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Teza, cele i zakres pracy
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Katastrofa elektrowni jgdrowej Fukushima-Daichi w 2011 roku ujawnita
niebezpieczenstwo, ktére moze wigza¢ sie z awarig Loos of Coolant Accident (LOCA).
Najbardziej zagrozonymi komponentami rdzenia reaktora podczas awarii typu LOCA s3g prety
paliwowe. Prety paliwowe wykonane sg z cylindrycznych pastylek wzbogaconego ditlenku
uranu, umieszczonych wewnatrz ostony wykonanej ze stopéw na bazie cyrkonu. Zwigzane z
awarig typu LOCA jest nagte i szybkie przegrzewanie sktadnikéw rdzenia, co wywotuje silny
wptyw tlenu i wodoru na koszulke cyrkonowg. Chociaz optymalizacja sktadu i produkgcji tych
stopdw na przestrzeni lat doprowadzita do znacznego poprawienia ich wiasciwosci, takich jak
odpornos¢ na korozje i absorbcja wodoru, mechanika tych zjawisk wcigz nie jest dobrze
poznana. Duze znaczenie w zakresie bezpieczeristwa ma zachowanie sie powierzchni stopéw
cyrkonu podczas degradacji w wysokich temperaturach. Istotnym zagadnieniem jest pobor i
dyfuzja wodoru przez stopy cyrkonu w trakcie utleniania, ktérego kumulacja i wytrgcenia w
postaci wodorku cyrkonu prowadzg do utraty stabilnosci mechanicznej nawet w niskich
temperaturach. W temperaturach panujgcych podczas awarii typu LOCA zachowanie sie
warstwy tlenkowej moze by¢ krytycznym czynnikiem w utracie integralnosci mechanicznej

stopdw cyrkonu.

Celem przeprowadzonych badai jest poznanie i analiza zachowania utlenionych,
komercyjnych stopdow cyrkonu, wptywu wodoru na utlenione stopy oraz przedstawienie
fizycznych zrédet i matematycznych zaleznosci pomiedzy tymi zjawiskami. Teza badawcza
zaktada, ze degradacja materiatu spowodowana wprowadzeniem wodoru jest istotnie
determinowana jego absorpcja, a zatem jest zwigzana ze strukturg i wtasciwosciami warstwy
tlenkowej, na ktére z drugiej strony majg wptyw temperatura i czas utleniania. Rozprawa
koncentruje sie na problemach naukowych i uzytkowych, ktérym poswiecono jak dotad
niewiele badan. Stabilnos¢, ciggtosé i nieprzepuszczalnos¢ wodoru przez warste tlenkowg to
wiasciwosci istotne dla rozwoju materiatéw stosowanych w energetyce jadrowej przede

wszystkim ze wzgleddéw bezpieczenstwa i przedtuzania okresu uzywalnosci tych materiatow.

Zakres pracy pozwala na udowodnienie postawionej tezy. W celu zrozumienia
mechanizmu pobierania wodoru, w potaczeniu z kinetyka wzrostu warstwy tlenkowej w
warunkach eksploatacyjnych reaktora jgdrowego, przeprowadzono badanie wpltywu czasu
utleniania na absorbcje oraz dyfuzje wodoru. W badaniach tych analizowano matematyczng

zaleznos¢ czasu i temperatury korozji oraz ilosci wodoru dyfundowanego do stopu. W pracy
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zawarto m.in. pomiary przyrostu masy w funkcji czasu metodg termograwimetryczng.
Dodatkowo, metodg spektrometryczng, pokazano zaleznos¢ pomiedzy procesem utleniania a
rozktadem pierwiastkow stopowych w materiale, wliczajagc w to tlen oraz wodér. Badania
prowadzone po nawodorowaniu gazowym pomogg W zrozumieniu mechanizmdéw
rozpuszczalnosci wodoru w stopach cyrkonu oraz dyfuzyjnosci wodoru w warstwie tlenkowej.
Przeprowadzone eksperymenty, o ktérych mowa powyzej, powinny doprowadzi¢ do
okreslenia zaleznosci wzrostu warstwy tlenkowej od poboru wodoru. Te ostatnie oczekiwane
wyniki stanowig cel naukowy pracy, a wiec okre$lenie determinant procesu tworzenia
warstwy, absorpcji wodoru i jego wptywu na degradacje warstwy tlenkowej, jak tez na tej
podstawie scharakteryzowanie mechanizméw proceséw fizykochemicznych zachodzgcych w

obecnosci tlenu i wodoru oraz wysokiej temperatury.

Podczas awarii moze dojs¢ do gwattownego przegrzania elementéw paliwowych
reaktora. Skutkiem nagtego wzrostu temperatury oraz gwattownego spadku temperatury w
przypadku awaryjnego chfodzenia jest intensywne utlenianie. Prowadzi to do przemian
fazowych oraz utraty stabilnosci wymiarowej, a w krytycznych przypadkach do przerwania
ciggtosci materiatu. Do celéw zbadania proceséw zachodzgcych w takich warunkach uzyto
nieniszczacej metody tomografii komputerowej. Takie badania nie zostaty jak dotagd wykonane
i zmiany zachodzace na granicy warstwy tlenkowej i stopu opisywane byty gtéwnie metodami
niszczgcymi lub spektrometrycznymi. Zadaniem przeprowadzonych testow jest zobrazowanie
degradacji koszulek cyrkonowych w wysokich temperaturach bez niszczenia ich spdjnosci.
Uzyskane dane pozwolg na rozwdéj materiatéw uzywanych w energetyce jadrowej i kontrole
zmian zachodzgcych w warunkach krytycznych dla bezpieczenstwa, co stanowi cel uzytkowy
pracy. Autor ma nadzieje, ze przeprowadzone pomiary doprowadzg do opracowania nowych

stopdw, o lepszych wiasciwosciach lub optymalizacje istniejgcych.


http://mostwiedzy.pl

Rozdziat 2
Aktualny stan wiedzy
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2.1. Elektrownie nuklearne

2.1.1. Charakterystyka elektrowni nuklearnych

Wedtug danych ,International Atomic Energy Agency” (IAEA) obecnie na $wiecie
pracuje 449 elektrowni nuklearnych, ktére produkujg tagcznie 392 193 MWe. energii (dane na
styczen 2017 r.). W samych Stanach Zjednoczonych, ktdére sg Swiatowym liderem w ilosci
pracujgcych elektrowni atomowych, znajduje sie ich obecnie 99. Duzy udziat w $wiatowej
produkcji energii z tego rodzaju elektrowni majg takze Francja (58 elektrowni) oraz Japonia
(42). Na energie atomowg stawiajg szybko rozwijajgce sie gospodarki. W Chinach budowanych
jest 20 elektrowni, a w Indiach 5. tacznie na Swiecie w trakcie budowy jest 60 reaktorow. Jak
wynika z danych publikowanych przez IAEA, trzynascie krajéw z energii atomowej pozyskuje
co najmniej jedng czwartg energii. Najwiekszy procentowy udziat produkcji energii ze zrédet
jadrowych odnotowaé mozna we Francji (76,3%), na Ukrainie (56,5%) oraz na Stowacji (55,9%).
Procentowy udziat produkcji energii ze zrédet jadrowych z podziatem na panstwa przedstawia
rys. 2.1. [1]
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Rysunek 2.1. - Procentowy udziat produkcji energii ze zrddet jgdrowych na rok
2015 [1]

Elektrownie atomowe wytwarzajag ponad 11% Swiatowego zapotrzebowania
energetycznego, co stanowi wiecej niz catkowita produkcja energii ze wszystkich zrodet w
latach 60tych XX wieku. Od powstania pierwszego komercyjnie uzywanego reaktora w 1950 r.

nastepowat stopniowy rozwdj technologii atomowej, ktéry mozna podzieli¢ na ,,generacje”, z
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ktorych kazda reprezentuje znaczacy postep techniczny (zarowno pod wzgledem wydajnosci,
kosztow i bezpieczenstwa). Pierwszg generacje stanowity prototypowe i doswiadczalne
reaktory w latach 50tych i 60tych XX wieku. ,Il generacja” to najbardziej rozpowszechnione i
szeroko dzisiaj stosowane reaktory typu LWR (Light Water Reactor). ,Illl generacja” to
usprawnione reaktory drugiej generacji, wytwarzajgce wiecej energii z takiej samej ilosci
paliwa i produkujgce mniej odpadéw radioaktywnych. Od badan i projektéw nowych rodzajéw
reaktorow do komercjalnego uzytku mija wiele lat lub nawet dekad. Organizacja ,The
Generation IV International Forum” (GIF), zatozona w 2001 r. i zrzeszajgca 13 panistw (do ktérej
w 2003r. dotfaczyta ,Europejska Wspodlnota Energii Atomowej”), szacuje, ze bardziej
zaawansowane reaktory z tak zwanej ,, IV generacji” bedg wdrazane na komercyjng skale okoto
2030 roku. GIF wybrat szes¢ nowych technologii, ktérych rozwéj bedzie wspierat: Gas-cooled
Fast Reactor (GFR), Lead-cooled Fast Reactor (LFR), Molten Salt Reactor (MSR), Supercritical
Water-cooled Reactor (SCWR), Sodium-cooled Fast Reactor (SFR) oraz Very High Temperature
Reactor (VHTR).

Wiekszos¢ reaktoréw obecnie dziatajgcych mozna zaliczy¢ do tak zwanej Il generacji” i
wiekszo$¢ z nich stanowig standardowe reaktory PWR (Pressurized light- Water-moderated
and cooled Reactor) oraz BWR (Boiling Light-Water - moderated and cooled Reactor). Liczbe

reaktorow poszczegdlnego typu dziatajgcych obecnie obrazuje rys. 2.2. [2—4]

Total Number of Reactors: 449

PWR B Number of Reactors

Reactor Type

0 50 100 150 200
Number of Reactors

N
wm
[=]

300

Rysunek 2.2- Liczba dziatajgcych na swiecie reaktorow ze wzgledu na ich typ [1]
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Pressurized Light-Water-Moderated and Cooled Reactor (PWR)

Najczesciej stosowany typ reaktora, na Swiecie w uzyciu jest 290 tego typu jednostek.
Nalezy do grupy reaktorow lekkowodnych (LWR). Reaktor pracuje w trybie dwuobiegowym.
W pierwszym obiegu znajdujg sie: zbiornik cisnieniowy (zrobiony z ferrytycznej stali
niskostopowe] przewaznie o srednicy okoto 5 m, wysokosci okoto 12 m), w ktérym
umieszczony jest rdzen reaktora, pompa wodna, wytwornica pary oraz stabilizator cisnienia.
Do drugiego obiegu zalicza sie wytwornice pary, turbine parowa, skraplacz pary i pompe wody
zasilajacej. W zbiorniku cisnieniowym wystepuje cisnienie od 150 do 160 bardéw, co

uniemozliwia wrzenie wody w obiegu chtodzenia rdzenia nawet w temperaturach 593-623 K.

Rysunek 2.3 - Schemat budowy reaktora typu PWR [8]

Lekka woda skutecznie spowalnia neutrony, lecz ze wzgledu na ich znaczne pochtanianie przez
wodor, narzuca konieczno$é uzycia paliwa lekko wzbogaconego (2,5-4% UO;), gdyz w
przypadku uzycia uranu naturalnego stan krytyczny bytby niemozliwy do osiggniecia. Rdzen
PWR zawiera palety (ang. pallets) UO, umieszczone w koszulkach ze stopdw cyrkonu (Zircaloy-
4, ZIRLO, M5). Pojedyncza koszulka ma przewaznie okoto 10 mm $rednicy i okoto 0,7 mm
grubosé scianki. Koszulki z ptytkami uranowymi tworzg prety paliwowe. Zestawienie okotu 200
pretow paliwowych stanowi element paliwowy, a uktad okoto 180 takich elementdéw sktada
sie na rdzen reaktora. Woda w obiegu pierwotnym przeptywa wewnatrz rurek, ktore w wyniku
wymiany ciepta zamieniajg wode obiegu wtérnego w pare. Wytworzona w ten sposéb para o
ciSnieniu okoto 60 barow napedza turbine parowg potaczong z generatorem pradu, a
nastepnie jest skraplana i pompowana ponownie do wytwornicy pary. W przypadku
reaktorow typu PWR woda napedzajgca turbine i pradnice (z drugiego obiegu) jest

odseparowana od wody chtodzgcej rdzen reaktora (z pierwszego obiegu), dzieki czemu turbina
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parowa i generator prgdu nie muszg znajdowac sie w budynku mieszczgcym rdzen reaktora.
Okreslenie Light Water odnosi sie do wody zwyktej (H20). Schemat budowy reaktora PWR

pokazano na rys. 2.3 [5-7].

Boiling Light-Water-Cooled and Moderated Reactor (BWR)

Zasada dziaftania reaktorow BWR jest podobna do PWR. Rdzinica polega na
jednoobiegowym trybie przeptywu wody. Woda chtodzgca reaktor petni role zaréwno
moderatora, jak i czynnika roboczego w cyklu parowo — wodnym. W przeciwienstwie do PWR,
rdzen reaktora usytuowany jest u podstawy zbiornika cisnieniowego. Uktad rdzenia sktada sie
z lekko wzbogaconego uranu oraz koszulek cyrkonowych w postaci pretéw o okoto 12,5 mm
Srednicy (w przypadku BWR jest to przewaznie stop Zircaloy-2). Kazdy zespét paliwowy budujg
mniej wiecej 62 koszulki cyrkonowe i 2 prety wodne. Woda przeptywajaca przez rdzen
reaktora przeksztatcana jest w pare i suszona w gérnej czesci zbiornika cisnieniowego. BWR
dziata pod cisnieniem okoto 7 MPa, a para ma przewaznie temperature od 563 K do 603 K.
Wadg pojedynczego obiegu wody w reaktorach BWR jest przechodzenie zanieczyszczonej
izotopami wody chtodzacej przez wszystkie elementy obiegu. Utrudnia to eksploatacje, gdyz
niezbedne jest zabezpieczenie urzadzen ostonami chronigcymi przed promieniowaniem.

Schemat budowy reaktora BWR pokazano na rys. 2.4 [6-8].

1 reactor vessel

2 fuel core element

3 control rod element

4 circulation pumps

5 control rod motors

6 steam

7 inlet circulation water

8 high pressure turbine

9 low pressure turbine
10 electric generator
11 electrical generator exciter
12 steam condenser
13 cold water for condenser
14 pre-warmer
15 water circulation pump
16 condenser cold water pump
17 concrete chamber
18 connection to electricity grid

1l

Rysunek 2.4 - Schemat budowy reaktora typu BWR
[https.//wikipedia.org]
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W tabeli 2.1 pokazano podstawowe réznice pomiedzy reaktorami PWR oraz BWR.

Tabela 2.1 - porownanie reaktorow PWR i BWR [7]

PWR BWR
Cisnienie w RPV (ang.
reactor pressure vessel; =15 MPa =7 MPa
zbiornik ci$nieniowy)
Temperatura w RPV =599 K =563 K

w wytwornicy pary (w drugim

Produkcja pary w RPV
obiegu)
Wrzenie wody brak W PRV
RPV RPV z suszeniem pary

> 2-4 wytwornice pary brak wytwornicy pary
S stabilizator cisnienia brak stabilizatora cisnienia
s
033 odgérne wprowadzanie oddolne wprowadzanie
o
3 zespotdéw paliwowych zespotéw paliwowych
3
°
& koszulki paliwowe wykonane  koszulki paliwowe wykonane

przewaznie ze stopu Zircaloy- przewaznie ze stopu Zircaloy-

4 2

Pressurized Heavy Water Reactor (PHWR)

Reaktory PHWR lub inaczej nazywane CANDU (CANada Deauterium Uranium) swojg
nazwe zawdzieczajg stosowaniu ciezkiej wody (D;0), w ktdrej znaczacg czes¢ atomdéw wodoru
stanowi izotop 2H, czyli deuter. Ciezka woda odgrywa role moderatora oraz chtodziwa, ktéra
dzieki niewielkiemu przekrojowi czynnemu na pochfanianie neutronéw pozwala, w
przeciwienstwie do reaktoréw typu LWR, na uzycie jako paliwa uranu naturalnego 0,7% U?%.

Tak jak w przypadku reaktorow LWR, paliwo umieszczane jest w koszulkach cyrkonowych w
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formie pretéw, jednak w przypadku PHWR najczesciej stosowanym stopem jest Zr-2,5Nb. Ze
wzgledu na koniecznos$¢ stosowania duzej ilosci ciezkiej wody w celu spowolnienia neutronéw,
wymiary rdzenia sg kilkakrotnie wieksze niz w reaktorach lekkowodnych. Stosunek ilosci
moderatora do paliwa jest 5-8 krotnie wiekszy niz w przypadku reaktoréw LWR. Rdzen
reaktora znajduje sie w duzym zbiorniku niskocisnieniowym zwanym calandrig. Typowe
reaktory CANDU podobnie jak PWR pracujg w systemie dwuobiegowym. Schemat budowy
reaktora PHWR pokazano narys. 2.5 [6,7,9].

1 | Pakiety paliwowe 8 | Maszyna zaladunku paliwa
2 | Calandria (rdzen reaktora) 9 | Ciezka woda moderator
3 | Prety regulacyjne 10 | Kanaly ci$nieniowe

Ciezka woda zbiornik 11 | Wyikeie fisrido by

cisnieniowy
= || Cenarator aary 12 Powro( chiodnej wody z
turbiny
6 | Pompa wody 13 | Obudowa bezpieczenstwa

7 | Pompa wody

Rysunek 2.5 - Schemat budowy reaktora typu PHWR [18]
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2.1.2. Katastrofy nuklearne LOCA i RIA

11 marca 2011 roku Japonia odnotowata najsilniejsze w swojej historii trzesienie ziemi.
Seria wstrzgsow, z ktérych najsilniejszy wynidst 9 w skali Richtera, spowodowata potezne,
ponad 10-metrowe fale tsunami, ktdore uderzyty w niemal cate wschodnie wybrzeze kraju.
Epicentrum trzesienia ziemi znajdowato sie w odlegtosci okoto 130 km od elektrowni
Fukushima I, w ktérej wigczone byty reaktory 1, 2 i 3 (reaktory typu BWR Mark 1). Po
zarejestrowaniu trzesienia ziemi wszystkie reaktory zostaty bezpiecznie wyfgczone. Okoto
godziny po wytaczeniu reaktorédw tsunami dotarto do wybrzeza, na ktérym usytuowana byta
elektrownia i spowodowata odciecie pragdu w urzgdzeniach chtodzgcych. Po jakims$ czasie
rezerwowe chtodzenie takze ulegto awarii, co doprowadzito do przegrzania reaktoréw 1 oraz
3, a takze do przegrzania zuzytego paliwa znajdujgcego sie w basenie wypalonego paliwa w
budynku mieszczacym reaktor numer 4. Zastosowane zostaty alternatywne metody
chtodzenia np. woda morska, jednak nie dotarta ona do wszystkich elementéow reaktora.

Przegrzanie spowodowato reakcje chemiczng koszulek cyrkonowych z wodg i parg wodna (Zr

7 masor
ACCIDENT

6 SERIOUS ACCIDENT

aid>d>v

3
=

LK

(LU §

ANBQI

Below Scale / Level 0
NO SAFETY SIGNIFICANCE

Rysunek 2.6 - Skala INES [14]

+ 2H,0 = ZrO; + 2H;) uwalniajac znaczne ilosci wodoru i doprowadzajgc do wybuchu i wycieku

substancji radioaktywnych [10-13]

tacznie awarie reaktoréw 1,2 i 3 elektrowni w Fukushimie zostaty sklasyfikowane jako
poziom 7 i zarazem maksymalny w skali INES (The International Nuclear and Radiological Event

Scale). Dotychczas taki poziom uzyskata jedynie awaria w Czarnobylu w 1986 roku. Skala INES
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zostata stworzona wspdlnie przez IAEA (International Atomic Energy Agency) oraz OECD
(Organization for Economic Co-operation and Development) i jest narzedziem do
miedzynarodowego komunikowania opinii publicznej oceny zdarzen radiacyjnych. Skala,
przedstawiona na rys. 2.6, obejmuje siedem poziomdéw: poziomy 1-3 okres$lane s3 jako
incydenty, poziomy 4-7 jako awarie. Wydarzenia bez znaczenia dla bezpieczenstwa s3

sklasyfikowane jako poziom 0 [14].

Katastrofa elektrowni w Czarnobylu jest pierwszg awarig w historii, ktéra otrzymata
poziom 7 w skali INES. Do katastrofy, w wyniku ktérej reaktor numer 4 zostat catkowicie
zniszczony, doszto 26 kwietnia 1986 r. Ogromna ilo$¢ izotopdw promieniotwdrczych zostata
uwolniona do atmosfery w wyniku wybuchu 26 kwietnia. Szacuje sie, ze w 10 dni po awarii z
aktywnego reaktora uwolnito sie 14 EBq (14 x 108 Bq) substancji promieniotwdrczych [5]. W
wyniku katastrofy ewakuowano catg ludnos¢ z obszaru o promieniu 30 km wokét Czarnobyla.
W 11 dni przesiedlono ok. 116 tys. oséb, w tym ok. 50 tys. mieszkancéw pobliskiego miasta
Prypeé [15].

W elektrowni Czarnobyl pracowat reaktor typu RBMK, co jest skrétem od Kanatowy
Reaktor Duzej Mocy. Jest to typ reaktora BWR (Boiling Water Reactor), w ktérym jako paliwo
uzywany jest lekko wzbogacony uran, funkcje moderatora petni grafit, a woda jest
chtodziwem. Reaktory tego typu powstawaty wytgcznie na terenie bytego ZSRR i wybudowano
14 takich jednostek [16].

Do niebezpiecznej sytuacji doszto 6 lat przed katastrofg w elektrowni w Kursku, gdzie
wyltgczono zewnetrzne zasilanie uktadéw sterujgcych reaktorem oraz pomp. Taka sytuacje da
sie opanowal opuszczajgc prety regulacyjne nawet przy odfgczonych silnikach, jednak
potrzeba do tego zasilania awaryjnego, ktére osigga petng moc po okoto minucie od
odfgczenia zasilania zewnetrznego. Te przerwe w dostawie energii postanowiono
zneutralizowac¢ poprzez modyfikacje turbogeneratoréw tak, aby ich energia bezwtadnosci po
odfaczeniu zasilania byta wystarczajgca do osiggniecia petnej mocy przez generatory awaryjne.
Zmodyfikowany turbogenerator chciano przetestowaé w reaktorze numer 4 Czarnobylskiej
elektrowni na dzien przed katastrofg [15].

Na potrzeby eksperymentu odtagczono awaryjny system chtodzenia. Owczesne przepisy
pozwalaty na takie dziatanie po uzyskaniu zgody kierownika zmiany elektrowni [17]. Na

podstawie planu eksperymentu przystgpiono do powolnego obnizania mocy reaktora do
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potowy wartosci znamionowe] (1600 MW). Jest to proces dtugotrwaty ze wzgledu na
wydzielanie ksenonu, ktéry silnie wychwytuje neutrony, co moze skutkowaé
niekontrolowanym wygasnieciem reakcji i pdzniejszymi problemami ze wznowieniem pracy
reaktora [15]. Eksperyment zostat jednak opdzniony o kilka godzin przez operatora w Kijowie
z powodu nagtego zapotrzebowania na elektrycznos¢. Poprzez opdznienia, kontynuowanie
eksperymentu przypadto pracownikom kolejnej zmiany, ktérzy nie byli do tego przygotowani
[16]. Nowy operator miat pozwolenie na dalsze obnizanie mocy reaktora z poziomu 500 MW,
natomiast nie mogt ustabilizowaé go na jednym poziomie i moc cieplna spadfa do 30 MW, gdyz
w wyniku obnizania mocy nastgpito zatrucie ksenonowe (nagromadzenie 3°Xe w paliwie,
ktére powoduje krétkotrwaty, ale znaczny spadek mocy reaktora [18]) [15]. Operatorzy chcieli
na tym etapie wytgczy¢ reaktor, ale dostali dyspozycje kontynuowania eksperymentu [16]. Aby
zwiekszy¢ moc, usunieto kilka pretéw regulacyjnych, dzieki czemu zwiekszono moc do 200
MW, ustabilizowano reaktor i usprawniono chtodzenie poprzez wigczenie dodatkowych pomp
[15,19]. W zwigzku z uruchomieniem dodatkowych pomp nastgpito znaczne zmniejszenie
produkcji i cisnienia pary, a ilos¢ wody spadta ponizej awaryjnego poziomu, co mogto
spowodowaé automatyczne wytgczenie reaktora. Aby tego unikngé, personel zablokowat
systemy zabezpieczajagce. W tym samym czasie reaktywnos¢ powoli spadata, co zostato
odnotowane przez operatora, ale mimo wszystko eksperyment postanowiono rozpoczgé i
zamknieto zawory turbogeneratoréw [19]. Moc reaktora wynosita 200 MW, a wiekszos¢
pretow regulacyjnych byta uniesiona. Krétko po rozpoczeciu eksperymentu moc reaktora
zaczeta rosngé. Operatorzy prébowali opusci¢ prety regulacyjne, jednak zakleszczyty sie one
na pewnej wysokosci. Przy braku zasilania pomp (wytgczone turbogeneratory na potrzeby
eksperymentu) nastgpit spadek cyrkulacji wody w kanatach chtodzenia i nagty wzrost produkcji
pary [16]. Wzrost ci$nienia oraz wysoka temperatura spowodowaty rozerwanie koszulek
cyrkonowych otaczajgcych paliwo uranowe. To spowodowato gwattowne odparowanie wody

i jeszcze szybszy wzrost cisnienia, po czym nastgpity dwa wybuchy.

Najpowazniejsze katastrofy elektrowni nuklearnych i jedyne zakwalifikowane jako
awarie 7 poziomu w skali INES to awaria elektrowni Fukushima i elektrowni w Czarnobylu.
Pierwsza zostata spowodowana tak zwang awarig LOCA (Loss of Coolant Accident), druga

awarig RIA (Reactivity-initiated Accident).
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Awaria LOCA

Jednym z najistotniejszych typdw awarii rozpatrywanych w ocenie bezpieczerstwa
reaktorow jest utrata zdolnosci do odbioru ciepta generowanego w rdzeniu. W analizie
ciezkiej awarii projektowe]j typu LOCA (z ang. loss of coolant accident) zaktada sie samoistne
rozerwanie rurociggu w petli chtodzenia reaktora. W reaktorach PWR awaria LOCA moze by¢

podzielona na 3 fazy [20-23]:

1. Przedmuch (z ang. blowdown), w ktérym chtodziwo jest usuniete ze zbiornika
cisnieniowego:

- podczas poczatkowego przedmuchu cisnienie obiegu pierwotnego drastycznie maleje
powodujgc gwattowny wzrost temperatury koszulek cyrkonowych oraz powstanie
naprezenia obwodowego;

- w kolejnym etapie przedmuchu formujg sie pustki cisnienia i nastepuje odptyw
mieszaniny wody z parg az do wyréwnania ci$nienia z obudowaq bezpieczenstwa;

- koszulki paliwowe zostajg schtodzone przez krétki czas poprzez odptyw mieszanki

wody z para.

2. Napetnianie (z ang. refill) — zostaje uruchomiony system awaryjnego chtodzenie
rdzenia, w ktédrym dostarczana jest woda na dno rdzenia reaktora:

- spadek cisnienia w obiegu pierwotnym podczas przedmuchu automatycznie
uruchamia system awaryjnego chtodzenia. Do zbiornika ci$nieniowego wpompowana
zostaje woda borowana, ktéra wstrzymuje reakcje jadrowa i zapewnia lekkie
chtodzenie paliwa;

- chtodzenie elementéw paliwowych podczas fazy napetniania jest niewielkie i
nastepuje gtéwnie poprzez konwekcje z mieszaning wody i pary;

- powstate na etapie przedmuchu naprezenie prowadzi do odksztatcenia plastycznego,
pekania oraz puchniecia koszulek powodujgc blokade przeptywu chtodziwa pomiedzy
nimi.

3. Zalanie (z ang. reflood) — woda z awaryjnego systemu chtodzenia podnosi sie na tyle,
aby chtodzi¢ rdzen reaktora:

- etap zalania rozpoczyna sie w momencie, kiedy woda dostarczona przez awaryjny

system chfodzenia podniosta sie na tyle, aby osiggna¢ poziom pretéw paliwowych;
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- temperatura koszulek paliwowych wcigz wzrasta, czemu towarzyszy silne utlenianie
oraz absorpcja wodoru;

- poziom wody podnosi sie powodujgc gwattowne chtodzenie (hartowanie) koszulek
cyrkonowych i wywotujac duze naprezenie termiczne, co moze spowodowacd ich

zerwanie.

Zaleznos¢ temperatury koszulki cyrkonowej od czasu w trakcie przebiegu awarii LOCA

w reaktorach PWR przedstawiono schematycznie na rys. 2.7.

S A
o
=2
©
(0]
S silne utlenianie
L
1000 chtodzenie
hartowanie
500
zerwanie
RN Jl
puch‘hriecie blokowanie przeptywu chtodziwa m
koszulki ,
0 |
0 100

czas [s]

Rysunek 2.7 — Schemat awarii LOCA reaktorédw PWR przedstawiony za pomocq temperatury

koszulki cyrkonowej w jednostce czasu [22].

Aby zmniejszy¢ konsekwencje zwigzane z awarig LOCA wazne jest, aby reaktor posiadat
kilka awaryjnych systeméw chtodzenia oraz zeby rdzen reaktora posiadat state chtodzenie w
trakcie trwania awarii. Zwigzane z tym zatozeniem jest jedno z najwazniejszych kryteriéw
bezpieczenstwa polegajace na zachowaniu geometrii elementéw paliwowych, co zapewnia

staty i niezaktdcony przeptyw chfodziwa podczas catego czasu trwania LOCA.
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Najwiecej uwagi, jesli chodzi o bezpieczenstwo, poswieca sie takim wtasciwosciom

stopdw cyrkonu, jak [24]:

- utlenianie, ktore prowadzi do utraty plastycznosci materiatu i mozliwego pekania
koszulek, co moze skutkowac zmiang geometrii, uwolnieniem produktéw reakcji jadrowe;j i
produkcjg wodoru;

- odksztatcenie powodujgce zmniejszenie przeptywu chtodziwa pomiedzy koszulkami

cyrkonowymi skutkujgc utratg mozliwosci chtodzenia elementéw paliwowych.

Na tej podstawie zostaty przyjete kryteria bezpieczeristwa, jakim poddane sg stopy
cyrkonu [24]:

- maksymalna temperatura koszulki paliwowej nie moze przekroczy¢ 1473 K;

- maksymalne utlenienie koszulki w zadnym miejscu jej przekroju nie moze wynies¢
wiecej niz 17%;

- w konsekwencji przerwania ciggtosci koszulki uwolnienie produktéw reakcji jgdrowej
nie moze przekroczyé: 10% gazéw szlachetnych, 3% fluorowcéw, 2% lotnych produktéow
rozszczepienia statego (z ang. volatile solid fission products), 0.1% innych produktow
rozszczepienia;

- zadna zmiana w geometrii rdzenia nie jest dozwolona, ktdra mogtaby zaktécic¢

dostateczny przeptyw chtodziwa.

