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A kutatas el6zményei

A cirkénium alapu 6tvozetek f6 felhasznaldja a nuklearis ipar, ahol fiitéelem-burkolatként
¢és kazettak szerkezeti elemeiként alkalmazzak o6ket (Brown et al., 2005). A fiitéelem-
burkolatnak fontos szerepe van az atomerémiiben keletkezé hasadasi termékek kdrnyezetbe
torténd jutasanak megakadalyozasaban, normal és baleseti koriilmények kozott egyarant. A
fiitéelem-burkolat céljara kifejlesztett cirkonium 6tvozetek normal {izemi kortiilmények kozott
kivalé korrozidallosaggal és nagyon jo6 mechanikai tulajdonsagokkal birnak. Uzemzavari és
baleseti helyzetekben azonban magas homérséklet és korroziv atmoszféra (pl. vizgdz, vizgdz-
hidrogén, levegd, vizgdz-nitrogén) johet 1étre, ami a burkolat gyors oxidacidjahoz vezethet. Az
oxidacio a burkolat mechanikai tulajdonsagainak romlasat és extrém esetben akar a burkolat

sériilését is okozhatja.

Hutokozegvesztéses baleset (LOCA) soran a burkolat oxidacidja tiszta vizgdz
atmoszféraban megy végbe. A cirkdnium-vizgdz reakcid eredményeképpen a burkolat kiilsé
feliiletén oxidréteg keletkezik. Az oxidaciot intenziv hidrogénképzddés kiséri. A képzodott
hidrogén egy része a cirkoniumban elnyelddik (Frecska et al., 1995), ami hozzajarul a burkolat
elridegedéséhez. Bizonyos helyzetekben a fiitdelem-burkolat kornyezetében hidrogénben
gazdag vizg6z atmoszféra is 1étrejohet (pl. a paksi atomerdmi 2. blokki tisztitotartalyanak
tizemzavaranal). llyenkor a burkolat a gaznemii kornyezetbdl nagy mennyiségli hidrogént
abszorbealhat (Hozer et al., 2003). A pihenteté medence hiitéviz kimaradasos iizemzavara
esetén vagy a reaktortartaly sulyos baleset kovetkeztében torténé meghibasodasakor
végbemehet a burkolat levegdben vagy vizgdz-levegd elegyben torténd oxidacidja. Kis
valoszinliséggel ugyan, de a flitdelem-burkolat nitrogénnel vagy nitrogént tartalmazé vizgdézzel
is kolcsonhatasba kertilhet a hidroakkumulatorok meghibasodasa folytan (Kostka, 2018; Nagy,
2018).

Az atomerdmiivek biztonsagos iizemeltetése érdekében sziikség van a fentiekben emlitett
folyamatok alapos megismerésére, feltérképezésére. Vilagszerte szamos kisérletet folytattak
mar a cirkonium Otvozetek oxidacidjaval kapcsolatban és kordbban az MTA KFKI
Atomenergia Kutatointézetben (AEKI) is végeztek ilyen tipust vizsgalatokat (Frecska et al.,
1995; Frecska et al., 1997; Matus, 2000). 1d6k6zben azonban 1j cirkonium 6tvozetek jelentek
meg, valamint a vizsgéalatukhoz alkalmazott modszerek is fejlédtek, ami indokoltta tette 1j

kisérletsorozatok végrehajtasat.
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Il. Célkitizések
Kutatdmunkam f6 iranyat az E110 és E110G tipusu cirkonium fiitéelem-burkolatok magas

homérsékletii oxidacidjanak tanulmanyozasa jelentette.

