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E110G jelii iizemanyag burkolat viselkedése LOCA
koriilmények kozott
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A VVER tipusu reaktorokban jelenleg E110 jelti cirkonium étvézetet haszndlnak fiitGelem-burkolatként. Az elektrolitikus
eljdardssal gydrtott E110 burkolat helyett azonban hamarosan mds gydrtdsi technologidval, fémszivacsbol késziilt E110G tipusu
fiitéelem-burkolatok keriilnek felhasznildsra. Az uj burkolat dsszetétele ugyan nem kiilonbézik az eddigitél, de a burkolatok
baleseti koriilmények kézotti viselkedését szdmos egyéb tényezd (pl. feliilet, gydrtdstechnoldgia) befolydsolja. Elvégeztiik a
fémszivacsbol elddllitott E110G Otvizet széleskdrii vizsgdlatit és Osszehasonlitottuk a két dtvozet viselkedését magas
hémérsékleten, tizemzavarokra jellemzd koriilmények kozott. Cikkiinkben dttekintést adunk az elvégzett vizsgdlatokrol és a
kapott eredményekrdl.

4 de bizonyos nyomelem 0Osszetev6k koncentracidinak
Bevezeteés megengedett  értéke  megvaltozott.  Szikraionforrasos
A Paksi Atomer6mi iizemanyagat szallité orosz gyarté6 a  tomegspektrométerrel (MS-702R) meghataroztuk mindkét
futéelem-burkolatok = gyartdsaban  attér a  kordbbi ~ Otvozet kémiai Osszetételét. Az 1j Otvozet vas tartalma
elektrolitikus eljarasrol a fémszivacsos technolégidra. Az igy ~ magasabb, hafnium tartalma viszont alacsonyabb volt a régi
késziilt burkolat kémiai Osszetétele nem kiilonbozik az — Otvozetéhez képest. A burkolatok tomegspektrometrids
eddigit6l és a szallit6 szerint tizemi tulajdonsagaiban sincs  vizsgalatdnak eredményeit az 1. tdblazat tartalmazza.
jelentSs eltérés a két otvozet kozott. El6zetes orosz mérések

azonban azt mutattdk, hogy tizemzavari (LOCA) 1. tdblazat E110 és EI110G burkolatok témegspektrometrids
koriilmények kozott az 6j, E110G jelti burkolat kevésbé vizsgdlatdnak eredményei

ridegedik el, mint a jelenleg hasznalt 6tvozet [1], [2], [3].

Elem (ppm) | E110 | E110G
A jelenleg hasznalt E110 burkolat kb. 60-40% aranyban
jodidos-, ill. elektrolitikus eljarassal gyartott fémbél késziil. Mg 05 15
A jodidos moddszer lényege, hogy a gaz halmazallapota Al 05 10
cirkénium-tetrajodidot ~ vékony, izz6 W szalra ’
kondenzaltatjdk, ahol termikusan bomlik és a Zr fém a Si 1 35
volfrdmra rakédik ('van Arkel-de Boer" eljaras).
Az elektrolitikus eljaras soran kélium-hexafluoro-cirkonatot Cr 10 30
(K2[ZrFe]) kevernek ossze olvadt s6kkal (pl. KCl, NaCl) és az Mn 01 5
olvadékbél valik ki a cirkénium az elektrod feliiletén. Az 4j ’
E110G burkolat gyartdsakor a nyugaton hasznélatos, Kroll Fe 45 500
eljarassal késziilt szivacsos szerkezetti fémet keverik a
jodidos eljarasban kapottal (kb. 70-30%-ban). A Kroll eljaras Ni 15 15
lényege, hogy cirkénium-tetra-kloridot magnéziummal Cu 05 5
redukédlnak, majd a magnéziumot vakuumos eljarassal
eltavolitjak. Hf 100 10
Az 1j E110G burkolatot szisztematikus vizsgalatoknak Nb (%) 1 1
vetettiik ald, amelyek magas hoémérsékletti oxidacios
teszteket, a burkolat hidrogénfelvételének vizsgalatat, Zr (%) 99 99

mechanikai és felfvodasos teszteket foglaltak magukba.

