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Vékonyfala fiitéelem-burkolat levegds oxidaci6ja

Perez-Fero Erzsébet!, Novotny Tamds?

THUN-REN Energiatudomanyi Kutatokézpont

1121 Budapest, Konkoly-Thege M. 1t 29-33.

Atomerdmiivi tizemzavari és baleseti helyzetekben magas hdmérsékletii, korroziv atmoszféra alakulhat ki, amely a cirkonium fiitéelem-burko-
latok gyors oxiddcidjahoz vezethet. Munkdnk célja a vékonyfalii SLIM burkolat magas homérsékletii oxiddcios viselkedésének vizsgdlata leve-
g0ben és eqyéb nitrogéntartalmii atmoszférdban. Tanulmdanyoztuk az oxiddlo kozeg dsszetételének hatdsdt az oxiddcio kinetikdjdra, valamint a
kialakulo oxidréteg mindségére. A kisérleteket 8001200 °C kézotti hdmérsékleten, izoterm kériilmények kozott végeztiik. Az eredményeket
dsszehasonlitottuk a vastagfalii E110 burkolaton végzett mérésekkel. A levegd és a nitrogén jelenléte dltaldban rontotta a képzédott oxidrétegek
tulajdonsigait, ugyanakkor a SLIM és az E110 oxiddcids viselkedése jelentdsen eltért. Eredményeink értékes adatokkal szolgdlnak az atomerd-

mifvi stilyos baleseti dllapotok modellezéséhez.

Bevezetés

A ftitéelem-burkolat céljara kifejlesztett cirkénium 6tvidze-
tek normal tizemi kortilmények kozott kivalé korrézicallo-
saggal és kedvez6 mechanikai tulajdonsagokkal rendelkez-
nek. Uzemzavari és baleseti kortilmények kozott azonban
olyan folyamatok jatszédhatnak le a burkolatot alkoté fém-
otvozetekben, amelyek a mechanikai tulajdonsagok romla-
sahoz, széls6séges esetben pedig a burkolat sériiléséhez ve-
zethetnek. Ilyen folyamat példaul a cirkénium magas hé-
mérsékletti oxidacidja. Kiilonboz6 baleseti helyzeteket felté-
telezve az oxidacio6 lejatszédhat vizgéz atmoszféraban (pl.
hiit6kozegvesztéses baleset soran), de bizonyos esetekben a
ftitéelem-burkolat akar levegével [1] és nitrogénnel is kol-
csonhatasba keriilhet [2][3]. Bar a leveg6s oxidaci6 bekovet-
kezésének val6szintisége igen alacsony, annal stlyosabb ko-
vetkezményekkel jarhat. Egyrészt a cirkonium levegds oxi-
déacidja erésebben exoterm folyamat, mint a vizg6zos oxida-
cio, ezért jelentésen tobb hé szabadul fel, ami a reakci6 fo-
kozodasat eredményezheti. Ezen tilmenden az egyidejtileg
lejatsz6d6 nitridizacios-oxidacios folyamatok kovetkezté-
ben a leveg6 nitrogéntartalma is hozzéjarul a cirkénium bur-
kolat felgyorsult kdrosodasahoz [1][4][5].

A vékonyfala SLIM burkolat magas hémérsékletti oxidacios
viselkedésének értékelésére nitrogéntartalmi atmoszféra-
ban torténé oxidaciés vizsgélatokat terveztiink nem besu-
garzott mintadarabokkal. Mivel a tervezett mérések a fazis-
atmeneti tartomanyban vagy azon tul vannak, ahol a besu-
garzdas okozta kristalyszerkezeti hibak megsziinnek, a besu-
garzatlan mintakkal végzett kisérletek reprezentativnak te-
kinthet6k az erémiivi allapotokra. Ezt orosz kutatok besu-
garzott mintdkon végzett oxidacids vizsgalatainak eredmé-
nyei is megerdsitik [6]. Cikkiinkben bemutatjuk a kisérleti
moédszert, és megvizsgaljuk, hogy az oxidal6 kozeg dsszeté-
tele milyen hatast gyakorol az oxidaci6 lefutasara, valamint
a képz6dott oxidréteg mindségére. Az elvégzett vizsgélatok
eredményeit 8sszehasonlitjuk a vizg6zos oxidaciés méré-

sekkel és a hagyomanyos E110 burkolat mérési eredménye-
ivel [7]. A SLIM burkolat szivacsos alapanyagbél, mig az

E110 elektrolitikus- és jodidos eljarassal eléallitott cirko-
nium keverékbdl késziil. A két burkolatanyag névleges 6sz-
szetétele megegyezik, a kiilonbség a szennyezelemek kon-

