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1 UVOD

Problematika pouzit¢ho jaderného paliva (PJP) a zejména otazky spojené
s bezpe€nou likvidaci jeho nezddoucich soucasti vzniklych pfi provozu jadernych
reaktor (JR) se stavaji v souCasnosti velice aktualni. Otazka definitivniho vyfeSeni
problému vysoce radioaktivnich latek s dlouhym poloasem rozpadu
kontaminujicich PJP vyvezené z JR po uplynuti palivové kampané se proto stava
kritickym bodem pro budoucnost dalSiho rozvoje jaderné energetiky.

PJP po vyjmuti z tlakovodniho rektoru ma ptiblizné toto slozeni L[5]: cca 95 %
izotopu U (3t&pitelny rychlymi neutrony), cca 1 % $tépitelného izotopu U, cca
1 % stépitelného izotopu **°Pu, zatimco zbyvajici cca 3 % jsou tvofena dal3imi
Stépnymi produkty a aktinoidy, které jsou pro soucasné energetické lehkovodni
reaktory nevyuzitelné. Lze tedy konstatovat, ze PJP po vyjmuti z reaktoru obsahuje
cca 97 % energeticky vyuzitelnych izotopu, které se po dal§im zpracovani daji
znovu vyuzit v klasickém energetickém JR, zatimco pouze cca 3 % celkového
obsahu izotopll jsou pro stavajici energetické lehkovodni reaktory nevyuzitelné.

V minulosti byla zminéna 3 % Stépnych produkti a aktinoidl oznacovana jako
jaderny odpad. Tento termin vSak neni z dneSniho pohledu zcela ptfesny a spravny,
nebot’ odpadem se obvykle oznacuje véc €i latka jiz dale nevyuZitelna. V piipadé
Stépnych produktii a aktinoidi vSak dnes Ize konstatovat, ze jejich energeticky
potencidl s pomoci novych typt reaktorti vyuzitelny je. Nové reaktory navic pfinasi
dal$i nemalou vyhodu. S jejich pomoci Ize transmutovat, tedy ménit S§t€pné produkty
a aktinoidy, které se vyznaGuji dlouhym polo¢asem rozpadu (cca 10° let)
a nepfijatelnymi vlastnostmi z pohledu Zzivotniho prostiedi, na prvky s daleko
mensim polotasem rozpadu (cca 107 let), které jsou k Zivotnimu prostfedi mnohem
ohleduplng;si.

Zminéné ,,nové typy reaktori* pro vyuziti latek separovanych z PJP se nazyvaji
transmutory. Transmuta¢ni technologie se vyznacuji velmi malymi objemy
odpadnich produktd, jejichz polo¢as rozpadu je cca 10° let. Skladovani odpadnich
fesitelné.

Jednou z variant jaderného transmutoru je transmutor chlazeny roztavenymi
fluoridovymi solemi (RFS). Mnoho oblasti této technologie je vSak zatim ve stadiu
vyzkumu. Jednou z oblasti vyzkumu je rovnéz studium novych chladiv, nebot
v literatute existuje relativné malo informaci o chladivech typu fluoridovych soli
(napf. teplota taveni, mérna tepelna kapacita, viskozita, atd.). Vyzkum této oblasti je
proto v soucasné dob¢ aktudlni.



2 SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY Z HLEDISKA
TEMATU PRACE

Dostupna literatura L[5, 35, 48, 49] udava, Ze v sou€asnosti uvazovana koncepce
transmutacnich technologii na bazi reaktoru pracujiciho s roztavenymi fluoridovymi
solemi (MSR) navazuje na vyzkumy, které byly provadény v obdobi padesatych az
sedmdesatych let v USA. Zavéry téchto vyzkuml L[48] hodnoti tuto koncepci jako
koncepci vyhodnou a ovéfenou praktickym provozem, a proto hodnotnou pro
budouci rozvoj transmutacnich systémti. Dale naznacuji, Ze je tieba zabyvat se
studovanim novych soustav RFS pouzitelnych pro tuto koncepci v nejriznéjSich
oblastech, mezi které patii 1 oblasti chemickych a fyzikalnich vlastnosti novych
RFS.

Uvedené zavéry provedenych vyzkumi predstavuji diivod, pro¢ se v soucasné
dobé k technologii MSR opét obraci pozornost, nebot pomoci jadernych
transmutorti zalozenych na technologii MSR Ize feSit problematiku PJP velmi
ucinnég a relativné snadno. RFS lze navic pouzit nejen pro transmutaci, ale také jako
prosttedi pro separaci §tépnych produktt z PJP.

Technologie MSR je proto zafazena do mezindrodniho vyzkumného programu
Generation IV., jehoZ cilem je vyvoj novych jadernych systémi (reaktory a palivové
cykly), které by do roku 2030 dosahly technické vyspélosti. Generation I'V. zahrnuje
Sest konceptii pokrocilych reaktort, mezi které patii 1 homogenni reaktor chlazeny
roztavenymi solemi, které zaroven slouzi jako nosi¢ paliva. Proto je vyzkum novych
chladiv pro technologii MSR v soucasnosti velice aktualni.

2.1 EXPERIMENTALNI METODY
2.1.1 Fazové diagramy

Je moZzné konstatovat, ze metodika stanoveni fazovych diagramt (FD)
,Klasickych® soustav (napft. slitiny kovil) experimentalni cestou, ktera je zalozend na
zmén¢ uvolilované energie pii krystalizaci soustavy, je v soucasnosti dobie
propracovana, méteni neni obtizné a poskytuje korektni vysledky L[44].

