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Seznam pouzitych symboli

ARE
MW
MWe
SP

PG
Inconel
MONICR
NaF
ZrF4
UF2
LiF
BeF;
MSRE

ORNL
MSBR
Hasteloy N
DMSR
FUJI -2
USR

Projekt ZSR — K

7SR —EC
HT MSR
Breeder

Konvertor

MSGR
KNR
INET
AMSB
ADS
ADTT

AMSB
SMSR

GIF

VHTR
SFR
SCWR
GFR
LFR

— Aircraft Reactor Experiment, experimentalni reaktor pro letadla,

— tepelny vykon reaktoru v megawattech,

— elektricky vykon reaktoru v megawattech,

— Stépné produkty,

- parogenerator,

— slitina niklu,

- slitina na bazi niklu vyvinuta ve SKODA JS a.s.,

— fluorid sodny,

— fluorid zirkonicity,

— fluorid uranicity,

— fluorid litny,

— fluorid beryllnaty, aj. fluoridy,

— Molten Salt Reactor Experiment, experimentalni reaktor s rozpusténymi
solemi,

- Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge Narodni laboratof,

— Molten Salt Breeder Reactor, breederovy reaktor s roztavenymi solemi,
— slitina niklu,

— Denaturated Molten Salt Reactor,

— Japonsky vyzkumny reaktor,

— Ultimate Safe Reactor, nejzazsi bezpec¢ni reaktor,

— ptechod od breederti ke konvektortim,

— dutinovy reaktor s ptirozenou cirkulaci,

— Vysokoteplotni reaktory s roztavenymi solemi,

— reaktor, kde pii provozu vznikd vice Stépitelnych prvkd, nez se
spotfebovava,

— reaktor, kde pfi provozu vznikd méné Stépitelnych prvkl, nez se
spotifebovava,

— grafitem moderovany reaktor s roztavenymi solemi,

— Korean Nuclear Research — Korejsky jaderny vyzkum,

— Institut Nuclear Energo — technology,

— Accelerator Molten Salt Breeder,

— Accelerator Driven System, ,,urychlovaci fidici systém®,

- Accelerator Driven Transmutation Technology, ,urychlovaci fidici
pfeménovaci systém®,

- Accelerator Mahen Salt Breeder,

— Sub — Critical Molten Salt Reactor, Kriticky Reaktor s Roztavenymi
Solemi,

- Generation IV International Forum, Mezinarodni forum pro reaktory IV.
generace,

— Vysokoteplotni reaktor,

— Sodikem chlazeny rychly reaktor,

— Nadkriticky vodou chlazeny reaktor,

— Plynem chlazeny rychly reaktor,

— Olovem chlazeny rychly reaktor,
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MSR — Reaktor chlazeny fluoridovymi solemi (Molten Salt Reactor),

FLINAK - smes palivové soli LiF — NaF — KF,

Veli¢iny

E - modul pruznosti v tahu materialu pii vypoctové teploté, [MPa];

I - d¢lka, [mm)];

A - pocet cykll zatizeni;

p - tlak, [Pa, MPa];

v - rychlost [mm*s™];

mol % - vyjadfeni mnozstvi piisadového prvku ve slitiné pomoci latkového mnozstvi;
hmotnostni % - vyjadfeni mnozstvi piisadového prvku ve slitiné pomoci hmotnosti;
t - teplota [°C];
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1 Uvod do problematiky

Cilem této diplomové prace je seznamit ¢tenafe s historii, soucasnym a budoucim vyvojem
reaktori 1V. generace. V historickém popisu se prace zaméfuje na vyzkum téchto reaktord
a jejich pouziti v USA, Francii, Japonsku a byvalém Sovétském svazu. V Casti tykajici se
sou¢asnému vyvoji je prace zaméfena na soucasny vyzkum koroze akresivnich soli
s konstrukénimi materialy. Nechybi ani porovnani koroze v souasnych elektrarnach a jeji
vyhodnoceni na vyhodnocovacich strojich. Jsou zde uvedeny vysledky vyzkumu koroze pro
konstruk¢éni materidly a jejich expozici pii rozdilnych teplotach v roztavenych solich a rizném
chemickém sloZeni. Nechybi zde ani méfeni na piistroji AUTOCLAV ve Skoda JS, a.s. na
materialu MONICR — SKODA, s uvedenim jeho moZnych modifikaci tepelné mechanickym
zpracovanim. Zavér prace je veénovan porovnani hloubky koroze pii pisobeni soli na
konstruk¢éni materialy.

V tivodu této prace je tfeba pfipomenout nékteré pojmy z fyziky jaderného rektoru, které
jsou zde také uvedeny.

1.1 Konverze a mnozeni

Pro udrzeni fetézové reakce, v komeréné pouzivanych reaktorech, se pouziva uran 235,
ktery je prakticky jedinym v ptirod¢ se vyskytujicim Stépitelnym izotopem. Pii Stépeni vznika
prebytek neutrontl, které se caste¢né¢ zachytavaji na jadrech uranu 238, ktery se preméni na
Stépitelné plutonium 239. V ptirodnim uranu je obsazeno jen 0,7 % vahovych uranu 235, ktery
se za urCity ¢as skoro vSechen spotiebuje pfi Stépeni a nahradi se pfiblizn¢ ekvivalentnim
mnozstvim plutonia 239. V palivu se pouziva obohaceny uran 235, do 5 % vahovych. V tomto
¢ase bude v soustavé skoro 140 krat vice nestépitelného uranu 238. Reaktory budoucnosti
budou muset pouZivat pro udrZeni fetézové reakce plutonium 239 a budou muset byt schopny
ho vyrabét na tikor uranu 238. Toto je vSak problém — moznost zneuZiti plutonia. Proto budou
povoleny pouze reaktory s koeficientem konverze K = 1 (tj. tzv. konvertor, ktery
co vyrobi to spali). Ve finale to budou reaktory tohoto typu, které¢ budou mit zdkladni vyznam
pro budoucnost.

Reaktor, ktery vyrobi stejné mnozstvi plutonia a uranu 235, jako to které se v ném ztraci
pfi $tépeni, to znamena ma konverzni u¢innost 100 %, kde by pouzitelné mnozstvi §tépitelného
materialu na vyrobu energie zustalo konstantni. To je v pfipadé, kdyby bylo mozné vyuzit
vSechen Stépitelny material beze ztrat. U reaktorl, které maji konverzni u¢innost mensi nez
100 %, zéasoba Stépitelného materidlu postupné mizi, az se vycerpa. I kdyby zistavalo velké
mnozstvi produktivniho uranu 238, vyroba jaderné energie §t€épenim by piestala byt mozna.
Breader vyrobi vice plutonia nez spali, diky ¢emuz je dobrym zdrojem plutonia pro jaderné
zbran€. Z bezpecnostnich diivodl se vyuzivaji konvertory pro komeréni provoz.

Reaktory IV. generace, s konverzni ucinnosti piesahujici 100 %, kde se vyrabi vice
Stépitelného materialu, nez se spotebuje pro udrZzeni $tépné reakce, maji perspektivu. Proces
rozsifené reprodukce nebo mnozeni je proces, pii kterém se Stépitelny izotop pouziva, jako
zdroj neutrond na vyrobu vétS§iho mnozstvi t€hoZ izotopu. Reaktor tohoto typu se nazyva
breeder. [1] Vedle klasickych typu reaktord, které $t€pi uran a plutonium, je perspektivni
reaktor pracujici s thoriovym cyklem (Th 232 — U 233 (8tépny)). Thoria je na Zemi vice nez
uranu.
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2 Historie reaktorii chlazenych solemi

Vyhodnoceni soli: teploty varu (1 200 °C) jsou vétsi nez pracovni teploty, pracuji bez tlaku
par. Jednotlivé vlastnosti, jako napf.: viskozita silné zavisi na slozeni smési soli. Porovnani

chladiv primarniho a sekundarniho okruhu je uvedeno v tabulce 2.1.

Material Ttani Tvau | p [Ko/ m3] p*Cp k
[°C] | [°C] [kI/m3*°C] | [W/m#*°C]

Li2BeF4 (flibe) 459 | 1430 | 1940 4 540 1,0
LiF — NaF — KF (flinak) 454 | 1570 | 2019 4060 0,60
Sodik 97,8 | 883 790 1000 62
Olovo 328 | 1750 | 10540 1700 16
Hélium (7,5 MPa) - - 3,8 20 0,29
Voda (7,5 MPa) 0 100 732 4 040 0,56
Grafit --- --- 1700 3230 200

Tab. 2.1: Porovnani primarniho a sekundarnio chladiva termo fyzikalnich vlastnosti s alternativnimi
chladivy a materialy ( teploty kolem 700 °C, pro vodu 290 °C) (p — hustota, cp — mérna tepelna kapacita,
k — tepelna vodivost [26]

2.1 Reaktor ARE

Prvni jaderny reaktor ARE (Aircraft Reactor Experiment) byl zprovoznén v r. 1954
v USA, mél slouzit jako pohon pro letecky motor. Pracoval s max. teplotou 860 °C, vykon mé&l
2,5 MW.. Pracoval se smési soli NaF — ZrF4 — UF4. Hlavnim ukolem bylo experimentalni
oveéfeni schopnosti prace a stability reaktoru s proudicim palivem. Moderator reaktoru
a reflektor byl pouzit BeO, konstrukénim materialem, pouzitym na tlakovou nadobu, byl
INCONEL (slitina na zéklad¢é Ni). Tento material byl pouzit i na trubky 66 kanald v aktivni
zon¢ a zafizeni okruhu. Sil byla prohanéna cerpadlem okruhem zény a vyménikem. Sodik
odvadél vznikajici teplo v reflektoru. Do cirkulujici smési soli NaF — ZrF4 ve stavu 2 NaF —
UF4, se kritického rezimu u reaktoru ARE, dosahovalo postupnym dodévanim paliva U%®

i i A .
AAIOBAAANAANRANN E

1. Cerpadlo Na, 2. vyménik Na-He, 3. vyménik He-H,O, 4. vodni okruh, 5. He
kompresor, 6. He okruh, 7. okruh se sodikovym chladivem k chlazeni reflektoru, 8.
aktivni zona (BeO s okruhem palivové soli), 9. reflektor BeO, 10. okruh s palivovou
soli NaF-ZrF4-UFy, 11. Cerpadlo palivového okruhu, 12. vymeénik tepla sil-helium.

Obr. 2.1: Technologické schéma ARE [4]
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obohaceného na 93,4 %. Pti slozeni palivové smési v mol % 53,0 NaF — 41,2 ZrF4 — 5,8 UF4
byla dosaZena kriti¢nost. Celkova kritick4 zavazka byla 14,8 kg UZ®,

Teplotni koeficient reaktivity — 1,75*10* [°C™1] — byl uréen experimentalné pii rychlych
zménach vykonu (kdy se stacila ménit pouze teplota soli). Celkovy teplotni koeficient reaktivity
- 1,10*10* [°C™Y] — byl urden pfi dostateéné pomalych zménach vykonu. Experimentalné bylo
ovéfeno, ze reaktor ma dobrou stabilitu, samoregulacni vlastnosti a uskutecnéni dualezité etapy
regenerace paliva. Pii pruchodu plynného fluoru solemi byl odstraniovan uran ze smési jako
plynny UFe. Po dobu trvani experimentalniho provozu nevznikly Zzadné problémy
s mechanickym a chemickym poskozenim.

2.2 Reaktor MSRE (Molten Salt Reactor Experiment)

Tento reaktor o tepelném vykonu 8 MWy, byl v provozu 4 roky od poloviny 60. let
v ORNL — Oak Ridge National Laboratory (USA). Cilem provozu reaktoru byla provérka
jednotlivych uzli konstrukce, zvladnuti technologie roztavenych soli a vyzkum dynamiky
reaktoru s proudicim palivem. Zékladnim cilem provozu reaktoru bylo provéfeni schopnosti
grafitu odolavat solim a nahradit konstrukéni materialy v aktivni zon€. Rozbory provozu,
ekonomické a fyzikalni, ukazaly, ze pro vyrobu elektrické energie bylo mozno efektivné
pracovat v rezimu rozsitené reprodukce s uran — thoriovym cyklem. Slozeni pouzitych soli byla
(mol %) 650 LiF - 291 BeF> - 50 ZrFs - 09 UFs steplotou taveni
434 °C. Na bocich vertikalnich grafitovych tyGovych kanala proudila tato smés. Ridici
a havarijni tyCe pro fizeni reaktoru byla provedena 3 ty¢emi z Cd203 — Al2O3. Zvlastni Casti
trub je systém trub palivového okruhu, ktery je vybaven zamrzajicimi ventily. Pro vytvoifeni
zatky v trubce, aby stil mohla zamrznout, jsou chlazeny vzduchem. Rozmrazeni ventilt se délo
pomoci systému ohievu za 10 — 15 minut.
Pod palivovym okruhem byly umistény specidlni drenaZni nadrze pro skladovani
a havarijni sliti soli.

PRIMARY SECONDARY
SALT PUMP SALT PUMP

Obr. 2.2: Konstrukce MSRE [4]
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Reaktor pracoval nejdiive s U?®, pak s U, Ke konci provozu bylo jako palivo piidano
téz Pu. Citéni soli od U bylo provadéno pomoci fluoridisace soli, tj. pfevodem na plynny UFs.
Na tomto reaktoru byla téz ukazana moznost ¢isténi uranu od stépnych produktii. Pro zajisténi
nutné trovné havarijni ochrany byla, pfi provozu reaktoru MSRE, provedena hermetizace
palivového okruhu. Nadoba, trubky a vyménik byly ze slitin: Ni — Mo — Cr, ktera se nazyva
Hastelloy N.

Béhem provozu se zkoumaly neutronové fyzikalni a teplotechnické parametry systému.
Dale se provadély zkousky vzajemného piisobeni materidlli, koroze konstrukénich materialt
a zkoumaly se problémy bezpecnosti a spolehlivosti reaktoru i celého systému. Dalsi zkousky
zahrnovaly vyménu ¢asti a oprav i takovych ¢asti, které nepotiebovaly vymeénit nebo opravit.
Tento reaktor byl experimentalni pro velky reaktor, to byl hlavni divod téchto oprav, jako
ptiprava pro vétsi reaktor.

2.3 Projekt MSBR (Molten Salt Breeder Reactor)

Na zaklad¢ tspésného projektu MSRE pracujiciho na tepelnych neutronech a slouziciho
k vyrobé elektrické energie v ORNL — Oak Ridge National Laboratory. Klasické 3 okruhové
uspotradani MSR odpovida technologickému schématu MSBR. Palivova sl s teplotu taveni ma
slozeni v molarnich % 71,8 LiF — 16,0 BeF2 — 12 ThF4 — 0,3 UF4. Chladivo v sekundarnim
okruhu je slozeno z: fluoroboritanu sodného a fluoridu sodnaho 92,0 NaBF4 — 8 NaF (mol %)
a teplotou taveni 385 °C. Sekundarni okruhy byly rozdéleny na 4 paralelni vétve, kazda
s Cerpadlem a vymeénikem tepla. Kazda tato vétev obsahovala ventil pro havarijni sliti soli do
drenaznich nadrzi. Zelezobetonova budova, v niz je umisténa celd reaktorovéa ¢ast slouzi téz
jako proti havarijni obalka. Nadoba vyrobena ze slitiny Hastelloy N s rozméry: pramér, vyska
a tloustka stény: 6,7 m, 6,1 m a 5,1 cm, napocitana na tlak 0,525 MPa. Vnitini ¢ast aktivni zony
je tvofena ctvercovymi grafitovymi ty¢emi s distancnimi vystupky. Primarni okruh byl vybaven
kontinudlni regeneraci paliva.