Warunek zachowania geometrii jest ztozong kwestia ze wzgledu na specyficzne
wiasciwosci stopdw cyrkonu, ktdre sg gtéwnym materiatem, z ktérego wytwarza sie koszulki
paliwowe chronigce znajdujace sie w nich pastylki UO,. W czasie niezaktdconego dziatania
reaktora, koszulki utleniajg sie jednolicie poprzez kontakt z wodg chtodzaca rdzen reaktora,
tworzac cienkg warstwe tlenkowg na zewnetrznej powierzchni. W normalnych warunkach
operacyjnych stopy cyrkonu posiadajg strukture heksagonalng gestego upakowania a-Zr.
Podczas LOCA temperatura moze wzrosng¢ do ponad 1273 K. Kiedy temperatura wzrasta do
okoto 1073 K, struktura stopdw cyrkonu ulega przemianie na regularng przestrzennie
centrowang B-Zr [25-27]. Wraz ze wzrostem temperatury utlenianie przyspiesza zwiekszajac
dyfuzje tlenu w gtgb materiatu i stabilizujgc faze a-Zr znajdujacg sie w najbardziej zewnetrznej
czesci, pod tlenkiem. Wzrost fazy a i zwiekszenie w niej stezenia tlenu powoduje wiekszg
kruchos$¢ koszulki. Aby zachowaé stabilnos¢ wymiarowa, nalezy ograniczyé udziat tamliwego

tlenku i kruchej fazy a, aby przenoszgca obcigzenia faza B nie byta zbyt cienka i nie ulegta
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zniszczeniu [21,27] powodujgc utrate ciggtosci koszulki cyrkonowej w czasie fazy zalewania (z
ang. quench) LOCA, w ktérej elementy paliwowe poddane sg réznego rodzaju naprezeniu m.
in. termicznemu spowodowanemu podwyzszong temperaturg badz gwattownym

chtodzeniem, badZz mechanicznemu poprzez rozszerzalnosé cieplng pastylek paliwowych.

Odprysk tlenku

- rozmiar odprysku \ Akumulacja wodoru

- wytracenia wodorkdw +— - iloé¢ zaabsorbowanego wodoru
- formowanie pecherzy - ufozenie wodorkdéw
- pierscieniowy rozktad wodorkow

s

\ Korozja wewnetrzna

Luzne kawatki paliwa

\Peknieda pastylki UO,

Chemiczne wigzanie koszulki z paliwem

Korozja zewnetrza

- grubos¢ warstwy

- akumulacja wodoru

- zréznicowanie grubosci tlenku

Zniszczenia w wyniku promieniowania
- tworzenie sie wytrgcer dodatkéw stopowych

Rysunek 2.8 — Mozliwe zniszczenia elementu paliwowego (koszulka cyrkonowa i pastylka

UO0;) podczas awarii LOCA.

Wystawienie elementéw paliwowych na warunki powstate podczas awarii LOCA
powodujg zmiany w pastylkach paliwowych UO; oraz koszulkach cyrkonowych, ktére zostaty
schematycznie przedstawione na rys. 2.8. Zmiany te mogg wptywac niekorzystnie na jednos¢
systemu paliwowego, co moze prowadzi¢ m.in. do przerwania ciggtosci koszulki i uwolnienia

produktow reakcji rozszczepienia do obiegu chtodzgcego rdzen.

Podczas wzrostu mocy reaktora w pierwszych etapach awarii naprezenia cieplne
powodujg odksztatcenie plastyczne pastylki UO,, co prowadzi do peknie¢. Peknieciu
towarzyszy wyzwolenie energii, ktére przesuwa pastylke w kierunku koszulki cyrkonowe;j.

Wraz z pojawieniem sie kontaktu pastylki z koszulkg paliwowg powstaje warstwa wigzgca.
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Wigzanie pastylki z koszulkg postepuje w miare rozpraszania atomoéw tlenu pomiedzy (U,
Pu)O, a powstata na wewnetrznej powierzchni koszulki, w wyniku napromieniowania,
warstwa ZrO;. Wzrost warstwy wigzgcej hamuje zdolno$¢ pastylki i koszulki do poruszania sie
niezaleznie, a przez to wptywa na przenoszenie obcigzen z paliwa na stop cyrkonu, co skutkuje
pojawieniem sie naprezen mechanicznych w koszulce. Warstwa wigzgca moze ulec

rozerwaniu podczas chtodzenia lub spadku mocy rdzenia [21].

Wraz ze wzrostem szybkosci utleniania spowodowanym wysoka temperaturg istnieje
ryzyko rozwarstwienia warstwy tlenkowej oraz oderwania czesci tlenku. Powstata w wyniku
oderwania réznica temperatur pomiedzy chtodziwem a obszarem wczesniej znajdujgcym sie
pod tlenkiem powoduje formowanie sie pecherzy kruchych wodorkdéw ostabiajgc tym samym

plastycznosé¢ koszulki [20,28].

Absorpcja wodoru nastepuje w wyniku jednolitego utleniania koszulki cyrkonowe;j.
Okoto 15-20% wodoru powstatego podczas utleniania jest zaabsorbowane wewnatrz stopu.
Nadmiar wodoru wytrgca sie w postaci wodorkdéw obnizajgc plastyczno$é koszulki. Gdy ogdlny
poziom wodoru jest wystarczajgco wysoki (> 2000 ppm), koszulka jest krucha nawet w
warunkach operacyjnych reaktora. Ruchliwos¢ wodoru jest duza, a jego rozpuszczalno$é w
stopach cyrkonu niewielka, co sprawia, ze wodér bedzie miat tendencje do wytracania sie w
zimnych punktach materiatu. Stezenie wodoru jest znacznie wieksze przy zewnetrznej

powierzchni koszulki tworzgc pierscien o lokalnym stezeniu okoto 1000 ppm [21].
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Awaria RIA

Reactivity initiated accident (RIA) jest awarig reaktora zwigzang ze wzrostem
reaktywnosci, w ktdrej wystepuje niezamierzony wzrost szybkosci rozszczepienia jader
atomowych i zwiekszenie mocy reaktora [29]. Reaktywnos$¢ jest parametrem okreslonym
wspotczynnikiem mnozenia neutrondw k, za pomocy ktérego reguluje sie moc reaktora i
stanowi miare oddalenia reaktora od stanu krytycznego. Przy wartosci dodatniej (k>1) reaktor
znajduje sie w stanie nadkrytycznym i jego moc wzrasta wyktadniczo [30]. Wspodtczynnik
reaktywnosci zwigzany jest ze stanem rdzenia reaktora i zalezy od takich zmiennych jak [20]:

- temperatura paliwa

- temperatura chtodziwa

- stosunek objetosci pary do cieczy chtodzacej

- ci$nienie pary.

Wzrost mocy reaktora moze doprowadzié¢ do uszkodzenia rdzenia, a w ekstremalnych
przypadkach nawet do zniszczenia reaktora. Bezposrednig konsekwencjg RIA jest wzrost
temperatury, co moze spowodowaé uszkodzenie cyrkonowych koszulek paliwowych i
uwolnienie paliwa do szerokiego obiegu wody chtodzgcej. Stycznos¢ gorgcego paliwa z wodg
prowadzi do gwattownej produkcji pary i skokéw cisnienia, co moze spowodowac uszkodzenia
zespotéw paliwowych lub innych elementéw rdzenia reaktora, a nawet catego zbiornika

ci$nieniowego [29].

W reaktorach PWR (z ang. pressurized water reactor) najpowazniejszym scenariuszem
RIA jest wyrzucenie pretow regulacyjnych z rdzenia reaktora. Taka awaria spowodowana jest
mechaniczng usterka mocowania pretéw kontrolnych, co w przypadku zwiekszenia sie
ci$nienia pary w reaktorze doprowadza do wypchniecia preta kontrolnego z rdzenia [31]. Prety
kontrolne uzywane sg do sterowania mocg reaktora poprzez pochtanianie neutronéw. Ich
wysuniecie powoduje wiekszy przeptyw neutrondw i wywotywanie reakcji rozszczepienia w
sgsiednich elementach paliwowych. W przypadku wypchniecia preta kontrolnego nastepuje
gwattowny wzrost reaktywnosci w kilku elementach paliwowych usytuowanych wokot

wypchnietego preta spowodowany przez lokalny niedostatek pochtaniania neutronéw [29].

W przypadku reaktoréw BWR (z ang. Boiling water rector) konsekwencjg jest zrzut

pretow kontrolnych z ich mocowania. W przeciwienstwie do reaktoréw PWR, taka awaria nie
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jest spowodowana wzrostem cisnienia w reaktorze. Nastepuje poprzez odtgczenie sie ostrza
pretéw kontrolnych od prowadnic, ktére s3 mechanizmem napedowym wsuwajgcym i
wysuwajgcym prety kontrolne z rdzenia reaktora. Kiedy to nastgpi, prety nie utrzymywane
wiecej w rdzeniu poprzez prowadnice spadajg swobodnie, co prowadzi do wzrostu

reaktywnosci i temperatury elementdéw paliwowych [20].

temperatura paliwa

temperatura koszulki

moc / temperatura

CZas

Rysunek 2.9 — Przebieg awarii RIA pokazany na podstawie mocy i temperatury elementow

reaktora w zaleznosci od czasu [32]

Niekontrolowany ruch poza rdzen reaktora nawet pojedynczego preta kontrolnego
powoduje wzrost reaktywnosci i co za tym idzie nagty wzrost mocy, co powoduje zatrzymanie
w ciggu kilkuset milisekund z powodu sprzezenia zwrotnego reaktywnosci spowodowanej
efektem Dopplera [33]. Pomimo zatrzymania wzrostu mocy, wyzwolona w tym czasie energia
powoduje gwattowny wzrost temperatury paliwa a wraz z nig rozszerzalnosc¢ cieplna pastylek
paliwowych. Ciepto powstate w pastylkach paliwowych jest przenoszone do koszulek
cyrkonowych, co takze powoduje wzrost temperatury. Schemat przebiegu awarii RIA
przedstawiony jako zalezno$¢ mocy/temperatury od czasu pokazano na rys. 2.9. W celu
diagnozy zniszczen, ktére mogg zajs¢ podczas skoku mocy w czasie awarii RIA, trzeba

uwzglednic takie mechanizmy jak [34]:
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- zanik przestrzeni pomiedzy paliwem a koszulkg,

- przeptyw cieptfa pomiedzy pastylka paliwowg a koszulkg,

- przeptyw ciepta pomiedzy koszulkg a chtodziwem,

- lokalny wzrost mocy oraz temperatury,

- wptyw wypalenia (z ang. burn-up) na przewodnos¢ cieplng UO,,

- rozszerzalnosc cieplng, pekanie oraz odksztatcenie plastyczne pastylek paliwowych,

- odksztatcenie plastyczne koszulek cyrkonowych.

Badania nad przyczynami i przebiegiem awarii RIA zaczety sie po katastrofie elektrowni
w Czarnobylu. Wnioski ptyngce z analiz wykonanych po katastrofie wykazaty, ze gtéwna
przyczyng byfa niekontrolowana reakcja rozszczepiania. Zachowanie elementéw paliwowych,

ktére podzielono na trzy etapy [27,29]:

- faza pierwsza: poprzez nagly wzrost reaktywnosci oraz temperatury paliwa
uranowego, a takze jego rozszerzalnos¢ cieplng, wraz z wyzwoleniem elementdw reakcji
rozszczepienia nastepuje bardzo szybki wzrost temperatury koszulek paliwowych wykonanych
ze stopdw cyrkonu [35]. Podczas tej fazy temperatura koszulek utrzymuje sie na poziomie 873
K, a takze poddana jest wieloosiowemu naprezeniu z powodu przemieszczenia pastylek paliwa
uranowego [27]. Moze nastgpic¢ takze uszkodzenie koszulki cyrkonowej poprzez interakcje
pastylka paliwowa — koszulka [36,37]. Uszkodzenie zalezne jest od stanu koszulki i jej
wiasciwosci, na ktére majg wptyw takie czynniki jak uszkodzenie poprzez napromieniowanie,

grubos¢ warstwy tlenkowej oraz koncentracje wodorkéw wewnatrz materiatu [38];

- faza druga: nastepuje dalszy wzrost temperatury koszulki cyrkonowej. Temperatura
materiatu utrzymuje sie na poziomie 1000—-1200 K przez 10-15 s [39]. Taki wzrost temperatury
prowadzi do pogorszenia sztywnosci koszulki, czego rezultatem moze by¢ jej deformacja, a

nawet pekniecie [27];

- faza trzecia: przewaznie na tym etapie uaktywnia sie awaryjne chtodzenie i zalanie
reaktora (z ang. re-flood) prowadzgce do zahartowania gorgcych scian koszulki cyrkonowej
prowadzgcego do jej kruchego pekania. Pekanie wystawia powierzchnie metalu wczesniej
chroniong przez warstwe tlenkowg na dziatanie zewnetrznego srodowiska i ponowne, szybkie

utlenianie [27,29].
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Interakcja pastylka paliwowa — koszulka cyrkonowa [27,38,40—-44] moze nastgpic
poprzez stopniowy zanik przestrzeni pomiedzy nimi wraz ze wzrostem temperatury paliwa i
jego rozszerzalnoscig cieplng. Podczas duzego wypalenia UO; oraz stop cyrkonu oddziatywujg
na siebie. Takie oddziatywanie ma charakter zaréwno mechaniczny, jak i chemiczny. Sktadowa
mechaniczna polega na bezposrednim nacisku pastylki paliwowej na otaczajaca jg koszulke
poprzez zmiane jej geometrii spowodowang rozszerzalnoscia cieplng oraz pojawiajgcymi sie
w niej peknieciami. Wraz z wypaleniem nastepuje wzrost produkcji produktéow rozszczepienia
w postaci gazéw, co zwieksza cisnienie wewnatrz koszulki. Wzrost temperatury stopu cyrkonu
oraz gradient naprezen, spowodowany kontaktem z UO;, prowadzi do zwiekszenia ilosci oraz
redystrybucji wodoru wewngatrz materiatu. Moze to doprowadzi¢ do stworzenia pierscienia o
zwiekszonej koncentracji wodoru przy zewnetrznej powierzchni koszulki, czego skutkiem
moze by¢ pojawienie sie kruchych wodorkéw cyrkonu. Zaréwno zwiekszona koncentracja
wodoru, jak i pojawienie sie wodorkéw moze by¢ punktem krytycznym do pekania i
zniszczenia koszulki cyrkonowej, ktéra dziata jako bariera przed uwolnieniem paliwa do

chtodziwa.
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Podczas pracy reaktoréw nuklearnych, ich otoczenie stanowi kombinacje temperatury,
utleniania, nawodorowania i napromieniowania. Udowodniono, ze kruchosé stopéw cyrkonu
w takich warunkach jest wywotana przez wysokotemperaturowe utlenianie i towarzyszaca
temu procesowi absorpcje wodoru. Utlenianie i krucho$¢ stopéw cyrkonu w reaktorze
ograniczajg czas, w ktérym paliwo uranowe moze by¢ bezpiecznie uzywane. Tlenek zmniejsza
grubosé koszulki cyrkonowej, a zarazem jej wiasciwosci mechaniczne i wytrzymatosé. Aby
utrzymywaé wysoka wydajnos¢ reaktora, potrzebna jest odpowiednio duza odpornos$é
korozyjna stopow cyrkonu w wysokich temperaturach, w ktérych kinetyka utleniania

doprowadza do coraz szybszego wzrostu warstwy tlenkowej.

Utlenianie stopow cyrkonu jest analizowane od dziesiecioleci i doprowadzito do
powstawania coraz nowszych stopéw takich jak Zircaloy-2, Zircaloy-4, ZIRLO czy MS5.
Powstawanie nowych stopdéw ma na celu zredukowanie kinetyki utleniania oraz jak najbardziej
rownomierng korozje. Jednak ze wzgledu na skomplikowany proces korozji tych materiatéw,
zalezny od takich czynnikdw jak Srodowisko pracy (para wodna, woda, powietrze) czy
temperatura, brak jest jeszcze doktadnego zrozumienia tego mechanizmu i ustalenia

bezposredniej zaleznosci pomiedzy odpornoscig korozyjng a sktadem i wtasciwosciami stopu.

Przeglad literatury przedstawiony w tym rozdziale koncentruje sie na opisie kinetyki
utleniania, etapach, w jakich zachodzi narastanie warstwy tlenkowej oraz rodzajéw korozji

stopdéw cyrkonu.
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2.2.1 Kinetyka utleniania

Chemiczne oddziatywanie powierzchni metalu z tlenem jest typowym przyktadem
heterogenicznej reakcji chemicznej. Przebieg reakcji i sktad produktéw korozji mozna
przewidzie¢ na podstawie danych termodynamicznych. Podstawowym kryterium jest zmiana
potencjatu termodynamicznego, ktéra w przypadku utleniania metali ma warto$é ujemng i
opisywana jest jako energia swobodna Gibbsa AG < 0. W konsekwencji oznacza to, ze proces
utleniania zachodzi spontanicznie i nie wymaga aktywacji. W rezultacie naturalna warstwa
tlenkowa tworzy sie na powierzchni metalu w warunkach otoczenia. Jednak znak i wartos$¢
energii swobodnej nie niosg ze sobg zadnych informacji co do kinetyki tworzenia sie warstwy
tlenkowej, ktdéra jest determinowana przez reakcje na granicy faz takich jak gaz/tlenek czy
tlenek/metal, a takze przez predkos¢ transportu reagentéw (metal, tlen, elektrony) przez

poczatkowg, naturalng warstwe tlenkowa [1].

Cyrkon wykazuje sie duzym powinowactwem do tlenu (AG = -1042,8 kJ/mol w
warunkach standardowych [2]) i wszystkie elementy wykonane z tego materiatu posiadaja
cienka warstwe tlenkowg na powierzchni w stanie fabrycznym. Ta cienka warstwa rosnie do
momentu, w ktdérym zostaje ograniczona zdolno$¢ do przenikania przez nig elektrondw.
Grubos¢ tlenku, w ktorym to nastepuje, zostata okreslona pomiarami Rentgenowska
spektrometrig fotoelektronéw (XPS) oraz analizg reakcji atomowych (NRA) i wynosi 2-5 nm
[3]. W podwyzszonych temperaturach, w utleniajgcym s$rodowisku, w ktdrym nastepuje
wzrost tej cienkiej, naturalnej warstwy, niecaty zaabsorbowany tlen tworzy tlenek. Czes¢ tlenu
zostaje rozpuszczona w cyrkonie. Wykres fazowy Zr-O [4] pokazuje, ze tlen moze tworzy¢ z
cyrkonem roztwor staty a-Zr az do 28.6% atomowej zawartosci tlenu w 473 K, a jego
rozpuszczalno$é wzrasta wraz ze wzrostem temperatury i osigga swoje maksimum, ktdre
wynosi 35% w temperaturze 2338 K. Kiedy limit rozpuszczalnosci tlenu w cyrkonie zostaje

osiggniety, pojawia sie na powierzchni metalu tlenek cyrkonu ZrO,.

Ze wzgledu na Srodowisko pracy elementéw wykonanych ze stopdw cyrkonu w
elektrowniach nuklearnych, najczesciej bada sie ich odpornos¢ na dziatanie wody i pary
wodnej. Produkty reakcji stopdw cyrkonu z parg wodng mogg zosta¢ opisane za pomocg
prostego réwnania chemicznego: Zr + 2H,0 = ZrO; + 2H,. Szybkos$¢ tej reakcji zalezna jest

przede wszystkim od temperatury, w jakiej zachodzi. Jak wspomniano wczesniej, niecaty tlen
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powstaty w wyniku tej reakcji tworzy tlenek. W temperaturach ponizej przemiany a-Zr -
(a+B)-Zr (ktora dla Zircaloy-4 zachodzi w temperaturze okoto 1098 K [5]) utlenianie
doprowadza do powstania warstwy tlenkowej oraz dyfuzji czesci tlenu powstajgcego w reakcji
do znajdujgcego sie pod tlenkiem metalu. W wyzszych temperaturach sie¢ krystaliczna ulega
przemianie z niestabilnej, heksagonalnej zwartej a-Zircaloy w regularnie przestrzennie
centrowang B-Zircaloy. Stopy cyrkonu utleniane w temperaturach, powyzej ktérych zachodzi
przemiana a-Zr = B-Zr, zawierajg najbardziej zewnetrzng warstwe - tlenkowg, bogatg w tlen
warstwe, ktéra jest ustabilizowana w formie a-Zircaloy oraz wystepujgca pod nig warstwe -
Zircaloy. Przyktad takiej struktury widoczny jest na rys. 2.10, ktéry pokazuje przekrdj rurki
wykonanej z Zircaloy-2, utlenionej w 1273 K w powietrzu przez 30 minut oraz chtodzonej w

powietrzu w temperaturze okoto 300 K.

\ 1 \ ‘
,‘QZircaloy

N«
i

X \ il \‘\'. / . I/ .
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7/\.\ ‘\\\Xf \ .\\//y 72 (,\;, e : A A
f S PRIV V B ALY 1D e TS
TR NN N TLL T St &

Rysunek 2.10 — Koszulka cyrkonowa ze stopu Zircaloy-2 utleniona w 1373 K przez 30 minut w powietrzu oraz chtodzona w

wodzie. Na zdjeciu widoczne sq kolejno od géry warstwa tlenkowa, strefa a-Zircaloy oraz strefa 8-Zircaloy.

Poniewaz warstwa tlenkowa powstata na powierzchni stopdw cyrkonu moze dziataé
jako bariera dla dyfuzji wodoru, ktéry zakumulowany moze tworzy¢ bardzo kruche wodorki
cyrkonu uwazane za jedng z gtdwnych przyczyn degradacji tych stopdw, badanie kinetyki i
mechaniki korozji jest waing czescig przedtuzania okresu uzywalnosci tych materiatow.
Wiasciwosci stopdw cyrkonu, dzieki ktdrym mogg one by¢ stosowane jako koszulki na paliwo
uranowe, sg wiec Scisle powigzane z wtasciwosciami warstwy tlenkowej. Doswiadczenia

pokazujg [6,7], ze warstwa ta sktada sie z dwdch czesci: gestego wewnetrznego filmu
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umiejscowionego tuz przy granicy tlenek/metal oraz popekanej i porowatej zewnetrznej
warstwy. Zniszczenie wewnetrznej, gestej powtoki, pojawiajgce sie wraz ze wzrostem tlenku,
jest jednym z najwazniejszych czynnikdow majacych wptyw na degradacje odpornosci
korozyjnej [8]. Skomplikowane zaleznosci pomiedzy parametrami majgcymi wptyw na
narastanie warstwy tlenkowej sprawiajg, ze proces ten nie jest jeszcze do korica zrozumiaty i

trudny do przewidzenia.

W poczatkowej fazie korozja zachodzi jednolicie, czyli z takg samg szybkoscig na catej

powierzchni. Jest to proces elektrochemiczny, w ktérym metal utlenia sie anodowo [9]:
Zr + 20% =7Zr0, + 2V§ + 4e”

gdzie Vo° opisuje defekty sieci krystalicznej w warstwie ZrO,. Reakcja katodowa zachodzaca

na granicy tlenek/osrodek chtodzgcy moze by¢ opisana jako redukcja wody [9]:
2H,0 + 4e™ + 2V§ =20% + 4H

Jony tlenu dyfundujg w kierunku granicy tlenek/metal, podczas gdy defekty sieci
przemieszczajg sie w kierunku przeciwnym. Powstaty w tej reakcji woddr moze zostac
odprowadzony do osrodka chtodzacego i rozpusci¢ sie w nim, bgdz dyfundowaé do koszulki

cyrkonowej [9].

Dla celéw poréwnawczych kinetyke utleniania przewaznie opisuje sie jako przyrost
masy na jednostke powierzchni podawang w mg/dm? lub kg/m? [10-13]. Przyrost masy
podczas utleniania podzielony jest na dwa etapy: przed przemiang (z ang. pre-transition) i po
przemianie fazowej (z ang. post-transition) [9,14-18]. Uwaza sie, ze wraz z przemiang zmienia
sie mikrostruktura tlenku. Powigzane jest to ze zmiang budowy sieci krystalicznej warstwy
tlenkowej z B-ZrO; na a-ZrO,, zmiang morfologii ziaren z kolumnowych na réwnoosiowe,
kumulacjg naprezen wywotang zmiang objetosci tlenku oraz powstaniem peknieé i

porowatosci [8,19,20].

Wiele publikacji [10-13,17,21] opisuje przyrost masy tlenku podczas pierwszego etapu

korozji (przed przemiang) wedtug prawa parabolicznego:

d(Am/S)*
@
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gdzie Am/S opisuje przyrost masy na pole powierzchni [mg/dm?], t czas utleniania podawany

w dniach a K, przedstawia zalezng od temperatury funkcje opisang rownaniem Arrheniusa:

_EA
Ky = ko exp ()
w ktorej ko wyznaczane jest empirycznie i podawane w (mg/dm?) /d; Ea - energia aktywacji

[J/mol]; R — stata gazowa (8.314 J/(mol K)); T—temperatura podana w K.

Jednak czes¢ autoréw [3,9,16] przedstawia ten etap jako prawo bardziej zblizone do
kubicznego niz parabolicznego, ktére mozna opisa¢ wedtug wzoru:
d(Am/S)3
@m/5)° _
dt
gdzie Am/S — przyrost masy na pole powierzchni [mg/dm?]; t — czas utleniania w dniach; K, —

zalezna od temperatury funkcja opisana rownaniem Arrheniusa pokazanym wyze;.

Kinetyka opisana prawem kubicznym argumentowana jest tym, ze proces dyfuzji
atomow tlenu, ktéry reguluje szybkos¢ narastania tlenku, nie jest procesem homogenicznym
zachodzgcym w jednolitym ciele statym, ale jest umiejscowiony gtdwnie na granicy ziaren.
Powierzchnia granic ziaren zmniejsza sie wraz ze wzrostem grubosci tlenku. Cienka warstwa
zawiera wiele matych, réwnoosiowych krystalitow, jednak wraz ze wzrostem grubosci
warstwy, krystality przyjmujg strukture kolumnowg w kierunku normalnym do powierzchni.
Powodem takiej zmiany geometrii krystalitdw jest narastajgce naprezenie Sciskajgce powstate

w wyniku réznicy objetosci tlenku oraz metalu (~1.56), na ktdrym jest formowany [3,16,22].

Czes$¢ grup badawczych analizujgc etap przed przemiang uzaleznia rdznice w kinetyce
pomiedzy paraboliczng i kubiczng od temperatury utleniania [15,18]. Ponizej temperatury
1173 K przyrost warstwy tlenkowej opisany jest prawem kubicznym, natomiast powyzej tej

temperatury prawem parabolicznym [15].

Powstata na tym etapie warstwa tlenkowa jest zwarta i ochronna [23-25], stanowi
bariere dla dyfuzji jondw tlenu, co wptywa na opisang kinetyke, ktora zaréwno przy prawie
parabolicznym, jak i kubicznym obniza szybko$é przyrostu masy wraz ze wzrostem grubosci

tlenku.
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Taki stan trwa az do osiggniecia przez warstwe grubosci 2-3 um [9,16,26]. Po
osiggnieciu tej grubosci zwarta jak dotgd warstwa traci swoje ochronne wtasciwosci. Pojawiaja
sie szczeliny i pekniecia, ktére utatwiajg transport jondw, czego efektem jest wzrost szybkosci
utleniania i rozpoczyna sie faza post-transition. Kinetyka ulega zmianie, a masa powstajgcej
warstwy przypadajgca na pole powierzchni narasta liniowo w jednostce czasu. W
podwyzszonych temperaturach (wyzszych niz 673 K) oraz przy niskim ciSnieniu przemiana
zachodzi tagodnie i bez gwattownych zmian obserwowanych w przyroscie masy tlenku [3,27].
Taka ,tagodna” przemiana moze trwac tyle co cata faza przed przemiang [3,16]. W
temperaturach nizszych lub przy wysokim ci$nieniu, okres po przemianie zainicjowany jest
przez nagty wzrost kinetyki, po czym nastepuje seria cykli utleniania o kinetyce zblizonej do tej
ostatniego etapu o kubicznym przyroscie masy w jednostce czasu, co pokazuje wykres

zaleznosci wzrostu masy od czasu przedstawiony na rys. 2.11 [16,28-30].
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Rysunek 2.11 — Wykres przedstawiajqcy cykliczng kinetyke utleniania w fazie post-transition pokazang na podstawie

zaleznosci przyrostu masy na jednostke powierzchni od czasu utleniania [16]

34


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

2.2. Utlenianie stopow cyrkonu

Cykle wystepujg w coraz krétszych interwatach, az zanikng catkowicie, kinetyka
ustabilizuje sie i bedzie podlegaé liniowej funkcji przyrostu masy w jednostce czasu opisane;j

wzorem [3,28]:

_EA
AW = [ko exp (ﬁ) t] +C

gdzie AW jest przyrostem masy probki podawane w mg/dm?; t — czas utleniania podany w
ilosci dni; T — temperatura w [K]; R — stata gazowa (8.314 J/ (mol K)); Ea — energia aktywacji
[J/mol]; ko — stata wyznaczona empirycznie, podawana w (mg/dm?) /dzier; C — przyrost masy

W momencie przemiany podawany w mg/dm?.
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2.2.2 Postacie ZrO; i przemiana fazowa podczas utleniania

Dwutlenek cyrkonu (ZrO;), czasami nazywany .
takze cyrkonig, jest gtéwnym produktem korozji stopéw mo-——""
cyrkonu. Tlenek cyrkonu wystepuje pod trzema ::3:—XZ'°2
N
postaciami sieci krystalicznej: jednoskosna - a-ZrO,, \\\
N\
tetragonalna — B-ZrO; i szeScienna y-ZrO,. Jak pokazano o 2000 A
na wykresie réwnowagi fazowej na rys. 2.12, naturalnie o
. . L er02
wystepujacg  strukturg, stabilng w temperaturze < 1500
otoczenia, jest struktura jednoskosna. Przemiana -
. L . e \
struktury jednoskos$nej w tetragonalng zachodzi w 1000f-
\
temperaturze 1478 K, a przy dalszym wzroscie N
X 30°C/6R°
. . . . . \ ———
temperatury az do 2650 K zachodzi przemiana sieci 5 \’\T€60 °C, 2.36Pa)
. - \
tetragonalnej w szescienng [4]. o210, \\ $zro,
\\
Podczas utleniania stopdw cyrkonu w srodowisku ol 11 1N
0 1 2 3 4 5 6

. . . . . PRESSURE (GPa)
i temperaturach, jakie wystepujg w elektrowniach
Rysunek 2.12 — Wykres rownowagi fazowej

jadrowych, moina przewaznie zaobserwowaé dwie tlenkucyrkonuw funkcji temperatury i
cisnienia [4]

struktury krystaliczne: jednoskosng oraz tetragonalna.

Przemiana budowy sieci krystalicznej tlenku cyrkonu odgrywa bardzo duzg role w zrozumieniu

i poprawie antykorozyjnych witasciwosci stopow. Uwaza sie, ze zmiana kinetyki utleniania z

etapu pre-transition na post-transition spowodowana jest gtéwnie przez przemiane struktury

tlenku z tetragonalnej na jednoskosna [3,16,31,32].