Stanovovani FD ,neklasickych® soustav, mezi néZ s urcitosti patii 1 soustavy
fluoridovych soli, neni béZzné. Zminéné soustavy vétSinou vyzaduji specifickd méfici
zafizeni a maji obvykle velice uzkou a specifickou oblast pouziti, proto jejich
meéieni probiha jen na n€kolika uzce specializovanych odbornych pracovistich.

Jelikoz fyzikalni princip spocivajici ve zméné uvolilované energie pii krystalizaci
je shodny pro vSechny latky, tato metodika méfeni FD se jevi jako vhodna i pro
meieni FD FS pro tcel chladiva transmutoru. Je vSak tieba piizplisobit koncepci
meéficiho zafizeni tak, aby jeho provoz nebyl ovlivnén plisobenim silné agresivniho
prostiedi nékterych FS.



2.1.2 Mérna tepelna kapcita

Pro méfeni mérné tepelné¢ kapacity pevnych a kapalnych latek se pouzivaji
kalorimetry L[6]. Kalorimetry je mozné podle fyzikdlni podstaty jejich funkce
rozdélit do nékolika skupin. Mezi nejvyznamnéjs$i a nejpouzivanéjsi kalorimetry
patii sméSovaci kalorimetr a elektricky kalorimetr. Konstrukei kalorimetrii ovliviiuje
fada faktori, napf. charakter métené latky, pouZité referencni médium, rozsah
pracovnich teplot, poZadavky tésnosti ¢i odolnosti proti tlaku, atd., fyzikélni
principy méteni vSak zlistavaji zachovany. U nas 1 ve svété existuji nékterd zatizeni,
na nichz je mozné méfeni mérné tepelné kapacity RFS provadeét.

Napt. Skoda—vyzkum, s.r.o. vyuziva piistroj firmy SETERAM pracujici na
principu termogravimetrické analyzy L[51]. Je vSak tfeba podotknout, Ze tento
pfistroj neni konstruovan pro méfeni vzorkli typu RFS a méfeni piind$i urcité
problémy, napt. méfeny vzorek RFS neni pfi méfeni uzavien, coz muze zpusobit
korozni poSkozeni pfistroje.

Ve Francii je mérna tepelna kapacita RFS métfena pomoci pfistroje zaloZeného na
principu sméSovaciho kalorimetru s volnou hladinou L[54]. Jako srovnavaci
médium je pouzita RFS. Nevyhodou vsak je, ze méteny vzorek FS rovnéz neni pii
meéfeni uzavien.

Na Ustavu anorganické chemie Slovenské akademie v&d v Bratislavé (SAV) je
pro méfeni mérné tepelné kapacity pouzivan tzv. padovy kalorimetr L[53], ve
kterém méfeny vzorek soli zataveny v platinové ampuli a zahtaty v peci na danou
teplotu spadne do kovového bloku, ve kterém vyvold urcitou odezvu, na jejimz
zéklad¢ je potom mozné vyhodnotit mérnou tepelnou kapacitu méfeného vzorku.

2.2 VYPOCTOVE METODY
2.2.1 Fazové diagramy

Na zékladé klasické termodynamiky latek je mozné popsat zavislost aktivity dané
slozky v kapalné fazi a [-] na teploté primarni krystalizace slozky. Tento vztah se
nazyva LeChatelierova—Srederova rovnice a ma tvar L[36]

1na[A(1)]:Af§A (F——J —j jA v, dT dT 2.1)

kde AHA? [J'mol '] je entalpie taveni latky A, R [J-mol"-K™'] je univerzalni plynova
konstanta, Ta' [K] je teplota taveni Gisté slozky A, Ta [K] je teplota krystalizace
taveniny (smési slozek) a Acp,AV *[J'mol™K™'] je zména izobarické molarni tepelné
kapacity latky i pfi taveni.

Tento vztah vSak nelze aplikovat bez znalosti teploty krystalizace taveniny T,.
Aby tedy byl mozny teoreticky popis soustavy, je nejprve nutné tuto teplotu
experimentalné stanovit.



Dalsi nevyhoda aplikace LeChatelierovy — Srederovy rovnice pro vypodet teploty
krystalizace spociva ve faktu, ze experimentdlni studium fazovych rovnovéh
solidus — liquidus poskytuje pro i — tou slozku soustavy zavislost ve tvaru

T = f[x(i)] resp. x(i) = f(T) (2.2)

kde x(i) je molarni zlomek 1—té slozky v roztoku, ktery je touto slozkou rovnovazné
nasycen. Grafickym vyjaddifenim vztahu (2.2) je kiivka liquidu i-té sloZky v dané
soustave.

Aby bylo mozné konfrontovat experimentalni hodnoty s teoretickymi vypocty, je
tteba mit k dispozici funk¢éni vztah mezi aktivitou slozky a jejim obsahem
v soustaveé

a(i) = f[x(i)] (2.3)

Tuto zavislost vSak neni mozné popsat pomoci experimentalnich hodnot. Tuto
zéavislost je nutno stanovit bud’ poloempiricky (popf. empiricky) nebo racionalné,
tedy na zaklad€é modelu, ktery musi spliiovat ur¢ité mezni podminky L[36].

