkonium-dioxid kezdeti novekedése
utan a fesziiltség ernyedése és egyéb tényezOk egyiittes hatdsara tetragonalis-monoklin
fazisatalakulds kovetkezik be. A folyamat ezen szakaszdban csipkézett oxid/fém
hatarfeliilet figyelhetd6 meg, amely annak k&szonhetd, hogy a hatarfeliileten porusok
képzddnek, ezaltal lokalisan késleltetve az oxid novekedését. Az oxigéntelitettség
eredményeként az oxid torékenyebbé valik és oldaliranyt, majd fiiggdleges repedések
keletkeznek. Az oxidaciés ut ily moédon torténd rovidiilése az oxidacios sebesség
novekedéséhez vezet. A friss oxidképzodés megindulasaval a ciklus periodikusan

ismétlodik.
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9. abra: Zircaloy-4 magas homérsékletli breakaway oxidaciojanak feltételezett
mechanizmusa. Schanz és Leistikow [70] munkaja alapjan késziilt sajat abra

Az oxidréteg altalaban gatolja a hidrogén felvételét, mivel a hidrogén diffuzidja az
oxidrétegen keresztiil rendkiviil lassu és a vizmolekuldk bomlasa az oxid kiilsé oldalan
megy végbe. Schanz és Leistikow modellje szerint azonban a breakaway jelenség
megkezdddése utan a vizmolekulak athatolhatnak az oxid repedésein, majd reagalhatnak
az oxid vékony belsé védorétegének kiilsé oldalan, amely sokkal kisebb difftizios gat, mint

egy vastag, kompakt oxidréteg [58].

Az instabilitds a fém-oxid hatarfeliileten, a monoklin oxid lokalis képzddésével
kezdddik. A breakaway oxidacido el6jelének tekinthetd, ha az egyenes hatarfeliilet

hullimossa alakul (10. abra). Ezt kovetéen a hullamos feliilet valtakozé htzo- és
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nyomofesziltségl régidokat hoz létre a feliilet kozeli oxidban. Elészor a huzofesziiltség
alatt allo teriiletek alakulnak &t tetragonalisbol monoklin oxidd4, majd a tetragonalis-
monoklin oxid atmenet a bels6 feliiletrdl a kiilso feliiletre terjed. Végiil a monoklin oxidban

kialakulo6 repedések névelik a tomeggyarapodas és a hidrogénfelvétel sebességét [66].

10. &bra: Tetragonalis kiils6 oxid és hulldmos fém-oxid hatarfeliilet az M5 flitéelem-
burkolat 1000 °C-on, 3360 s-ig torténd oxidacioja utan [66]

A breakaway oxidaciot rendkiviil sok tényezd befolyasolja. Tobbek kozott az
oxidaci6 hémérséklete, az oxidalod kozeg, az 6tvozet anyagi mindsége, feliilete és gyartasi
technologiaja stb. Ugyanaz az 6tvozet csak bizonyos hémérsékleteken mutat oxidréteg
felhasadast, mas homérsékleteken nem. Ugyanolyan Osszetételli, de mas technologiaval
gyartott burkolatok (pl. E110 és MS5) kozott is jelentds eltérések vannak ebben a
tekintetben. Az orosz E110 fiitéelem-burkolat ugyanis breakaway oxidaciora hajlamos,

mig a francia M5 burkolatra ez kevésbé jellemzo.

Ezzel kapcsolatban Yegorova és tarsai részletes Osszehasonlitd vizsgalatokat
végeztek [71]. Arra keresték a valaszt, hogy miért mutat eltéré oxidacios viselkedést
LOCA korilmények kozott a két rokon Zr-1%Nb 6tvozet. Az altalanos valaszon tal,
miszerint ezek a kiilonbségek az M5 és E110 gyartasi folyamatok kiilonbségeit tiikrozik,
megallapitottak, hogy a kiilonbségek lehetséges forrasai mikrokémiai (pl. szennyezdk
kémiai Osszetétele) és mikroszerkezeti (pl. szemcseméret, fazisosszetétel, masodlagos
kivalasok eloszlasa) hatasokra vonatkozo kiilon tanulméanyok alapjan hatarozhatok meg.
A tanulmanyok eredményei azonban nem tartak fel altaldnos kiilonbségeket sem az
elektrolitikus vagy a szivacs technologiaval gyartott E110, sem pedig az M5 és az E110
burkolatok mikroszerkezetei kozott [71]. Bizonyos mikrokomponensek (pl. vas) jelenléte

azonban gatolja az ¢éles fazisatmenetet a tetragonalis fazis stabilizalasa altal [52].
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A feliilet hatasanak vizsgalata céljabol az Argonne National Laboratory (ANL)
munkatarsai feliiletkezelés nélkiilli és mechanikusan megmunkélt E110 burkolat
oxidaciojat hasonlitottak 6ssze [39][66]. A minta egyik részének kiils6 feliiletérdl egy
réteget (38 um) eltavolitottak, majd a feliiletet poliroztak. A minta masik fele eredeti
allapotban maradt. 1000 °C-on 290 s-ig torténd oxidacidé utan a burkolatminta csiszolt
szegmensén egyenletes, fényes €s ép oxidréteg képz0dott, mig az eredeti feliileten 1étrejott
oxid megrepedt és részlegesen levalt (11. abra). Az E110 otvozet feliiletének

megmunkalasa €s polirozasa tehat jelentdsen késleltette a breakaway oxidaciot.

!

polirozott felllet eredeti felllet

11. abra: Megmunkalt és polirozott E110 kiils6 feliilete az eredeti feliilet mellett,
vizgbzos oxidacio (1000 °C, 290 s) utan [66]

A Markelov és tarsai altal végzett legijabb kutatdsok arra mutatnak ra, hogy az
elektrolizissel eldallitott E110 6tvozet tobbszori atolvasztasaval vagy a szennyezett feliileti
réteg lecsiszolasaval csokkenthetd a burkolat fluor szennyezése, ezaltal kevésbé

jelentkezik az oxidréteg felhasadasa [72][73].

3.2.6. Cirkénium oxidacioé hidrogéndus vizgézben

A 3.2.4 fejezetben mar emlitett cirkonium-vizgdz reakcio soran keletkezé hidrogén
részben abszorbealdodik a cirkonium Otvozetben, ezaltal hozzajarul annak rideggé
valasahoz. Mivel tlizemzavari vagy baleseti koriilmények kozott hidrogénben dus
atmoszféra is kialakulhat, a fiitéelem-burkolat a gaznemii kornyezetbdl is vehet fel
hidrogént. Ennek hatisara a burkolat mar kisebb mértékii oxidéacio esetén is elveszitheti
képlékenységét.

A paksi atomerémii 2. blokki tisztitotartaly 2003-ban bekdvetkezett izemzavaranal

— a vegyi tisztitds soran alkalmazott elégtelen hiités kovetkeztében — az lizemanyag
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kazettak cirkonium elemei erdsen oxidalodtak, nagy mennyiségili hidrogént nyeltek el és
teljesen rideggé valtak. A tisztitotartdlyban mérdmiiszerek nem alltak rendelkezésre, de
feltételezhetd, hogy az lizemzavar soran hidrogénben dus vizg6zos kdrnyezet alakult ki,
amennyiben a keletkez6 hidrogén csak részben tudott eltavozni a zart tisztitotartaly
légtelenitdjén at.

A hidrogéntartalmu kornyezet cirkonium oxidaciora gyakorolt hatdsanak
vizsgalatarol korabbi kisérleti tanulmanyok is beszdmolnak. Ezekben arr6l tesznek
emlitést, hogy a gbzkornyezet hidrogéntartalma befolyasolhatja a cirkdnium 6tvozetek
oxidacios kinetikajat, de a publikalt eredmények ellentmondédsosak. Moalem és Olander
[50] Zircaloy mintak tomeggyarapodasat vizsgaltak 1200 °C-on, mik6ézben valtoztattak a
g6z hidrogéntartalmat. Megdllapitottdk, hogy az oxidaci6 kezdetén a gyors
hidrogénfelvétel termikus hatdsa fokozza az oxidécid sebességét, de az oxidacid
parabolikus kinetikajat nem befolyasolja. Chung és Thomas kozzétett eredményei [74]
ettdl eltéréek. Zircaloy-4 burkolatanyag oxidacios kinetikajat tanulmanyoztak 1200 °C és
1400 °C kozotti hémérséklet-tartomanyban €és mind a kis, mind a nagy gézaramlas mellett
az oxidacio sebességének szignifikans lassulasat figyelték meg hidrogén jelenlétében. A
szerzOk arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az oxidacios sebességet 0,3 g/perc gbz
tomegaram alatt a disszocidlt oxigén €és a hidrogén kozotti feliileti kémiai reakciod
(hydrogen blanketing), 0,5 g/perc tomegaram felett pedig a gézmolekulak diffazidja
hatdrozza meg. A feliilleti reakci6 inkabb linedris kinetikdval, nem parabolikus
fiiggvénnyel irhato le. Kim és munkatarsai [75] szivacsos szerkezetii cirkonium oxidacios
sebességét vizsgaltadk gdz-hidrogén elegyben, magas nyomdson (70 atm), 350-400 °C
homérsékleten. Az oxidaciés sebesség csokkenését csak nagyon magas

hidrogéntartalomnal tapasztaltak, majdnem gézszegény koriilmények mellett.

3.2.7. Cirkénium oxidacié nitrogéntartalmu kozegben
A kiégett flitéelem-kazettak pihentetésére szolgaldo medence hiitdviz kimaradasos
lizemzavaraindl vagy a reaktortartaly sulyos baleset kovetkeztében torténd meghibasodasa
esetén végbemehet a burkolat levegdben, ill. vizgdz-levegd elegyben torténd oxidacidja.
A fiitéelem-burkolatok levegdtartalmu atmoszféranak valo kitettsége leallasi koriilmények

kozott, a reaktortartaly fedelének eltavolitasa utan is el6fordulhat [76].
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Hiutokozegvesztéssel jard baleset soran a hidroakkumulatorok nyomasat biztositd
nitrogén is bejuthat a primerkorbe és a zonaba, ha a hidroakkumulatorok a leiiriilést
kovetden nem zarnak vissza megfelelden [77][78]. Bar az ilyen helyzetek bekovetkezése

igen alacsony valdsziniiséggel bir, annal sulyosabb kovetkezményekkel jarhat.

Az elmult évtizedek sordn tobb, a cirkonium-levegd reakcidt elemzd tanulmany
latott napvilagot [79][80][81][82][83][84][85][86]. A kisérletek thlnyomo részét
Zircaloy-4 burkolatanyaggal végezték. A levegd atmoszféran kiviil Steinbriick és tarsai
tiszta oxigénben ¢és kiillonbozé Osszetételii oxigén-nitrogén modellelegyekben is
tanulmanyoztak a cirkonium burkolatok magas hémérsékletii oxidaciojat [87][88][89][90].
Arrdl szamoltak be, hogy az oxidaciés sebesség levegdben és oxigén-nitrogén elegyben

sokkal nagyobb, mint tiszta oxigénben és vizgézben.

A kutatasok eredményei ravilagitottak arra, hogy a cirkénium levegds oxidacidja
hasonlit a vizg6z06s oxidacidhoz, de a két reakcid kozott fontos kiilonbségek is vannak. A
cirkonium levegdvel torténd magas homérsékletli oxidacidja még erdsebben exoterm

folyamat (8), mint a vizg6z06s oxidacio (1).

Zr + 0, = ZrO0, AH = —1100 kJ/mol )

Ebbdl adododan, a cirkonium 6tvozetek levegds oxidacidja sordn 85%-kal tobb ho
termelédik, ami a reakcid fokozodasahoz vezet. Masfeldl, levegé jelenlétében lejatszodo
oxidaciokor — elsOsorban a levegdben 1évd nitrogén miatt — a cirkonium burkolat
tonkremenetele lényegesen gyorsabb, mint tiszta vizg6z atmoszféraban [84]. Biztonsagi
szempontbol tekintve, a burkolat sériilése levegében korabban bekdvetkezhet, mint

vizgdzben ugyanazon a homérsékleten.

A cirkonium Gtvozetek levegds oxidaciojanak komplexitisa az egyidejiileg
lejatszodo oxidacios-nitridizacios folyamatokbol fakad, a nitrogén karos hatasa pedig a

cirkonium-nitrid képzoédésével (9) hozhatd osszefiiggésbe [76][83].

Zr + 0,5N, = ZrN AH = —370 k] /mol 9)
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Megallapitast nyert, hogy nitrid akkor képzddik, ha a gazfazisban oxigénhiany 1ép
fel. Oxigénhiany nemcsak globalis értelemben johet 1étre, hanem lokalisan is kialakulhat
a fém-oxid hatarfeliileten, ahol a nitrogén érintkezésbe keriil az oxigén-stabilizalt a-Zr (O)
fazissal [37][86].

A fitéelemkdtegen végrehajtott, levegdbetdrést modellezd integralis tesztek
hozzajarultak az oxidéacids jelenségek megértéséhez, tovabba fontos informécioval

szolgaltak az oxigénhianyos allapot nitridképzédésre gyakorolt hatasarol [91][92][93][94].

A Zircaloy-4 burkolattal végzett kisérletek alapjan a levegds oxidacios folyamat két
szakaszra oszthatd, amelyeket a breakaway atmenet valaszt el egymdstol. Ennek elérése
el6tt stiri, védoé cirkonium-dioxid réteg novekszik, diffazio altal vezérelve. Egy adott
vastagsag esetén, az oxidréteg belsejében 1évé — fesziiltségek és fazisatmenet altal
okozott — repedések eredményeképpen bekovetkezik a breakaway. Ezutan az oxigén és a
nitrogén egyiittes hatdsa révén, pordzus oxidréteg kialakuldsa €s gyors tomeggyarapodas
varhato. A kialakult repedésekben ugyanis nitrogénben gazdag kornyezet johet 1étre, ha ott
az oxigén teljesen elfogy (lokalis oxigénhiany) és ZrN ,,foltok” képzédnek. Amikor ismét

rendelkezésre all oxigén, a cirkdnium-nitrid atalakul cirkénium-dioxidda (10).

ZrN + 0, = ZrO, + 0,5N, AH = —730 kJ /mol (10)

A ZrN és a ZrO; molaris térfogata (14,8 cm® és 21,7 cm®) kozotti nagy kiilonbség

miatt tovabbi repedések keletkeznek és a nitrogén gaz formajaban felszabadul, ami

......

kiilonboz6 1épéseit a 12. abra mutatja be.
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12. abra: A burkolat levegds oxidaciojanak 1épései sulyos balesetek esetén [85]

Mas tanulmanyok [83][86] a dioxid- (ZrOz) és nitrid (ZrN) fazisokon kiviil oldott
oxigént (o-Zr (0)) és oldott nitrogént (a-Zr (N)) tartalmazd, valamint 1400 °C felett

kiilonféle cirkonium-oxinitrid (ZrOz2-2xNaxs3) fazisokrol is emlitést tesznek.

3.3. LOCA kritériumok

Huitokozegvesztéses (LOCA) esemény soran a 1étrejové magas homérséklet és az
oxidalo atmoszféra a fiitéelem-burkolat erételjes karosodasat, elridegedését idézheti el6.
Az elridegedést mindenképpen meg kell akadalyozni, hogy a burkolat épsége baleseti
helyzetben is megdrizhet legyen. Ezt a célt hivatottak betdlteni a fiitGelem biztonsagi
mértékét. A PCT-re (maximalisan megengedheté burkolat homérséklet) 1204 °C-ot
(2200 °F) adtak meg. Az ECR-t — ami megmutatja, hogy hany szazaléka oxidalodott a
burkolat eredeti vastagsaganak — 17%-ban maximaltak. (Ez az ECR nem teljesen azonos
a (3) szamu Osszefiiggéssel, de nagyon hasonld). A jelenleg is érvényes, LOCA-val
kapcsolatos biztonsagi kritériumokat Zircaloy-4 otvozettel végzett kisérletek alapjan
allapitottak meg évtizedekkel ezel6tt [95][96]. Ezek a kritériumok a kiilonbozo
orszagokban gyakorlatilag azonosak, meghatarozasukhoz meégis kiilonb6z6 modszereket
alkalmaznak. A konzervativabb modszer a burkolat képlékeny-rideg atmenetének

meghatarozasan alapul, mechanikai tesztek segitségével. A masik modszer az oxidalt

burkolat terhelhetdségét vizsgalja hideg vizes elarasztas soran.

30



Mivel az atomerémiivi fiitéelemek ¢és fitéelem-burkolatok fejlesztése folyamatosan
zajlik, 1j 6tvozeteket hoznak 1étre és egyre nagyobb kiégéseket® érnek el, sziikségessé valt
a kritériumok feliilvizsgalata és 0j kritériumok bevezetése. Ezzel kapcsolatosan
nagyszamu kisérlet elvégzésére keriilt sor az Amerikai Egyesiilt Allamok Nuklearis
Hatosaga (US NRC) tamogatasaval. A nemzetkozi véleményezésre bocsatott, 6sszefoglalt
kisérleti eredmények és miszaki informaciok [66] az USA-ban varhatéan bevezetésre
keriil6 uj kritériumok alapjaul szolgéalnak.

A Kkisérleti eredmények alapjan megallapitottak, hogy a kiégés komoly hatast
gyakorol az elridegedésre. Normal Tlizemelés soran — a korroziés folyamatok
eredményeként — a cirkénium burkolat hidrogént nyel el. A hidrogénkoncentracio
novekedésével viszont az elridegedési kiiszob® csokken. Egyéb koriilmények is
befolyasolhatjak az elridegedési kiiszobot, ezek egyike a baleseti koriilmények kozott
lejatsz6do breakaway oxidacié. Az NRC — tobbek kozott — egy kiegészité idékorlat
hasznalatanak bevezetését javasolja az ilyen tipusu oxidacio elkeriilésére. Az oxidacid
soran képz6do hidrogén (az oxidréteg repedésein keresztiil) a burkolatba jutva ugyanolyan
hatést gyakorol az elridegedésre, mint normal tizemelés soran a korr6zids folyamatokbol
szarmaz6 hidrogén. A javaslatok szerint a burkolathémérséklet tovabbra sem haladhatja
meg az 1204 °C-ot.

Az 1) LOCA kritériumok bevezetése mellett napirenden van egy olyan egységes
modszertan 1étrehozéasa, amellyel kozvetleniil 6sszehasonlithatoak lesznek a kiilonb6zo
otvozetek és amelyet alkalmazni lehet Uj burkolatanyagok bevezetésekor is. A burkolat
elridegedését korlatozod oxidacids kritériumot eredetileg oxidalt burkolatbdl készitett
gylrik szakitogépes roppantasaval hataroztdk meg. A kiilonbozé laboratdériumokban
azonban kisebb-nagyobb eltérésekkel hajtjak végre ezt a viszonylag egyszerti mérési
eljarast. Kiilonbségek lehetnek az oxidacio vagy a mechanikai tesztek végrehajtasaban és
az eredmények kiértékelésében is. A US NRC egy jol dsszehangolt nemzetkdzi kormérést
kezdeményezett [S14], hogy megértsék a laboratoriumok kozotti mérési eltéréseket és
elegend6 adatot szolgaltassanak egy ASTM (American Society of Testing and Materials)
altal jovahagyott LOCA teszt vizsgalati szabvany létrehozasara. Az EPRI (Electric Power

Research Institute) altal koordinalt kormérésben az MTA EK szakemberei is részt vettek.

5 Kiégés soran a reaktor iizemanyagbdl a nagyszami maghasadas eredményeképp fogy a 235-6s tdmegszamu
uranizotop és a tablettakban hasadasi termékek halmozodnak fel.

6 Az oxidacié mértékének ndvekedésével elériink egy olyan éllapotot, ahol képlékeny alakvaltozdsra mér
nem képes az anyag (elridegedési kiiszob).
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A résztvevO laboratoriumok — szigoruan meghatarozott mérési koriilmények mellett —
oxidacids és burkolat képlékenység vizsgalatokat végeztek a rendelkezésiikre bocsajtott
Zircaloy-4 mintadarabokkal. A cirkonium oxidacios kormérés eredményeként egy
standard eljaras johet 1étre, igy nem lesz szilikség az eljarasok kiilonbozéségébdl szarmazo
effektusok értékelésére, a kritérium kisérleti megalapozésa az eddigieknél joval

attekinthetobbé valik.
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4. CELKITUZESEK

PhD munkam tervezésekor elsédleges szempontnak tekintettem, hogy olyan
feladatokat és célkitlizéseket fogalmazzak meg, amelyek Osszhangban vannak az
Energiatudoményi Kutatokézpontban zajlo kutatasokkal, ezaltal kutatdsi eredményeim
hozzajaruljanak az atomerémiivek biztonsaganak megodrzéséhez és segitsék a nuklearis

biztonsaggal kapcsolatos hatosagi tevékenységet.

