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Atomerőművi üzemzavari és baleseti helyzetekben magas hőmérsékletű, korrozív atmoszféra alakulhat ki, amely a cirkónium fűtőelem-burko-
latok gyors oxidációjához vezethet. Munkánk célja a vékonyfalú SLIM burkolat magas hőmérsékletű oxidációs viselkedésének vizsgálata leve-
gőben és egyéb nitrogéntartalmú atmoszférában. Tanulmányoztuk az oxidáló közeg összetételének hatását az oxidáció kinetikájára, valamint a 
kialakuló oxidréteg minőségére. A kísérleteket 800–1200 °C közötti hőmérsékleten, izoterm körülmények között végeztük. Az eredményeket 
összehasonlítottuk a vastagfalú E110 burkolaton végzett mérésekkel. A levegő és a nitrogén jelenléte általában rontotta a képződött oxidrétegek 
tulajdonságait, ugyanakkor a SLIM és az E110 oxidációs viselkedése jelentősen eltért. Eredményeink értékes adatokkal szolgálnak az atomerő-
művi súlyos baleseti állapotok modellezéséhez.

 
 

Bevezetés 
A fűtőelem-burkolat céljára kifejlesztett cirkónium ötvöze-
tek normál üzemi körülmények között kiváló korrózióálló-
sággal és kedvező mechanikai tulajdonságokkal rendelkez-
nek. Üzemzavari és baleseti körülmények között azonban 
olyan folyamatok játszódhatnak le a burkolatot alkotó fém-
ötvözetekben, amelyek a mechanikai tulajdonságok romlá-
sához, szélsőséges esetben pedig a burkolat sérüléséhez ve-
zethetnek. Ilyen folyamat például a cirkónium magas hő-
mérsékletű oxidációja. Különböző baleseti helyzeteket felté-
telezve az oxidáció lejátszódhat vízgőz atmoszférában (pl. 
hűtőközegvesztéses baleset során), de bizonyos esetekben a 
fűtőelem-burkolat akár levegővel [1] és nitrogénnel is köl-
csönhatásba kerülhet [2][3]. Bár a levegős oxidáció bekövet-
kezésének valószínűsége igen alacsony, annál súlyosabb kö-
vetkezményekkel járhat. Egyrészt a cirkónium levegős oxi-
dációja erősebben exoterm folyamat, mint a vízgőzös oxidá-
ció, ezért jelentősen több hő szabadul fel, ami a reakció fo-
kozódását eredményezheti. Ezen túlmenően az egyidejűleg 
lejátszódó nitridizációs-oxidációs folyamatok következté-
ben a levegő nitrogéntartalma is hozzájárul a cirkónium bur-

kolat felgyorsult károsodásához [1][4][5].  

A vékonyfalú SLIM burkolat magas hőmérsékletű oxidációs 
viselkedésének értékelésére nitrogéntartalmú atmoszférá-
ban történő oxidációs vizsgálatokat terveztünk nem besu-
gárzott mintadarabokkal. Mivel a tervezett mérések a fázis-
átmeneti tartományban vagy azon túl vannak, ahol a besu-
gárzás okozta kristályszerkezeti hibák megszűnnek, a besu-
gárzatlan mintákkal végzett kísérletek reprezentatívnak te-
kinthetők az erőművi állapotokra. Ezt orosz kutatók besu-
gárzott mintákon végzett oxidációs vizsgálatainak eredmé-
nyei is megerősítik [6]. Cikkünkben bemutatjuk a kísérleti 
módszert, és megvizsgáljuk, hogy az oxidáló közeg összeté-
tele milyen hatást gyakorol az oxidáció lefutására, valamint 
a képződött oxidréteg minőségére. Az elvégzett vizsgálatok 
eredményeit összehasonlítjuk a vízgőzös oxidációs méré- 

 

 

 

sekkel és a hagyományos E110 burkolat mérési eredménye-
ivel [7]. A SLIM burkolat szivacsos alapanyagból, míg az 
 E110 elektrolitikus- és jodidos eljárással előállított cirkó-
nium keverékből készül. A két burkolatanyag névleges ösz-
szetétele megegyezik, a különbség a szennyezőelemek kon-

centrációjában mutatkozik.  