A szivacsos alapanyagbol el6éllitott 6tvozet Gsszes szennye-
z6elem-tartalma alacsonyabb a hagyomanyos E110 6tvoze-
ténél [8], ugyanakkor vas- és oxigéntartalma magasabb [9].
A magasabb vastartalom - a tetragonalis cirkénium-dioxid
fazis stabilizaldsan keresztiil - feltételezhet6en csokkenti a
breakaway oxidaci6 kialakuldséra val6 hajlamot [6], mig az
alacsonyabb fluortartalom szintén hozzijarulhat a kedve-
z6bb oxidacios viselkedéshez [10]. A sajat, szikraionforrasos
tomegspektrométerrel végzett vizsgalataink [11] eredmé-
nyei (1. tablazat) 6sszhangban vannak a gyart6 altal meg-
adott osszetétellel, bar az oxigén- és fluortartalom meghata-
rozasara nem volt lehet6ség.

Otvozet Nb Mg | Al | Si | Cr | Mn | Fe | Ni | Cu | Hf

szivacsos E110 10000 L5 10 35 30 5 500 | 15 5 10

hagyomanyos E110 10000 0,5 0,5 1 10 0,1 45 15 0,5 100

1. tabldzat: Szivacsos alapanyagbol és elektrolitikus eljardssal
elddllitott E110 6tvdzetek tomegspektrometrids vizsgdlatdnak
eredményei

Kisérleti modszer és berendezés

A SLIM ftit6elem-burkolatbél szarmazé, 8 mm hosszusaga
gytrtimintak oxidaciéjat 800 °C és 1200 °C kozotti hémér-
sékleteken, 100 °C-onként vizsgéltuk. Kisérleteinkhez a ko-
vetkez6 nitrogéntartalmua kozegeket alkalmaztuk: 100% le-
vegd (szintetikus stiritett leveg6), 100% nagytisztasagu nit-
rogén (299.999%), valamint vizg6z-levegé és vizgéz-nitro-
gén elegyeket. Minden egyes hémérsékleten és mindegyik
kozeg esetén tobb, kiilonboz6 ideig tarté mérést hajtottunk
végre, hogy kiilonboz6 mértékben oxidalt mintakat nyer-
junk.

A berendezés go6zfejlesztébdl, vizszintes elrendezésti ha-
romzoénas cs6kemencébdl, hémérséklet-szabalyozé rend-
szerbdl és kondenz4al6 rendszerbél allt (1. bra).
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1. dbra: Az oxiddciohoz hasznilt berendezés sematikus dbrdja

A mintdkat dramlé atmoszféraban, normal légkori nyoma-
son, izoterm kortilmények kozott oxidaltuk. A kilépé le-
vegl/nitrogén aramlasi sebességét buborékos dramlasmé-
rével mértiik. A g6zdramlas mértékét a lekondenzélt viz to-
mege alapjan szamoltuk ki, a kemencében 1év6 kvarccsé ke-
resztmetszetére vonatkoztatva. A vizgéz tomegarama
2--7 mg/cm?/s, a tiszta levegd és nitrogén tomegéarama pe-
dig 6 - 7 mg/cm?/s volt.

A kisérletek soran a mintadarabok kiils6 és bels6 feliilete
egyarant oxidalédott (kétoldalt oxidaci6). A korrézié mér-
tékét a mintak oxidacié soran bekovetkezett tomegnoveke-
désébol szamoltuk.

Oxidacios viselkedés levegében és
levegd - vizg6z elegyben

(100%) levegében, illetve 10 és 50 térfogatszazalék levegét
tartalmazo6 vizg6zben végeztiik. A 2. dbra szemlélteti a tiszta
leveg6ben oxidélt SLIM otvozet feliiletegységre es6 tomeg-
novekedését az oxidaciés id6 fiiggvényében. 800 és 900 °C-
on a gorbék kis meredeksége lasst oxidaciét jelez, ett6l ma-
gasabb hémérsékleten a tomegnovekedés jelentésen fel-
gyorsul. 1000 °C-on az oxidaciés kinetika markans valtozésa
figyelhet6 meg: egy kezdeti lassabb szakaszt kovet6en a to-
megnovekedés meredeken né, ami az oxidréteg felhasada-
sara és az ugynevezett breakaway oxidacio kialakuldséra
utal.