Kutatomunkam f6 irdnydt az atomerOmiivi iizemanyagok burkolatit képezd

cirkoénium 6tvozetek magas hdmérsékletii oxidacidjanak tanulmanyozasa jelentette.

Célul tiiztem ki annak felderitését, hogy az oxidéacio koriilményei milyen hatassal
vannak az E110 ¢és E110G otvozetek oxidacios kinetikdjara, a képzodd oxidréteg
mindségére €s esetenként a burkolat altal felvett hidrogén mennyiségére. Kutatdsaim soran
a baleseti, ill. ilizemzavari koriilmények kozott potencidlisan kialakuld atmoszférak
hatasanak vizsgalatara helyeztem a hangsulyt. Ezért a kisérleteket vizgdz, hidrogéndus
vizgdz, illetve nitrogéntartalmi atmoszféraban (levegd, levegd-vizgéz elegy, nitrogén,
nitrogén-vizgdz elegy) terveztem végrehajtani. Célom volt tovabba a két 6tvozet magas

hémérsékletii oxidacids viselkedésének Osszehasonlitasa.

Mivel a szakemberek az oxidréteg felhasadasaval jar6 oxidaciot egy esetlegesen
bekovetkez6 LOCA esemény egyik f0 problémajanak tartjak, kiemelt figyelmet
forditottam a breakaway oxidéacio tanulmanyozasara, nyomon kdvetésére. Ezen tilmenden
valaszt kerestem arra a kérdésre, hogy a vizsgalt fitéelem-burkolatok milyen hémérséklet-
tartomanyban hajlamosak ilyen tipust oxidacidora. Az E110 burkolat Gn. ’breakaway
oxidacios térképének’ elkészitése is céljaim kozott szerepelt. Ennek érdekében olyan
modszer kidolgozasara torekedtem, amellyel gyorsan és egyértelmiien megallapithato,

hogy a kiilonbdz6 homérsékleteken mikor kdvetkezik be az oxidréteg felhasadasa.
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5. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK
5.1. A kisérletekhez hasznalt mintak

Kisérleteim a paksi atomerémiiben jelenleg hasznalt hagyomanyos E110 és a 2020
0szén bevezetésre keriilt, uj gyartasi technoldgiaval (fémszivacsbol) eldallitott E110G jela
cirkonium 6tvozetek vizsgalatara iranyultak. A két fiitbelem-burkolat kémiai Gsszetétele
hasonl6, 99% cirkoniumot és 1% nidbiumot tartalmaz. Az 6tv6zo- €s szennyezo elemeik
kozott azonban — az MTA EK-ban szikraionforrasos tomegspektrométerrel meghatarozott
eredmények alapjan [II] — kis kiilonbség mutatkozik. Az E110G &tvozet vastartalma
(500 tomeg ppm) magasabb, viszont kevesebb hafniumot (10 témeg ppm) tartalmaz, mint
az E110 6tvozet (ahol a vas mennyisége 45 tomeg ppm, a hafniumé 100 tomeg ppm). A
két 6tvozet kiillonbozo eldallitasi modjat a 3.1.2 fejezet targyalja, 6tvozo- €és szennyezd

elemeiket pedig az 1. tablazat tartalmazza.

A 9,1 mm kiilsé 4tmérdjii flitéelem-burkolatokbdl 8 mm-es hossztisagi gytiriiket

vagattam le, amiket szerves oldoszerrel zsirtalanitottam €s levegdén szaritottam.

5.2. Magas homérsékletii oxiddcios tesztek

5.2.1. Oxidacio6s berendezés
Az oxidacios kisérleteket egy vizszintes elrendezésti, 19 mm belsd atmérdji
kvarccs6 betéttel ellatott, hAromzonas csékemencében végeztem (13. abra). A cs6kemence
mikroprocesszoros hémérsékletszabalyozoval rendelkezik, amely a kozépsé, 120 mm
hosszusagli zonaban stabil hdmérsékletet biztosit. A kemencéhez — egy szabalyozhatd
tapegység segitségével fiithetd — goézfejleszté és kondenzald rendszer csatlakozik. A
gbzaramot a lekondenzalt viz tdmege alapjan szdmoltam, a kemencében 1év6 kvarccsd

keresztmetszetére vonatkoztatva.
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13. abra: A magas hdmérsékletli oxidaciohoz hasznalt berendezés sematikus abraja

A cirkonium burkolatbol levagott és zsirtalanitott 8§ mm-es gylirimintakat
kvarccsonakban juttattam be a forrd reakciotérbe. A teszteket kiilonbozdé oxidalo
atmoszféraban hajtottam végre 600 °C és 1200 °C kozotti homérsékleteken, izoterm
koriilmények kozott. A reakciotér és a mintdk hémérsékletének mérését N-tipusa’
termoelemmel végeztem. A kilépd gaz (argon, hidrogén, levegd vagy nitrogén) aramlasi
sebességét buborékos aramlasmérével mértem. A kisérletek soran a mintadarabok kiilsé és
belsd feliilete egyarant oxidalodott (kétoldalu oxidacid). Az oxidacid mértékét a mintak
oxidécio soran bekdvetkezett tomegndvekedésébol szamoltam. A mintdk oxidacid elotti és
utani tomegét XS205 tipusta (Mettler-Toledo) analitikai mérleggel mértem. Az oxidalddott
gylriik tomegéhez a mintakrdl esetenként lehullott és a kvarccsonakban Gsszegyiilt oxidot

1s hozzamértem.

Az eredményeket néhany esetben a flitéelem-burkolatok vizgézos oxidacidjara
gyakran alkalmazott ECR értékkel (3) adtam meg, azonban az igy szamolt érték nitrogént
tartalmazo kozegben csak kozelitd szamitasi eredményt ad, mert a fenti koriilmeények
kozott nemcsak ZrO keletkezik, hanem ZrN is. Ezért a legtobb esetben az oxidacio

mértékét a feliiletegységre esd tomegnovekedéssel adtam meg.

" Nikkel-Krém-Szilicium/Nikkel-Szilicium-Magnézium termoelem. Magasabb hdmérsékletet képes mérni
(max. 1300 °C), mint az iparban leggyakrabban hasznalt K tipust (Nikkel-Krém/Nikkel-Aluminium).
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5.2.2.Kisérleti berendezés a breakaway oxidacié online kovetésére

A magas homérsékletli vizgdzos oxidacidohoz Osszedllitott kisérleti berendezés
hévezetdképességi detektorral (TCD) torténd 0Osszekapcesoldsaval lehetdség nyilt a
csOkemencébdl kiaramld gazelegy hidrogéntartalménak folyamatos kdvetésére. A
gazelegyet (argon vivégaz + vizgéz + képzodott hidrogén) kétszeri viz-jég keverékes
(0 °C) kondenzaltatas utan lehetett a hovezetoképességi detektorra vezetni, igy a detektorra
keriild gazelegy vizgdztartalmat alacsony, allando értékre lehetett beallitani. A stabil
hémérséklet és dramlasi viszonyok kialakulasa utdn a cirkdnium mintit egy
kvarccsonakban toltam be a kemencébe. Mivel a detektoron athalad6 gaz
hévezetoképessége fiigg az anyagi mindségtol, igy az oxidaciokor képzddo, joval nagyobb
hdévezetdképességii hidrogén mennyisége meghatarozhatd az alacsony hdvezetdképességii
argon vivogaz mellett. A TCD detektor jele egyenesen aranyos a keletkezé hidrogén
mennyiségével. A detektor kalibraldsa nagytisztasagu hidrogénnel (>99,999 térfogat%)
tortént. A kapott jelet szamitogépes adatgylijté rendszer regisztralta. A kisérleti

berendezést a 14. abra mutatja.

14. abra: A breakaway oxidaci6 tanulmanyozasahoz osszeallitott kisérleti berendezés
(balrol jobbra: gbzfejlesztd, csbkemence, kondenzatorok, TCD detektor, adatgy(ijté
rendszer)
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5.2.3. Oxidacios tesztek tiszta vizgézben

Tiszta vizgézben két kisérletsorozatot hajtottam végre. Az egyik sorozat célja a két
kiilonbozo gyartéasi technoldgiaval eldallitott E110 és E110G flitéelem-burkolat vizg6zos
oxidacidjanak széles homérséklet-tartomanyban (600 — 1200 °C) torténd kimérése és
Osszehasonlitasa volt. Ezeket a kisérleteket 800 °C és 1200 °C ko6zott 100 °C-onként,
tovabba 600 °C-on végeztem. A mintakat minden egyes hdmérsékleten kiilonboz6 ideig
oxidaltam. A 600 °C-on végrehajtott vizsgalatok hosszabb oxidacids ideig torténtek (max.
21600 s-ig), mig 1200 °C-on joval rovidebb oxidacios idoket (max. 1100 s) alkalmaztam.

A masik kisérletsorozat az E110 otvozet felilletén kialakuld oxidréteg
mikroszerkezetének tanulmanyozasat és a breakaway oxidaciora jellemzd oxidrepedések
meglétének igazolasat célozta. Ezek a tesztek elsésorban olyan oxidalt mintak eléallitasara
iranyultak, amelyeknél megfigyelhet6 volt az oxidréteg felhasadasa, illetve a felhasadas
elotti és utani allapotok. A fenti cél megvalositasa érdekében idoben egymast stirtin koveto
oxidacios teszteket hajtottam végre egy kivalasztott hémérsékleten (1000 °C-on), ezaltal
tobb mint 20 kiilonb6z6 ideig (200 s — 2000 s) oxidalt minta allt rendelkezésemre az

anyagszerkezeti vizsgalatokhoz.

Mindkét tesztsorozatot 12 v/v% nagytisztasagi argont (>99.999%) tartalmazo,
aramlo vizgdz atmoszféraban végeztem. Az argon vivOgazként torténd alkalmazasat a
vizszintes elrendezésti kemence indokolta. A gézszegény allapot elkeriilése érdekében
vizgdz felesleggel dolgoztam. Méréseim soran a vizgéznek a kvarccsd keresztmetszetére
vonatkoztatott tomegarama 2 — 4 mg/cm?/s kozott volt. Ez megfelel a — 3.3 fejezetben
ismertetett — tervezett LOCA teszt vizsgalati szabvany kovetelményeinek is, ami
0,8 —30 mg/cm?/s vizgdz tomegaramot ir elé 25—50 mm hosszisagl mintak

oxidaciéjahoz [S14].

5.2.4. Oxidacios kisérletek a breakaway oxidacié online kovetésével
Kisérleteket végeztem az oxidréteg felhasadasaval jaro, vizgdzben torténd cirkdnium
oxidaciéo tanulmanyozasa céljabol. Elsésorban az E110 burkolat vizsgalatara
Osszpontositottam, mert korabbi vizsgalatok alapjan oxidrétege joval korabban hasad fel,
mint a tobbi burkolaté. Az E110 mintak oxidacios tesztjeit 800 — 1200 °C kozott, kilenc

kiilonb6z6 homérsékleten (50 °C-onként) hajtottam végre és a cirkonium-vizgdz reakcid

37



soran felszabadul6 hidrogén online modon torténd kovetésével allapitottam meg, hogy a

kiilonbozé homérsékleteken milyen idépontban kdvetkezett be az oxidréteg felhasadasa.

Osszehasonlitasképpen E110G mintdkat is oxidaltam az elSbbivel azonos
homérséklet-tartomanyban, 100 °C-onként. Az oxidacios idoket ebben az esetben is a
homérséklettdl fliggéen valasztottam meg. 900 °C felett 2700 s-ig végeztem a méréseket,
ennél alacsonyabb homérsékleteken pedig 14400 s-ig. Az aramlo vizgéz minden esetben
12 vIV% argon vivégazt tartalmazott. A vizgdz tomegaramat szintén 2 — 4 mg/cm?/s-ra

allitottam be.

5.2.5. Oxidacios tesztek hidrogéndus vizgézben
A hidrogéntartalmu atmoszféra oxidacios kinetikéara valo hatasanak feltarasa céljabol
két kisérletsorozatot végeztem. Az elsé sorozat a paksi tisztitotartaly tizemzavara soran
érintett E110 burkolat vizsgéalatara iranyult. A mintékat a tiszta vizgdzos oxidacidhoz
képest sziikebb (900 °C — 1100 °C) hémérséklet-tartomanyban oxidaltam, 5 — 65 v/v%
hidrogént tartalmazo, aramld vizgézben. Vizsgaltam tovabba az E110 burkolat

hidrogénabszorpcidjara gyakorolt hatast is.

A masodik kisérletsorozat megvalositasa E110G 6tvozettel tortént. A mintadarabok
oxidacidjat csak a hidrogénben dusabb (65 v/V% Ha-tartalmu) vizgéz atmoszféraban
hajtottam végre, szintén a fenti hémérséklet-tartomanyban. Ezeknél a teszteknél argon
alkalmazasara nem volt sziikség, hiszen a hidrogén a vivégaz szerepét is betoltotte. Minden

esetben nagytisztasagu hidrogént (>99.999%) hasznaltam.

5.2.6. Oxidaciés tesztek nitrogéntartalmi kozegben
A nitrogéntartalmi atmoszféraban végzett kisérletek a kovetkezOket foglaltak

magukba:

1. Meérések 100% leveg6ben

2. Mérések  két  Kiillonbozo — Osszetételi  vizgdz —levegd  elegyben
(90 viv% vizgdz — 10 v/v% levegd; 50 vIv% vizgdz — 50 vIv% levegd)

3. Meérések harom Kiilonb6zé Osszetételli  vizgdz — nitrogén  elegyben
(96 vIV% vizgdz — 4 v/v% nitrogén; 90 v/v% vizgéz — 10 v/v% nitrogén;
50 vIv% vizg6z — 50 v/v% nitrogén)

4. Meérések 100% nitrogénben
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Az E110G ¢és E110 tipust cirkénium mintdkat 800 °C — 1200 °C kozotti
hémeérsékleteken oxidaltam, 100 °C-onként. Minden egyes homérsékleten és mindegyik
kozeg esetén tobb, kiilonbozé ideig tartdé mérést hajtottam végre, hogy kiilonb6zo
mértékben oxidalt mintakat nyerjek. A vizgézt is tartalmazo elegyekben a vizgdz
tomegaramat a korabbiakhoz hasonléan 2 —4 mg/cm?/s kozéttire allitottam be. Tiszta
levegd és nitrogén esetén a tomegaram <8 mg/cm?/s volt. A kisérletekhez szintetikus

stiritett levegot és nagytisztasagli nitrogént (>99.999%) hasznaltam.

5.3. Post-test vizsgdlatok

Optikai mikroszkopiat (OM), pasztazd- és transzmisszids elektronmikroszkopiat
(SEM ¢és TEM), tovabba energiadiszperziv rontgen mikroanalizist (EDX) alkalmaztunk
egyes kivalasztott mintdk morfologiai vizsgéalata és elemi Osszetételének meghatarozasa
céljabol.

Az oxidalt burkolatmintakbol keresztmetszeti csiszolatok késziiltek kétkomponensii

miigyantaba agyazassal, csiszolassal és mechanikai polirozéssal.

5.3.1. Optikai mikroszképia
A miigyantaba agyazott mintakat a mechanikai polirozas utan 0,5%-os hidrogén-
fluoriddal marattuk, igy lathatova valt az anyag szemcseszerkezete. A mintakrol Reichert

Me-F2 optikai mikroszkopon (15. abra) kiilonbdz6 nagyitasu felvételeket készitettiink.
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15. abra: Optikai mikroszkop az oxidalt mintak vizsgalatahoz

5.3.2. Pasztazo elektronmikroszkopia

Az eldkészitett mintdkat vékony szénréteg porlasztdsdval vezetdvé tettiik. A
vizgézben oxidalt mintdk morfologiai vizsgalatira JEOL Superprobe 733 tipusu
elektronsugaras mikroanalizatort hasznaltunk visszaszort elektron (BEI) iizemmodban.
Ebben az lizemmodban a kép kontrasztja a minta 4tlagos rendszamaénak fliggvénye, azaz
az oxidréteg soOtétebb kontraszttal jelenik meg, mint a fém. Ugyancsak sotétebb
kontraszttal latszanak a repedések ¢és a lyukak is. Néhany esetben kozvetleniil, migyantaba
agyazas nélkiil is végeztiink elektronmikroszkopos vizsgalatokat egy Philips SEM 505
tipusu pasztdzd elektronmikroszkoppal. A kozvetleniil vizsgalt mintadarabokrol
masodlagos elektron (SEI) felvételeket készitettiink.

A vizgdz —nitrogén elegyben oxidalt mintdk mikroszkopos vizsgalatdhoz
LEO 1540XB tipust pasztazo elektronmikroszkopot alkalmaztunk, amely gallium
fokuszalt ionnyalabbal (Ga FIB) van felszerelve. Ezzel néhany mikrométer mélységii
metszeteket allitottunk eld a nitrogén és az oxigén mélységbeli eloszlasdnak vizsgalatara.
A nitridek és oxidok egyedi kristalyméreteinek meghatarozasahoz Thermo Scientific
gyartmanyu Themis 200 gOmbihiba-korrigalt transzmisszids elektronmikroszkopot
hasznaltunk.

A mintdk morfologiai és elemanalitikai vizsgalatdhoz 5 és 10 kV, mig a Ga FIB
esetén 30 kV gyorsito fesziiltséget alkalmaztunk. Az energiadiszperziv elektronsugaras
mikroanalizist (EDX) RONTEC gyartmanyt, vékonyablakos analizatorral, valamint a
Thermo Scientific Scios2 Dual Beam tipusu mikroszkoép Oxford X-Mac-20 analizatoraval

végeztik.
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5.3.3. Hidrogéntartalom meghatarozas

A vizgdzos oxidacid soran keletkezett, majd a cirkonium mintak altal abszorbealt
hidrogén mennyiségének meghatarozasat — magas homérsékleten végzett deszorpciod (un.
forro extrakcio) utan — hovezetoképességi detektor segitségével végeztem. A deszorpcid
megvaldsitdsa mikroprocesszoros szabalyozd egységgel ellatott, kvarccsd betéttel
rendelkez6 cs6kemencében tortént 1150°C-on (16. abra). Ezen a hOmérsékleten a
mintaban 1év6 hidrogén felszabadult, ami argon vivégaz segitségével a hévezetoképességi
detektor  mérdcellajaba  keriilt. A  deszorbealt hidrogén  mennyisége a

hidrogénkoncentracidval aranyos TCD jelfesziiltségbdl kiszamithato.

16. abra: Szabalyozo egységgel ellatott csokemence a cirkoénium mintakban elnyelddott
hidrogén mennyiségének meghatarozasdhoz

Néhany esetben a burkolatmintdkban elnyelt hidrogén mennyiségi meghatarozasat
ELTRA gyartmany, ELEMENTRAC® OH-p tipust, forré extrakcids elven miikddo,

oxigén-hidrogén elemanalizatorral végeztem.
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6. EREDMENYEK

6.1. A Vizgoz atmoszféra hatdisa

6.1.1. Az E110G és E110 6tvozet oxidacios viselkedésének osszehasonlitasa

A magas hémérsékletii vizgdz fiitéelem-burkolatra gyakorolt hatdsanak vizsgalata
céljabol méréseket végeztem az atomerdmuvi lizemzavarokra jellemzé homérsékleteken
(600 °C — 1200 °C). Minden egyes hémérsékleten tobb mérést végeztem, kiilonbozo
oxidacios idéket alkalmazva (Melléklet, T1 és T2 tablazatok). Azért, hogy teljesen azonos
kortilmények kozott 6sszehasonlithatd legyen a két kiilonbozd gyartasi technologiaval
eléallitott fiitéelem-burkolat LOCA koriilmények kozotti viselkedése, minden mérés
alkalmaval 2db (1db E110G és 1dbE110) mintat juttattam egyszerre a magas

hémérsékletli kemencébe.

A feliiletegységre esd tomegnovekedést abrazolva az oxidécios 1d6 fliggvényében
lathato, hogy a két burkolat a legtobb hémérsékleten (600, 800, 1100 és 1200 °C-on)
hasonloan viselkedik. A mérési pontokra illesztett hatvanyfiiggvények kitevéinek (n) 0,5
kortili értéke a parabolikus sebességi torvény érvényességét, azaz diffiizid altal vezérelt
reakciot mutat (17. abra). A legnagyobb mértékii oxidacio 1200 °C-on, az 1100 s-ig oxidalt
mintaknal figyelhetd meg (=200 g/m?).