Jak wynika z wykresu réwnowagi fazowej w temperaturach 623 — 673 K, czyli
nominalnych temperaturach operacyjnych elektrowni, powstajgca warstwa tlenkowa
powinna posiadac strukture a-ZrO; czyli jednoskosng. Jednak wiele badan wskazuje na
wystepowanie nawet w tym przedziale temperaturowym tlenku cyrkonu o tetragonalne;j sieci
krystalicznej. Znaczne ilosci fazy B-ZrO; zostaty udokumentowane podczas utleniania stopdw
cyrkonu przed przemiang kinetyki m.in. spektroskopig Ramana [33—35], metodg XRD [34,36]
lub spektroskopig impedancyjng [23,24]. Badania pokazuja, ze B-ZrO; pojawia sie gtownie w
najbardziej wewnetrznej czesci warstwy tuz przy granicy tlenek/metal w bardzo cienkim filmie

nieprzekraczajgcym kilkuset nanometréw.
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Jako ze faza tetragonalna jest teoretycznie niestabilna w temperaturze pokojowej, a
takze w warunkach wiekszosci testéw korozyjnych (623 — 773 K), zaproponowano wiele
materiatowych i mechanicznych czynnikbw w celu wyjasnienia jej wystepowania w

wewnetrznej warstwie tlenku, ktére mozna podzieli¢ na trzy grupy [37,38]:

- wielkos¢ ziaren, krystalitéw: wptyw wielkosSci krystalitéw na stabilizacje B-ZrO:
analizowany byt w zaleznosci od temperatury [37,39] oraz przy wysokim ci$nieniu [40].
Whioski z tych analiz wskazujg, ze krystality B-ZrO, mniejsze niz 25-30 nm sg stabilne w

szerokim zakresie temperatur i ciSnienia;

- dodatki stopowe: zostato wykazane [38], ze jony Fe3* oraz jony Sn** mogg powodowadé
stabilizacje fazy tetragonalnej w sgsiedztwie wydzielen Zr(Fe,Cr), [41]. Jednak w warstwie
tlenkowej ilos¢ dodatkéw stopowych jest niewielka i nie mozna jednoznacznie stwierdzié, ze
ma znaczacy wpltyw na stabilizacje B-ZrO,. Wykazano takze, ze dodatki stopowe mogg

odgrywacd duzg role w procesie destabilizacji i degradacji warstwy tlenkowej [42];

- naprezenia: reakcja tworzenia dwutlenku cyrkonu Zr - ZrO; charakteryzuje sie
wspotczynnikiem PB ~ 1.56 (tzw. Pilling-Bedworth ratio), ktéry opisuje stosunek objetosci
komérki elementarnej w sieci krystalicznej tlenku do objetosci komérki elementarnej
odpowiadajgcej stechiometrycznej ilosci metalu, z ktérego tlenek jest tworzony [37].
Wywotuje to duze naprezenie sciskajgce, szczegdlnie blisko granicy tlenek/metal, gdzie
wystepuje faza B-ZrO;. Wielu autoréw [33-35,37,38,43] uwaza te naprezenia za gtdéwna
przyczyne stabilizacji B-ZrO; w temperaturach nizszych, niz wskazywatby na to wykres
rownowagi fazowej, analizujgc ich rozktad i poréwnujac do rozktadu fazy tetragonalnej na

przestrzeni tlenku.

Opisana w poprzednim rozdziale zmiana kinetyki utleniania i utrata przez tlenek swoich
ochronnych witasciwosci powigzana jest z destabilizacjag warstwy lezacej najblizej granicy
tlenek/metal ztozonej w 30-40% z tetragonalnej fazy ZrO; [35] i jej przemiang martenzytyczng
w faze jednoskosng [16,31,33]. Narastajgce nowe warstwy tlenku poddane sg naprezeniu
Sciskajgcemu ze wzgledu na wspdtczynnik PB (opisany wczesniej) na granicy tlenek/metal. Z
kazda kolejng warstwg tlenku nastepuje réwnowazenie sie naprezen poprzez wystepowanie
sit rozciggajacych na powierzchni metalu oraz Sciskajgce blisko granicy tlenek/podtoze.

Prowadzi to do wytworzenia gradientu naprezen Sciskajgcych, ktdry swoje maksimum ma na
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granicy tlenek/metal i maleje w kierunku powierzchni zewnetrznej tlenku [36]. Kiedy
naprezenia stang sie niewystarczajgce do stabilizacji B-ZrO;, nastepuje przemiana na faze a-
ZrO,. Efektem przemiany jest nagly wzrost objetosci, co powoduje pekniecia i pory

wystepujgce w zewnetrznej warstwie tlenku.

Kilka mechanizmdéw przedstawianych jest jako przyczyna degradacji tlenku powstatego
w okresie po przemianie wptywajac na zmiane kinetyki utleniania. Mozliwe jest, ze wiecej niz

jeden mechanizm dziata jednoczes$nie w zaleznosci od warunkéw srodowiskowych [16]:

- jak opisano wczesniej, rdéznica objetosci pomiedzy tlenkiem a metalem powoduje
naprezenia $ciskajgce na granicy tlenek/metal. Wraz z postepowaniem narastania warstwy
tworzy sie gradient naprezen az do powstania w zewnetrznej czesci naprezen rozciggajacych,

co zainicjuje pekanie [3,16].

- degradacja moze by¢ takze spowodowana zmiang geometrii ziaren tlenku. Wiele
obserwacji wskazuje [7,44,45], ze krystality ZrO; powstajgce blisko granicy tlenek/metal s3 w
wiekszosci o budowie kolumnowej, a w zewnetrznej warstwie tlenku posiadajg budowe
réwnoosiowa. Budowa kolumnowa poprawia antykorozyjnos$¢ stopow cyrkonu, podczas gdy
budowa réwnoosiowa jg obniza [8]. Taka zmiana mikrostruktury moze by¢ spowodowana
utlenianiem wydzielen dodatkéw stopowych osadzonych w warstwie tlenkowej [45] lub

naprezeniem [3,22].
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2.2.3 Utlenianie stopow cyrkonu w powietrzu

Wiekszos¢ badan zajmujacych sie analizg korozji stopdéw cyrkonu przeprowadzanych
byto w Srodowisku wodnym lub w obecnosci pary wodnej. Jest jednak kilka mozliwych
scenariuszy, w ktérych powietrze moze miec¢ dostep do koszulek cyrkonowych. Degradacja
rdzenia spowodowana utlenianiem w atmosferze powietrza moze nastgpic¢ podczas dziatania
reaktora w przypadku awarii prowadzgcej do stopienia rdzenia reaktora wraz z peknieciem
zbiornika cisnieniowego, w warunkach wyfaczenia reaktora z usunietg goérng pokrywa
zbiornika cisnieniowego [21], w basenach z wypalonym paliwem, w ktérych nastepuje awaria

utraty chfodzenia [46,47] lub podczas usterki w trakcie przechowywania i transportu [47,48].

Bioragc pod uwage bezpieczenstwo zwigzane z pozyskiwaniem energii z elektrowni
nuklearnych oraz przedstawione mozliwe scenariusze, w ktérych powietrze ma dostep do
rdzenia elektrowni badz sktadowanych koszulek cyrkonowych, potrzebna jest wiedza na temat
korozji stopdw cyrkonu w atmosferze powietrza. Powstaje coraz wiecej badan skupiajgcych
sie na degradac;ji tych materiatéw w powietrzu [10,11,18,33,48—62]. W porédwnaniu z korozjg
w parze wodnej, obecno$¢ powietrza skutkuje w duzo szybszej eskalacji skutkdw awarii

gtdwnie przez takie czynniki jak:

- entalpia swobodna reakcji cyrkonu z tlenem Zr + O, (-1100 kJ/mol w temperaturze
298 K) jest okoto 80% wieksza niz entalpia swobodna reakcji cyrkonu z wodga Zr + H,0 (-616
kJ/mol w temperaturze 298 K) [11,48];

- ze wzgledu na obecnos¢ azotu, degradacja stopdw cyrkonu przebiega znacznie
szybciej w powietrzu niz wodzie badz parze wodnej. Jak pokazano w [18,48], dzieje sie tak,
gdyz w czasie utleniania powstajg azotki cyrkonu (ZrN), ktére nie chronig przed dalszg korozja.
Z punktu widzenia bezpieczenistwa oznacza to, ze funkcja ochronna stopéw cyrkonu przed
uwolnieniem produktéw reakcji rozszczepienia zachodzgcych wewnatrz koszulki cyrkonowej

jest utracona znacznie wczesniej niz w przypadku degradacji w parze wodnej;

- powstawanie azotkéw cyrkonu blisko granicy tlenek/metal moze spowodowac ich
pdzniejsze utlenianie, a co za tym idzie zmiane objetosci molowej w poréwnaniu do utleniania

cyrkonu, powodujac pekniecia i dostep utleniajgcego gazu do powierzchni metalu [62];
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- w krytycznym przypadku, kiedy dojdzie do przerwania ciggtosci koszulki cyrkonowej,
obecnos¢ powietrza przyspiesza takie degradacje wzbogaconego tlenku uranu (UO3)
stosowanego jako paliwo jadrowe. Utlenienie paliwa uranowego UO; do formy UsOs obniza
jego temperature topnienia i ostabia stabilnos¢ [49]. Moze to doprowadzi¢ do

przyspieszonego uwolnienia do atmosfery promieniotwdrczych izotopdw np. rutenu-106 [63].

Ztozonos¢ korozji stopdw cyrkonu w atmosferze powietrza spowodowana jest
jednoczesnym utlenianiem oraz azotowaniem. Mozna to ogdlnie przedstawi¢ za pomocg

dwéch reakcji:

Zr + 0, - Z7r0,
1
Zr + ENZ - ZrN

Efekt przyspieszonego utleniania spowodowany wystepowaniem azotkdw cyrkonu nie
jest jeszcze do konca zrozumiaty. Biorgc pod uwage energie swobodng Gibbsa przedstawiong
w zaleznosci od temperatury w tabeli 2.2 mozna stwierdzié, ze powstanie ZrO; jest ze strony
energetycznej procesem bardziej faworyzowanym niz tworzenie sie ZrN. Wyniki
eksperymentalne pokazujg, ze wytworzenie azotku cyrkonu mozliwe jest jedynie w
temperaturach przekraczajgcych 1673 K oraz przy wsparciu substancji pochtaniajgcych tlen (z
ang. oxygen getter) [48,64].

Tabela 2.2 - Energia swobodna Gibbsa (podana w ki/mol) tworzenia sie tlenku cyrkonu i azotku cyrkonu w temperaturach

946 K, 1100 K, 1300 K i 1500 K [48]

Temperatura
Materiat
950 K 1100 K 1300 K 1500 K
ZrO; -929 -829 -855 -818
ZrN -280 -262 -243 -255

Pomimo tego, ze reakcja utleniania jest z termodynamicznego punktu widzenia
bardziej korzystna, utworzenie sie azotkéw zostato zaobserwowane podczas utleniania
stopdéw cyrkonu w mieszaninach O2-N2 w wysokich temperaturach [11,18]. Autorzy opisuja
mozliwo$é powstania azotkédw cyrkonu w wyniku lokalnego drastycznego niedoboru tlenu w

warstwie tlenku powstatej po przemianie fazowej. ZrN jest nastepnie utleniany, jesli zostanie
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zagwarantowany dostep powietrza np. poprzez pekniecie tlenku. Niedobdr tlenu moze
wystgpi¢ globalnie (np. jesli tlenu zaczyna brakowaé w utleniajgcej atmosferze) lub lokalnie
(np. w peknieciach na granicy tlenek/metal nie otwartych na dostep powietrza z zewnatrz

tlenku) [48].

W przeciwienistwie do opisanej w rozdziale 2.2.1 kinetyki utleniania, w ktdrej czes¢
autoréw opisuje faze pre-transition jako funkcje paraboliczng, a czes¢ jako funkcje kubiczng
dla korozji w $rodowisku wodnym lub pary wodnej, w przypadku utleniania w powietrzu
wiekszos¢ publikacji opisuje kinetyke w tej fazie jako funkcje paraboliczng [10,11,18,48].
Kinetyka w fazie post-transition opisywana jest prawem liniowym. Chociaz we wszystkich
wymienionych publikacjach autorzy zgadzajg sie co do parabolicznego opisu kinetyki w fazie
pre-transition oraz liniowego w fazie post-transition, to widac¢ rdznice w wartosciach
wspotczynnikdw precyzujacych te funkcje. Najszersze badania nad kinetyka utleniania stopéw

cyrkonu (gtédwnie z grupy Zircaloy) zostaty przedstawione przez [10,51]:

1. Benjamin et al. (1979), raport NUREG/CR-0649 [47] ;

2. Natesan and Soppet (2004), raport NUREG/CR-6846 [65];
3. Coindreau et al. (2010) [48];

4. Steinbrick and Bottcher (2011) [18]

Raport NUREG/CR-0649:

Juz w 1979 r. zauwazono problem degradacji stopdw cyrkonu w powietrzu. Byto to
powigzane z awarig utraty wody w zbiornikach na ,,zuzyte” paliwo stosowane w elektrowniach
nuklearnych (z ang. spent fuel pools). W raporcie przedstawiono kinetyke reakcji utleniania

stopu Zircaloy-4 jako funkcje paraboliczna:

dm? 4 [E ] 4 [B]
—=Aexp|—|=A4exp|=

dt P(rT PlT
gdzie: m — masa materiatu, ktéry ulegt reakcji, na jednostke powierzchni wyrazona w reakcji
tlenu (przyrost masy) lub reakcji cyrkonu, podawana w kg/m?; T — temperatura [K]; R — stafa

gazowa (8,314 J/mol K); E — energia aktywacji; A i B — state.

Wspodtczynniki powyzszej reakcji oraz ich zamiana jednostkowa przedstawione sg w
tabeli 2.3. Zamiana jednostek zostata przeprowadzona na podstawie zalezno$ci masy molowej
(Mz/Mo2 = 91.224/32.0) w [10].
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Tabela 2.3 - Wspdtczynniki reakcji utleniania w powietrzu obliczone w raporcie NUREG/CR-0649.

Zakres temperatur

NUREG/CR-0649 [47]

Po zamianie jednostek [10]

T<1193K

A =1.15 x 103 mg?02/cm?s
E =-27.340 cal

A =0.935 kg?z/m?*s
B=-13.760 K1

1193 K<T<1428K

A =5.76 x 107 mg2o2/cm?s
E =-52.990 cal

A = 46.800 kg2z/m*s
B=-26.670 K1

T>1428 K

A = 4.20 x 10* mg?02/cm?®s
E =-29.077 cal

A =50.400 kg%z:/m*s
B=-14.630K?

A\ MOST

Raport NUREG/CR-6846:

W raporcie przeprowadzono symulacje awarii, w ktérej degradacja w atmosferze
powietrza dochodzi w momencie pracy reaktora, czyli po uprzednim poddaniu koszulek
cyrkonowych na dziatanie pary wodnej. Autorzy rozrdzniajg dwie fazy utleniania stopu
Zircaloy-4: pre-transition oraz post-transition jednak w obu przypadkach opisujg ich kinetyki

funkcja paraboliczna:

dm?

dt

B
-senll]

Wspotczynniki powyzszej reakcji oraz ich zamiana jednostkowa przedstawione sg w tabeli 2.4.

Tabela 2.4 - Wspdtczynniki reakcji utleniania w powietrzu obliczone w raporcie NUREG/CR-6849.

Po zamianie jednostek [10]

Faza utleniania NUREG/CR-6846 [65]

pre-transition A = 3.3 kgZo2/m*s A = 26.8 kg?z/m*s

T<1173K B=-17.490 K*! B=-17.490 K*

post-transition A =367 kg2o2/m?s A = 2980 kg?z:/m?s

T<1173K B=-19.680 K*! B=-19.680 K

Coindreau et al.:

W fazie pre-transition proponowang kinetykg utleniania stopu Zircaloy-4 jest funkcja

paraboliczna:
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dm?

= exp[r] = a e 7]
ac S P Rr| T AP T

gdzie: m — materiat, ktéry ulegt reakcji na jednostke powierzchni; wyrazony w przyroscie masy
tlenu w kg/m?; T — temperatura [K]; R — stata gazowa (8,314 J/mol K); E — energia aktywacji; A

i B— state

Faza post-transition zostata podzielona na dwa etapy. W pierwszym kinetyka
przyspiesza z czasem az do ustabilizowania sie, po czym wzrost masy na jednostke powierzchni

uznany jest za staty wraz z uptywem czasu.

Etap pierwszy:

dm?©5

dt

E B
= Aexp [ﬁ] = Aexp [7]

Wyktadnik potegi przyrostu masy wynosi 0,5, co oznacza, ze w warunkach
izotermicznych reakcja przyspiesza z czasem, w przeciwienstwie do fazy pre-transition, w

ktérej wyktadnik 2 oznacza, ze reakcja spowalnia wraz z uptywem czasu.
Etap drugi:

dm

~aeml
ac 9Pt

Autorzy nie podajg wyliczenia ani wartosci wspdétczynnikdéw A i B dla funkcji liniowej,
czyli drugiego etapu fazy post-transition. Wspotczynniki dla pierwszego etapu oraz fazy pre-

transition przedstawione sg w tabeli 2.5.

Tabela 2.5 - Wspotczynniki reakcji utleniania w powietrzu obliczone w badaniu przeprowadzonym przez Coindreau et al.

Faza utleniania Coindreau et al. [48] Po zamianie jednostek [10]

pre-transition

A =96.48 x 4 kg?02/m?s
B =-1.899 x 10° J/mol

A = 3136 kg?z/m?s
B=-22.840 K!

post-transition

A =0.745 kg®>02/ms
B =-9.5x 10% J/mol

A =1.258 kg®°z/ms
B=-11.430 K

Steinbriick and Bottcher:
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W badaniu przeprowadzono utlenianie trzech stopéw: Zircaloy-4, ZIRLO™, M5, Dla
celéw poréwnawczych podane zostang tylko wspdétczynniki dla stopu Zircaloy-4, poniewaz w
poprzednich opisanych badaniach przedstawione wartosci obliczane byly réwniez dla tego
stopu. Badanie opisywato utlenianie dla duzego zakresu temperatur (973 — 1773 K), z czego
zostaty wyodrebnione dwa zakresy temperaturowe, dla ktérych przedstawiono odpowiednie

wspotczynniki.
Faza pre-transition opisana zostata za pomocg prawa parabolicznego:

dmZ_A [E]—A [B]
ac S OPRr] T AP T

dla ktérego wyliczone wspdtczynniki zostaty podane w tabeli 2.6.

Tabela 2.6 - Wspotczynniki reakcji utleniania w powietrzu obliczone w badaniu przeprowadzonym przez Steinbriicka and
Béttchera.

Zakres temperatur

Steinbriick and Bottcher [18]

Po zamianie jednostek [10]

T<1173K A = 5460 goz/m?s%> A =242 kg%z/m*s
B =-86.828 J/mol B =-20.890 K1
T>1373K A = 488 goy/m?s0> A =19.4 kg’z/m*s

B =-40.268 J/mol B =-9690 K

Kinetyka fazy post-transition opisana jest jako funkcja liniowa, jednak nie zostaty

podane dla niej wspdtczynniki:

dm

= aewpg]
ac S P|T

W wiekszosci przypadkdw opisanych powyzej autorzy rozrdzniajg dwa etapy degradacji
stopdéw cyrkonu w powietrzu: pre-transition oraz post-transition. Jednak, jak zostato wykazane
w [11,18] za pomocg testéw termograwimetrycznych, nie w kazdej temperaturze dochodzi do
zmiany kinetyki utleniania. W temperaturach powyzej 1293 K, 1313 K i 1333 K odpowiednio
dla stopow Zircaloy-4, M5® oraz ZIRLO™ nie nastepuje efekt ,breakaway” [18]. W
przeciwienstwie do opisanego modelu zmiany kinetyki w srodowisku pary wodnej w rozdziale
2.2.2, wiekszos¢ publikacji omawiajgcych degradacje w stopdw cyrkonu w powietrzu wigze

zmiane kinetyki gtéwnie z wystepowaniem azotkdw cyrkonu. Po poczagtkowej, parabolicznej
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fazie utleniania zachodzi przemiana do znacznie szybciej, liniowej kinetyki. Pdzniejsza faza
charakteryzuje sie bardzo porowatg mikrostrukturg, ktéra pozwala na tatwg dyfuzje
sktadnikow powietrza blizej granicy tlenek/metal. Po zuzyciu powietrza dostepnego w
wewnetrznej warstwie tlenku, zaczynajg tworzy¢ sie azotki cyrkonu, ktére w czasie
postepowania reakcji utleniajg sie. Opisywane w [11,18,48] porowate tlenki sg efektem
gtéwnie roznicy objetosci faz powstatych w wyniku utleniania. Z punktu widzenia
bezpieczenstwa, ochronne witasciwosci koszulki cyrkonowe] utracone sg znacznie wczesniej

niz w przypadku degradacji w Srodowisku wodnym.
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2.3.1 Absorpcja i dyfuzja wodoru w stopach cyrkonu

Degradacja koszulek cyrkonowych jest ztozonym procesem i rzadko wystepuje tylko z
jednej przyczyny. Oprdcz obnizenia wiasciwosci zwigzanej z narastaniem warstwy tlenkowej
opisanej w poprzednim rozdziale, duze znaczenie ma takze pochtanianie wodoru przez
koszulki cyrkonowe w trakcie pracy reaktora. Moze to doprowadzi¢ do zmniejszenia
plastycznosci koszulki zwanej kruchoscia wodorowq. Zaabsorbowany wodér ma cztery

potencjalne zrédta [1-4]:

- produkcja wodoru (lub deuteru np. w reaktorze CANDU) w wyniku reakcji utleniania
zewnetrznej powierzchni koszulki cyrkonowej z wodg chtodzacg w obiegu pierwotnym
reaktora:

Zr + 2H,0 - Zr0, + 4H (3.1)
Zr + 2H,0 - Zr0, + 2H, (3.2)
Zr + 2D,0 - ZrO, + 4D (3.3)

Wiekszos¢ powstatego w wyniku reakcji cyrkonu z chtodziwem wodoru faczy sie z innym
atomem wodoru tworzgc gaz i zostaje wydalony do atmosfery (rownanie 3.2). Jednak czesé

wytworzonego wodoru dyfunduje do koszulki cyrkonowej (rdwnanie 3.1) [5]:

- radioliza chfodziwa (wody lub ciezkiej wody) zachodzgca w wyniku promieniowania:

H,0 - H + OH
D,0 - D + OD

- obecnos¢ wilgoci w pastylkach paliwowych umieszczonych wewnatrz koszulki

cyrkonowej

- rozpuszczony w chtodziwie woddér dodawany w celu ograniczenia produktéw reakgcji

radiolizy takich jak O3, H20,, HO», ktére mogg przyspieszac korozje stopdw cyrkonu [5,6].

Wodér w formie atomowej posiada bardzo ograniczong rozpuszczalnos¢ w stopach
cyrkonu, mniej niz 1 ppm w temperaturze pokojowej, okoto 80 ppm w 573 K i okoto 200 ppm
w 673 K [7-9]. Rozpuszczalnos¢ wodoru we wszystkich stopach cyrkonu opisane moze zostac
za pomocg prawa Sievertsa [10-12], wedtug ktérego ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru w

roztworze jest funkcjg czastkowego cisnienia wodoru, czyli cisnienia, jakie wywieratby dany
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sktadnik mieszaniny gazéow, gdyby w tej samej temperaturze sam zajmowat objetos¢ catej

mieszaniny [12]:

(%)at = Ks ' \/PH,

gdzie (H/Zr)a: — stosunek atoméw wodoru i cyrkonu; Ks — stata Sievertsa; pn2 — czgstkowe
cisnienie wodoru w Pa. Zalezno$¢ temperaturowa statej Sievertsa opisana jest réwnaniem
typu Arrheniusa [12]:

AsS  AgH

Ks zeXp(T_ﬁ>

gdzie AsS — entropia roztworu [J K mol?]; AsH — entalpia roztworu [J mol?]; T—temperatura

[K]; R — stata gazowa réwna 8.314 [J K mol].

Stata Sievertsa, uzywana do opisania rozpuszczalnosci wodoru w cyrkonie, rézni sie w
zaleznosci od sktadu chemicznego stopu, co zostato przedstawione na rys. 2.13. W
temperaturach, w ktérych wystepuje faza B (powyzej 1223 K), zaréwno entalpia molowa, jak i
entropia roztworu wzrastajg wraz z wiekszg iloscig dodatkow stopowych, natomiast w zakresie
temperatur, w ktorych wystepuje faza a (ponizej 1123 K), nie odnotowano znaczacych réznic

pomiedzy poszczegdlnymi stopami [10].
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Rysunek 2.13 — Zaleznosc¢ statej Sievertsa Ky od temperatury dla réznych stopow cyrkonu w zakresie wystepowania fazy o

(po lewej) oraz fazy 6 (po prawej) [10]
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Po przekroczeniu rozpuszczalnosci granicznej woddr wytraca sie jako osobna faza w
postaci kruchego i tamliwego wodorku cyrkonu ZrHyx z niestechiometrycznym stezeniem
wodoru pomiedzy x = 0.5 i x = 2 [4,7,13]. Sg cztery znane fazy wodorkowe wystepujace na
wykresie rownowagi fazowej Zr-H: ZrHos — {; ZrH — y; ZrH1s5-166 — 0; ZrH2 — € [4,7]. Faza
uznawana jest za metastabilng faze przejsciowg pomiedzy a-Zr i wodorkiem & lub y [7].
Powstato wiele publikacji w celu utworzenia doktadnego wykresu rownowagi fazowej m.in.
[14-19], ale faza T nie wystepuje na zadnym z nich. Nie biorgc pod uwage fazy {, w zaleznosci
od stezenia wodoru oraz szybkosci chtodzenia mogg pojawic sie trzy odmiany fazowe wodorku

cyrkonu [4,7,20]:
- fazay, ZrH o strukturze tetragonalnej;

- faza 6, ZrHis5 — ZrHies 0 ukfadzie szesciennym sciennie centrowanym, ktéry

poczgtkowo wytraca sie jako ptytki w a-Zr;

- faza €, ZrH, o ukiadzie tetragonalnym, ktéra wytwarza sie z przemiany

martenzytycznej wodorku 6.

Wodér jest bardzo mobilny w a-Zr i po zaabsorbowaniu do koszulki tatwo migruje w
wyniku zmian stezenia, temperatury badZ naprezenia. Nie wykazano znaczgcych rdznic
pomiedzy wspdétczynnikiem dyfuzji wodoru dla cyrkonu i stopdw Zircaloy-2 oraz Zircaloy-4
[21]. Dyfuzja wodoru w stopach cyrkonu podlega prawu Arrheniusa i moze zostac opisana

wzorem [5,13,21,22]:

D = Dy exp (R&T>

gdzie Do to stata wyznaczana doswiadczalnie, determinowana przez wielkosci atomow i luk
miedzyweztowych [cm?/s], Q — energia aktywacji [cal/mol], R — uniwersalna stata gazowa

réwna 8,314 [J/mol K], T—temperatura bezwzgledna [K].

Wspdtczynnik dyfuzji wodoru w a-Zr zostat przedstawiony dla stopu Zircaloy-2 w

zakresie temperatur 533 — 833 K jako [23]:
D =2,17 x 1073 exp(—8380RT) cm?/s

Dla stopow Zircaloy-2 i Zircaloy-4 oraz dla czystego cyrkonu w zakresie temperatur

548 — 973 K wspodtczynnik dyfuzji zostat opisany jako [21]:
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D =7.90 X 1073 exp(—10730RT) cm?/s

Opisane wyniki wskazujg na wysoki wspoétczynnik dyfuzji wodoru w stopach cyrkonu i
w warunkach operacyjnych reaktora, czyli w temperaturach okoto 623 K. Czas, w ktérym
wodor przeniknie przez catg grubosc¢ scianki koszulki cyrkonowej, wynosi okoto 12 min, co jest
czasem znacznie krétszym niz czas pracy koszulki w normalnych warunkach. W takim
przypadku mozna zatozy¢, ze kiedy wodor jest w roztworze statym, czyli przed wytrgceniem

sie wodorkéw, jego stezenie jest jednakowe w catym przekroju koszulki cyrkonowej [5].

Jak opisano wczesniej, rozpuszczalno$é wodoru w stopach cyrkonu zalezna jest w
znacznym stopniu od temperatury i spada wraz z jej obnizeniem. Zewnetrzna powierzchnia
koszulki cyrkonowej ze wzgledu na bezposrednig stycznosc z chtodziwem posiada nieco nizszg
temperature niz $ciana wewnetrzna, co prowadzi do wczesniejszego osiggniecia limitu
rozpuszczalnosci wodoru w zewnetrznej czesci koszulki. Rozpuszczalno$¢ wodoru w
zewnetrznej czesci koszulki, ktérej temperatura siega okoto 598 K, wynosi 90 ppm, natomiast
w wewnetrznej jej czesci okoto 170 ppm (dla temperatury 658 K). Taki rozktad temperatur i
graniczna rozpuszczalno$é powodujg powstanie pierscienia o wiekszym stezeniu wodorkéw

przy zewnetrznej powierzchni koszulki [4,5].

Duze stezenie wodorkéw w jednej czesci koszulki zwieksza ryzyko kruchosci
wodorowej nie tylko ze wzgledu na lokalne zmniejszenie wytrzymatosci materiatu, ale takze
zalezny od czasu mechanizm propagacji peknie¢ zwany opdznionym pekaniem wodorowym (z
ang. delayed hydride cracking - DHC). Podczas DHC wodorki zarodkujg i rozrastajg sie w
miejscach, w ktérych wystepujg najwieksze naprezenia, takich jak wierzchotek pekniecia.
Kiedy osiggng stan krytyczny, zalezny prawdopodobnie od ich rozmiaréw, ulegajg zniszczeniu
powodujgc gwattowng propagacje pekniecia, a proces powtarza sie. Mechanizm DHC byt
odpowiedzialny za kilka awarii elementéw cyrkonowych stosowanych w reaktorach
jadrowych. Awarii ulegty stopy typu Zircaloy, a takze Zr-2.5N,b zaréwno w reaktorach BWR,
jak i CANDU. Ukazuje to, ze problem absorpcji wodoru oraz zwigzanego z tym wydzielenia
kruchych wodorkéw i opdznionego pekania wodorowego stanowi powazne zagrozenie dla

bezpieczenstwa pracy reaktordow [24].
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2.3.2. Dyfuzja wodoru przez warstwe tlenkowg oraz zaleznos¢

absorpcji wodoru od kinetyki utleniania

Pomimo tego, ze kinetyka pochfaniania wodoru rdézni sie od kinetyki utleniania,
wykazujg one bezposrednig zaleznos¢. Aby poréwnac ilos¢ pobranego wodoru dla
poszczegdlnych stopow, wazne jest opisanie tej ilosci w zaleznosci od wytworzonego tlenku.
Frakcja pobranego wodoru (z ang. hydrogen pickup fraction) fy zdefiniowana jest jako
stosunek zaabsorbowanego przez metal wodoru do jego ogdlnej ilosci wytworzonej w reakc;ji

utleniania [4,25]:

Hzaabsorbowany

fu =

Hwytworzony w trakcie utleniania

Dodatki stopowe takze majg wptyw na ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru. Pierwiastki
takie jak niob czy zelazo redukujg absorbcje w przeciwienstwie do takich pierwiastkéw jak
nikiel czy miedz, ktére wptywaja na zwiekszenie absorbcji. Ponadto zostato wykazane, ze stopy
z wiekszymi wydzieleniami dodatkéw stopowych wykazujg mniejsze pochtanianie wodoru niz

stopy, w ktérych te wydzielenia sg drobne [4,5,7,26,27].

Pomiary dyfuzji wodoru przez warstwe tlenkowg wykonane metodg NRA (z ang.
nuclear rection analysis) pokazujg, ze sktad chemiczny stopu znacznie wptywa na wartosé
wspotczynnika dyfuzji wodoru przez warstwe tlenkowa. Z badania [28] wynika, ze szybkos¢
dyfuzji wodoru przez warstwe ZrO; w utlenionym w powietrzu stopie Zr-2.5Nb jest o okoto
trzy rzedy wielkosci wieksza niz w tlenku wytworzonym na czystym cyrkonie. W temperaturze
773 K wspbtczynnik dyfuzji w ZrO2 wynosi D = 1,9 x 10 m?/s oraz D = 7.,1 x 10" m?/s
odpowiednio dla Zr i Zr-2.5Nb [28].

