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Lokalis hidrogéntartalom mérése roncsolasmentes neutronos
modszerekkel cirkonium ftit6elemburkolatok hossztengelye
mentén

Kis Zoltdn, Maréti Bogldarka, Szentmiklési Ldszlo

Magyar Tudomanyos Akadémia Energiatudomanyi Kutatékdzpont
Nuklearis Analitikai és Radiografiai Laboratérium
1121 Budapest, Konkoly-Thege Mikl6s at 29-33. tel.: +36 1 392 2539

Magas hémérsékletii felhasaddst és oxiddciot kdvetben roncsoldsmentes neutronos vizsgdlatokkal hidrogén-cirkénium
elemardnyt hatdroztunk meg E110 és E110G tipusu Zr fiitéelem-burkolatok hossztengelye mentén. A neutronos képalkotdssal
kombindlt prompt-gamma neutronaktivdcios analizissel mintegy 30 gamma spektrumot vettiink fel az egyes burkolatokon,
5 mm-es lépésekben. A CODEX-LOCA-200 és CODEX-LOCA-E4 kisérletekben a H/Zr profilok mindkét tipusi burkolatndl
hdrom csoportra oszthaték. Az elsében csak kisebb deformdcié vagy repedés lithaté néhdiny szdz ppm koriili tomegardny
értékekkel. A masodik csoportban kozepes mértékii volt a felhasadds, és az értékek széles skalan (200-1800 ppm) mozognak.
A legmagasabb értékeket (6000-7000 ppm) a nagy repedéssel vagy teljes toréssel rendelkezd harmadik csoportban tapasztaltuk.

Bevezetés

A cirkénium ftitéelem-burkolatokban kialakul6 szekunder
hidridizacié6 sordn a hidrogén fokozott jelenlétét
tapasztaltdk a burkolat felfavédott szakaszaban. Ez a
folyamat az anyagot rideggé, torékennyé teszi, csokkentve
annak mechanikai ellenalloképességét baleseti szitud-
ciokban. Az atomer&muivi htit6kozeg-vesztéses
tizemzavart modellez6 LOCA (Loss Of Coolant Accident)
szimuldcidk sordn tobb vizsgalat tortént f6leg Zircaloy-4 és
E110 tipusa burkolatokkal [1-4].

A burkolatok  hidrogéntartalmdnak  meghatarozasa
altalaban roncsolasos mddszerrel, magas hémérsékletti
deszorpciés, mas néven forré extrakciés eljarassal torténik.
A vizsgalat viszonylag gyors, kimutatasi hatéra elérheti a
0,01 ppmy, koriili értéket [5]. Az eredmények szerint a
hidrogéntartalom axidlis eloszldsa kozelit6leg szimmet-
rikus, jellemz&en két maximuma van a felhasadas alatt és
folott [2]. A mért értékek az éppen vizsgélt (4ltalaban
kisméret(i) anyagdarabra vonatkoznak, ezért a minta
nagyobb térfogatanak atlagos koncentracidjara - féként
inhomogén H-eloszlas mellett - nehezen altalanosithatok.

Igény meriilt fel tehat roncsolasmentes, ugyanakkor lokalis
informaciét is adé vizsgalatok elvégzésére. Ezeket
neutronradiografids vagy -tomografias moédszerrel végez-
ték néhanyszor 10 pm térbeli felbontassal [6,7]. A mért
hidrogénkoncentraci6-értékek  elérték az 50 ppmm
pontossagot, és igazoltdk a felhasadas korili ,gallért”,
vagyis a hidrogén lokalis feldtisulasat.

A képalkotasi moédszerek - a neutronnyaldb intenzitdsdnak
gyengitése éltal - a hidrogén jelenlétére csupan kozvetett
bizonyitékkal szolgdlnak, mert a gyengitési egyiitthato
megvaltozasat elvileg mas nyomszennyezdk, ill. kisérleti
paraméterek is okozhatjdk. Az elem abszolut ill. a

cirkéniumhoz viszonyitott relativ mennyisége kalibracios
eljarassal hatarozhat6 meg. A gyengités mértéke az
anyagvastagsag és a neutrongyengitési tényezd szorzata. A
tomografids rekonstrukcié soran a lokdlisan jellemz6 dn.
makroszképikus neutrongyengitési egytitthaté meghata-
rozhat6, amely - elég j6 kozelitéssel - egyenes ardnyban
van a hidrogén lokdlis atomi stirtiségével, amennyiben
egyéb tényez6k torzité hatdsait korrekciéba tudjuk venni.
A kalibrdci6 sordn azonban a hidrogén okozta
gyengitéshez tartoz6 abszolut hidrogéntartalmat a minta
roncsolasaval jaré forrd extrakcids eljarassal hatarozzak
meg. Kovetkezésképpen a minta elvész egyéb vizsgalatok
szamara, és csak a hidrogéntartalom térbeli eloszlasara
kapunk megbizhat6 adatokat.