A szivacsos alapanyagból előállított ötvözet összes szennye-
zőelem-tartalma alacsonyabb a hagyományos E110 ötvöze-
ténél [8], ugyanakkor vas- és oxigéntartalma magasabb [9]. 
A magasabb vastartalom – a tetragonális cirkónium-dioxid 
fázis stabilizálásán keresztül – feltételezhetően csökkenti a 
breakaway oxidáció kialakulására való hajlamot [6], míg az 
alacsonyabb fluortartalom szintén hozzájárulhat a kedve-
zőbb oxidációs viselkedéshez [10]. A saját, szikraionforrásos 
tömegspektrométerrel végzett vizsgálataink [11] eredmé-
nyei (1. táblázat) összhangban vannak a gyártó által meg-
adott összetétellel, bár az oxigén- és fluortartalom meghatá-
rozására nem volt lehetőség. 

 
1. táblázat: Szivacsos alapanyagból és elektrolitikus eljárással 
előállított E110 ötvözetek tömegspektrometriás vizsgálatának 
eredményei 

Kísérleti módszer és berendezés 

A SLIM fűtőelem-burkolatból származó, 8 mm hosszúságú 
gyűrűminták oxidációját 800 °C és 1200 °C közötti hőmér-
sékleteken, 100 °C-onként vizsgáltuk. Kísérleteinkhez a kö-
vetkező nitrogéntartalmú közegeket alkalmaztuk: 100% le-
vegő (szintetikus sűrített levegő), 100% nagytisztaságú nit-
rogén (≥99.999%), valamint vízgőz-levegő és vízgőz-nitro-
gén elegyeket. Minden egyes hőmérsékleten és mindegyik 
közeg esetén több, különböző ideig tartó mérést hajtottunk 
végre, hogy különböző mértékben oxidált mintákat nyer-
jünk.  

A berendezés gőzfejlesztőből, vízszintes elrendezésű há-
romzónás csőkemencéből, hőmérséklet-szabályozó rend-
szerből és kondenzáló rendszerből állt (1. ábra).  
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1. ábra: Az oxidációhoz használt berendezés sematikus ábrája 

A mintákat áramló atmoszférában, normál légköri nyomá-
son, izoterm körülmények között oxidáltuk. A kilépő le-
vegő/nitrogén áramlási sebességét buborékos áramlásmé-
rővel mértük. A gőzáramlás mértékét a lekondenzált víz tö-
mege alapján számoltuk ki, a kemencében lévő kvarccső ke-
resztmetszetére vonatkoztatva. A vízgőz tömegárama 
2--7 mg/cm2/s, a tiszta levegő és nitrogén tömegárama pe-
dig 6 – 7 mg/cm2/s volt.  

A kísérletek során a mintadarabok külső és belső felülete 
egyaránt oxidálódott (kétoldalú oxidáció). A korrózió mér-
tékét a minták oxidáció során bekövetkezett tömegnöveke-
déséből számoltuk. 

Oxidációs viselkedés levegőben és 
levegő – vízgőz elegyben  

A gyűrűminták magas hőmérsékletű oxidációját tiszta 
(100%) levegőben, illetve 10 és 50 térfogatszázalék levegőt 
tartalmazó vízgőzben végeztük. A 2. ábra szemlélteti a tiszta 
levegőben oxidált SLIM ötvözet felületegységre eső tömeg-
növekedését az oxidációs idő függvényében. 800 és 900 °C-
on a görbék kis meredeksége lassú oxidációt jelez, ettől ma-
gasabb hőmérsékleten a tömegnövekedés jelentősen fel-
gyorsul. 1000 °C-on az oxidációs kinetika markáns változása 
figyelhető meg: egy kezdeti lassabb szakaszt követően a tö-
megnövekedés meredeken nő, ami az oxidréteg felhasadá-
sára és az úgynevezett breakaway oxidáció kialakulására 
utal. 

Az E110 mintadarabok 800 °C és 1200 °C kivételével gyor-
sabban oxidálódtak levegőben (3. ábra), mint a SLIM min-
ták, és a breakaway oxidáció nemcsak 1000 °C-on, hanem 
már 900 °C-on is jelentkezett.  

 

 

2. ábra: SLIM ötvözet felületegységre eső tömegnövekedése le-
vegő atmoszférában 800 °C és 1200 °C közötti hőmérsékleteken 

 

 

3. ábra: E110 ötvözet felületegységre eső tömegnövekedése levegő 
atmoszférában 800 °C és 1200 °C közötti hőmérsékleteken 

E különbségek részletesebb megértése érdekében az oxidá-
ciós viselkedést különböző kevert atmoszférákban vizsgál-
tuk, különös tekintettel azokra a hőmérsékletekre, ahol a 
breakaway jelenséget tapasztaltuk. A 4. ábra a SLIM, az 5. 
ábra pedig a hagyományos E110 burkolat oxidációját mu-
tatja két különböző összetételű vízgőz-levegő elegyben, va-
lamint 100% levegőben, 900 °C és 1000 °C-on. Összehasonlí-
tás céljából az ábrák tartalmazzák a tiszta vízgőzben végre-
hajtott mérések eredményeit is.  