Az E110 mintadarabok 800 °C és 1200 °C kivételével gyor-
sabban oxidalédtak leveg6ben (3. dbra), mint a SLIM min-
tak, és a breakaway oxidacié nemcsak 1000 °C-on, hanem
mar 900 °C-on is jelentkezett.
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2. dbra: SLIM étvozet feliiletegységre esd tomegndvekedése le-
vegd atmoszféraban 800 °C és 1200 °C kizétti hémérsékleteken
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3. dbra: E110 otvizet feliiletegységre esd tomegnovekedése levegd
atmoszférdban 800 °C és 1200 °C kozotti hdmérsékleteken

E kiilonbségek részletesebb megértése érdekében az oxida-
cids viselkedést kiilonboz6 kevert atmoszférakban vizsgal-
tuk, kiillonos tekintettel azokra a hémérsékletekre, ahol a
breakaway jelenséget tapasztaltuk. A 4. dbra a SLIM, az 5.
tatja két kiilonboz6 osszetételli vizgbz-levegd elegyben, va-
lamint 100% leveg6ben, 900 °C és 1000 °C-on. Osszehasonli-
tas céljabol az dbrak tartalmazzdak a tiszta vizgézben végre-
hajtott mérések eredményeit is.
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4. dbra: A SLIM otvdzet feliileteqységre esd tomegnovekedése kii-
l6nboz6 Osszetételii oxidalo kozegekben, 900 °C és 1000 °C-on
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Kis mennyiségti (10%) leveg6 jelenléte a vizgézben gyakor-
latilag nem befolyasolta a SLIM burkolat oxidaciéjat egyik
hémérsékleten sem. Az oxidalé kozeg magasabb levegétar-
talma (50% vagy 100%) azonban erételjesebb hatast gyako-
rolt az oxidaciéra 1000 °C-on, mint 900 °C-on.

Az E110 6tvozet oxidacidja (5. dbra) mar 10% levegd hata-
sara is szamottevSen gyorsult mindkét hdmérsékleten. 100%
levegében 1000 °C-on és 50% leveg6tartalmu vizg6zben
900 °C-on oxidalva, az E110 minték a leghosszabb oxidécios
id6 elérése el6tt teljes mértékben oxidalédtak. Ezt jelzi a to-
megnovekedési gorbék meredekségének csokkenése az
utolsé szakaszon.
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5. dbra: Az E110 6tvozet feliiletegyséqre esd tomegnivekedése
kiilonboz6 dsszetételil oxidalo kozegekben, 900 °C és 1000 °C-on

Levegdtartalma atmoszféra hatasa az
oxidréteg mingségére

A kiilonb6z6 oxidéalé kozegek jelent6s eltéréseket eredmé-
nyeztek a kialakul6 oxidrétegek megjelenésében. A 6. dbra a
10 és 50% levegétartalmu vizg6z-leveg6 elegyben, valamint
100% leveg6ben 1000 °C-on, kiilonboz6 ideig (390, 690, 1200,
1800, 2700 s) oxidalt SLIM mintak fényképeit mutatja. 10%
leveg6t tartalmazo vizgézben mindegyik minta feltiletén fe-
kete, tsszefiiggd oxid jott létre az oxidacios id6tdl fiiggetle-
niil. Magasabb leveg6tartalom mellett a rovidebb ideig oxi-
dalt mintdkon szintén kompakt oxidréteg alakult ki. Hosz-
szabb idejt oxid4ci6 utan azonban a minték jelent6sen karo-
sodtak, a képzédott oxid fehér szint és nagymértékben to-
redezett volt.
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6. dbra: 1000 °C-on, kiilénbozd ideig oxiddlt SLIM mintdik fény-

képe 10, 50 és 100% levegGtartalmii atmoszférdban

50% levegd

~

Az azonos koriilmények kozott (10 és 50% levegétartalmi
vizg6zben, valamint tiszta leveg&ben 1000 °C-on, 1800 s-ig)
oxidalt SLIM és E110 burkolatok 6sszehasonlitdsa (7. dbra)
alapjan megallapithato, hogy az E110 mintdk minden eset-
ben erésebb oxidaciot és jelentésebb deforméaciot szenved-
tek, mint a SLIM mintak. Fehér szint, vastag és por6zus oxid
képzodott rajtuk. Az oxidalé kozeg levegétartalmanak no-
vekedésével a kialakult oxid mindkét 6tvozet esetén egyre
toredezettebbé valt. A SLIM o6tvozeten 10% leveg6t tartal-
mazo6 vizgézben még sotét szinti, osszefliggd oxidréteg ke-
letkezett. Magasabb levegé6tartalom mellett azonban az oxid
elvesztette védd szerepét.