A prompt-gamma aktivéciés analizis (PGAA) ugyanakkor
roncsolasmentes nukledris analitikai moédszer a minta
elemosszetételének kozvetlen meghatarozasara. A neutro-
nok befogasakor keletkez6 prompt gamma-sugarzas
karakterisztikus, az energiaspektrumban 1év6é csticsok
pozicidja és teriilete jellemzd az Osszetételre. A mérés
mintael6készitést nem igényel, és Gn. panordma-analizist
nydjt. A ftit6elem-burkolatok vizsgélataban kifejezetten
elényos, hogy a hidrogén j6 érzékenységgel mérhet6 az
adott Zr matrixban.

A Paksi Atomerémi reaktorblokkjaiban is hasznalt (E110)
ill. hasznalni tervezett (E110G) cirkénium burkolatokkal
végzett LOCA (LOCA-200 és LOCA-E4) kisérletek [8,9]
utan végeztiink el az dsszetételméréseinket. A mérésekbol
a hidrogén cirkéniumhoz viszonyitott atom- ill
tomegaranyanak profiljat hatdroztuk meg a ftitSelem-
burkolatok hossztengelye mentén.
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Kisérleti rész
A mintadarabok kivdlasztdsa

Az MTA Energiatudomanyi Kutatékézpontban (MTA EK)
folytatott tn. CODEX-LOCA kisérletek tobb szempontbél
vizsgaltadk a flitGelem-burkolatok viselkedését, pl.
felfavodasat, felhasadasat, oxidaciéjat és a mésodlagos
hidrogénezés jelent6ségét [4,8-11]. A hidrogéntartalom
mérésére  kijelolt felfavédott, oxiddlt mintadarabok
kivalasztasa az aldbbi szempontok szerint tortént:

- legyen lehet6ség a hasonldéan kezelt E110 és E110G
mintak ¢sszehasonlitasara,

— legyenek kiilonb6z6 mértékben oxidalt mintdk, hogy az
oxidéci6 hatasa értékelhets legyen.

A kiilonboz6 koriilmények kozott végrehajtott kisérletek
koziil a VVER reaktorokra jellemz6 hexagonalisan kotegelt
elrendezésti CODEX-LOCA-200 és CODEX-LOCA-E4-ben
résztvevd darabokat vizsgaltuk. A hét-hét rud tényleges
geometriai elrendezését mutatja az 1. abra. A LOCA-200
szcenarié a névleges teljesitményen, mig a LOCA-E4 a
leallds soran bekovetkez6 nagymértékti primerkori
cs6torés hatasat szimulédlta. A rudakat elére meghatarozott
id6beli lefolyast hémérséklet- és nyomasvaltozasnak tették
ki, de a kotegekben az egyes burkolatokon végigvitt
szcenariok eltéréek voltak.

1. dbra: A hidrogéntartalom mérésére kijelolt felfiivodott, oxiddlt
mintadarabok: (@) A CODEX-LOCA kisérletek mérési
geometridgja a VVER tipusi reaktorokra jellemzd
hexagondlis riidelrendezéssel. (b) A CODEX-LOCA-200
és (c) CODEX-LOCA-E4 kisérlet 7 — 7 mintdja.

A mintik vizsgdlata PGAI-NR médszerrel

A prompt-gamma aktivaciés analizis (PGAA) roncsolas-
mentes nuklearis analitikai moédszer, amellyel a
besugarzott mintatérfogat atlagos elemi- és izotop-
Osszetétele allapithaté meg [12]. A mérés soran a mintat
hideg neutronokkal sugaroztuk be, és a keletkez6 gamma-
sugdrzas elemzése alapjan kovetkeztettiink annak
Osszetételére. A neutronok és a gamma-sugarzas nagy
athatoloképessége lehet6vé teszi kiterjedt mintak
vizsgalatat is.