2.2.2 Mérna tepelna kapcita

Pro vypocet mérné tepelné kapacity tuhych prvki a sloucenin je mozné vyuzit
ncktera empirickd pravidla. V dostupné literatufe byla nalezena dvé pravidla:
Dulung—Petitovo pravidlo L[41] a Neumannovo—Koppovo pravidlo L[8, 16].

Dulung—Petitovo pravidlo udava, ze molové kapacity Cistych tuhych prvka jsou
piiblizné stejné a bliZi se hodnotd 25,96 J-mol-K™'. Existuji viak prvky, které této
hodnoty kapacity dosahuji az pti vysokych teplotich (>1000°C). Do této skupiny
prvku patii C, Si, B, P, S.

Neumannovo—Koppovo pravidlo zni: Tepelna kapacita slouCeniny se rovna
souctu tepelnych kapacit prvkl, které slouCeninu tvofi. Matematicky lze toto
pravidlo formulovat ve tvaru

CP=MCP=%MICP1+1;—2M2CP2+ ..... + oM Cpy = ZXMC (2.4)

kde Cp [JmolK'] je molarni tepelnd kapacita sloudeniny pii stalém tlaku,
M [kg'mol'] je molarni hmotnost sloudeniny, cp [Jkg'-K'] je mérna tepelna
kapacita slouCeniny pfi stdlém tlaku, n; [mol] je latkové mnozstvi i-té slozky ve
sloudening, M; [g'mol'] je molarni hmotnost i-té slozky ve sloudening,
cpi [Jkg'"K™'] je m&ma tepelni kapacita i—té slozky ve slou¢eniné a x; [-] je molarni
zlomek i—t¢ slozky.

Je tedy mozné konstatovat, Ze vypocCtové feSeni studované problematiky je
mozné. Nicméné je tfeba podotknout, Ze experimentidlni stanoveni udaji
o soustavach fluoridovych soli hraje prvotadou ulohu.



3 CILE DISERTACNI PRACE

Na zédklad¢ L[11, 27] byla jako predmét studia zvolena binarni soustava
SnF,—NaF, kterd vykazuje velmi nizkou teplotu taveni (pro urcitou ¢ast soustavy se
teplota taveni pohybuje v rozmezi 190-300 °C L[11]). Cile disertani prace je
mozno shrnout do téchto bodu:

1) Analyza soucasného stavu poznani s vyuzitim literarnich podklad pro oblasti
fazovych diagramii a mérné tepelné kapacity fluoridovych soli.
2) Megéfeni fazového diagramu binarni soustavy SnF,—NakF.

a) Navrh a realizace méficiho zafizeni a stendu pro méfeni fazovych diagramd,
kalibrace.

b) Provedeni experimentu, sestaveni faizového diagramu.

¢) Analyza métfené soustavy z pohledu tvorby sloucenin.

d) Analyza métfené soustavy z pohledu stability.

e) Ptispévek ke koroznim vlastnostem soustavy.

f) Teoreticky vypocet teplot primarni krystalizace soustavy.

g) Teoreticka analyza poctu sloucenin v soustave.

h) Porovnéani namétenych a vypoctenych hodnot s literaturou, shrnuti a zavéry.
3) Studium mérné tepelné kapacity ¢asti soustavy SnF,—NaF o vybraném slozeni.

a) Vypocet mérné tepelné kapacity zvolené soustavy pomoci literarnich udaji.

b) Navrh a realizace méticiho zafizeni a stendu.

¢) Navrh méfici a vyhodnocovaci metodiky.

d) Kalibrace méficiho zafizeni.

e) Méfeni mérné tepelné kapacity soustavy o zvoleném slozeni.

f) Statistické vyhodnoceni méfenych dat.

g) Porovnani namétenych hodnot s literarnimi 0daji, shrnuti a zavéry.
4) Zavéry a doporuceni pro dalsi praci.



4 FAZOVY DIAGRAM BINARNI SOUSTAVY
FLUORIDOVYCH SOLI

4.1 EXPERIMENTALNI STANOVENI BINARNICH FAZOVYCH
DIAGRAMU

Pro stanoveni teploty primarni krystalizace (i dalSich krystalizaci) soustavy
o zvoleném molarnim slozeni se vyuZivaji tzv. kiivky chladnuti a tuhnuti. Tyto
kiivky znazoriiuji teplotu soustavy v zavislosti na Case pii jejim ochlazovani.
V celém priibéhu ochlazovani, pii némz se neuskuteciiuje fazova preména, se ze soustavy
rovnoméme uvolnuje teplo, jehoz velikost zavisi na hmotnosti soustavy, na intervalu
ochlazovani a na mérné tepelné¢ kapacité soustavy. Rychlost snizovani teploty
soustavy by mé¢la byt cca 2-3 °C za minutu.

V pribéhu krystalizace (a dalSich fazovych pfemén druhého druhu) se ze soustavy
mimo ochlazovaciho tepla navic uvoliiuje skupenské teplo, které zavisi na hmotnosti
vytvorené tuhé faze a na reakénim teple soustavy pii teoretické teploté krystalizace.
Toto skupenské teplo musi byt rovnéz odvedeno ze soustavy do okolniho prostiedi.
To ma za nasledek, ze v okamziku krystalizace soustavy dojde ke zméné rychlosti
jejiho ochlazovani. Na kiivce chladnuti proto vznikd odezva, jejiz podoba zavisi na
n¢kolika faktorech, zejména na uvolnéném skupenském teple a na rychlosti
ochlazovani.