E110G és E110 mintak osszetétele

A vizsgalatokat 4j és régi gyartasi technoldgiaval el6allitott
orosz fiitéelem burkolatbdl szdrmazé (D=9,1 mm) mintdkkal =~ A tesztek végrehajtdsa vizg6z:argon (88:12V/V%)
végeztiik. Az 14j 6tvozet kémiai Osszetétele ugyanaz maradt,  atmoszférdban, 600 - 1200 °C hémeérséklet tartomanyban,

Magas hémérsékleti oxidacids tesztek

Oxiddcio vizgézben
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izoterm koriilmények kozott tortént. Minden egyes
hémérsékleten tobb mérést végeztiink, kiilonb6z6 oxidaciés
id6ket alkalmazva. Azért, hogy teljesen azonos koriilmények
kozott Osszehasonlithassuk a régi és a fémszivacsbol
eléallitott ftitéelem burkolatok LOCA koriilmények kozotti
viselkedését, minden mérés alkalmaval 2 db (1 db E110G és 1
db E110) mintat juttattunk egyszerre a magas hémérsékletti
kemencébe.

Az eredmények azt mutattak, hogy 600 °C és 800 °C kozott,
ill. 1100 °C és 1200 °C-on az E110G minta oxidacitja
valamivel gyorsabb, mint az E110 mintdé, de a kiilonbség
nem szamottevd. Ezzel szemben 900 °C-on és 1000 °C-on az
E110 6tvozet intenzivebb oxidacidjat tapasztaltuk. Az 1. és 2.
dbra a vizg6zben 900 °C-on és 1200 °C-on oxidalt E110, ill.
E110G mintdk oxidaci6jat mutatja az id6 fuggvényében.
A cirkénium mintadarabok oxidacidjanak mértékét az ECR
(Equivalent Cladding Reacted) mennyiséggel jellemeztiik,
ami megadja, hogy a fém eredeti tomegének hany szazaléka
oxidéalédott.
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1. abra: E110 és E110G burkolat oxiddcidja 900 °C-on, vizgdzben
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2. dbra:  E110 és E110G burkolat oxiddciéja 1200 °C-on, vizgdzben

A reakci6sebességi allandokat abrazolva a reciprok
hémérséklet fliggvényében lathaté (3. dbra), hogy az E110
burkolat sebességi allandoi 900 és 1000 °C-on kiugréan magas
értékeket vesznek fel, ami az oxidéciés folyamat gyorsulasara
utal és az oxidréteg felhasadasaval jar6 un. breakaway
oxidaciéval magyarazhaté [4]. Az 4j E110G burkolat
sebességi allandé6i azonban 800 °C - 1000 °C tartomanyban a
vartnal alacsonyabbak. Az oxidélt E110 és E110G mintakrol
készitett fényképen (4. dbra) is jol lathato, hogy a teljesen
azonos koriilmények kozott oxidalt burkolatok kiilonboz6en
viselkedtek. Az Gj E110G minta oxidrétege kompakt maradt,
ezzel szemben az E110 minta oxidrétege felhasadt,
lepattogzott.
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3. dbra: A reakcidsebességi dllandok hémérsékletfiiggése az E110

és E110G 6tvdzet vizgdzds oxiddciojandl
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4. dbra: A 900°C hémérsékleten, 5000 s ideig oxidalt E110G (bal
oldal) és E110 (jobb oldal) mintik fényképe

Hidrogénfelvétel oxiddcio sordn

Az oxidalt burkolatmintdk abszorbealt hidrogéntartalmat
magas hdmérsékletti deszorpcids (forr6 extrakcié) moédszerrel
mértiik. A régi technologidval el6allitott E110 esetén, a
breakaway jelenség bekovetkezése miatt a hidrogén
elnyelédés felgyorsult, ezaltal ebben az oOtvozetben a
hidrogén koncentraciéja 1000 °C-on torténé oxidacié utan
meghaladta a 3000 ppm-et. Az E110G mintan létrejott
Osszefliggd oxid réteg azonban jelent6sen gatolta a hidrogén
abszopciojat (5. dbra).
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5. dabra: 1000 °C hémeérsékleten oxidalt E110 és E110G burkolatok

hidrogéntartalma
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Oxiddcio hidrogéndiis vizg6zben