E110G és E110
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17. abra: E110G ¢és E110 6tvozetek feliiletegységre esé tomegnovekedése vizgdzben
600 °C, 800 °C, 1100 °C és 1200 °C-on
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800 ¢és 1100 °C kozott azonban a két 6tvozet viselkedése jelent6sen kiilonbozik
egymastol, ezért ebben a tartomanyban tovabb vizsgaltuk a két 6tvozetet. Mig az E110G
oxidacioja 900 és 1000 °C-on csak kismértékben tér el a parabolikus torvénytdl (n=0,5),
az E110 burkolat tomegnovekedési gorbéin viszonylag rovid id6 utan hirtelen emelkedés
figyelheté meg (18. abra), ami a burkolat feliiletén kialakult oxidréteg felhasadasaval fiigg
Ossze. Az oxidrétegben bekovetkezett valtozdsok hatdsara ugyanis az oxidacio
mechanizmusa modosulhat, igy a folyamat kinetikajat kozelité kezdeti négyzetgyokos
helyett egyre inkabb linearis Osszefiiggés lesz érvényben. A gyors tomeggyarapodas
kovetkeztében az E110 6tvozet 1000 °C-on 1800 s id6 alatt haromszor nagyobb mértékii

oxidaciot szenvedett el, mint az azonos koriilmények kozott oxidalt E110G.

Az E110 burkolattal tiszta vizgdz atmoszféraban végzett kisérletek eredményei jo
egyezést mutattak az MTA KFKI AEKI-ben kordbban végzett vizgdzos tesztek
eredményeivel [5][61], ugyanakkor az E110 ¢és E110G burkolat oxidaciojanak

szisztematikus 6sszehasonlitd vizsgalatara most keriilt sor el6szor.

E110G és E110
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18. abra: E110G és E110 6tvozetek feliiletegységre esé tomegnovekedése vizgdzben
900 °C és 1000 °C-on

A teljesen azonos koriilmények kozott oxidalt mintakrol késziilt fotokon (19. abra)

latvanyos kiilonbség észlelhet6. Mig az E110G burkolat feliiletét boritd oxid kompakt és
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Osszefiiggd maradt, az E110 minta oxidja felrepedezett és levalt a feliiletrol. A tomor oxid

szine soOtétsziirke, a levaloé pedig sziirkésfehér.

19. abra: 900 °C hémérsékleten (5000 s-ig), azonos koriilmények kozott oxidalt
E110G (balra) és E110 (jobbra) mintak

Az E110 6tvozet 900 °C és 1000 °C-on végrehajtott vizgdzos oxidacidinal tapasztalt
hirtelen sebességnovekedés és a hosszl ideig oxidalt minta (5000 s) kiilsé megjelenése a
breakaway oxidacio bekovetkezését mutatja. Egy adott hdmérsékleten 5-6 kiilonb6z6 ideig
végzett mérés alapjan azonban a tomegnovekedési gorbérdl csak hozzavetdlegesen lehet

megallapitani, hogy mikor torténik meg a breakaway oxidaciora jellemz6 oxidfelhasadas.

6.1.2. Az E110 6tvozet vizgozos oxidacioja 1000 °C-on

Az oxidréteg felhasadasa eldtti €s utani allapotok megfigyelése végett 1000 °C-on
nagyszam, kiilonb6z6 mértékben oxidalt E110 mintat allitottam el6 az 5.2.3 fejezetben
leirt modon. A 20. abra az egységnyi feliiletre esé tomegndvekedést mutatja az oxidacios
1d6 fiiggvényében. A szemléletesség kedvéért ugyanezen az dbran feltiintettem néhany
oxidalt minta fényképét is. A legrovidebb ideig (200 s-ig) oxidalt mintan sotét szind,
tomornek tiing oxidréteg jott 1étre. Ellenben a 400 s-ig végzett oxidaciod utan a mintat boritd
oxidon szabad szemmel is lathato felhasadas jelent meg, amit a tomegnovekedési gorbe
nem jelez. Ennek magyarazataul szolgalhat, hogy a viszonylag kicsi tomegvaltozas miatt
nehezen észlelhetd az oxidacid sebességének novekedése. Azt is feltételezhetnénk, hogy
az oxidréteg részleges levalasa 400 s kornyékén csak a hiilés kdzben ébredd fesziiltségek

miatt kovetkezett be, de ezt a feltételezést — a késébbi 6.2.1 fejezetben ismertetett — online
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modszerrel végzett vizsgalataim megcafoltak. A hosszabb oxidacios id6 (800 s)
repedezettebb, nagyobb feliileten levalo oxidréteget eredményezett, ami 6sszhangban van

a tomegnovekedési gorbén is lathatd gyors emelkedéssel.
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20. abra: E110 otvozet fajlagos tomegndvekedése és néhany minta képe az 1000 °C-on,
kiilonboz6 idékig végrehajtott vizgézos oxidacio utan

6.1.3. Vizgézben oxidalt E110 mintak oxidrétegének szerkezete

A breakaway oxidaciora hajlamos E110 burkolat oxidrétegének szerkezetét
els6sorban a 6.1.2 fejezetben ismertetett, 1000 °C-on oxidalt mintaknal tanulmanyoztam.
Osszehasonlitasul ugyanezen 6tvozet magasabb hémérsékleten (1100 °C és 1200 °C)
képzodott oxidrétegének tulajdonsagait is vizsgaltam.

Az 1100 °C ¢és 1200 °C homérsékleten vizgdzben viszonylag hosszt ideig (3000 s,
ill. 1100 s) oxidalt E110 6tvozet optikai mikroszkopos felvételein (21. abra) lathato, hogy
mindkét hémérsékleten vastag, jol tapadd, védd oxidrétegek alakultak Ki. Az

oxidrétegekben nem talalhatok breakaway oxidaciora jellemzd oxidrepedések és a fém-

oxid hatarfeliilet is egyenes.
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21. abra: 1100 °C-on 3000 s-ig (balra) és 1200 °C-on 1100 s-ig (jobbra) oxidalt E110
burkolat optikai mikroszkopos felvételei
A 22. 4bra az 1000 °C-on 400 s-ig oxidalt E110 mintarol kdzvetleniil, miigyantaba
agyazas nélkiil készitett SEI felvételeket mutatja. A képeken a feliiletr6l levalod, oszlopos

felépitésti rétegek lathatok.

400 um x 400 um 60 pm x 60 ym

22. abra: 1000 °C-on 400 s-ig oxidalt E110 minta feliiletérdl levald oxidok SEI felvételei

Az 1000 °C-on kiilonb6z6 idétartamokig oxidalt mintak visszaszort elektronképein
(23. abra és 24. abra) megfigyelhetd, hogy az oxidréteg morfologiaja az oxidalasi ido6
fliggvényében valtozik. A legrévidebb ideig (200 s) oxidalt minta feliiletén viszonylag
vékony (<5 um), tobbnyire kompakt réteg alakult ki. 400 s-nal, a 12 — 14 um-ig terjed6

vastagsagu oxidrétegen mar egy nagy keriileti iranya repedés lathat6. A repedéstdl
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eltekintve ugy tlinik, hogy az oxid nagy része még jol tapad a fémhez. Az oxidacios id6
tovabbi novelésével a rétegvastagsag is novekszik és mar levalt rétegeket, rétegdarabokat
is talalunk. Az 1100 s-ig oxidalt mintanal az oxidréteg vastagsaga 30 — 40 pum, mig a

2000 s-ig oxidaltnal 100 um kortili, beleértve a rétegek kozotti hézagokat is.

- -
®
20 um 50 um
+—> +—>

23. abra: E110 6tvozet 1000 °C-on 200 s-ig (balra) és 400 s-ig (jobbra) oxidalt mintainak
BEI felvételei

20 pm

24. abra: E110 6tvozet 1000 °C-on 1100 s-ig (balra) és 2000 s-ig (jobbra) oxidalt
mintainak BEI felvételei

6.1.4. Kovetkeztetések
Az E110 és E110G otvozetek vizgdzos oxidacidja a vizsgalt széles hdmérséklet-
tartomanyban — 900 °C ¢és 1000 °C kivételével — nagyon hasonldoan, négyzetgyokos
kinetika szerint zajlik. Az oxidacids viselkedésiikben tapasztalhato jelentds eltérést az

E110 6tvozetnél 900 °C és 1000 °C-on bekovetkez6 breakaway jelenség okozta, ami az
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oxidacio6 gyorsulasat eredményezte. Ez egybevag a Yegorova [52] és Steinbriick [55] altal
korabban kozzétett eredményekkel, miszerint az E110 burkolat vizgdzos oxidacidja soran
800 °C-nal magasabb homérsékleten megjelenik a breakaway oxidacio, ami 900 °C és

1000 °C-on még hangstlyozottabban jelentkezik.

Az 1000 °C-on oxidalt E110 mintak anyagszerkezeti vizsgalatai azt mutattak, hogy
a kezdetben kialakulo, védé oxidrétegen mar 400 s-nal megjelentek a breakaway
oxidaciora utald repedések [l]. Az izoterm korilmények kozott végrehajtott Kisérletek
alapjan kijelenthetd, hogy LOCA koriilmények kdzott — ahol magas hémérséklet és vizgdz

atmoszféra eléfordulhat — az E110G burkolat viselkedése kedvez6bb.

6.2. A breakaway oxiddcio vizsgalata

Az E110 burkolat breakaway oxidacidjanak célzott vizsgalatdhoz olyan —az
oxidacio soran felszabadul6 hidrogén mérésén alapuld — modszert dolgoztam ki, amellyel
egyszerlien €és gyorsan meghatarozhato, hogy egy adott hdmérsékleten mennyi id6 utan
torténik meg az oxidréteg felhasadasa. A vizsgalathoz akar egyetlen minta is elegendd,
nincs sziikség nagyszamu, kiilonbozd oxidaltsdgt minta eldallitdsdra. Az oxidaciokat

12 v/v% argont tartalmazo vizgbzben végeztem.
g g g

Erdemes megjegyezni, hogy a breakaway oxidacié megjelenési idejének a kutatok
altalaban az oxidacids sebesség novekedésének kezdetét tekintik [55][64]. Jollehet, az
ANL munkatarsai ugy vélik, hogy az oxidacidval egyiitt jard hidrogénfelvétel megfeleldbb
mutatd a breakaway oxidacios id6 meghatarozasahoz. Ennélfogva az ANL a 200 tomeg
ppm-et meghalad6 hidrogénfelvételt hasznalja a felhasadasi id6 megallapitasahoz [39].
Ehhez azonban — az oxidaciokat kovetéen — még az oxidalt mintdk altal abszorbealt

hidrogén meghatarozasa is sziikséges.

6.2.1. Az online médszer ismertetése
Egy 0j mérési Osszeallitast alakitottam ki a vizg6zos oxidaciohoz alkalmazott
kisérleti berendezés tovabbfejlesztésével. Az 1) Osszedllitads kdzponti eleme tovabbra is a
kvarccsd betéttel ellatott, haromzonas cs6kemence volt, amit — kondenzaldé edények
kozbeiktatasaval — hévezetoképességi detektorral kapcsoltam 6ssze (14. abra). Ezaltal a

vizsgalt cirkonium Gtvozet oxidacidjakor képzddott és  eltdvozott  hidrogén
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crcr

részletes leirasat az 5.2.2 fejezet tartalmazza.

Ahogyan a 3.2.4 fejezetben mar emlitettem, a cirkonium-vizgéz reakcidoban
keletkezd hidrogén egy részét a cirkonium Gtvozet elnyeli, a fennmaradd rész pedig a
gazfazisba keriil. A modszer Iényege, hogy a gazfazis hidrogéntartalmanak valtozasa jelzi
a repedések megjelenését az oxidrétegben. Az oxidacidé kezdetén ugyanis stri és védo
(tetragonalis) oxidréteg jon létre a cirkonium feliiletén, ami gatolja a tovabbi oxidaciot. Az
Osszefiiggd oxidréteg felhasaddsakor a vizgdz a repedéseken keresztiil konnyen eléri a friss
fémfeliiletet, ezaltal gyorsitja az oxidaciot és fokozza a hidrogénfejlédést. Ebbdl adoddan
a gazfazisba keriilé hidrogén mennyisége megnd, ami a TCD jelben egyértelmii valtozast
okoz. Az oxidréteg felhasadasara a masodlagos maximumok megjelenése utal. Ha az
oxidréteg ép marad, a hidrogénkibocsatas folyamatosan csokken. Az online modszer

megértését a 25. abra segiti.

Breakaway
oxidacio
bekovetkezése

Hidrogénkibocsatas
folyamatos
csOkkenése
[

1

y v
Avizgbz eléri a
friss fémfellletet

v

Gyorsuld oxidacio,
fokozott
hidrogénfejlédés Oxidécios idd (s)

v

A hidrogénkoncentracio
valtozasa jelzi a repedések === === >
kialakulasat

Védo6 ZrO,
kialakulasa

TCD jel (mV)

TCD jel (mV)
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25. abra: A breakaway oxidacio vizsgalatara szolgalo online modszer értelmezése

Az E110 burkolat 1000 °C-on torténd vizgdézos oxidacidja soran felszabaduld
hidrogén mennyiségével aranyos TCD jelet az id6 fiiggvényében a 26. abra mutatja.

Ugyanezen abran szamokkal jeldltem az oxidécios folyamat legfontosabb 1épéseit is.
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26. abra: Hidrogénfelszabadulas az E110 6tvozet 1000 °C-on, 2700 s-ig térténd

oxidacidja soran

A folyamat legfontosabb 1épései az alabbiak:

@

® @ @ O ® © ©

©

Minta behelyezése a kemencébe

Hidrogén fejlédés meginduldsa a cirkdnium-vizgdz reakcid folytan
Védo oxidréteg képzddése, az oxidacio sebessége csokken

Repedések kialakulasa, friss fémfeliiletek jonnek 1étre (breakaway)

Az oxidacid sebességének novekedése, fokozott hidrogénfejlodés

A friss fémfeliileten 1) oxidréteg képzddése, a reakcidsebesség csokken
Ujabb repedések keletkeznek

Minta kihtzésa a kemencébdl

Az oxidacio és a hidrogeénfejlodés leall

Az online mddszerrel 1000 °C-on végzett vizsgélat eredménye szerint az elsd

repedések kialakuldsa 400 s koriili idére tehetd. Ez megegyezik a szokvanyos mddon

végrehajtott oxidacios kisérletek soran kapott eredménnyel, ami szerint az elsé nagy

kertileti iranya repedés a 400 s-ig oxidalt mintanal volt megfigyelhet6 (6.1.2 fejezet és

6.1.3 fejezet). Az el6z6 fejezetekben bemutatott eredmények alapjan kijelenthetd, hogy a

cirkénium vizgdzos oxidacidjakor a gazfazis hidrogéntartalmanak valtozadsa megbizhatdan

jelzi a repedések kialakulasat.
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6.2.2. Az eredmények reprodukalhatosaga
Néhany tesztet ugyanazon koriilmények kozott megismételtem az online médszerrel
kapott eredmények megerdsitésére. A 27. abra a megismételt kisérletek eredményeit

mutatja az E110 burkolat 1000 °C-on torténd vizg6zos oxidacioja esetén.

A gorbek jellege mindkét kisérletnél nagyon hasonlo volt, és kozel azonos oxidacios

idoket jelzett.

5 — 1. tes2t

\ -= 2 teszt

TCD jel (mV)

|

L

0 500 1000 1500 2000 2500
Oxidacios ida (s)

27. ébra: Hidrogénfelszabadulas az 1000 °C-on megismételt oxidacios teszteknél
(E110 burkolat)

6.2.3. Az E110 burkolat vizgézos oxidaciéjanak vizsgalata online médszerrel
Az E110 6tvozettel 800 — 1200 °C homérséklet-tartomanyban, 50 °C-0s 1épésekben
megvalositott tesztek eredményeit harom diagram (28. abra — 30. abra) jeleniti meg. Ezek
alapjan altalanosan elmondhato, hogy a hdmérséklet jelentésen befolyasolta a felszabadult
hidrogén mennyiségét. Az oxidacid kezdetén a TCD jel a hémérséklet emelkedésével

minden esetben szignifikansan novekedett.

Az els6é diagram (28. abra) olyan kisérleti eredményeket mutat be, ahol a kezdeti
maximum utan folyamatosan lecsengd TCD jel lathat6, ami jelzi, hogy az oxidréteg végig

ép, Osszefliggd maradt.
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28. abra: Hidrogénfelszabadulas az E110 6tvozet 2700 s-ig torténd vizgdzos oxidacidja
soran 1100 °C és 1200 °C kozotti hémérséklet-tartomanyban

A 29. dbra azoknak a méréseknek az eredményeit hasonlitja 6ssze, ahol a 2700 s
ideig végzett oxidaciok soran az oxidréteg felhasaddsara utalé masodlagos maximumok
egyértelmilen megjelentek. Az dbran jeloltem az egyes hdmérsékleten (850 °C — 1050 °C)
jelentkez6 elsé repedések kialakulasahoz tartozo oxidacios idoket. A 6.2.1 fejezetben

ismertetett megfontolasok szerint leolvasott értékeket a 2. tdblazatban foglaltam Ossze.
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29. abra: E110 burkolat breakaway oxidacios térképe 850 °C és 1050 °C kozott
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Figyelembe véve, hogy a hémérséklet csokkentésével az oxidacio sebessége lassul,
a vizsgalataimhoz kivalasztott legalacsonyabb homérsékleten (800 °C) a korabbi 2700 s
oxidacio id6 helyett 14400 s-ig végeztem a kisérletet (30. abra). Az oxidréteg felhasadasa
csak nagyon hosszu id6 utan, de ezen a homérsékleten is bekovetkezett. Az els6 repedés

megjelenéséig eltelt id6t a 2. tablazat tartalmazza.
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30. abra: Hidrogénfelszabadulas az E110 6tvozet 800 °C-on, 4 6ran keresztiil torténd
vizgdzos oxidacidja soran

2. tablazat: Breakaway oxidacié megjelenése kiilonb6z6 hémérsékleteken (E110 6tvozet)

Minta jele Oxidacios hémérséklet (°C) Felhasadasi id6 (S)
BE-20 800 10700
BE-13 850 1800
BE-12 900 500
BE-10 950 330
BE-06 1000 410
BE-19 1000 400
BE-08 1050 510
BE-09 1100 -
BE-25 1150 -
BE-26 1200 -
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A felhasadasi idoket tekintve jelentOs kiilonbségek észlelhetok a 900 °C alatti és
feletti hémérsékleteken. 850 °C-on 1800 s-nal, 800 °C-on pedig csak 10700 s-nal
keletkeztek el6szor repedések az oxidrétegben. Ezzel szemben 900 °C — 1050 °C kozott
minden homérsékleten igen rovid id6 alatt (300 s— 500 s) bekovetkezett az oxidréteg
felhasadasa, amelyet tovabbi felhasadasok kovettek. 1100 °C  felett a vizsgalt
id6intervallumban nem jelentkezett breakaway oxidacié. A kiillonb6z6é hémérsékleteken
tapasztalt kiilonbségek azonban nem csak a hémérséklet hatdsaval magyarazhatok.
Ahogyan a 3.2.5 fejezetben ismertettem, a breakaway oxidacié bonyolult folyamat, amit

szamos tényezd egymadsra hatdsa okozhat.

6.2.4. Az E110G burkolat vizgozos oxidaciojanak vizsgalata online modszerrel
Megvizsgaltam, hogy 800 — 1200 °C kozott a fémszivacs alapu E110G burkolatnal

is el6fordul-e a breakaway jelenség. A 2700 s oxidacios ideig, 100 °C-onként végrehajtott
tesztek soran a kezdeti intenziv hidrogénfejlédés utan a kilépé hidrogén mennyisége
minden esetben folyamatosan csokkent (31. abra). Mivel a vizsgalt mérési tartomanyban
nem tapasztaltam az oxidréteg felhasadasara utal6 masodlagos maximumokat, 1000 °C-on
végrehajtottam egy hosszabb ideig (7200 s) tartd oxidaciot is, de ebben az esetben sem

jelentkezett breakaway oxidéacio.

17.5 1

15.5 -

13.5 A

11.5 A

— 800°C
— 900°C
—1000 °C
—1100°C
—1200°C

9.5 -

TCD jel (mV)

2100 400 900 1400 1900 2400 2900
Oxidaciés idé (s)

31. abra: Hidrogénfelszabadulas az E110G 6tvozet 2700 s-ig torténd oxidacidja soran
800 °C — 1200 °C hémérséklet-tartomanyban
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Az online modszerrel nemcsak ugyanazon 6tviozet kiilonbozé hémérsékleteken
torténd oxidacios viselkedése, hanem kiilonbozd Otvozetek azonos homérsékletii

viselkedése is konnyen 0sszehasonlithato.