Fazovy diagram K¥ivky chladnuti
I Il N~
N
3 S B
s S
S ~
= ISy
5 o - X
E C‘T T~ —
g P
[ ) -
A  koncentrace [mol. %] B cas v

Obr. 4.1. Vztah mezi kfivkami chladnuti a rovnovaZznym diagramem soustavy L[44]
A - cistd latka A, I - soustava A+B, Il - soustava A+B, B - Cistad latka B

Je-li naméfen dostatecny pocet kiivek chladnuti pfi riznych molarnich slozenich
slozek soustavy, je potom mozné tyto kiivky prenést do diagramu, kde se na
vodorovné ose vynasi molarni slozeni a na svislé ose prislusné teploty krystalizace.

Necht jsou namétfeny ctyfi kiivky chladnuti binarni soustavy s uplnou
rozpustnosti sloZzek v tuhém stavu (pro Cistou latku A, ¢istou latku B a smési I. a II.
s riznymi poméry slozek) s odezvami primdrnich krystalizaci (obr. 4.1., prava cast).
Necht’ na levé stran¢ diagramu (obr. 4.1., leva Cast) je vynesena Cista latka A, na
pravé strané¢ diagramu Cistd latka B. Potom Sipky (obr. 4.1.) L[44] predstavuji
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konstrukci fazového diagramu soustavy z teplot primarnich krystalizaci naméfenych
pomoci kiivek chladnuti.

Jelikoz fyzikalni princip spocivajici ve zméné uvoliiované energie pii krystalizaci
soustavy je shodny pro vSechny latky, tato metodika méteni FD byla zvolena i pro
méieni FD fluoridovych soli (FS). Je vSak tifeba ptizplsobit koncepci meéticiho
zafizeni tak, aby jeho provoz nebyl ovlivnén plisobenim silné agresivniho prostredi
RFS. Zatizeni navrZené autorem pro méieni kiivek chladnuti vzorkd soustavy
SnF,—NaF je zobrazeno na obr. 4.2.

Il

N
Elu- S
Sy

a

‘ =
_;

IS I e I~}

Obr. 4.2. Zavizeni pro méreni fazovych diagrami fluoridovych soli
[-topna pec, 2-nosnd konstrukce méreného vzorku, 3,4-priruba, 5-dno topné pece, 6-viko topné
pece, 7-tésneni vika a dna topné pece, 8-spojovaci ty¢, 9-trubka vystupu inertni atmosféry,
10-trubka vstupu inertni atmosfery, 11-platinovy kelimek, 12-tésnici matice, 13-nosna tyc,
14-pouzdro nosné tyce, 15-nosna trubka, 16-tésnéni termoclanku, 17 - mérici termoclanek
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4.2 VYPOCET BINARNICH FAZOVYCH DIAGRAMU

Vypocet fazovych diagramti je zalozen na feSeni soustavy rovnic ve tvaru L[9]

Ay G (T)+RTIn ,(T) =0 (4.1)
ag; (T)
kde AwsG:® [J-mol™] je standardni molarni Gibbsova energie tani slozky i pii teplotd
T, R [J-mol™"-K™'] je plynova konstanta a a,(T) [-] a a(T) [-] jsou aktivity slozek i v
tuh¢ a kapalné fazi pi1 teplot€¢ T. Pro T = T,; za piedpokladu, Ze
AC,q1 = 0, a za predpokladu, ze slozky se v tuhém stavu nemisi (as; = 1), je mozné
pro termodynamickou teplotu primarni krystalizace sloZky 1 psat vztah

T = Ay HY +RT Iy (4.2)
M ARS) —RInx;

fus™i

kde ApH [J -mol'l] a ApsS: [J -mol'l-K'l] jsou standardni entalpie a standardni
entropie taveni, xi; [-] je molarni zlomek a x; [-] je aktivitni koeficient slozky i.
Aktivitni koeficienty je mozné vypocitat z Gibbsovy dodatkové energie

E
RTpcilm’li = |:é)(nAGl ):| (4.3)
’ ' on, Tpn

SBH Ry

kde n; [mol] je obsah slozky 1 a n je celkovy obsah vSech sloZek.
Gibbsova dodatkova energie kapalné faze je v binarnim systému obecné popsana
nasledujicim vztahem

AGE, = ZXIX;Gj (4.4)

Binarni systém se slouc¢eninou v tuhém stavu L[9]

Necht existuje soustava AX-AY, ve které vznika sloucenina v tuhé fazi
mAX.nAY. Podle [9] je mozné tuto slouceninu psat jako (AX),.(AY)y, kde
m n

p= q= 4.5)

m+n’ m+n

a Gibbsova energie taveni slouc¢eniny (AX),.(AY), je rovna

G’ (mAX.nAY) (4.6)
m+n

fus

ALG((AX),(AY), )= A

Pro aktivitu slouCeniny (AX),.(AY)q je moZné psat
a((Ax),(AY), )= x((aX),(AY), lv((aX),(AY),) (4.7)
a pro aktivity slozek AX a AY je mozné psat

a(AX) = x(AX)y(AX), a(AY)=x(AY)y(AY) (4.8)
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5 MERNA TEPELNA KAPACITA SOUSTAVY
FLUORIDOVYCH SOLI

Mérnou tepelnou kapacitu latek je mozné urc¢it pomoci vztahu L[16]

oo dQ (5.1)
m dT

Podle tohoto vztahu je mémé tepelna kapacita libovolné latky ¢ [J-kg'-K']
takova veli€ina, jejiz ¢iselnd hodnota se rovna mnozstvi tepla Q [J], které je tieba
dodat latce o hmotnosti m hmotnosti [kg], aby se jeji teplota zvysila o jeden kelvin.