Az E110G és E110 burkolat 65 V/V% hidrogéntartalmd,
adramlé vizg6z atmoszférdban végzett oxidacidjat a tiszta
vizg6z6s oxidacidhoz képest sztikebb (900 - 1100 °C)
hémérséklet tartoményban végeztik el. A vizsgalt
tartoméanyban a hidrogéndis atmoszféra csekély hatassal volt
az E110G burkolat oxidéci6jara. Korabbi vizsgalataink soran
a hidrogéndas atmoszféra kismértéki lassité hatasat
tapasztaltuk az elektrolitikus eljarassal gyartott E110 burkolat
oxidécidjara [5], bar 1100 °C-on a hidrogén lassit6 hatdsa a
korabbi méréseinknél sem volt kimutathaté mértékii.

Breakaway oxiddcié

800 °C és 1200 °C kozotti hémérséklet tartoményban (100 °C-
onként) vizsgaltuk a breakaway oxidacié bekovetkezését, a
cirkénium és a vizg6z magas hémérsékletti reakciéja soran
felszabadul6 hidrogén on-line médon torténé kovetésével.
Az oxidaci6 elején képz6do cirkonium-dioxid egybefiiggs és
védo [6]. Az oxidréteg repedéseinek kialakuldsakor a g6z a
repedésen keresztiil gyorsabban eljut a friss fémfeliilethez,
ezaltal gyorsul az oxidaci6, a hidrogénképz6dés intenzivebbé
valik és n6 a burkolat 4ltal abszorbealt hidrogén mennyisége
megallapithaté, hogy mikor kovetkezett be az oxidréteg
felhasadasa [7]. Az oxidaci6 soran kiléps gaz
hidrogéntartalmanak idébeli valtozasa (6. dbra) jol mutatja,
hogy az 16j E110G burkolatndl a kezdeti intenziv
hidrogénfejlédés utan a kilépé hidrogén mennyisége
fokozatosan csokken és az oxidréteg felhasadasara utald
masodlagos maximumok nem jelentkeztek. Ezzel szemben az
E110 burkolat oxidrétege egymas utan tobbszor is felhasadt.
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6. dbra: E110 és E110G dtvdzet 1000 °C-on torténd oxiddcidja

sordn felszabadulo hidrogén

Burkolat felfavodasos tesztek

Az E110G burkolat felfavédasos vizsgdalatait izoterm
korilmények kozott, 700 °C - 1200 °C hoémérséklet
tartoményban, argon atmoszféraban végeztiikk  [8].
A méréseket 6t kiilonbdz6 nyomésnovekedési sebességgel
(0,007 - 6 bar/s) hajtottuk végre. A kiilonb6z6 hémérsékleten
végzett mérések végén a felfavédott burkolatok allapota
jelent6sen eltért egymastél. 700 °C-on jelent6s deformécio
el6zte meg a sérilést. 900 °C-on joval kisebb méretii
felfavodas keletkezett. Az 1200 °C-os hékezelés hatdsara
pedig a mintdban anyagszerkezeti atalakuldsok léptek fel,
ami a feliilet min6ségét is szemmel lathatéan megvaltoztatta
(7. &bra).

7. dbra: A 700 °C-on (bal oldali), 900 °C-on (kozépsd) és 1200 °C-
on (jobb oldali) felfiivodott mintikrol készitett felvételek

Meghataroztuk a felhasaddsi nyomast a hémérséklet és a
nyomasnovelés sebességének fliggvényében. A mérések jol
mutattdk, hogy a burkolat felhasadasa magas hémérsékleten
alacsonyabb nyomadsnadl kovetkezik be, mint alacsony
hémérsékleten. A nyomasnovelés sebességének emelése
magasabb felhasadasi nyomasokhoz vezetett (8. 4bra).
Korabbi mérésekkel 6sszehasonlitva azt tapasztaltuk, hogy az
ugyanilyen koriilmények kozott vizsgélt E110 burkolathoz
képest az E110G valamivel magasabb nyomason hasadt fel (9.
abra).
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9. dbra:  E110G és E110 burkolattal végzett felfiivoddsos kisérletek

eredményeinek dsszehasonlitdsa 0,08 bar/s nyomdsndvelési
sebességnél
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Mechanikai vizsgalatok