A két kiilonb6zo gyartastechnologiaval eldallitott burkolat 1000 °C-on végrehajtott
oxidacioi soran kilépd gazelegy hidrogéntartalmanak idobeli valtozasat és a 2700 s-ig
oxidalt mintak keresztmetszeti csiszolatainak mikroszkopos felvételeit a 32. abra
szemlélteti. A kiilonbozo jellegli gorbék az E110G ¢és az E110 burkolat eltérd viselkedését
jelzik, amit a mikroszkopos felvételek is alatamasztanak. Az E110G 6tvozeten képzodott
oxidréteg teljesen ép maradt, mig az azonos koriilmények kozott oxidalt E110 6tvozet

csiszolati képe tobbszorosen felhasadt, réteges szerkezetli oxidot mutat.
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32. abra: E110 és E110G burkolat 1000 °C-on végzett oxidacioinak dsszehasonlitasa a
kilépd gazelegy hidrogéntartalmanak valtozasa alapjan

6.2.5. Kovetkeztetések
A cirkonium otvozeteken magas homérsékletli vizgdzos oxidacid sordn képzodd
oxidréteg szerkezete nemcsak az Otvozet hidrogénfelvételére, hanem a felszabadulo
hidrogén mennyiségére 1is hatassal van. Ezaltal a gazfazisba keriild6 hidrogén
online mddszerrel végzett kisérleteim alapjan megallapithato, hogy az E110 6tvozetnél

900 °C ¢és 1050 °C kozott hamar (300 s — 500 s) bekdvetkezhet az oxidréteg felhasadasa,
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mig 800 °C ¢és 900 °C kozott csak hosszabb id6 utan. E110 esetén 1100 °C felett, E110G
otvozetnél pedig 800 °C — 1200 °C tartomanyban nem varhaté breakaway oxidacio
megjelenése [T][1I][I1].

A kapott eredményekkel 6sszhangban, Billone és tarsai szintén korai breakaway
oxidaciorol (500-700 s 1000 °C-on) szamoltak be az E110 burkolat vizsgalata utan [66].
1100 °C felett egyik burkolatnal sem tapasztaltam breakaway jelenséget, ami megfelel a
szakirodalomban ko6zolt megallapitasnak [97], miszerint 1050 °C felett a képz6dott

cirkonium-oxid siiri és védd, még vastag oxidréteg esetén is.

6.3. A hidrogéndus atmoszféra hatisa

6.3.1. Az E110 burkolat oxidaciéja hidrogéntartalmu vizgézben

Az E110 burkolatbél szarmazé mintakat 900 °C, 1000 °C és 1100 °C
homérsékleteken, kiilonboz6 Osszetételii vizgz — hidrogén atmoszféraban oxidaltam. A
kisérletek megkezdésekor a vizg6zhoz 20 — 36 v/v9% hidrogént kevertem, mivel a meglévo
berendezéssel csak ezen a tartomanyon beliil lehetett a gézatmoszféra hidrogéntartalmat
megvalasztani. Késobb a mérdberendezés kisebb modositasa lehetové tette a méréseket
ennél alacsonyabb (5 v/v%) és magasabb (65 v/v%) hidrogéntartalomnal is (Melléklet, T3
és T4 tablazatok).

A hidrogéndus atmoszféraban végrehajtott oxidacio 900 és 1000 °C-on — a tiszta
vizgdzben végzett oxidacidhoz hasonléoan — toredezett oxidréteget eredményezett, a
nagyon alacsony oxidaltsdgu mintdk kivételével. A nagyobb mértékben oxidalodott

mintaknal az oxidréteg a feliilet nagy részén levalt a fémrol.

Ezzel szemben az 1100 °C-on azonos ideig oxidalt mintak kiilsé feliilete jelentds
eltérést mutatott attol fliggben, hogy a hidrogéntartalom a gdézben alacsony vagy magas
volt (33. abra). 5 v/v% hidrogéntartalmi gézben oxidalva a burkolaton fekete, viszonylag
Osszefiiggd oxidréteg keletkezett, mig 65 v/v% hidrogéntartalom esetén — hasonldan a 900

és 1000 °C-on tapasztaltakhoz — pikkelyesen levalo oxidréteg figyelhetd meg.
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33. ébra: 1100 °C-on, kiilonb6z6 hidrogéntartalmu gézben 720 s-ig oxidalt E110 mintdk
fényképe (balra: 5 v/v%, jobbra: 65 v/v%)

A 34. abra a kilonboz6 Osszetételi vizg6z — hidrogén elegyekben mért
reakciosebességi allandok logaritmusat jeleniti meg a reciprok hémérséklet fliggvényében.
Az abran feltiintettem az E110 6tvozet tiszta vizgdzos oxidacidjara vonatkozo elsd AEKI

korrelaciot (7), illetve a konzervativ Solyany korrelaciot (6) is.

Kovetve a korabbi korrelacios megkdzelitésiinket, az Ink—1/T abrazolas
hidrogéndus atmoszféraban is egyenessel kozelithetd. Az illesztésekhez azonban nemcsak
az oxidréteg megrepedezése (breakaway oxidacio bekovetkezése) elotti idészak adatait
hasznaltam fel, hanem a kisérletben kapott dsszes adatot. A dontést az indokolta, hogy az
E110 burkolat vizgdzds oxidacidjara vonatkozo elsd best-estimate korrelaciot az AEKI-
ben szintén a teljes kisérletekben mért oxidacios tomegnovekedések alapjan illesztették.
Bar ez a megkozelités kevésbé pontos — hiszen olyan adatokat is tartalmaz, ahol nem
érvényes a négyzetgyokos kinetika — ezzel egyiitt is jol lathatd, hogy a hidrogéndus
vizg6zre kapott korrelacio minden esetben a tiszta vizg6zos alatt fut. Az alacsony és magas
hidrogéntartalmi gézben kapott reakcidosebességek kozott nincs jelentds kiillonbség. A
65 v/v% hidrogéntartalomnal észlelhetd kismértékii meredekség valtozast az egyidében
zajlo oxidacios és — az egyre inkabb eldtérbe keriilé — hidrogén elnyelddési folyamatok

egymasra hatasa okozhatja.
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:‘\n --------- Solyany
§ 01; 117*exp(-8680*1/T e
3 exp(- ) — .~ 05V/v% lleszt.
g e+ 20 Vv/v% illeszt.
X RN
28 vIv% illeszt.
--------- 36 v/Iv% illeszt.
—-—-=65V/v%illeszt.
0,01 T T T
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34. abra: A reakcidsebességi allandok hdmérséklet fiiggése az E110 6tvozet vizgdzben és
hidrogéndus vizgdzben torténd oxidaciojakor (a kisérletekben kapott dsszes adat
felhasznalasaval)

A 20 v/iv% hidrogént tartalmazd vizgéz atmoszféraban végzett kisérletek Gsszes

eredményébdl (11) szarmaztatott Gsszefiiggés:

(11)

k=117 exp(_ 8680}

A breakaway oxidacio vizsgalatara kidolgozott, online mérési modszerrel kapott
eredmények figyelembevételével késdbb sor keriilt a vizgdzds oxidacidra vonatkozo
korrelacio6 (MTA EK) pontositasara [98]. Ekkor az illesztésekhez csak a breakaway
tartomanyon (BA) kiviil esé adatokat hasznaltak fel, ahol érvényes a négyzetgyokos
kinetika. Ezutan a hidrogéndis vizgézben (20 v/v% H2) mért adatok koziil is elhagytam
azokat, ahol az oxidréteg felrepedezett és csak a megmaradt adatokra végeztem el az
illesztést. A két pontositott korrelacio (35. abra) Osszevetése iS azt mutatja, hogy a

hidrogéndis atmoszféraban az E110 6tvozet oxidacidja lassabb, mint tiszta vizgdzben.
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488*exp(-10103*1/T)

658*exp(-10200*1/T)
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35. abra: A reakcidsebességi allandok homérséklet fiiggése az E110 6tvozet vizgdzben és
20 v/v% hidrogént tartalmazé vizgézben torténd oxidaciojakor (csak a breakaway
tartomanyon kiviil es6 adatok felhasznalasaval)

A 20 v/v% hidrogént tartalmazo vizgdz atmoszféraban végzett kisérletek breakaway

tartomanyon kiviili eredményeibdl (12) szarmaztatott Gsszefiiggés:

(12)

k =129 exp(_ 9173}

6.3.2. Az E110 burkolat hidrogénabszorpcioja

Mivel a cirkonium alapu flitéelem-burkolatok képesek a vizgdzos oxidacidkor
képz6dd hidrogén bizonyos hanyadat elnyelni, felmeriilt a kérdés, vajon egy ilizemzavari
koriilmények kozott 1étrejové hidrogéndus kornyezet fokozza-e az E110 burkolat
hidrogénfelvételét? Ennek megvalaszolasara forrd extrakciés modszerrel megmértem a
kiillonbozé  Osszetételit  vizgdz — hidrogén elegyben oxidalt E110 mintadarabok
hidrogéntartalmat (Melléklet, T5 tablazat) és 6sszehasonlitottam a tiszta vizgézben oxidalt
mintakkal. A 900 °C és 1100 °C-on oxidalt mintak hidrogéntartalmat a valos oxidaciéfok
fliggvényében abrazoltam (36. abra és 37. abra).

A hidrogénabszorpciot tekintve jelentés kiilonbség mutatkozott a tiszta vizgézben
tapasztalthoz képest. A vizgéz — hidrogén atmoszféraban oxidalt gytriik hidrogénfelvétele

A

intenzivebb  volt. vizgdzhoz kevert hidrogén mennyiségének

egyértelmiien
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novekedésével a mintadkban mért hidrogénkoncentracié is emelkedett. Kiilonosen
szembetiind volt ez az 1100 °C-on oxidalt mintaknal, ahol 10%-0s oxidaltsag esetén a 65%
hidrogént tartalmazé vizgézben oxidalt burkolat hozzavetdleg négyszer tobb hidrogént
abszorbealt, mint a tiszta gbzben oxidalt 6tvozet (37. abra). Erre magyarazatul szolgalhat,
hogy hidrogéndus vizgézben 1100 °C-on —a tiszta vizgdzben oxidalt mintdkkal
ellentétben — az oxidréteg felrepedezett, ezaltal nemcsak a vizgéz bomlasakor keletkezd

hidrogén jutott be a mintaba, hanem az oxidalé kozeg hidrogéntartalmanak egy része is.

900°C-on oxidalt E110

4000 /
—e— g62+65% H2

3000 / —e—g62+36% H2
g6z+28% H2

// —8—g6z+20% H2

2000 ) g6z+05% H2

—v—tiszta g6z

1000
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36. abra: 900 °C-on oxidalt E110 mintak hidrogéntartalma az oxidaltsag fiiggvényében

1100°C-on oxidalt E110
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37. abra: 1100 °C-on oxidalt E110 mintak hidrogéntartalma az oxidaltsag fliggvényében

A hidrogéntartalmakra kapott, helyenként kiugro értékek abbol adodnak, hogy az

oxidalt mintdkban abszorbealt hidrogén eloszlasa nem egyenletes és a hidrogéntartalom
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meghatarozasdhoz nem a teljes mintat, hanem annak csak egy-egy kis darabjat hasznaltam

fel. igy egyes mintak mérésénél a relativ szoras 10% folstti volt, mas mintaknal ~5%.

6.3.3. Hidrogéndus vizgozben oxidalt E110 mintak mikroszerkezete

A 38. abra az 1100 °C-on, 5 és 65 Vv/v% hidrogént tartalmazo gbzben, 720 s-ig
oxidalt E110 mintdk mikroszkopos felvételeit mutatja. Az alacsony és magas
hidrogéntartalma gbézben, azonos hémérsékleten, azonos ideig oxidalt mintak nem csak
kiils6leg kiilonboztek egymastol (33. abra). A 65 v/v% hidrogéntartalmt gézben tapasztalt
fokozott hidrogén abszorpci6 miatt az oxidalt minta fémfazisanak hidrogénkoncentracioja
is 1ényegesen magasabb volt, ami a mikroszerkezetben is jol lathato kiilonbséget okozott.
A konnyebb 0sszehasonlithatosag érdekében azonos nagyitast felvételeken szemléltetem,

hogy a nagyobb hidrogéntartalmi mintara finomabb szemcseszerkezet jellemz6 (38. abra).

oxid

38. abra: 5 v/v% (balra) és 65 v/v% (jobbra) hidrogéntartalmu vizgézben 1100 °C-on
oxidalt, 1215 tdmeg ppm (balra) és 3565 tomeg ppm (jobbra) hidrogénkoncentracidju
E110 mintak keresztmetszeti csiszolatainak mikroszkopos felvételei

Hasonl6 megallapitéas tehetd, ha azonos hidrogéntartalmu gdzben, eltéréd mértékben
oxidalt mintak mikroszerkezetét hasonlitjuk 6ssze. Az 1000 °C-on, 20 v/v% hidrogént
tartalmazé vizgbzben ~5 ECR%, illetve <10 ECR%-ig oxidalt mintak keresztmetszeti
csiszolatair6dl késziilt felvételeket a 39. abra és a 40. abra mutatja. A nagyobb mértékben

oxidalt minta csiszolati képén (40. abra) egyrészt jol kivehetd a képzodott oxid réteges
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szerkezete, masfel6l a B-fazis finomabb struktiraji, ami a minta altal elnyelt nagyobb

mennyiségl hidrogénnel van 0sszefliggésben.

39. abra: 20 v/v% hidrogéntartalmt vizgézben 1000 °C-on oxidalt (ECR=4,8%),
680 tomeg ppm hidrogénkoncentracioju E110 minta kiilonb6z6 nagyitast mikroszkopos
felvételei (a bal fels6 kép kisebb nagyitasu teljes keresztmetszeti kép, 90°-kal elforditva)

40. abra: 20 v/v% hidrogéntartalmu vizgézben 1000 °C-on oxidalt (ECR=10,7%),
1460 tomeg ppm hidrogénkoncentracioja E110 minta kiilonb6z6 nagyitasti mikroszkopos
felvételei (a bal fels6 kép kisebb nagyitasu teljes keresztmetszeti kép, 90°-kal elforditva)
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6.3.4.Az E110G burkolat oxidaciéja hidrogéndus vizgézben
A hidrogénben gazdag kornyezet vizgdzds oxidaciora kifejtett hatdsanak
vizsgalatdhoz az E110G mintak oxidacidjat 65 térfogatszazalék hidrogént tartalmazo
vizgbzben végeztem el 900°C és 1100 °C kozotti hémérsékleteken (Melléklet,
T6 tablazat). Osszehasonlitva a tiszta gbézben és hidrogéndis gdézben kapott
tomegnovekedési gorbéket (41. abra), lathatd, hogy a gorbék lefutasa a vizgdzben 1€vo
jelentés mennyiségli hidrogén jelenlétében sem valtozott. Az eredmények alapjan

kijelenthetd, hogy hidrogéndiis atmoszféra hatdsa az E110G burkolat oxidacidjara

elhanyagolhato.
E110G
200
=@ vizg6z; 1100 °C
ee«@++ H-dus vizg6z; 1100 °C
== vizg §z; 1000°C
150
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vizg&z; 900°C
oo <= H-dUs vizgbz; 900°C

Am/A, g/m?
S

50 1
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Oxidaciosidg, s

41. dbra: E110G 6tvozet feliiletegységre esé tomegnovekedése tiszta vizgdzben és
65 v/v% hidrogéntartalm vizgézben 900 °C és 1100 °C kozott

6.3.5. Az E110G burkolat hidrogénabszorpciéja
A 3. tablazat mutatja a 65 v/v% hidrogént tartalmazo vizgézben 1000 °C-on
kiilonbozé ideig (1800s ¢és 3600s) oxidalt E110G mintak hidrogéntartalmat.
Osszehasonlitasul a tdblazat tartalmazza egy azonos koriilmények kozott oxidalt E110

burkolatminta oxidacio6 utani hidrogéntartalmat is.
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3. tdblazat: Hidrogéndus vizgdzben oxidalt mintadarabok hidrogéntartalma

minta burkolat vizgbz oxidacio oxidacio minta hidrogén-
iale » hidrogén- |hémérséklete, ideje, tartalma oxidacio
] pusa tartalma, v/v% °C S utan, ppm
EGH-07 E110G 65 1000 1800 <10
EGH-08 E110G 65 1000 3600 <10
EH-08 E110 65 1000 3600 4470

A hidrogéndus vizgdzben oxidalt E110G mintak altal elnyelt hidrogén mennyisége
még hosszabb oxidacios id6 (3600 s) utan is alig volt mérhetd, szemben az E110 mintaban
meért jelentds mennyiségii hidrogénnel. Az E110G 6tvozeten kialakuld kompakt oxidréteg
—még magas hidrogéntartalommal rendelkez6 oxidalé atmoszféraban is —

megakadalyozza, hogy a minta hidrogént vegyen fel.

6.3.6. Kovetkeztetések
Mint azt mar a 3.2.6 fejezetben emlitettem, a hidrogéntartalmi kozeg hatdsaval
foglalkozd tanulméanyok ellentmondasosak a tekintetben, hogy a hidrogén jelenléte
fokozza [50] vagy lassitja [74] a cirkonium vizg6zos oxidacidjat. Nem tudjuk, mi allhat az
eltéré megfigyelések hatterében, hiszen a szerzok kiilonb6zd6 tipust 6tvozeteket vizsgaltak,

kiillonbdz6 mérési tartomanyokban.

Kisérleteim alapjan kijelenthetd, hogy a vizgéz hidrogéntartalma a vizsgalt
tartomanyban nem gyorsitja az oxidacié sebességét. Hidrogéndus vizgézben az E110
burkolat oxidacidja lassabb volt [IV][V], az E110G burkolaté nem valtozott a tiszta
vizgézben tapasztalthoz képest. Egyértelmli negativ hatas jelentkezett ugyanakkor a
hidrogénabszorpcid tekintetében. A hidrogéndis vizgdzben oxidalt E110 mintadarabok
hidrogéntartalma ugrasszerien megnétt, ahogy a breakaway oxidaci6 bekovetkezett,
hiszen megszlnt az oxidréteg gatld hatdsa, igy a fémfazis tobb hidrogént tudott elnyelni a

kornyezetébol [IV]. Az E110G 6tvozet hidrogénabszorpcidja elhanyagolhato volt.

6.4. A nitrogéntartalmu atmoszféra hatdsa

Vizsgaltam, hogy a nitrogéntartalmu oxidalo kozegek (levegd, vizgdz — levegd
elegy, vizgbz — nitrogén elegy, nitrogén) milyen hatassal vannak az E110G és E110
burkolatok oxidacidjara, tovabba, hogy a nitrogén milyen valtozasokat okoz az dtvozetek

mikroszerkezetében.
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6.4.1. Kisérletek 100% levegdben és vizgoz — levego elegyben
A vizsgalando burkolatokbol szarmazé  gylriimintakat 900 °C — 1200 °C
hémérséklet-tartomanyban oxidaltam tiszta levegében, illetve 10 és 50 térfogatszazalék

leveg6t tartalmazo vizgézben (Melléklet, T7 és T8 tablazatok).

Az E110G ¢és az EI110 otvozet tiszta levegOben torténd oxidaciojanak
Osszehasonlitasat a 42. abra szemlélteti. Jol lathato, hogy 900, 1000 és 1100 °C-on jelentds
kiilonbség van a két burkolat oxidéacios viselkedésében, mig 1200 °C-on ez a kiilonbség
elhanyagolhaté. Altalanosan elmondhaté, hogy a vizgézos oxidacional kapott
eredményekhez (17. abra) képest a mintadarabok levegdben joval erételjesebben
oxidalodtak. Kiilonosen igaz ez a megallapitas az E110 burkolatra, ahol a feliiletegységre
es6é tomegndvekedés esetenként megkozelitette a 700 g/m?-t, ami kozel teljes oxidaciot
jelent (=95 ECR%). Az abran azonnal szembetlinik, hogy egy bizonyos oxidaciés id6
(1300 s) elérése utan az 1000 °C-on oxidalt E110 mintak tdmegndvekedése meghaladja az
1100 °C-on oxidalt mintakét. Azonban nemcsak az E110, hanem 1000 °C-on az E110G
otvozetnél is megfigyelhetd az oxidréteg felhasadasara utalo hirtelen tdmeggyarapodas,
mikdzben a tobbi homérsékleten tovabbra is a diffuziogatolt oxidréteg képzddésre

jellemz6 parabolikus (n~0,5) 6sszefiiggés érvényes.
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42. abra: E110G ¢és E110 otvozetek feliiletegységre es6 tomegndvekedése levegd
atmoszféraban 900 °C ¢s 1200 °C kozotti hdmérsékleteken
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A 43. dbra az E110G, a 44. abra pedig az E110 6tvozet oxidaciojat mutatja két
kiilonb6z6é Osszetételll vizgdz — levegd elegyben, valamint 100% levegdben, 900 °C és
1000 °C-on. Osszehasonlitas céljabol, az abrak tartalmazzak a korabbi, 100% vizgézben

végrehajtott mérések eredményeit is.