1 ventil pro sliti palivové soli
2. lopatky proti vifeni

3. nadoba reaktoru

4. nadoba aktivni zény

5. vstupni natrubek paliva
6. grafitové tyce

7. centrujici mfiZka

8. absorbéni tyde

9. vystupni natrubek paliva

10. kanal pro vzorky grafitu

11. pFivodni ohebny kabel k regul. ty&im
12, systém chlazeni vzduchem

13. kofilka chlazeni

14, kanél pro absorbéni tyce

I5. vystupni filtr

16. rozdélovad paliva

17. mfiZka drzici grafitové t}rﬁﬂ

18. systém chlazeni vzduchem

Obr. 2.3: Schéma technologického uspoiradani MSRE — 1000 [4]
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2.4 Projekt DMSR (Denaturated Molten Salt Reactor)

V ramci programu alternativnich jadernych systéma vyhovujici pozadavkim
neroz§ifovani $tépnych materiali byl rozpracovan i projekt DMSR v ORNL — Oak Ridge
National Laboratory (USA). Konstrukce DMSR byla podobna MSBR, ale rozmérové se lisila,
napfiklad pramér a vySka byla 10 m. Aktivni zdna ma rozméry v centralni ¢asti primér X vyska
3 x 3 m, kde je podil palivové soli < 20 %.

V ostatnich ¢astech reaktoru byl tento podil 9,3 %. Po objemu dovolovala tato geometrie
vyrovnat neutronovy tok rychlych neutront, tim se zivotnost grafitu zvysi az na 30 let. Velky
vliv na prodlouzeni této zivotnosti ma mensi specifické zatizeni paliva, které snizuje vyhotivani
izotopu Pa?*®, Tento izotop i ostatni §t&pné produkty (dale jen SP) se ze smési u DMSR
neodstranuji, vyjma vzacné plyny, které ze smési unikaji, Kr, Xe a T. Drahé a polovzacné kovy
jako Zn, Ga, Ge, Cs, Nb, Mo, Te, Ru, Rn, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, které se solemi netvoii stabilni
fluoridy. Cést z nich pfejde do plynu nad solemi a asi 50 % se usadi na povrsich okruhu. Diky
tomuto nanosu se snizi absorpce neutronti v zonge.

2.5 Projekt FUJI -2

Tento japonsky projekt je velmi podobny DMSR o elektrickém vykonu MWe. OdliSnosti
jsou predevsim v rozmeérech: primér 5,5 m, vySka 4,1 m a vykonem. U FUJI — 2 bylo uzito
zjednodusené schéma, bez piepracovani paliva. Bez odstrafiovani SP s vyjimkou plynovych,
byl spocitan na provoz 30 let. V aktivni zo6n¢ a zakladni grafitové matrici palivo pfedstavuje
pouze 7 % objemu, Vv ostatnich ¢astech to je 35 %. Za 500 dni provozu reaktoru se uskutecnil
ptechod na rovnovazny rezim vyhoteni s konverznim faktorem rovnym 1. Diky tomu nebylo
tieba doplnovat zoénu svézim palivem. Regulacni tyCe byly pouzity z grafitu (ty jsou v solich
plovouci a v pfipadé nutnosti jsou schopny samy opustit zonu). Diky mens$im rozmériim se lépe
odvadeélo teplo 1 pfi srovnatelné specifické energetické zaté€zi zony jako u projektu DMSR.

2.6 Reaktor USR (Ultimate Safe Reactor)

rogrr .

okruhu (se slozenim v molarnich % UF 71,8 %, BeF2 16 %, ThFs 12 %, UF4 0,4 %), rychlost
proudéni 0,33 m/s, pramér a vySka zény 2,6 / 2,7 m, pracovnimi teplotami v primarnim okruhu
510 / 700 °C. Vykon reaktoru byl 1420 MW; (574 MW.). Pozadavek piepracovani celé
palivové smési béhem 1 az 6 hodin, ktery byl stanoven pro tento reaktor.

Pro neptekroceni dovolené teploty konstrukénich materiala se predpokladalo, ze teploty
palivo — chladici smés odstaveného reaktoru budou nizsi pro tuto koncepci USR, pro zajisténi
bezpecnosti v pripadé vypadku odvodu tepla. Tepelny reaktor mé nizsi koncentraci paliva nez
homogenni reaktor USR ve smési soli.

2.7 Projekt ZSR - K
Tento typ reaktoru byl rusky projekt. SniZzeni specifického energetického zatiZeni

reaktoru je realizovan pfechodem od breederi ke konvektorim. Toto snizeni dovoluje
provozovat reaktor v rezimu piirozené konvekce. Pii vytvoreni pfirozené konvekce se snizuji
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hydraulické ztraty. Pomoc piirozené konvekci pfinési tzv. plynovy vytah (gas — lift), coz
je vhanéni plynu do proudici soli. Diky nizsi hustot¢€ soli stoupa vzhiru.

|
i crategy |
A SSTH G
—hm
e i i

—

L &

1 aktivni z6na; 2 reflektor (grafit);3 meziokruh; 4 vyménik iepla z primaru; 5 potrubi

primaru; 6 regulaéni tyd ,
Obr. 2.4: Schéma konstrukce ZSR — K (homogenni reaktor) [4]

2.8 Vysokoteplotni reaktory s roztavenymi palivovymi solemi

Pracovni teploty MSR reaktor jsou 800 — 850 °C, pro tyto teploty nejsou vyvinuty
konstrukéni materialy. Konstrukéni material reaktorové nadoby musi byt z kovu, z vnitini
strany reaktorové nadoby, v misté nejvétsiho teplotniho zatizeni, Ize kovovy material nahradit
grafitem. Specialni typ reaktorového grafitu dlouhodobé¢ vydrzi 800 — 850 °C. Potrubi u tohoto
typu reaktoru miize byt vyrobeno z tohoto specidlniho druhu reaktorového grafitu. Tlakova
nadoba miiZe byt s napatenou vrstvou z tohoto grafitu. Reaktorové nadoba se v§ak musi chladit,
teploty pies sténu se tato trhlinka mize zvétSovat.

V ptipad€ chlazeni nadoby uvnitt je tteba zavést dalsi chladici okruh.

Reaktorovy grafit neni vhodny pro tyto Gcely, ale diky vyvoji kompozitnich materiald je tento
specidlni druh grafitu pouZitelny pro vysokoteplotni reaktory. Ruskd vyzkumna centra,
pfedevS§im univerzity, nabizely tento material uz v poloviné 90. let. Vzhledem k vybaveni
univerzit, zafizeni dovolovala vyrabét tyto materialy spi$ pro laboratorni méfeni. Rozméry trub
prumér a délky byly do 40 cm. Tyto reaktory byly navrzeny pro produkci tepla ¢i s plynovymi
turbinami o u¢innosti az 50 % pro produkci elektrické energie.

Nadoba reaktoru byla vyrobena z kovu a vnitini vystelka z grafitu chrani nadobu pied
stykem s roztavenou soli. V uzavienych mezerach vystelky vznikaji vrstvicky zamrzlé soli.
Proudéni roztavenych soli zabezpecovaly vznikajici kandly v heterogenni grafitové vestavbe.
K urychleni proudéni nafedéné soli nad zéonou na pocatku komina se navrhuje piivod plynu.
Vznikajici plyn se sbira na hladiné a odvadi se k vycisténi od Kr, Xe, T aj. Tyto plyny jsou
produkty Sté€peni. Jejich odstranénim se da zbavit tzv. jodové jamy. Mezi - vymeénik umistény
V misté proudéni soli, ktery se skladal z konvektivnich tepelnych trub vyrobenych z grafitu
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a naplnénych soli pfenasejici teplo z palivové smési ztohoto uzavieného termo sifonu
do dalSiho média (napft. plynu).

2.9 DalSi vyuziti fluoridovych soli

Tyto reaktory vyuzivaji disperzni palivo na bazi karbid umisténych v palivovych
grafitovych koulich. Reaktory tohoto typu pifi dlouhodobém provozu proveétily kvalitu tohoto
paliva, jako chladivo bylo pouzito He.

Ke zlepseni bezpecnosti je vhodné odstranit plynné chladivo pod vysokym tlakem.
Jednou z moznosti je nahradit He chladivem, které se dobie snasi s grafitem a da se provozovat
pii nizkém tlaku. Napiiklad fluoridové soli tyto podminky spliuji a jesté maji vynikajici
teplotechnické vlastnosti. Po urcité dob¢ provozu, kdy grafit nasakne solemi nehofi.

Prvni snahou vyménit tlakové plynové chladivo byl projekt DIONISOS u reaktoru HTGR
(High Temperature Graphite Reactor), kde jako chladivo bylo pouZito roztavené olovo. Olovo ma
vyhodu, mize obsahovat vlhkost nebo se do né¢j mize lit voda, jako kritické chlazeni, protoze
olovo s vodou nereaguje, jen se chladi. Vhodngjsi je pouzit fruoridové soli, ty maji vyssi teplotu
taveni (= 350 °C), coz je jejich nevyhoda, ale da se vyuzit, pokud dojde k poskozeni palivovych
elementd a naslednému uniku $t€pnych produkti, které jsou zachyceny v matrici soli a nemohou
se pfi uniku chladiva dale $itit. Navrh reaktoru s pouzitim fluoridovych soli ma vysokou
vnitini bezpec¢nost.

A) Prvni studie byly provedeny na pocatku 80. let 20. stoleti v byvalém SSSR, jednalo
se o reaktor MSGR (Molten Salt Cooled, Coated Particle Fuel, Graphite Reactor). Specifické
zatizeni paliva bylo podstatné vyssi, a proto doslo k navrhu paliva na bazi disperznich castic
V matrici grafitu. Vykon reaktoru byl 1 000 MWe. Vyména palivovych elementl probihala za
provozu. Vyjimani bylo provedeno v horni ¢asti nadoby a ptivod palivovych elementii ve
spodni ¢asti.

Ve spodni ¢asti zony je volny prostor soli a grafitové palivové elementy plavou v solich.
Palivové tyCe pii svém zasouvani do plavajicich grafitovych kouli je vytlacuji do spodni ¢asti
volného prostoru. Diky tomu je vyhofivani paliva kompenzovano ptidanim cerstvych
palivovych kouli, které nékolikrat projdou zénou. Chladivo primarniho okruhu je tvofeno smési
NaF - BeF, kterd odstraniuje problémy s produkci tritia. V sekundérnim okruhu byla pouZita smés
NaF - NaBFs. V tercidlnim okruhu byla pouZitd para o parametrech: 23,5 MPa a 540 °C.
Tlakova nadoba byla navrzena z analogické slitiny Hastelloy - N a to ze slitiny ChN8OMT.

B) V Norsku v ustavu INET (Institute for Energy Technology) byl rozpracovan reaktor
MSGR s palivovymi grafitovymi elementy ve tvaru Sestithelnikovych ty¢i s disperznim
palivem. Otvory v matrici aktivni zony prochazi chladivo, havarijni a regulacni elementy
a vnitro reaktorova instrumentace. Pramér aktivni zony byl 10,98 m a vySka 3,96 m. Palivo
proudilo od spodu vzhiiru, kvili prohfati chladné&jsi soli, a jeho objemovy podil v aktivni zoné
byl = 5 %. Vykon reaktoru byl 1 000 MWe. Teploty v okruhu oproti pfedchozi konstrukci se lisi
minimaln¢ a pouzité soli jsou stejné. Nevyhodou tohoto navrhu byl velky objem roztavenych soli
nad zonou [4]
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3 GIF
3.1 Historie

Mezinarodni forum IV. generace (GIF) je spole¢nou mezinarodni snahou, kterd byla
zfizena k provadéni vyzkumu a vyvoje nutnych ke stanoveni proveditelnosti a vykonnostnim
schopnostem nové generace jadernych energetickych systémii.

Mezinarodni féorum IV. generace ma Ctrnact ¢lentl, ktefi jsou podepsani na jeho
zakladajici listin¢, Charty GIF.

Zakladajici dokument GIF, a ramec pro mezinarodni spolupraci ve vyzkumu a vyvoji pro
piisti generace jadernych energetickych systémt, jsou uvedeny v Charté GIF, ktera byla poprvé
podepsana v Cervenci 2001 Argentinou, Brazilii, Kanadou, Francii, Japonskem, Korejskou
republikou, Jizni Afrikou, Velkou Britanii a Spojenymi staty. Charta byla podepsana
SV}'Icarskem v roce 2002, Euroatomem v roce 2003, Cinskou lidovou republikou a Ruskou
federaci v roce 2006.

V cervenci 2011, tfindct ¢lent souhlasilo s podpisem prodlouzeni Charty naznacujici
ptéani, aby 1 nadale spolupracovali v oblasti vyzkumu a vyvoje reaktort IV. generace. Dne 22.
Cervna 2016 se 14 ¢lenem mezinarodniho fora GIF stala Australie, ktera podepsala Chartu.

Zavery piijaté GIF poskytly zéklad pro identifikaci a vybér Sesti jadernych energetickych
systémil k dal§imu vyvoji. Vybrané systémy jsou zaloZeny na riznych reaktorech, pfeméné
energie a technologii jaderného palivového cyklu. Jejich navrhy obsahuji tepelné i rychlé
neutronové spektrum jader, uzaviené a oteviené palivové cykly. Reaktory se vykonové lisi co
do velikosti od velmi malych az po velmi velké. V zavislosti na jejich pfislusném stupni
technické vyspélosti, prvni systémy Cctvrté generace se ocCekavaji, ze budou komeréné
vyuzivany v letech 2030 - 2040. [8]

Zakladni rozdéleni reaktort je uvedeno V tabulce ¢. 3.1

Reaktor Spektrum | Chladivo Vystupni Palivovy Velikost
neuront teplota °C cyklus (MWe)
VHTR
Vysoko teplotni Tepelné Hélium 900-1000 | Otevieny 250 - 300
reaktor
SFR 50 - 150
Sodikem chlazeny | Rychlé Sodik 500 — 550 Uzavieny 300 - 1500
rychly reaktor 600 — 1 500
SCWR L .
Nadkriticky vodou | LcPelne Voda 510625 | Otevieny | 300700
chlazeny reaktor /rychlé /uzavieny | 1000 -1 500
GFR
Plynem chlazeny Rychlé Hélium 850 Uzavieny 1200
rychly reaktor
LFR 20 - 180
Olovem chlazeny Rychlé Olovo 480 — 570 Uzavieny | 300-1200
rychly reaktor 600 — 1 000
MSR
R pazeny | Tepelne | FUO0COY | 700800 | Uzavieny 1000
solemi

Tab. 3.1: Prehled reaktori IV. generace [8]
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3.2 Vysokoteplotni reaktor

Aktivni zdéna je tvofena mnozstvim kouli z grafitu, které uvnitf obsahuji keramicka
palivova téliska z uranu nebo thoria, ktera predstavuji 5 % hmoty kulicky. Aktivni zéna je
chlazena héliem, grafit v koulich plisobi jako moderator a chrani palivo pfed heliem. To ma po
vystupu z aktivni zoény teplotu pies 1 000 °C, nasledné expanduje v turbin€. Vysokoteplotni
reaktor ze své podstaty ma nizkou vykonovou hustotu diky ¢emuz nemutize dojit k roztaveni
aktivni zony. S rostouci teplotou v reaktoru se zvySuje pravdépodobnost rezonan¢niho zachytu
neutronu na jadrech uranu 238 a tim ke snizeni neutronového toku. Pokud maximalni teplota
v aktivni zon€ lezi pod teplotou taveni konstrukéniho materidlu reaktoru, nedojde k taveni
aktivni zony. To je zaji$téno tim, ze chladivo odvede vznikajici teplo do okoli. Vysoka teplota
chladiva, hélia, mize byt vyuZita pro vyrobu vodiku termickym rozkladem vody nebo konverzi
uhli na uhlovodiky.