A képlékeny-rideg atmenet értékelése céljabol az oxidalt E110
és E110G mintakkal radidlis gytrGtoré vizsgalatokat
végeztiink INSTRON szakitogéppel. A teszteket els6sorban
szobah6mérsékleten hajtottuk végre. A mérések soran
rogzitettiik az er6-elmozdulas gorbéket. Jelent6s kiilonbséget
tapasztaltunk a két 6tvozet mechanikai viselkedésében [9].
A tiszta vizg&zben 1000 °C-on egy oraig oxidalt E110G
burkolat még jelent6s képlékenységgel rendelkezett és 500 N-
nal nagyobb terhelést is kibirt (10. dbra). A vele egytitt oxidalt
E110 minta azonban méar kb. 100 N erénél eltort.
A hidrogéndas vizg6zben azonos koriilmények kozott
oxidalt E110 és E110G mintdk teherbir6 képessége is
nagymértékben kiilonbozott.
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10. abra: Vizgdzben, 1000 °C-on, 3600 s-ig oxiddlt E110 és E110G
mintdk erd-elmozdulds gorbéi szobahdmérsékleten végzett
gyiiriitdrés sordn

Az er6-elmozdulas gorbék alakja, illetve a Dbel6liik
szdrmaztatott paraméterek (pl. fajlagos sériilési energia)
alapjan a mintakat ridegnek vagy képlékenynek minésitettiik.
Az E110G 6tvozettel tiszta vizgézben végzett oxidaci6é utan a
mechanikai vizsgalatok szerint csak néhany minta bizonyult
ridegnek, az Osszes tobbi képlékeny tulajdonsagokkal is
rendelkezett a vizsgalt mérési tartomanyban. Az 4j
burkolatndl a képlékeny-rideg atmenet a 17% oxidaciés
kritériumnal 1ép fel (11. dbra). Az E110 mintak koziil sokkal
tobb bizonyult ridegnek, igy a képlékeny-rideg atmenet is
korabban jelentkezik (12. abra).
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11. abra: Az E110G burkolat képlékeny-rideg dtmenete
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12. abra: Az E110 burkolat képlékeny-rideg dtmenete
Osszefoglalas

Az E110G jeld, fémszivacsbol el6allitott tizemanyag burkolat
viselkedését vizsgaltuk baleseti kortilmények kozott és
Osszehasonlitottuk a Paksi Atomerémiiben jelenleg hasznlt
E110 burkolat viselkedésével. Magas hémérsékletti oxidacios
teszteket, mechanikai és felfuvodasos  vizsgalatokat
végeztiink. Az oxidaciés tesztek alapjan megallapitottuk,
hogy az 1j burkolat nem hajlamos az oxidréteg
felhasadasaval jar6 un. breakaway oxidaciéra, ami
Osszhangban van az orosz mérési eredményekkel. Az E110G
burkolat vizg6zos és hidrogéndas vizg6zos oxidacijanak
mértéke alapvetSen nem mutatott eltérést az E110
burkolathoz képest, eltekintve azoktél a hémérsékletektd],
ahol az E110 6tvozet oxidrétege felhasad. A felfdvédasos
mérések eredményei jol mutattdk, hogy a burkolat
felhasadasa magas hémérsékleten alacsonyabb nyomasnél
kovetkezik be, mint alacsony hémérsékleten.
A nyomésndvelés sebességének emelése magasabb
felhasadasi nyomasokhoz vezetett. Ugyanolyan koriilmények
kozott az 4j E110G 6tvozet valamivel magasabb nyomason
hasad fel, mint a régi. A mechanikai vizsgalatok eredményei
egyértelmtien jelezték, hogy az 1j E110G burkolat
elridegedése vizg6zos oxidaci6é soran jelentésen elmarad az
E110 otvozet gyors elridegedésétél. Ugyanazon a
hémérsékleten az E110G otvozetet négyszer hosszabb ideig
lehet oxidalni a képlékeny-rideg atmenet eléréséhez, mint az
E110 otvozetet.

Megallapitottuk, hogy oxidalatlan mintdk esetén (pl.
felfavodasos kisérletek) az 14j és régi burkolat hasonléan
viselkedett. Az oxidalt E110G otvozet pedig sokkal jobb
viselkedést mutatott (pl. breakaway oxidacié, hidrogén
felvétel, teherbir6 képesség) a jelenlegi E110 6tvozethez
képest.
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