10% leveg6 jelenléte a vizgdzben gyakorlatilag nem befolyasolta az E110G burkolat
oxidaciojat egyik vizsgalt homérsékleten sem. Az oxidalé atmoszféra magasabb
leveg6tartalma (50% vagy 100%) azonban erételjesebb hatast gyakorolt az E110G
oxidacigjara 1000 °C-on, mint 900 °C-on (43. abra).
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43. abra: E110G 6tvozet feliiletegységre eso tomegnovekedése kiilonbozo dsszetételi
oxidalo kozegekben, 900 °C és 1000 °C-on

E110 6tvozet esetén, mar kis mennyiségti (10%) levegd is szamottevOen gyorsitotta
az oxidaciot, mindkét hdmérsékleten. 100% levegdben 1000 °C-on és 50% levegotartalmu
vizgézben 900 °C-on oxidalva, az E110 burkolat a leghosszabb oxidacids id6 elérése eldtt
teljesen oxidalodott (Am/A=730 g/m?). Ez okozza a gorbék meredekségének csokkenését

az utolso szakaszon (44. abra).
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44, abra: E110 6tvozet feliiletegységre eso tomegnovekedése kiilonbozo dsszetételll
ox1dalo kozegekben, 900 °C és 1000 °C-on

A 6.1.1 fejezetben ismertetett, tiszta vizgézben végzett kisérletek soran a
fémszivacsbol eldallitott E110G burkolat feliiletén minden vizsgalt hdmérsékleten fekete
szint, jol zar6 oxidréteg képzddott. Ugyanezen burkolat levegdtartalmu vizgdzben é€s tiszta
leveg6ben torténd oxidacidjakor — a legtobb esetben — még mindig s6tét szinti, viszonylag
Osszefiiggd, de mar nem teljesen védo oxidréteg keletkezett (45. abra felso sor).

Ezzel szemben, fehér szinti, nagyon por6zus és vastag oxid alakult ki a hagyomanyos
E110 otvozet feliletén. Az oxidalo kozeg levegétartalmanak novekedése egyre
toredezettebb oxidréteget eredményezett. A 45. abra als6 soraban jol lathaté az E110

mintadarabok oxidacio soran elszenvedett deformalddasa, duzzadasa.

-

10% levegd 50% levegd 100% levegd

)
)
i

45. abra: 10, 50 és 100% leveg6t tartalmazo atmoszféraban 1000 °C-on, 1800 s-ig oxidalt
E110G (feliil) és E110 (alul) burkolatok fényképe
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6.4.2. Levegot tartalmazé atmoszféraban oxidalt mintak mikroszerkezete
Elvégeztiikk néhany kivalasztott, levegdben vagy levegd — vizgdz elegyben oxidalt
E110G és E110 minta metallografiai vizsgalatat. A 46. abra a 900 °C-on leghosszabb ideig
(8000 s), 100% levegében oxidalt E110G minta csiszolati képét mutatja. A felvételen
aranysarga szinii cirkonium-nitrid (ZrN) kivalasok lathatok a fém-oxid fazishatar
kozelében. A ZrN kivalasok kornyezetében porozus, vélhetéen nitridbdl visszaalakult oxid
figyelheté meg. A porozus oxid felett az oxidacié meginduldsakor keletkezett, kompakt,

oszlopos szerkezetli oxidréteg talalhato.

46. abra: 100% levegében 900 °C-on 8000 s-ig oxidalt E110G minta csiszolati képe

A 100% leveg6ben, 1200 °C-on oxidalt E110G minta optikai mikroszkopos
felvételén az oszlopos szerkezetli, tomor cirkonium-dioxid réteg alatt szigetszerlien

elhelyezked6 inhomogén fazis fedezhet6 fel (47. abra). A lencse alaku régio nitridbol és a

cres

......

eredményeképpen jott létre. Az E110G burkolat levegében, 1200 °C-on felvett
tomegnovekedési gorbéje (42. abra) nem jelezte, hogy az oxidrétegben olyan mértékii
repedés vagy réteglevalas kovetkezett volna be, hogy az a parabolikus oxidacios kinetika
megvaltozasaval jart volna. Ezzel szemben a metallografiai vizsgalat fényt deritett arra,
hogy az E110G burkolat latszolag 6sszefiiggd, védo oxidrétege helyenként elvékonyodott

és karosodott.
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47. abra: 1200 °C-on, tiszta levegében 200 s-ig oxidalt E110G optikai mikroszkdpos
felvétele aranysarga Zr-nitrid kivalasokkal

A 48. abra az 1000 °C-on kiilonboz6 levegdtartalmu atmoszféraban oxidalt E110
otvozet mikroszkopos felvételeit mutatja. Az alacsony levegétartalma (10%) vizgbzben
oxidalt minta csiszolati képén (bal felsd) csak néhany paranyi, a képen jelolt nitrid kivalas
észlelhetd kozel a fém-oxid fazishatarhoz. Az 50% levegdtartalmui vizgézben oxidalt minta
felvételén (jobb felsd) mar tobb, de még mindig apro (vilagos, pontszerii) kivalas lathato
az oxidban. Ellenben a tiszta levegében oxidalt E110 minta csiszolati képén (alsd) mar
jelentds mennyiségli ZrN figyelhetd meg.

ZrN

ZrO,

2N a-2r(0) B-2Zr(0)

48. abra: 10 és 50% levegotartalmi vizgdz — levego elegyben (bal felso és jobb felso),
valamint 100% levegdben (alsd) oxidalt E110 optikai mikroszkopos felvétele
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6.4.3. Kisérletek vizg6z — nitrogén elegyben és tiszta nitrogénben

A cirkonium mintak oxidacigjat 800 °C — 1200 °C kozotti hdmérsékleteken, 4%,
10% és 50% nitrogént tartalmazo vizgdzben, tovabba tiszta nitrogénben végeztem
(Melléklet, T9 és T10 tablazatok). Az alacsony (4%) nitrogéntartalmu kdzegben torténd
vizsgalatokat az indokolta, hogy Steinbriick és tarsai — Zircaloy-4 burkolat oxigén-
nitrogén elegyben torténd vizsgdlatai sordn — a nitrogén oxidacios kinetikara gyakorolt
gyorsito hatasat széles skalan észlelték, még egészen kis (1%) nitrogéntartalom esetén is
[89].

A tiszta vizgdzben végzett kisérletek eredményeihez viszonyitva, 800 °C-on kozel
azonos, mérsékelt tomegnovekedést tapasztaltam minden egyes vizg6z — nitrogén
elegyben, mindkét burkolat esetében (49. abra). A feliilletegységre esé tomegndvekedés a
leghosszabb ideig (7200 s-ig) oxidalt mintdknal sem érte el a 25 g/m?-t.
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49. abra: E110G ¢és E110 otvozet feliiletegységre esé tomegnovekedése 800 °C-on,
kiilonbozd Osszetételll vizgdz — nitrogén elegyekben és tiszta vizgdzben

Ennél magasabb homérsékleteken azonban az E110 burkolat oxidacidja nitrogént
tartalmazé vizgbzben minden esetben nagyobb tomegnovekedést eredményezett a tiszta
vizg6zhoz képest. 900 °C-on a nitrogén lényegesen gyorsitotta az E110 oxidacidjat (50.
abra), ugyanakkor az E110G o6tvozet oxidacidjat ezen a homérsékleten nem befolyasolta.
A nitrogén hatidsa azonban a fent emlitett megallapitdsnal joval Osszetettebb. Egyrészt

rendkiviil alacsony tomegnovekedés volt megfigyelhetd a 100% nitrogénnel valo reakcid
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soran, masrészt a vizgdz nitrogéntartalmanak 50%-ra torténd ndvelése mar nem gyorsitotta
olyan mértékben az E110 burkolat oxidacidjat (900 °C-on), mint ahogyan az varhat6 lenne.
Elképzelhetd, hogy a nagyobb nitrogéntartalom és egyéb tényezOk behatasa folytan a
minta kozvetlen kornyezetében részleges vizgézhiany alakult ki. A tomegnévekedés
gazosszetételtol vald fliggését oxigén-nitrogén elegyben vizsgalva, német szakemberek
szintén mérsékeltebb tomegndvekedést tapasztaltak nagyobb nitrogéntartalom (>80%)

mellett, amit vélhetéen lokalis oxigénhiany okozott [89].
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50. abra: E110G ¢és E110 6tvozet feliiletegységre eso tomegndvekedése 900 °C-on,
kiilonbozd Osszetételll vizgdz — nitrogén elegyekben és tiszta vizgdzben

1000 °C-on 4% nitrogén jelenléte is az E110 burkolat fokozott oxidaciojahoz
vezetett. 50% nitrogént tartalmazod g6z atmoszféraban ez a hatas még erdteljesebben
jelentkezett, igy a felilletegységre es6é tomegnovekedés 1200 s-nal mar meghaladta a
200 g/m?-t (51. 4bra).

E110G esetében csak nagyobb mennyiségli nitrogén (50%) befolyasolta
szamottevOen az oxidaciot (52. abra). Ennek soran 3600 s id6 alatt az E110 6tvozetéhez
hasonlé mértékii tomegndvekedés (>500 g/m?) kovetkezett be, jollehet a reakcio
gyorsulasa (a breakaway oxidacio) itt késébbi idépontban (1200 s utan) kezd6dott. Az
1200 s oxidacios idénél kapott feliiletegységre esé tomegnovekedés még kisebb volt, mint
100 g/m?.
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E110, 1000 °C
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51. 4bra: E110 6tvozet feliiletegységre es6 tomegndvekedése 1000 °C-on, kiilonbdzo
Osszetételll vizgdz — nitrogén elegyekben és tiszta vizgdzben
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52. adbra: E110G o6tvozet feliiletegységre esd tomegndvekedése 1000 °C-on, kiilonbdzd
Osszetételll vizgdz — nitrogén elegyekben és tiszta vizgdzben

Az E110 burkolat nitrogént tartalmazé vizgézben, 1200 °C-on kapott
tomegnovekedési gorbéi szinte parhuzamosak voltak egymassal (53. dbra) és az egyes
oxidacios idokhoz tartozd tomegvaltozasok csak kismértékben haladtdk meg a tiszta

gbzben mért értékeket.
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Az oxidacidés kinetika megvaltozdsa ezen a homérsékleten csak az

50% vizgdz — 50% nitrogén elegyben oxidalt E110G burkolatnal volt megfigyelhetd. Az
oxidacios sebesség hirtelen novekedése azonban itt nagyon koran, mar 280 s-nal
megkezdodott (54. abra). 1200 s id6 alatt a feliiletegységre esé tomegnovekedés elérte a

400 g/m?-t, ami tobb mint négyszerese az 1000 °C-on azonos oxidacios idénél kapott

tomegvaltozasnak.
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53. dbra: E110 6tvozet feliiletegységre es6 tomegndvekedése 1200 °C-on, kiilonbdzo
Osszetételll vizgdz — nitrogén elegyekben és tiszta vizgdzben
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54. abra: E110G o6tvozet feliiletegységre esd tomegndvekedése 1200 °C-on, kiilonbdzd
Osszetételll vizgdz — nitrogén elegyekben és tiszta vizgdzben

Tiszta nitrogén atmoszféraban torténd kezelés utdn mindkét burkolat feliiletét fényes,
aranyszinli nitridréteg boritotta. Az 1000 °C-on, kiilonb6zd ideig hdkezelt E110
gyltrtimintakrol készitett fényképet az 55. abra mutatja. A nitridizacio soran tapasztalt
tomegnovekedés minden hoémérsékleten joval csekélyebb volt, mint a hasonlo
koriilmények kozott vizgézben vagy nitrogéntartalmti kevert atmoszféraban (levego,

vizg6z — levegd és vizgdz — nitrogén elegy) mért tomeggyarapodas.

55. abra: Tiszta nitrogénben 1000 °C-on, kiilonb6z6 ideig (390, 690, 1200, 1800, 3600 s)
hdkezelt E110 mintak fényképe (balrol jobbra)

A kisérleti eredményeim alapjan kijelenthetd, hogy a nitrogén jelenléte 900 °C felett
gyorsitja a vizsgalt cirkonium 6tvozetek vizgdzos oxidaciojat, de onmaga csak mérsékelt

reakciora képes a cirkoniummal.
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6.4.4. Nitrogént tartalmazé atmoszféraban oxidalt mintak mikroszerkezete
Az oxigén kizarasa mellett, 100% nitrogénben, 1000 °C-on kezelt E110 gytri
optikai mikroszkopos felvételén vilagos szinii, vékony (=10um), dsszefiiggd nitridréteg

figyelheté meg a minta feliiletén (56. abra).

nitrid

56. abra: Tiszta nitrogénben 1000 °C-on, 1200 s-ig hokezelt E110 minta csiszolati képe

Az alacsony (4 és 10%) nitrogéntartalmu vizg6z atmoszféraban oxidalt E110 mintak
metallografiai felvételein cirkonium-nitrid szemcsék jelenléte az oxidban nem mutathatod
ki. Ugyanakkor az 50% nitrogént tartalmazé elegyben oxidalt minta csiszolati képén mar
egyértelmilen megjelennek a vilagossarga szinti ZrN kivalasok az o-réteg kdzelében (57.
abra).

ZrN

10% N> 50% N,

57. abra: Kiilonb6z6 nitrogéntartalmu vizgézben oxidalt (1000 °C, 1200 s) E110 mintak
optikai mikroszkopos felvételei

Ugyanezen homérsékleten, azonos ideig oxidalt E110G o6tvozetnél a nitridek
megjelenése 50% nitrogéntartalom mellett is csak néhany helyen volt megfigyelhetd (58.
abra, balra). Az eredmények birtokaban ez nem meglepd, hiszen az E110G oxidaltsaga

csak feleakkora volt, mint az azonos kortilmények kozott oxidalt E110 mintéaé.
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A homérséklet hatasara vonatkozolag, az 1000 és 1200 °C-on ugyanannyi ideig
(1200 s) oxidalt E110G mintak Osszehasonlitasaval megallapithatd, hogy 1200 °C-on
sokkal vastagabb oxidréteg képzddott és a maradék fémréteg teljes mértékben a-fazissa
alakult (58. abra jobbra). A korabbi B-réteg csak az 1000 °C-os mintan észlelhetd.
Nitridkivalasok mind a két hdmérsékleten lathatok az oxidban. Legtobb koziiliik az oxid-

fém hatarfelilet kozelében fedezheto fel.

kilsé oxidréteg
nitrid kivalasok

a-réteg

a-réteg

58. abra: 1000 °C (balra) és 1200 °C (jobbra) hdmérsékleten 50% nitrogéntartalmu
vizg6zben 1200 s-ig oxidalt E110G mintak optikai mikroszkopos felvételei

Az 50% vizgdz — 50% nitrogén elegyben 1000 °C-on, rovidebb ideig (690 s) oxidalt
E110 mintarol készitett — N és O rontgen térképekkel kiegészitett — SEM felvételen
nitrogénben disabb szemcsehalmazok latszodnak (59. abra balra). A nitrides szemcsék a
fém-oxid hatarfeliilet kornyékén stirtibben, a hatarfeliilettdl szamitva kb. 20 um
vastagsagban fordulnak eld. A bal oldali felvételen kijelolt négy teriilet tajékoztat6 jellegii
elemanalizise soran kapott eredményeket a 4. tablazatban foglaltam dssze. A nitrogénben
leggazdagabb részen 9,2 m/m% nitrogént detektaltunk, de hasonlé mennyiségli oxigén is
jelen volt. Az oxidszemcsék Osszetételét kozel sztochiometrikusnak talaltuk, bar kevés
nitrogén itt is kimutathatd volt.

A gallium ionagyuval kialakitott néhany mikrométeres mélyedésben, nitrogénben €s
oxigénben dasabb szemcsék, illetve repedések is el6fordulnak, amelyek foként a

nitrogénben dasabb halmazok széleinél huzddnak (59. abra).
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59. abra: 1000 °C-on, 50% nitrogéntartalmu vizgézben 690 s-ig oxidalt E110 minta
SEI felvétele (balra) és a Ga FIB-bel 1étrehozott keresztmetszet (jobbra)
rontgen térképekkel egyiitt

4. tablazat: Az 1000 °C-on, 50% nitrogéntartalmu vizgézben 690 s-ig oxidalt E110 minta
SEI felvételén kijelolt teriileteinek EDX eredményei tomeg%-ban

Meérési teriilet jele N O Zr
1 9,24 10,62 80,14
2 2,65 25,92 71,43
3 3,22 25,30 71,49
4 2,55 9,63 87,81

Az 1000 °C-on 50% vizg6z — 50% nitrogén elegyben oxidalt E110G (1800 s) minta
kis részletének TEM vizsgélata egy nagyobb méretii repedést, valamint néhanyszor 10 nm-
es nitrid- és tobb szaz nm vagy néhany pm méretli oxidszemcséket mutatott (60. abra
balra). Az oxidban lathaté repedés alatamasztja a tomegnovekedési gorbe (52. abra)
lefutasa alapjan tett megallapitast, miszerint a breakaway oxidacio 1200 s utan
bekovetkezett.

A mintardl készitett STEM-HAADF felvételen l1athato, hogy a kisméretii cirkonium-
nitridek egy része nagyobb aggregatumokat képez az oxidszemcsék koriil, a tobbi

nitridszemcse véletlenszeriien oszlik el az oxidrétegben (60. abra jobbra).
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60. abra: 1000 °C-on, 50% nitrogéntartalmu vizgézben 1800 s-ig oxidalt E110G minta
TEM-BF felvételei (balra) és STEM-HAADF felvétele rontgen térképekkel (jobbra)

6.4.5. Kovetkeztetések

Levegétartalmi kozegben végzett oxidacid soran nemcsak az E110 burkolaton
keletkezett porozus, toredezett oxid, hanem sok esetben az E110G oxidrétegének védo
jellege is megsziint. Az E110G 6tvozeten képz6dod oxidréteg karosodasa azonban kisebb
mértékll volt és csak magasabb levegdtartalomnal (50 és 100% levegd) volt jellemzd. Bar
a levegd jelenléte erésebb hatdssal volt az E110 Gtvozet oxidacidjara, a vizsgalt
hémérsékleteken mindkét 6tvozet oxidacidja gyorsabban zajlott, mint levegdmentes
vizg6zben [VI]. Hasonlo megfigyelést tett Steinbriick és tarsa [84], amikor Zircaloy-4, M5
és ZIRLO burkolat levegés oxidacidjat tanulmanyoztak. Az altaluk vizsgalt burkolatok is
jelentésen karosodtak levegé jelenlétében, azonban a burkolatok breakaway oxidaciora
val6 hajlama kiilonbozott egymastol. Az E110G-hez hasonld M5 burkolat volt legkevésbé

hajlamos a breakaway oxidaciora, igy az oxidalodott a leglassabban.

A nitrogént tartalmaz6 vizgdzben kapott eredményeim tobb esetben az E110 és az
E110G otvozetek kiillonbozd oxidaciods viselkedését mutattak. 900 °C felett — a nem védo
oxidréteg kialakulasa miatt — az E110 burkolatanyag oxidacidja minden géz-nitrogén
elegyben gyorsabb volt, mint tiszta gézben. E110G burkolat esetében csak a nitrogénduis

vizgéznek (50% nitrogén) volt jelentds hatasa az oxidacios kinetikara (1000 °C-on és
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1200 °C-on), mert ezeken a hémérsékleteken breakaway oxidacié kovetkezett be. Tiszta

nitrogén atmoszféraban viszont mindkét burkolat tomegndvekedése nagyon alacsony volt.

Eredményeim megerdsitették Duriez [76] és Steinbriick [84] kovetkeztetéseit,
miszerint magas homérsékletli oxidacid soran a nitrogén jelenléte karos hatassal van a
keletkezd oxidréteg tulajdonsagaira. Annak ellenére, hogy az emlitett szerzok tanulmanyai
Zircaloy-4 és M5 burkolat vizsgalatara iranyultak és az otvozetek kiilonboz6ségébol
adédoan szamos eltérést tapasztaltunk az egyes Otvozetek viselkedésében, a nitrogén
hozzajarulasa a pordzus oxid kialakulasahoz kétségbevonhatatlan. Anyagszerkezeti

[ SN4

meg az E110 és E110G burkolatok oxidrétegében [VH][VIII].