Célul thztem ki annak felderitését, hogy az oxidacié koriilményei milyen hatassal vannak
az E110 és E110G o6tvozetek oxidacids kinetikdjara, a feliileten képz6dd oxidréteg mindségére
¢s esetenként a burkolat altal felvett hidrogén mennyiségére. Kutatdsaim soran az iizemzavari,
illetve baleseti koriilmények k6zott potencialisan kialakuld atmoszférak hatasanak vizsgalatara
helyeztem a hangstlyt. Ezért a kisérleteket vizgdz, hidrogéndus vizgdz, illetve nitrogéntartalmu
atmoszféraban (levegd, levegd-vizgdz elegy, nitrogén, nitrogén-vizgdz elegy) terveztem
végrehajtani. Célom volt tovabba a két 6tvozet magas hdmérsékletii oxidacios viselkedésének

dsszehasonlitasa.

Mivel az oxidréteg felhasadasaval jar6 oxidaciot egy esetlegesen bekovetkez6 LOCA
esemény egyik f6 probléméjanak tartjak, kiemelt figyelmet forditottam az oxidréteg
felhasadasaval jar6 breakaway oxidaci6 tanulmanyozasdra, nyomon kovetésére. Ezen
talmenden valaszt kerestem arra a kérdésre, hogy a vizsgalt fiitelem-burkolatok milyen
hémeérséklet-tartomanyban hajlamosak ilyen tipusu oxidaciéra. Az E110 burkolat Un.
"breakaway oxidacios térképének’ elkészitése is céljaim kozott szerepelt. Ennek érdekében
olyan mddszer kidolgozasara torekedtem, amellyel gyorsan €s egyértelmiien megallapithato,

hogy a kiilonb6z6 hdmérsékleteken mikor kovetkezik be az oxidréteg felhasadasa.

I11.  Vizsgalati modszerek

Magas homérsékleti oxidacios tesztek

Az oxidacios kisérletekhez kvarccsdvel ellatott magas hdémérsékletli csOkemencét
hasznaltam. A kisérleti berendezés gdzfejlesztobdl, gazrendszerbdl (argon, hidrogén, nitrogén
¢s levegd betaplalashoz), vizszintes elrendezésii haromzonas ellendllas-kemencébdl és
kondenzal6 rendszerbdl allt. A kemence opcionalisan dsszekapcsolhatd egy hdvezetdképességi
detektorral (TCD), ezaltal lehetéség nyilik a cs6kemencébdl kiaramlod gazkeverék (vivogaz és

képzo6dott hidrogén) hidrogéntartalméanak folyamatos kdvetésére.



A teszteket kiilonb6z6 oxidald atmoszféraban hajtottam végre 600 °C és 1200 °C kozotti
hémérséklet-tartomanyban, izoterm koriilmények kozott. A hémérséklet és a gazaram
stabilizadloddsa utdn a mintat egy kvarccsénakban a kemence fiitott zondjaba toltam. Az
oxidacio végén a mintat a berendezés hideg részére kihuztam. A kisérletek soran a
mintadarabok kiilsé és belsé feliilete egyarant oxidalodott. A kémiai reakciok soran végbement

valtozasokat (elsésorban az oxidacio mértékét) a mért tomegndvekedéssel jellemeztem.

Post-test vizsgalatok
Optikai mikroszkopiat (OM), pasztazo- és transzmisszios elektronmikroszkopiat (SEM és
TEM), tovabba energiadiszperziv rontgen mikroanalizist (EDX) alkalmaztunk morfologiai

vizsgalatokhoz és néhany kivalasztott minta elemanaliziséhez.

A migyantaba agyazott mintakat a mechanikai polirozas utan 0,5%-os hidrogén-fluoriddal
marattuk, igy lathatova valt az anyag szemcseszerkezete. A keresztmetszeti csiszolatok

metallografiai vizsgalatat Reichert Me-F2 optikai mikroszkoppal végeztiik.

Az elokészitett mintadkat vékony szénréteg porlasztasaval vezetdvé tettiik. A vizgdzben
oxidalt mintdk morfologiai vizsgalatara JEOL Superprobe 733 tipust elektronsugaras
mikroanalizatort hasznaltunk visszaszort elektron (BEI) tizemmoédban. Néhany esetben
kozvetleniil, mligyantdba dgyazas nélkiil is végeztiink elektronmikroszkopos vizsgalatokat egy
Philips SEM 505 tipustt péasztazd elektronmikroszkoppal. A kozvetleniil vizsgalt
mintadarabokrol masodlagos elektron (SEI) felvételeket készitettiink.

