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Osszefoglalé

Az értekezés az atomerdmiivekben hasznalt cirkdniumoétvozetekben iizemzavari
allapotokban végbemend valtozasokkal foglalkozik. A szerz6 0j berendezéseket és eljarasokat
hozott létre a cirkonium hidrogénnel torténd feltdltésére, illetve a cirkoniumban elnyelt
hidrogén mennyiségének meghatdrozasara. Kisérleti programokat hajtott végre ¢és
meghatarozta, hogy milyen sebességgel tud hidrogént felvenni normal lizemi hdmérsékleten a
cirkoniumburkolat és milyen sebességgel oxidalodik a hidrogénezett fém magas hémérsékletii
gbzben. Mechanikai vizsgalatok eredményeinek kiértékelésével meghatarozta az egyoldalon
oxidalt cirkoniumburkolat képlékeny-rideg atmeneti tartomanyat és azt a kiiszobértéket, ami
felett a hidrogénezett cirkonium ridegnek tekinthetd. Részletes vizsgalatok alapjan
meghatarozta a cirkoniumkompnensek hidrogéneloszlasat azokban a kétegekben, amelyek egy

megtortént lizemzavart modelleztek.

Abstract

This thesis deals with the behavior of zirconium alloys under accident conditions in nuclear
power plants. The author has created new devices and procedures for the charging of zirconium
with hydrogen and for determining the quantity of hydrogen absorbed by the zirconium. He has
carried out experimental programs and determined the speed at which the zirconium cladding
can absorb hydrogen at normal operational temperature, and also the speed at which the
hydrogenated metal is oxidized in high temperature steam. By evaluating the results of
mechanical tests he has determined the ductile-brittle transitional interval of zirconium cladding
oxidized on one side, and also the threshold above which the hydrogenated zirconium can be
considered brittle. Based on detailed tests he has determined the distribution of hydrogen in the

zirconium components of those bundles that were simulating an earlier, real life malfunction.



A kutatas el6zményei

Az atomreaktorokban a cirkdonium otvozeteket széles korben haszndljadk a nukleéris
fiitdanyag burkolatanyagaként, mivel nagyon alacsony a termikus neutronbefogési
hataskeresztmetszetiik, jo a korrozidallosaguk és kivaldéak a mechanikai tulajdonsagaik
(Geraszimov, 1981)%. A burkolat fontos védelmi gatat képez a reaktorban, hiszen
megakaddlyozza a radioaktiv izotopok kikeriilését a flitéelemekbdl.

Az 1960-as években amerikai laboratériumokban és kutatoreaktorokban végzett
kisérletekben megfigyelték, hogy az oxidalt burkolat mar joval a cirkonium olvadaspontja alatt
elridegedik a vizgdzos oxidacio kovetkeztében (Parker, 1965; Hobson, 1973; OECD, 2009)b'°'d.
Az oxidacid soran a burkolatban fontos mikroszerkezeti valtozasok 1épnek fel (Hache, 2000)°.
A kiégett lizemanyaggal végrehajtott kés6bbi kisérletek azt mutattak, hogy a normal lizemelés
soran a futéelemburkolat hidrogént vehet fel és a hidrogén jelenléte a fémben gyorsitja az
otvozet elridegedését (Billone et al., 2008)".

Az atomerémiivekben hasznalt cirkonium burkolat kisérleti vizsgalata Magyarorszagon az
1990-es években kezdddott az MTA EK elddjében, az AEKI-ben. Az elsé vizsgalatokban az
orosz és nyugati Otvozeteket hasonlitottak Ossze (Maroti, 1997;)%. Meghataroztak azokat a
paramétereket, amelyek a szdmitdgépes modellekhez kellettek az orosz 6tvozetben végbemend
valtozasok megbizhatd eldrejelzéséhez. Kisléptékli mérésekben vizsgaltdk a besugarzas,
oxidéci6 hatasat, valamint az aktiv zéna kiilonbdzd anyagainak kolcsonhatasait (Hozer, 2008)".
Integralis kisérletekben a CODEX berendezésen elektromosan fiitott flitdelem-kotegekkel
modelleztek kiilonbdzd iizemzavarokat és baleseteket (Hozer et al., 2003; Hozer et al., 2006)".