Vyhody
e dosazeni vysoké ucinnosti tepelného cyklu (50 %)
e nemoznost nataveni aktivni zony
e palivo mize byt uran nebo thorium
¢ helium neni radioaktivni
e aktivni zona neni naméhana vysokym tlakem
e technologické teplo pro vyrobu vodiku nebo konverzi uhli na uhlovodiky

Nevyhody
e grafit jako moderator
e vysoké tepelné zatiZeni aktivni zony
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Obr. 3.1: Schéma Vysokoteplotniho reaktoru [8]
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3.3 Sodikem chlazeny rychly reaktor

Tento reaktor je t€Z nazyvany jako mnozivy. Rychly, protoze ke sté€peni vyuziva rychlé
neutrony. Mnozivy znamend, ze produkuje vice paliva, nez ho sdm spottebuje. To je dano
zachytem neutrontll na jadru uranu 238 a ndslednymi rozpady se produkuje plutonium 239. Pti
zvySeni teploty reaktoru se zvysi rychlost atomil uranu, coz zvysuje pravdépodobnost zachyceni
neutronti uranem 238. Tim se snizi neutronovy tok a snizuje se pocet $t€peni. Toto chovani
reaktoru zajiStuje pasivni bezpecnost pii provozu. Vznikajici teplo v reaktoru je odvadéno
tekutym sodikem. Maximalni vystupni teplota je 550 °C. UloZeni aktivni zony reaktoru je
Vv nadrzi z tekutého sodiku. Pfes vymeénik tepla je teplo odvadéno do sekundarniho okruhu,
ktery je naplnén opét roztavenym sodikem. Sekundani sodikovy okruh vylucuje pienos
Stépnych radioktivnich produkti do vody tercialniho okruhu. Pfi styku sodiku se vzduchem
nebo vodou, je sodik velmi reaktivni a zacina hotet. Tento styk je nepfipustny, v pfipad¢€ styku
priméarniho okruhu se §t€pnymi produkty, aby se radiaktivni produkty nedostaly mimo aktivni
zonu. Sodik v sekunddrnim okruhu pfedava své teplo ve vyméniku tepla tercidlni vodé, ktera
se méni na paru a expanduje v turbin€. Respektive pohani turbosoustroji.

Tento typ reaktor uz byl v komerénim provozu, napiiklad francouzsky Phoenix 1973
—2010 arusky BN—600 a BN —800. S timto typem reaktorii IV. generace je nejvice zkuSenosti.
Dalsi dva projekty jsou: francouzsky ASTRID - Advanced Sodium Technological Reactor for
Industrial Demonstration
- projekt firem Hitachy a General Electric PRISM - Power Reactor
Innovative Small Module

Vyhody
e mnoZeni paliva
e pasivni bezpecnost
e nizky tlak v primarnim a sekundarnim okruhu
e rozpad §tépnych produktl s dlouhym polo¢asem rozpadu na prvky s kratsim polo¢asem
rozpadu

Nevyhody
e pouziti tii okruhi komplikuje zatizeni a snizuje tepelnou ucinnost cyklu
e sodik, pouzity jako chladivo, je velmi reaktivni
e komplexni a drahy systém
e produkce plutonia, vhodného k pouziti v jadernych zbranich
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Obr. 3.2: Schéma Sodikem chlazeného rychlého reaktoru [8]

3.4 Nadkriticky vodou chlazeny reaktor

Tento reaktor pracuje se zpomalenymi neutrony do tepelné oblasti, kdy jsou energie
neutronll vyrovnany s teplotou okolniho prostfedi. Jako pracovni médium se pouzivd voda
ohtatd do nadkritické oblasti. Nadkritickd oblast je oblast nad teplotou t = 374 °C a tlakem
p = 22 MPa. Konstrukéni uspotadani je jednookruhové, kdy je prehfata para vedena z aktivni
zOny piimo do turbiny. Voda se pfi svém ohfivani nachéazi nad kritickym bodem, diky tomu
nenastavaji Zadné fazové zmény v primarnim okruhu. Teplota aktivni zény v tomto typu
reaktoru je vy$si nez u varnych nebo tlakovodnich reaktort. Pfehtata nadkriticka para je vedena
pifimo do turbosoustroji, kde expanduje a vyrabi tak elektrickou energii. Moderatorem je
nadkriticka voda, o vyssi teploté nez 374 °C a tlaku 22 MPa, neutrony jsou moderovany jen
¢astecné. Diky tomuto ¢asteCnému zpomaleni se zvysi vykonova hustota a umozni se rozpad
Stépitelnych jader. Prednosti tohoto typu reaktoru je jeho jednoducha a usporna konstrukce
a vysoka tepelna ucinnost az 45 %. Nevyhodou je velka tloust’ka stén reaktoru a konstruk¢énich
material, kvili vysokému tlaku.

Vyhody
e vysoka ucinnost tepelného cyklu az 45 %
e jednoducha konstrukce
e rozpad Stépnych produktl na prvky s kratSim polo¢asem rozpadu

Nevyhody
e turbina za provozu kontaminovana radioaktivitou
e velmi vysoky tlak (250 bar) v aktivni zoné
e nutna veétsi tloustka stén
e v piipadé¢ havarie se ztratou chladiciho média (LOCA), dojde ke kratkodobému
navyseni vykonu reaktoru
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e pii poklesu tlaku v primarni zéoné a vzniku parnich bublin mize byt reaktivita
reaktoru lehce pozitivni nebo az silné negativni; zalezi na konstrukci a zakladce paliva

g
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1

Furg

Obr. 3.3: Schéma NadKkritického vodou chlazeného reaktoru [8]

3.5 Plynem chlazeny rychly reaktor

Pro tento typ reaktoru jsou pouzity ke S$t€peni paliva rychlé neutrony a piimy cyklus
s heliem pro dosazeni vysoké tepelné uc¢innosti. Jako palivo miiZze byt pouzit uran, thorium,
plutonium nebo jejich smés v keramické forme, diky tomu je teplotné odolné. DalSi moznost
provedeni paliva je ve tvaru palivovych clankd s keramickym povlakem. Diky
nezpomalovanym neutroniim dochazi k postupnému S$tépeni Stépnych produktd. Zménsuje
mnozstvi jaderného odpadu a zmenSuje mnozstvi st€pnych produktli s dlouhym polocasem
rozpadu. Palivo v aktivni zon€ reaktoru je ve tvaru jehliek, desti¢ek nebo hranold. V aktivni
zoné vznikd vysoka teplota asi > 850 °C, toto teplo mtize byt dale vyuzito pro vyrobu vodiku
nebo pfeménu uhli na uhlovodiky.

Vyhody
e jednoducha konstrukce
e chladivem je hélium, které neni radioaktivni
e aktivni zona je teploté odolna (teplota taveni oxidu thoria je 3 390 °C)
e technologické teplo pro vyrobu vodiku nebo pfeméné uhli na uhlovodiky

e rozpad stépnych produkti s dlouhym polocasem rozpadu na prvky s kratkym polocasem
rozpadu

Nevyhody

e vysoké tepelné zatizeni aktivni zony
e vysoky neutronovy tok
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Obr. 3.4: Schéma Plynem chlazeného rychlého reaktoru [8]

3.6 Olovem chlazeny rychly reaktor

Ke $tépeni paliva jsou pouzity rychlé neutrony. Chladivo primarniho okruhu je pouzito
olovo, nebo eutekticka smés olova s bismutem. Toto eutektikum je mozno provozovat 15 az 20
let. Chlazeni primarniho okruhu probiha pfirozenou konvekei bez pouziti ¢erpadel. Palivo
se sklada z obohaceného uranu 235, dale Sté€pitelnych transuranii a smési MOX (nejcastéji smes
uranu a plutonia — je to ptepracované jaderné palivo — Mixed Oxide fuel). Protoze palivové
¢lanky jsou v aktivni zon€¢ dlouhou dobu, diky tomu se zvySuje moZnost rozSt€peni atomu
paliva i ¢astic s malym ucinnym prifezem. Tim se zvySuje vystupni teplota chladiva ze zony
pfiblizn€ na 560 °C. Jako pracovni médium je pouZit oxid uhli¢ity, ktery ma na vystupu
maximalni teplotu 400 °C. Diky tomu je G¢innost cyklu okolo 44 %. Olovo je tfeba udrZzovat
ve stale tekutém stavu, jinak se reaktor nedd provozovat. Tento druh reaktor( se pouziva pro
pohon ponorek. Bismut je vzacny kov. Na Zemi se ho nachazi malé mnozstvi. Jak jiz bylo
zminéno vyse, 0lovo nereaguje s vodou. Voda je zamérné pfidavana do roztaveného olova nebo
smési olova a bismutu a vyuziva se principu gas — liftu, nebo-1i tahového kominu, ¢imz odpada
okruh chladici smycky.

Vyhody
e malé tepelné zatiZeni
e nizky tlak v primarnim okruhu
e 7adna Cerpadla
e olovo dobfe stini a ma vysoky bod varu
e rozpad $tépnych produktl s dlouhym polo¢asem rozpadu rychlymi neutrony na prvky
s kratSim polocasem rozpadu

Nevyhody

e olovo jako chladivo musi zUstat tekuté
e bismut je drahy a vzacny
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e Dbismut sice vyhodné snizuje teplotu tani ve slitin¢ s olovem, ale zachytem neutront
produkuje nebezpecné polonium zplsobujici kontaminaci primarni zony

e olovo i bismut maji velkou hustotu; vysokd hmotnost aktivni zony vyzaduje robustni
konstrukci, predevsim kvili rizikim pii zeméteseni. Tim se zvysuji ndklady stavby.
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Obr. 3.5: Schéma Olovem chlazeného rychlého reaktoru [8]

3.7 Reaktor chlazeny fluoridovymi solemi

Jako chladivo je pouzita tekuta sul a slouzi pro ptenos paliva. S timto typem reaktoru
se experimentovalo pro pouziti na pohon bombardéri ve vojenském letectvi — viz. vyse
zminény reaktor ARE — jiz v 60. letech 20. stoleti. Uspofadani tohoto reaktoru je tfiokruhové,
v prvnim okruhu proudi sul slouzici jako chladivo napiiklad 2LiF-BeF, do soli je pfimo
pfimichano palivo téZ ve formé soli, nejéastéji >*UF4, 0,3 mol % pro tepelné reaktory a az 3
mol % pro rychlé reaktory. Dalii slozka paliva je 23ThF4 0 koncentraci do 12 % mol pro tepelné
reaktory a az 22 % mol pro rychlé reaktory. V Th se rozpusti az 4 % U, coZ zplsobi rozdil
teploty taveni az o 4 °C. Dal8i moZnosti pouziti paliva je z likvidace jadernych zdrani nebo po
piepracovani pouzitého jaderného paliva a to na sil 2°PuFs.

Primérni zéna je tvofena grafitovou matrici a do ni je vhanéna Cerpadly stl. Grafitova
matrice slouzi jako moderator, ke zpomaleni neutronti. Pfi §t€pné reakci se siil ohfiva témet az
na 800 °C. Sul piedava své teplo v tepelném vymeéniku do sekundarniho okruhu s roztavenou
soli, tato stl uz je bez paliva. Sekundarni okruh ptedava své teplo v dalsim vymeéniku tepla
pracovnimu médiu tercidlniho okruhu. Toto médium muiiZe byt voda, oxid uhli¢ity nebo helium,
volba zalezi s ohledem na cenu média a jeho teplofyzikalnich vlastnostech. Médium tercialniho
okruhu pohani turbosoustroji a vyrabi elektrickou energii. Ochranu primarniho okruhu pted
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piehiatim zajistuje vodou chlazend zatka, kterd se naléza pod grafitovym jadrem. V piipadé
vyssi teploty primarniho okruhu se zatka roztavi a gravitaci vytece sl z aktivni zoény do
zachytnych nadrzi pod reaktorem. Tyto nadrze jsou chlazeny vodni lazni, ktera obklopuje tyto

nadrze.

Vyhody

primarni zona je roztavena

izotop 13*Xe zpiisobujici otravu reaktoru je mozné z okruhu kontinualné odstrafiovat
konstrukcné je zajisténo, ze nouzové odstaveni reaktoru probéhne automaticky

nizky tlak v primarnim i v sekundarnim okruhu. Nadoba reaktoru mize byt diky tomu
pomérme jednoducha s nizsi tloustkou stény.

je mozné jej zkonstruovat i v malych rozmérech

jako palivo bude mozno vyuzivat uran, thorium a plutonium

muze dodavat teplo pro vyrobu vodiku nebo pfeména uhli na uhlovodiky

Nevyhody

pouziti tf okruhti komplikuje zatizeni a snizuje tepelnou ucinnost cyklu

grafit jako moderator

tekuté soli jsou korozivni a vyzaduji specialni antikorozni slitiny kovii, nebo specialni
skelny grafit, je to jediny dosud vyzkou$eny material pro vyssi teploty. [9]
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Obr. 3.6: Schéma Reaktoru chlazeného rychlého sodikovymi solemi [8]
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4 VLIV CHEMIE ROZTAVENYCH FLUORIDOVYCH SOLI
NA PROVOZ ZARIZENIi

Pro provoz zarizeni s fluoridovymi solemi je treba zajistit, Fadu chemickych podminek
pro radny provoz i provadeni experimentii. Je tieba znat detailné podminky provozu tak, aby
napr. korozni experimenty byly opakovatelné. Je tieba zndat:

4.1 SloZeni nedistot

Ty jsou schopny silné ovlivnit pomoci chemickych reakci viastnosti smési. Jednd se hlavné
o primesi jako Cr, Fe, Ni, které se do smési soli dostavaji pri vyrobé jednotlivych fluoridii. Pro
velmi presna meéreni v programu Ampula byly v Jekaterinburku snizovany obsahy koroznich
produktii pomoci zondlniho pretavovani, tj. podobnym zpiisobem jako pri cisténi polovodicii.
Dalsim problémem je pritomnost H=0 ve smési soli. Rada soli je silné hydroskopickd, a proto
Jje treba manipulace se solemi provadeét po jejich vysuSeni pod inertni atmosférou Ar nebo He.
Takeé plyny jako vodik a fluorovodik je treba kontrolovat na necistoty i pripadné je Cistit.