Az elemanalizist megel6z6en a neutronradiografiai (NR)
technikat [13] alkalmaztuk a minta nagy felbontésu, térbeli
megjelenitéséhez. Ezzel gyorsan és egyszertien megkapjuk
a targyak geometriai jellemz6it, azonban a mért
neutrongyengiilés az elemosszetételrél kozvetleniil nem ad
még felvildgositast. Ehhez sziikséges a prompt-gamma-
spektrometria alkalmazasa. Ekkor er6sen kollimalt
neutronnyaldbbal és gamma-detektaldssal egy kis térrészre
(izotérfogat) lesztikitjiik az analitikai jel forrasat. A minta
vizsgalni kivant részeit egy xyze mozgatdasztal
segitségével ide pozicionalva a lokalis tsszetételre jellemz6
gamma-spektrumokat kapjuk. Ezt nevezziik prompt-
gamma aktivacios leképezés (prompt-gamma activation
imaging, PGAI) technikdnak [14-16].

A méréseket az MTA EK altal tizemeltett NIPS-NORMA
mérShelyen [17] végeztiik, ami a Budapesti Kutatéreaktor
hidegneutron-forrasahoz kapcsol6dé 3. szdmi neutron-
vezet6 végén talalhatd. A targyon parhuzamosan athaladé
neutronokat un. szcintilliciés erny6vel lathaté fénnyé
konvertaljuk (vettileti kép), amit egy igen érzékeny CCD
chipet alkalmaz6 kameraval digitalizalunk (Andor iKon-M
934 1024x1024 pixel, 16-bites sziirkeskala). Az elért térbeli
felbontas kb. 500 pm volt. A képmezé mérete kb.
40%40 mm?, ezért az ennél nagyobb tirgyak képe részben
atlapol6 képek sorozatdbol illeszthet6 dssze.

A gamma fotonok detektalasat olomvédelemmel és
Compton-elnyomassal ellatott, 23 %-os hatasfokud, n-tipust,
koaxialis HPGe (Canberra GR 2318/S) spektrométerrel
végeztiik, melynek jellemz6 félértékszélessége 2,2 keV
1332 keV-nél. A mérShelyen a termikus ekvivalens
neutronfluxus 2,7x107 n-cm2-s-1 volt.

A burkolatok befogasat specidlisan erre a célra kifejlesztett
mintabefogdval oldottuk meg. A neutronnyaldb sztiki-
tésére vizszintesen elhelyezett, 4,320 mm? nyildsta ©Li-
polimerbdl készitett kollimatort hasznédltunk a mintakamra
bejové oldalan, amely a rudak helyén, a nyaldb divergen-
cidjja miatt 5mm-es magassagli besugarzott teriiletet
biztositott. A besugarzott részek pozicionaldsa kovette a
felfavodas elhelyezkedését a rudak mentén. A spektrumok
atlagos teljes szamlalasi sebessége 20-30 cps (counts per
second), aminek kovetkeztében a detektor holtideje mindig
kisebb volt mint 0,05%. A megfelel6 statisztikat adé
id6tartamok mérési pontonként 10000 - 17000 s kozé estek.
A burkolatokon 29 egymassal érintkez6, 5 mme-es
lépéskozti pozicidban vettiink fel spektrumot.

A H/Zr atom- és tomegardny szdmitdsi
médszere

A PGAA elénye, hogy a konnyl elemek koziil a jelen
vizsgalatban fontos hidrogén j6 érzékenységgel mérhets az
adott matrixban, mivel a H és a Zr neutronbefogasi hatas-

© Magyar Nuklearis Tarsasag, 2019



Nukleon

2019. december

XII. évf. (2019) 223

keresztmetszetének aranya (H: 0,3326b; Zr: 0,185b)
kedvezé.

A promptgamma-aktivaciés analizis a legpontosabb
eredményeket az elemek relativ mennyiségének
meghatarozasakor (relative mass fractions) szolgaltatja, mert
ekkor szdmos, az abszolit mennyiségek szamitdsdban
jelent8s, de pontatlan faktor kiesik a szamitasbol [18]. Ezek
kozil legfontosabb, hogy a hidrogént ill. a cirkéniumot éré
neutronfluxus héanyadosa az adott mintaelemen Dbeliil
pontosan egységnyi. A H/Zr atom- és tomegaranyt a
kovetkez6 két osszefiiggés szolgaltatja:

AH
Ny _ t, Oy (EZr) 5(E2r) f(EH )
an AZl’ O-g (EH ) 8(EH ) f(EZr)
tar )
illetve:
mH _ nH M H
er an MZI’ @)