Amikor 2006-ban az AEKI-be keriiltem, a cirkoniumos kisérleti kutatasokba kapcsolodtam
be. Abban az iddszakban szamos kérdés meriilt fel azzal kapcsolatban, hogy a cirkénium
burkolat elridegedését milyen tényezOk, milyen mértékben befolyasoljak. Az integralis
kisérletekb6l szarmazé mintadarabok korabbiaknal részletesebb vizsgélatara volt sziikség.
Kiilfoldi kutatasok (Billone et al., 2008)" ramutattak, hogy az oxidélt cirkénium teherbird
képességét jelentdsen befolyasolja, hogy milyen hidrogéntartalommal rendelkezett a fém az
lizemzavar el6tt. Az orosz fiitéelemgyar tovabbfejlesztette a Paksi Atomerémiiben is hasznalt,
1%Nb-ot tartalmaz6 E110 jelti 6tvozetet és az elsé mérések az mutattak, hogy az uj E110G jeli
burkolat jobban viseli az lizemzavari terheléseket (Yegorova et al., 2005; Salatov, 2009;
Niklulin et al, 2011)%'™ Az orosz &tvozetek tovabbi hazai kutatdsaihoz 1j modszereket,
eszkozoket kellett 1étrehozni a Zr mintadarabok hidrogénnel torténd feltdltéséhez és az oxidalt

¢s hidrogénezett mintdk vizsgalatdhoz. A dolgozatban ezekrdl az eredményekrdl szamolok be.



Ceélkituzések

Munkam soran olyan berendezések és kisérletsorozatok tervezésére torekedtem, amelyek

altalanos célja az volt, hogy a Paksi AtomerOmiiben hasznalt cirkonium burkolatok részletes

vizsgalataval olyan informacidkat, adatokat allitsunk el6, amelyek kézvetve (azaz numerikus

modellekbe épitve), vagy akar kozvetlen modon eldsegitsék az atomerdmi biztonsagos €s

gazdasagos ilizemelését. A kisérletekben hangsulyosan jelenik meg azon lizemzavari allapotok

szimulacioja, amelyek soran a fiitdelemek épségét is veszélyeztetd folyamatok felléphetnek.

Az értekezésben bemutatott kutatasi programok inditasakor az alabbi célokat fogalmaztuk

meg munkatarsaimmal:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Meérési eljarast és kisérleti eszkozt kellett 1étrehozni a cirkonium mintadarabok altal —
kiilonboz6 oxidaciods, korrdzids folyamatok soran — elnyelt hidrogén mennyiségének
meghatarozasara. A hidrogéntartalom jelentdsen befolyasolja a fém elridegedését, ezért

ennek a mennyiségnek az ismerete nagyon fontos az oxidacids mérések kiértékeléséhez.

Olyan kisérleti berendezést kellett megtervezni és 1étrehozni, amellyel hidrogént lehet
tolteni cirkobnium mintadarabokba. A berendezéssel az lizemzavari allapotokat megel6z6

folyamatok soran torténd hidrogénfelvételt lehet modellezni.

Meg kellett vizsgalni, hogy a cirkoniumotvozetek altal felvett hidrogén milyen
hidrogéntartalomnal vezet az Otvozet elridegedéséhez. Ez fontos informaciot jelent a

hidrogénfelvétellel jard oxidacios folyamat sordn fellépd elridegedés értelmezésehez is.

Korabbi mérési sorozatok kiegészitéseként meg kellett vizsgalni, hogy a cirkéonium
burkolatok kezdeti hidrogéntartalma milyen hatassal van az 6tvozet magas hémérsékletti
vizgdzos oxidéciojara, illetve az oxidalt mintdk elridegedésére.

Korabban végzett kétoldalti oxidacios kisérletek folytatasaként olyan mérési programot
kellett megtervezni és végrehajtani, amelyben csak a burkolat kiils¢ feliilete oxidalodott. A
kisérletsorozat célja az oxidalt cirkénium képlékeny-rideg d&tmenetének meghatarozasa volt

egyoldalu oxidacié esetére.

A 2003. évi paksi lizemzavar soran flitéelemek rideg sériilést szenvedtek a
tisztitotartdlyban. A filitdelemek kozvetlen vizsgélatara nem volt lehetdség. Ezért nagyon
fontos volt a CODEX berendezésen végrehajtott integralis kisérletekbdl szdrmazé kotegek
cirkonium részegységei altal elnyelt hidrogén mennyiségének és térbeli eloszlasanak
feltérképezése. A mérési adatok pontosithatjdk az tlizemzavar lefolyasardl alkotott

elképzeléseket.



Vizsgalati modszerek

Gazrendszer a cirkonium 6tvozetek hidrogénnel torténé feltoltéséhez

Az E110G ¢és E110 jelt 6tvozetek hidrogénezéséhez egy magas homérsékletii oxidaciohoz
hasznalt haromzonés csOkemencét, gazbeeresztd rendszerrel és vakuumrendszerrel épitettem
egybe. A hidrogénezés alatti nyomasvaltozast folyamatosan regisztraltam. A nyomascsokkenés
jelezte, hogy a cirkonium hidrogént nyel el. A mintak hidrogénfelvételének befejezédésekor a
nyomascsokkenés gyakorlatilag megsziint, ekkor a mintatartot visszahtiztam a kvarccso hideg
részébe. Az elnyelt hidrogén mennyiségét tomegméréssel és forrd extrakcios modszerrel

ellendriztem.