 

 

4. ábra: A SLIM ötvözet felületegységre eső tömegnövekedése kü-
lönböző összetételű oxidáló közegekben, 900 °C és 1000 °C-on 
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Kis mennyiségű (10%) levegő jelenléte a vízgőzben gyakor-
latilag nem befolyásolta a SLIM burkolat oxidációját egyik 
hőmérsékleten sem. Az oxidáló közeg magasabb levegőtar-
talma (50% vagy 100%) azonban erőteljesebb hatást gyako-
rolt az oxidációra 1000 °C-on, mint 900 °C-on. 

Az E110 ötvözet oxidációja (5. ábra) már 10% levegő hatá-
sára is számottevően gyorsult mindkét hőmérsékleten. 100% 
levegőben 1000 °C-on és 50% levegőtartalmú vízgőzben 
900 °C-on oxidálva, az E110 minták a leghosszabb oxidációs 
idő elérése előtt teljes mértékben oxidálódtak. Ezt jelzi a tö-
megnövekedési görbék meredekségének csökkenése az 
utolsó szakaszon. 

 

5. ábra: Az E110 ötvözet felületegységre eső tömegnövekedése 
különböző összetételű oxidáló közegekben, 900 °C és 1000 °C-on 

Levegőtartalmú atmoszféra hatása az 
oxidréteg minőségére 

A különböző oxidáló közegek jelentős eltéréseket eredmé-
nyeztek a kialakuló oxidrétegek megjelenésében. A 6. ábra a 
10 és 50% levegőtartalmú vízgőz-levegő elegyben, valamint 
100% levegőben 1000 °C-on, különböző ideig (390, 690, 1200, 
1800, 2700 s) oxidált SLIM minták fényképeit mutatja. 10% 
levegőt tartalmazó vízgőzben mindegyik minta felületén fe-
kete, összefüggő oxid jött létre az oxidációs időtől függetle-
nül. Magasabb levegőtartalom mellett a rövidebb ideig oxi-
dált mintákon szintén kompakt oxidréteg alakult ki. Hosz-
szabb idejű oxidáció után azonban a minták jelentősen káro-
sodtak, a képződött oxid fehér színű és nagymértékben tö-
redezett volt. 

 

6. ábra: 1000 °C-on, különböző ideig oxidált SLIM minták fény-
képe 10, 50 és 100% levegőtartalmú atmoszférában 

 

Az azonos körülmények között (10 és 50% levegőtartalmú 
vízgőzben, valamint tiszta levegőben 1000 °C-on, 1800 s-ig) 
oxidált SLIM és E110 burkolatok összehasonlítása (7. ábra) 
alapján megállapítható, hogy az E110 minták minden eset-
ben erősebb oxidációt és jelentősebb deformációt szenved-
tek, mint a SLIM minták. Fehér színű, vastag és porózus oxid 
képződött rajtuk. Az oxidáló közeg levegőtartalmának nö-
vekedésével a kialakult oxid mindkét ötvözet esetén egyre 
töredezettebbé vált. A SLIM ötvözeten 10% levegőt tartal-
mazó vízgőzben még sötét színű, összefüggő oxidréteg ke-
letkezett. Magasabb levegőtartalom mellett azonban az oxid 
elvesztette védő szerepét. 

 

7. ábra: 10%, 50% és 100% levegőt tartalmazó atmoszférában 
1000 °C-on, 1800 s-ig oxidált SLIM és E110 minták fényképei  

Oxidációs viselkedés nitrogén – víz-
gőz elegyben és nitrogénben 

A nitrogéntartalmú közegben végzett méréseket a levegős 
oxidációs vizsgálatokhoz hasonló körülmények között haj-
tottuk végre. Mivel 800 °C-on levegő atmoszférában csak 
mérsékelt oxidáció volt megfigyelhető, ezen méréseknél a 
900 °C feletti hőmérséklet-tartományra fókuszáltunk. A víz-
gőzben jelen lévő nitrogénnek 900 °C-on nem volt kimutat-
ható hatása a SLIM ötvözet oxidációjára, de enyhén gyorsí-
totta az E110 oxidációját. 1000 °C és 1200 °C-on mindkét 
anyag esetében lényegesen nagyobb tömegnövekedést ta-
pasztaltunk, mint 900 °C-on, ugyanakkor az atmoszféra ösz-
szetétele eltérő mértékben befolyásolta a két burkolat visel-
kedését.  