Vztah (5.1) je pro stanoveni meérné tepelné kapacity vzorku pouzitelny za
piedpokladu, Ze je stanovena zavislost tepla dodaného méfenému vzorku na jeho
teplot¢ Q=f(T). Ke stanoveni této zavislosti bylo pouZito experimentalni zatizeni
navrzen¢ autorem na FSI VUT v Brng. Zatizeni se sklad4 z nadoby kalorimetru, ve
které byla métena siil uzaviena, a etalonu, obr. 5.1. a 5.2.

A-A
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Obr. 5.1. Nadoba kalorimetru
1-viko nadoby, 2-valcova cast nadoby, 3-dno nadoby, 4-trubka plnéni soli, T;, T>-termoclanky

Nadoba kalorimetru se vzorkem soli (obr. 5.1.) se nejprve ohfeje v peci na
zvolenou teplotu. Po vloZeni nadoby se vzorkem do etalonu (obr. 5.2.) se vlivem
piestupu tepla mezi nadobou kalorimetru (se vzorkem soli) a etalonem zacne teplota
etalonu zvySovat a po dosazeni maxima zacne exponencialné klesat (viz obr. 5.3.).
Integraci Casové zavislosti teploty etalonu se ziska plocha pod touto kiivkou.
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Integrace se provadi do Casového okamziku, kdy je rozdil teplot etalonu a okoli
vétsi, nez 0,05 K.

77

420

Ad

Obr. 5.2. Etalon
T5—T—meérici termoclanky

Celkova energie nadoby kalorimetru a vzorku piti dané teploté¢ Q(T) [J] dodana
etalonu se vypocte jako

Q(T) = kS(T) (5.2)

kde S(T) [K:s] je plocha pod kiivkou Casové zmény teploty etalonu pfi urcité teploté
nadoby kalorimetru se vzorkem a k je konstanta imérnosti mezi energii dodanou
etalonu a plochou pod kiivkou casové zmény teploty etalonu, kterou je tfeba
stanovit kalibraci etalonu.

Po stanoveni zavislosti energie vzorku na jeho teploté je potom mozné vypocitat
meérnou tepelnou kapacitu podle vztahu (5.1)

Te (K)

1
Tn+s

Tn+s=f(t)

Te,l

Te=f(t) Te=f(e™ ")

s
]
;
t1

to te t (s)

Obr. 5.3. Zavislost teplot nadoby kalorimetru se vzorkem a etalonu
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6 HLAVNI VYSLEDKY A PRINOSY PRACE
6.1 FAZOVY DIAGRAM SOUSTAVY SnF,-NaF

Ovéfeni Cistoty chemikdlii pouzitych pro métfeni bylo provedeno na SAV
v Bratislavé pomoci RTG analyzy. Pro méteni kiivek chladnuti méfenych vzorki
bylo navrzeno a zkonstruovano méfici zafizeni, které je zobrazeno na obr. 4.2.

Pomoci termické analyzy byl na dvou nezavislych pracovistich (VUT v Brné
a SAV v Bratislavé) naméten fazovy diagram, ktery je zobrazen na obr. 6.1.
Diagram je rovnéz doplnén idaji nalezenymi v L[11].

Literatura [11] uvadi teplotu taveni SnF, 219,5 °C, zatimco na pracovistich VUT
a SAV bylo naméteno 213 °C, coz odpovida hodnotam, které uvadi 1 L[30, 33, 34].
Ostatni hodnoty teplot primarnich krystalizaci soustavy, které uvadi L[11], rovnéz
vychazi cca o 6 — 15 °C vys$i, nez teploty naméfené na pracovistich SAV a VUT.
Z toho je mozné ucinit zaver, ze hodnoty uvedené v L[11] nejsou piesné.

Cast fazového diagramu uvedeného v L[11], kde je molarni obsah SnF, niZ$i, nez
30 mol. %, je nespravna. Tato ¢ast soustavy je nestabilni, proto se tento fakt podatilo
zjistit az opakovanym méfenim. Teplota taveni soustavy prudce roste k teploté
taveni NaF jiz od 30 mol. % SnF,, nikoli od 10 mol. % SnF,, jak je uvedeno v L[11].
Tuto ¢ast soustavy se podafilo diky jeji nestabilité¢ namétit pouze piiblizné.