A vizgdz — nitrogén elegyben oxidalt mintak mikroszkopos vizsgalatdhoz LEO 1540XB
tipusu pasztazo elektronmikroszkopot alkalmaztunk, amely gallium fokuszalt ionnyaldbbal (Ga
FIB) van felszerelve. Ezzel néhany mikrométer mélységli metszeteket allitottunk el6 a nitrogén
és az oxigén melységbeli eloszlasdnak vizsgalatara. A nitridek és oxidok egyedi
kristalyméreteinek meghatarozadsdhoz Thermo Scientific gyartmanya Themis 200 gémbihiba-

korrigalt transzmisszids elektronmikroszkopot hasznaltunk.

Az energiadiszperziv elektronsugaras mikroanalizist (EDX) RONTEC gyartmanyu,
vékonyablakos analizatorral, valamint a Thermo Scientific Scios2 Dual Beam tipusu

mikroszkép Oxford X-Mac-20 analizatoraval végeztiik.

Hidrogéntartalom meghatarozas
Az oxidalt cirkonium mintak altal elnyelt hidrogén mennyiségének meghatarozasat —

magas homérsékleten végzett deszorpcido (Un. forrd extrakcio) utan — hovezetdképességi



V.

detektor segitségével végeztem. A deszorpcid megvalositasa kvarcesd betéttel rendelkezd

csOkemencében tortént 1150°C-on.

Néhany esetben az elnyelt hidrogén mennyiségi meghatarozasat ELTRA gyartmanyu,

ELEMENTRAC® OH-p tipusu, oxigén-hidrogén elemanalizatorral végeztem.

Uj tudomanyos eredmények

Az oxidréteg felhasadasaval jard breakaway oxidacio izoterm koriilmények kozott torténd
vizsgalatara online mérési modszert dolgoztam ki. Kisérletekkel bizonyitottam, hogy a
cirkonium 6tvozetek magas hdmérsékletli vizgdzos oxidacioja soran felszabaduld hidrogén
folyamatos detektaldsa jol alkalmazhat6 a breakaway oxidacié nyomon kovetésére. Ezzel a
modszerrel gyorsan és egyértelmlien megallapithatd, hogy adott hdmérsékleten mikor
kovetkezik be az oxidréteg felhasaddsa, ami a fiitdelem-burkolat oxiddciojanak
gyorsulasahoz vezet. A breakaway folyamat bonyolultsaga ellenére a mérés ezen

modszerrel jol reprodukalhato [1].

Elkészitettem az E110 tipusia atomerémivi fiitéelemburkolat vizgdéz atmoszférara
vonatkoz6, Un. ,.breakaway oxidacids térképét” és meghataroztam azt a hdmérséklet-
tartomanyt (900 — 1050 °C), ahol az E110 burkolat breakaway oxidacidja rovid 1d6 alatt
(300 — 500 s) bekovetkezik. A kidolgozott online mddszer segitségével igazoltam, hogy az
E110G burkolat a vizsgalt hémérséklet-tartomanyban (800 — 1200 °C), vizgézben oxidalva

nem mutat breakaway oxidaciot [1][2][3].

Megallapitottam, hogy a hidrogén jelenléte a vizgdz atmoszféraban nem gyorsitja az E110
és E110G otvozetek magas homérsékletli oxidacios kinetikdjat. Kisérletekkel igazoltam,
hogy a vizsgalt tartomanyban (900 — 1100 °C, <65% hidrogéntartalom) az E110 6tvozet
vizgdzos oxidaciojat a hidrogéndus atmoszféra lassitja, az E110G oxidacidjara nincs

kimutathat6 hatassal [4][5].