A 8. és a 9. ábrák a SLIM és E110 burkolatok 1000 °C-on és 
1200 °C-on, különböző nitrogén–vízgőz atmoszférákban 
végzett oxidációja során mért, felületegységre eső tömegnö-
vekedések időbeli változását mutatják. A SLIM minták oxi-
dációját elsősorban az 50% nitrogént tartalmazó atmoszféra 
befolyásolta jelentősen. Ebben a közegben, 1200 °C-on inten-
zív oxidáció lépett fel: 1200 s oxidációs idő után 300 g/m² fe-
letti tömegnövekedés volt mérhető, míg 3600 s elteltével az 
érték megközelítette a 600 g/m²-t. Ez a viselkedés a védő 
oxidréteg korai felhasadására, illetve breakaway oxidáció 
kialakulására utal. A 10% nitrogént tartalmazó atmoszféra 
ezzel szemben csak mérsékelt hatást gyakorolt az oxidáció 
kinetikájára. 

Az E110 minták oxidációjánál a nitrogéntartalmú atmo-
szféra hatása még kifejezettebben jelentkezett, mint a SLIM 
burkolatnál. Az 50% nitrogént tartalmazó közeg már 1000 
°C-on is intenzív oxidációt eredményezett és 3600 s oxidá-
ciós idő alatt háromszoros mértékű tömegnövekedés 
(≈570 g/m2) volt megfigyelhető az azonos körülmények 
mellett oxidált SLIM mintához (≈180 g/m2) viszonyítva.  

10% levegő

50% levegő

100% levegő

SLIM

E110
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Ezen a hőmérsékleten a 10% nitrogén jelenléte is az E110 öt-
vözet fokozott oxidációjához vezetett. Mindkét burkolat ese-
tében elmondható, hogy 100% nitrogén atmoszférában a tö-
megnövekedés gyakorlatilag elhanyagolható maradt.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

8. ábra: SLIM ötvözet felületegységre eső tömegnövekedése 
1000 °C és 1200 °C-on, különböző összetételű közegekben 

9. ábra: E110 ötvözet felületegységre eső tömegnövekedése 
1000 °C és 1200 °C-on, különböző összetételű közegekben 

Összefoglalás 

A vékonyfalú SLIM burkolat magas hőmérsékletű oxidáció-
ját vizsgáltuk különböző összetételű levegő-vízgőz és nitro-
gén-vízgőz atmoszférákban. A kapott eredményeket össze-
vetettük a hagyományos E110 burkolat mérési eredményei-
vel. 

A levegő jelenléte a legtöbb esetben kedvezőtlenül befolyá-
solta a kialakuló oxidréteg tulajdonságait. A jól záró oxidré-
teg hiányában a vizsgált burkolatok oxidációja gyorsabban 
zajlott le, mint tiszta vízgőzben. Biztonsági szempontból ez 
azt jelenti, hogy baleseti körülmények között a burkolatok 
integritásának elvesztése levegő jelenlétében korábban vár-
ható, mint tiszta vízgőzben. Az E110 ötvözethez viszonyítva 
azonban a SLIM ötvözeten kialakult oxidréteg károsodása 
kisebb mértékű volt és csak magasabb levegőtartalomnál 
(50% és 100% levegő esetén) volt jellemző, különösen 
1000 °C-on. A SLIM burkolat levegős oxidációja 800 °C-on 
nagyon kismértékű volt. 

A vízgőz-nitrogén elegyben végzett kísérletek, 1200 °C kivé-
telével, szintén a SLIM ötvözet kedvezőbb viselkedését mu-
tatták. Ezen a hőmérsékleten azonban a SLIM burkolatnál 
jelentkezett breakaway oxidáció, ami az oxidációs sebesség 
hirtelen növekedését okozta. A kísérleti eredmények alapján 
megállapítható, hogy a nitrogén jelenléte 900 °C felett gyor-
sítja a SLIM és E110 ötvözetek vízgőzös oxidációját, míg a 
tiszta nitrogén önmagában csak mérsékelt reakcióra képes a 
cirkóniummal. 
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