Takie wyniki potwierdzone zostaty w [6], gdzie tlenki wytworzone na czystym cyrkonie
wykazaty o trzy rzedy wielko$ci mniejszg przepuszczalno$é wodoru niz te powstate na stopie
Zr-2.5Nb. Rdéznice w wartosci wspdtczynnika dyfuzji pomiedzy cyrkonem a jego stopami
wskazujg na krytyczng role mikrostruktury i jej wptyw na wtasciwosci tlenku pod wzgledem
przepuszczalnosci wodoru. W przypadku stopu Zr-2.5Nb mikrostruktura stopu skfada sie z

ziaren a-Zr otoczonych granicami ziaren B-Zr. Dwufazowos¢ wptywa na mikrostrukture
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powstatego tlenku i moze prowadzi¢ do powstania dodatkowych ptaszczyzn i granic ziaren,

ktére sg tatwymi drogami dla do przenikania wodoru przez warstwe ZrO; [6].

Oprécz wptywu dodatkéow stopowych na szybko$é dyfuzji wodoru przez warstwe
tlenkowg, takze struktura tlenku odpowiada za przenikanie wodoru. Badania przeprowadzone
na trzech stopach: Zircaloy-4, 0.55n—0.1Nb—0.20-Zr oraz 0.01Si—Zr dowiodty, ze dyfuzyjnos¢
wodoru w ZrO, maleje wraz ze wzrostem ilosci tetragonalnej (t-ZrO;) struktury tlenku [29].
Podczas wzrostu warstwy tlenkowej dochodzi do destabilizacji t-ZrO; i jej przemiany w
strukture jednoskosng (a-ZrO;). Ta martenzytyczna przemiana powoduje powstanie

mikropeknieé, ktore utatwiajg szybki transport wodoru poprzez warstwe [30].

Podobnie jak w przypadku dyfuzji wodoru w stopach cyrkonu, przenikanie przez
warstwe tlenkowg podlega prawu Arrheniusa i zostato przedstawione dla stopu Zircaloy-2

wzorem [22]:
D =279 X 1079 exp(—114841/RT)
gdzie R — uniwersalna stata gazowa réwna 8,314 [J/mol K], T— temperatura bezwzgledna [K].

Pomiary absorbcji wodoru podczas utleniania przeprowadzone dla kilku stopdw, m.in.
Zircaloy-4, ZIRLO i Zr-2.5Nb w temperaturze 633 K wykazaty, ze mechanizm pochtaniania
wodoru jest bezposrednio powigzany z mechanizmem korozji, pomimo ze kinetyka absorbcji
wodoru nie odwzorowuje kinetyki utleniania. Autorzy [25] rozrdzniajgc chwilowe pochtfanianie
wodoru (w danej jednostce czasu) oraz catosciowe (analizowane podczas catego czasu

utleniania) doszli do nastepujgcych wnioskdow:

o frakcja catkowitego zaabsorbowanego (f:) wodoru nie jest stata i zmienia sie w
funkcji czasu oraz w zaleznosci od utlenianego stopu;
o ilo$¢ zaabsorbowanego (fi) wodoru w funkcji czasu wynika z ogélnego trendu
wspdlnego dla analizowanych wszystkich stopéw:
- w cienkiej warstwie ochronnego tlenku (6: < 40%, gdzie 6: oznacza
grubos$¢ tlenku podczas przemiany z fazy tetragonalnej t-ZrO; na
jednoskosng a-Zr0;) fi wzrasta z uptywem czasu;

- pomiedzy 40% a 70% 6&: ilos¢ fi nie zmienia sie;
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- powyzej 70% 6: ilos¢ fi zaczyna ponownie wzrasta¢ az do osiggniecia
swojego maksimum, po czym gwattownie maleje tuz przed przemiang t-
ZrOz - a-ZrOy;

e fiwaha sie w funkcji czasu i jest niemonotoniczna podczas przemiany t-ZrO; -
a-ZrOy;

e obserwuje sie odwrotng zalezno$¢ pomiedzy kinetykg utleniania a fi.
Przyjmujgc kinetyke utleniania opisang funkcjg (AW)" = kt, gdzie AW — przyrost
masy tlenku (lub grubos¢ tlenku), n — zalezne od stopu, k — stata zalezna od
temperatury, t —czas utleniania, ustalono, ze f; zalezne jest od wykfadnika n. Im
nizszy wyktadnik ,n tym wyzsza f: i na odwrét. Stopy Zr—Fe—Cr oraz stopy typu
Zircaloy, ktore charakteryzujg sie kubiczng kinetyka utleniania (n=3) wykazuja
wyzsze wartosci f: niz stopy typu Nb, ktére posiadajg kinetyke utleniania blizszg

parabolicznej (n=2).

Schematyczng zaleznos$¢ catosciowej oraz chwilowej absorpcji wodoru zaleznie od
grubosci tlenku przedstawiono jako % &: oznaczajgce grubosc tlenku podczas przemiany z fazy

tetragonalnej t-ZrO; na jednoskosng a-ZrO; na rys. 2.14.

- caltosciowy zaabsorbowany wodoér

- = chwilowy zaabsorbowany wodér ’ N

catosciowy zaabsorbowany wodér
chwilowy zaabsorbowany wodér

0% 20% 40% 60% 80% 100%
grubos¢ tlenku (% 6t)

Rysunek 2.14 — schemat zaleznosci catosciowej i chwilowej absorbcji wodoru podczas utleniania zalezna od grubosci tlenku
przed przemiang fazowq [25].
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Zmiany w ilosci pochtanianego wodoru powielajg periodycznos¢ kinetyki utleniania.
Miara zaabsorbowanego wodoru wzrasta od jednej przemiany fazowej do nastepnej

wskazujac na wptyw degradacji ochronnego tlenku na mechanizm pochtaniania wodoru.
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3.1. Badania kinetyki utleniania stopéw cyrkonu

3.1.1. Materiaty i ich przygotowanie

Badania kinetyki utleniania zostaty przeprowadzone na stopie Zircaloy-4. Stop zostat
wyprodukowany przez firme AREVA w postaci preta o Srednicy 13 £ 0.03 mm. Sktad chemiczny
stopu przedstawiono w tab. 3.1. Skfad chemiczny oraz kryteria zawartosci dodatkdow
stopowych zostaty podane przez producenta. W przedstawionym prze firme AREVA
certyfikacie wyodrebniono takze mozliwos¢ wystepowania zanieczyszczen, a ich limity
przedstawia tab. 3.2. Sktad chemiczny stopu zostat potwierdzony metodg EPMA (z ang.

electron probe microanalyzer) na urzgdzeniu CAMECA SX 100.

Z otrzymanego stopu wyciete zostaty krgzki o grubosci okoto 5 mm. Przed obrébka
powierzchni prébki zostaty zainkludowane w zywicy epoksydowej (Presi Résine Mécaprex
KM_U). Powierzchnie pod badanie utleniania przygotowano poprzez szlifowanie papierami
Sciernymi SiC o gradacji kolejno: #400; #800; #1200; #2400; #4000. Nastepnie powierzchnie

wypolerowano zawiesing polerskg Colloidal Silica (Super Finishing Suspension 0,03 um).

Proces przygotowania pokazano na rys. 3.1.

Rysunek 3.1 — a) Przygotowanie probek stopu Zircaloy-4 przed polerowaniem poprzez umieszczanie w zywicy epoksydowej;
b) zainkludowana probka po szlifowaniu papierem #4000

Do badania mikrostruktury stopu powierzchnia poddana zostata takze polerowaniu
elektrochemicznemu o parametrach: czas — 20 s; temperatura — pokojowa (298 K); natezenie
pradu 1 A/cm?; roztwdr — 70% etanol, 10% gliceryna, 20% HClO4. Przed procesem utleniania

wypolerowane prébki wyjeto z zywicy epoksydowe;.
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Tabela 3.1 — Sktad chemiczny oraz kryteria zawartosci dodatkow stopowych stopu Zircaloy-4.
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3.1. Badania kinetyki utleniania stopéw cyrkonu

Tabela 3.2 — Limity zanieczyszczenri w stopie Zircaloy-4.

Gérny | Srodkowy | Dolny
Opis Symbol | Jednostka Kryteria ) ) ]
pomiar pomiar pomiar
Aluminium Al ppm / <=75 20 17 19
Bor B ppm / <=0.5 <04 <0.4 <04
Kadm Cd ppm / <=0.5 <04 <04 <04
Wapn Ca ppm / <=30 <10 <10 <10
Wegiel C ppm / <=270 47 42 45
Kobalt Co ppm / <=10 <5 <5 <5
Miedz Cu ppm / <=50 <10 <10 <10
Hafn Hf ppm / <=100 47 42 45
Wodoér H ppm / <=25 <3 5 7
Otéw Pb ppm / <=130 <20 <20 <20
Magnez Mg ppm / <=20 <10 <10 <10
Mangan Mn ppm / <=50 <10 <10 <10
Molibden Mo ppm / <=50 <10 <10 <10
Nikiel Ni ppm / <=70 21 19 21
Niob Nb ppm / <=100 <40 <40 <40
Azot N ppm / <=80 25 21 25
Siarka S ppm / / 10 <5 <5
Krzem Si ppm / <=120 47 43 47
Tantal Ta ppm / <=100 <50 <50 <50
Tytan Ti ppm / <=50 <10 <10 <10
Wolfram w ppm / <=100 <10 <10 <10
Uran U ppm / <=3.5 <25 <25 <25
Wanad Vv ppm / <=50 <10 <10 <10

69


http://mostwiedzy.pl

3.1. Badania kinetyki utleniania stopéw cyrkonu

3.1.2. Metodyka oraz parametry utleniania i nawodorowania

Utlenianie odbyto sie w 673 K w powietrzu w piecu elektrycznym Carbolite ELF 11/6.
Prébki umieszczone zostaty w juz nagrzanym piecu i utleniane przez 0, 5h, 2 h, 15 h oraz 48 h.
Chfodzenie odbywato sie w powietrzu o ok. 75% wilgotnosci w temperaturze otoczenia.
Stosowano szes¢ probek na kazdy zatozony czas utleniania. Aby zbada¢ wptyw predkosci
chtodzenia na kinetyke utleniania, kilka dodatkowych prébek zostato utlenionych przez 0,5 hi

chtodzone w wodzie o temperaturze otoczenia.

W celu okreslenia dyfuzji wodoru w stopie Zircaloy-4 trzy probki poddano
nawodorowaniu gazowemu. Prébki umieszczono w kwarcowych pojemnikach, wtozonych do
komory pokazanej na rys. 3.2. Nawodorowanie odbyto sie w temperaturze 673 K w wodorze
gazowym pod cisnieniem 10 bar. Po zamknieciu komory wpuszczono wodér, a komore
podgrzano do 673 K. Osiggniecie zadanej temperatury trwato 30 min i przez kolejne 30 min.
utrzymywana byta na tym poziomie. Po tym czasie nastgpito powolne chtodzenie prébek w

powietrzu wraz z komorg do temperatury pokojowe;j.

Trzy prébki zostaty utlenione po nawodorowaniu. Procedura nawodorowania
przebiegata w komorze (rys. 3.2) w wodorze gazowym pod ci$énieniem 10 bar. Stop zostat
podgrzany w komorze wypetnionej H, przez 30 min do osiggniecia temperatury 673 K. W tej
temperaturze probki zostaty przetrzymane przez 30 min, caty czas poddawane dziataniu
wodoru. Po zakonczeniu fazy nawodorowania do komory wpuszczono argon na czas 5 min, a
nastepnie powietrze i rozpoczeto etap utleniania przez 30 min caty czas utrzymujac
temperature 673 K. Gdy utlenianie dobiegto konca, komore otwarto i prébki chtodzity sie wraz

z komorg do temperatury pokojowe;j.

Wykaz prébek uzytych w badaniach ilustruje tab. 3.3. Cze$é rezultatéw zostafa
odrzucona ze wzgledu na btedy pomiarowe wynikajgce z probleméw dotyczacych

zamocowania probki opisanych w rozdziale 3.2.4.
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Tabela 3.3 — Wykaz probek analizowanych w badaniach kinetyki utleniania i dyfuzji wodoru.
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3.1. Badania kinetyki utleniania stopéw cyrkonu

3.1.3. Pomiary Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy

(GDOES)

Do badan kinetyki utleniania oraz dyfuzji wodoru uzyto metode spektrometryczng
GDOES. Pomiary zostaty wykonane urzadzeniem HORIBA Scientific GD-Profiler 2TM. Metoda
ta umozliwia analize rozktadu pierwiastkdw od czota préobki w gtgb materiatu. GDOES jest
metodga niszczacg polegajgcg na bombardowaniu czota proébki (anody) dodatnimi jonami
argonu powstatymi w wyniku jonizacji tego gazu i wytwarzaniu sie plazmy. W wyniku
bombardowania, materiat powoduje napylenie (z ang. sputtering) obiektu bombardowanego
(z ang. target) powodujac wybijanie atomoéw lub czgsteczek analizowanego materiatu. Wybite
atomy ulegajg wzbudzeniu w wysokoenergetycznej plazmie do wyzszego poziomu
energetycznego. Aby przejs¢ w stan spoczynku, jony emitujg fotoelektron o specyficznej dla
danego pierwiastka dtugosci fali. Spektrometr analizuje intensywnos$¢ danej dfugosci fali w
funkcji czasu napylania. Intensywnos¢ otrzymanego sygnatu jest proporcjonalna do zawartosci

analizowanych pierwiastkdw znajdujgcych sie w plazmie. [1]

Parametry pomiaru GDOES s3g nastepujgce: anoda - srednica 4 mm; cisnienie - 700 Pa;
moc - 30 W. Gtebokos¢ krateru oceniano za pomocag profilometru mechanicznego.
Przedstawione wykresy pokazujg nieskalibrowane dane. Wskaznik intensywnosci
pierwiastkdw nie odzwierciedla rzeczywistego ich udziatu iloSciowego w prdébkach. Jednak
zmiennos¢ sygnatéw z czasem (lub gtebokoscia napylania) jest czutym wskaznikiem dla
wzglednego rozktadu zawartosci pierwiastkdw w prébkach. Wskaznik intensywnosci fal
emitowanych z poszczegdlnych pierwiastkdw pobierany jest w krétkich odstepach czasu co
0,1 s. ktore zostaty przeksztatcone na odlegtos¢ w nanometrach. Linie intensywnosci sg
skorelowane z liczbg atomoéw usuwanych z powierzchni prébki i szybkoscig napylania. Wzrost
intensywnosci wskazuje na wzrost udziatu danego pierwiastka w prdbce, natomiast spadek

Swiadczy o zmniejszeniu tej wielkosci w badanym podtozu.
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3.1. Badania kinetyki utleniania stopéw cyrkonu

3.1.4. Analiza pomiarow

W wyniku pomiaréw GDOES otrzymano wartosci dtugosci fal emitowanych poprzez
wzbudzanie atoméw pierwiastkéw zawartych w podtozu. Pomiar przeprowadzany byt co 0,1
sekundy, z czego powstata lista wynikdw oddzielna dla kazdego pierwiastka. Rys. 3.3 pokazuje
przyktadowe wyniki otrzymane metodg GDOES. Na rysunku przedstawiono lista wartosci
intensywnosci dla wykrytych przez maszyne pierwiastkdw probki Zr4 Ox_15H 1. Wyniki
pokazane zostaty takze jako wykres zaleznosci intensywnosci od czasu. Na rys. 3.3 pokazano

tylko kilka pierwszych wierszy pliku z wynikami.

A B8 c D E F G H | J K L M N (o]
1 X Cc 0 H Cr Al Mo N Zr Fe Sn W Ba Hf Oh
2 0,10 0,00 0,00 0.00 0.00 0,00 0.00 0.00 0,00 0,00 0.00 0,00 0,00 0.00 0.00
3 0.20 0,00 0.00 0.00 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00 0.00 0.00 0.00 0,00 0,00 0.00
- 0.30 0,82 0,12 0.05 0,03 0,00 0,01 0.00 0.02 0,00 0,03 0.00 0,00 0,00 0.01
5 040 14,82 0.97 033 0.09 0.01 0,02 0.01 0,07 0.00 022 0.01 0,01 0,00 0,05
6 0.50 14,66 137 047 0,12 0,04 0.08 0.01 030 0.01 028 0,01 0,02 0.00 0.07
7| 0.60 15,25 147 0,50 0.1 0,07 0.11 0.01 062 0.01 032 0.02 0.04 0.01 0,09
8 0.70 15,46 148 048 0.09 0.10 017 0.01 0,92 0,01 033 0,03 0.05 0.00 0.11
9 0.80 15,63 142 045 0.08 014 023 0.01 124 0.01 035 0.04 0.06 0.00 0,14
10 0,90 15,15 133 042 0,07 0,16 028 0.01 149 0,01 0,35 0.05 0,08 0.00 0.16
1 1.00 14,65 1,24 039 0.06 0,19 032 0.01 1.80 0.01 038 0.08 0.09 0.00 0,18
12 1,10 17,59 149 047 0.06 0.27 047 0,01 257 0.02 048 0.09 013 0,01 024
13 1.20 20,60 1,76 057 0,08 035 065 0.01 3,36 0.02 054 0.12 0,16 0.01 032
14 1.30 2194 1,98 0.62 0,06 0,40 078 0.01 4.01 0,02 0.59 014 0,19 0,01 037
15 1.40 2191 2,09 064 0.06 045 088 0.01 455 0,02 064 0.16 021 0.01 042
16 1.50 21,59 217 064 0.06 0.51 1,00 0,01 513 0,02 0,70 0.18 024 0,01 0486
17 1,60 21,18 228 065 0,08 0.56 113 0.01 568 0,02 0,76 0.20 025 0.01 0.50
18 1.70 20,20 237 0.62 0.06 062 127 0,01 635 0,02 0,78 0.22 029 0.01 055
19 1.80 19,69 243 062 0.08 0,65 1,37 0.01 6,83 0,02 084 0.25 0,30 0.01 0,59
20 1.90 18,16 247 058 0.06 067 141 0,01 712 0,03 083 025 032 0.01 061
21 2,00 16,15 239 0.54 0,06 068 1,49 0.01 7.32 0,03 088 027 032 0.01 064
22 2,10 14,82 240 0.51 0.06 072 1,55 0.01 7.55 0,02 088 0.27 0,32 0.01 0,67
- — C
e (O
H
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N
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N
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Rysunek 3.3 — Wykaz wynikéw otrzymanych po pomiarze probki Zr4_Ox_15H_1 metod GDOES.
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Podczas badann GDOES napotkano problem z uchwytem prébki. Polegat on na tym, ze
uchwyt z niedostateczng sitg dociskat prébke do urzadzenia, co powodowato dostep powietrza
do komory z argonem i btedy pomiarowe lub brak pomiaru. Niestety z powodu destrukcyjnosci
metody badawczej prébki, w ktérych wystgpit ten problem, nie mogty zosta¢ poddane
ponownym badaniom. Takie pomiary zostaty usuniete z wynikdéw, stad brak kolejnosci w

numeracji i nazewnictwie prébek przedstawionych w spisie w tab. 3.3.

Jak widac¢ na rys. 3.3, w wynikach pojawity sie dtugosci fal, ktére komputer odczytat
jako pochodzace od molibdenu. W stopie pierwiastek ten nie wystepuje i jest to efekt bardzo

zblizonych dtugosci fal molibdenu i cyrkonu, przez co komputer myli te pierwiastki.

Pomimo doktadnego przygotowania powierzchni poprzez mycie prébek bezposrednio
przed pomiarem etanolem i wodg destylowang, pozostaty na badanej powierzchni
zanieczyszczenia reprezentowane przez wysoki pik wegla na poczatku wykresu

reprezentujgcego czoto probki.

Na wykresie wida¢ linie wynikowe metali znajdujacych sie w stopie takie, jak wyrazna
linia cyny czy cyrkonu, ale takze na poczatku wykresu linie pierwiastkéw wchodzgcych w sktad
warstwy tlenkowej, jak tlen i woddr. Analiza tych pierwiastkédw pozwoli na dokfadniejsze

opisanie kinetyki utleniania oraz predkosci dyfuzji.

Przyrzady GDOES moga powodowac lekkie odchylenia wynikédw z powoddw takich, jak
m.in. niewielkie zmiany w spektrometrze optycznym. Odchylenia mogg wystepowac takze z
powodu tworzenia sie luki pomiedzy anoda a prébka lub zanieczyszczeniem atmosfery argonu
wewnatrz zrodta poprzez dostep powietrza w momencie usuwania probki i przy montowaniu
nowej otwierajgc zréddto na atmosfere otoczenia [2]. Aby wyniki byty jak najbardziej
poréwnywalne, dla kazdej prébki zastosowano osobng skale dla tlenu, wodoru i cyrkonu. Skale
wykonuje sie na podstawie wartosci intensywnosci tych pierwiastkdw z koncowego etapu
pomiaru, gdy jest pewnos¢, ze glebokos¢ pomiaru jest na tyle duza by nie miato na niego
wptywu utlenianie, a powstate na wykresach linie pierwiastkéw sg juz ustabilizowane. Wyniki
wszystkich probek sg skalowane w odniesieniu do prébki Zr4 Ox_48H 080616 1 wykazujgcej
najbardziej stabilny pomiar. Dzieki zastosowaniu skali, wartosci intensywnosci mierzonych
elementdw w ustabilizowanym regionie posiadajg te samg warto$é, co zwieksza

poréwnywalnos¢ wynikow.
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Przyktad zaaplikowania skali widoczny jest na rys. 3.4 dla prébek utlenianych przez 48
h. Na rysunko pokazano linie intensywnosci tlenu oraz cyrkonu, przed i po skalowaniu. Skale
dobrano na podstawie probki Zr4 Ox 48H 080616 1 idla prébek przedstawionych narys. 3.4
czyliZr4d_Ox_48H 080616 _4iZr4_Ox_48H_080616_5 wynosi kolejno: 1,01 0,98 dla cyrkonu;
1,91i1,26 dlatlenu; 0,64 i 0,83 dla wodoru. Na rys. 3.4, po skalowaniu, wykres prezentowany
jest jako zalezno$¢ intensywnosci erozji poszczegdlnych pierwiastkdw od odlegtosci od czota
probki zamiast czasu badania. Transformacja skali osi X opisana zostata w rozdziale 3.1.5.
Pionowg linig zaznaczono granice tlenek/podtoze, ktérej wyznaczanie takze opisano w

rozdziale 4.1.2.
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Rysunek 3.4 — Schematyczna prezentacja skalowania wynikéw GDOES dla linii cyrkonu prébek utlenianych w 673 K w
powietrzu przez 48 godzin, chtodzonych w powietrzu o temperaturze pokojowej.
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Wszystkie analizowane prébki ujawniajg maksimum intensywnosci w poczgtkowej
fazie pomiaru. Nagly spadek wartosci obserwowany jest dla wszystkich pierwiastkow we
wszystkich prébkach. Wyjasnieniem tego jest proces nagrzewania urzadzenia, ktéry nie
dobiegt konica, zanim zaczat sie pomiar. Wyniki z poczatku pomiaru zostaty usuniete i za
granice czota prébki uznaje sie moment, w ktérym linia tlenu wykazuje najwyzszg wartos¢ i
jest przez pewien czas ustabilizowana. Przyktad opisanej obrébki wynikow pokazany zostat na
rys. 3.5, na ktérym zilustrowana jest zaleznos¢ intensywnosci od czasu badania dla tlenu i

wodoru w prébce Zr4_Ox_48H_080616_1.

Zr4_Ox_48H_080616_1

25

Nagrzewanie - obszar
usuniety

059 \

0
CFOOUNDONONT~OONNONONT O IDNNOMNMONT—®0IOND
CO~ AN ANOTOUVOMNNMOODOODOTANNNTETTOOONMNOIIOAOD T ~NOM

T T T T T T T T T T e e s N ANNNNN
[s]

Rysunek 3.4 — Obrébka wynikéw poprzez usuniecie poczqgtkowych wynikéw ze wzgledu na nagrzewanie sie urzqdzenia.
Rozktad intensywnosci pierwiastkow w funkcji czasu pokazany dla tlenu oraz wodoru.
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3.1.5. Szybkos¢ erozji

Wyniki uzyskane metodg GDOES przedstawiajg intensywnos¢ erozji w funkcji czasu.
Pomiary wykonywane sg w krétkich odstepach czasu wynoszacych 0,1 s. W celu lepszej analizy
i prezentacji wynikéw obliczono wspétczynnik erozji na kazdy okres 0,1 s zaréwno dla tlenku,
jak materiatu podtoza. Obliczenia oparte sg na poréwnaniu prébek utlenionych w
identycznych warunkach, ale ze zmienionym czasem analizy GDOES. Prébki utleniano w piecu
jednoczesnie, w statej temperaturze 673 K i przez ten sam czas. GDOES jest metoda niszczaca
i tworzy krater, ktérego gtebokos$¢ zalezy od czasu pomiaru, a jego $rednica jest zwigzana z
rozmiarem uzytej anody, w tym badaniu miata ona $rednice 4 mm. Poréwnanie prébek
utlenionych w identycznych warunkach z réznymi wymiarami kraterow byto podstawa do

obliczenia szybkosci erozji.

Pomiary gtebokosci krateru dla obliczen szybkosci erozji wykonano na prébkach
utlenianych przez 15 oraz 48 h. Spis prébek, dla ktérych wykonano pomiar profilometrem,
przedstawiono w tab. 3.4. Tabela przedstawia nazwe prdébki, gtebokos¢ krateru po badaniu
GDOES oraz czas pomiaru GDOES. Ostatnia kolumna przedstawia czas, w ktéorym na wykresie
intensywnosci w funkcji czasu pomiaru linia cyrkonu osigga potowe swojej wartosci. Miejsce

wskazujace potowe wartosci intensywnosci linii cyrkonu oznacza granice tlenek/podtoze [3].

Tabela 3.4 — Spis probek do badarn gtebokosci krateru profilometrem mechanicznym. W kolumnach od lewej przedstawiono
kolejno: nazwe probki; pomiar gtebokosci krateru,; czas pomiaru GDOES oraz czas, w ktorym linia intensywnosci cyrkonu
osigga potowe swojej wartosci co jest znacznikiem granicy tlenek/podtoze.

Gtebokosc¢ krateru | Czas pomiaru Czas do osiggniecia
Nazwa probki
[um] GDOES [s] | granicy tlenek/podtoze [s]
Zr4_Ox_15H_240516_1 7.75 120 5.8
Zr4_Ox_15H_240516_2 8.65 120 6.7
Zr4_Ox_15H_240516_3 0.45 13 6.8
Zr4_Ox_48H_080616_1 6.07 120 12.5
Zr4_Ox_48H_080616_4 5.60 120 11.6
Zr4_Ox_48H_080616_5 0.73 25 12.6
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Profil probki okreslony profilometrem mechanicznym umozliwiajagcy pomiar
gtebokosci krateru przedstawiono na rys. 3.5 na przyktadzie prébki Zr4_Ox_48H_080616_1.
Na rysunku kolorem szarym zaznaczono obszary, dla ktérych wyznaczono $rednie wartosci
pomiarowe zaréwno powierzchni prébki zaznaczonej kolorem czerwonym i literg R, jak i dna
krateru oznaczonego kolorem zielonym i literg M. Rdznica tych wartosci odpowiada gtebokosci

krateru utworzonego po badaniu GDOES.

fhr*t ﬁll

N ‘m“ ‘dkujnﬂ“ r’?“ {J‘!'!'

Rysunek 3.5 — Profil probki Zr4_Ox_48H_080616_1 wykonany profilometrem mechanicznym po badaniu GDOES trwajgcym
120 sekund.

Podczas obliczania szybkosci erozji zatozono wytworzenie jednakowej grubosci warstwy
tlenkowej na prébkach wykonanych z tego samego preta stopu Zircaloy-4, utlenianych
jednoczes$nie w tym samym piecu, w tej samej temperaturze i przez ten sam czas. Takie
zatozenie umozliwia obliczenie szybkosci erozji w warstwie tlenkowej oraz podtozu poprzez
poréwnanie dwdch prébek utlenianych w tych samych warunkach, ale przy réznym czasie

badania GDOES i tym samym rdznej gtebokosci krateru.

Obliczanie szybkos$ci erozji warstwy tlenkowej oraz stopu Zircaloy-4 wykonane zostato
dla prébek utlenianych przez 15 h i 48 h, gdyz linie intensywnosci przy najdtuzej utlenianych
probkach wykazujg najwiekszg stabilno$¢ w czasie, a powstata warstwa tlenkowa posiada
grubos¢ wystarczajgcg na doktadne okreslenie granicy tlenek/metal oraz poczatku warstwy
tlenkowej, czyli czota probki. Procedura obliczania szybkosci erozji pokazana na rys. 3.7
przedstawiona zostata na przyktadzie probek Zr4 _Ox _48H 080616 1 i

Zr4 Ox 48H 080616 5. Obie prébki zostaty utlenione jednoczesnie, w tych samych
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warunkach oraz poddane badaniu GDOES o réznym czasie pomiaru, czyli réznym czasie, w
jakim prébka jest poddana erozji. Czas badania oraz gtebokos$¢ powstatego krateru dla prébek
Zrd4_Ox_48H 080616 _1iZrd Ox _48H 080616 5wynosza kolejno: 120 si5.6 um; 2550.7 um.
Jak widac na rys. 3.6, czas pomiaru GDOES zaréwno dla prébki 1, jak i 5 zostaty zmniejszone ze

wzgledu na odciecie poczatku wykresu, tak jak to pokazano na rys. 3.5 i opisano w rozdziale

3.1.4.

Zr4_Ox_48H_080616_5 Zr4_Ox_48H_080616_1
‘ . 1 -
= g = A
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Rysunek 3.6 — Schematyczne przedstawienie kraterow wytworzonych po badaniu GDOES prébek Zr4_Ox_48H_080616_1 i
Zr4_Ox_48H_080616_5. Po lewej stronie kraterow, kolorem czerwonym, zaprezentowano czas potrzebny do powstania
krateru oraz czas erozji warstwy tlenkowej i stopu po przekroczeniu granicy ZrO/Zr. Po prawej stronie, kolorem zielonym,
pokazano gtebokos¢ kraterow, grubos¢ warstwy tlenkowej oraz dystans od granicy ZrO,/Zr do dna krateru.

Na rys. 3.7 przestawiono schematycznie kratery obu prébek z oznaczong symbolem Vi
warstwg ZrO», a symbolem Vz 5 i Vz 1 stopem Zircaloy-4. Po lewej stronie kazdego krateru,
kolorem czerwonym, podano czas tworzenia krateru, czyli czas pomiaru GDOES oraz czas, w
ktérym erozja osiggneta granice ZrO,/Zr. Granica ta zostata wyznaczona na podstawie czasu,
po ktérym linia intensywnosci cyrkonu osiaggneta potowe swojej wartosci. Srednia wynikéw
tych czaséw przedstawionych w tab. 3.4 wynosi 12,3 + 0,5 s. Czas, w ktédrym erozja

postepowata od granicy tlenek/podtoze do korica pomiaru, czyli dna krateru, jest wartosciag

wynikowa.

Po prawej stronie schematycznych krateréw na rys. 3.6, symbolem G oznaczone zostaty
odlegtosci liczone od czota probki. Symbolem Gox opisana jest grubos¢ warstwy tlenkowej,

natomiast symbolami Gz 1 oraz Gz s odlegtos¢, na jaka postepowata erozja probki w stopie
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Zircaloy-4, po przekroczeniu granicy ZrO,/Zr. Symbole Vo i Vz oznaczajg szybkos¢ erozji

kolejno w warstwie tlenkowej oraz stopie Zircaloy-4.

Biorgc za przyktad pokazane schematycznie na rys. 3.6 probki Zr4_ Ox 48H 080616 1 i
Zr4_Ox_48H_080616_5, mozna utozy¢ zaleznosci pomiedzy poszczegdlnymi pomiarami i

wymiarami pozwalajgce na obliczanie szybkosci erozji:

Gox A
VOX - 123 s (31)1
Gzr
Vzr s = 9.27'55 (3.2);

_ GZr_1 .
Vzr 1 = 105.6 s (33);

Vzr1 = Vzr s (3.4);
GOX + GZI‘_5 =0.7 um (35),
Gox + Gzr 1 = 5.6 pm (3.6).