Fazovy diagram soustavy SnF2 - NaF

1000 |
A
900
. A Zméreno autorem na pracovisti SAV v Bratislavé
L 800 4 ® Zmé&feno autorem na pracovidti VUT v Brné
= B Nalezeno v literatufe
> 700
d
w0
3
5 600
c
g 500 o
IS
© °
s 400
Q
300 .
L] [ ]
o 4 i ‘aanl £ sl B,%al 5 F g
A
200 !#‘_‘._‘
100 w w \ \ ‘ ‘ . ‘ :
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Molarni obsah SnF, v soustavé (mol. %)

Obr. 6.1. Binarni fazovy diagram soustavy SnF,—NaF (naméreno)
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Rovnéz je mozné konstatovat, Ze slouc¢enina NaySnFy s teplotou taveni 278 °C,
ktera ma podle L[11] v soustavé vznikat pfi molarni koncentraci SnF, 20 mol. %,
v soustavé nevznikd, nebot’ podle hodnot naméfenych na pracovisti VUT v Brné
teplota primarni krystalizace tohoto bodu soustavy je cca 508 °C.

6.1.1 Stabilita soustavy SnF, — NaF

Je mozné fici, ze soustava se v intervalu 100 mol. % SnF,—66,6 mol. % SnF, jevi
jako stabilni do teploty 400 °C. Kromé piki SnF, a NaSn,Fs nebyly v soustavé
nalezeny jiné piky (kromé nékterych malych pik znacicich poruchy), které by
znacily vznik jinych sloucenin, nezZ NaSn,Fs. Je tedy mozné usuzovat, Ze soustava je
v tomto intervalu stabilni do teploty 400 °C, pfi které méteni probihalo. Rovnéz
RTG zaznam soustavy o sloZeni 66,6 mol. % SnF,—33,4 mol. % NaF, kde by méla
vzniknout sloucenina NaSn,Fs, pfesn¢ odpovidd zaznamu z databaze (viz obr. 6.2.).
Je tedy mozné konstatovat, ze vznikla Cistd sloucenina NaSn,Fs je rovnéz stabilni,
jelikoz jeji RTG zaznam se ani pii delsi tepelné expozici dané¢ho vzorku v peci pii
teploté 400 °C nezménil.

Measured spectrum
100.0 [71-1961] Na Sn2 F5 / Sodium Tin Fluoride

80.0

60.0

40.0

Relative Intensity (%)

20.0

o

0.0 I A ‘ | ‘ .‘M‘. uls h,J ..hl !
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0

2Theta

Obr. 6.2. RTG ziaznam slou¢eniny NaSn,F; doplnény zaznamem z databaze PDF 2

Analyza soustavy v intervalu 66 mol. % SnF,—50 mol. % SnF, nebyla provedena,
jelikoz se v databdzi nepodatilo nalézt korektni zaznam slouceniny NaSnF;
(50 mol. % SnF,—50 mol. % NaF) a proto nebylo mozné analyzovat piky, které
béhem meéfeni vznikly. Nicméné je mozné piedpokladat, ze soustava je stabilni do
cca 60 mol.% SnF,.
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Analyza soustavy 50 mol. % SnF,—50 mol. % NaF ukazala, Ze stabilita soustavy
je dana dobou setrvani vzorku na teploté cca 350 °C. Pokud je vzorek na teploté 350
°C krat$i dobu, nez dvé hodiny (obr. 6.3., spodni dva zdznamy), jeho RTG zdznam
se neméni. Pokud je vSak vzorek na teploté 300 °C déle, nez dvé hodiny (obr. 6.3.,
horni zaznam), slouenina NaSnF; se oxiduje na Na,SnF. Tato slouCenina je tedy
nestabilni.

200.0
Measured spectrum 1 (E0mol% SnF2 - B0maol3 MaF), short heating

Measured spectrum 2 (50mol%s SnF2 - 50mol9% NaF), short heating
Measured spectrum (50mol% SnFZ - 50mol% MaF), long heating
180.0

160.0

140.0

120.0

100.0

Relative Intensity {96

3

s80.0

60.0

40.0

20.0

0.0
10.0 20.0 30.0 40.0 0.0 60.0 2Theta

Obr. 6.3. RTG zaznamy soustav 50 mol. % SnF,-50 mol. % NaF

Pti analyze vzorkd s obsahem SnF, niz§im, nez 50 mol. %, byly v méfenych
vzorcich nalezeny vyrazné piky NaF. Z uvedeného vyplyva, Ze soustava je pii
uvedeném slozeni nestabilni a unikd z ni SnF, nebo néjakd jeho sloucenina.
K nestabilit¢ soustavy v uvedeném intervalu pravdépodobné ptispiva i fakt, ze pii
obsahu SnF; niz§im, nez 30 mol. %, teplota taveni prudce roste k teploté varu SnF,,

v

coz ma pravdépodobné za nasledek intenzivngj$i unik SnF, ze soustavy.

6.1.2 Korozni vlastnosti soustavy

Majoritni vliv na korozi konstrukénich materidli méa pravdépodobné SnF,. Na
zékladé termodynamickych vypocti bylo z celkového poctu 160 sledovanych reakci
mezi prvky materialu a soustavou soli nalezeno 23 reakci, které probihaji spontanng.
22 reakci je mozné piifadit SnF, (reakce s Ni, Cr, Fe, Ti, Si, Mo, Mn) a pouze
1 reakce nalezi NaF (reakce s Si). Pro prvky Cu, C a W nebyla nalezena reakce,
ktera probiha spontanné.

Rozbor soli pfed a po experimentu ukazal, ze obsah sledovanych prvka (prvky,
které obsahuje material) v soli je po experimentu vétsi, nez pred experimentem.
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Z tohoto faktu je mozné ucinit zavér, ze dochazi k vymyvani prakticky vSech prvki
z materialu do soli. Uvedeny zavér je v souladu s termodynamickym pohledem,
ktery pfipousti reakce soli prakticky se vSemi prvky obsazenymi ve sledovaném
materialu.