Vedle koroznich produktii, které se podileji na dalsim rozpousténi atomii z materidlu,

maji u palivové smési velky viiv i nékteré stépné produkty. Jedna se zvlasté o telur, ktery tvori
s Cr velké mnozZstvi riiznych sloucenin a intenzivné ho vymyvd z matrice materidlu.
Zviastni problém predstavuji vodni pary. Obr. 4.1 ukazuje viiv vodni pary na rychlost koroze
materialu HASTELOY N pri riznych teplotich pri pouziti sekundarnich soli (8 mol %)
NaF + NaRF, (92 mol %). Vedle toho dochazi téz k reakcim s fluoridy paliva,
napr. UF4+ 2H20 < Uo0:2 + 4HF.

NG
mgfcmz Injektéi 493 °C
piry |~

k

10

o~
i

/%/7}
g

-10 }—

-20

=30
1000 2000 3000 4000 t.h

Obr. 4.1.: Zména hmotnosti Am slitiny HASTELLOY-N zavislé na ¢ase a na jeji interanci s roztavenou
soli NaBF1 (92 % mol) + NaF (8 % mol)o raznych teplotach a vstiikovani pary do soli [6]

4.2 Rozpustnost
Musime uvazovat dvoji rozpustnost:

a) Rozpustnost PuF; ve smési soli. Publikované vysledky se omezuji na smési soli LiF a BeF2
a LiF + BeF, + ThFg,

b) Ve fazovém diagramu soli vznikaji komplexy, které jsou nerozpustné. Napr. LiF + BeF2
(80 - 20 mol %). Cisté LiF je nerozpustnd komponenta az do teploty 710 °C. Pro smés
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60 - 40 mol % faze Li2BeF, je nerozpustna pod teplotou 440 °C. Pro Fizeni kriticnosti
a bezpecnosti je vysoce Zadouct; aby primarni faze (prvni pevna faze precipitujici se pri
chlazeni) neobsahovala palivovou slozku. To bylo splnéno u MSRE reaktoru pro UF4. Pro
prFi tzv. eutektickém bodé, kde je slozeni LiF - BeF2 (48 - 52 mol %) (viz obr. 4.2). To by
bylo vyhodné, avsak pri taveni je viskozita systému podstatné vyssi pro vznik LizBeFs. Proto
byl vybran za optimalni pomér LiF : BeF2=2:1, tj. BeF2 (34,0 mol %) - viz. bod 1 v obr.
4.2. Z divodu jediné faze pri ohievu nebo chladnuti smési. To vsak vede u této smesi k nizkée
rozpustnosti PuFs.
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Obr. 4.2: LiF —BeF2 fazovy diagram ukazujici body taveni smési soli a faze [6]

Zvlastni pozornost je treba vénovat Stepnym produktim vznikajicim v blanketu.
Vzacné plyny jako Kr a Xe je mozno snadno odvést do plynového hospodarstvi v odplynovaci.
Vzacné plyny maji velmi nizkou rozpustnost ve smési tekutych fluoridovych soli, jako je
LiF - BeFz2 (66 - 34 mol. %).

Ostatni Stépné produkty jako je Rb, Cs, Sr, Ba, Zr, Y, La tvori stabilni fluoridy a jsou rozpustné
ve smési soll.

Viiv stepnych produktii se projevuje u materialu typu HASTELLOY N malymi
povrchovymi mezikrystalickymi trhlinkami, které se objevuji, kdyz se v tekutych solich nachazeji
Sfluoridové smési, jako napr. Li2Te, LiTes, Cr2Teg, Cr3Tes, CrsTes, a NisTez2 - Vysledky testu
ukazuje obrdzek 4.3. Kde hlavni vliv na korozi ma telur, ostatni SP nemaji vliv.

Rozpustnost PuF zvysuje NaF, maximalni rozpustnost PuF jsou 3 %. Tato hodnota rozpustnosti
plati pro vSechny slou€eniny trifluorida.
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Nechranény HASTELLOY N
21 000 hodin v soli
obsahujici telur
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Obr. 4.3: Mezikrystalicka koroze slitiny HASTELLOY N v tekutych solich [6]

Efekt poctu trhlinek snizuje vyrazné Nb o obsahu 1-2 vah. %. Telurové zkiehnuti HASTELLOY
N zavisi vyrazné na oxidacnim potencidalu soli (obr. 4.4).
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Obr. 4.4: Rozsah zkiehnuti teluru v HASTELLOY N je silné zavislé na
oxida¢nim potencialu soli [6]

Tyto jevy se nevyskytuji u nerez oceli a vysoceniklovych slitin s obsahem vice nez 15 %
Cr. HASTELLOY N téz kiehne i pri zvySenych teplotach produkci radiacné vznikajiciho He
v materidalu. Podobné problémy Ize ocekavat i u materialu MONICR. Smés soli (Li, Na, K) F
je zasadita to znamena, ze jsme v nizkych oblastech koroze, viz obr. 4.4 v oblasti redukce.

4.3 Rizeni redox potencidlu
Vychazi z elektronové teorie redoxnich procesii:

a) Pro iontové slouceniny
Dochazi k dvema polo reakcim (soucasné)

e redukci, pri niz reaktant ztraci svuj valencni elektron

e OXidaci, pri niz reaktant elektron prijima
b) Pri vzniku polarnich kovalentnich vazeb. Elektronegativnéjsi prvek nese cdstecny zdaporny
naboj. Elektropozitivnejsi prvek nese castecny kladny naboj. I v tomto pripadé doslo k prenosu
elektronii z jednoho prvku na druhy, i kdyz ne tak dokonale. Zde je vyhodnéjsi oxidaci a redukci
definovat podle zmen oxidacnich Ccisel prvki (redukce — oxidacni cislo se sniZuje,
oxidace - vzrista oxidacni cislo prvku). F> je nejsilnéjsim oxidacnim cinidlem.
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Prehled zakladnich vztahii pro rizeni REDOX chemie u MSRE reaktoru.:
* Korozni reakce
2HF + M & MF; + H>
2UF4 + M & 2UF3 + MF2
M odpovida Cr, Fe, Ni.
Cr reaguje téz s ostatnimi fluoridy necistot (koroznich produktit) jako je Fe a Ni
XF2+ Cr < CrF, + X
kde X je Ni, Fe. Tyto reakce jsou méné vyznamné.
o Ridici reakce
2UF, + Be «» 2UF: + BeF,
Dosahuje se pridanim kovoveho berylia do smési.

e Ridici - monitorovaci reakce
UF. + % H.< UF; + HF
Vedle koroznich reakci kovii je treba uvdzit i reakce smési s grafitem a Stépnymi produkty
a aktinidy a necistotami.

e Pro grafit plati:
4UF, + C & 4UF: + CF,
Vzhledem k zjisteni, ze parcialni tlak CF, < 1,10% atm se da usuzovat na maly, az zanedbatelny
vyznam této reakce. U MSRE byl redox potencial kontrolovan pomoci poméru UF:/UF, . Jeho
optimalni hodnota je £+ 1/100, viz obr. 4.5. Pri riiznych pomerech UFJUF, se méni pH smési.
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Obr. 4.5: Koncentrace sloZzek HASTELLOY N v roztaveném LiF — BeF: pri

600°C s 0,3 % U jako funkce poméru UFs/UF4 stanoveného pribéhu
rozstiikovani HF/H2 [5]

Pro reaktory pouzivajici Pu je situace komplikovanéjsi, nebot redox pomér Pu(Ill)/ Pu(lV)
je vné oblasti stability v kontaktu s reaktorovymi komponenty- viz obr. 4.6. Je nutno sledovat
pomer Ce (III)/ Ce (IV), nebo (coz je lepsi) smes redox plynit HF / Ha.

Pro redox kontrolu se pouzivaji ruzné analytické techniky. Tyto techniky zahrnuji
spektrofotometrii a elektrochemii i chemické analyzy.
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Rizeni redox potencidlu neni jednoduché, protoze reakce necistot i Stépeni aktinidii
zpusobuji zmeny potencialu taveniny. Napr. pro UF, stépeni celkovy oxidacni stav Stépnych
produktit je mensi nez 4 presto, ze 4 fluoridové atomy byly uvolnény pri Stépeni.

= Pu*

= — 1010
% -

= Pa>~ —4108
E U -

m O {100
E] Th* Pudr |
% —{104 +
2 -4 b
. A 4 2 jf-

£ o W%WW&WW%% 102 %,
g - Pa' 100

8 US—

F 2
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- - ]

[Sa} ] 0 . 104

T R B Pl
i Th Pa .U Pu
AKTINIDOVE PRVKY

Obr. 4.6: Oxidaéni stavy aktinidi v LiF — BeF2 — ThFs — UF4 [6]

V pripadé PuF: je plny oxidacni stav Stépnych produktii lehce vyssi nez 3, protoze pouze
3 fluoridové atomy jsou uvolnény k produkci lehce redukcni uddlosti pro kazdé stépeni.
V zavislosti na energii a tocich neutronit v podkritické zoné transmutacni reakce ovliviiuji téz
chemii soli a redox potencional.

SLiF + n — *He + TF
"LiF+n—*He+TF +n

wBeF, + n — 2n' + 2*He + 2F
©BeF2 + n —*He + SHe + 2F s ndslednym
—SHe > SLia®Li + F—SLIF

BF +n — N+ *He s ndslednym
lGN- N 160- +ﬂ

4.4  Chemicka aktivita

Jeji zmény se projevi posunem rovnovaznych podili riznych iontii ve spolecné
rovnovaze vsech. Tento posun je Fizen zmenami v chemickeé aktivite.

Kazdy kovovy iont ma snahu se usporadat s F" tak, jak odpovida jejich stavu s naboji.
Diskrétni koordinacni cisla mohou byt dana pro kazdy iont. Napv. Be(ll) : 4, Zr(IV): 6 - 1,
u(Iv) : 7, 8.

V' Lewisove konceptu kysely/zasadity jsou tyto ionty uvazovany jako kyselé. Fluoridy
alkalickych kovi nejsou tak silné vazany s jejich odpovidajicimi fluoridovymi ionty a snadno
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je ztrati a stanou se kyselymi ionty. Halogenova tavenina alkalickych kovu je brana jako
zasadita. Pokud ztrati fluoridové ionty, je kysela.
Je treba resit rovnovahy

2F + BeF, <> BeFs?
2F + ZrFs <> ZrFe
2F + CrFy <> CrF4?

Nahrada F alkalickymi kovovymi fluoridy urci, kdy je roztok kysely, nebo zasadity. Smés
LiF-BeF (66 - 34 mol. %) je neutrdlni, smés LiF - ZrF4 (50 - 50 mol. %) je kysela.

Zmeny chemické aktivity a jsou definovany vztahem:
a=y*[c]

kde y je koeficient aktivity a [c] je koncentrace iontu v roztoku. Porovndni chemie iontii miize
dramaticky zmeénit podminky kyselosti a zasaditosti celého rozpusténého systéemu. Nékteré
zavislosti ukazuje obr. 4.7. [6]
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Obr. 4.7: Aktivitni koeficienty pro fluoridy [6]

33



Zapadodeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2016/2017
Katedra energetickych stroju a zafizeni Miroslav Krej¢i

5 KOROZE A JEJI HODNOCENI

Metoda méfeni a monitorovani koroze a redox potencialu se méti dvéma zplisoby:
1) Korozni ubytky se méti hmotnostnim ubytkem, tak Ze se zmé&fi hmotnost vzorku pied
a po provedeném experimentu.
2) Potenciostaticka metoda — redox potencial — reduk¢éné oxidacni prostiedi — méfeni probiha
béhem experimentu potenciostatem. Porovnava se s hmotnostnim ubytkem. Na méteni
potenciostatem nebyly uvolnény finance a proto se na ném neprovadélo métent.

Pii provedeni méfeni koroze v AUTOKLAVu je vhodné se zabyvat elektrochemickou
technikou studie koroze kovti v roztavenych fluoridovych solich. Tato technika dovoluje rychle
urCit zakladni data pro interakci fluoridovych soli s kovy pii vysokych teplotach jako je
oxidacni potencidl a rychlosti rozpousténi a mize byt pouzita k pfipravé analyz velkych,
dlouhych a drahych experimenti na konven¢nich smyckach. Je potieba vytvofit detailni
zpisoby ¢isténi pro velké mnozstvi a nebo pro malé - specidlni, pro tato méteni. V literatuie se
dé najit vice metod Cisteéni soli, je otdzkou, ktera z nich je optimalni.

Nyng&jsi experimenty se provadéji v malych kontejnerkach (kelimcich), které se vkladaji
do malych peci k ohfevu. Teplota soli se ur¢i pomoci specidlnich termoclankt. Kontejnerky
jsou z odolnych materiala typu Hasteloy N, MONICR — Skoda JS, Inconel 600 nebo skelny
grafit. Kontejnerky obsahuji cca 200 g vybrané fluoridové soli, ktera je pod atmosférou suchého
argonu nebo dusiku.

V posledni dobé se problematikou elektrochemické techniky zabyvaji ve Francii.
Prehled jejich snazeni je v praci [13] S. Fabre, a kolektiv. Navic na jejich Skolach vznikla fada
doktorskych praci [14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22].

Experiment, popisovany v [13], probiha, tak ze se do roztavené soli ponofi pracovni
elektroda. Pracovnimi elektrodami jsou draty, bud’ valcové nebo obdelnikové kusy kovu. Draty
jsou z Pt, Ag, Au, Fe, Ni, Mo, W, Ni — Cr (11 + 22 %; 33 %, 53 %) s Cistotou 99,95 % a byly
vyrobeny Komisaridtem atomové energie Francie. Slitina Ni — 22 Cr — 14 W byly produkovany
na Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint Etienne. Komer¢ni slitiny C 276 (Ni — 17
Mo — 16 Cr Fe W Mn) a C 22 (Ni — 22 Cr — 13 Mo — 3 W — 3 Fe) byly také pouzity.

Délka elektrod je 10 mm, primér 1 mm. Ag, Au, Pt jsou pouZity jako referencni elektrody.
Skelny grafit o priméru 3 mm a platinovy plech o plose 30 mm? jsou pouzivany jako poéitaci
elektrody.

Smési uzitych fluoridovych soli jsou pouZzivany pii teplotach 953 —1 173 K.