Réwnania (3.1), (3.2), (3.3) pokazujg zaleznos¢ szybkosci erozji w warstwie tlenkowej Vox i W
stopie Vz od czasow badania oraz odlegtosci, na jakg erodowata prébka w danym odstepie
czasu. Rownanie (3.4) powstato przy zatozeniu, ze szybkos¢ erozji w stopie jest taka sama
zaréwno dla jednej, jak i drugiej prébki. Réwnania (3.5) i (3.6) opisujg gtebokos¢ krateru jako

sume grubosci warstwy tlenkowej i odlegtosci od granicy ZrO,/Zr do dna krateru.

Wyniki pomiarow szybkosci erozji warstwy tlenkowe] oraz Zry-4 wszystkich probek
podczas badania GDOES pokazano w tabeli 3.5. Usredniajgc przedstawione w tabeli pomiary
ustalono ogdlng predkosc erozji w warstwie tlenkowej oraz stopie, ktére wynoszg kolejno:

1945 nm/s; 62+9 nm/s.

Wyniki zostaty sprawdzone poprzez poréwnanie uzyskanej w [4] kinetyki utleniania
stopu Zircaloy-4 w temperaturze 673 K w powietrzu. Z wyznaczonej przez autoréw kinetyki
utleniania wyliczono grubosé¢ warstwy tlenkowej, jaka powinna sie wytworzy¢ na stopie po 15
i 48 godz. utleniania wynoszacg kolejno 0,14 um i 0,22 um. Podstawiajgc znang z literatury
grubos$¢ warstwy tlenkowej do wzorow (4.1) — (4.6) obliczono szybkos¢ erozji probek, ktéra
wyniosta dla warstwy ZrO, oraz Zry-4 odpowiednio 17,54 nm/s i 63+10 nm/s. Wyniki

szybkosci erozji obliczone dla grubosci tlenku poznane z literatury oraz uzyskane z wtasnych
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pomiardow sg poréwnywalne i pozwalajg stwierdzi¢ poprawnos¢ obliczen, a takze umozliwiajg
zastosowanie konwersji pomiaréw GDOES podanych jako czas rozpylania na odlegtosé¢ od

czofa probki.

Tabela 3.4 — wyniki obliczonej szybkosci erozji dla prébek utlenianych przez 15 i 48 godzin.

Gtebokos¢ Czas pomiaru
Nazwa probki Szybkos¢ erozji [nm/s]
krateru [um] GDOES [s]
Zr4_Ox_15H_240516_1 7.75 118.3 Zr0; 19
Zr4_Ox_15H_240516_3 0.45 11.3 Zry-4 68
Zr4_Ox_15H_240516_2 8.65 118.3 Zr0, 12
Zr4_Ox_15H_240516_3 0.45 11.3 Zry-4 76
Zr4_Ox_48H_080616_4 5.60 118.2 Zr0; 24
Zr4_Ox_48H_080616_5 0.73 22 Zry-4 51
Zr4_Ox_48H_080616_1 6.07 118.2 Zr0; 24
Zr4_Ox_48H_080616_5 0.73 22 Zry-4 54

W celu lepszej weryfikacji uzyskanych wynikéw szybkosci erozji, prébke utleniong przez
2 h zbadano oprécz GDOES takze metoda spektroskopii fotoelektrondw rentgenowskich (XPS).
Poréwnanie tych dwéch metod przedstawiono na rys 3.7, na ktérym pomiar GDOES (rys. 3.7
a) przedstawiono w jednostkach intensywnosci w funkcji odlegtosci od czota prébki. Wynik
pomiaru metodg XPS (rys. 3.7 b) pokazuje zalezno$¢é stosunku atomowego tlenu i cyrkonu od
odlegtosci w glab préobki mierzonej od jej czota. Jak widaé z rys. 3.7, odlegtosé, ktdra potrzebna
jest do osiggniecia obszaru o ustabilizowanej wartosci cyrkonu (wnetrze prébki)
odzwierciedlajgcej brak wptywu utleniania na prébke, w obu metodach jest bardzo podobna i
mozna jg oszacowac na okofo 150 nm. Pozwala to na uznanie wynikéw szybkosci erozji w
warstwie tlenkowej i stopie Zry-4 jako poprawne i analizowaé¢ wyniki intensywnosci
pierwiastkdw zbadane metodg GDOES nie w funkcji czasu pomiaru, lecz w funkcji odlegtosci

od czota probki.
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Rysunek 3.7 — Poréwnanie wynikoéw utleniania w 673 K, w powietrzu przez 2 h analizowane dwiema metodami: a) GDOES; b)

XPS.
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3.2. Badania degradacji stopéw cyrkonu podczas utleniania w wysokich temperaturach

3.2.1 Materialy i ich przygotowanie

Badania degradacji materiatu podczas utleniania w wysokich temperaturach zostaty
przeprowadzone na stopie Zircaloy-2. Stop zostat wyprodukowany przez firme AREVA w
postaci rurki o srednicy 12 mm i grubosci Scianki 0.77 mm. Skfad chemiczny stopu
przedstawiono w tabeli 3.6. Sktad chemiczny oraz kryteria zawartos$ci dodatkdw stopowych
zostaty udostepnione prze producenta. W przedstawionym przez firme AREVA certyfikacie
wyodrebniono takze mozliwos$¢ wystepowania zanieczyszczen oraz ich wartosci graniczne (tab

3.7).

W celu przygotowania materiatu do badan degradacji w wysokich temperaturach rurka

zostata pocieta na prébki o dtugosci 5 mm. Przyktadowa prébka pokazana jest na rys. 3.9.

Rysunek 3.9 — Wycieta probka ze stopu Zircaloy-2 przeznaczona do badania degradacji w wysokich temperaturach.
Kazda prébka przed utlenianiem zostata umyta w strumieniu etanolu, wysuszona
cieptym powietrzem a nastepnie ponownie umyta w strumieniu wody destylowanej i

wysuszona cieptym powietrzem.

Oprdcz analizy tomografia komputerowg wszystkie utlenione prébki badano przy
uzyciu mikroskopu $wietlnego. Powierzchnie pod analize mikroskopowg przygotowano przez
szlifowanie za pomocg papieréw sciernych SiC o gradacji kolejno: #80; #200; #400; #800;
#1200; #2400; #4000. Nastepnie poddano je polerowaniu zawiesing polerskg Colloidal Silica
(Super Finishing Suspension 0,03 um). Kolejnym krokiem byto elektropolerowanie o
parametrach: czas — 20 s; temperatura — pokojowa (298 K); natezenie pradu 1 A/cm?; roztwér

— 70% etanol, 10% gliceryna, 20% HCIlOa.
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Tabela 3.6 — Sktad chemiczny oraz kryteria zawartosci pierwiastkow stopowych Zircaloy-2 podane przez producenta

(AREVA).
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3.2. Badania degradacji stopéw cyrkonu podczas utleniania w wysokich temperaturach

Tabela 3.7 — Wystepowanie zanieczyszczen w stopie Zrircaloy-2 oraz ich limity podane przez producenta (AREVA).

Gérny | Srodkowy | Dolny
Opis Symbol | Jednostka Kryteria ) ) ]

pomiar pomiar pomiar

Aluminium Al % masowy | / <=0.0075 0.0021 0.0023 0.0021
Bor B % masowy | / | <=0.00005 | <0.00004 | <0.00004 | <0.00004
Kadm Cd % masowy | / | <=0.00005 | <0.00004 | <0.00004 | <0.00004
Wapn Ca % masowy | / | <=0.0030 <0.0010 | <0.0010 | <0.0010
Kobalt Co % masowy | / | <=0.0020 | <0.0005 | <0.0005 | <0.0005
Miedz Cu % masowy | / <=0.0050 <0.0010 < 0.0010 <0.0010

Hafn Hf % masowy | / | <=0.0100 0.06 0.06 0.06

Wodor H % masowy | / | <=0.0025 0.0004 0.0004 0.0004
Otéw Pb % masowy | / | <=0.0130 <0.0020 | <0.0020 | <0.0020
Magnez Mg % masowy | / | <=0.0020 | <0.0010 | <0.0010 | <0.0010
Mangan Mn % masowy | / | <=0.0050 | <0.0010 | <0.0010 | <0.0010
Molibden Mo % masowy | / | <=0.0050 <0.0010 | <0.0010 | <0.0010
Niob Nb % masowy | / <=0.0100 < 0.0040 < 0.0040 < 0.0040

Azot N % masowy | / <=0.0080 0.0022 0.0026 0.0025
Tytan Ti % masowy | / | <=0.0050 <0.0010 | <0.0010 | <0.0010
Wolfram W % masowy | / <=0.0100 <0.0010 < 0.0010 <0.0010
Uran u % masowy | / | <=0.00035 | <0.00025 | <0.00025 | <0.00025
Wanad V % masowy | / <=0.0050 <0.0010 <0.0010 <0.0010
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3.2.2. Metodyka oraz parametry utleniania

Dotychczas wiekszo$é prac badawczych byto skupionych na utlenianiu i degradacji
stopéw cyrkonu w wodzie lub parze wodnej, w ktérych woddér moze powaznie wptywac na
tworzenie sie i wzrost tlenkdw oraz ich ochronne wtasciwosci i rozpuszczalnosé. Z kolei
znacznie mniej badan poswiecono zjawiskom zwigzanym z lokalng degradacjg wystepujaca na
granicy faz tlenek / podtoze oraz w ich sgsiedztwie po utlenianiu w wysokich temperaturach,
typowych dla awarii LOCA (z ang. Loss of Coolant Accident). W warunkach LOCA pret paliwowy
moze doswiadczy¢ gwattownych zmian wymiarowych i pekania zwigzanych z réznica cisnien
spowodowang wysokg temperaturg paliwa wewnatrz oraz utratg chtodziwa na zewnatrz
koszulki cyrkonowej. Gdy przyjmie sie awarie preta paliwowego, podczas oceny
bezpieczenstwa reaktora nalezy uwzgledni¢ utlenianie zaréwno na wewnetrznej, jak i
zewnetrznej powierzchni koszulki. Dlatego przeprowadzone w tej czesci pracy badania miaty
na celu iloSciowg charakterystyke intensywnosci utleniania oraz dekohezje i uszkodzenia na
granicy faz tlenek / podtoze. Koszulke oktadzinowg przebadano pod katem intensywnosci
utleniania zaréwno powierzchni wewnetrznej i zewnetrznej, w ktérych wystepujg rdézne
naprezenia szczatkowe, moggce wptywadé na procesy utleniania i degradacji. Takie badania sg
niezbedne do przewidzenia, przynajmniej czesSciowo, udziatu wodoru, intensywnosci
utleniania i zaleznego od temperatury uszkodzenia oktadziny paliwowej w krytycznych
warunkach LOCA. Badania wykonane za pomocg nieniszczacej metody jaka jest tomografia
komputerowa, nigdy nie zostaty wykonane, a mogg bardzo precyzyjnie scharakteryzowaé
zjawiska powierzchniowe determinowane przez tlen, temperature, gradienty temperatury,

naprezenia szczgtkowe i mikrostrukture stopu.

Utlenianie przeprowadzono w temperaturach 1273 K i 1373 K w powietrzu pod
cisnieniem atmosferycznym w piecu elektrycznym Carbolite ELF 11 / 6b. Probki umieszczono
W nagrzanym piecu i utleniano przez 30 minut. Po wyjeciu z pieca probki schtodzono z rézng
szybkoscig do temperatury pokojowej, stosujgc trzy rézne media: powietrze, wode i handlowy
olej syntetyczny. Zrdinicowanie szybkosci chtodzenia pozwala zdefiniowaé i oddzieli¢
uszkodzenia spowodowane utlenianiem od tego, ktore spowodowane jest chtodzeniem. Czas
schtadzania od 1373 K do temperatury otoczenia w powietrzu oszacowano metoda
elementow skonczonych (MES) na okoto 2 min. Wykaz prébek analizowanych tomografig

komputerowg przedstawiono w tabeli 3.8.
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Tabela 3.8 — wykaz probek uzytych w badaniu tomografig komputerowq.

Nazwa probki

Temperatura

Czas utleniania

Medium chtodzgce

utleniania [K] [min]
1000 pow. 1273 30 powietrze
1000 woda 1273 30 woda
handlowy olej
1000 olej 1273 30
syntetyczny
1100 powietrze 1373 30 powietrze
1100 woda 1373 30 woda
handlowy olej
1100 olej 1373 30
syntetyczny
czysta Prébka poréwnawcza, zeskanowana bez utleniania

Metode tomografii rentgenowskiej wybrano ze wzgledu na jej wysoka rozdzielczo$é

przy rédwnoczesnej nieniszczacej formie, tj. badanie tlenkdw cyrkonu bez przerywania ich

ciggtosci. Rozdzielczos¢ zastosowana w testach wynosita ogélnie 14 um a dla doktadniejszych

badan powaznie uszkodzonych prébek rozdzielczos¢ zostata zmieniona na 1,4 um. Testy

wykonano za pomocg tomografu X-ray Versa XRM-500 (Zeiss-Xradia) oraz tomografu

Microtomographe X GE V/TOME/SX. Przyktad skanowania wraz z umiejscowiong wewnatrz

probka pokazanego na rys. 3.10. Parametry skanu dla wokseli o wymiarze 14 um wynosity:

napiecie zrodta promieniowania 150 kV, moc 10 W, czas ekspozycji 6 s, powiekszenie 0,39,

filtr Zrédfa HE3. Parametry skanu dla wokseli o wymiarze 1,4 um wynosity odpowiednio: 150

kV, 10 W, 50 s, 4x; HE5. Dla obu wartosci powiekszenia zarejestrowano 1600 projekcji.
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Rysunek 3.10 — przyktad skanowania probki utlenionej w 1373 K tomografem X-ray Versa XRM-500 (Zeiss-Xradia).

Tomografie wykonano dla kazdej utlenionej probki oraz w celach porownawczych dla
jednej nieutlenionej. Uzyskane obrazy analizowano za pomocg programu I/magel pod
wzgledem nieciggtosci materiatowych, geometrii peknie¢ wartsw tlenkowych, struktury faz
wystepujgcych w systemie oraz kinetyki utleniania. Ogdélne ogledziny wykazaty, ze we
wszystkich przypadkach prébek zaréwno utlenianych w 1273 K jak i w 1373 K, grubos¢ tlenku
rézni sie pomiedzy bocznymi powierzchniami koszulki a poprzecznymi (gérnymi i dolnymi—w
miejscu ciecia). Aby unikngé wptywu tej réznicy na obliczenia kinetyki utleniania kwantyfikacja
utlenionych prébek zostata oparta na 100 plastrach (1400 um wysokosci) wydzielonych ze
srodkowej czesci zeskanowanej rurki i na 80 plastrach (wysokos$¢ 1120 um) dla gérnej i dolnej
czesci. Rys. 3.11 ilustruje procedure badania. Narys. 3.11 b), c) pokazano trzy opisane powyzej
czesci probki i tylko warstwe tlenkowa wyodrebniong z tych segmentéw. Widok poprzecznego
przekroju poprzecznego i jego binarnego obrazu pokazano na rys. 3.11 d), e) natomiast

przekréj wzdtuzny zobrazowano na rys. 3.11 f).
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3.2. Badania degradacji stopéw cyrkonu podczas utleniania w wysokich temperaturach

Rysunek 3.11 — Schemat procedury badania metodq tomografii komputerowej; a) ogdlny widok skanu probki utlenionej w
1373 K, chfodzonej w powietrzu; b) oddzielone strefy utlenionej koszulki cyrkonowej; c) oddzielone strefy z wydzielonym
tlenkiem; d) widok pojedynczego plastra przedstawiajgcy przekréj poprzeczny koszulki; e) obraz binarny pojedynczego
plastra przekroju poprzecznego, widoczny zewnetrzny i wewnetrzny tlenek; f) pionowy przekréj koszulki z jego obrazem
binarnym przedstawiajgcy tlenek powstaty w gornej czesci probki (w miejscu ciecia).

Obliczenia objetosci i grubosci warstwy tlenkowej oparto na srodkowej sekcji
zawierajgcej 100 plastrow. Ustalono progowa wartosc skali szarosci i uzyskano binarne obrazy
uktadu tlenek-podtoze. Objetosci tlenku i podtoza obliczono na podstawie objetosci
pojedynczego woksela wynoszgcg 2744 pm? dla rozdzielczosci skanu 14 um na woksel. Sekcja
zawierajagca 100 plastrow nieutlenionej cyrkonowej rurki miata objeto$¢ 40.1 mm?3,
zewnetrzna powierzchnia 53.6 mm? a wewnetrzna powierzchnia 46.6 mm?. Do dalszych

obliczer przyjeto warto$¢ gestosci tlenku 5.56 g / cm?.

Wszystkie utlenione prébki zostaty poddane badaniu powierzchni przekroju
poprzecznego wykonanego przy uzyciu mikroskopu swietlnego. Powierzchnie polerowano za
pomocg papieru Sciernego o gradacji 4000 jako ostatniego, a nastepnie wypolerowano

elektrochemicznie.
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Tomograf:

3.2.3. Oddzielanie tlenku (obrébka plikéw)

1. Versa XRM-500 (Zeiss-Xradia)

2. Microtomographe X GE V/TOME/SX

Rozdzielczo$¢ — 14 um = 0.01 um

Rodzaj plikdw otrzymanych po skanowaniu:

1. Lista plikéw graficznych (image sequence) *.tiff

2. Jeden plik *.vol

Program do obrébki plikéw — Image)

Pliki zostaty zaimportowane do programu Image) w wyniku czego otrzymano stos

pojedynczych obrazéw *.tiff pochodzacych z tomografu Versa XRM-500, badz pojedynczg

bryte obrazujaca catg prébke z tomografu GE V/TOME/SX, ktdra zostata podzielona na ‘stos’

plikdéw graficznych *tiff, tak jak w przypadku pierwszego tomografu. Kazdy plik *.tiff dalej

nazywany plastrem (z ang. slice) sktada sie z wokseli o rozmiarach 14x14x14 um. Woksele, w

zaleznosci od danych z detektoréow zawierajgcych informacje na temat pochtaniania

promieniowania przez poszczegdlne elementy sktadowe obiektu, przyjmujg réing skale

szarosci co pozwala na odseparowanie wokseli tlenku od wokseli Zircloy-2. W tabeli 3.9

przedstawiono wszystkie analizowane prébki oraz uzyty tomograf.

Tabela 3.9 — Spis analizowanych probek wraz z rodzajem tomografu, ktérym byty skanowane.

Prébka z
1273 K 1273 K 1373 K 1373 K
medium 1273 K olej 1373 K olej
powietrze woda powietrze woda
chtodzenia
GE Versa GE Versa GE GE
Tomograf
V/TOME/SX XRM-500 | V/TOME/SX | XRM-500 | V/TOME/SX | V/TOME/SX

Po pierwszych ogledzinach skanéw okazato sie, ze kinetyka utleniania na bocznych

Scianach koszulki cyrkonowej jest inna niz na powierzchni poprzecznej powstatej w wyniku

ciecia prébki, co przedstawia rys. 3.12. Grubos¢ tlenku powstatego na powierzchni przekroju
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poprzecznego W miejscu ciecia probki jest ponad 2 razy wieksza niz na Scianach bocznych,

zaréowno wewnetrznej jak i zewnetrzne;.

Rysunek 3.12 — Roznica w kinetyce utleniania pomiedzy szczytem prébki (w miejscu ciecia) a powierzchnig boczng. Roznica
pokazana na przyktadzie prébki utlenianej w 1373 K, chtodzonej w oleju.

Aby unikng¢ wptywu odmiennej kinetyki utleniania, analiza objetosci tlenku zostata
przeprowadzona na 100 srodkowych plastrach skanu. Wyodrebniony fragment zostat

przedstawiony na rys. 3.11.

Analizowany obszar wynosi 100 x 14 um = 1400 um wysokosci prébki. Kazdy plaster
poddany zostat obrébce wydzielenia wokseli o skali szaro$ci obrazujgcej tlenek oraz
nieutleniony fragment koszulki cyrkonowej. Polega ona na wyodrebnieniu zakresu skali
szarosci, ktéra zostaje usunieta z obrazu. Wynikiem tej obrébki, zwanej threshold, sg obrazy
binarne zawierajace czarne i biate woksele. Na podstawie threshold’u ze skanu zostaty
wydzielone 3 segmenty: tlenek wewnetrzny, tlenek zewnetrzny oraz nieutleniona czes¢ stopu.
Threshold zaaplikowany byt dla kazdego ze 100 plastréw. Nastepnie na podstawie histogramu
mozliwe byto zliczenie wszystkich wokseli reprezentujgcych poszczegdlne komponenty
koszulki cyrkonowej (tlenek, metal). Przeprowadzenie takiej obrébki dla kazdej z utlenionych
i zeskanowanych prébek pozwolito na objetosciowe przedstawienie wytworzonych tlenkdéw
zewnetrznych i wewnetrznych. Prébki badane tomografem Versa XRM-500 pozwalaty na
doktadne oddzielenie wokseli tlenku. Jak pokazano na rys. 3.13 rdznica skali szarosci pomiedzy
tlenkiem a metalem jest wyrazna i przyjete wartosci graniczne pozwolity na precyzyjne

przyjecie granicy pomiedzy tlenkiem a rdzeniem rurki cyrkonowej.
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Rysunek 3.13 — Schemat obrobki obrazu metodq ‘threshold’, ktérg uzyskane zostaty binarne obrazy umozliwiajgce zliczanie
vokseli tlenku. Pokazane na przyktadzie probki utlenionej w 1373 K, chtodzonej w powietrzu.

Dla skanéw pochodzacych z tomografu GE V/TOME/SX wydzielenie wewnetrznego
tlenku odbyto sie w taki sam sposdb jaki zostat opisany wczesniej, dla tomografu Versa XRM-
500. Jednak na zewnetrznej czesci prébki wystepowata aberracja uniemozliwiajgca doktadne
rozdzielenie wokseli tlenku zewnetrznego od czesci rurki nieutlenionej. Najbardziej
zewnetrzne woksele tlenku posiadaty inny zakres skali szaros$ci niz pozostate woksele tlenku.
Powodowato to oddzielenie tlenku zewnetrznego od koszulki cyrkonowej jednym zakresem
wartosci granicznych thresholdu niemozliwym. Aberracja oraz przyktad thresholdu prébki
skanowanej tomografem GE V/TOME/SX przedstawiono na rys. 3.14. Wyraznie widoczny
jasniejszy pierscien wokseli w zewnetrznej czesci tlenku uniemozliwia objecie catego tlenku
jednym zakresem thresholdu. Granica tlenek / metal zostata wyznaczona recznie poprzez
narysowanie linii, od ktérej zostata odcieta cze$¢ obrazu. Takie rozgraniczenie zostato
wykonane na jednym plastrze. Zeby narysowana linia przebiegata na granicy tlenek / metal na
wszystkich 100 plastrach, kazdy kolejny plaster musiat leze¢ w pozycji osiowej do

poprzedniego.
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Rysunek 3.14 — Threshold z zaznaczonq strzatkq aberracjg w prébce zeskanowanej tomografem ‘GE V/TOME/SX’. Pokazane
na przyktadzie probki utlenionej w 1373 K chtodzonej w wodzie.

Ze wzgledu na umiejscowienie w skanerze, rurki cyrkonowe zostaty zeskanowane pod

pewnym katem. Zeby zapewni¢ odpwoiednie pofozenie kolejnych plastréw skany zostaty

obrécone. Przyktad takiego obrotu przedstawia rys. 3.15.

Rysunek 3.15 — Obrot skanu w celu uzyskania osiowego pofoZzenia kolejnych plastrow. Obrdt pokazany na przyktadzie probki
utlenianej w 1273K przez 30 min i chfodzonej w powietrzu.

W wyniku obrotu recznie narysowana linia na pierwszym plastrze, ktdra oddziela

tlenek zewnetrzny od koszulki cyrkonowej przebiegata na granicy tlenek / metal na kazdym
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kolejnym plastrze. Rysunek 3.16 prezentuje roznice przebiegu linii granicznej tlenek / metal
na kolejnych plastrach przed obrotem oraz po obrocie prébki. Jak pokazano w gérnym wierszu,
przez nachylenie prébki, linia podziatu z kazdym kolejnym plastrem oddala sie od prawdziwej
granicy tlenku z koszulkg. Poprzez obrét i zarazem osiowe ustawienie kolejnych plastréow linia
przebiega na granicy w kazdym kolejnym plastrze, co pokazano w dolnym wierszu. Wiaze sie
to z marginesem btedu, ktéry w przypadku takiej modyfikacji jest nie do unikniecia. W
przypadku wystapienia pekniecia w warstwie tlenkowej podczas ktdérego zachodzi tzw. korozja
guzowata i lokalny wzrost grubosci warstwy tlenkowej, niemozliwe jest doktadne

odwzorowanie takiej sytuacji reczng metoda pokazang na rysunku.

20/100

przed obrotem

1/10K

k.

Rysunek 3.16 — Poréwnanie przebieqgu linii granicznej oddzielajgcej tlenek zewnetrzny od koszulki cyrkonowej przed obrotem

probki oraz po obrocie. Gérny wiersz przedstawia co 20 plaster ze 100 srodkowych z naniesionq linig podziatu. Dolny wiersz

przedstawia co 20 plaster ze 100 srodkowych po obrocie probki z naniesionq liniq podziatu. Zmiana pokazana na przyktadzie
probki utlenianej w 1273 K, chfodzonej w oleju.

Reczna metoda zostata zastosowana jedynie w przypadku rozdzielenia zewnetrznego tlenku.

Threshold dziata poprawnie dla obu tomograféw podczas analizy wewnetrznej warstwy

tlenkowej dzieki czemu mozliwe byto dokfadne przeanalizowanie i zmierzenie pustek i

wybrzuszen wystepujgcych w prébkach utlenianych w 1373 K.
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3.2.4. Obliczanie objetosci warstwy tlenkowej oraz kinetyki

utleniania

Na podstawie analizy opisanej w poprzednim rozdziale 3.2.3 przeprowadzono
obliczenia majace na celu prébe ujecia ilosciowego wytworzonej warstwy tlenkowej. Zostato
to wykonane w celu poréwnania kinetyki utleniania stopu Zircaloy-2 w 1273K oraz w 1373K.
Stop otrzymano od producenta (Sandvik) w postaci rurki o wymiarach: 12.2 mm; 10.6 mm;
0.79 mm przedstawiajgcych kolejno: srednice zewnetrzng, Srednice wewnetrzng oraz grubosc
$cianki. Rurke pocieto na prébki o diugosci okoto 5 mm. Dla poréwnania wszystkich
utlenionych prébek analizie poddano jedynie srodkowy wycinek kazdej z nich o dtugosci 1400
um, jak opisano w rozdziale 3.2.3. Jako prébke referencyjng przyjeto odcinek nieutlenionej
koszulki Zircaloy-2 o dtugosci okoto 10 mm, ktéry takze zostat przeskanowany tomografem w
celu ustalenia czy nie wystepujag w nim wady materiatowe. Skan nieutlenionej koszulki
cyrkonowej przestawiono na rys. 3.17. Obraz nie wykazat uszkodzern materiatowych ani
odksztatcen. Fragment nieutlenionej rurki o wysokosci 1400 um posiada kolejne wymiary:

objeto$é¢ = 40.11 mm?3; powierzchnia catkowita = 100.23 mm?; powierzchnia zewnetrzng =

53.63 mm? i powierzchnia wewnetrzna = 46.60 mm?.

Rysunek 3.17 — Skan koszulki cyrkonowej nie poddanej utlenianiu: a) catosciowy skan; b) przekrdj poprzeczny.

W kazdej utlenionej probce zmierzone zostaty trzy elementy: tlenek zewnetrzny, tlenek

wewnetrzny oraz nieutleniona czeéé rurki. Srodkowy wycinek kazdej prébki o wysokosci 1400
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um poddano obrébce obrazu opisanej w rozdziale 3.2.3. Obrdbka umoizliwita zliczenie za

pomocg histogramu liczby wokseli kazdej czesci, co przedstawiono w tab. 3.10.

Tabela 3.10 — Zmierzona liczba wokseli oraz jej odzwierciedlenie w objetosci tlenkéw wewnetrznych, zewnetrznych oraz
czesci koszulki cyrkonowej, ktora nie ulegta utlenieniu.

Liczba wokseli oraz
Liczba wokseli oraz Liczba wokseli oraz Catkowita ilos¢ wokseli
Prébka i objetos¢ koszulki
objetos¢ tlenku objetos¢ tlenku oraz objetosc utlenionej
medium cyrkonowej ktéra nie
zewnetrznego wewnetrznego koszulki cyrkownowej
chtodzenia ulegta utlenieniu
woksele V [mm3] woksele V [mm3] woksele V [mm?3] woksele V [mm3]
1273K pow. 2174993 5,97 1807169 4,96 11937458 32,76 3982162 10,93
1273K wod. 2342374 6,43 2931147 8,04 10251727 28,13 5273521 14,47
1273K olej 2256559 6,19 3366246 9,24 10686879 29,32 5622805 15,43
1373K pow. 2121473 5,82 3218786 9,49 10813137 29,67 5340259 14,65
1373K wod. 1994079 5,47 3884703 10,66 10980790 30,13 5878782 16,13
1373K olej 2107731 5,78 3581800 9,83 10900413 29,91 5689531 15,61

W tabeli 3.10 oprdcz zmierzonej liczby wokseli przedstawiono objetosé poszczegdlinych
czesci. Zostato to obliczone na podstawie znanej rozdzielczosci skanu — 14 um opisujace;j
wymiary poszczegdélnego woksela wynoszace 14x14x14 + 0,01 um. Otrzymujgc objetosc
poszczegdlnego woksela o wartosci 2744 um?3, mozna tatwo wyliczyé objetosé kazdej czesci za
pomocy zaleznosci V = (X * 2744) » 10~° mm?3, gdzie X opisuje liczbe wokseli poszczegdlnej

czesci.

Na podstawie wynikéw podanych w tabeli 3.10 obliczona zostata grubos¢ tlenkéw w

oparciu o powierzchnie nieutlenionej prébki oraz zmierzonej objetosci:
grubosc tlenku = objetosc¢ tlenku / powierzchnia.

Medium chtodzenia prébek po utlenianiu nie moze mie¢ wptywu na grubos¢ warstwy
tlenkowej wiec dla wszystkich prébek utlenianych w tej samej temperaturze mozna podac
Srednig warto$é grubosci tlenku, ktéra dla utleniania w temperaturze 1273 K wynosi 15947
um oraz 1164 um odpowiednio dla wewnetrznej i zewnetrznej warstwy tlenkowej. Na
prébkach utlenionych w 1373 K powstaty tlenki o grubosci 214+14 um na powierzchni
wewnetrznej i 10634 um na zewnetrznej Scianie. Nawet biorgc pod uwage btad pomiaru

wyrazony przez odchylenie standardowe, utlenianie w wyzszej temperaturze prowadzi do
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powstania oczekiwanej, wiekszej Sredniej grubosci warstwy tlenkowej. Wartos¢ ta jest

zdecydowanie wieksza dla tlenku wewnetrznego niz zewnetrznego.