A fenti osszeftiggésekben nx az atomszam, Ax a mért
csucstertilet, tx az adott pontra vonatkozé mérési id6, oyx
az adott elem parcidlis gamma-keltési hataskereszt-
metszete, &x a teljesenergia-cstics hatasfok, fx az
arnyékolasi tényez6, a mx a tomeg és Mx a moltdmeg, ahol
X a hidrogént ill. a cirkéniumot jelenti. A szamoldsokban
az elemek legintenzivebb cstcsanak teriiletét hasznaltuk
fel: H esetén a 2223 keV-es, mig Zr esetén a 935 keV-es
csucsot. A csucsteriiletekb6l a mérési idGével torténd
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osztassal szamlalasi sebességet kapunk, amelyet a rendszer
spektralis  hatterével és a neutronfluxus idébeli
valtozasaval korrigaltunk. Az eredmények relativ hibaja (a
detektalt események Poisson-eloszlasa miatt) csokkenthetd
hosszabb mérési id6vel. A besugirzas soran keletkezd
gamma-vonalak energiaja elég nagy ahhoz, hogy a gamma-
onarnyékolast elhanyagolhaténak tekintsiik. A felhasznalt
paraméterek szdmértékei a 1. tablazatban taldlhatok.

1. tablazat Az atom- és tomegariny szdmitdsban haszndlt
mennyiségek dsszefoglaldsa.

Zr H
M (g/mol) 91,224 1,00794
o, (barn) 0,125 0,3326
e(-) 2,07E-04 1,09E-04
f(-) 1 1

Eredmények
CODEX-LOCA-200

A H/Zr ardnyanak mérésébsl szarmazé eredmények
harom f6 csoportra oszthaték annak fliggvényében, hogy a
burkolatok milyen mértékii felhasadast szenvedtek el. A
szemléletesebb attekintés kedvéért a kovetkezé abran (2.
abra) a hexagonadlis elrendezésnek megfelelen dbrazoltuk
a H/Zr profil eredményeit.
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2. dbra: A VVER reaktorokra jellemzd hexagondlis elrendezésben mért burkolatok H/Zr profil eredményei a CODEX-LOCA-200
kisérletbdl. Az egyes kisérletekben mért értékeket a kozvetlen dsszevethetdség érdekében azonos skdldn dbrdzoltuk. A pirossal kiemelt
burkolatokban volt a legmagasabb a H/Zr ardny. Az E110G 6tvozetbdl késziilt 7-es riid rozsaszinnel kiemelve.
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Az els6 csoportba azok a rudak tartoznak (E110G: No. 1, 3,
5 és E110: No. 6), amelyeken a hossztengely mentén szabad
szemmel jelents deformaci, ill. felhasadas nem lathato. Itt
a H/Zr ardny nem mutatott kicsticsosodé profilt. A
jellemz6 H/Zr tomegardny a 60-100 ppm kozotti
tartoméanyban ingadozott mindkét burkolattipus esetén.

A masodik csoportba tartozo, a kisérlet soran a megsériilt
ftitéelem-burkolat (E110G: 7) mar két kisebb felhasadéssal
rendelkezett, és a H/Zr arany profilja harom kisebb cstcsot
(100-250 ppm) mutatott. Erdekesség, hogy ezt a mintazatot
korabban nem tapasztaltuk.

A harmadik csoportba azok a rudak tartoznak (E110: No. 2,
4), amelyeken a hossztengely mentén szabad szemmel
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jelentés deformacio, ill. felhasadas lathato, és a H/Zr arany
kicsticsosod6 ~ profilt mutatott. A jellemzé6 H/Zr
tomegarany az E110 tipus esetében a 1200-1400 ppm
kozotti tartomanyba esett.

CODEX-LOCA-E4

A H/Zr ardnyadnak mérésébsl szarmazé eredmények
szintén harom f6 csoportra oszthatok a burkolatok
felhasadasanak foka szerint. A szemléletesebb &ttekintés
kedvéért a kovetkez6 &bran (3. abra) a hexagondlis
elrendezésnek megfeleléen &brazoltuk a H/Zr profil
eredményeit.
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3. dbra: A VVER reaktorokra jellemzd hexagondlis elrendezésben mért burkolatok H/Zr profil eredményei a CODEX-LOCA-E4
kisérletbdl. Az egyes kisérletekben mért értékeket a kozvetlen Osszevethetség érdekében azonos skdlin dbrdzoltuk. A pirossal kiemelt
burkolatokban volt a legmagasabb a H/Zr ariny. Az E110G 6tvozetbdl késziilt 7-es riid rozsaszinnel kiemelve.

Az els6 csoportba azok a burkolatok tartoznak (E110G:
No. 1, 3, 5), amelyek egyértelmt deforméciot szenvedtek,
de rajtuk csak kisebb repedés volt lathaté. A jellemz6 H/ Zr
tomegardny - kisebb csticsokkal - 400-600 ppm koriil
ingadozott.

A masodik csoportba az a burkolat tartozik (E110G: No. 7),
amely csak egy, viszonylag nagy felhasadassal rendelkezik.
A jellemz6 H/Zr tomegarany egy kisebb csticsot (1600-
1800 ppm) mutatott magan a nyilason.