Zde je tteba vysvétlit pojem voltametrie. Je to méfeni zavislosti proudu, ktery je zaveden do
elektrody, na potencidlu této pracovni elektrody pii elektrolyze analyzovaného roztoku.
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Jako ukazka méfeni jsou uvedeny Obr. 5.1, 5.2 a5.3.
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Obr. 5.1: Voltametrie v LiF — NaF piti 1 173 K: (a) cyklické linedrni zatiZeni na Ag (snimaci velikost: 100
MVs-1; snimdni potencidlu 7 otevifeného okruhu smérem k anodickym potencialiim, p¥i sledovini katodickych
potencidlii, a zpét k potencidlu otevifeného okruhu); (b) cyklické linedrni zatizeni na Ag a Au (snimaci
velikost: 100 mVs-1; snimdni potencidlu 7 otevifeného okruhu smérem k anodickym potencidaliim, p¥i
sledovani katodickych potencidlii, a zpét k potencidalu otevieného okruhu; katodické polarizaci Au bylo
zdmérné se vyhnuto); (c) linedrni zatiZeni na Cr, Fe, Ni, Mo a W (snimaci velikost: 100 mVs-1; snimdni
potencidlu 7 otevieného okruhu smérem k anodickym potencialiim, pii sledovani katodickych potenciadlii, a
zpét k potencidlu oteviceného okruhu) [13]

Obr. 5.2 ukazuje voltamogramy ternarni a multi — elemtarnich slitin na bazi niklu

v LiF — NaF pfi 1 073 K. Studovani analytickych slitin mize byt naro¢né s vétsim poctem prvka
kvtli mnoha piispévkiim od aktudlni hustoty a funéniho potencialu.
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Obr. 5.2: (a), (b) Linedrni voltametrie slitin v LiF — NaF p¥#i 1 073 K (snimaci velikost: 100 mVs-1; snimdni
potencidlu 7 otevieného okruhu smérem k anodickym potencidaliim). [13]

Zatim se ve Francii provadéla zakladni méteni pro jednotlivé prvky s velkou Cistotou
1 Cistotou soli. Pro praxi je tieba uvaZovat komerénim zplsobem zhotovitelné materidly
s obvyklou ndkupni Cistotou. Zde rozhoduje samoziejmé zplsob odlévani a dalsi tvareci
procesy. Zde je tieba zminit, Ze na korozi mé vliv velikost zrna materidlu. Pro zmenSovani
koroze je nejlepsi malé zrno. Pokud bude materidl plasticky tvafen, pak zrna jsou velka

a protahla. [13]
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Obr. 5.3: Semilogaritmicky graf anodické Cdsti kifivky 7 Obr. 5.1(c). Tato klasickd reprezentace pomdhd

V analyze koroznich vlastnosti. [13]

5.1 Typy koroze

Zakladni typy korozniho poskozeni rozdélujeme na:
- plosnou korozi
- jamkovou korozi

Stérbinovou korozi

mezikrystalovou korozi

- korozni praskani

- korozni tnavu
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Pti plosné korozi dochazi k rovnomérnému ubytku materialu, ktery se rozpousti v koroznim
roztoku. Korodujici povrch se stava anodou pii tomto rozpousténi. Ocel nebo slitina se obvykle
sklada z vice fazi, které maji rozdilnou rychlost rozpousténi, v takovém piipad¢ se rozpousti
jedna faze. Z toho davodu jsou nerezavéjici austenitické oceli jednofazové, ale v dasledku
ruzné krystalografické orientace jednotlivych zrn viici povrchu oceli vznikaji relativni katody
a anody, viz. Obr. 5.4. [4]

(N AT Neore

\ + Ter) oW
o 1, 4%

ZRNQ A ZRNOB ZRNGQC

Pme ™

(MpaCp)
KATODA
Obr. 5.4.: Vytvoieni relativnich katod a anod na povrchu korozné napadnutého kovu [4]

Jamkova koroze, téz nazyvand pitting, je na povrchu soucasti t€zko rozpoznatelnd, ale pod
povrchem roste a vytvafi prostorovou jamku. Nakonec v kratkém ¢ase dochazi k perforaci celé
tloustky soucasti nebo plechu.

5.1.1 Hlavni faktory, které ptispivaji k jamkové korozi:

- faktory chemické — pfedevSim koncentrace chloridi a teplota v nepohyblivém vodnim

roztoku,

- faktory elektrochemické — predevsim celkova plocha katody,

- faktory materidlové — predevsim kvalita a stupen pasivace povrchu soucasti, chemické

sloZeni oceli, €istota a chemické zpracovani oceli.

I u ostatnich druhli korozi 1ze fici, Ze jeji hlavni pficinou je orientace a hrubost zrn nebo
Cistota materidlu. At uz zékladnich ptisadovych prvki tak i kone¢né oceli. Tyto vlastnosti jsou
platné nejenom pro oceli, ale 1 pro pouzivané niklové slitiny pro reaktory pracujici
s roztavenymi fluoridovymi a sodikovymi solemi.

Tyto druhy koroze jsou posuzovany pro vSech Sest typii reaktorti [V. generace s riznym
chladivem. Chladivo ma riizny korozni vliv na konstruk¢éni materialy. Dosud nejvice zkoumany
vliv je na oceli, pfedevSim na austenitické nerezavéjici.

5.2 Typy korozniho poskozeni

Mozné druhy korozniho namahéni konstruk¢nich materialt jadernych elektraren:

- pfi montazi zafizeni

- pfi provozu jaderné elektrarny

- pfi odstavkach pro kontrolu a opravy jaderné elektrarny
Pfi montézi zatizeni dochdzi ke kontaminaci austenitické oceli s feritickou oceli, naptiklad
otérem fetézem nebo dratem. To vede k mistim s vétsi koncentraci rzi €ili kysliku, na tato mista
je citliva i austeniticka ocel.

37



Zapadodeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2016/2017
Katedra energetickych stroju a zafizeni Miroslav Krej¢i

Dalsi zdroj koroze je zpisoben zvySenou koncentraci chloridii ve vodé¢. Pti tlakovych
zkouskach tésnosti se proto pouziva demineralizovana voda, pro minimalizaci této koroze.

Pii provozu elektrarny dochazi k pyrolyze vody. Tedy k rozkladu molekuly vody na vodik
a kyslik. Vodik je ve vétsi koncentraci vybusny a kyslik pfi nahromadéni miize zpusobit
mezikrystalické korozni praskani.

Dalsi nepfijemna vlastnost austenitickych oceli je jejich plosné koroze a odnaSeni téchto
koroznich produktt na studenéjsi ¢asti smycky — primarniho okruhu. Napfiiklad na teplosménné
trubky v parogeneratoru, kde zhorSuji pienos tepla do sekundarni ¢asti parogeneratoru a tim
zmensuji tvorbu pary pro turbinu. Hodnota tohoto bytku je 0,5 mg/m?h, je to mala hodnota,

rnr e

U reaktort chlazenych plynnym chladivem, napiiklad oxidem uhliCitym, hrozi pii
netésnosti parogeneratoru v misté napojeni teplosménnych trubek s trubkovnici styk oxidu
uhli¢it¢ho svodou. Vznika kyselina uhli¢itd a korozné¢ napada konstrukéni material
parogeneratoru.

Reaktory chlazené héliem maji také korozni problém. Na jednu stranu helium je inertni
plyn, ale velikost jeho molekul je velmi mala a pronika konstrukénim materidlem. Dal$i koroze
je zavisla na Cistote hélia.

Reaktory chlazené tekutym sodikem maji specialni problémy spjaté s korozi. Jak jiz
bylo zminéno vyse, sodik pfi styku s vodou intenzivné reaguje. Sodik je alkalicky kov, pii styku
s vodikem vazanym ve vod¢ se tavi. [4]

5.3 Mechanické zkouSky

Materialy, které dlouhodobé pracuji pii vysokych teplotdch, musi byt vyzkouseny na

creep. To je teCeni materidlu pii dlouhodobém zatiZeni v oblasti vysSich teplot. Creep ma tii
zékladni stadia: primarni, sekundarni a tercialni.

4
’

£

-

\
i
i

f

Obr. 5.5.: Creepova kiivka pro niazkolegovanou ocel [4]

Primérni stddium creepu ma relativné velkou rychlost deformace. Ke konci primarniho
stadia se deformace v ¢ase méni, rychle klesd — oblast sekundarniho creepu. Sekundérni
stddium creepu je charakteristické malym narustem deformace za ¢as. Na konci této ¢asti
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piechazi creep do tercialniho stadia, kde rychlost deformace opét nartista vlivem vycerpani
mechanickych vlastnosti materialu pii predchozich stadiich creepu.

5.3.1 Vrubova houzevnatost

Pti zatézovani télesa dochazi k lomu pti rovinné deformaci. Proces porusSovani probiha
Vv elastické oblasti deformace a plasticka deformace v misté kofenu trhliny je mala. Vysledkem
je potom kiehky lom zkusSebniho vzorku. Trhlina se §ifi pfi konstantnim napéti, plisobenim
nahromadéné elastické energie. Zbyla nahromadéna energie se pfeméni na kinetickou energii
pielomenych casti a zvukovy efekt. Nestabilni trhlina se miize pfi riistu zastavit, napiiklad
zvysenim teploty oceli, coz zvySuje odpor proti nestabilnimu Sifeni. Pfi snizeni napéti dochazi
k zastaveni rastu trhliny a nebo klesne-li energie elastické napjatosti.

Jemr? )

KV

T T T >
T, T; T, T(eC)

Obr. 5.6: Vliv piechodové teploty na druhu lomu [14]

Hlavni faktory podporujici vznik kiehkého lomu:
a) pritomnost defekti v télese, nebo defekty na télese, které vzniknou pii provozu
(cyklické zatiZeni, radia¢ni poskozeni, creep, ...)
b) vétsi tloustka télesa
c) dynamické zatézovani soucasti — nestalé zatizeni v Case
d) velka energie elastické deformace v namahané soucasti
e) sniZeni teploty namahani

Pro hodnoceni odolnosti soucasti se pouzivaji dvé kritéria:

- ptechodova teplota

- kontrola pomalého ristu trhliny

Konstrukéni ocel pro tlakovou nadobu jaderného reaktoru: 15Ch2NMFA, 15Ch2NMFAA
oznaceni konstrukcniho materialu podle vykresové dokumentace reaktortt VVER 440 a VVER
1000. Tyto oceli vykazuji pti snizujici se teploté houzevnaté - kiehky lom. Pti vyssich teplotach
dochazi k mechanismu tvarného poruseni (matny vzhled lomu) - obr. 5.6: podobrazek 3. Pti
nizkych teplotich lom probiha kiehkym mechanismem (leskly vzhled lomu)
obr. 5.6: podobrazek 1.
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Z hlediska metalurgie lze vysvétlit zménu mechanismu ptechodu z houzevnatého lomu
na kiehky lom, vazbou mezi dislokacemi a jejich atmosférami, predev§im intersticialnich
Ptfedchozi obrazek ukazuje piechod od kiehkého lomu k houzevnatému v zavisloti na
teplote, a na energii pofebné k prerazeni zkusebni tycky — vrubova houzevnatost.
Vrubovou houzevnatost zkousime na pfistroji Charpi kladivo. Jeho popis neni soucasti této
prace, slouzi jen pro zminku o provedeném experimentu na ném.

Byla provedena zkouska na zkuSebni ty¢i vyrobené z materiallu MONICR, byla
ponechana 24 hodin v kapalném dusiku. Pii zkouSce na Charpiho kladivu se tato ty¢
nepielomila a to mé fascinovalo. Niklova slitina i po 24 hodinach v kapalném dusiku odolala
Charpiho zkousce, pouze se ohla.

Dalsi dulezita zkouska vrubové houzevnatosti je NDT zkouska — nil ductility temp.

v

pii které jesté prechdzi lom z navaru do zakladniho materialu. Jeji princip je na obr. 5.7.
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Obr. 5.7: Schéma zkousky vrubové houZevnatosti NDT [4]

Dalsi dilezita zkouska je Sifeni vznikajici trhliny s méfenim teploty zastaveni trhliny
— Robertosonova zkouska. Zatézovaci stroj Robertson je pouze v nékolika vyhotovenich na
celém svéteé. Na tomto storoji je genidlné vytvofené hydraulické zatézovani zkuSebnich téles,
které projektoval Ing. Zajic na pocatku 60. let. Je podstatné mensi nez podobné zatéZzovaci
zatizeni pouZzivana ve svéte. Na tomto stroji je mozné zatézovat (trhat) télesa tlakové nadoby
reaktoru, v méfitku 1:1. To znamena, Ze ziskané vysledky jsou ur¢ené pro dany material a danou
soucast a dale se nemusi pronasobovat velikostnim koeficientem. Jako naptiklad u tahové
zkousky nebo zkousky vrubové houzevnatosti. [4]

V plochém zkuSebnim télese je na jedné strané umély vrub a je zatézované napétim.
Toto téleso je dale z jedné strany chlazeno tekutym dusikem a z druhé strany je ohfivano. Pti
zatézovani je dulezité urCit misto zastaveni trhliny a teplotu zastaveni trhliny. Tato teplota
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se oznacuje jako teplota zastaveni trhliny TZT nebo z anglického crack arrest temperature
— CAT. Princip Robertsonovy zkousky je na obr. 5.8. [4]

R R
telutym dusikem
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Obr. 5.8: Princip Robertsonovy zkousky zastaveni trhliny [4]

Fotografie modelu Robertsonova zatéZovaciho stroje:

Obr. 5.9 a) : Model Robertsona pudorys
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Hydraulické
zatéZzovaci
membrany

Obr. 5.9 b): Model Robertsona bokorys se zatéZovacimi membranami

Na Robertsonovi je mozno provadét zkousky velkorozmérovych téles (bez nasledného
cyklovani), pak zkontrolovat piipustnost degradac¢nich G¢inkti s odhadem na bezpecnost TNR
(tlakova nadoba reaktoru), jejich vliv na zbytkovou Zivotnost TNR a analyzovat jejich vliv
na provozni omezeni.

Jedna se o nasledujici provozni rezimy:
a) Tlakové teplotni Sok (PTS — Pressurized Temperature Shock) — jako dasledek LOCA
havéarie. Zatizeni télesa a nasledny pretézovaci cyklus s postupnym chlazenim télesa

(roste pretézovaci sila a soucasné¢ s timto rdstem klesa teplota). Nasleduje tinavové

zatizeni moniturujici nasledny provoz po Soku (PTS).

b) Pretlakovani za studena a tlakova zkouska za studena — tzn. kombinace pietézovacich
cykli v pfechodové oblasti teplot s naslednym unavovym zatizenim modelujicim

provoz TNR. [4]

5.4 Kritéria lomové houzZevnatosti

Lomovéa mechanika sleduje poruseni materialu pii mensim napéti nez je mez kluzu.
Pevnost namahaného télesa je hodnocena podle procest a zakonitosti iniciace a Sifeni kiehkého
lomu. Lomova houZevnatost je vyjadieni odporu materialu proti vzniku a Sifeni kiehkého lomu.
Lomova houZevnatost se vyjadiuje, bud’ jako linearni elasticka lomovéa houZevnatost. Nebo
se vychazi z teorie nelinedrniho pruzného télesa tzv. kritérium J-integralu.