6.4.6. Rovid kitekintés a legfrissebb szakirodalmi publikaciokra

A nitrogéntartalmt kozeg hatdsat vizsgdlod tanulmanyok foéként az ont tartalmazo
Zircaloy-4 otvozettel foglalkoztak. Joval kevesebb kozlemény all rendelkezésre egyéb
Otvozetek vizsgalatarol. Legjobb tudomasunk szerint a nitrogéntartalmi atmoszféraban
végzett kisérleteim elsé eredményeinek publikalasa (2014) el6tt fémszivacsbol eléallitott
E110G burkolattal nem végeztek kisérleteket sem levegben, sem egyéb nitrogént
tartalmazo kozegben. Meg kell azonban emliteni, hogy az utobbi idében két — ugyanazon
szerzOk altal irt — cseh publikacio is megjelent a szivacsos alapanyagbol késziilt E110
otvozet levegds oxidacidjanak vizsgalatarol [99][100].

A Krej€i és tarsai altal publikalt cikk bevezetdjében hivatkozasként szerepel is az
E110 ¢és E110G burkolatok vizgéz-levegd elegyben torténd oxidaciojardl tartott
eléadasom. A szerzok a fémszivacs alapu E110 burkolat és a levegd kozotti reakciot
tanulmanyoztak 700 °C—1200 °C ko6zotti homérsékleteken. Alapallapoti és el6zetesen
vizgdzben oxidalt mintdkat is vizsgaltak. Az alapallapoti mintdkra vonatkozd
megallapitasaik hasonldak voltak az altalam kapott eredményekhez. A levegds oxidacio a
viselkedése jobb volt, mint mas 6tvozeteké (Zircaloy, ZIRLO, M5). Metallografiaval
kimutattak a cirkonium-nitrid jelenlétét, ami alacsonyabb homérsékleten (800 °C) csak az
oxid/fém hatarfeliileten volt jellemzé. A homérséklet emelkedésével a ZrN teriiletek

mennyisége nagyobb volt, és az oxidrétegben is eléfordult, nem csak a hatarfeliileten.
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7. OSSZEFOGLALAS

A normdl tlizemi koriilmények kozott képlékeny és korr6zidalldo atomerdmiivi
cirkdnium fiitdelem-burkolat iizemzavari, ill. baleseti koriilmények kozott oxidalédhat €s
hidrogént abszorbedlhat, ezaltal mechanikai tulajdonsagai kedvezétleniil valtozhatnak. A
fitéelem-burkolat olyan mértékii karosoddsa is bekdvetkezhet, ami veszélyezteti a
burkolat épségét. A karosodas mértéke szamos tényez6tdl fiigg, ezek egyike az oxidald
kozeg mindsége. Kutatomunkam soran az E110 és E110G tipusu, nidobiumtartalmu
cirkonium o6tvozetek magas homérsékletli oxidacigjat vizsgaltam, lizemzavari vagy

baleseti helyzetekben varhatoan kialakuld oxidalé atmoszférakban.

Kiemelked6 fontossagunak tartottam a vizgdzben torténd oxidacid és a breakaway
jelenség minél alaposabb megismerését. Vizsgalataim azt mutattak, hogy az E110 és
E110G otvozetek vizgdzos oxidacigja 600 °C — 1200 °C kozott a legtobb hdmérsékleten
parabolikus kinetikaval jellemezhetd és ép, Osszefliggd oxidréteg képzddésével jar. 900 és
1000 °C-on azonban az E110 6tvozet oxidacios viselkedése jelentésen megvaltozott,

felhasadt, levalo oxidréteg és kozel linearis kinetika volt megfigyelheto.

A kidolgozott online modszer segitségével lehetdvé valt annak a — cirkdonium
otvozetre jellemz6 — hémérséklet-tartomanynak a részletes feltérképezése, ahol breakaway
oxidacié bekovetkezése varhatdo egy LOCA esemény soran. A vizg6zds oxidaciokor
homeérsékleteken — az oxidacio kezdetétdl tekintve — mennyi id6 telik el az oxidréteg

felhasadasaig.

Vizgézben a hagyomanyos E110 o&tvozet 1100 °C alatt mutatott breakaway
oxidaciot, foként 900 °C és 1050 °C kozott, ahol minden vizsgalt hdmérsékleten igen
koran (300 s — 500 s) megjelentek az oxidban az elsé repedések. Ebben a homérséklet-
tartomanyban, az oxidacid elérehaladasa soran tovabbi felhasadasok torténtek, ami réteges
szerkezetli oxid kialakuldsat eredményezte. Ezzel szemben a fémszivacsbol eldallitott
E110G burkolat 800 °C és 1200 °C kozott nem hajlamos breakaway oxidaciora.

A vizgdzben 1évé hidrogén nem gyorsitotta a két 6tvozet magas homérsékletii
(900 °C — 1100 °C) oxidaciojat. E110 6tvozetnél a hidrogén jelenléte lassulast okozott a
tiszta vizg6zos oxidacidhoz képest, de az E110G oxidacidjara nem volt hatassal. Az
oxidaci6 folyamén elnyelt hidrogén mennyiségét tekintve azonban lényegesen nagyobb

kiilonbség volt a két burkolat kdzott. Mig a breakaway oxidaciot szenvedett E110 6tvozet
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hidrogéntartalma akdr négyszer nagyobb volt hidrogéndias vizgdzben, mint tiszta
vizgézben, addig az E110G otvozet hidrogéndis gdzben is alig nyelt el hidrogént
(<10 ppm).

A levegd jelenléte karos hatdssal volt a vizsgalt 6tvozeteken keletkezd oxidréteg
tulajdonsagaira, foleg az E110 esetén, és oxidaciojuk —jol zard oxidréteg hianyaban —
gyorsabban lezajlott, mint vizgézben. A vizgdz — nitrogén elegyben végzett kisérletek a
legtobb esetben szintén az E110G 6tvozet kedvezdbb viselkedését mutattak, bar 1200 °C-
on, 50% nitrogént tartalmaz6 vizgézben az E110G oxidéacidja jelentdsen felgyorsult a
tiszta vizgdzben végzett oxidacidhoz képest. Az alkalmazott anyagszerkezeti vizsgalatok
feltartdk az oxidréteg szerkezetében bekdvetkezett valtozasokat, a nitrid kivalasok fém-
oxid fazishatarhoz viszonyitott elhelyezkedését és esetenként a nitrogén mélységbeli

eloszlasat.

7.1. Eredményeim hasznosithatosdga

Az atomerémiivek biztonsaganak megérzéséhez nélkiilozhetetlen a fiitéelem-
burkolatokban iizemzavari €s baleseti koriilmények kozott lezajlo folyamatok, jelenségek
vizsgalata és minél alaposabb megismerése. Az E110 és E110G burkolatok magas
homeérsékletli oxidacidjaval és hidrogénfelvételével kapcsolatos kutatdsi eredmények
egyrészt segitik a nukleéris biztonsdggal kapcsolatos hatosagi tevékenységet, masteldl

fitéelem-viselkedési folyamatok szamitogépes modellezéséhez hasznalhatok.

Az E110G burkolattal végrehajtott kisérletek alapjan az MTA EK-ban 11j oxidacios
korrelaciokat dolgoztak ki az E110G vizg6zos oxidaciojanak leirasara, amelyek bekeriiltek
a biztonsagi elemzésekhez hasznalt FRAPTRAN és TRANSURANUS kodokba [101].
Ezzel egyidejlileg az E110 burkolatra alkalmazott oxidacids korrelacid is pontositasra

kerlilt a breakaway tartomanyon kiviil végbemend oxidaciora [98].

A tiszta vizgzben végzett kisérletek soran kapott eredmények hozzjarulhatnak az
uj LOCA kritériumok alatdmasztasahoz [S14], ezaltal megkonnyithetik a hazai

szabalyozast, amennyiben Magyarorszagon is sor keriil a jelenlegi eldirdsok modositasara.

A hidrogéndts vizgézben végrehajtott kisérletek eredményei elGsegitették a paksi
atomerdmi 2. blokki tisztitdtartalydnak lizemzavaranal lezajlott folyamatok megértését

[V].
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A nitrogéntartalmu oxidaloé kdzegben végzett nagyszamu kisérlet 0j, részletesebb
adatokat szolgaltat az atomerdmiivi stilyos baleseti allapotok kinetikai modellezéséhez. A
stlyos baleseti kodok tobbsége jelenleg nem rendelkezik olyan modellel, amely szimulalja
a cirkénium-nitrogén reakciot, ezért is fontosak ezek az eredmények. Az oxidalt
mintadarabok anyagszerkezeti vizsgalata hozzajarul a sulyos baleset soran létrejovo

anyagszerkezetek részletes jellemzéséhez.

Az E110 ¢és E110G 6tvozetek kiilonbozo lizemzavari €s baleseti koriilmények kozotti
viselkedésének Osszehasonlitasa igazolja, hogy a paksi atomerémiiben nemrég bevezetésre

keriilt E110G burkolatanyag hasznalata egyértelmuien elényds.
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8. TEZISPONTOK

1. Az oxidréteg felhasadasaval jar6 breakaway oxidacié izoterm koriilmények kozott
torténd vizsgalatara online mérési modszert dolgoztam Ki. Kisérletekkel bizonyitottam,
hogy a cirkonium 6tvozetek magas homérsékletii vizgdzos oxidacidja soran felszabaduld
hidrogén folyamatos detektdlasa jol alkalmazhato a breakaway oxidaci6 nyomon
kovetésére. Ezzel a modszerrel gyorsan és egyértelmiien megallapithatd, hogy adott
hémérsékleten mikor kovetkezik be az oxidréteg felhasadasa, ami a fiitéelem-burkolat
oxidacidjanak gyorsulasahoz vezet. A breakaway folyamat bonyolultsaga ellenére a mérés
ezen modszerrel jol reprodukalhato [1]. A tézisponthoz tartozo eredményeket részletesen a

6.2.1. és a 6.2.2. fejezetekben mutattam be.

2. Elkészitettem az E110 tipusu atomerémiivi fiitéelemburkolat vizgéz atmoszférara
vonatkoz6, un. ,breakaway oxidéacios térképét” ¢és meghataroztam azt a homérséklet-
tartomanyt (900 — 1050 °C), ahol az E110 burkolat breakaway oxidacioja rovid id6 alatt
(300 — 500 s) bekdvetkezik. A kidolgozott online modszer segitségével igazoltam, hogy az
E110G burkolat a vizsgéalt hémérséklet-tartomanyban (800 — 1200 °C), vizgdzben
oxidalva nem mutat breakaway oxidaciot [I][I][111]. A tézisponthoz tartoz6 eredményeket

részletesen a 6.2.3. és a 6.2.4. fejezetekben mutattam be.

3. Megallapitottam, hogy a hidrogén jelenléte a vizgdz atmoszféraban nem gyorsitja
az E110 és E110G otvozetek magas homérsékletli oxidacids kinetikajat. Kisérletekkel
igazoltam, hogy a vizsgalt tartomanyban (900 — 1100 °C, <65% hidrogéntartalom) az
E110 otvozet vizg6zos oxidaciojat a hidrogéndus atmoszféra lassitja, az E110G
oxidacidjara nincs kimutathatd hatassal [IV][V]. A tézisponthoz tartozé eredményeket

részletesen a 6.3.1. és a 6.3.4. fejezetekben mutattam be.

4. Megallapitottam, hogy az E110 burkolat hidrogén abszorpcidja sokkal
intenzivebb hidrogéndis vizgézben, mint tiszta vizgdz atmoszféraban. Mérésekkel
kimutattam, hogy a hidrogéndus vizg6zben oxidalt E110 burkolat hidrogéntartalma akar

tobbszorose is lehet a tiszta vizgézben ugyanolyan mértékben oxidalt burkolat
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hidrogéntartalmanak [IV]. A tézisponthoz tartozé eredményeket részletesen a 6.3.2.

fejezetben mutattam be.

5. Kisérletekkel igazoltam, hogy magasabb levegdtartalmu (50%) vizg6zben és tiszta
levegd atmoszféraban az E110 ¢és az E110G o6tvozetek oxidacidja a vizsgalt
homérsékleteken gyorsabb, mint levegoémentes vizgdzben. A levegotartalmt oxidalo
kozeg E110 otvozetre gyakorolt hatdsa jelentosebb. Részletes mérésekkel mindkét
Otvozetre l1étrehoztam azt az adatbazist, amivel a levegds oxidacio kinetikdja 10, 50 és
100% levegodtartalomnal jellemezhetd [VI]. A tézisponthoz tartozd eredményeket

részletesen a 6.4.1. fejezetben mutattam be.

6. Nitrogéntartalmu vizgzben végzett oxidacios kisérletek alapjan megallapitottam,
hogy a nitrogén jelenléte bizonyos koriilmények kozott gyorsitja az E110 és E110G
otvozetek tomegnovekedését a tiszta vizgdzos oxidacidhoz képest, és ramutattam az
otvozetek eltérd viselkedésére. Megallapitottam, hogy az E110G 6tvozet a vizsgalt
hémérsékleteken (1200 °C kivételével) hasonldan vagy kedvezébben viselkedik, mint az
E110 6tvozet. Megallapitottam tovabba, hogy magas nitrogéntartalmu (50%) vizg6zben az
E110G otvozetnél is bekovetkezhet breakaway oxidacio [VIH][VII]. A tézisponthoz

tartoz6 eredményeket részletesen a 6.4.3. fejezetben mutattam be.
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MELLEKLETEK

T1 tablazat: Kisérleti koriilmények és eredmények az E110 6tvozet vizgdzos oxidacidja

soran

Minta | Ox. | Ox. ids, Min@ | Minta | o | atmers | felilet, | < | Am/A,
jele  |hém., °C S tomege, | tomeg- | ), mm cm? mg’f,g“ g/m?
g nov., g /s
EV-02 600 2400 | 0,95647 | 0,00092 | 7,98 9,14 4,60 0,004 2,00
EV-01 600 10800 | 0,95728 | 0,00185 | 7,98 9,14 4,60 0,004 4,02
EV-13 600 21600 | 0,95679 | 0,00279 | 7,97 9,14 4,60 0,004 6,07
EV-09 800 277 0,95774 | 0,00238 7,99 9,14 4,61 0,031 5,16
EV-06 800 1107 | 0,95411 | 0,00463 | 7,97 9,14 4,60 0,030 10,07
EV-08 800 3600 | 0,95057 | 0,00731 | 7,94 9,14 4,58 0,027 15,95
EV-10 800 7200 0,95595 | 0,00965 7,97 9,14 4,60 0,025 20,99
EV-18 900 350 0,95191 | 0,00522 7,96 9,14 4,59 0,061 11,37
EV-17 900 850 0,95722 | 0,00972 | 7,98 9,14 4,60 0,072 21,11
EV-15 900 3000 | 0,95319 | 0,02594 | 7,96 9,14 4,59 0,103 56,48
EV-14 900 5000 0,95337 | 0,03693 7,96 9,14 4,59 0,114 80,41
EV-16 900 7000 0,95608 | 0,05328 7,98 9,14 4,60 0,138 115,74
EV-19 900 14000 | 0,95692 | 0,07531 | 7,99 9,14 4,61 0,138 | 163,40
EV-20 | 1000 100 0,95389 | 0,00557 | 7,96 9,14 4,59 0,121 12,13
EV-21| 1000 200 0,95161 | 0,00706 7,93 9,14 4,58 0,109 15,43
EV-22 | 1000 700 0,95334 | 0,02196 7,94 9,14 4,58 0,181 47,92
EV-23 | 1000 1200 | 0,95388 | 0,05156 | 7,96 9,14 4,59 0,324 | 112,26
EV-24 | 1000 1800 | 0,94738 | 0,07367 | 7,93 9,14 4,58 0,379 | 160,96
EV-26 | 1100 100 0,95292 | 0,01203 7,96 9,14 4,59 0,262 26,19
EV-27 | 1100 230 0,95986 | 0,01888 8,04 9,14 4,64 0,269 40,73
EV-28 | 1100 400 0,95186 | 0,02581 | 7,98 9,14 4,60 0,280 56,06
EV-29 | 1100 550 0,96360 | 0,03004 | 8,06 9,14 4,65 0,276 64,65
EV-30 | 1100 1100 0,95199 | 0,04282 7,95 9,14 4,59 0,281 93,34
EV-31| 1100 1700 0,95656 | 0,05567 8,01 9,14 4,62 0,292 120,51
EV-32 | 1200 85 0,96003 | 0,02150 | 8,04 9,14 4,64 0,503 46,38
EV-33| 1200 150 0,95721 | 0,02960 | 7,99 9,14 461 0,524 64,22
EV-34 | 1200 200 0,95037 | 0,03404 7,96 9,14 4,59 0,524 74,11
EV-35| 1200 400 0,95853 | 0,05019 8,00 9,14 461 0,544 | 108,77
EV-36 | 1200 600 0,95862 | 0,06278 | 8,01 9,14 4,62 0,555 | 135,90
EV-37 | 1200 1100 | 0,95557 | 0,08667 | 8,00 9,14 4,61 0,566 | 187,83
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T2 tablazat: Kisérleti koriilmények és eredmények az E110G 6tvozet vizgdzos oxidacidja

soran

Minta | Ox. | Ox.ids, t(':ﬂlg; t'(\)"n'lr;tga hossz, | atmérd | feliilet, mg};mz AmVA,
jele  |hém., °C S ’ , mm mm cm? 0 g/m?
g nov., g /s
EGV-02| 600 | 2400 | 0,94209 | 0,00122 | 809 | 911 | 465 | 0,005 | 263
EGV-01| 600 | 10800 | 0,94647 | 0,00239 | 8,17 | 911 | 4,69 | 0,005 | 510
EGV-13| 600 | 21600 | 0,93960 | 0,00343 | 806 | 9,10 | 462 | 0,005 | 742
EGV-07| 800 | 69 | 0,94421 | 000102 | 811 | 9,10 | 465 | 0,026 | 219
EGV-09| 800 | 277 | 0,94416 | 0,00307 | 810 | 9,10 | 4,65 | 0,040 | 661
EGV-06| 800 | 1107 | 0,93668 | 000573 | 803 | 910 | 461 | 0,037 | 1243
EGV-08| 800 | 3600 | 0,93589 | 0,00891 | 8,02 | 9,10 | 460 | 0032 | 19,36
EGV-10| 800 | 7200 | 0,94871 | 0,01217 | 816 | 9,10 | 4,68 | 0031 | 26,02
EGV-18| 900 | 350 | 0,93615 | 0,00660 | 8,03 | 9,10 | 461 | 0,077 | 14,32
EGV-17| 900 | 850 | 0,93519 | 0,00885 | 803 | 9,10 | 461 | 0,066 | 19,20
EGV-15| 900 | 3000 | 0,93530 | 0,01387 | 802 | 9,10 | 460 | 0055 | 30,13
EGV-14| 900 | 5000 | 0,94444 | 0,01657 | 810 | 9,10 | 4,65 | 0050 | 35,67
EGV-16| 900 | 7000 | 0,94777 | 0,01889 | 8,13 | 9,10 | 4,66 | 0,048 | 40,52
EGV-19| 900 | 14000 | 0,94270 | 0,02409 | 8,09 | 9,10 | 4,64 | 0,044 | 51,91
EGV-20| 1000 | 100 | 0,94873 | 0,00759 | 817 | 9,10 | 4,68 | 0162 | 16,21
EGV-21| 1000 | 200 | 0,94020 | 0,01065 | 806 | 9,10 | 462 | 0163 | 23,03
EGV-22| 1000 | 700 | 0,95075 | 0,01855 | 8,22 | 910 | 471 | 0,149 | 39,39
EGV-23| 1000 | 1200 | 0,93653 | 0,02153 | 8,05 | 9,10 | 4,62 | 0,135 | 46,61
EGV-24| 1000 | 1800 | 0,93993 | 0,02506 | 8,07 | 9,10 | 463 | 0128 | 54,13
EGV-25| 1000 | 3600 | 0,94751 | 0,03154 | 818 | 9,10 | 469 | 0112 | 67,28
EGV-26| 1100 | 100 | 0,94058 | 001682 | 807 | 910 | 463 | 0,363 | 36,33
EGV-27| 1100 | 230 | 0,93934 | 0,02631 | 8,06 | 9,10 | 4,62 | 0,375 | 56,89
EGV-28| 1100 | 400 | 0,93593 | 0,03493 | 804 | 910 | 461 | 0379 | 7571
EGV-29| 1100 | 550 | 0,93258 | 0,03949 | 801 | 9,10 | 4,60 | 0,366 | 85,89
EGV-30| 1100 | 1100 | 0,93320 | 0,05536 | 8,04 | 9,10 | 461 | 0,362 | 11999
EGV-31| 1100 | 1700 | 0,93158 | 0,06781 | 805 | 9,10 | 462 | 0,356 | 146,80
EGV-32| 1200 | 85 | 0,93634 | 0,02637 | 803 | 910 | 461 | 0621 | 57,22
EGV-33| 1200 | 150 | 0,93745 | 0,03535 | 804 | 910 | 4,61 | 0626 | 76,62
EGV-34| 1200 | 200 | 0,94307 | 004218 | 810 | 910 | 465 | 0,642 | 90,80
EGV-35| 1200 | 400 | 0,94297 | 005809 | 8,08 | 9,10 | 464 | 0,627 | 12533
EGV-36| 1200 | 600 | 0,93543 | 0,07065 | 804 | 9,10 | 461 | 0625 | 153,13
EGV-37| 1200 | 1100 | 0,93209 | 0,09423 | 801 | 9,10 | 4,60 | 0618 | 20494
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T3 tablazat: Kisérleti koriilmények és eredmények az E110 o6tvozet 20 — 36 vIiv%
hidrogént tartalmazo6 vizgdzben végzett oxidacioja soran

o H Ox. Ox Minta Minta Minta | Minta k Ox.
Mintajele |tart, | hém., | ... | tdmege, | tdmeg- | hossza, | 4tmérd mg/cm? | mértéke
% °C ’ g nov., g mm mm Is¥2 | ECR%