Vysledky experimentli rovnéZ dokumentuji, Ze konstrukéni material NIKL 201 je
po 1000 hodinach interakce se soli o teploté¢ 600 °C napaden jen do hloubky cca
1020 um od povrchu materidlu (viz obr. 6.4.). Zarovenn je mozné na zakladé
experimentalnich dat fici, Ze sloZzky soli pronikaji do materidlu pouze v minimalnim
mnozstvi a jen do malé hloubky (cca 1 hm. % Na do hloubky 7 um).

Rovnéz je vSak mozné konstatovat, ze pii pouziti jinych materidli s vyS$im
obsahem legur (Cr, Ti, Si), zejména pak INCONELU, bude korozni napadeni
pravdépodobné mnohem vyssi.

200, BSE 15 kY

Obr. 6.4. Dno kelimku po koroznim experimentu (zvétSeno)

6.1.3 Teoreticka analyza soustavy

Pro vypocet byl pouzit termodynamicky model, ktery piedpokldda uplnou
disociaci sloucenin pfi taveni. Vypocteny fazovy diagram je zobrazen na obr. 6.5.

Celkova odchylka vypoctu vysla 7,19 °C, coz je pii sloZitosti a vlastnostech
analyzované soustavy hodnota naprosto akceptovatelna. Je tedy mozné ucinit zavér,
ze experimentalni stanoveni soustavy bylo provedeno korektné.

Vypocty rovnéz ukézaly, Ze pro men$i pocet slouCenin nez tfi vychazi FD
v nerealné podobé. Pouze pokud se do vypocltu zahrnou vSechny tii slouceniny
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(NaSn,Fs, NaSnF; a Na,SnF,), vychazi FD soustavy v redlné podobé, vypoctené
hodnoty (az na vyjimky) odpovidaji s dobrou pfesnosti nameéfenym hodnotdm a ve
vypoctu nevznikaji Zadné nespojitosti. Je tedy mozné konstatovat, ze v binarni
soustavé SnF,—NaF vznikaji slouceniny NaSn,Fs, NaSnF; a Na,SnF,.

Vypocteny fazovy diagram soustavy SnF, - NaF
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Obr. 6.5. Vypoctené a namérené hodnoty teplot primarnich krystalizaci soustavy SnF, — NaF
— hodnoty vypoctené ® hodnoty namérené

6.1.4 Shrnuti

Na zakladé¢ wuvedenych fakth autor doporucuje soustavu o sloZeni
66,6 mol. % SnF,-33,4 mol. % NaF (slouCenina NaSn,Fs) jako nejvyhodné;jsi
soustavu pro dalsi studia.

6.2 MERENI MERNE TEPELNE KAPACITY SOUSTAVY O SLOZENI
66,6 MOL. % SnF,-33,4 MOL. % NaF

Meérna tepelnéd kapacita soustavy o slozeni 66,6 mol. % SnF,—33,4 mol. % NaF
(slouCenina NaSn,Fs) nebyla v literatufe nalezena. Mérné tepelnd kapacita soustavy
o podobném slozeni (66 mol. % SnF,—-34 mol % NaF byla vypoctena pomoci
Neumann—Koppova pravidla (2.4) na ziklad€ literdrnich 0daji L[30]. Uvedena
vypoctend zavislost mérné tepelné kapacity zvolené soustavy na teploté je zobrazena
na obr. 6.6.

Pro métfeni mérné tepelné kapacity zvolené soustavy fluoridovych soli bylo
navrzeno a zkonstruovano zatizeni zobrazené na obr. 5.1. a 5.2.
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Na zédklad¢ experimentu bylo stanoveno, ze v teplotnim intervalu (420 K-550 K)
(pted roztavenim) je hodnota mérné tepelné kapacity soustavy

c, =625,89+51,98 J-kg" -K™'

a v teplotnim intervalu (590 K — 740 K) (po roztaveni) je hodnota mérné tepelné
kapacity soustavy

c, =705,58 +67,47 J-kg' - K™

M¢teni mérné tepelné kapacity v teplotnim intervalu (420 K550 K) ukazuje, Ze
shoda namétenych a vypoctenych hodnot je velmi dobré. Stfedni hodnota vypoctené
zavislosti mérné tepelné kapacity na teploté¢ v uvedeném teplotnim intervalu je cca
650 J-kg' K" a hodnota ziskand pomoci experimentu je 625,9 Jkg'- K", coz dava
ptibliznou odchylku cca 24 Jkg' K.

Me¢teni mérné tepelné kapacity v teplotnim intervalu (590 K—740 K) ukazuje, Ze
shoda naméfenych a publikovanych hodnot je rovnéZz velmi dobra. Sttedni hodnota
vypoctené zavislosti mérné tepelné kapacity na teploté v uvedeném teplotnim
intervalu je cca 700 Jkg'K' a hodnota ziskana pomoci experimentu je
705,6 J-)kg K, coz dava piibliznou odchylku cca 6 J-.kg K™,

Teplotni zavislost mérné tepelné kapacity
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Obr. 17.4. Mérna tepelna kapacita zkoumané soustavy
(vypocet dle udajua v L[1] a experiment)
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7 SHRNUTI OBSAHU DISERTACNI PRACE

Cilem disertacni prace bylo provést posouzeni soustavy SnF,—NaF z pohledu jeji
pouzitelnosti jako kandidatni soustavy fluoridovych soli pro chlazeni sekundéarniho
okruhu jaderného transmutoru pracujiciho s roztavenymi fluoridovymi solemi.
Uvedend soustava byla analyzovana zpohledu teploty jejiho taveni (méteni
a vypocet fazového diagramu soustavy), dale z pohledu stability do cca 400 °C,
korozniho plsobeni na vybrany material pti teploté¢ 600 °C a z pohledu jeji mérné
tepelné kapacity do teplot 450 °C.