By S sum
. T T

E110

7. dbra: 10%, 50% és 100% levegdt tartalmazo atmoszférdban
1000 °C-on, 1800 s-ig oxiddlt SLIM és E110 mintdk féenyképei

Oxidaciés viselkedés nitrogén - viz-
g6z elegyben és nitrogénben

A nitrogéntartalmu kozegben végzett méréseket a levegts
oxidacids vizsgalatokhoz hasonlé koriilmények kozott haj-
tottuk végre. Mivel 800 °C-on levegé atmoszféraban csak
mérsékelt oxidacid volt megfigyelhets, ezen méréseknél a
900 °C feletti h6mérséklet-tartomanyra fokuszaltunk. A viz-
gbzben jelen 1év6 nitrogénnek 900 °C-on nem volt kimutat-
hat6 hatasa a SLIM 6tvozet oxidacidjara, de enyhén gyorsi-
totta az E110 oxidaciéjat. 1000 °C és 1200 °C-on mindkét
anyag esetében lényegesen nagyobb tomegnovekedést ta-
pasztaltunk, mint 900 °C-on, ugyanakkor az atmoszféra 6sz-
szetétele eltér6 mértékben befolyasolta a két burkolat visel-
kedését.

A 8. és a9. abrdk a SLIM és E110 burkolatok 1000 °C-on és
1200 °C-on, kiilonboz6 nitrogén-vizgéz atmoszférakban
végzett oxidacidja soran mért, feliiletegységre es6 tomegno-
vekedések id6beli valtozasat mutatjgk. A SLIM mintdk oxi-
dacidjat els6sorban az 50% nitrogént tartalmazo atmoszféra
befolyasolta jelentsen. Ebben a kozegben, 1200 °C-on inten-
ziv oxidaci6 lépett fel: 1200 s oxidécids id6 utan 300 g/ m? fe-
letti tomegnodvekedés volt mérhetd, mig 3600 s elteltével az
érték megkozelitette a 600 g/m?2-t. Ez a viselkedés a védo
oxidréteg korai felhasadasara, illetve breakaway oxidaci6
kialakulaséra utal. A 10% nitrogént tartalmazé atmoszféra
ezzel szemben csak mérsékelt hatast gyakorolt az oxidacio
kinetikajéra.

Az E110 mintdk oxidaciéjanal a nitrogéntartalmt atmo-
szféra hatdsa még kifejezettebben jelentkezett, mint a SLIM
burkolatnal. Az 50% nitrogént tartalmazé kozeg mar 1000
°C-on is intenziv oxidaci6ét eredményezett és 3600 s oxida-
ciés id6 alatt haromszoros mértékli tomegnovekedés
(=570 g/m?2) volt megfigyelhet6 az azonos kortilmények
mellett oxidalt SLIM mintahoz (<180 g/m?2) viszonyitva.
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Ezen a hémérsékleten a 10% nitrogén jelenléte is az E110 6t-
vozet fokozott oxidaciéjahoz vezetett. Mindkét burkolat ese-
tében elmondhato, hogy 100% nitrogén atmoszféraban a t6-
megnovekedés gyakorlatilag elhanyagolhat6 maradt.
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8. dbra: SLIM ¢tvozet feliileteqységre esd tomegnovekedése
1000 °C és 1200 °C-on, kiilonbozd dsszetételii kozegekben
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9. dbra: E110 étvdzet feliileteqységre esd tomegndvekedése
1000 °C és 1200 °C-on, kiilonbdzd Osszetételti kozegekben

Osszefoglalas

A vékonyfala SLIM burkolat magas hémérsékletti oxidacio-
jat vizsgéltuk kiilonboz6 6sszetételii leveg6-vizg6z és nitro-
gén-vizgéz atmoszférakban. A kapott eredményeket dssze-
vetettiik a hagyoményos E110 burkolat mérési eredményei-
vel.

A levegd jelenléte a legtobb esetben kedvezétleniil befolya-
solta a kialakul6 oxidréteg tulajdonsagait. A j6l zar6 oxidré-
teg hidnyéaban a vizsgalt burkolatok oxidaci6ja gyorsabban
zajlott le, mint tiszta vizg6zben. Biztonsagi szempontbdl ez
azt jelenti, hogy baleseti koriilmények kozostt a burkolatok
integritasanak elvesztése levegé jelenlétében kordbban var-
hat6, mint tiszta vizg6zben. Az E110 6tvozethez viszonyitva
azonban a SLIM o6tvozeten kialakult oxidréteg karosodasa
kisebb mértékii volt és csak magasabb leveg&tartalomnal
(50% és 100% levegd esetén) volt jellemzs, kiillondsen
1000 °C-on. A SLIM burkolat leveg6s oxidécidja 800 °C-on
nagyon kismértékii volt.

A vizgbz-nitrogén elegyben végzett kisérletek, 1200 °C kivé-
telével, szintén a SLIM 6tviozet kedvez6bb viselkedését mu-
tattdk. Ezen a hémérsékleten azonban a SLIM burkolatnél
jelentkezett breakaway oxidaci6, ami az oxidaciés sebesség
hirtelen novekedését okozta. A kisérleti eredmények alapjan
megallapithat6, hogy a nitrogén jelenléte 900 °C felett gyor-
tiszta nitrogén 6nmagaban csak mérsékelt reakciora képes a
cirkéniummal.
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