PUM-VH-1 | 20 1000 330 0,9843 0,0062 8,08 9,10 | 0,0736 1,8
PUM-VH-2 | 20 1000 840 0,9834 0,0167 8,04 9,10 | 0,1249 4.8
PUM-VH-3 | 20 1000 3720 | 0,9756 0,0370 8,08 9,12 | 0,1306 10,7
PUM-VH-4 | 20 1000 6600 | 0,9685 0,0521 8,01 9,16 | 0,1385 15,2
PUM-VH-5 | 28 1000 330 0,9703 0,0079 8,03 9,16 | 0,0937 2,3
PUM-VH-6 | 28 1000 510 0,9678 0,0157 8,04 9,16 | 0,1496 4,6
PUM-VH-7 | 28 1000 2700 | 0,9709 0,0362 8,02 9,16 | 0,1503 10,5
PUM-VH-8 | 28 1000 4380 | 0,9700 0,0508 8,04 9,16 | 0,1652 14,8
PUM-VH-9 | 36 1000 330 0,9851 0,0063 8,08 9,16 | 0,0744 1,8
PUM-VH-10| 36 1000 840 0,9705 0,0191 8,03 9,16 | 0,1420 5,6
PUM-VH-11| 36 1000 3000 | 0,9699 0,0391 8,02 9,16 | 0,1540 11,4
PUM-VH-12| 36 1000 3900 | 0,9623 0,0588 7,97 9,16 | 0,2043 17,2
PUM-VH-13| 36 900 810 0,9755 0,006 8,07 9,17 | 0,0452 1,7
PUM-VH-14| 36 900 2520 0,9886 0,0176 8,15 9,16 | 0,0745 50
PUM-VH-15| 36 900 6600 | 0,9859 0,0358 8,10 9,16 | 0,0942 10,2
PUM-VH-16| 36 900 9720 | 0,9694 0,0481 8,02 9,15 | 0,1054 14,0
PUM-VH-17| 28 900 600 0,9703 0,0057 8,02 9,15 | 0,0503 1,7
PUM-VH-18| 28 900 2220 0,9686 0,0155 8,02 9,15 | 0,0710 4,5
PUM-VH-19| 28 900 6000 | 0,9660 0,0359 8,02 9,15 | 0,1001 10,5
PUM-VH-20| 28 900 11520 | 0,9869 0,0499 8,10 9,15 | 0,0995 14,3
PUM-VH-21| 20 900 690 0,9867 0,0072 8,12 9,15 | 0,0585 2,1
PUM-VH-22| 20 900 2640 0,9800 0,0184 8,18 9,16 | 0,0759 53
PUM-VH-23| 20 900 7200 | 0,9850 0,0342 8,06 9,16 | 0,0865 9,8
PUM-VH-24| 20 900 14880 | 0,9869 0,0485 8,11 9,15 | 0,0850 13,9
PUM-VH-25| 20 1100 110 0,9867 0,0075 8,07 9,14 | 0,1537 2,1
PUM-VH-26| 20 1100 300 0,9835 0,0159 8,10 9,15 | 0,1964 4,6
PUM-VH-27| 20 1100 780 0,9881 0,0368 8,08 9,15 | 0,2826 10,5
PUM-VH-28| 20 1100 1380 | 0,9830 0,0512 8,07 9,15 | 0,2960 147
PUM-VH-29| 28 1100 100 0,9852 0,0075 8,08 9,15 | 0,1611 2,1
PUM-VH-30| 28 1100 300 0,9748 0,0190 8,08 9,15 | 0,2353 55
PUM-VH-31| 28 1100 720 0,9868 0,0369 8,02 9,15 | 0,2970 10,6
PUM-VH-32| 28 1100 1140 | 0,9868 0,0499 8,10 9,16 | 0,3159 14,3
PUM-VH-33| 36 1100 100 0,9839 0,0066 8,06 9,17 | 0,1419 1,9
PUM-VH-34| 36 1100 300 0,9794 0,0169 8,05 9,16 | 0,2098 49
PUM-VH-35| 36 1100 720 0,9822 0,0369 8,07 9,16 | 0,2949 10,6
PUM-VH-36| 36 1100 1380 | 0,9833 0,0545 8,05 9,15 | 0,3158 15,6
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T4 tablazat: Kisérleti kortiilmények és eredmények az E110 6tvozet 5 és 65 v/v% hidrogént
tartalmazo vizgdzben végzett oxidacidja soran

o H Ox. Ox Minta Minta Minta | Minta k Ox.
Mintajele |tart, | hém., | ... | tdmege, | tdmeg- | hossza, | 4tmérd mg/cm? | mértéke
% °C ’ g nov., g mm mm Is¥2 | ECR%
VH-04 5 1000 810 0,9571 0,0182 8,0 9,14 | 0,1386 54
VH-05 5 1000 330 0,9535 0,0082 8,0 9,14 | 0,0978 2,4
VH-06 5 1000 2700 | 0,9544 0,0477 8,0 9,14 | 0,1990 141
VH-07 5 1000 1560 | 0,9561 0,0296 8,0 9,14 | 0,1624 8,7
VH-11 5 1000 2700 | 0,9581 0,0488 8,0 9,14 | 0,2035 14,4
VH-12 65 1000 2700 | 0,9581 0,0470 8,0 9,14 | 0,1960 13,8
VH-13 65 1000 1560 | 0,9547 0,0278 8,0 9,14 | 0,1525 8,2
VH-14 65 1000 810 0,9579 0,0153 8,0 9,14 | 0,1165 4,5
VH-18 65 1000 1560 0,9482 0,0302 8,0 9,14 | 0,1657 9,0
VH-19 65 1000 330 0,9597 0,0098 8,0 9,14 | 0,1169 2,9
VH-20 65 1000 2700 | 0,9487 0,0420 8,0 9,14 | 0,1752 12,5
VH-01 5 900 2520 0,9561 0,0138 8,0 9,14 | 0,0596 4,1
VH-02 5 900 7200 0,9540 0,0393 8,0 9,14 | 0,1004 11,6
VH-03 5 900 810 0,9567 0,0055 8,0 9,14 | 0,0419 1,6
VH-15 65 900 7200 | 0,9548 0,0254 8,0 9,14 | 0,0649 7,5
VH-16 65 900 810 0,9574 0,0060 8,0 9,14 | 0,0457 1,8
VH-17 65 900 2700 0,9477 0,0147 8,0 9,14 | 0,0613 44
VH-08 5 1100 300 0,9543 0,0198 8,0 9,14 | 0,2478 59
VH-09 5 1100 100 0,9551 0,0103 8,0 9,14 | 0,2232 3,0
VH-10 5 1100 720 0,9583 0,0307 8,0 9,14 | 0,2480 9,0
VH-21 65 1100 100 0,9477 0,0107 8,0 9,14 | 0,2319 3,2
VH-22 65 1100 390 0,9492 0,0241 8,0 9,14 | 0,2645 7,2
VH-23 65 1100 720 0,9476 0,0352 8,0 9,14 | 0,2843 10,5
VH-24 65 1100 720 0,9483 0,0333 8,0 9,14 | 0,2690 9,9
VH-25 65 1100 720 0,9471 0,0331 8,0 9,14 | 0,2673 9,9
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T5 tablazat: Vizgdz — hidrogén elegyben oxidalt E110 mintadarabok hidrogéntartalma

L Vizgbz H v o 1 Ox. mértéke | Mintaban elnyelt
Minta jele tartal%n a %2) Ox. hém., °C Ox. id6, s ECR% hidrogén, pp{n
PUM-VH-13 36 900 810 1,7 502
PUM-VH-14 36 900 2520 5,0 1041
PUM-VH-15 36 900 6600 10,2 2838
PUM-VH-16 36 900 9720 14,0 4361
PUM-VH-17 28 900 600 1,7 265
PUM-VH-18 28 900 2220 4,5 910
PUM-VH-19 28 900 6000 10,5 2851
PUM-VH-20 28 900 11520 14,3 3797
PUM-VH-21 20 900 690 2,1 748
PUM-VH-22 20 900 2640 5,3 708
PUM-VH-23 20 900 7200 9,8 2280
PUM-VH-24 20 900 14880 13,9 2554
PUM-VH-25 20 1100 110 2,1 530
PUM-VH-26 20 1100 300 4,6 492
PUM-VH-27 20 1100 780 10,5 1598
PUM-VH-28 20 1100 1380 14,7 1454
PUM-VH-29 28 1100 100 2,1 611
PUM-VH-30 28 1100 300 5,5 2189
PUM-VH-31 28 1100 720 10,6 2527
PUM-VH-32 28 1100 1140 14,3 3330
PUM-VH-33 36 1100 100 1,9 745
PUM-VH-34 36 1100 300 4,9 1259
PUM-VH-35 36 1100 720 10,6 2776
PUM-VH-36 36 1100 1380 15,6 2548
VH-01 5 900 2520 41 734
VH-02 5 900 7200 11,6 1970
VH-03 5 900 810 1,6 218
VH-15 65 900 7200 75 2473
VH-16 65 900 810 1,8 458
VH-17 65 900 2700 4,4 1036
VH-08 5 1100 300 59 571
VH-09 5 1100 100 3,0 497
VH-10 5 1100 720 9,0 1215
VH-21 65 1100 100 3,2 1000
VH-22 65 1100 390 7,2 2078
VH-25 65 1100 720 9,9 3565
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T6 tablazat: Kisérleti koriilmények és eredmények az E110G 6tvozet 65 v/v% hidrogént
tartalmazo vizgézben végzett oxidacidja soran

Minta | Ox. | Ox.ids, t(':ﬂlg; t'(\)"r;lr;tga hossz, | atmérd | feliilet, mg};mz AmVA,
jele  |hém., °C S ’ , mm mm cm? 0 g/m?
g nov., g /s
EGH-01] 900 | 350 | 0,92227 | 0,00622 | 7,92 | 9,10 | 455 | 0,073 | 13,67
EGH-02| 900 | 850 | 0,94398 | 0,00852 | 8,12 | 9,10 | 4,66 | 0,063 | 18,30
EGH-03| 900 | 3000 | 0,93027 | 001381 | 7,99 | 9,10 | 459 | 0,055 | 30,11
EGH-04| 900 | 7000 | 0,93853 | 0,01808 | 8,05 | 9,10 | 462 | 0,047 | 39,14
EGH-05| 1000 | 200 | 0,94270 | 0,00999 | 8,12 | 9,10 | 4,66 | 0152 | 2146
EGH-06| 1000 | 700 | 0,93558 | 0,01607 | 8,05 | 9,10 | 4,62 | 0131 | 34,79
EGH-07| 1000 | 1800 | 0,93587 | 002375 | 8,03 | 9,10 | 461 | 0,121 | 5154
EGH-08| 1000 | 3600 | 0,94709 | 0,02901 | 8,13 | 9,10 | 466 | 0,104 | 6223
EGH-09| 1100 | 100 | 0,94290 | 0,01636 | 8,12 | 9,10 | 4,66 | 0351 | 3514
EGH-10| 1100 | 400 | 0,93677 | 0,08220 | 8,05 | 9,10 | 4,62 | 0349 | 69,71
EGH-11| 1100 | 1100 | 094124 | 005225 | 8,08 | 9,10 | 464 | 0,340 | 112,73
EGH-12| 1100 | 1700 | 092778 | 006299 | 7,97 | 910 | 458 | 0,334 | 137,63

T7 tablazat: Kisérleti koriilmények és eredmények az E110G 6tvozet vizgdz — levegd
elegyben és 100% levegdben végzett oxidacidja soran

Minta | levegé Ox. | Ox.1do, .Mmta I.\./“nta Minta ’Mln’ta}' Feliilet | Am/A,
jele ftart., %/ hém., °C s tomege, | tomeg:- hossza, | 4tmerd cm? g/m?
g nov., g mm mm

EGL-38 10 900 350 0,92351 | 0,00635 7,97 9,11 4,58 13,86
EGL-35 10 900 850 0,92545 | 0,00914 | 7,96 9,11 4,58 19,97
EGL-36 10 900 3000 | 0,92325 | 0,01379 7,96 9,11 4,58 30,13
EGL-34 10 900 5000 | 0,92367 | 0,01687 7,98 9,11 4,59 36,78
EGL-37 10 900 7000 | 0,92304 | 0,01911 7,94 9,11 4,57 41,85
EGL-39 10 1000 200 0,92258 | 0,00969 7,94 9,11 4,57 21,22
EGL-40 10 1000 420 0,92670 | 0,01389 7,96 9,11 4,58 30,35
EGL-41 10 1000 700 0,91948 | 0,01661 7,93 9,11 4,56 36,42
EGL-43 10 1000 1200 | 0,92698 | 0,02072 7,99 9,11 4,59 45,12
EGL-44 10 1000 1800 | 0,92539 | 0,02459 7,97 9,11 4,58 53,67
EGL-42 10 1000 3600 | 0,92238 | 0,03373 7,94 9,11 457 73,87
EGL-07 50 900 350 0,92846 | 0,00747 8,02 9,11 4,61 16,21
EGL-08 50 900 850 0,92121 | 0,01090 7,96 9,11 4,58 23,82
EGL-09 50 900 3000 | 0,92722 | 0,01735 8,00 9,11 4,60 37,73
EGL-10 50 900 5000 | 0,92282 | 0,02145 7,96 9,11 4,58 46,87
EGL-11 50 900 7000 | 0,92972 | 0,02490 8,01 9,11 4,60 54,09
EGL-06 50 1000 200 0,92551 | 0,01078 7,99 9,11 4,59 23,47
EGL-05 50 1000 420 0,92170 | 0,01518 7,95 9,11 4,57 33,21
EGL-04 50 1000 700 0,92727 | 0,01999 8,00 9,11 4,60 43,42
EGL-03 50 1000 1200 | 0,93314 | 0,02722 8,00 9,11 4,60 59,20
EGL-02 50 1000 1800 | 0,93925 | 0,04282 8,06 9,14 4,65 92,16
EGL-01 50 1000 3600 | 0,93160 | 0,15574 | 8,04 9,11 4,62 337,16
EGL-16 100 900 350 0,92632 | 0,00804 | 7,99 9,11 4,59 17,51
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Minta |levegd| Ox. |Ox.ids,| M | Minta j Minta | Mint@ | g A a
jele |tart., %| hém.,°C| s tomege, | tomeg- hossza, | atmér cm? g/m?
g nov., g mm mm

EGL-12 100 900 850 0,93381 | 0,01211 | 8,05 9,11 4,62 26,19
EGL-13 100 900 3000 | 0,92227 | 0,02057 | 7,94 9,11 4,57 45,05
EGL-14 100 900 5000 | 0,92712 | 0,02657 | 8,03 9,11 4,61 57,59
EGL-17 100 900 7000 | 0,92504 | 0,03573 | 7,99 9,11 4,59 77,80
EGL-15 100 900 8000 | 0,92533 | 0,04322 | 8,00 9,11 4,60 94,00
EGL-18 100 1000 200 0,92863 | 0,01123 | 8,01 9,11 4,60 24,40
EGL-19 100 1000 420 0,92491 | 0,01632 | 7,97 9,11 4,58 35,62
EGL-20 100 1000 700 0,92410 | 0,02035 7,96 9,11 4,58 44,46
EGL-21 100 1000 1200 | 0,92110 | 0,02757 | 7,93 9,11 4,56 60,45
EGL-22 100 1000 1800 | 0,92096 | 0,04210 | 7,95 9,11 4,57 92,09
EGL-45 100 1000 2700 | 0,92992 | 0,10467 8,30 9,11 4,57 226,86
EGL-23 100 1000 3600 | 0,92411 | 0,19627 7,96 9,11 4,58 428,85
EGL-29 100 1100 230 0,92709 | 0,02842 | 8,00 9,11 4,60 61,81
EGL-27 100 1100 400 0,92104 | 0,03777 7,92 9,11 4,56 82,91
EGL-26 100 1100 550 0,92421 | 0,04466 7,98 9,11 4,59 97,35
EGL-24 100 1100 1100 | 0,92620 | 0,06614 7,99 9,11 4,59 144,01
EGL-28 100 1100 1700 | 0,92207 | 0,08159 | 7,94 9,11 4,57 178,69
EGL-46 100 1100 2700 | 0,91891 | 1,02900 | 7,98 9,11 4,59 239,99
EGL-47 100 1100 3600 | 0,91945 | 0,13309 7,94 9,11 4,57 291,48
EGL-33 100 1200 200 0,92372 | 0,04984 7,94 9,11 4,57 109,15
EGL-32 100 1200 400 0,92063 | 0,07296 | 7,93 9,11 4,56 159,97
EGL-31 100 1200 600 0,92396 | 0,08988 | 7,94 9,11 4,57 196,84
EGL-30 100 1200 1100 | 0,92338 | 0,12309 7,94 9,11 4,57 269,57

105




T8 tablazat: Kisérleti koriilmények és eredmények az E110 o6tvozet vizgdz — levegd
elegyben és 100% levegdben végzett oxidacidja soran

Minta |levegs| Ox. |Ox.ids, t(':ﬂlg; tg"n'lr;tga jonta | MR Felilet | Am/A,
jele tart., %| hém.,°C| s ’ , ’ cm? g/m?
g ndv.,g | mm mm