Kazda analizowana prébka oprdcz skanowania tomografem zostata zweryfikowana
badaniem mikroskopowym. Koszulki cyrkonowe po utlenianiu poddano szlifowaniu papierami
Sciernymi o gradacji do 4000 oraz polerowaniu elektrolitycznemu. Zdjecia mikroskopowe
potwierdzity informacje literaturowe, ktére opisujg rdéznice w kinetyce utleniania pomiedzy
1273 K a 1373 K. W temperaturze 1273 K zachodzi zmiana kinetyki z sub-parabolicznej na
liniowg, podczas gdy w temperaturze 1373 K nie zachodzi taka przemiana. Skutkiem tej
przemiany jest powstanie porowatego tlenku, co pokazujg zdjecia mikroskopowe wykonane
na prébkach chtodzonych w oleju i powietrzu przedstawione kolejno na rys. 3.19a), b).
Warstwa tlenkowa powstata w 1373 K jest ciggta dla wszystkich analizowanych prébek co
obrazuje rys. 3.18. Zaobserwowacé mozna jedynie niewielkie podtuzne rysy, ktére statystycznie
mozna poming¢. Na rys. 3.18 a), b), c) pokazano zdjecia mikroskopowe prébek chtodzonych

odpowiednio w powietrzu, wodzie i oleju o temperaturze pokojowej.

Rysunek 3.18 — Zdjecia mikroskopowe probek utlenionych w 1373 K i chtodzonych w a) powietrzu; b) wodzie; c) oleju.
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Poniewaz pekniecia warstw utworzonych w 1273 K sg zbyt mate, przez co nie s3
widoczne na skanach tomograficznych, potrzebna jest korekta wyliczonej w poprzednim
akapicie objetosci warstwy tlenkowej, ktéra zaktada, ze wszystkie zliczcone woksele
reprezentujg tlenek. Aby skorygowaé wyniki obliczono procentowy udziat peknie¢ w warstwie
tlenkowej na podstawie zdje¢ mikroskopowych. Zdjecia mikroskopowe zostaty wykonane w 3
réznych miejscach przekroju poprzecznego kazdej probki utlenionej w 1273 K i poddane

analizie obrazu w programie Imagel. Z kazdego zdjecia pobrane zostalty dwa obszary o

powierzchni 0.01 mm? kazde i zamienione na obrazy binarne widoczne na rys 3.19.

Rysunek 3.19 — Zdjecie mikroskopowe probki utlenionej w 1273K, chtodzonej: a) w oleju; b) w powietrzu z pokazanymi
peknieciami w warstwie tlenkowej i obszarami, ktore postuzyty do ustalenia jakq czesc tlenku zajmujq pekniecia.

Z obrazéw binarnych zliczono czarne piksele obrazujgce strukture ZrO,. W tabeli 3.11
przedstawiono ilos¢ pikseli ZrO, w kazdym obranie binarnym oraz ich srednig wraz z

odchyleniem standardowym.

Tabela 3.11 — Liczba piksel ZrO, i z dwdch préobek obrazu dla kazdego z trzech zdje¢ mikroskopowych wykonanych na
utlenionych w 1273 K koszulkach cyrkonowych i chtodzonych w powietrzu, wodzie i oleju o temperaturze pokojowej.

Liczba pikseli ZrO, w prébce obrazu o powierzchni Srednia liczba
Medium
0.01 mm? w trzech zdjeciach mikroskopowych pikseli ZrO,

chtodzenia
1 2 3 sr. Asr.
powietrze 2930 | 2514 | 2904 | 2730 | 2471 | 2598 2692 197
woda 2362 | 2614 | 2531 | 2674 | 2805 | 2493 2580 154
olej 2579 | 2440 | 2592 | 2865 | 2428 | 2416 2553 171
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Wiedzac, ze pobrana prdobka obrazu o polu powierzchni 0.01 mm? sktada sie z 3364
pikseli wyliczono pole powierzchni jednego piksela, ktére wynosi 2.97 um. Pozwolito to ustali¢
$rednig powierzchnie jaka zajmuje ZrO, w pobranej probce obrazu co odzwierciedla
procentowy udziat ZrO, w catej objetosci tlenku. Wyniki analiz pobranych prébek obrazu

przedstawiono w tabeli 3.12.

Tabela 3.12 - Srednia liczba pikseli ZrO; na obszarze 0.01 mm?, wynikajqce z tej liczny pole powierzchni oraz procentowy

udziat fazy ZrO,.

Medium Srednia liczba pikseli ZrO, Pole powierzchni ZrO; Udziat ZrO, w tlenku
chtodzenia ér. Adr. S [um?] AS [um?] [%] A
powietrze 2692 197 8002 586 80 6

woda 2580 154 7669 457 77 5
olej 2553 171 7590 509 76 5
Sredni udziat ZrO, w tlenku 78 5

Pomiar wykazat, ze w temperaturze utleniania 1273 K tlenek sktada sie w okofo 22% +
5% z peknie¢. Po uwzglednieniu tych wynikéw objetos¢ tlenkéw wewnetrznych oraz

zewnetrznych obliczona wczesniej zostata zmniejszona o 22%.

Po zredukowaniu objetosci tlenkéw dla odpowiednich prébek obliczono mase tlenku
na jednostke powierzchni w g/dm?, jest to ogdlnie przyjeta zasada pomiaru kinetyki utleniania,
co pozwala na poréwnanie uzyskanych wynikéw z literaturg. Znajac objetosé¢ koszulki przed
utlenianiem oraz gestosc stopu Zircaloy-2 obliczono przyrost masy prébki na skutek utleniania
przypadajacy na jednostke powierzchni podany w g/dm?. Kolejng miarg degradacji koszulek
cyrkonowych jest wspdtczynnik zwany ECR (z ang. Equivalent Cladding Reacted). Opiera sie on

na procentowym zmniejszeniu objetosci koszulki cyrkonowej po utlenianiu.

1) Masa / powierzchnia = (objetosc tlenku * gestosc¢ ZrO;) / powierzchnia prébki nieutlenionej
2) A masy = [(masa tlenku + masa czesci nieutlenionej) — masa przed utlenianiem

Masa tlenku = objetos¢ * gestosc ZrO;

Masa czesci nieutlenionej = objetosc¢ * gestosc¢ Zircaloy-2

Masa probki przed utlenianiem = objetos¢ przed utlenianiem * gestosc¢ Zircaloy-2
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A masy / powierzchnia = A masy / powierzchnie przed utlenianiem

3) ECR = 100% — (objetosc czesci nieutlenionej * 100%) / objetosc¢ probki przed utlenianiem
Gestos¢ ZrO; = 5,56 [g/cm?]

Gestos¢ Zircaloy-2 = 6,56 [g/cm?]

Objetosc¢ przed utlenianiem = 40,11 [mm?]

Powierzchnia przed utlenianiem = 100,23 [mm?]

Powierzchnia wew. przed utlenianiem = 40,60 [mm?]

Powierzchnia zew. Przed utlenianiem = 53,63 [mm?]

Tabela 3.13 — Zestawienie przyrostu masy tlenku, % ECR oraz masy tlenku wewnetrznego, zewnetrznego i catkowitego,
obliczonego dla srodkowego segmentu probek utlenianych w 1273 K i 1373 K, chtodzonych w powietrzu, wodzie i oleju.

Temperatura Masa tlenku / pole powierzchni [g/dm?] Przyrost masy ECR
utleniania i
medium Catkowita | Wewnetrznego | Zewnetrznego [g/dm?] [%]
chtodzace
1273 K pow. 4,7 4,6 4,8 0,0 18,3
1273 K woda 6,1 5,4 6,8 -0,1 24,4
1273 K olej 6,7 8,6 5,0 -0,2 26,9
1373 K pow. 7,8 11,3 4,7 1,3 26,0
1373 Kwoda 8,9 12,7 5,7 2,4 24,9
1373 K olej 8,7 11,7 6,0 2,0 25,4

W przypadku prébek utlenionych w 1273 K widaé wieksze btedy pomiarowe
wyznaczone przez odchylenie standardowe. Pomimo tego, tak jak mozna byto zaktadaé, masa
tlenku przypadajaca na jednostke powierzchni dla prébek utlenianych w wyzszej temperaturze

jest wieksza o okoto 50%.
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4.1.1. Badania termograwimetryczne

Analiza termograwimetryczna zostata przeprowadzona na prébkach ze stopu Zircaloy-
4, ktorego sktad opisano w rozdziale 3.1.1. Prébki do badania przyrostu masy wycieto z preta
o $rednicy 13 mm otrzymanego od producenta. Prébki wyciete zostaty tak, aby otrzymac
najmniejszg mozliwg grubos¢ krazka Zry-4, co pokazano na rys. 4.1. Analize przeprowadzono

termograwimetrem SETSYS Evolution TGA, firmy SETARAM.

-

Rysunek 4.1 — Probki przygotowane do analizy termograwimetrycznej.
Probki nagrzano do temperatury 673 K przez 15 min w atmosferze argonu, po czym dla
stabilizacji systemu utrzymano w tej temperaturze przez kolejne 5 min. Po tym czasie do
komory wpuszczono powietrze i utleniano probki przez 30 min. Po zakoriczonym etapie

utleniania do komory wpuszczono ponownie argon i chtodzono prébki razem z piecem.

Powietrze uzyte do badania zawierato, wedtug producenta, 20% tlenu; 80% azotu; < 3

ppm H20 oraz <1 ppm COa.

Analiza termograwimetryczna, ktérej wynik pokazano na rys. 4.2, wykazata
zwiekszenie masy prébki o 0,021 mg. Powierzchnia badanej prébki wynosita 2,65 cm?, jej
grubos$¢ pozwala pomingé w obliczeniach powierzchnie $cian bocznych. Znajac gestosc
warstwy tlenkowej stopdw cyrkonu réwng 5,56 g/cm3 obliczono grubo$é powstatej warstwy

tlenkowej, ktéra po utlenianiu przez 30 min wyniosta ~ 14 nm.

105


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

-
2 -
e

4.1. Badania kinetyki utleniania stopow cyrkonu

T ) T I I L T Y T X T Y
TG/mg
Bl SETRAM)
SETSYS Evolution - 1750
-0.10
-0.12
D\ g |
Variation dey&se: 0,021 mg®
-0.16
-0.18
1000 1500 2000 2500 3000 3500 Temps/s

L

Rysunek 4.2 — Wynik analizy termograwimetrycznej probki wykonanej ze stopu Zircaloy-4, utlenianej w 673 K, przez 30 min
w powietrzu.
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4.1.2. Analiza grubosci tlenku oraz rozktadu pierwiastkow

Wyniki pomiaréw GDOES przedstawiono w formie wykreséw linii intensywnosci
danego pierwiastka otrzymanych dla nieutlenionych prébek oraz prébek utlenianych przez: 30
min, 2 h, 15 h i 48 h. Wszystkie testy przeprowadzono w powietrzu w temperaturze 673 Ki po
utlenianiu schfodzono w powietrzu o temperaturze pokojowej. W przedstawionych na
rysunkach 4.3 — 4.10 wykresach zastosowano dwie osie, lewa o0$ przedstawia intensywnos¢
pomiardw tlenu i wodoru, prawa o$ przedstawia intensywno$é pomiaru cyrkonu. OS$
intensywnosci O i H réwniez wykazuje powierzchnie miedzyuktadowg metal / tlenek, ktory jest
punktem zwrotnym linii intensywnosci cyrkonu, co opisano w literaturze [1]. Kazdy wykres jest
srednim wynikiem obliczconym na podstawie trzech testdw. Przyjmuje sie, ze powierzchnia
miedzyuktadowa ZrO,/powietrze jest punktem o maksymalnej wartosci tlenu. Granica
tlenek/podtoze na kazdym wykresie stuzy jako punkt "0" w skali nanometrycznej. Wartosci
ujemne reprezentujg odlegto$¢ od granicy ZrO»/Zr do zewnetrznej powierzchni tlenku,
natomiast wartosci dodatnie oznaczajg odlegtos$¢ od granicy ZrO,/Zr w gtagb materiatu. Na
wykresach zaobserwowaé mozna nagty skok linii intensywnosci pierwiastkow w punkcie ,,0”,
czyli na granicy tlenek/metal. Spowodowane jest to zastosowaniem w tym punkcie zmiany

szybkosci erozji z 1945 nm/s dla tlenku na 62+9 nm/s dla stopu Zry-4.

Srednia dla prébek nieutlenianych

1 {O,H)
o ga
| (Zr)

[nm]

Rysunek 4.3 — Srednia wynikéw badania GDOES prébek nieutlenionych.
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Srednia dla prébek utlenianych przez 30 min
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Rysunek 4.4 — Srednia wynikéw GDOES prébek utlenianych przez 30 min.
Srednia dla prébek utlenianych przez 30 min,
chtodzonych w wodzie
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Rysunek 4.5 - Srednia wynikéw GDOES prébek utlenianych przez 30 min i chfodzonych w wodzie.

Srednia dla prébek utlenianych przez 2 godziny
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Rysunek 4.6 - Srednia wynikéw GDOES prébek utlenianych przez 2 godziny.
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Srednia dla prébek utlenianych przez 15 godzin
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Rysunek 4.7 - Srednia wynikéw GDOES prébek utlenianych przez 15 godzin.
Srednia dla probek utlenianych przez 48 godzin
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Rysunek 4.8 - Srednia wynikéw GDOES prébek utlenianych przez 48 godzin.
Srednia dla probek po nawodorowaniu gazowym
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Rysunek 4.9 - Srednia wynikéw GDOES prébek nawadorowanych w wodorze gazowym.
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Srednia dla probek po nawodorowaniu i
utlenianiu
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Rysunek 4.10 - Srednia wynikéw GDOES prébek nawodorowanych a nastepnie utlenianych przez 30 min. w powietrzu w
temperaturze 673 K.

Analizy linii intensywnosci cyrkonu, ktérych punkt zwrotny jest wskaznikiem granicy faz
tlenek/metal, pokazujg grubosé¢ warstw tlenkowych wytworzonych dla kazdego czasu
utleniania. Stwierdzono, ze naturalnie wytworzony tlenek w temperaturze pokojowej,
oznaczony jako prébki nieutlenione, posiada grubos¢ 23 £ 2 nm. Jak widac¢ na rys. 4.3, okoto
380 nm, mierzone od granicy tlenku z metalem w gtgb materiatu, potrzebne jest, aby nie widac
byto efektéw utleniania, a pomiar obejmowat jedynie nieprzetworzony stop Zry-4, co
zilustrowano ptaskag i stabilng linig cyrkonu. Warstwa tlenkowa powstata na prébkach
utlenionych przez 30 min posiada grubos¢ 17+2 nm. Warstwa tlenkowa mierzona w
utlenionych przez 30 min prébkach jest ciensza niz w przypadku prébek nieutlenionych, jednak
linia intensywnosci tlenu zaznaczona pomaraniczowa linig na rys. 4.4, pokazujgcym wyniki
utlenionych testéw, pozostaje ptaska przez okoto 12 nm, co wskazuje na utworzenie warstwy
tlenku. Z kolei linia tlenu w nieutlenionych prébkach obniza sie bezposrednio za powierzchnig
zewnetrzng tlenku. Taka réznica moze sugerowac, ze tlenek utworzony w sposéb naturalny
jest zbyt cienki, aby mozna byto zmierzy¢ go metode GDOES. Grubos$¢ obliczonej warstwy
tlenkowej po utlenianiu przez 30 min jest zblizona do wartosci obliczonej po badaniach

termograwimetrycznych, co wskazuje na poprawnosc¢ obliczonej grubosci tlenku.

Testy zakonczone szybszym chfodzeniem w wodzie spowodowaty utworzenie tlenku o
grubosci 172 nm (rys. 4.5). Zmierzona odlegtos$¢ od granicy tlenek/podtoze, po ktdrej nie sg
widoczne skutki utleniania i pomiar odbywa sie na czystym stopie Zircaloy, po 30 minutach
utleniania wynosi odpowiednio okoto 125 nm i 60 nm dla chtodzenia powietrzem i hartowania

w wodzie. Po 2 godzinach utleniania (rys. 4.6) uzyskano tlenek o grubosci 42+4 nm z okoto 155
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nm potrzebnymi, aby osiggng¢ prawie czysty Zircaloy. Utlenianie przez 15 godzin (rys. 4.7)
skutkowato powstaniem tlenku o grubosci 130+10 nm z odlegtoscig przejscia do czystego
stopu wynoszgcg okoto 240 nm. Warstwa o grubosci 235+10 nm pojawita sie po utlenianiu
przez 48 godzin (rys. 4.8), natomiast odlegtos¢, po jakiej pomiar obejmuje jedynie czysty stop,

bez efektow utleniania wynosi okoto 310 nm.

Wyniki pomiaréw GDOES prébek nawodorowanych w wodorze gazowym przez 30 min
oraz nawodorowanych, a pézniej utlenionych przez 30 min w powietrzu w temperaturze 673
K prezentujg rys. 4.9 i 4.10. Zaobserwowa¢ mozna, ze zaréwno prébki nawodorowane, jak i
utlenione po nawodorowaniu wykazujg spadek linii tlenu od poczatku wykresu, tak jak
nastgpito to w przypadku nieutlenianego stopu. Wnioskowa¢ mozna, ze wytworzona warstwa
tlenkowa jest zbyt cienka, aby mie¢ wptyw na wyniki badania GDOES. Aplikujgc wczesniej
stosowany model obliczenia grubosci warstwy ZrO; uzyskano wynik 32+3 nm oraz 4519 nm

kolejno dla prébek nawodorowanych i utlenianych po nawodorowaniu.

Poréwnanie grubosci warstw tlenkowych uzyskanych na prébkach wykonanych ze

stopu Zry-4 utlenianych w powietrzu w temperaturze 673 K przedstawiono na rys. 4.11.

Grubosc tlenku

236
M0
150 129
100
== 42 5 45
50 ~ 3
= . . - i
2h 15h 48h

hydro hydro+ox

[nm]

(e»)

clean 30 min

Czas utleniania

Rysunek 4.11 — Poréwnanie grubosci wytworzonej podczas utleniania w 673 K warstwy tlenkowej pokazane dla réznych
czasow utleniania oraz po nawodorowaniu.
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4.1.3. Analiza kinetyki utleniania

Jak opisano w [2], podczas utleniania w 673 K grubos¢ warstwy tlenkowej wymagane;j
do osiggniecia punktu zmiany kinetyki, w ktérym obserwuje sie nagly wzrost szybkosci
utleniania, wynosi okoto 11 um. Bazujgc na wynikach GDOES, Zzaden czas utleniania nie
powoduje powstania tak grubej warstwy tlenkéw, dlatego kazdy opisywany w tym rozdziale
przypadek badan procesu utleniania okreslany jest jako "przed-przemiang" i moze zostac
zdefiniowany za pomoca parabolicznej lub kubicznej zaleznosci kinetyki utleniania (patrz
rozdziat 2.2.). Pomimo niezgodnos$ci w literaturze co do parabolicznego lub kubicznego
modelu funkcji opisujgcej przyrost masy w jednostce czasu, ogdlny wzor kinetyki utleniania

mozna przedstawic jako [3—-12]:

d(Am/s)1

o = K, (4.0)

gdzie Am/S opisuje przyrost masy na pole powierzchni [mg/dm?], wyktadnik potegi n
przyjmuje wartosci od 2 do 5, t czas utleniania podawany w dniach a K, przedstawia zalezng

od temperatury funkcje opisang réwnaniem Arrheniusa:
-E
Kp = ko exp (R—TA) (4.2)

w ktérej ko wyznaczane jest empirycznie i podawane w (mg/dm?) /dzien; Ea - energia aktywacji

[J/mol]; R — stata gazowa (8,314 J/(mol K); T—temperatura podana w K.

Do wyznaczenia kinetyki utleniania na podstawie wynikdw pomiaréw GDOES
analizowanych osobno dla kazdego zestawu prdébek, utlenianych w tych samych warunkach,
obliczono statg szybkos¢ utleniania Kp. Do obliczen przyjeto temperature utleniania 673 K;
powierzchnie prébki, o $rednicy 13 mm, réwng 132,7 mm?; statg gazowg 8,314 J/mol*K;
gestosé fazy Zr0O; 5,56 g/cm3. Wymienione wielko$ci w potaczeniu ze zbadang gruboscig tlenku
pozwalajg wyliczy¢ statg szybkosé utleniania K,. Przez 30 min, 2, 15 i 48 h utleniania obliczono
przyrost masy kolejno jako: 0,095 g/m?, 0,233 g/m?, 0,723 g/m?i 1,307 g/m?. Takie wyniki s3
zbiezne z wynikami przedstawionymi w [10]. Na podstawie wyzej opisanych wartosci
przyrostu masy obliczono stata szybko$¢ utleniania Kp, stosujgc paraboliczng zaleznosc

réwnania 5.1 (n = 2). Wyniki obliczonej statej szybkosci utleniania przedstawiono w tabeli 4.1.

112


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

4.1. Badania kinetyki utleniania stopow cyrkonu

Tabela 4.1 — poréwnanie grubosci tlenku, przyrostu masy oraz statej szybkosci utleniania dla probek utlenianych w 673 K w
powietrzu przez czas 30 min, 30 min z chfodzeniem w wodze, 2, 15i 48 h.

Stata szybkos¢ utleniania K,
Czas [h] Grubosé tlenku [nm] | Przyrost masy [g/m?]
[(g/m?)?/h]
0,5 17+2 0,095 0,0179
0,5 woda 17+2 0,095 0,0179
2 4214 0,233 0,0273
15 130+10 0,723 0,0348
48 23510 1,307 0,0356

Stata szybko$¢ utleniania K, otrzymano na podstawie przedstawionych ponizej

wzorow:

K, [(g/lzz)z] _ m[g]] (4.3)

S[m?2
m(g] = pzro,lg/cm?®] X Vzr0,[cm®] (4.4)
Vzro,[cm?®] = hyz0,[cm] X S[cm?] (4.5)

Obliczona przez autoréw [13] stata szybkosci utleniania K, w powietrza w
temperaturze 673 K wynosi 0,0326 (g/m?)?*/h. Ta warto$¢ jest w przyblizeniu zgodna z
wynikami uzyskanymi w tym badaniu dla 15 i 48 h utleniania, ktére wynoszg odpowiednio
0,0348 (g/m?)?/h i 0,0356 (g/m?)?/h. Obliczone state dla czasu utleniania 0,5 i 2 h sg nizsze i
wynoszg odpowiednio 0,0179 (g/m?)?/h. Opisang w [7] kinetyke utleniania mozna réwniez
okresli¢ prawem quasi-parabolicznym. W takim przypadku, przyjmujac statg szybkosc
utleniania K, za niezmienng dla statej temperatury, mozna wyciggna¢ wniosek, ze dla czaséw
utleniania 0,5 i 2 h kinetyka nie jest opisana prawem parabolicznym. Stad dla tych dwdch
czaséw utleniania wyliczono nowa wartos¢ wyktadnika n. Srednia stata szybkosci utleniania
dla 15 48 h wynosi 0,0352 (g/m?)%/h. Stosujgc $rednig K, obliczong dla 15 i 48 h do réwnania
(5.3), obliczono wartosci wyktadnikéw n dla 0,5 godz. i 2 godz. utleniania i wynoszg one

odpowiednio 1,7i1,8.
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4.1.4. Analiza wartosci intensywnosci erozji wodorowej

Na podstawie pomiaréw GDOES mozna zauwazy¢ nagty spadek poziomu wodoru w
warstwie tlenkowej tuz przed granicg tlenek/podtoze dla wszystkich czaséw utleniania.
Odlegtosci od granicy faz ZrO,/Zry-4, w ktérej wystepujg spadki intensywnosci erozji
wodorowej, zostaty przedstawione na rys. 4.12 porownujac je do grubosci wytworzonej
warstwy tlenkowe;j.

= 235,6

205,6
200

129,2

101,2
100
50 418
31,8
228 228
¥ 22, 17,1 171
. - -
3 I [
clean 30 min 30ming 2h 15h 48h

m grubosé tlenku « odlegtosé od granicy ZrO,/Zry-4, przy ktdrej nastepuje
skoku wartosci wodoru

Rysunek 4.12 — Poréwnanie grubosci warstwy tlenkowej oraz odlegtosci od granicy ZrO2/Zry-4 przy ktérej nastepuje skok
wartosci intensywnosci erozji wodoru.

Mozna zauwazy¢, ze w przypadku prébek nieutlenionych spadek poziomu wodoru
nastepuje bezposrednio od powierzchni zewnetrznej tlenku. W przypadku pomiaréw GDOES
wykonanych na utlenionych prébkach, nagte zmniejszenie intensywnosci H pojawia sie tym
dalej od granicy ZrO/Zry-4, im grubsza jest warstwa tlenkowa. Jedyny wyjatek dotyczy
hartowanych w wodzie prébek. Spadek poziomu wodoru, po 30 min utleniania, mozna
zobaczy¢ w odlegtosci okoto 9 nm od granicy faz ZrO,/Zry-4. Oznacza to, ze ilo$¢ wodoru
zaczyna zmniejszaé sie w potowie grubosci tlenku. Dla czasu utleniania 2 h nagty spadek H
wystepuje 10 nm od granicy faz (=75% grubosci tlenku); w przypadku prébek utlenianych przez
15 i 48 h nagty spadek H wystepuje kolejno: 28 nm (=78% grubosci tlenku) i 30 nm (=87%

grubosci tlenku) od powierzchni nieutlenionego metalu.
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W warstwie ZrO; wartosci intensywnosci erozji wodorowej i w konsekwencji jego
stezenia wzrastaja do maksymalnej wartosci, a nastepnie nagle spadajg dla prébek
nieutlenionych oraz utlenianych przez 30 min i 2 h (rys. 4.4, 4.6). Stezenie wodoru wzrasta
wraz z wydtuzeniem czasu utleniania. Wartos$¢ intensywnosci erozji wodorowej wzrasta od
swojej wartosci poczatkowe] widocznej na powierzchni tlenku do swojej maksymalnej

wartosci 0 25% i 20% odpowiednio dla 30 min i 2 h utleniania.

Jak widaé na rys. 4.7 i 4.8, utlenianie przez 15 i 48 h daje inne wyniki. Maksymalne
wartosci wodoru w warstwie tlenkowej pojawiajg sie na powierzchni tlenku i zmniejszajg sie
w kierunku metalu az do osiaggniecia stabilizacji. Mozina zaobserwowac obnizenie
intensywnosci erozji wodorowej do momentu stabilizacji 0 50% i 65% odpowiednio dla prébek
utlenianych przez 15i 48 h. Ustabilizowany region osigga 35 nm i 70 nm dla prébek utlenianych
odpowiednio przez 15 i 48 h. W przypadku obu warstw tlenkowych jest to okoto 30% ich

grubosci.

Wyniki pomiaréw intensywnosci erozji wodorowej pokazano na rys. 4.13. Pionowa linia
w punkcie ,,0” na osi X oznacza granice faz ZrO,/Zry-4. Ujemne wartosci na wykresie obrazuja
odlegtos¢ od granicy tlenek/podtoze w kierunku powierzchni tlenku, natomiast wartosci
dodatnie w gtgb prébki. Na wykresie wyraznie widaé opisywang wczesniej zaleznosc¢
zawartosci wodoru w warstwie tlenkowej od odlegtosci do granicy ZrO./Zry-4. Pomiary
wykonane po utlenianiu przez 30 min, 2 h, a takze dla prébek nieutlenionych wykazuja
wyrazny wzrost zawartosci wodoru w tlenku w bliskiej odlegtosci od granicy tlenek/podtoze.
Linie intensywnosci wodoru dla préobek utlenianych przez 15 i 48 h sg ptaskie i stabilne, po
czym w odlegtosci okoto 30-40 nm nastepuje powolne obnizanie sie zawartosci wodoru w
prébce. Najdtuzej utleniane prébki nie wykazujg takze gwattownej zmiany zawartosci wodoru
przy przejsciu granicy faz. Takze pod warstwg tlenkowg, wraz z postepowaniem erozji,

zawarto$é wodoru jest stabilna i nie wykazuje duzych zmian.

115


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

4.1. Badania kinetyki utleniania stopow cyrkonu

Intensywnosc erozji wodoru
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Rysunek 4.13 - Wyniki pomiardw intensywnosci erozji wodorowej dla probek utlenianych w powietrzu w 673 K.

Na podstawie danych z GDOES mozliwe jest wyznaczenie zaleznosci odlegtosci, na jaka
dyfundowat wodér w stopie Zry-4 po utlenianiu w 673 K, od zawartosci wodoru na danej
gtebokosci prébki. Jak widaé na rys. 4.14, najmniejszg zmiane zawartosci wodoru w prébkach
pod powstatg warstwg tlenkowg wykazujg materiaty o najdtuzszym czasie utleniania. Zmiana
zawartosci wodoru wraz z odlegtoscig od granicy ZrO,/Zry-4 jest najwieksza dla prébek
utlenianych przez 30 min, zaréwno tych chtodzonych w powietrzu, jak i w wodzie. Préobka
nawodorowana, a nastepnie utleniana wykazuje kinetyke transportu wodoru w stopie
zblizong najbardziej do kinetyki po utlenianiu prze 2 h. W tabeli 4.2 pokazano spis funkcji
okreslajacych zaleznos¢ intensywnosci erozji wodoru od odlegtosci, na jakg wodér dyfundowat
w stopie Zry-4 po procesie utleniania. W zaprezentowanych wzorach funkcji oznaczenia x iy
odpowiadajg kolejno gtebokosci prébki pod warstwg tlenkowg oraz wartosci intensywnosci

erozji wodorowe;j.
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Wartosci intensywnosci erozji wodoru w stopie Zircaloy-4 po utlenianiu

I[V]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 30 100
[nm]
nieutleniona e 30 MN 2 godz.
15 godz. —i8 sodz. nawodorowanai utieniana

30 min. hartowana

Rysunek 4.14 — Wykaz linii intensywnosci erozji wodoru w probkach utlenianych w 673 K pokazanych na gtebokosci probki
przekraczajgcej grubosc tlenku. Punk ,,0” osi X wskazuje granice tlenek/podtoze a wartosci dodatnie obrazujq odlegtos¢ od
tej granicy w gfgb probki.

Tabela 4.2 — Wykaz funkcji opisujgcych zaleznos¢ zawartosci wodoru od gtebokosci pod warstwg tlenkowq przedstawione
dla réznych czasow utleniania.

f(x) — zalezno$¢ zawartosci wodoru od
Czas utleniania [h] Temperatura [K]
gtebokosci pod warstwg tlenkowg
0,5 673 y = 0,1436e0.002
0,5 (hartowana) 673 y = 0,1485¢0:002
2 673 y =0,1511¢0003x
15 673 y = 0,100280,001x
48 673 y = 0,1002¢0.001x
0,5 po nawodorowaniu 673 y = 0,0979¢ 0004
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4.2.1. Badanie objetosci warstwy tlenkowej oraz kinetyki utleniania

Prébki po utlenianiu w temperaturach 1273 K oraz 1373 K zostaty przeanalizowane pod
katem objetosci powstatej warstwy tlenkowej za pomocy tomografii komputerowej. Wyniki
pomiaréw przedstawiono na rys. 4.15. W tabeli 4.3 przedstawiono wyniki obliczern zamiany
objetosci poszczegdlnych elementéw uktadu koszulka Zry-2 — warstwa tlenkowa, opisanych w
rozdziale 3.2.4. Wyniki otrzymano po zredukowaniu objetosci tlenkéw dla prébek utlenionych w

1273 K 0 22% spowodowanych peknieciami widocznymi na zdjeciach mikroskopowych.
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Rysunek 4.15 — Zaleznos¢ objetosci warstw tlenkowych od temperatury utleniania i potozenia tlenku (powierzchnia wewnetrzna i
zewnetrzna koszulki cyrkonowej)
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Tabela 4.3 - Zestawienie przyrostu masy tlenku, % ECR oraz masy tlenku wewnetrznego, zewnetrznego i catkowitego,
obliczonego dla sSrodkowego segmentu probek utlenianych w 1273 K i 1373 K, chtodzonych w powietrzu, wodZzie i oleju.