Linearni lomova houzevnatost se vyjadfuje pomoci soucinitele intenzity napéti K
Vv Case Sifeni nestabilni trhliny K = Kic.

Ki=ovm*c= /2*Exy
E,y — materidlové konstanty
¢ — délka trhliny
-1/,

o= ()
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o — nap¢ti pottebné pro vytvoieni trhliny o délce ¢ [MPa]

Dalsi kritérium v elastické lomové mechanice je kritické rozevieni trhliny — COD —
crack opening displacement. Ve zkuSebnim télese je uméle vytvoreny vrub. Normou je urcena
jeji hloubka a rozevieni. ZkuSebni téleso je zatéZzovano silami Fi, F2 a Fs, pfi tomto zatizeni
trhlina roste. Hodnoti se rozevzeni trhliny na zacatku a konci trhliny pii dané sile.

Kritérium J-integralu vyjadifuje hustotu deformacni energie po uzaviené cesté od
jednoho povrchu trhliny k druhému okolo kotfenu trhliny. Je definovany jako:

] = f (Wdy—T% ds)

r
€
W(E) = .l- Gij deij
o

W — hustota deformacni energie

oij — slozky prostorového napéti v télese, normalové 1 smykové napéti
&ij — prostorové deformace v télese

T — sila ptsobici ve sméru normaly n ke kiivce I'

u — vektor premisténi

s — délka oblouku na kiivce I' [4]

et

Obr. 5.10: Definice J - integralu [4]

5.5 Hodnoceni radia¢niho poskozeni

K vyhodnoceni radiaéniho poSkozeni u provozovanych reaktorli slouzi svédecny
program po celou dobu jeho provozu. Zakladem svédecného programu jsou reprezentativni
vzorky ze stejného materidlu se stejnym tepelnym zpracovanim, jako ma tlakova nadoba
reaktoru. Tyto vzorky jsou uloZeny do schranek na vnitini sténé¢ tlakové nadoby reaktoru a jsou
ozafovany neutronovym tokem vys$im neZ je ozatfovana tlakova nadoba reaktoru. ZkuSebni
télesa jsou vyrobena ze zakladniho materialu tlakové nadoby reaktoru, svarového kovu, tepelné
ovlivnéné oblasti a navaru. Tyto vzorky slouZi jako podklad pfi zabezpeCovani nadoby proti
ktehkému lomu.

V pivodnim ruském projektu VVER 1000 bylo navrzeno umisténi schranek
svéde¢ného programu v horni ¢asti tlakové nadoby reaktoru, v oblasti hrdlového prstence.
V tomto mists, je ale svédeény program zatizen malo neutronovym tokem. Skoda JS, a.s.
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provedla zménu v umisténi schranek svédecného programu piiblizn¢ do stiedu vysky aktivni
zony. Zde je ozateni svédecnych vzorkl vyssi. V oblasti hrdlového prstence je ozafovani
neutronovym tokem o fad niz$i nez upravené umisténi.

V reaktoru je zalozeno 8 svédecnych schranek, 6 je v oblasti sousedici s aktivni zénou
a dvé zastaly nad aktivni zénou pro sledovani teplotniho starnuti.
U reaktort VVER 440 je svédecny program v malych fetézovych kontejnerech.
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e
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Obr. 5.11: Svédecny program VVER 440
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Obr. 5.12: Umisténi svéde¢ného programu v reaktoru VVER 440

Vyhodnoceni hladké valcové Casti a vyvoj v Case:

a) Pfi normalnim provozu jaderné elektrarny nedochazi k cyklickému zatéZovani casti
reaktoru. Proto je mala pravdépodobnost vzniku a §ifeni vady pfi tomto provozu.

b) Hodnoceni faktoru intenzity napéti — parametr lomové mechaniky. To je pomérné
jednoduché vzhledem ke geometrii valcové Casti.

c) Ptesny a jednoduchy vypocet vysledného napéti ve sténé nadoby z vnitiniho pietlaku
a tepelného zatizeni tlakové nadoby.

d) Spolehlivé objeveni trhlin pomoci nedestruktivnich kontrol.

Svédecné vzorky v ozatovanych schrankach musi byt umistény co nejblize k vnitini sténé

tlakové nadoby, aby se davka neutronového toku co nejvic blizila poméru na vnitini sténé
reaktorové tlakové nadoby. Faktor urychleni svéde¢né schranky, tj. pomér okamzité hustoty
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neutronového toku v misté ozafeni ku vypoctoveé hustoté neutronového toku na vnitini strané
tlakové nadoby reaktoru, se pohybuje od 1 do 3. Diky vyS$imu faktoru urychleni probiha
rychlej$i radiacni poSkozeni vzorkil, které predbiha skutecnému poskozeni tlakové nadoby
reaktoru, takZze zlstava dostatecné dlouhd doba na vyhodnoceni vzorka svédeéného programu
a také zptesnéni vypocti poSkozeni jednotlivych ¢asti reaktoru.

Svédecny program VVER je vybaven vzorky s témito reakcemi: [4]

>Fe (n, p) — **Mn
%3Cu (n, o) — %°Co
%Nb (n,n") — “Nb

%Co (n, 7) — ®Co
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Obr. 5.13: Pivodni umisténi

TemnEAnTy, PHP Fack anupmHs
K Ak Ml mpyd
Temperchure sets Profective Fube
unir
L 47
Woa wpy
I Weid
\ [
"Lt
wwdm
\ /
— W
5“] b
ot
|| | ‘weld i
oL AF
Lot ppx
OBy nem
KOMAATKN. Nesd
Frrodiohed
gt
! a. H—= Web ez
%, 'Jn y Wels
~ s

Obr. 5.14: Umisténi svédeéného programu dle iprav Skoda JS, a.s.
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6 POPIS ZARIZENI - AUTOKLAV

Toto zafizeni slouzi k roztaveni fluoridovych soli a ovéfeni mechanickych vlastnosti
pouzitych konstrukénich materialii télesa nadoby a jejich korozni odolnost vii¢i pouzitym
solim.

Piistroj AUTOKLAYV je sestaven z valcové nadoby s plochym kruhovym dnem (obr. 6.1
a 6.2) vyrobené ze specialni slitiny MONICR, odolné pfi vysokych teplotach, protoze jsou v ni
roztavené kovové soli. V horni &asti AUTOKLAVu je valcova ¢ast s natrubky a rovnym vikem,
kde jsou teploty okolo 500 °C. Tato ¢ast je vyrobena z austenitické oceli. Tésnéni je provedeno
pomoci dvou grafitovych tésnéni, pfitlaceni je provedeno pomoci osmi specidlnich Sroubt.
V MONICRové nadobé je grafitova népli z divodu vysokych teplot. Spodni cast
AUTOKLAVu od horni &sti je odstinéna specialnimi plechy (viz. obr. 6.1). Izolaéni hmota
SIBRAL je pouzita pro izolaci spodni ¢asti nadoby. Horni ¢ast a viko je obaleno mineralni
vatou. [7]

Na nasledujicich obrazcich je zobrazena sestava celého systému AUTOKLAV. Dalsi
fotografie AUTOKLAVu jsou uvedeny v P¥iloze.

Vysledky vyzkumu a transferu technologii a technologii zpracovani polotovarii byly
uspésné prokdzany pii vyrobé experimentalnich zatfizeni ze slitiny MONICR, kde byly ovéfeny
veskeré technologické postupy a to od tvafeni, skruzovani plechi za studena, protlacovani trub,
aplikace tepelného zpracovani atd. az po svafovani elektronovym paprskem. NejlepSim
dikazem o piimé aplikovatelnosti navrzenych a odzkousenych procedur, navrzenych
a vyzkousenych technologiich, jsou vyrobky z konstrukéniho materialu MONICR — SKODA.

Pro wvlastni nezavislé vyzkumné aktivity v oblasti aplikovanych nejadernych
experimentalnich ovéfovacich testd konstrukéniho materialu MONICR. Skoda JS, a.s.
vyvinula, vyrobila a komplexné odzkousela v systému AUTOKLAV ve smyckovém
uspofadani. Funkc¢nost vSech systéml byla odzkouSena a doloZena reviznimi zpravami.
Paralelné probéhla repase a revize velké experimentalni smyc¢ky ADTT (ptivodné instalované
v UJV Re>), ktera je nyni instalovana ve vyzkumnych laboratotich Skoda JS, a.s. [25]
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Obr. 6.2: Nadoba AUTOKLAVu [7]
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6.1 Materialy

Znorem CSN 41 7248, 17248.4 jsou pievzaty mechanické vlastnosti pouZitych
materialt a jsou uvedeny v tab. 6.1. V tab. 6.2 jsou uvedené mechanické a tepelné vlastnosti
pouzitych materialt pii raznych teplotach.

T = 20°C T =800°C
Nazev c¢asti uzlu Material 250°C
Rpo,2 ‘ Rm Z Rpo,2 ‘ Rm Z
MPa % MPa %
Nadoba, dno MONICR 197 484 | 61,1 | 103 | 107 | 5,13
Horni valc. sekce, 17 248.4 )
viko, (0BCH18N10T) 195 500 | 50 118
natrubky, Srouby (1.4306)

Tab. 6.1: Mechanické vlastnosti materiali [7]

_ Teplota °C
Material

20 100 200 300 400 500 600 700 800

Moduly pruznosti v tahu (E*10° v MPa)

MONICR 2,18 1,66 1,45 1,24

17 248.4 2,0 1,94 1,86 1,79 1,72 1,65

Souginitelé linedrni teplotni roztaznosti ( o* 10° v K1)

MONICR 1,16 1,16 1,22 1,26 1,32 1,37 1,43 1,46
17 248.4 1,6 1,7 1,7 1,8 1,8

Souginitel tepelné vodivosti A [W*m™ * K1
MONICR 11,5 13,1 14,4 16,5 18 20,3 23,6 23,6
17 248.4 15 16,33 | 17,58 | 18,84 | 21,35

Mérna tepelna kapacita ¢ [J * kgt * K]

MONICR 419 440 456 469 480 572 578

17 248.4 461 494 515 536 548

Tab. 6.2: Vyvoj mechanicko tepelnych vlastnosti s ristem teploty [7]

Pro grafitove tésnéni byly prijaty stiedni hodnoty:
E =1000 [MPa]; a = 0,63*10-5 /°C/; 2 = 80 [W*m™ * K*]; ¢ =1 000 [J * kg! * K] [7]
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MATERIAL CAST TLAKOVA PROVOZ
NADOBY ZKOUSKA 20°C T = 800°C
550°C
[6]z« [6]
[MPa] [MPa]
MONICR Nadoba 179,1 44,6
dno
Horni valcova
CSN 41 7248 sekce *)
Viko 1773 90,8
17 248.4 natrubky

Tab. 6.3: Dovolené napéti [7]

Na nasledujicich grafech 6.1 — 6.3 jsou uvedena graficka znazornéni mechanickych
vlastnosti materialu MONICR. Je to teplotni zavislost meze pevnosti a meze kluzu, taznost a
kontrakce pfti riiznych teplotach a vyvoj hodnot modulu pruznosti s rostouci teplotou.
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0 200 400 00 200 1000 1200
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Graf 6.1: Teplotni zavislost meze pevnosti a meze kluzu materialu MONICR [12]
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Graf 6.2: TaZznost a kontrakce p¥i zvySenych teplotach materialu MONICR [12]
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Graf 6.3: Modul pruznesti pfi zvySenych teplotach materialu MONICR [12]
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7 Experimentalni prace — Vysledky experimentu

7.1 Vyzkumné vyvojové prace na experimentalnich tavbach

Niklova slitina vyvinuta ve Skoda JS a.s. je material fady MONICR. Tento material ma
specifické pouziti pro vysokoteplotni aplikace s flouridovymi solemi v jaderné energetice
a chemickém priimyslu.

Tato slitina byla vyvinuta pro reaktorovou nadobu obsahujici palivo ve formé
roztavenych fluoridovych soli. Tyto soli jsou v primarnim okruhu, v sekundarnim okruhu je
jako teplosménna latka zvolena také fluoridova stl. Provedené experimenty ukazuji, Ze tato
slitina vykazuje i v takto extrémné agresivnim prostfedi velmi dobrou odolnost vici korozi,
pevnost pii teCeni a vynikajici houzevnatost.

V ramci vyvoje materidlu MONICR byly zvoleny dva paralelni sméry vyzkumu:
- prvni smér zaméteny na stabilizaci vlastnosti slitiny v celém spektru polotovart
- druhy smér zalozeny na vysledcich vyvoje materidlu MONICR (A + MA) —
A —alloying, MA — micro alloying)

Jednim z nejdulezitéjSich charakteristickych ryst je velikost zrn, které vyrazné ovliviji
mechanické vlastnosti, velikost zrn mize také zdsadnim zptsobem ovlivnit mez pevnosti, mez
pevnosti pii teCeni materidlu a rychlost teceni, inavovy lom, iniciaci trhliny, rychlost a Sifeni
rastu trhlin, iniciaci a rychlost koroze.

Jemnozrnna struktura dava vyssi hodnoty meze kluzu a nizkocyklické tnavové
zivotnosti. Z toho duvodu, pro dosazeni takovéhoto stavu pozadované mikrostruktury
a vlastnosti slitiny, se pouziva tepelné — mechanické zpracovani (TMZ), které lze aplikovat jako
Jjeden ze zpiisobii modifikace vyvijené mikrostruktury a zlepSeni mechanickych viastnosti slitiny
MONICR.

Nicméne, tvareni niklove slitiny je velmi Ccasto problematické kviili velkému
pretvarnému odporu a nedostatecné zmalosti optimalnich tvarecich podminek. Detailni
zkoumani tvaritelnosti je potom nezbytné. Pro urceni presnych parametrii tvdareni, zahrnujicich
teplotu ohrevu a stupen redukce, je nezbytné provést detailni vyzkum tvaritelnosti.

Numericka simulace tvareni umozZiiuje on — line simulaci a vizualizaci podminek ve
vSech cdstech tvareného polotovaru. Vysoka cena slitiny a velmi striktni pozadavky na jakost
a spolehlivost materialu vyzaduje modelovani tvarecich technologii S peclivou analyzou
vysledkii.

Vysledky testii tvaritelnosti a schémata rekrystalizace byla také analyzovana pred
numerickym modelovanim s cilem ziskani dat tvarecich parametrii. Na vzorcich z modelové
slitiny pouzitych pro simulaci tvareni byly realizovany creepové zkousky s radou dodatecnych
testii. Byla navrzena nova typova fada materidllu MONICR (A+MA), u této tady je
minimalizovan obsah vmeéstktl, celd vyroba a zpracovani slitiny je podiizeno nejpiisnéjSim
jadernym pozadavkim na konstrukéni materialy.