Megéllapitottam, hogy az E110 burkolat hidrogén abszorpcidja sokkal intenzivebb
hidrogéndus vizgdzben, mint tiszta vizgdz atmoszféraban. Mérésekkel kimutattam, hogy a
hidrogéndus vizgdzben oxidalt E110 burkolat hidrogéntartalma akar tobbszordse is lehet a

tiszta vizgézben ugyanolyan mértékben oxidalt burkolat hidrogéntartalméanak [4].

Kisérletekkel igazoltam, hogy magasabb levegdtartalmt (50%) vizgdzben és tiszta levegd
atmoszféraban az E110 és az E110G o6tvozetek oxidacidja a vizsgalt hémérsékleteken

gyorsabb, mint levegdmentes vizgézben. A levegdtartalmu oxidalo kdzeg E110 6tvozetre



gyakorolt hatasa jelentdsebb. Részletes mérésekkel mindkét 6tvozetre 1étrehoztam azt az
adatbazist, amivel a levegds oxidacid kinetikaja 10, 50 ¢s 100% leveg6tartalomnal

jellemezhetd [6].

6. Nitrogéntartalmu vizgézben végzett oxidacios kisérletek alapjan megallapitottam, hogy a
nitrogén jelenléte bizonyos koriilmények kozott gyorsitja az E110 és E110G 6tvozetek
tomegnovekedését a tiszta vizgdzos oxidaciohoz képest, és ramutattam az 6tvozetek eltérd
viselkedésére. Megallapitottam, hogy az E110G o6tvozet a vizsgalt hémérsékleteken
(1200 °C kivételével) hasonldéan vagy kedvezébben viselkedik, mint az E110 &6tvozet.
Megallapitottam tovabba, hogy magas nitrogéntartalmi (50%) vizgézben az E110G

otvozetnél is bekovetkezhet breakaway oxidacié [7][8].

Az eredmények hasznositasi lehetosége

Az atomer6miivek biztonsaganak megorzéséhez nélkiilozhetetlen a flitdelem-
burkolatokban {izemzavari és baleseti koriilmények kozott lezajlo folyamatok, jelenségek
vizsgalata és minél alaposabb megismerése. Az E110 és E110G burkolatok magas
homérsékletii oxidacidjaval €s hidrogénfelvételével kapcsolatos kutatasi eredmények flitéelem-

viselkedési folyamatok szamitogépes modellezéséhez hasznalhatok.

Az E110G burkolattal végrehajtott kisérletek alapjan az MTA EK-ban 1) oxidacios
korrelacidkat dolgoztak ki az E110G vizg6zos oxidacidjanak leirasara, amelyek bekeriiltek a
biztonsagi elemzésekhez hasznalt FRAPTRAN és TRANSURANUS kodokba (Kozsda-Barsy,
2016). Ezzel egyidejileg az E110 burkolatra alkalmazott oxidacios korrelacio is pontositasra

keriilt a breakaway tartomanyon kiviil végbemend oxidaciora (Kiraly, 2014).

A tiszta vizgdzben végzett kisérletek soran kapott eredmények hozzajarulhatnak az 1j

LOCA kritériumok alatamasztasahoz [22].

A hidrogéndus vizgézben végrehajtott kisérletek eredményei elésegitették a paksi

atomerdmii 2. blokki tisztitotartalyanak tizemzavaranal lezajlott folyamatok megértését [5].

A nitrogéntartalmu oxidalo kdzegben végzett nagyszdmu kisérlet 0j, részletesebb adatokat
szolgaltat az atomerdmiivi sulyos baleseti allapotok kinetikai modellezéséhez. A stlyos baleseti
kodok tobbsége jelenleg nem rendelkezik olyan modellel, amely szimulalja a cirkonium-
nitrogén reakciot, ezért is fontosak ezek az eredmények. Az oxidalt mintadarabok
mikroszerkezeti vizsgalata hozzajarul a sulyos baleset soran létrejovo anyagszerkezetek

részletes jellemzéséhez.
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