Temperatura Masa tlenku / pole powierzchni [g/dm?] Przyrost masy ECR
utleniania i
medium Catkowita | Wewnetrznego | Zewnetrznego [g/dm?] [%]
chtodzace
1273 K pow. 4,7 4,6 4,8 0,0 18,3
1273 Kwoda 6,1 5,4 6,8 -0,1 24,4
1273 K olej 6,7 8,6 5,0 -0,2 26,9
1373 K pow. 7,8 11,3 4,7 1,3 26,0
1373 Kwoda 8,9 12,7 5,7 2,4 24,9
1373 K olej 8,7 11,7 6,0 2,0 25,4

Srednia masa tlenku przypadajaca na jednostke powierzchni dla prébek utlenianych w
1273 K, uwzgledniajgc 20% porowatosé, wynosi 5,8+1,0 g/dm?; 6,2+2,1 g/dm?; 5,5+1,1 g/dm?
odpowiednio dla catego powstatego tlenku, tlenku wewnetrznego i tlenku zewnetrznego. Po
uwzglednieniu obliczonej masy prébki przed utlenianiem ustalona zostata zmiana catkowitej masy
probki na jednostke powierzchni i wynosi -0,1+0,13 g/dm?2. Procentowa degradacja koszulki
cyrkonowej dla 1273 K w tym badaniu wyniosta 23,2+4,4%. W przypadku dwdch probek
utlenianych w 1273 K zmiana masy prébki przybrata wartos¢ ujemng co jest niemozliwe.
Spowodowane jest to zapewne poprzez btedy pomiarowe powstate zaréwno przy ustalaniu
procentowej zawartosci peknie¢ w tlenku (obliczone jedynie na podstawie matej czesci
powierzchni prdébek), zatozeniu, iz cata objetosci tlenku sktada sie z ZrO; a takie recznym

wyznaczeniu granicy tlenek/metal na skanach z tomografu (tak jak opisano w rozdziale 3.2.3).

Dla probek utlenionych w 1373 K masa tlenku przypadajgca na jednostke powierzchni
wynosi 8,5+0,6 g/dm?; 11,9+0,7 g/dm?; 5,5+0,7 g/dm? odpowiednio dla catego powstatego tlenku,
tlenku wewnetrznego i tlenku zewnetrznego. Po uwzglednieniu obliczonej masy prébki przed

utlenianiem ustalona zostata zmiana catkowitej masy prébki na jednostke powierzchni i wynosi
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1,9+0,6 g/dm?. Procentowa degradacja koszulki cyrkonowej dla 1373 K w tym badaniu wyniosta

25,5+0,6%.

Zwigzek charakterystyki warstw tlenkowych z parametrami procesu i potozeniem warstwy
tlenkowej na koszulce cyrkonowej przedstawiono na rys. 4.16; tlenek wewnetrzny oznacza
warstwe tlenkowg powstatg na wewnetrznej powierzchni koszulki, a tlenek zewnetrzny - warstwe
tlenkowg na powierzchni zewnetrznej. Wzrost temperatury spowodowat zwiekszenie objetosci i
grubosci tlenku. Wptyw potozenia warstwy tlenkowej jest niejednoznaczny: dla prébek
utlenionych w wyziszej temperaturze 1373 K, grubos¢ warstwy tlenku byta zawsze wyzisza po
wewnetrznej stronie oktadziny, natomiast dla prébek utlenionych w 1273 K grubosé wewnetrznej

warstwy tlenkowej byta wyzsza tylko dla prébek ochtodzonych w oleju.
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-0,5 15
catkowita masa masa masa zewnetrznego  przyrost masy
tlenku / pole wewnetrznego tlenku / pole . "
: /» : = 4 : /e . degradacja koszulki
powierzchni tlenku / pole powierzchni X L
powierzchni cyrkonowej po utlenianiu
m1273K ®m1373K m1273K m1373K

Rysunek 4.16 - Charakterystyka warstw tlenkowych w zaleznosci od temperatury utleniania i potoZzenia warstwy tlenkowej na
koszulce cyrkonowej (powierzchnia wewnetrzna i zewnetrzna).
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4.2.2 Pekniecia warstwy tlenkowej

Na stopach Zircaloy-2 utlenianych w 1273 K powstata biata, niejednorodna warstwa
zaréwno na zewnetrznej jak i wewnetrznej powierzchni koszulki. W kilku miejscach widoczne jest
odrywanie sie biatego tlenku w formie wyraznych pekniec. Czarng warstwe powstatg na prébkach
utlenionych w 1373 K scharakteryzowa¢ mozna jako zwartg i jednolita na zewnetrznej
powierzchni. Wewnatrz rurki zaobserwowano warstwe tlenkowa w formie tuszczacych sie biatych
ptatédw na czarnym podtozu. Zdjecia wszystkich utlenionych prébek pokazane sg na rys. 4.17.
Goérny rzad przedstawia prébki po utlenianiu w 1273 K kolejno w: a) powietrzu; b) wodzie; c)
handlowym oleju syntetycznym; natomiast dolny rzad prébki po utlenianiu w 1373 K kolejno w:
a) powietrzu; b) wodzie; c) handlowym oleju syntetycznym.

)

b)

Rysunek 4.17 — Zdjecia probek poddanych utlenianiu w 1273 K i chtodzonych do temperatury pokojowej odpowiednio w: a)
powietrzu, b) wodzie, c) komercyjnym oleju syntetycznym oraz w 1373 K i chfodzonych do temperatury pokojowej odpowiednio
w: a) powietrzu, b) wodzie, c) handlowym oleju syntetycznym.

Obrazowanie tomografem wykazato zniszczenia na zewnetrznej oraz wewnetrznej
powierzchni utlenionej oktadziny Zircaloy-2. W przypadku utleniania w 1273 K pekniecia

zewnetrznej warstwy tlenkowej wygladajg na dtugie, rozchodzace sie, gtebokie pekniecia lub
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miejscowe rysy o soczewkowym ksztatcie. Przyktady peknie¢ w zewnetrznej warstwie tlenkowej
wszystkich przebadanych prébek przedstawione zostaty na rys. 4.18. W gérnym rzedzie widac
catosciowe skany koszulek cyrkonowych utlenianych w temperaturze 1273 K i chtodzonych do
temperatury pokojowej kolejno w: a) powietrzu; b) wodzie; c) handlowym oleju syntetycznym.

Dolny rzad przedstawia skany prébek utlenianych w 1373 K i chtodzonych kolejno w: d) wodzie;

e) handlowym oleju syntetycznym; f) powietrzu.

Rysunek 4.18 — Catosciowe skany przedstawiajgce pekniecia zewnetrznej warstwy tlenkowej probek utlenianych w temperaturze
1273 K i chtodzonych kolejno: a) w oleju; b) w powietrzu; c) w wodzie oraz prébek utlenianych w 1373 K i chtodzonych kolejno: d)
w wodzie; e) w oleju; f) w powietrzu.

Rys. 4.19 ilustruje dtugie pekniecia obserwowane na koszulce cyrkonowej utlenionej w
1273 K i chtodzonej w wodzie. Widoki 3D pokazujg, ze pekniecia taczg sie ze sobg tworzac obszary
przypominajgce wyspy o rozmiarach od 400 um do 1000 um. Obrazy po lewej stronie rys. 4.19
przedstawiajg przekroje poprzeczne wykonane wzdtuz kolorowych linii zaznaczonych na

srodkowej grafice. Model pokazany po prawej stronie uwypukla rozleglty wzrost warstwy

tlenkowej w sgsiedztwie peknied.
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tlenek wewnetrzny
nieutleniony stop Zry-2

3,6 mm

tlenek zewnetrzny

Rysunek 4.19 — Model 3D obrazujqgcy siatke peknie¢ zaobserwowanych w zewnetrznej warstwie tlenkowej powstatej na koszulce
ze stopu Zircaloy-2 utlenionej przez 30 min. w 1273K i chtodzonej w wodzie.

Na zewnetrznej powierzchni probek zauwazy¢ mozna takze mniejsze rysy, wokoét ktérych
wystepuje obszar o soczewkowym ksztatcie, o innym kolorze tlenku co jest widoczne np. na
zdjeciu mikroskopowym rys. 4.17 e), gdzie w otaczajacej, czarnej warstwie punktowo wystepuja
obszary biatego tlenku. Na skanach tomograficznych zjawisko to mozna zaobserwowa¢é na rys.

4.17 d) w postaci ciemnych, soczewkowych obszaréw na tle jasniejszego otoczenia.

Tylko w jednym przypadku utleniania w 1373 K zaobserwowaé mozna pekniecie na
wewnetrznej powierzchni przebiegajgce w kierunku obwodowym blisko miejsca ciecia probki co
pokazuje rys. 4.18 d). Pozostate prébki nie wykazujg zniszczen w wewnetrznej warstwie
tlenkowej. Z kolei po utlenianiu w 1273 K widaé¢ wiele peknie¢ na wewnetrznej powierzchni

podobnych do tych zewnetrznych, we wszystkich skanach.

Pekanie warstwy ma duze znaczenie pod wzgledem bezpieczeristwa, odstaniajgc swiezg
powierzchnie stopu inicjuje bardziej intensywne utlenianie. Pekniecie w zewnetrznej warstwie

tlenkowej zaobserwowane w skanie prébki utlenionej w 1373 K i chtodzonej w wodzie w
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najbardziej krytycznym miejscu zredukowato grubosc¢ koszulki cyrkonowej do 270 um, co stanowi
jedynie 35% pierwotnego wymiaru. Na rys. 4.20 pokazano powiekszenie tego pekniecia wraz z
wizualizacja przekrojow poprowadzonych wzdtuz zaznaczonych linii. Widok przekroju
poprzecznego na rys. 4.20 a) wyraznie pokazuje zmniejszenie grubosci koszulki na wycinku

pierscienia o dtugosci 650 um. Rys. 4.20 b), c) pokazuja, ze dtugos¢ pekniecia siega okoto 1,5 mm.

Rysunek 4.20 — Wycinek skanu probki po utlenianiu w 1373 K, chtodzonej w wodzie ukazujqcy pekniecie zewnetrznej warstwy
tlenkowej wraz z wizualizacjq przekrojow poprowadzonych wzdtuz zaznaczonych linii.

Niewielkie rysy na zewnetrznej powierzchni, wokot ktérych pojawia sie tlenek o innej
barwie, ktére widoczne na skanach po utlenianiu w 1373 K, powodujg efekt zwany korozjg
guzowatg (z ang. nodular oxidation). To zjawisko wywotuje efekt gwattownego utleniania wokét

pekniecia tworzgc ubytki w koszulce cyrkonowej w postaci niewielkich guzéw.

Rys. 4.21 a), prezentuje ogdlny obraz probki utlenionej w 1373 K i chtodzonej w powietrzu,

w ktérym wybrano dwa przyktadowe obszary, oznaczone kwadratami, w ktérych doszto do
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utleniania guzowatego. Obszary o sferoidalnym ksztatcie otaczajg mate pekniecia wielkosci 700

pm i 800 um.

Czerwone zaznaczenie zostalo pokazane w dwodch przekrojach na rys. 4.21 b). Na

przekrojach zmierzona zostata gtebokos¢ pekniecia wynoszgca okoto 150 um.

a) b) c)

630 um

am%

Rysunek 4.21 — Skan prébki utlenionej w 1373 K i chfodzonej w powietrzu; a) skan catosciowy; b) przekroje poprzeczne pekniec
warstwy tlenkowej; c) efekt zwiekszonej kinetyki utleniania w wyniku korozji guzowatej.

W wyniku korozji guzowatej powstata warstwa tlenkowa o grubosci 310 um co jest
wartoscig okoto trzy razy wiekszg niz grubosé otaczajgcego tlenku. Rys. 4.21 c) przedstawia
tréjwymiarowy model warstwy tlenkowej (kolor zielony) powstatej w wyniku korozji guzowate;.
Kolorem niebieskim pokazano powstaty w koszulce cyrkonowej ubytek spowodowany
wzmozonym, w wyniku pekniecia, utlenianiem. Obszar, na ktérym wystapita korozja guzowata

ma powierzchnie okoto 0.6 mm?.
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4.2.3. Oderwanie warstwy tlenkowej

Skany zrobione po utlenianiu w 1273 K pokazujg rozwarstwianie sie tlenkéw i odchodzenie
zewnetrznej warstwy od podtoza. Na zdjeciach prébek z rys. 4.17 a), b), c), w ktdrych
rozwarstwienie uwidocznione jest poprzez jasniejsze obszary biatego tlenku widaé, ze to zjawisko
wystepuje na znacznej powierzchni prébki. Geometrie rozwarstwiajagcych sie obszaréw, na

przyktadzie probki po utlenianiu w 1273 K i chtodzeniu w wodzie, przedstawiono na rys. 4.22.

a)

Rysunek 4.22 — Rozwarstwianie i odrywanie sie od podfoza warstwy tlenkowej wytworzonej na stopie Zircaloy-2 po utlenianiu w
1273 K i chtodzonej w wodzie.

Pokazany na rys. 4.22 a) zielony obszar odzwierciedla miejsce rozwarstwienia tlenku.
Obszar ma powierzchnie 5,1 mm? i rozcigga sie prawie na catg dtugo$é prébki. Pokazane po
bokach szare przekroje poprzeczne zostaty poprowadzone wzdiuz zaznaczonych linii. Na
przekroju oznaczonym kolorem czerwonym wida¢ rozerwanie odchodzacej warstwy. Grubosé
odchodzgcego od podtoza rozwarstwienia oraz pozostatej, przylegtej do koszulki cyrkonowej
warstwy tlenkowej zostaty zmierzone i wynoszg odpowiednio: 60 um; 30 - 50 um. Suma tych
wymiarow odpowiada grubosci nierozwarstwionego tlenku, ktéry wynosi ~100 um. Wizualizacje
rozwarstwienia wraz z peknieciem przebiegajgcym przez srodek pola, na ktérym dochodzi do

oderwania tlenku pokazano na rys. 4.22 b). Po obrébce obrazu i usunieciu wokseli nalezgcych do
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odchodzgcego ZrO; uzyskano widok obszaru, ktory ulegt rozwarstwieniu, pokazany na rys. 4.22

).
4.2.4 Pekanie na granicy tlenek / podtoze

We wszystkich prébkach utlenionych w 1373 K na catej powierzchni wewnetrznej pod
warstwa tlenku zaobserwowaé mozna tréjkatne odksztatcenia powierzchni koszulki cyrkonowej.
Jak pokazano na rys. od 4.23 do 4.26, na granicy tlenek/podtoze w sgsiedztwie tych deformacji
pojawiajg sie pekniecia i puste przestrzenie a warstwa tlenkowa jest znacznie ciefisza niz w

otaczajgcym tlenku.

Rysunek 4.23 — Skan prébki po utlenianiu w 1373 K i chtodzonej w powietrzu: a) przekrdj poprzeczny z powiekszonym obszarem
oznaczonym kwadratem, na ktérym wystepuje wybrzuszenie oraz pusta przestrzen,; powiekszenie zostat poddane regulacji
kontrastu; b) przekréj wzdtuz pionowej linii oznaczonej na rys. a) z zaznaczonymi odlegtosciami pomiedzy wybrzuszeniami.

Obraz przekroju poprzecznego koszulki cyrkonowej pokazany na rys. 4.23 a) pokazuje
roznice w skali szarosci pomiedzy wierzchotkami wybrzuszern powstatymi pod pustymi
przestrzeniami a otaczajgcym stopem. Zmiana kontrastu obrazu, dzieki ktérej wyrazniej wida¢
réoznice w jasnosci pokazata, ze takie jasne obszary sg widoczne na wierzchotkach wiekszosci

pojawiajacych sie wybrzuszer przedstawionych na rys. 4.25. Sredni rozmiar jasnej strefy wynosi
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okoto 70 um i pokazany zostat w przekroju AA na rys. 4.23 a). Na podstawie analizy powierzchni
podtoza pod wewnetrzng warstwg tlenku wykonang na podstawie rys. 4.23 b) oraz rys. 4.24,
zaobserwowano, ze okoto cztery wybrzuszenia wystepujg na 1 mm?2. Pustki sg oddalone od siebie
o srednig odlegtos¢ okoto 550 um. Rys. 4.23 b) przedstawia rozktad jasnych nieregularnosci i
peknie¢ na granicy faz metal / tlenek. Rozktad zostat pokazany na podstawie przekroju
wykonanego wzdtuz pionowej z6ttej linii. Widok przekroju poprzecznego utlenionej w 1373 K
prébki z widocznymi wybrzuszeniami oraz peknieciami na granicy Zry-2/ZrO; pokazano takze na

rys. 4.24,

Rysunek 4.24 — Rozktad wystepujgcych w wewnetrznej warstwie tlenkowej pustek na granicy tlenek/ podtoze. Na podstawie
skanu probki utlenianej w 1373 K i chtodzonej w powietrzu.

Rys. 4.25 pokazuje przekrdj poprzeczny utlenionej koszulki (obrazy 1 i 2) i prébke
referencyjng, czyli nieutleniong (obraz 3). Obraz 2, utworzony przez modyfikacje jasnosci i

kontrastu obrazu 1, przedstawia powierzchnie prébki po usunieciu wokseli reprezentujgcych
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warstwe tlenkowg. Uktad pustek i peknie¢ pokazany na obrazku 1 odpowiada widocznym jasnym
strefom na obrazie 2. Gérna cze$¢ obrazu 1 przedstawia otwartg szczeline w warstwie tlenkowej,
ktora eksponuje powierzchnie nieutlenionego metalu na zewnatrz. Okoto 70% wszystkich pustek
widocznych na wewnetrznej powierzchni rurki charakteryzuje sie takim peknieciem, ktérego

skutkiem jest otwor o srednicy okoto 50 um.

Rysunek 4.25 — Przekroj poprzeczny probki utlenionej w 1373 K, chfodzonej w powietrzu. Obraz 2 stworzony zostat po usunieciu
wokseli reprezentujgcych ZrO, i modyfikacje kontrastu. Obraz 3 przedstawia przekrdj poprzeczny probki referencyjne;.

Jak wida¢ na rys. 4.23 i rys. 4.26 geometria pustek jest $cisle powigzana z geometria
wybrzuszen. Rys. 4.26 a) wykonany z wykorzystaniem tomografu o rozdzielczosci 1.4 um,
pokazuje, ze puste przestrzenie powstate wzdtuz linii styku tlenek/poditoze sg wielkosci
wybrzuszen i posiadajg $rednice okoto 375 um. Maksymalna grubos¢ szczelin wynosi okoto 50
pum. Warstwa tlenkowa wystepujgca ponad wybrzuszeniem koszulki posiada grubosé okoto 55 um
co stanowi okoto 30% sredniej grubosci tlenku powstatego na wewnetrznej powierzchni koszulki
cyrkonowej. Na rys. 4.26 b) zaznaczono przerywang linig przyblizony przebieg oryginalnej
powierzchni rurki przed utlenianiem (grubos¢ sciany - 770 um). Rys. 4.26 a) zostat utworzony z
rys. 4.26 b) poprzez modyfikacje jasnosci i kontrastu. Tréjwymiarowa wizualizacje pustej
przestrzenie na granicy tlenek/podtoze zaprezentowano na rys. 4.26 c). Widoczne zdjecia

przekrojow zostaty wykonane wzdtuz linii zaznaczonych na tréjwymiarowym obrazie.
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Rysunek 4.26 — Skan probki utlenionej w 1373 K i chtodzonej w powietrzu: a) obraz ze zmodyfikowanym kontrastem pokazujgcy
roznice jasnosci wierzchotka wybrzuszenia oraz otaczajgcego stopu, na zdjeciu widoczne sq takze tlenek zewnetrzny i
wewnetrzny; b) wymiary uktadu tlenek /podtoze z zaznaczonym przyblizonym przebiegiem powierzchni rurki przed utlenianiem;
c) geometria pustki z trzema przekrojami wykonanymi wzdtuz zaznaczonych linii.
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Po analizie skanow tomograficznych prébek utlenionych w powietrzu przez 30 min w
temperaturze 1273 Ki 1373 K stwierdzono, ze przyrost masy w wyniku utleniania jest zgodny
z wartosciami przedstawionymi w literaturze w przypadku temperatury 1273 K. W
konsekwencji utleniania w 1373 K obliczony przyrost masy jest jednak nieco nizszy niz
przedstawiano w literaturze do tej pory. Na przyktad w badaniach opisanych w [1-3], przyrost
masy zmierzony zostat metodami termograwimetrycznymi podczas utleniania przez 30 min i
wynosit odpowiednio 2,2, 1,7 i 1,5 g/dm? w 1273 K. Przyrost masy okoto 3,7 i 2,9 g/dm?
podczas utleniania w 1373 K odnotowano odpowiednio w [1,3]. Ta rozbieznos¢ wynika z faktu,
iz wzrost tlenku na zakrzywionej powierzchni jest nieco wolniejszy na powierzchni
wewnetrznej i szybszy na zewnetrznej powierzchni z powodu naprezen szczatkowych,
rozciggajgcych na zewnetrznej i Sciskajgcych na wewnetrznej powierzchni. Takie naprezenia
szczgtkowe mogg obnizy¢ temperature przemiany fazowej podczas efektu ‘breakaway’ i

spowolnié utlenianie.

Utworzone warstwy tlenkowe sg poréwnywalne dla wewnetrznej i zewnetrznej
powierzchni w przypadku prébek utlenionych w 1273 K i ponad dwukrotnie grubsze na
wewnetrznej powierzchni koszulki cyrkonowej niz na zewnetrznej, dla wszystkich prébek
utlenionych w 1373 K. Ten efekt jest nieoczekiwanie wysokii mozna go w najwiekszym stopniu
ttumaczyé szybszym wzrostem warstwy tlenkowej spowodowanym naprezeniem Sciskajgcym,

chociaz petny mechanizm takiego zjawiska nie jest jeszcze znany.

Na goérnej i dolnej krawedzi prébki (w miejscu ciecia) grubos¢ warstwy tlenkowej
przekracza wymiary mierzone na obu powierzchniach bocznych i osigga grubos¢ ponad 400
um. Wskazuje to na dwukrotnie wyzszg kinetyke utleniania na krawedziach niz kinetyka na
powierzchni wewnetrznej i czterokrotnie wyzszg niz kinetyka na powierzchni zewnetrzne;j.
Obserwacji tej mozna sie spodziewac ze wzgledu na wyzszg aktywnosé atomow na krawedzi

niz na powierzchni ptaskiej, efekt znany z korozji gazowej i elektrochemicznej.

Zniszczenia wewnatrz warstwy tlenkowej powstate w wysokich temperaturach maja
inng forme, w zaleznosci od temperatury utleniania. Pekniecia i rozwarstwienia warstwy
tlenkowej pojawiajg sie jedynie po utlenianiu w 1273 K, natomiast puste przestrzenie,
pekniecia przy granicy ZrO,/Zry-4 i odksztatcenia powierzchni stopu na wewnetrznej $cianie -
dopiero po utlenieniu w 1373 K. Takie wyniki wskazujg, ze zaleznos¢ pojawiania sie réznych
postaci degradacji jest krytycznie zalezna od termodynamiki i kinetyki réznych proceséow
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zachodzgcych podczas utleniania. Wsrdd nich za najwazniejsze uznano tworzenie sie i

utlenianie azotkdw cyrkonu oraz utlenianie wytracen dodatkéw stopowych.

Jak pokazano w badaniach [1-4], tlenki cyrkonu utlenione w powietrzu podlegajg
dwdém réznym rezimom kinetycznym. Mikrostruktura tlenkéw, a takze mechanizm utleniania,
sg radykalnie rézne przed i po zmianie kinetyki. Przejscie z parabolicznej do szybszej, liniowej
kinetyki zostato wykryte w [1], dla wiekszosci probek utlenionych w temperaturach nizszych
niz 1320 K. Zmianie kinetyki przypisuje sie powstawanie peknie¢ w warstwie tlenkowej, ktére
wspierajg transport azotu w kierunku granicy faz ZrO,/Zry-2 i tworzenie azotkéw cyrkonu.
Powstanie i pdzniejsze utlenienie faz ZrN skutkuje bardziej porowatg warstwa tlenkowa, ktéra
traci swoje ochronne wifasciwosci. Powstanie lokalnych faz azotku cyrkonu,
charakteryzujgcego sie wiekszg gestoscig niz tlenek, zwieksza porowatosc i rozpad spdjnej
mikrostruktury tlenku. Proces ten moze by¢ tez odpowiedzialny za inicjowanie pekniec i

powolne rozwarstwianie warstw tlenkowych po utlenieniu w 1273 K.

Obecnos¢ pekniec na granicy tlenek/podtoze moze by¢ spowodowane formowaniem
sie aglomeratow dodatkéw stopowych. W badaniach [5] zaobserwowano pekniecia w
sgsiedztwie wtracen dodatkéw stopowych i wykazano, ze pekanie w sgsiedztwie faz Zr(Fe, Cr)2
zwykle wystepuje od strony kierunku narastania warstwy tlenkowej, tak ze pekniecie pojawia
sie réownolegle do powierzchni stopu, jak to obserwowano w prébkach utlenianych w 1373 K.

Podobne pekniecia opisano w badaniu [6] oraz w badaniu [7] w sgsiedztwie wtracen ZrCr,.

Mozna zaproponowac nastepujgcy scenariusz utleniania koszulki Zircaloy-2 utlenianej
przez 30 minut w powietrzu w temperaturze 1373 K. Na zewnetrznej powierzchni rurki tworzy
sie jednorodna warstwa tlenkowa z gtadkg powierzchnig styku ze stopem, bez widocznych
oznak degradacji, takich jak pekanie lub rozwarstwianie. Schemat utleniania wewnetrzne;j
powierzchni jest drastycznie inny. We wczesnym stadium wzrostu tlenku ujawnia sie
ztozonos¢ kinetyki utleniania. Lokalna zmiana kinetyki zwigzana jest z grupowaniem sie
wtrgcen dodatkéw stopowych. Miejscowa kinetyka utleniania drastycznie zmniejsza sie, co
powoduje tworzenie sie stozkowych odksztatcen nieutlenionego stopu. Osnowa wokét ulega
utlenianiu i rozszerza sie, co powoduje powstawanie pekniecia na nieutlenionych wtraceniach.
Ostatnim krokiem jest powstanie cylindrycznego otworu w gdrnej czesci pekniecia. Otwory te
mogg odgrywaé¢ fundamentalng role, poniewaz eksponujg powierzchnie wewnetrzng na

kontakt z otoczeniem.
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Na podstawie badan [5—11] mozna stwierdzi¢, ze jasne obszary widoczne na skanach
probek utlenianych w 1373 K, wystepujgce na szczycie stozkowych odksztatcen
nieutlenionego stopu to aglomeraty wtrgcen dodatkéw stopowych. Na rys. 4.23 a pokazano
réwniez réznice w skali szarosci w poprzek przekroju poprzecznego rurki cyrkonowej. Jest to
skutek artefaktu zwigzanego z utwardzaniem wigzki znanego w tomografii rentgenowskiej
[12], chociaz podjeto wysitki, aby ten efekt maksymalnie ograniczyé przy pomocy
wbudowanego w urzadzeniu filtra oraz filtrow oprogramowania podczas rekonstrukcji
skanéw. Godne uwagi jest rowniez to, ze grubosc tlenku powyzej wierzchotka stozkowych
odksztatcen jest poréwnywalna z gruboscia tlenku na powierzchni zewnetrznej. Oznacza to,
ze gdyby wtracenia dodatkéw stopowych byty takie same na wewnetrznej i zewnetrznej
powierzchni koszulki cyrkonowej, warstwy tlenkowe miatyby te samg grubosé¢ i nie

rozwinetoby sie zadne pekanie.

Wszystkie badane prébki wykazaty pekniecia na szczycie rozwarstwiajgcej sie warstwy
tlenkowej. Przyktad takiego pekania zostat opisany w [13]. Po przejsciu przez temperature, w
ktorej zachodzi zmiana kinetyki utleniania, nowopowstata warstwa tlenkowa na powierzchni
stopu ponownie staje sie ochronna i tworzy strukture stupkowa. Przedstawione
rozwarstwienie warstwy tlenkowej jest podobne do obserwowanego w [13], gdzie gesty
tlenek utworzony po rozwarstwieniu warstwy zewnetrznej miat mniej niz 100 um grubosci,
tak jak w przypadku badan przedstawionych w tej rozprawie. Autorzy okreslajg utlenianie
‘breakaway’ jako gtéwng przyczyne kruchosci koszulek cyrkonowych, powodujgcej zwiekszong
absorpcje wodoru. Z drugiej strony niewielka grubos¢ tlenku utworzonego pod oderwang
warstwg generuje mniejsze naprezenia w warstwie a-Zr i zmniejsza mozliwos¢ pekania
koszulki cyrkonowej. W badaniu [14] wykazano utlenianie typu ‘breakaway’ i rozwarstwianie
warstwy tlenkowej na czystym cyrkonie. Wyniki utlenianych rurek Zry-2 s3 zblizone do tych
przedstawionych w [14], i takze rozwarstwiona warstwa tlenkowa pokrywa okoto 30% obszaru

probki, a strefa rozwarstwienia ma okoto 5 mm dtugosci.

Na podstawie przekrojéw poprzecznych i obrazéw mikroskopowych opisanych w
przedstawionych badaniach, a takze w literaturze [1,3], potwierdza sie obecnos¢ duzych
pekniec prostopadtych do powierzchni tlenku, o gtebokosci przekraczajgcej miejscami 200 um,

dwukrotnie wiekszej niz grubos¢ nieuszkodzonej warstwy tlenkowej. Grubos¢ tlenku [15]
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zawierajgcego pekniecia moze by¢ nawet trzykrotnie wieksza niz warstwy niepopekane;j i

przekracza¢ 300 um.

Kolejnym zaobserwowanym rodzajem defektu zewnetrznej warstwy tlenkowej jest
efekt opisywany jako korozja guzowata (z ang. nodular oxidation). Na pewnym etapie procesu
utleniania w 1373 K, w otaczajgcym czarnym tlenku, pojawiajg sie niewielkie obszary w postaci
biatego tlenku. Te guzki rosng zaréwno pod wzgledem srednicy, jak i gtebokosci z duzo wiekszg
szybkoscig niz jednorodny tlenek wokoét nich. Powdd, dla ktérego tworzg sie takie struktury
zamiast jednorodnego tlenku, nie zostat jeszcze w petni wyjasniony. Jak podano w [15,16],
podczas utleniania w parze wodnej, powstajgce na powierzchni tlenku jony 0% dyfunduja
przez warstewke tlenku w kierunku podtoza cyrkonowego. Jony tlenu reagujg z cyrkonem na
granicy faz metal/tlenek, co powoduje powstanie elektronéw. Niska przewodnos¢ elektryczna
ZrO, powoduje migracje protonéw zamiast przewodzenia elektronéw, w wyniku czego
wytwarza sie gaz Hz na granicy faz metal/tlenek. Niektdre czgsteczki wodoru akumulujg sie na
granicy ZrOy/Zircaloy, a pozostate czasteczki dyfundujg w gtagb stopu. Cisnienie
skumulowanego gazu H; stopniowo wzrasta. Gdy przekroczy ci$nienie, ktére moze przerwac
ciggtos¢ warstwy ZrO,, powstaje pekniecie. Gdy dojdzie do pekniecia w ochronnej czarnej
warstwie tlenkowej, zachodzi reakcja ze Swiezg powierzchnig metalu i powstaje nowy tlenek,
ktéry traci swoje ochronne witasciwosci. Jako przyczyne takiego mechanizmu sugeruje sie
rowniez wystepowanie niejednorodnosci rozmieszczenia dodatkdw stopowych i powstawania
ich aglomeratow [17]. Niektdre tlenki metali, takie jak tlenki Fe, sg niestabilne w Srodowisku
korozyjnym i mogg przeksztatca¢ sie w wysoce porowatg i ziarnistg warstwe FeO;, dajaca

bezposredni dostep czasteczek H,0 do lezgcego pod spodem metalu.