Oproti pitvodni zdkladni slitine MONICR jsou p7i vyvoji této nové typové rady navrzeny
a realizovany nejmodernéjsi pristupy jak u prvovyroby tak i pri zpracovani polotovaru. Viastni
testy a vyhodnoceni zkousek je provadeno na zcela unikdtnich zarizenich, ktera jsou dostupna
pouze v zahranici. Pro ilustraci jsou uvedeny snimky mikro struktury materialu MONICR.
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Cerné te¢ky na snimcich struktury jsou ¢astecky materialu, v kterém jsou vzorky zality. Vzorky
nebyly dostatené ocistény od té€chto necistot, ale neni se cemu divit, protoze leptani a ¢isténi
téchto vzorkd je velice t€zké. [25]

Mechanismus plastické Austenitické zrno
deformace dvojcaténim

Obr. 7.1: Mikrostruktura MONICR v pFi¢ném sméru — leptino MARBLE; zvétSeno 50x [25]

,_tooum_

Obr. 7.2: Mikrostruktura MONICR v pFi¢ném sméru — leptino MARBLE; zvétSeno 100x [25]
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Obr. 7.3: Mikrostruktura MONICR v podélném sméru — leptano MARBLE; zvétSeno 50x [25]

ooum

Obr. 7.4: Mikrostruktura MONICR v podélném sméru — leptano MARBLE; zvétSeno 100x [25]
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Struktura vzorku MONICR je homogenni (nejsou pozorovany rozdily ve velikosti a tvaru zrn na
kraji a uprostied vzorku ani v podélném a pricném sméru), ale je velmi hrubozrnna, vyskytuje
se zde i mechanismus plastické deformace dvojcatenim.

U kovaného povrchu nebyly pozorovany trhliny. [25]

Mechanismus plastické Austenitické zrna
deformace dvojéaténim

Obr. 7.5: Mikrostruktura MONICR vzorek 2 v podélném sméru, leptano MARBLE; zvétSeno 50x [25]

Obr. 7.6: Mikrostruktura MONICR vzorek 2 v podélném sméru, leptano MARBLE;
zvétSeno 100x [25]
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Obr. 7.8: Detailni uspoiadani odporového ohfevu [25]
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Vysledky tahovych zkousek jsou uvedeny na nasledujicim grafu. Deformace je uvedena
V procentech vztazenych ke jmenovité délce zkuSebniho vzorku 25 mm a napeti v MPa je
vztazeno ke jmenovitému privezu kolem 64 mm?. Dadle jsou prilozeny fotografie vzorkii
vybranych pro hodnoceni tvaritelnosti a pretvarnych sil.

V priibéhu zkousek na testovanych materidalech dochdzelo k castecnému rozvoji trhlin
V celém deformovaném objemu tyce. Tim poklesl prirez jeste pred lokalizaci deformace do
krcku. Pro danou slitinu, teplotu a rychlost deformace byl vybran nejreprezentativnéjsi vzorek
S nejvyssi dosazenou zatéznou silou. U slitiny MONICR byly provedeny testy s nizsi rychlosti
deformace, protoze pri doporucené zatezné rychlosti dochazelo ke krehkému poruseni bez
rozvoje plastické deformace.

Krivky napéti — deformace lze povazovat za vzajemné srovnatelné, jak mezi jednotlivymi

teplotami u kazde slitiny, tak mezi riznymi materialy u kazdé teploty.
Byla pouzita rizna tepelnd zpracovani a stanoveny pracovni podminky s naslednymi riiznymi
Zthacimi podminkami, co se tyce teplot a casii pro jednotlivé polotovary MONICR. Na zaklade
tvareni za studena a zZihaci podminky s odpovédi na vztah mezi mikrostrukturou a pevnosti pri
teceni u slitiny MONICR. Vysledna struktura miize oviliviiovat tepelné mechanické viastnosti
pri vysokych teplotdach jako je taznost, unava a mez pevnosti pri creepu slitiny MONICR.
Uspésna rekrystalizace je hlavni zpiisob k dosazeni rizznych strukturnich stavii s ohledem na
stejnorodost struktury zrn.

Nové byl zarazen program vyzkumu testovani a modelovani vlastnosti slitin rady
MONICR metodou Small Punch Test versus PC modelovani. Vyhodnoceni materialovych
charakteristik pro zkousku tahem na zdakladé zkousky na miniaturnich vzorcich — Small Punch
Test, je vyhodnoceni materidlovych charakteristik provedeno ve dvou zdkladnich krocich.
V prvém kroku se na zkusebnim zatézovacim stroji provedou Small Punch Testy pri zvolenych
parametrech a vyhodnoceni vysledkii pro pripravu dat pro FEM — MKP simulaci. V dalsim
kroku je Fesena inverzni uloha s vyuzitim FEM — MKP programu DEFORM — vypocet tahového
diagramu zkoumaného materialu na zaklade dat namérenych metodou Small Punch Testu. Uz
Z prvnich testi Ize konstatovat, Ze je dobra korelace mezi testy a PC modelovanim. [25]

56



Zapadodeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2016/2017

Katedra energetickych stroju a zatizeni Miroslav Krej¢i
180
5 /:.\ \
& —1050°C
= —1100°C
=3 —1150°C
% — 1200°C

Vo | Mg

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
deformace [%]

Obr. 7.9: Zaznam napéti - deformace s nejvyssim napétim pro MONICR pf¥i teplotach 1 050 °C az
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Obr. 7.10: Lomy na zku$ebnich ty¢ich slitiny MONICR. Na zakladé tvaru kréki lze pro tvaieni doporudit
teplotu kolem 1 200 °C. [25]
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Obr. 7.11: FEM - MKP analyza Small Punch Testu — rozloZeni deformace a predikce sily pfed vznikem
trhliny [25]
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Obr. 7.12: FEM — MKP analyza Small Punch Testu — rozloZeni deformace a predikce sily béhem trhani
vzorku [25]
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Obr. 7.13: FEM - MKP analyza Small Punch Testu — rozloZeni deformace a predikce sily pied roztrZzenim
zkuSebniho vzorku [25]
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7.2 Zhodnoceni vlastnosti vybranych konstrukénich materiali pro MSR
(Molten Salt Reaktory) aplikace

Cilem této podkapitoly je podat zevrubny piehled konstruk¢nich materiala pro vybér
a charakterizaci vlastnosti konstruk¢nich materialti pro MSR aplikace a zkouSek nutnych pro
navrh novych modifikaci slitin na bazi niklu, optimalizovat chemické slozeni na zaklad¢
provedenych koroznich testli pro rtizné konstrukéni materidly s roztavenymi fluoridovymi
solemi.

Ziskané vysledky jsou uvedeny Vv tabulkové podobé pro porovnani kratkodobych
i dlouhodobych testii a testli provadénych v Kurcatové institutu na experimentalnich tavbach.
Stupen vycisténi aplikovanych solnych smeési a ph — faktor nejsou uvedeny u publikovanych
koroznich testd, i kdyz zasadnim zpisobem ovliviiuji rychlost koroze.

Nize jsou uvedeny vysledky amplitudovych koroznich testii, které byly provedeny az
do teplot 850 °C. Pfi vhodné volbé primérni a sekundarni soli Ize o¢ekavat dobré vysledky
koroznich zkouSek na experimentalnich smyckach. Provedené experimenty i zahrani¢ni
experimenty potvrdily, Ze konstruk¢éni materialy Hastelloy N a MONICR pro aplikaci v soli
KHF2 pro sekundarni okruh a FLiNaK pro primarni okruh, v zddném piipad¢€ nejsou vhodné.
Pro primarni okruh je vhodnd fluoridova stl LiF — BeF2 — NaF a pro sekundérni okruh sul
NaF — NaBFa.

Vzhledem k vysledktim koroznich testti je vhodné pfistoupit k realizaci 2 experimentalnich
smycek z konstrukéniho materidlu MONICR:
1. smycka bez Cerpadla slouzici k simulaci provoznich a havarijnich rezimt
sekundarniho okruhu reaktoru — pracovni médium — roztavena fluoridova sul —

NaF — NaBF;.

2. smycka s Cerpadlem a on — line méfenim redox potencidlu a argonem (kryci plyn);
analogie s experimenty provedenymi na AUTOKLAVu ve smy&kovém uspotadani.

7.3 Testy komponent

Zivotnost celého systému uréuje slucitelnost konstrukéniho materialu s rotavenou soli.
Hlavni pozornost je zamétfena na korozni odolnost materidlu pro dlouhodoby provoz.

V USA v ramci experimentalnich praci na reaktoru MSRE o tepelném vykonu 8 MW
byly testovany komponenty priméarniho a sekundéarniho okruhu a jejich slucitelnost, nebo 1épe
fe¢eno odolnost proti pracovnimu médiu.

Test vyméniku tepla sl — voda / para a stl — plyn (CO2, Na, ...) nebyl dosud proveden.
Bude nutné provést takové experimenty. [24]
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Slitina Cr Mo W Ta Al Ti Fe C Co Ni Nb Zr
Hastelloy - X 20,5 8 0,2 17 0,05 0,5
Hastelloy - N 6,31 16,1 0,06 0,01 4,03 0,03 0,03 0,15 72,2
M22 5,7 2 11 3 6,3 0,13 0,6
HP - modified 24 0,37 34 1,2
Nickel — 200 99
Incoloy — 800 H 19 0,15 0,15 0,05 30
Haynes 230 22 2 14 3 5 57
Nb —Zr 98,9 1,1
Haynes 214 16 4,5 3 0,05 75 0,1
INCONEL 617 24 10 0,8 0,6 3 0,15 15
HAYNES 242 8 25 0,5 2 0,03 2,5 65
HASTELLOY B - 3 1-3 27-32 |3 0,5 0,2 1-3 0,01 3 0,2

Tab. 7.1: Chemické sloZeni slitin [hmotnostni %] pouZitelnych konstrukénich materiali pro MSR aplikace [24]

UvaZovany | Metalurgicka | Irradiaéni | Zpracovatelnost Vyspélost Kédové oznaceni
material stabilita stabilita slitiny
Pokryty 9Cr — 1MoV | stfedni dobra dobra vysoka Sect. 111, VIII (ASME)
material 304 dobra dobra dobra vysoka Sect. 111, VIII
316 dobra dobra dobra vysoka Sect. 111, VIII
347 dobra dobra dobra vysoka Sect. 111, VIII
Alloy 800 H | dobra dobra dobra vysoka Sect. I, 111, VI
nebo HT
Monoliticky | Hastelloy N dobra dobra dobra vysoka Sect. 111, VIII
Haynes 242 | dobra odpovidajici | dobra nizka Sect. VIII
Alloy 800 H | dobra dobra dobra vysoka Sect. 111, VIII
nebo HT

Tab. 7.2: Vhodné materialy pro vysoko teplotni pouZiti s certifikaci ASME code [24]
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MONICR Hastelloy — N Allo Allo Allo Allo
PR | RN AV | RSO ** (Cabot — Cgrpor)* No. 2{9 No. 3% No. 3y1 No. 3y2
Ni zaklad zaklad zaklad zaklad zaklad zaklad zaklad zaklad
Cr 7,61 6,81 6,85 7,52 7,1 7,1 7,15 7,1
Mo 12,2 13,2 15,8 16,28 11,8 12,2 12,0 12,1
Ti 0,001 0,93 0,026 0,26 0,56 0,56 0,6 0,57
Fe 0,28 0,15 2,27 3,97
Mn 0,22 0,13 0,037 0,52 0,25
Nb 1,48 <0,01 1,0 1,0 1,0 1,0
Si 0,040 0,040 0,13 0,5
Al 0,038 1,12 0,02 0,26
W 0,21 0,072 0,16 0,06
Cu 0,12 0,020 0,016 0,02
Co 0,003 0,003 0,03 0,07
Re 1,08
Zr --- --- 0,075 --- --- --- ---
Y <0,01 0,001
B 0,008 0,003 <0,003 0,004
S 0,002 0,001 0,003 0,007
P 0,002 0,002 0,003 0,05
C 0,02 0,025 0,014 0,007 0,021 0,016 0,04

* Vyrobce USA
**Ceska slitina — prvni tavba

Tab. 7.3 : Chemické sloZzeni materialu vzorki testovanych v Kuréatové institutu, Ruska Federace [24]
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Smyc¢ka | Material Sul Doba expozice | Teplota Hloubka
[hod] [°C] koroze [pm]
116 316 SS FLiNaK 500 815 4
119 316 SS FLiNaK + NaK 500 815 2
347 Inconel 50NaF - 50ZrF4 3000 815 11
518 Inconel NaF - ZrF4 3000 815 11
346 Inconel 50NaF - 50ZrF4 2 000 815 9
519 Inconel NaF - ZrF4 2 000 815 12,5
78 Inconel FLiNaK 1000 815 13
Inconel NaF - ZrF4 1000 815 3
278 Inconel NaF - ZrF4 1000 815 5
399 Inconel NaF - ZrF4 1000 815 10
Inconel 60NaF - 40ZrF4 1 000 815 5
Inconel 50NaF - 50BeF2 1000 815 8
Inconel 70NaF - 30BeF; 1 000 815 6
Inconel 24LiF - 53NaF - 23BeF; 1000 815 5
Inconel 36LiF - 49NaF - 15BeF; 1 000 815 3
Inconel TALIF - 26ThF4 1 000 815 6
517 Inconel NaF - ZrF4 822 815 55
337 Inconel NaF - ZrF4 575 815 8
214 Inconel FLiNaK + NaK 500 815 3
230 Inconel 36NaF - 18KF - 46ZrF4 500 815 10
348 Inconel 50NaF - 50ZrF4 500 815 55
Inconel FLiNaK 500 815 7
934 Inconel 60NaF - 40ZrF4 500 815 5
935 Inconel 60NaF - 40ZrF4 500 815 5
Inconel NaF - BeF2 500 815 10
Inconel LiF - NaF - BeF2 500 815 5
246 Inconel 52NaF - 48ZrF4 500 815 8
262 Inconel 57NaF - 43BeF; 500 815 9
277 Inconel 50NaF - 50ZrF4 500 815 5
276 Inconel NaF - ZrF4 500 815 8
277 Inconel NaF - ZrF4 500 815 4
336 Inconel NaF - ZrF4 500 815 6
341 Inconel NaF - ZrF4 500 815 55
342 Inconel NaF - ZrF4 500 815 6
516 Inconel NaF - ZrF4 500 815 6
338 Inconel NaF - ZrF4 500 815 6
411 Inconel NaF - ZrF4 250 815 45
410 Inconel NaF - ZrF4 100 815 4
400 Inconel NaF - ZrF4 50 815 3
1181 Inconel 7T1LIF —29ThF, 8 760 732 6,5
1239 Inconel 71LiF — 16BeF2 — 13ThF4 8 760 732 7,5
9 377-6 | Inconel 71LiF — 16BeF2 — 13ThF4 13155 704 13
1188 Inconel 35LiF — 27NaF — 38BeF; 8 760 677 9
1210 Inconel T1LIF — 29ThF, 8 760 677 5