Oxidacios berendezés

A magas hémérsékletli vizg6z6s oxidaciokat egy gbzfejlesztobol, haromzonas ellenallas-
kemencébol, hémérséklet-szabalyozo rendszerbdl és kondenzald rendszerbdl allo kisérleti
berendezésben végeztem. A mintakat (E110G és E110) 1000 °C és 1200 °C hémérsékleten
oxidaltam, aramlo6 vizgéz:argon (88:12 tf%) atmoszféraban, izoterm koriilmények kozott. Az

oxidacid végén a mintat kihuztam a kvarccs6 hideg részére.

Hidrogéntartalom meghatarozas forro extrakcios modszerrel

A burkolatmintdkban abszorbealt hidrogén mennyiségét magas homérsékleten végzett
deszorpcié utan CHROMPACK 438A tipusu gazkromatograf hévezetoképességi detektoranak
(TCD) segitségével hataroztam meg. Analitikai mérlegen lemért tomegli mintadarabot
kvarccsonakban az el6zdleg stabil hdmérsékletre melegitett, 1150 °C-os kemencébe juttattam.
Ezen a hdmérsékleten az 6sszes hidrogén felszabadul a mintadarabbdl, amely a folyamatosan
araml6 argon vivogaz segitségeével kozvetleniil a gdzkromatografba jut és a toltott oszlopon at
a hoévezetképességi detektorba (TCD) keriil. A mérés sordn a hidrogén koncentracidval
aranyos TCD jelfesziiltséget folyamatosan regisztraltam. A kiértékelésnél a TCD jel alapjel
feletti részét integraltam és Gsszevetettem a kalibracids gorbe integraljaval. gy kaptam meg az

ismert tomegli mintabol felszabadult hidrogén mennyiségét.
Gyuriutoro vizsgalatok
Az E110G és E110 mintak radialis gylriitord vizsgalatait szobahdmérsékleten, INSTRON 1195

tipusu univerzalis szakitogéppel végeztikk. Az er6-elmozdulds gorbéket rogzitettik.

Kiértékelésiiket a gorbék alakja és a fajlagos sériilési energia alapjan végeztem el.



IV. Uj tudomanyos eredmények, tézispontok

1. Kidolgoztam egy olyan forré extrakcidos eljarast, amellyel az oxidalt cirkénium
otvozetek hidrogéntartalmat meg lehet mérni. [1][2]

Ezzel az uj eljarassal viszonylag gyorsan és egyszerlien meg lehet mérni a cirkonium
Otvozetek hidrogéntartalmat. 1100 °C felett az abszorbealodott hidrogén felszabadul a
mintabol, ami a hdvezetOképesség detektorral mérhetd. A minta hidrogéntartalméabol
kovetkeztetni lehet arra, hogy az oxidalodott cirkonium burkolat képlékeny vagy rideg

viselkedést mutat.

2. Uj technolégiat dolgoztam ki a cirkénium 6tvozetek hidrogénnel torténé feltoltéséhez.
[1]

Egy olyan - gazbeeresztékkel és nyomasmérével felszerelt - gazrendszert épitettem,
amelyben a cirkonium Gtvozetbe kontrollalt koriilmények kozott lehet hidrogént
abszorbealtatni. A berendezésben E110G ¢és E110 otvozeteket hidrogéneztem, eldre

meghatarozott hidrogéntartalomra.

3. A hidrogénnel feltoltott oxidalatlan Zr mintak toréstesztje alapjan ramutattam, hogy
3000 ppm felett ridegek a mintak. [1][3][4]

E110G ¢és EI110 otvozeteket hidrogéneztem kontrollalt koriilmények kozott és
megallapitottam, hogy a burkolatok 3000 ppm hidrogéntartalom felett elvesztik a
képlékenységiiket, ridegek lesznek. Ez a korlat alkalmazhat6 a fiitéelem burkolatok képlékeny-

rideg dtmenetének meghatarozasahoz.

Megallapitottam, hogy a fiitdelem burkolat normal tizemi hidrogén felvétele negativ hatdst

gyakorol annak mechanikai tulajdonsagaira (elridegiti) LOCA esemény bekovetkezésekor.