A harmadik csoportba azok a burkolatok tartoznak (E110:
No. 2, 4, 6), amelyeken nagy repedés és teljes torés lathato.
Ezek a mintdk jelent6s mértékben oxidalédtak. A jellemz6

H/Zr tomegarany a nyilas korili hosszt savban a 6000 -
7000 ppm tartomanyba esett, ami a legmagasabb a vizsgélt
burkolatok kozott. A H-profil a 4. burkolat esetén ketts
csticsot mutatott, mig a 2-es és a 6-os burkolat esetén
viszonylag sima.

Az eredmények értelmezése

Az elvégzett mérések eredményei igazoltak a PGAI-
technika alkalmazhatésagat. A mért csacsteriiletek
jellemz6 statisztikai bizonytalansiga a magasabb H-
tartalmt poziciokban akar 5 % vagy az alatti, vagyis az
eredmények jol hasznalhat6k a szcenéridk jellemzésére.

A H/Zr profilok harom csoportra oszthatok, amelyek
alakja és amplitdddja kapcsolatba hozhat6 az egyes
burkolatokon végzett kisérletek koriilményeivel.

Az els6 csoportban a jellemz6 értékek a kb. 200 ppm alatti
tartomanyba esnek, és a burkolatokon nem vagy csak kis
mértékben lathatéo deformacioé, ill. felhasadas. Ezeknek a
ftitéelemeknek a bels6 nyomasa nem volt elég magas
ahhoz, hogy a burkolat sériilését idézzék el¢, illetve a rovid
magas hémérsékleten t5ltott id6 csak kismértékd oxidaciot
eredményezett.
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A masodik csoportba tartozé burkolatok kisebb-nagyobb
mértéki felhasadast szenvedtek, és H/Zr profiljuk
egyértelm@ kicsticsosodast mutat. Amplitadéjuk széles
skalat olel fel (CODEX-LOCA-200 esetén 100-250 ppm, mig
CODEX-LOCA-E4 esetén az 1600 - 1800 ppm tartoményt).
A hidrogéntartalom korrelalt a cirkénium-csdvek oxidacios
allapotaval, amely kiilonb6z6 volt a két mérésben. Az
elébbi mérésnél a maximalis hémérséklet 900°C volt, mig
az utébbinal megkozelitette az 1100°C-ot.

A harmadik csoportba a jelent6s deformacidval,
felhasadassal, ill. téréssel rendelkezé burkolatok tartoznak.
A H/Zr profiljuk egyértelmti kicsticsosodast mutat vagy
nagy értékd, de viszonylag kisimult alakd. A CODEX-
LOCA-200 esetén az értékek egy kiemelked§ csticsot (1200-
1600 ppm) mutatnak a nyilas kortl, ami nem az
irodalomban sokszor leirt kettSs cstics.

A kett6s cstics hosszabb oxidaciés folyamat eredményeként
jelentkezik. A CODEX-LOCA-200 kisérlet sordn az
oxidéciés id6 rovid volt, ami mindodssze harom percet
jelentett 900°C kozelében)

A CODEX-LOCA-E4 esetén az értékek a nyilds koriili
hosszt savban viszonylag allandék, de a legmagasabbak a

vizsgalt burkolatok koézott (6000 - 7000 ppm). A nagyon
magas hidrogéntartalom az E110 cséveken volt mérhet6:
ezeken levdls, réteges oxidréteg képzédott, ami
megkonnyiti a fém hidrogén felvételét.

Osszefoglal6

Megmutattuk, hogy a prompt-gamma aktivéacios leképezési
(PGAI) technika alkalmazhaté a cirkénium ftit6elem-
burkolatokban kialakulé szekunder hidridizaciés jelenség
soran felhalmozoédott hidrogén mennyiségének
roncsolasmentes, helyspecifikus mérésére. Bar a mérések
viszonylag hosszabb id6t igényelnek, el6nyiik, hogy
megérzik a minta integritasat, ezzel biztositva a tovabbi
vizsgalatok lehet6ségét egyazon mintan.

A Zr-burkolatok magas hémérsékletti felhasadédsat és
oxidaciéjat kovetben a H/Zr tomeg- és atomarany
hossztengelymenti profiljognak eredményei alapjan a
vizsgélt mintdkat harom csoportba sorolhattuk. A
kategorizalas segithet a folyamatok jobb megértésében, ha
a burkolatok kisérleti torténetét osszevetjitk a ténylegesen
kialakult hidrogéneloszlassal.
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