EL38 | 10 | 900 | 350 | 095842 | 0,00571 | 797 | 916 | 458 | 1246
EL35 | 10 | 900 | 850 | 095287 | 0,01422 | 793 | 916 | 456 | 3118
EL-36 | 10 | 900 | 3000 | 0,06094 | 0,06588 | 8,00 | 9,16 | 4,60 | 143,28
EL-34 | 10 | 900 | 5000 | 0,95649 | 0,10928 | 8,00 | 9,16 | 4,60 | 237,67
EL37 | 10 | 900 | 7000 | 095152 | 0,20619 | 791 | 916 | 4,55 | 453,15
EL39 | 10 | 1000 | 200 | 095768 | 0,00802 | 801 | 9,16 | 4,60 | 1742
EL-40 | 10 | 1000 | 420 | 0,95844 | 001863 | 7,96 | 916 | 4,58 | 40,1
EL-41 | 10 | 1000 | 700 | 0,95673 | 0,04244 | 7,95 | 916 | 457 | 92,84
EL-43 | 10 | 1000 | 1200 | 095747 | 0,07152 | 802 | 9,16 | 461 | 15519
EL44 | 10 | 1000 | 1800 | 096111 | 0,10845 | 7,99 | 916 | 4,59 | 236,14
EL-42 | 10 | 1000 | 3600 | 0,95689 | 0,18792 | 804 | 916 | 4,62 | 406,82
EL07 | 50 | 900 | 350 | 0,95554 | 0,00781 | 807 | 916 | 4,66 | 1675
EL08 | 50 | 900 | 850 | 095526 | 0,01657 | 801 | 9,16 | 4,63 | 3578
EL09 | 50 | 900 | 3000 | 096619 | 0,06662 | 807 | 916 | 4,66 | 142,88
EL-10 | 50 | 900 | 5000 | 0,95847 | 024375 | 798 | 9,16 | 4,61 | 528,23
EL-11 | 50 | 900 | 7000 | 0,95555 | 0,33823 | 802 | 9,16 | 4,64 | 729,60
EL06 | 50 | 1000 | 200 | 095523 | 0,01127 | 799 | 916 | 462 | 2439
EL05 | 50 | 1000 | 420 | 095787 | 0,02939 | 800 | 916 | 4,61 | 6369
EL-04 | 50 | 1000 | 700 | 0,96351 | 006241 | 807 | 9,16 | 4,66 | 133,85
EL03 | 50 | 1000 | 1200 | 0,95719 | 0,12469 | 8,00 | 916 | 4,63 | 269,50
EL02 | 50 | 1000 | 1800 | 095841 | 0,23032 | 7,99 | 918 | 4,63 | 497,38
EL-16 | 100 | 900 | 350 | 095472 | 0,00798 | 795 | 916 | 4,60 | 17,35
EL-12 | 100 | 900 | 850 | 0,95523 | 001654 | 7,05 | 916 | 4,60 | 3597
EL-13 | 100 | 900 | 3000 | 0,96235 | 0,13932 | 801 | 9,16 | 4,63 | 300,88
EL-14 | 100 | 900 | 5000 | 095562 | 0,31750 | 7,95 | 916 | 4,60 | 690,46
EL-18 | 100 | 1000 | 200 | 094998 | 0,01705 | 790 | 9,16 | 457 | 37,29
EL-19 | 100 | 1000 | 420 | 0,95690 | 002074 | 7,03 | 916 | 4,59 | 6483
EL20 | 100 | 1000 | 700 | 0,95587 | 0,08053 | 803 | 916 | 4,64 | 17351
EL21 | 100 | 1000 | 1200 | 095560 | 0,14630 | 7,96 | 9,16 | 4,60 | 317,78
EL22 | 100 | 1000 | 1800 | 096520 | 0,29696 | 803 | 9,16 | 4,64 | 639,84
EL-45 | 100 | 1000 | 2700 | 0,95865 | 0,33648 | 7,96 | 916 | 4,64 | 730,87
EL29 | 100 | 1100 | 230 | 0,96204 | 004429 | 803 | 916 | 4,64 | 9543
EL27 | 100 | 1100 | 400 | 095739 | 0,06465 | 803 | 916 | 4,64 | 139,30
EL26 | 100 | 1100 | 550 | 095610 | 0,08343 | 7,93 | 9,16 | 4,50 | 181,86
EL24 | 100 | 1100 | 1100 | 0,96432 | 0,16397 | 805 | 9,16 | 4,65 | 352,48
EL28 | 100 | 1100 | 1700 | 0,95392 | 0,19802 | 793 | 9,16 | 4,59 | 431,63
EL-46 | 100 | 1100 | 2700 | 096236 | 0,23494 | 805 | 916 | 4,59 | 505,04
EL-47 | 100 | 1100 | 3600 | 005160 | 0,27636 | 7,90 | 9,16 | 4,59 | 604,50
EL-33 | 100 | 1200 | 200 | 095349 | 0,04531 | 792 | 9,16 | 4,58 | 98,88
EL32 | 100 | 1200 | 400 | 095561 | 0,08093 | 7,98 | 916 | 4,61 | 17538
EL-31 | 100 | 1200 | 600 | 096012 | 0,09110 | 7,97 | 916 | 4,61 | 197,65
EL-30 | 100 | 1200 | 1100 | 095457 | 0,12197 | 792 | 9,16 | 458 | 266,17
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T9 tablazat: Kisérleti koriilmények és eredmények az E110 otvozet vizgdz — nitrogén
elegyben és 100% nitrogénben torténd reakcidja soran

Ox.

Minta

Minta

Minta

Minta

N.I inta N2 hém. . Ox. tomege tomeg- | hossza, | atmérd Felilet | Am/A,
jele art.,%| o~ | idd,s ’ . ’ cm? g/m?
C g nov., g mm mm
VNE-01 4 800 690 0,93061 | 0,00429 7,97 9,09 4,57 9,4
VNE-02 4 800 1800 | 0,94191 | 0,00647 8,09 9,08 4,63 14,0
VNE-03 4 800 3600 | 0,93075 | 0,00791 8,00 9,10 4,59 17,2
VNE-04 4 800 7200 | 0,93597 | 0,01021 8,06 9,09 4,62 22,1
VNE-05 4 900 390 0,92678 | 0,00564 8,05 9,11 4,62 12,2
VNE-06 4 900 690 0,93896 | 0,00761 8,08 9,09 4,63 16,4
VNE-07 4 900 1800 | 0,92975 | 0,02238 | 7,99 9,08 4,58 48,9
VNE-08 4 900 3600 | 0,94117 | 0,04777 8,10 9,09 4,64 102,9
VNE-09 4 1000 390 0,92980 | 0,01104 7,98 9,11 4,59 24,1
VNE-10 4 1000 690 0,94014 | 0,02504 8,06 9,10 4,62 54,1
VNE-11 4 1000 1200 | 0,93061 | 0,06018 | 8,10 9,10 4,65 1295
VNE-12 4 1000 1800 | 0,93106 | 0,08814 | 8,00 9,10 4,59 191,9
VNE-13 4 1000 3600 | 0,92787 | 0,12892 7,97 9,10 4,58 281,7
VNE-14 4 1200 280 0,93941 | 0,03521 8,09 9,10 4,64 75,9
VNE-15 4 1200 390 0,92536 | 0,04381 8,01 9,10 4,60 95,3
VNE-16 4 1200 690 0,93242 | 0,06743 | 8,00 9,11 4,60 146,7
VNE-17 4 1200 1200 | 0,94066 | 0,09107 8,10 9,10 4,65 196,0
VNE-18 4 1000 3600 | 0,94252 | 0,14247 8,11 9,10 4,65 306,3
VNE-19 10 800 690 0,93092 | 0,00431 8,00 9,11 4,60 9,4
VNE-20 10 800 1800 | 0,92976 | 0,00633 | 7,98 9,08 4,57 13,8
VNE-21 10 800 3600 | 0,92885 | 0,00800 7,97 9,11 4,58 17,5
VNE-22 10 800 7200 | 0,93048 | 0,01031 8,00 9,10 4,59 22,4
VNE-23 10 900 390 0,93101 | 0,00573 | 8,00 9,10 4,59 12,5
VNE-24 10 900 690 0,92755 | 0,00865 | 7,99 9,11 4,59 18,8
VNE-25 10 900 1800 | 0,92880 | 0,02758 8,01 9,10 4,60 60,0
VNE-26 10 900 3600 | 0,93259 | 0,04621 8,04 9,09 461 100,3
VNE-27 10 1000 390 0,93028 | 0,01509 7,98 9,09 4,58 33,0
VNE-28 10 1000 690 0,92840 | 0,03383 8,00 9,11 4,60 73,6
VNE-29 10 1000 1200 | 0,93781 | 0,07706 8,08 9,11 4,64 166,1
VNE-30 10 1000 1800 | 0,92949 | 0,09265 7,97 9,10 4,58 202,4
VNE-31 10 1000 3600 | 0,92623 | 0,18108 | 7,97 9,10 4,58 395,7
VNE-32 10 1200 280 0,92844 | 0,03265 | 7,99 9,09 4,58 71,3
VNE-33 10 1200 390 0,92981 | 0,04649 7,98 9,11 4,59 101,3
VNE-34 10 1200 690 0,93078 | 0,06207 7,99 9,11 4,59 135,2
VNE-35 10 1200 1200 | 0,94087 | 0,08672 8,09 9,10 4,64 186,9
VNE-36 50 800 690 0,92871 | 0,00427 7,99 9,10 4,59 9,3
VNE-37 50 800 1800 | 0,93014 | 0,00614 7,99 9,11 4,59 13,4
VNE-38 50 800 3600 | 0,92944 | 0,00785 7,98 9,11 4,59 17,1
VNE-39 50 800 7200 | 0,92989 | 0,01003 7,99 9,10 4,59 21,9
VNE-40 50 900 390 0,92901 | 0,00554 | 7,99 9,10 4,59 12,1
VNE-41 50 900 690 0,92905 | 0,00776 7,98 9,10 4,58 16,9
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Minta | N, | 0% | ox | Mina | Minta | Minta | Minta | g |oap
jeIe tart.. % h(gm., idd, s tomege, tqmeg— hossza, | atmérd om? g /m?
C g nov., g mm mm
VNE-42 50 900 1800 0,92938 | 0,01794 7,99 9,11 4,59 39,1
VNE-43 50 900 3600 0,93062 | 0,03320 8,02 9,11 4,61 72,0
VNE-44 50 1000 390 0,92957 | 0,01621 8,01 9,11 4,60 35,2
VNE-45 50 1000 690 0,93000 | 0,03940 7,98 9,10 4,58 86,0
VNE-46 50 1000 1200 0,92862 | 0,09533 7,99 9,09 4,58 208,1
VNE-47 50 1000 1800 0,93159 | 0,15535 8,04 9,11 4,62 336,3
VNE-48 50 1000 3600 0,93004 | 0,26217 8,03 9,10 4,61 568,9
VNE-49 50 1200 280 0,92833 | 0,04184 7,97 9,10 4,58 914
VNE-50 50 1200 390 0,93050 | 0,05339 8,01 9,11 4,60 116,0
VNE-51 50 1200 690 0,94043 | 0,07865 8,13 9,10 4,66 168,7
VNE-52 50 1200 1200 0,92956 | 0,10331 7,99 9,11 4,59 2249
VNE-53 | 100 800 690 0,94265 | 0,00012 8,12 9,11 4,66 0,3
VNE-54 | 100 800 1800 0,92857 | 0,00019 7,99 9,11 4,59 0,4
VNE-55 | 100 800 3600 0,94256 | 0,00038 8,10 9,10 4,65 0,8
VNE-56 | 100 800 7200 0,92984 | 0,00065 8,00 9,11 4,60 14
VNE-57 | 100 900 390 0,92922 | 0,00023 7,99 9,11 4,59 0,5
VNE-58 | 100 900 690 0,92837 | 0,00025 7,99 9,11 4,59 0,5
VNE-59 | 100 900 1800 0,92951 | 0,00045 8,01 9,10 4,60 1,0
VNE-60 | 100 900 3600 0,93199 | 0,00068 8,00 9,10 4,59 15
VNE-61 | 100 1000 390 0,92908 | 0,00035 8,02 9,10 4,60 0,8
VNE-62 | 100 1000 690 0,93933 | 0,00053 8,07 9,11 4,64 11
VNE-63 | 100 1000 1200 0,93876 | 0,00077 8,08 9,10 4,64 1,7
VNE-64 | 100 1000 1800 0,92932 | 0,00088 7,99 9,11 4,59 19
VNE-65 | 100 1000 3600 0,92792 | 0,00144 7,99 9,11 4,59 3,1
VNE-66 | 100 1200 280 0,93819 | 0,00123 8,09 9,11 4,65 2,6
VNE-67 | 100 1200 390 0,93648 | 0,00147 8,08 9,11 4,64 3,2
VNE-68 | 100 1200 690 0,93060 | 0,00209 8,01 9,10 4,60 45
VNE-69 | 100 1200 1200 0,93747 | 0,00288 8,08 9,11 4,64 6,2
VNE-70 | 100 1200 280 0,93017 | 0,00125 8,01 9,10 4,60 2,7
VNE-73 | 100 1200 1200 0,92801 | 0,00277 7,98 9,10 4,58 6,0
VNE-74 | 100 1200 1200 0,93915 | 0,00270 8,07 9,10 4,63 5,8
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T10 tablazat: Kisérleti koriilmények és eredmények az E110G 6tvozet vizgdz — nitrogén
elegyben és 100% nitrogénben torténd reakcidja soran

vina | w, [ 06 [ on [ e [ e [ w3 v | s
jele fart.,%| o~ | idd,s ’ , ’ cm? g/m?
C g nov, g mm mm
VNG-01 4 800 690 0,93390 | 0,00352 | 7,98 9,09 4,58 7,7
VNG-02 4 800 1800 | 0,92949 | 0,00605 | 7,97 9,09 4,57 13,2
VNG-03 4 800 3600 | 0,94162 | 0,00788 | 8,08 9,09 4,63 17,0
VNG-04 4 800 7200 | 0,93008 | 0,01020 | 7,99 9,09 4,58 22,3
VNG-05 4 900 390 0,93036 | 0,00559 | 7,98 9,09 4,58 12,2
VNG-06 4 900 690 0,93041 | 0,00714 | 8,03 9,10 4,61 15,5
VNG-07 4 900 1800 | 0,92969 | 0,01008 | 8,00 9,10 4,59 21,9
VNG-08 4 900 3600 | 0,93268 | 0,01318 | 7,98 9,10 4,58 28,8
VNG-09 4 1000 390 0,94101 | 0,01186 | 8,09 9,09 4,63 25,6
VNG-10 4 1000 690 0,93953 | 0,01581 | 8,08 9,09 4,63 34,2
VNG-11 4 1000 1200 | 0,93129 | 0,01928 | 8,01 9,10 4,60 41,9
VNG-12 4 1000 1800 | 0,93264 | 0,02263 | 7,99 9,09 4,58 49,4
VNG-13 4 1000 3600 | 0,92924 | 0,02885 | 8,02 9,10 4,60 62,7
VNG-14 4 1200 280 0,93420 | 0,04375 | 7,99 9,08 4,58 95,6
VNG-15 4 1200 390 0,93302 | 0,05315 | 7,98 9,10 4,58 116,0
VNG-16 4 1200 690 0,92943 | 0,07328 | 8,02 9,10 4,60 159,2
VNG-17 4 1200 1200 | 0,92990 | 0,09574 | 8,04 9,10 461 207,5
VNG-18 4 1000 3600 | 0,92928 | 0,02997 | 7,96 9,10 4,57 65,6
VNG-19 | 10 800 690 0,93130 | 0,00400 | 7,97 9,08 4,57 8,8
VNG-20 | 10 800 1800 | 0,93009 | 0,00588 | 7,99 9,10 4,59 12,8
VNG-21 | 10 800 3600 | 0,93118 | 0,00793 | 8,00 9,10 4,59 17,3
VNG-22 | 10 800 7200 | 0,93136 | 0,01030 | 8,03 9,10 4,61 22,4
VNG-23 | 10 900 390 0,93368 | 0,00572 | 8,01 9,09 4,59 12,5
VNG-24 | 10 900 690 0,92975 | 0,00697 | 8,00 9,10 4,59 15,2
VNG-25 | 10 900 1800 | 0,93035 | 0,01035 | 8,00 9,10 4,59 22,5
VNG-26 | 10 900 3600 | 0,93098 | 0,01337 | 7,98 9,11 4,59 29,1
VNG-27 | 10 1000 390 0,93144 | 0,01227 | 7,99 9,09 4,58 26,8
VNG-28 | 10 1000 690 0,93506 | 0,01587 | 7,99 9,10 4,59 34,6
VNG-29 | 10 1000 1200 | 0,94341 | 0,02055 | 8,12 9,10 4,66 44,1
VNG-30 | 10 1000 1800 | 0,93436 | 0,02334 | 8,03 9,11 4,61 50,6
VNG-31 | 10 1000 3600 | 0,93165 | 0,04453 | 8,03 9,10 4,61 96,6
VNG-32 | 10 1200 280 0,93514 | 0,04165 | 7,99 9,10 4,59 90,8
VNG-33 | 10 1200 390 0,93060 | 0,05208 | 7,98 9,09 4,58 113,8
VNG-34 | 10 1200 690 0,93166 | 0,06835 | 8,00 9,10 4,59 148,8
VNG-35| 10 1200 1200 | 0,94009 | 0,09404 | 8,09 9,10 4,64 202,7
VNG-36 | 50 800 690 0,94038 | 0,00392 | 8,11 9,10 4,65 8,4
VNG-37 | 50 800 1800 | 0,93894 | 0,00594 | 8,07 9,09 4,62 12,8
VNG-38 | 50 800 3600 | 0,93884 | 0,00773 | 8,08 9,10 4,64 16,7
VNG-39 | 50 800 7200 | 0,92945 | 0,01013 | 7,98 9,09 4,58 22,1
VNG-40 | 50 900 390 0,93139 | 0,00565 | 7,98 9,11 4,59 12,3
VNG-41 | 50 900 690 0,93320 | 0,00704 | 8,02 9,10 4,60 15,3
VNG-42 | 50 900 1800 | 0,92911 | 0,01014 | 8,01 9,10 4,60 22,1
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Minta | N, | 0% | ox | Mina | Minta | Minta | Minta | g |oap
jeIe tart.. % h(gm., idd, s tomege, to?leg— hossza, | atmérd om? g /m?
C g nov, g mm mm
VNG-43 50 900 3600 0,94243 | 0,01438 8,11 9,09 4,65 31,0
VNG-44 50 1000 390 0,93225 | 0,01225 8,01 9,11 4,60 26,6
VNG-45 50 1000 690 0,92892 | 0,02661 7,99 9,10 4,59 58,0
VNG-46 50 1000 1200 0,93035 | 0,03417 7,99 9,08 4,58 74,7
VNG-47 50 1000 1800 0,94153 | 0,07572 8,08 9,09 4,63 163,6
VNG-48 50 1000 3600 0,93057 | 0,23864 8,00 9,10 4,59 519,6
VNG-49 50 1200 280 0,92967 | 0,04992 8,02 9,11 4,61 108,3
VNG-50 50 1200 390 0,93082 | 0,07499 8,00 9,10 4,59 163,3
VNG-51 50 1200 690 0,94184 | 0,13687 8,09 9,10 4,64 295,0
VNG-52 50 1200 1200 0,94343 | 0,18616 8,10 9,11 4,65 400,2
VNG-53 | 100 800 690 0,94114 | 0,00011 8,11 9,10 4,65 0,2
VNG-54 | 100 800 1800 0,92932 | 0,00028 7,99 9,10 4,59 0,6
VNG-55 | 100 800 3600 0,94209 | 0,00045 8,12 9,11 4,66 1,0
VNG-56 | 100 800 7200 0,92971 | 0,00101 8,01 9,11 4,60 2,2
VNG-57 | 100 900 390 0,92976 | 0,00024 8,01 9,10 4,60 0,5
VNG-58 | 100 900 690 0,93098 | 0,00022 8,00 9,11 4,60 0,5
VNG-59 | 100 900 1800 0,92980 | 0,00043 8,00 9,10 4,59 0,9
VNG-60 | 100 900 3600 0,93139 | 0,00078 8,02 9,10 4,60 1,7
VNG-61 | 100 1000 390 0,92717 | 0,00034 7,98 9,10 4,58 0,7
VNG-62 | 100 1000 690 0,94062 | 0,00050 8,09 9,10 4,64 11
VNG-63 | 100 1000 1200 0,93159 | 0,00071 8,01 9,10 4,60 15
VNG-64 | 100 1000 1800 0,93088 | 0,00089 8,01 9,10 4,60 19
VNG-65 | 100 1000 3600 0,93332 | 0,00153 8,00 9,10 4,59 3,3
VNG-66 | 100 1200 280 0,93240 | 0,00134 7,99 9,11 4,59 2,9
VNG-67 | 100 1200 390 0,93011 | 0,00170 8,02 9,10 4,60 3,7
VNG-68 | 100 1200 690 0,93954 | 0,00241 8,09 9,11 4,65 5,2
VNG-69 | 100 1200 1200 0,93087 | 0,00342 8,01 9,11 4,60 7,4
VNG-70 | 100 1200 280 0,94174 | 0,00137 8,08 9,09 4,63 3,0
VNG-73 | 100 1200 1200 0,93261 | 0,00327 7,98 9,10 4,58 7,1
VNG-74 | 100 1200 1200 0,92737 | 0,00308 7,97 9,10 4,58 6,7
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NYILATKOZAT
A MUNKA ONALLOSAGAROL, IRODALMI FORRASOK
MEGFELELO MODON TORTENT IDEZESEROL

Alulirott Perezné Fero Erzsébet kijelentem, hogy az
Atomerémiivekben hasznalt cirkonium 6tvozetek magas hémérsékletii oxidacidja

cimil benyujtott doktori értekezést magam készitettem, és abban csak az irodalmi hivatkozasok
listajan megadott forrasokat hasznaltam fel. Minden olyan részt, amelyet sz6 szerint, vagy azonos
tartalomban, de atfogalmazva mas forrasbol atvettem, a forrds megadasaval egyértelmiien
megjeldltem.

Budapest, 2021. 05. 14.

alairas
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