Analiza GDOES wykazata, ze szybko$é erozji warstwy tlenkowej oraz stopu Zry-4 jest
okoto dwukrotnie nizsza niz przedstawiona w [18]. Prawdopodobnie jest to zwigzane z
parametrami pomiaru GDOES takimi jak moc Zzrddta. Po analizie GDOES prébek utlenianianych
w temperaturze 673 K w powietrzu stwierdzono, ze stata sybkos¢ utleniania K, jest zgodna z
wartosciami przedtawionymi w literaturze [19] po utlenianiu w 15 i 48 h. Stata szybkos¢
utleniania dla wymienionych czaséw utleniania wynosi okoto 0,0326 (g/m?)?/h. Co ciekawe,
obliczony przyrost masy jest poréwnywalny jedynie z [19], natomiast w przypadku publikacji
analizujgcych utlenianie w 673 K w powietrzu réznice obliconego przyrostu masy wynoszg rzad

wielkosci. Poréwnanie zostato wykonane dla préobek utenionych przez 48 h i w tym badaniu
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wynosi ~13 mg/dm?. Poréwnujac z wyliczonymi przez [20] i [21] warto$ciami statej szybkosci
utleniania, obliczony przyrost masy w temperaturze 673 Ki przez 48 h wynosi odpowiednio ~2

mg/dm? oraz ~572 mg/dm? odpowiednio dla [20] i [21].

Zwiekszone wartosci intensywnosci erozji wodorowej przy zewnetrznej granicy tlenku
wskazujg na zwiekszong zawartos¢ wodoru przy granicy tlenek/otocznie w poréwnaniu z
wewnetrznywmi warstwami tlenku dla prébek utlenianych przez 15 i 48 h. Takie zwiekszenie
stezenia wodoru przy zewnetrznej powierzchni warstwy tlenkowej moze by¢ zwigzane z
silnymi wigzaniami H,O i OH" [18]. We wszystki utlenianych probkch obserwuje sie nagty
wzrost stezenia wodoru blisko granicy ZrO,/Zry-4. Mozliwym wyttumaczeniem takiego stanu
jest problematyczne odczytywanie i doktadno$¢ badarh GDOES na granicach faz. Z kolei
szybko$¢ erozji w Zry-4 jest znacznie wieksz niz w warstwie tlenkowe;j i jesli wzrost stezenia
wodoru w rzeczywistos$ci powstat w stopie to pik linii wodorowej w wynikach GDOES réwniez

powinien pojawic sie po przekroczeniu granicy faz.
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Zjawiska degradacji tlenowej i wodorowej stopow cyrkonu majg istotne znaczenie dla
modelowania mechanizméw utraty spdjnosci koszulek paliwowych w warunkach katastrof
nuklearnych, szczegdlnie typu LOCA, tj. wywotanych przez utrate czynnika chtodzacego
reaktor, przegrzanie stosu paliwowego oraz degradacje materiatu koszulek paliwowych, w
ktdérych znajduje sie paliwo nuklearne. W rozprawie pokazano na podstawie krytycznej analizy
obecnego stanu wiedzy, ze mimo bardzo wielu badan i publikacji poswieconych
charakterystyce procesdw utleniania, ich kinetyce zaleznej od temperatury, tworzeniu warstw
tlenkowych i ich niszczeniu, jak tez charakterystyce absorpcji wodoru, jego dyfuzji
ksztattowanej przez temperature, sktad i mikrostrukture stopu oraz obecnos¢ warstwy
tlenkowej, wreszcie degradacji wodorowej materiatu, istnieje wcigz potrzeba nowych badan
w tym obszarze. Sformutowano teze badawczg gloszgcy, ze degradacja materiatu
spowodowana wprowadzeniem wodoru jest istotnie determinowana jego absorpcja, a
zatem jest zwigzana ze strukturg i wtasciwosciami warstwy tlenkowej, na ktére z drugiej
strony majg wptyw temperatura i czas utleniania. W celu udowodnienia jej prawdziwosci
zaplanowano i wykonano eksperymenty, podejmujac préby fizycznego modelowana zjawisk
utleniania i nawodorowania wywotujgcych zmiany w warstwie wierzchniej, jak tez
matematycznego opisu wzajemnych zaleznosci niektérych zmiennych wejsciowych i efektéow
materiatowych zachodzacych proceséw. Podstawe do wnioskowania stanowity badania
mikroskopem elektronowym skaningowym stopu Zircaloy-4 prowadzone na prdbkach
utlenianych przez czas od 0,5 do 48 h w temperaturze 673 K, na probkach nawodorowanych
w wodorze gazowym o cisnieniu 10 bar w temperaturze 673 K przez czas 30 min, na prébkach
utlenianych przez 30 min w temperaturze 673 K po uprzednim nawodorowaniu, na prébkach
utlenianych w 1273 K i 1373 K przez 30 min. Badania kinetyki utleniania i dyfuzji wodoru oraz
szybkosci erozji wykonano z zastosowaniem metody GDOES. Badania degradacji podczas
utleniania w wysokich temperaturach przeprowadzono wybierajac, jako metode badawczg,
technike tomografii komputerowe]. W wyniku badan przedstawionych w rozprawie uzyskano,
zgodnie z zatozonym celem naukowymj, nowg wiedze na temat zjawisk zachodzgcych w
warstwie wierzchniej stopdw cyrkonu, w szczegdlnosci wptywu tlenu, wodoru, tacznie tlenu i
wodoru oraz temperatury procesu utleniania na charakterystyke i witasciwosci warstwy
wierzchniej. Wiedza ta ma istotne znaczenie dla dalszego rozwoju stopdow cyrkonu dla

elektrowni nuklearnych, szczegblnie materiatow o wiekszej stabilnosci
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wysokotemperaturowej warstw tlenkowych, stanowigcych bardziej skuteczne bariery dla

absorpcji wodoru.

Wyniki badan kinetyki utleniania w temperaturze ponizej punktu przemiany fazowej
tlenku (breakaway oxidation) objety wyniki badan termograwimetrycznych i badan erozji
wodorowej. Badania termograwimetryczne po utlenianiu w temperaturze 673 K wykazaty
wzrost masy i obliczony na tej podstawie, wzrost grubosci warstwy tlenkowej od 17 do 236
nm przy czasie utleniania od 0,5 do 24 h. Badania kinetyki utleniania wykazaty, ze state
szybkosci utleniania sg dla dfugich czaséw 15 i 48 h zgodne z parabolicznym réwnaniem
kinetycznym, natomiast sg one nizsze w przypadku czaséw krétkich, 0,5 i 2 h, co pocigga za
sobg zmiane niektdrych statych w réwnaniach dyfuzji w tych ostatnich przypadkach. Badania
erozji wodorowej ujawnity najnizszy przyrost zawartosci wodoru w stopie przy najdtuzszym
czasie jego utleniania. Zmiana zawartosci wodoru wraz z odlegtoscig od granicy tlenek - stop
jest najwieksza dla stopdw utlenianych przez 30 min, zas w przypadku stopu nawodorowanego
i nastepnie utlenionego, kinetyka transportu wodoru jest zblizona do kinetyki obserwowanej

po utlenianiu przez 2 h.

Wyniki badan warstwy tlenkowej tworzacej sie w temperaturze powyzej punktu
przemiany fazowej tlenku ujawnity, ze wptyw umiejscowienia warstwy tlenkowej na rurce na
degradacje warstwy jest istotny. Dla stopdw utlenionych w temperaturze 1373 K grubos$é
warstwy tlenku jest zawsze wyzsza po wewnetrznej stronie, natomiast dla prébek utlenionych
w 1273 K grubos¢ warstwy tlenkowej jest wyzsza tylko dla prébek chtodzonych w oleju. Na
stopach Zircaloy-2 utlenianych w 1273 K powstaje biata, niejednorodna warstwa tlenkowa, a
w kilku miejscach widoczne jest odrywanie sie biatego tlenku w wyniku tworzgcych sie
pekniec. Pekniecia zewnetrznej warstwy tlenkowej sg diugie, rozgatezione i posiadajg czesto
soczewkowy ksztatt. Pekniecia taczg sie ze sobg tworzgc wyspy o rozmiarach od 400 um do
1000 um. Widoczne jest rozwarstwianie sie tlenkéw i odchodzenie zewnetrznej warstwy od
podtoza. Po utlenianiu w temperaturze 1373 K tworzy sie czarna warstwa, zwarta i jednolita
na zewnetrznej powierzchni. Tylko w jednym przypadku po utlenianiu w 1373K zaobserwowa¢
mozna pekniecie na wewnetrznej powierzchni przebiegajgce w kierunku obwodowym.
Niewielkie rysy na zewnetrznej powierzchni, wokét ktérych pojawia sie tlenek o odmiennej
barwie, powodujg efekt zwany korozjg guzowatg (nodular oxidation). W wyniku korozji

guzowatej powstaje warstwa tlenkowa o grubosci 310 um, trzykrotnie wiecej w tych
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obszarach niz wynosi grubos¢ otaczajgcego tlenku. Ponadto na catej powierzchni wewnetrznej
pod warstwg tlenku zaobserwowaé mozna tréjkatne odksztatcenia powierzchni koszulki
cyrkonowej. Na granicy tlenek - podfoze w sgsiedztwie tych deformacji pojawiajg sie pekniecia
i puste przestrzenie, a warstwa tlenkowa jest znacznie ciefisza niz w przypadku sgsiadujacego
tlenku. Ok. 70% pustek widocznych na wewnetrznej powierzchni rurki charakteryzuje sie
peknieciem, ktorego skutkiem jest otwoér o srednicy ok. 50 um. Geometria pustek jest scisle
powigzana z geometrig wybrzuszen. Pustki majg wielko$¢ wybrzuszen i srednice ok. 375 um,
maksymalna grubos¢ szczelin wynosi ok. 50 um, za$ warstwa tlenkowa wystepujgca ponad
wybrzuszeniem koszulki posiada grubo$é ok. 55 um, tj. ok. 30% $redniej grubosci warstwy
tlenku powstatego na wewnetrznej powierzchni koszulki cyrkonowe;j.

Uzyskane wyniki pozwalajg na wyciggniecie nastepujgcych wnioskow:

1. Utlenianie stopu cyrkonu w temperaturze 673 K jest zalezne od czasu utleniania
zgodnie z réwnaniem quasi-parabolicznym.

2. Warstwa tlenkowa istotnie spowalnia absorpcje i dyfuzje wodoru do wnetrza stopu
wskutek wigzania jondw hydroksylowych i czgsteczek wody na powierzchni oraz niskiej
wartosci wspoétczynnika dyfuzji wodoru w tlenku cyrkonu, na co wskazujg zwiekszone
wartosci intensywnosci erozji wodorowej przy zewnetrznej granicy tlenku.

3. Przy utlenianiu elementdw rurowych w temperaturze 1373 K kinetyka utleniania jest
wolniejsza od opisywane] w literaturze. Przyczyng jest rola naprezen szczgtkowych,
rozciggajgcych na zewnetrznej i Sciskajagcych na wewnetrznej powierzchni, ktére moga
obnizac temperature przemiany fazowej tlenku cyrkonu i spowolnié utlenianie.

4. Utworzone warstwy tlenkowe sg poréwnywalne dla wewnetrznej i zewnetrznej
powierzchni w przypadku prébek utlenionych w temperaturze 1273 K i ponad
dwukrotnie grubsze na wewnetrznej powierzchni koszulki cyrkonowej, niz na
powierzchni zewnetrznej dla stopu utlenianego w temperaturze 1373 K. Ten bardzo
znaczacy efekt mozna wyjasni¢é szybszym wzrostem warstwy tlenkowej
spowodowanym naprezeniem Sciskajgcym.

5. Dwukrotnie szybsze utlenianie w temperaturze 1373 K na krawedziach niz na
powierzchni wewnetrznej i czterokrotnie szybsze niz na powierzchni zewnetrzne;j.

moze by¢ wigzane z wysokg aktywnoscig chemiczng atomow na krawedzi.
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6. Podsumowanie i wnioski

Pojawianie sie roznych form degradacji warstw tlenkowych moze by¢ przypisane
dwém mechanizmom: (i) tworzeniu sie i utlenianiu azotkdw cyrkonu oraz (ii) utlenianiu
wytracen faz miedzymetalicznych tworzonych przez dodatki stopowe.

Powstanie lokalnych faz azotku cyrkonu, charakteryzujgcego sie wiekszg gestoscia niz
tlenek cyrkonu, jest gtéwng przyczyng wzrostu porowatosci, tworzenia peknieé i
powolnego rozwarstwiania warstw tlenkowych po utlenieniu w temperaturze 1273 K.
Obecnos¢ pekniec na granicy tlenek/podtoze moze by¢ spowodowane formowaniem
sie aglomeratéw dodatkéw stopowych po utlenianiu w temperaturze 1373 K. Na
zewnetrznej powierzchni rurki tworzy sie jednorodna warstwa tlenkowa z gtadka
powierzchnig styku ze stopem, bez widocznych oznak degradacji, natomiast na
wewnetrznej powierzchni grupowanie sie wtrgcen dodatkéw stopowych zmniejsza
kinetyke procesu. Powoduje to powstawanie stozkowych lokalnych odksztatcen
nieutlenionego stopu, peknie¢ w tych obszarach oraz cylindrycznego otworu w gérnej
czesci pekniecia.

Utlenianie w temperaturze 1373 K powoduje pojawienie sie korozji guzowatej w
formie obszaréw tlenku cyrkonu o biatej barwie, zwiekszajgcych rozmiar we wszystkich
wymiarach duzo szybciej niz tlenek cyrkonu wokét nich. Przyczyne nalezy upatrywaé w
rozktadzie pary wodnej na powierzchni tlenku, dyfuzji protondw, tworzenia lokalnych
pecherzy wodoru o wysokim cisnieniu, pekaniu warstwy tlenkowej i tworzeniu tlenku
o stabych witasciwosciach ochronnych.

Teza, iz degradacja materiatu spowodowana przez wodér jest istotnie determinowana
jego absorpcjg, a wiec strukturg i wtasciwosciami warstwy tlenkowej, na ktére maja

wptyw temperatura i czas utleniania, jest prawdziwa.
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Rozdziat 2:

2.1 — Procentowy udziat produkcji energii ze zrédet jadrowych na rok 2015.
2.2 — Liczba dziatajgcych na Swiecie reaktorow ze wzgledu na ich typ.

2.3 — Schemat budowy reaktora typu PWR.

2.4 — Schemat budowy reaktora typu BWR.

2.5 — Schemat budowy reaktora typu PHWR.

2.6 —Skala INES.

2.7 — Schemat awarii LOCA reaktoréw PWR przedstawiony za pomocg temperatury koszulki
cyrkonowej w jednostce czasu.

2.8 — mozliwe zniszczenia elementu paliwowego (koszulka cyrkonowa i pastylka UO3) podczas
awarii LOCA.

2.9 — Przebieg awarii RIA pokazany na podstawie mocy i temperatury elementdw reaktora w
zaleznosci od czasu.

2.10 - Koszulka cyrkonowa ze stopu Zircaloy-2 utleniona w 1373 K przez 30 minut w powietrzu
oraz chtodzona w wodzie. Na zdjeciu widoczne s3 kolejno od géry warstwa tlenkowa, strefa a-
Zircaloy oraz strefa B-Zircaloy.

2.11 — wykres przedstawiajacy cykliczng kinetyke utleniania w fazie post-transition pokazang
na podstawie zaleznosci przyrostu masy na jednostke powierzchni od czasu utleniania.

2.12 — wykres rownowagi fazowej tlenku cyrkonu w funkcji temperatury i ciSnienia.

2.13 — Zalezno$¢ statej Sievertsa Ky od temperatury dla réznych stopéw cyrkonu w zakresie
wystepowania fazy a (po lewej) oraz fazy B (po prawej).

2.14 — Schemat zaleznosci catosciowej i chwilowej absorbcji wodoru podczas utleniania
zalezna od grubosci tlenku przed przemiang fazowa.

Rozdziat 3:

3.1 —a) Przygotowanie prébek stopu Zircaloy-4 przed polerowaniem poprzez umieszczanie w
zywicy epoksydowej; b) zainkludowana prébka po szlifowaniu papierem #4000.

3.2 — Komora, w ktdrej przeprowadzono proces nawodorowania stopu Zircaloy-4.

3.3 — Wykaz wynikow otrzymanych po pomiarze préobki Zr4_Ox_15H_1 metod GDOES.
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3.4 — Schematyczna prezentacja skalowania wynikéw GDOES dla linii cyrkonu probek
utlenianych w 673 K w powietrzu przez 48 godzin, chtodzonych w powietrzu o temperaturze
pokojowej.

3.5 —obrébka wynikéw poprzez usuniecie poczgtkowych wynikéw ze wzgledu na nagrzewanie
sie urzadzenia. Rozktad intensywnosci pierwiastkdw w funkcji czasu pokazany dla tlenu oraz
wodoru.

3.6 — Profil probki Zr4_Ox_48H_080616_1 wykonany profilometrem mechanicznym po
badaniu GDOES trwajgcym 120 sekund.

3.7 — Schematyczne przedstawienie kraterow wytworzonych po badaniu GDOES prdébek
Zr4_Ox_48H_080616_1 i Zr4_Ox_48H_080616_5. Po lewej stronie krateréw, kolorem
czerwonym, zaprezentowano czas potrzebny do powstania krateru oraz czas erozji warstwy
tlenkowej i stopu po przekroczeniu granicy ZrO2/Zr. Po prawej stronie, kolorem zielonym,
pokazano gtebokosé kraterdw, grubos¢ warstwy tlenkowej oraz dystans od granicy ZrO2/Zr do
dna krateru.

3.8 — Poréwnanie wynikéw utleniania w 673 K, w powietrzu przez 2 h analizowane dwiema
metodami: a) GDOES; b) XPS.

3.9 — Wycieta prébka ze stopu Zircaloy-2 przeznaczona do badania degradacji w wysokich
temperaturach.

3.10 — Przyktad skanowania prébki utlenionej w 1373 K tomografem X-ray Versa XRM-500
(Zeiss-Xradia).

3.11 — Schemat procedury badania metodg tomografii komputerowej; a) ogdlny widok skanu
probki utlenionej w 1373 K, chtodzonej w powietrzu; b) oddzielone strefy utlenionej koszulki
cyrkonowej; c) oddzielone strefy z wydzielonym tlenkiem; d) widok pojedynczego plastra
przedstawiajgcy przekrdj poprzeczny koszulki; e) obraz binarny pojedynczego plastra
przekroju poprzecznego, widoczny zewnetrzny i wewnetrzny tlenek; f) pionowy przekroj
koszulki z jego obrazem binarnym przedstawiajacy tlenek powstaty w gornej czesci probki (w
miejscu ciecia).

3.12 - rdéinica w kinetyce utleniania pomiedzy szczytem prébki (w miejscu ciecia) a
powierzchnig boczng. Rdznica pokazana na przyktadzie prébki utlenianej w 1373 K, chtodzonej
w oleju.

3.13 — Schemat obrobki obrazu metodga ‘threshold’, ktorg uzyskane zostaty binarne obrazy
umozliwiajgce zliczanie voxeli tlenku. Pokazane na przykfadzie prébki utlenionej w 1373 K,
chtodzonej w powietrzu.

3.14 — Threshold’ z zaznaczong strzatkg aberracjag w probce zeskanowanej tomografem ‘GE
V/TOME/SX’. Pokazane na przyktadzie prébki utlenionej w 1373 K chtodzonej w wodzie.
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3.15 — Obrét skanu w celu uzyskania osiowego potozenia kolejnych plastréw. Obrot pokazany
na przyktadzie prébki utlenianej w 1273 K przez 30 min i chtodzonej w powietrzu.

3.16 — Poréwnanie przebiegu linii granicznej oddzielajgcej tlenek zewnetrzny od koszulki
cyrkonowej przed obrotem prébki oraz po obrocie. Gérny wiersz przedstawia co 20 plaster ze
100 srodkowych z naniesiong linig podziatu. Dolny wiersz przedstawia co 20 plaster ze 100
srodkowych po obrocie prébki z naniesiong linig podziatu. Zmiana pokazana na przykfadzie
probki utlenianej w 1273 K, chtodzonej w oleju.

3.17 — Skan koszulki cyrkonowej nie poddanej utlenianiu: a) catosciowy skan; b) przekrdj
poprzeczny.

3.18 — Zdjecia mikroskopowe prébek utlenionych w 1373 K i chtodzonych w a) powietrzu; b)
wodzie; c) oleju.

3.19 — Zdjecie mikroskopowe probki utlenionej w 1273 K, chtodzonej: a) w oleju; b) w
powietrzu z pokazanymi peknieciami w warstwie tlenkowej i obszarami, ktére postuzyty do
ustalenia jaka czes¢ tlenku zajmuja pekniecia.

Rozdziat 4:
4.1 — Probki przygotowane do analizy termograwimetrycznej.

4.2 — Wynik analizy termograwimetrycznej probki wykonanej ze stopu Zircaloy-4, utlenianej w
400 °C, przez 30 min. w powietrzu.

4.3 — Srednia Wynikéw badania GDOES prébek nieutlenionych.

4.4 - Srednia wynikéw GDOES prébek utlenianych przez 30 min

4.5 — Srednia wynikéw GDOES prébek utlenianych przez 30 min i chtodzonych w wodzie.
4.6 - Srednia wynikéw GDOES prébek utlenianych przez 2 h

4.7 - Srednia wynikéw GDOES prébek utlenianych przez 15 h

4.8 - Srednia wynikéw GDOES prébek utlenianych przez 48 h

4.9 - Srednia wynikéw GDOES prébek nawadorowanych w wodorze gazowym.

4.10 - Srednia wynikéw GDOES prébek nawodorowanych a nastepnie utlenianych przez 30
min w powietrzu w temperaturze 673 K

4.11 — poréwnanie grubosci wytworzonej podczas utleniania w 673 K warstwy tlenkowej
pokazane dla réznych czaséw utleniania oraz po nawodorowaniu.

4.12 — Poréwnanie grubosci warstwy tlenkowej oraz odlegtosci od granicy ZrO2/Zry-4 przy
ktdrej nastepuje skok wartosci intensywnosci erozji wodoru.
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4.13 - Wyniki pomiardow intensywnosci erozji wodorowej dla probek utlenianych w powietrzu
w 673 K.

4.14 — Wykaz linii intensywnosci erozji wodoru w prébkach utlenianych w 673 K pokazanych
na gtebokosci prébki przekraczajacej grubos¢ tlenku. Punk ,0” osi X wskazuje granice
tlenek/podtoze a wartosci dodatnie obrazujg odlegtos¢ od tej granicy w gtagb proébki.

4.15 — Zaleznos¢ objetosci warstw tlenkowych od temperatury utleniania i potozenia tlenku
(powierzchnia wewnetrzna i zewnetrzna koszulki cyrkonowej).

4.16 - Charakterystyka warstw tlenkowych w zaleznosci od temperatury utleniania i potozenia
warstwy tlenkowej na koszulce cyrkonowej (powierzchnia wewnetrzna i zewnetrzna).

4.17 — Zdjecia prébek poddanych utlenianiu w 1273 K i chtodzonych do temperatury
pokojowej odpowiednio w: a) powietrzu, b) wodzie, c) komercyjnym oleju syntetycznym oraz
w 1373 K i chtodzonych do temperatury pokojowej odpowiednio w: a) powietrzu, b) wodzie,
c) komercyjnym oleju syntetycznym.

4.18 — Catosciowe skany przedstawiajgce pekniecia zewnetrznej warstwy tlenkowej prébek
utlenianych w temperaturze 1373 K i chtodzonych kolejno: a) w oleju; b) w powietrzu; c) w
wodzie oraz prébek utlenianych w 1373 K i chtodzonych kolejno: d) w wodzie; e) w oleju; f) w
powietrzu.

4.19 — Model 3D obrazujacy siatke peknie¢ zaobserwowanych w zewnetrznej warstwie
tlenkowej powstatej na koszulce ze stopu Zircaloy-2 utlenionej przez 30 min w 1273 K i
chtodzonej w wodzie.

4.20 - Wycinek skanu proébki po utlenianiu w 1373 K, chtodzonej w wodzie ukazujgcy pekniecie
zewnetrznej warstwy tlenkowej wraz z wizualizacjg przekrojéw poprowadzonych wzdtuz
zaznaczonych linii.

4.21 — Skan prébki utlenionej w 1373 K i chtodzonej w powietrzu; a) skan catosciowy; b)
przekroje poprzeczne peknieé¢ warstwy tlenkowej; c) efekt zwiekszonej kinetyki utleniania w
wyniku korozji guzowate;j.

4.22 — Rozwarstwianie i odrywanie sie od podtoza warstwy tlenkowej wytworzonej na stopie
Zircaloy-2 po utlenianiu w 1273 K i chtodzonej w wodzie.

4.23 — Skan prébki po utlenianiu w 1373 K i chtodzonej w powietrzu: a) przekréj poprzeczny z
powiekszonym obszarem oznaczonym kwadratem, na ktérym wystepuje wybrzuszenie oraz
pusta przestrzen; powiekszenie zostat poddane regulacji kontrastu; b) przekrdj wzdtuz
pionowej linii oznaczonej na rys. a) z zaznaczonymi odlegtosciami pomiedzy wybrzuszeniami.

4.24 — Rozktad wystepujgcych w wewnetrznej warstwie tlenkowej pustek na granicy tlenek/
podtoze. Na podstawie skanu prébki utlenianej w 1373 K i chtodzonej w powietrzu.
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4.25 — Przekrdj poprzeczny probki utlenionej w 1373 K, chtodzonej w powietrzu. Obraz 2
stworzony zostat po usunieciu wokseli reprezentujgcych ZrO2 i modyfikacje kontrastu. Obraz
3 przedstawia przekrdj poprzeczny prébki referencyjne;j.

4.26 — Skan probki utlenionejw 1373 K i chtfodzonej w powietrzu: a) obraz ze zmodyfikowanym
kontrastem pokazujacy roznice jasnosci wierzchotka wybrzuszenia oraz otaczajacego stopu,
na zdjeciu widoczne sg takze tlenek zewnetrzny i wewnetrzny; b) wymiary uktadu tlenek
/podtoze z zaznaczonym przyblizonym przebiegiem powierzchni rurki przed utlenianiem; c)
geometria pustki z trzema przekrojami wykonanymi wzdtuz zaznaczonych linii.
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Rozdziat 2
2.1 — Porownanie reaktorow PWR i BWR.

2.2 — Energia swobodna Gibbsa (podana w kJ/mol) tworzenia sie tlenku cyrkonu i azotku
cyrkonu w temperaturach 900 K, 1100 K, 1300 K i 1500 K.

2.3 — Wspotczynniki reakcji utleniania w powietrzu obliczone w raporcie NUREG/CR-0649.
2.4 — Wspotczynniki reakcji utleniania w powietrzu obliczone w raporcie NUREG/CR-6849.

2.5 — Wspdtczynniki reakcji utleniania w powietrzu obliczone w badaniu przeprowadzonym
przez Coindreau et al.

2.6 — Wspotczynniki reakcji utleniania w powietrzu obliczone w badaniu przeprowadzonym
przez Steinbriicka and Bottchera.

Rozdziat 3:

3.1 — Sktad chemiczny oraz kryteria zawartosci dodatkéw stopowych stopu Zircaloy-4.
3.2 — Limity zanieczyszczen w stopie Zircaloy-4.

3.3 — Wykaz probek analizowanych w badaniach kinetyki utleniania i dyfuzji wodoru.

3.4 — Spis probek do badan gtebokosci krateru profilometrem mechanicznym. W kolumnach
od lewej przedstawiono kolejno: nazwe prébki; pomiar gtebokosci krateru; czas pomiaru
GDOES oraz czas, w ktdrym linia intensywnosci cyrkonu osigga potowe swojej wartosci co jest
znacznikiem granicy tlenek/podtoze.

3.5 — wyniki obliczonej szybkosci erozji dla prébek utlenianych przez 15i 48 h

3.6 — sktad chemiczny oraz kryteria zawartosci pierwiastkow stopowych Zircaloy-2 podane
przez producenta (AREVA).

3.7 — Wystepowanie zanieczyszczen w stopie Zrircaloy-2 oraz ich limity podane przez
producenta (AREVA).
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3.8 — Wykaz probek uzytych w badaniu tomografig komputerowa.

3.9 — Spis analizowanych prébek wraz z rodzajem tomografu, ktérym byty skanowane.

3.10 — Zmierzona ilos¢ wokseli oraz jej odzwierciedlenie w objetosci tlenkdw wewnetrznych,
zewnetrznych oraz czesci koszulki cyrkonowej, ktora nie ulegta utlenieniu.

3.11 — Liczba piksel ZrO i z dwéch prébek obrazu dla kazdego z trzech zdje¢ mikroskopowych
wykonanych na utlenionych w 1273 K koszulkach cyrkonowych i chtodzonych w powietrzu,
wodzie i oleju o temperaturze pokojowe;j.

3.12 — srednia liczba pikseli ZrO; na obszarze 0.01 mm?, wynikajgce z tej liczny pole
powierzchni oraz procentowy udziat fazy ZrO..

3.13 — Zestawienie przyrostu masy tlenku, % ECR oraz masy tlenku wewnetrznego,
zewnetrznego i catkowitego, obliczonego dla srodkowego segmentu prébek utlenianych w
1273 Ki 1373 K, chtodzonych w powietrzu, wodzie i oleju.

Rozdziat 4:

4.1 — Poréwnanie grubosci tlenku, przyrostu masy oraz statej szybkosci utleniania dla prébek
utlenianych w 673 K w powietrzu przez czas 30 min, 30 min z chtodzeniem w wodze, 2, 15i 48
h

4.2 — Wykaz funkcji opisujgcych zaleznos¢ zawartosci wodoru od gtebokosci pod warstwa
tlenkowa przedstawione dla réznych czaséw utleniania.

4.3 - Zestawienie przyrostu masy tlenku, % ECR oraz masy tlenku wewnetrznego,
zewnetrznego i catkowitego, obliczonego dla srodkowego segmentu prébek utlenianych w
1273 Ki 1373 K, chtodzonych w powietrzu, wodzie i oleju.
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BWR — Boiling Light-Water-Cooled and Moderated Reactor;
CANDU — CANada Deauterium Uranium;

DHC — Delayed Hydride Cracking;

ECR — Equivalent Cladding Reacted,;

EPMA — Electron Probe Microanalyzer;

FBR — Fast Breeder Reactor;

GCR — Gas-Cooled, Graphite-Moderated Reactor;

GFR — Gas-cooled Fast Reactor;

GIF — The Generation IV International Forum;

GDOES - Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy;
h — godzina;

IAEA — International Atomic Energy Agency;

LFR — Lead-cooled Fast Reactor;

LOCA — Loss of Coolant Accident;

LWGR — Light-Water-Cooled, Graphite-Moderated Reactor;
LWR — Light Water Reactor;

NRA — Metoda analizy reakcji atomowych;

min — minuta;

MSR — Molten Salt Reactor;

PB — Pilling - Bedworth ratio;

PHWR — Pressurized Heavy Water Reactor;

ppm — Particles per milion

PWR — Pressurized Light-Water-Moderated and Cooled Reactor;

RPV — Reactor Pressure Vessel;

rys. — rysunek;

SCWR — Supercritical Water-cooled Reactor;

SFR — Sodium-cooled Fast Reactor;

tab. — tabela;

VHTR — Very High Temperature Reactor;

XPS — Rentgenowska spektrometria fotoelektronéw;
XRD — X-ray diffraction

Zry-2 — Stop Zircaloy-2;

Zry-4 — stop Zircaloy-4;
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