4. Oxidacios kisérleteket végeztem hidrogénnel feltoltott E110 és E110G burkolatokkal.
[11[4]

Megvizsgaltam, hogy a flitéelem burkolat atomerdmiivi normal tizemi hidrogén felvétele
milyen hatdssal van a burkolat tovabbi viselkedésére LOCA koriilmények kozott. A kordbban
altalam hidrogénezett E110G ¢és E110 mintadarabokkal magas hémérsekletli, vizgdzos
oxidacios kisérleteket hajtottam végre. Megallapitottam, hogy a kiilonb6z6 hidrogéntartalmu,
de azonos tipusi burkolatmintdk oxidacios kinetikdjaban nem tapasztalhatdé szamottevd

kiilonbség.



5. Megallapitottam, hogy az oxidacios idé és homérséklet fiiggvényében milyen

tartomanyban 6rzi meg a képlékenységét az E110 burkolat egyoldalu oxidacio esetén. [5]

Az egyoldalu oxidacié sordn kapott eredményeket Osszevetettem az intézetben korabban
végzett kétoldalti oxidacids tesztek eredményeivel. Megéllapitottam, hogy a kétoldalu
oxidacios tesztek konzervativabb eredményt adnak, mint az egyoldali oxidacios mérések,
mivel egyoldali oxidacié esetén a burkolatanyag elridegedése joval hosszabb id6 utan
jelentkezik, mint ami a kétoldalt oxidacids mérések alapjan varhato lenne. Ez reaktorbiztonséagi
szempontbol nagyon kedvez0, hiszen ameddig a képlékeny allapot fennall, a fiitéelem burkolat

rideg torése semmilyen koriilmények kozott nem varhato.

6. Megmértem a cirkonium otvozetek axialis hidrogéneloszlasat a 2003. évi paksi
iizemzavarra reprezentativnak tekintheté Kisérleti mintakban. [3][6]

A CODEX berendezésen végrehajtott integralis mérések sikeresen modellezték a 2003. évi
paksi tisztitotartallyal kapcsolatos lizemzavar lefolydsat. A mérési adataim pontositottdk az
iizemzavar lefolyasarél alkotott elképzeléseket, illetve jelezték, hogy a fémdtvozet
hidrogénfelvétele kismértékli oxidacid esetén ardnyos az oxidacid mértékével, mig
nagymértékil oxidacional a maradék fém mennyisége korlatozza a hidrogénfelvételt. A mérések
adatokat szolgaltattak a flitdelemek baleseti viselkedését szimulalo kédok tovabbfejlesztéséhez

és validalasahoz.



V. Az eredmények hasznositasi lehetosége

Az 1. tézispontban leirt eredmények hasznosulasa
A cirkénium 6tvozetek hidrogéntartalmanak mérésére kidolgozott modszer 1j lehetdséget
nyujtott az oxidacios elridegedési kritérium megalapozasahoz. Az eljarassal meghatarozott

hidrogénfelvétel adatok beépiiltek szamos projektbe, publikacidba.

A 2. tézispontban leirt eredmények hasznosulasa

A hidrogénezett mintak eléallitasa lehetdvé teszi a fltéelem-burkolat maximalis
oxidacidjara vonatkozo kritériumok feliilvizsgalatat. Az altalam hidrogénezett mintak egy
részének a besugarzdsa megkezdddott a Budapesti Kutatoreaktorban, hogy a besugarzas ¢és

hidrogénfelvétel egyiittes hatdsat is értékelni lehessen a burkolat jellemzdinek valtozésara.

A 3. tézispontban leirt eredmények hasznosulasa

A fltéelem gyart6 altal specifikalt megengedhetd maximalis hidrogéntartalom 400 ppm a
cirkénium burkolatban. Ezt a méréseimmel alatamasztottam, miszerint 400 ppm-ig valoban

képlékeny az E110 és az E110G cirkénium flitéelem burkolat.

A 4. tézispontban leirt eredmények hasznosulasa

A hidrogénnel feltoltott mintakkal elvégzett oxidacidos mérések egyedi eredményei

lehetove teszik 1j oxidacios kinetikai modellek kidolgozasat.

Az 5. tézispontban leirt eredmények hasznosulasa
A mérések igazoltak, hogy az egyoldalu oxidacional a szokasosnal kevésbé konzervativ
megkozelités is elegendd, mint a kétoldali oxidacios folyamatoknal, mert az elridegedés joval

hosszabb 1d6 utan kovetkezett be.

A 6. tézispontban leirt eredmények hasznosulasa

Az altalam megmért hidrogéntartalmakat hozza lehet rendelni a nagyléptékii kisérletekben
(CODEX) nyert adatokhoz, hogy milyen oxidacios fok és hidrogéntartalom mellett sériil
ridegen a fiitdelem. A flitéelemek baleseti viselkedését szimulalo kodok tovabbfejlesztésehez

és validalasahoz a méréseim pontositd adatokat nyujtottak.
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