Uvod prace se zabyva studiem soudasného stavu dané problematiky v literatufe.
Hodnoti dostupnou literaturu z hlediska dostupnosti udaji o fluoridovych solich,
uvadi experimentalni a teoretické pfistupy pouzivané k feSeni problematiky
fazovych diagraml a mérné tepelné kapacity a shrnuje cile disertacni prace.

Prvni ¢ast prace (kap. 4-9) se zabyvd méienim a vypoctem fazovych diagramt,
stabilitou soustavy a koroznimi vlastnostmi soustavy. Na zaklad¢ studia literatury
a na zakladé zkuSenosti z jinych pracoviSt bylo navrzeno a zkonstruovano meéfici
zatizeni, které umoZnuje pomoci termické analyzy méfenych vzorki stanovit teplotu
taveni vzorku soli o ur¢itém sloZeni. Naméfend data byla pouZzita ke konstrukci
fazového diagramu. Soustava byla dale analyzovéna z pohledu tvorby slou¢enin
a stability soustavy pomoci RTG analyzy méfenych vzorkli. Korozni vlastnosti
soustavy o zvoleném slozeni byly studovany teoreticky pomoci termodynamiky
a experimentaln¢ pomoci studia interakci mezi konstrukénim materidlem
a soustavou soli. Experimentalni hodnoty ziskané¢ béhem métfeni fazového diagramu
byly ovéfeny pomoci ptislusného termodynamického modelu.

Dalsi ¢ast prace (kap. 10-16) je ve€novana meéfeni mérné tepelné kapacity
fluoridovych soli. Na zakladé¢ literarnich udaji byla vypoctena teplotni zavislost
mérné tepelné kapacity soustavy o slozeni, které bylo zvoleno v piedchozi Césti
prace jako nejvyhodnéjsi. Prace se dale zabyva navrhem méfici metodiky a méticiho
zatizeni. Zatizeni bylo po kalibraci pouzité pro méfeni mérné tepelné kapacity
soustavy o zvoleném sloZeni.

Hlavni vysledky a ptinosy prace jsou shrnuty v kap. 17 a 18. Jsou zde uvedeny
naméfené a vypoctené fazové diagramy soustavy SnF,—NaF, vysledky studia
stability, vysledky korozniho piisobeni soustavy o zvoleném sloZzeni na konstrukéni
materiadly a vysledky méfeni mérné tepelné kapacity soustavy o zvoleném sloZeni.
Prace dale formuluje doporuceni pro budouci prace, které je jesté tfteba provést pro
ziskani ucelenych znalosti o zvolené soustavé z hlediska jeji vyuzitelnosti pro
chlazeni sekundarniho okruhu jaderného transmutoru pracujiciho s fluoridovymi
solemi.
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8 SUMMARY

The aim of this Ph.D. work was to perform the evaluation of the SnF,—NaF
system from the point of view of its applicability for a nuclear transmutor coolant
purposes. The following properties of the SnF, — NaF system were analyzed: system
melting temperature (system phase diagram measurement and calculation), system
stability (at temperatures below 400 °C), system corrosion properties (at the
temperature of 600 °C) and system specific heat capacity (at temperatures below
450 °C).

The introduction of the work deals with the current state of the studied problems.
The literature containing fluoride salts properties was studied and some conclusions
about the properties availability were done. Experimental and theoretical methods of
phase diagrams and specific heat capacity measurement and calculation were also
reviewed from the literature.

The first part of the work (chapters 4-9) deals with the system phase diagram
measurement and calculation, then with the system stability and also with system
corrosion properties. A measuring apparatus was designed and constructed on the
base of performed studies. The apparatus allows to measure cooling curves of
samples. Melting temperatures of various samples were determined on the base of
the samples cooling curves. The system phase diagram was drawn up by means of
system melting temperatures. X—ray analyses of measured samples were used for the
system stability evaluation. Corrosion properties of the system with chosen
composition of pure components were studied theoretically and experimentally.
Melting temperatures data obtained during the phase diagram measurement were
checked by means of the relevant thermodynamic model.

The next part of the work (chapters 10-16) deals with fluoride salts system
specific heat capacity measurement. Specific heat capacity data of system pure
components were found in literature. The calculation of the specific heat capacity of
the system with chosen composition of pure components was performed on the base
of the data. The measuring methodology was developed and after then the
measuring apparatus was designed. The apparatus was used for measurement of the
specific heat capacity of the system with chosen composition of pure components in
the temperature range from 420 K to 740 K.

Main results of experiments and calculations are summarized in chapters 17 and
18. Measured and calculated phase diagrams of the SnF,—NaF system are shown.
The results of stability, corrosion and specific heat capacity studies are stated. Work
also formulates recommendations for the subsequent studies.
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