Tab. 7.4: Vysledky korozniho piisobeni soli na kovové materialy [24]
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Smycka | Material Sul Doba Teplota | Hloubka
expozice [°C] koroze
[hod] [nm]
1235 |316SS 71LIF — 16BeF, — 13ThF4 7789 677 4
1214 | 316SS FLiNaK 4673 677 13
1169 | Inconel 71LiF — 29ThF4 1 000 677 1
1177 Inconel T1LIF — 29ThF4 1000 677 15
1173 | Inconel 58LiF — 35BeF, — 7ThF, 1 000 677 4
1176 Inconel 58LIF — 35BeF, — 7ThF,4 1000 677 1
1234 | Inconel 71LiF — 16BeF> — 13ThF4 1 000 677 1
9 344-2 | Inconel FLiNaK 8 760 649 8
9 344-2 | Inconel FLiNaK 8 735 649 8
1172 | Inconel 71LiF — 16BeF> — 13ThF4 1 000 607 2
1175 Inconel FLiNaK 1 000 607 1
MSRE | INOR -8 | 67LiF - 33BeF2 26 000 649 0
9354-3 | INOR -8 | 35LiF —27NaF — 38BeF> 19 942 649 0
1194 | INOR-8 | FLiNaK 1 000 607 0
1195 | INOR-8 | 35LiF - 27NaF - 28BeF 1 000 607 0
LDRD | INOR-8 | FLiNaK 3048 815 0,1
1209 |INOR-8 | 71LiF—29ThF, 8 760 732 0
1216 | INOR-8 | 58LiF—35BeF;—7ThFs 8 760 732 1
1240 |INOR-8 | 71LiF —16BeF;—13ThF4 8 760 732 0
MSRP7 | INOR-8 | 71LiF —16BeF; - 13ThF4 20 000 704 1
MSRP8 | INOR -8 | 58LiF —35BeF, — 7ThF 9633 704 0
15A INOR -8 | 73LiF — 2BeF, — 25ThF,4 39 476 677 0,05
1208 |INOR-8 | FLiNaK 8 760 677 1
1190 | INOR-8 | 58NaF —35BeF;— 7ThFs 8 760 677 1
1233 | INOR-8 | 71LiF —16BeF; —13ThF4 8 760 677 0
1213 |INOR-8 | 71LiF —29ThF, 3114 677 0
15 INOR -8 | 73LiF — 2BeF, — 25ThF,4 2 003 677 0
1165 |INOR-8 | FLiNaK 1340 677 0
1164 | INOR-8 | 58NaF —35BeF,— 7ThFs 1 000 677 0
1221 |INOR-8 | 71LiF —29ThF4 1 000 677 0
1228 | INOR-8 | 71LiF —16BeF;—13ThF4 1 000 677 0
MSRE | INOR-8 | 67LiF - 33BeF2 26 000 649 0
9354-3 | INOR -8 | 35LiF - 27NaF - 28BeF» 19942 649 0
1194 | INOR-8 | FLiNaK 1 000 607 0
1195 | INOR-8 | 35LiF - 27NaF - 28BeF> 1 000 607 0
Tab. 7.5: Vysledky korozniho ptisobeni soli na kovové materialy (pokracovani) [24]
Slitina Sul Doba expozice | Teplota | Hloubka koroze
[hod] [°C] [um]
12X18H10T FLiNaK 78 600 0,55
12X18H10T FLiNaK 180 620 7,2
12X18H10T FLiNaK 500 420 5,13
XHBOMT FLiNaK 180 620 0,33
XHB0OMTI - O | FLiNaK 280 620 2,1

Tab. 7.6: Vysledky koroznich testii kovovych materialii v taveniné soli [24]
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Slitina Sul Doba expozice | Teplota | Hloubka koroze
[hod] [°C] [pm]
INOR - 8 FLiNaK 8 760 677 25,4
INOR - 8 FLiNaK 1000 607 0
INOR - 8 FLiNaK 3048 815 2,5
Inconel FLiNaK 1000 815 330
316 SS FLiNaK 500 815 101,6
Tab. 7.7 : Vysledky koroznich testii kovovych materialii v roztavenych solich [24]
Typ reaktoru Spektrum | Vyuziti Sal Alternativa
neutronll
MSR — Breader | Tepelné Palivo LiF — BeF2 — ThF4
(mnozivy Chladivo NaF — NaBF4 LiF — BeF-
reaktor) Rychlé Palivo LiF — ThF4 LiF — CaF2 — ThF4
NaCl - UCIlz -
PuCls;
Chladivo NaF — NaBF4
MSR — | Rychlé Palivo NaF — LiF — BeF, — | NaF — LiF — KF —
Spalovac AnF3 AnF3
NaF — LiF — RbF —
AnF3
AHTR Tepelné Chladivo LiF — BeF>
VHTR Tepelné Pienos tepla | LiF — NaF — KF LiICI - KCI -
MgCl,
FR Rychlé Chladivo KCI — NaCl — MgCl, | NaF — KF — ZrF4
SFR Rychlé Pienos tepla | NaNO3 — KNOs
Tab. 7.8: NavrZeni sloZeni soli pro razné aplikace [24]
Koncepce | Tmax Sal Slitina Problémy a
doporucené testy
MSRE Li, Be, Zr, U/F Hastelloy N Radiac¢ni zkiehnuti
MSBR 704 °C Li, Be, Th, U/F | 2 % Ti Hastelloy NM | Intergranularni
napadeni telurem
MSBR 635 °C NaF — NaBF4 2 % Ti Hastelloy NM | Plosna koroze
TMSR 750 °C Li, Th, U/F ? Testy: Vlastnosti /
MOSART | 720 °C Li, Be, Na, An/F | 1 % Al HNSOMTY radiacni / teplotni /
pohanéni Cerpadlem

Tab. 7.9: Konstruk¢ni materialy pro primarni a sekundarni okruh riznych navrhi realizovanych
reaktori [24]
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8 ZAHRANICNI VYSLEDKY POUZITYCH MATERIALU
PRO REAKTORY S FLUORIDOVYMI SOLEMI

Aplikace jaderného pohonu pro letadla (reaktor ARE), pro které byly MSR ptivodné
vyvinuty, vyzaduji, aby palivova stl pracovala pfi teplotach 850 °C. ZkuSebni reaktor ARE,
ktery byl vyrobeny z Inconelu 600 se soli na bazi Na, Zr, U/F, nebyl dostate¢né odolny
a korodoval pfi navrhové teploté a také pii dlouhodobém provozu. Stavajici slitiny byly
testovany na odolnost proti korozi pfi této teploté a bylo zjisténo, Ze vyhovuji jen dva materidly
Hastelloy B (Ni, 28 % Mo, 5 % Fe) a Hastelloy W (Ni, 25 % Mo, 5 % Cr, 5 % Fe). Nicméng,
oba materialy starly pii provozni teploté a staly se velmi kiehkymi kvili tvorbé
intermetalickych slou¢enin niklu a molybdenu. Na druhou stranu Hastelloy B, ve kterém je
chrom nahrazen molybdenem, vykazuje vynikajici kompatibilitu s fluoridovymi solemi pfi
teplotach vysSich nez 1 000 °C. Bohuzel, Hastelloy B nemlze byt pouzit v konstrukci
vysokoteplotnich systéma kvili vlastnosti, Ze ¢asem tvrdne — Casova vytvrditelnost, Spatné
vyrob¢é a odolnosti proti oxidaci (vngj$i ¢ast primarniho okruhu bude vystavena dusiku
obsahujici dostatecny prinik vzduchu z navarku, coz mlze zpusobit oxidaci kovu). Zkousky
provadéné pii teploté 815 °C ukazaly, Ze slitiny na bazi niklu jsou lep$i nez slitiny na bazi
zeleza. To vedlo k vyvoji legované slitiny na bazi niklu, nazyvané INOR-8 nebo Hastelloy N
(viz tabulka 8.1), s obsahem Ni, 16 % Mo, 7 % Cr, 5 % Fe, 0,05 % C (hmotnostni %). Slitina
obsahovala 16 % molybdenu pro zpevnéni a dostate¢né mnozstvi chromu k tomu, aby poskytl
mirnou odolnost proti oxidaci na vzduchu, ale nesta¢i k vysokému stupni koroze v roztavené
fluoridové soli. Hastelloy N ma vynikajici odolnost proti korozi vii¢i roztavenym fluoridim pii
teplotach vyrazné nad o¢ekdvanymi hodnotami v usporadani MSR; kromé toho byla vysledna
maximalni rychlost koroze Hastelloyu N méfena v rozsahlych zkouskach smycek Li, Be, Th,
U/F pti provoznich teplotach reaktoru pod 5 um/rok (viz tabulka 8.2). Vyssi redox potencial
nastaveny v systému zpusobil, Ze soli Li, Be, Th, U/F oxiduji. V ORNL byla zavislost rychlosti
koroze proti prutoku specialné testovana v rozsahu rychlosti od 1 do 6 m/s. Bylo hlaseno, Ze
vliv pratoku byl vyznamny pouze béhem prvnich 1 000 — 3 000 hodin.

Rychlost koroze nikl - chromovych slitin/oceli v neizotermické smycéce v pocatecnim
obdobi expozice je urcena kinetikou oxidace chromu se soli a kinetikou rozpousténi CrF2 na
povrchu slitiny v kontaktu s roztavenou soli. Pii stejnych zkusebnich parametrech (obsah
necistot v solném roztoku, sloZeni roztavené soli, teplota, sloZzeni vzorki slitiny a materialu
smycky) se rychlost pfenosu hmoty CrF» z povrchu slitiny (rychlost koroze) urci jako tloustka
laminarni viskozni difuzni podvrstvy, pies kterou ionty Cr?* budou difundovat do proudu
fluoridové soli. Cim vy3ii je tok roztavené soli, tim je tenéi difiisni podvrstva a tim vyssi je
koncentracni gradient iontli chromu v povrchové vrstv€, a tim také tok produktt koroze.
Vzhledem k tomu, Ze difizni pomér rozpusténych iontl Cr?* v roztavené soli je mnohem vyssi
nez rychlost difuze atomd chromu v pevné slitiné, koncentrace chromu na povrchu
konstrukéniho materialu se rychle snizuje. V kratké dobé dosahuje koncentrace chromu urcité
nizké hodnoty blizké rozpustnosti chromu v roztavené soli a difuzni tok iontd chromu v kapalné
fazi od kraje ke stfedu proudu klesa na hodnotu rovnajici se difiznimu toku chromu v pevné
slitin€ z vétsi hloubky materialu kK povrchu, ktery je v kontaktu s roztavenou soli. V extrémnim
piipadé bude mira chromové koroze ve slitiné omezena rychlosti jeji difuze v pevné sliting,
pokud se ve smyc¢ce na hranici "strukturni material - roztavena fluoridova siill" nepouZzivaji
metody k potlaceni oxidace a rozpousténi chromu.
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Slitina Hastelloy N byla jedinym strukturnim materidlem pouzitym v Li, Be, Zr, U/F
u reaktoru MSRE a vyznamné ptispéla k uspéchu experimentu. Mén¢ zavazna koroze (méné
nez jeden um za rok) byla zaznamendna u Hastelloy N, ktery byl v kontaktu s palivovou soli
reaktoru MSRE pfi teplotach az 704 °C po dobu 3 let (26 000 hod). Nejpozoruhodnéjsim
pozorovanim je témet uplna neptitomnost koroze u slitiny Hastelloy N béhem tfileté expozice
v reaktoru MSRE chladici soli Li, Be/F (viz tabulka 8.2). Dva hlavni problémy slitiny Hastelloy
N, které si zasluhuji dal§i vyzkum, se objevily béhem vystavby a provozu reaktoru
MSRE. Prvni problém Hastelloye N, pouzivaného pro reaktor MSRE, byla skute¢nost typu
"radiacni vytvrzovani", a to kvtili hromadéni hélia na hranicich zrn. Pozdéji bylo zjisténo, ze
modifikované slitiny, které mély jemné karbidové srazeniny uvnitf zrna, drzely hélium
a omezovaly tuto migraci na hranice zrn. Piesto je jeSt¢ Zadouci navrhnout dobie odstinéné
reaktory, u kterych je omezena expozice stény reaktorové nadoby od zafeni rychlych
neutronti. Druhym problémem bylo zjiSténi drobnych prasklin na vnitinim povrchu potrubi
Hastelloy N u reaktoru MSRE. Bylo zjisténo, ze tyto praskliny byly zpusobeny $tépnym
produktem — telurem.

Slozeni slitiny upfednostnéné na konci programu v ORNL v roce 1973 je uvedeno
v tabulce 8.1, se slozenim standardniho Hastelloye N. Kdyz byl program ORNL znovu spustén
v roce 1974. Nejvyssi prioritou byla otazka vlivu teluru a kiehkosti. Maly kus folie Hastelloye
N z reaktoru MSRE byl zachovan pro dalsi studium. Telur byl ve vzorcich hojné nalezen
ukazalo, Ze za kiehkost byl zodpovédny telur.

Znacné usili bylo vynalozeno na hledani lepSich metod vystaveni zkuSebnich vzorki
vlivu teluru. Nejreprezentativnéj$i experimentalni systém vyvinuty pro vystaveni kovovych
vzorkl teluru zahrnoval zavéSovani vzorkt v promichavané nadobé soli s granulemi smési
CrsTes a CrsTes lezicich na dné soli. Pti velmi nizkém parcialnim tlaku byl telur v rovnovaze
s CraTes a CrsTes a expozice vzorki Hastelloyu N v této smési vedla k zavaznym trhlinam
podobnym tém, které byly zaznamenany ve vzorcich z reaktoru MSRE.

Bylo zjisténo, Ze Hastelloy N vystaveny soli obsahujici slouceniny teluru, jako jsou
LixTe a CryTey, pak hranice zrn vykazuji kiehkost, podobné¢ jako material z reaktoru
MSRE. Kiehnuti je funkci chemické aktivity teluru spojené se slouceninou teluru. Kontrola
oxida¢niho potencialu soli v kombinaci s pfitomnosti iontit chromu v soli (chladivu primarniho
okruhu) se zda byt u¢innym prostiedkem k omezeni telurové kiehkosti ve slitiné Hastelloy N.

Ziskané vysledky z ORNL na materialech 304 SS a 316 SS, pozdéji v NRC - Kl v Ruské
federaci se shoduji s vysledky na austenitickych ocelich 12H18N10T a AP — 164. Tyto
vysledky jsou ziskany pro rychlosti koroze pii experimetech v roztavenych smésich Li, Be, Th,
U/F. Je mozné, ze roztavena sul miize byt adekvatné redukovana, aby umoznila pouziti slitin
na bazi Zeleza. Tato moZnost musi byt provadéna experimentalné, protoze pro analytické
stanoveni nejsou k dispozici termodynamické a kinetické udaje.

V Sovétském svazu bylo v roce 1976 zahdjeno testovani materidli pro palivo Th — U
v reaktoru MSR v NRC - KI. Byl dolozen dostupnymi zkuSenostmi nashromadénymi
v programu ORNL reaktoru MSR na slitinach na bazi niklu pro soli obsahujici palivo ve formé
UF4. Jako zakladni byla zvolena slitina na bazi niklu - HN8OMT (viz tabulka 8.1). Jeho slozeni
(v hmotnostnich %) je Ni - 7,0 Cr - 0,04 C - 1,7 Ti - 12,1 Mo. Piedpokladany rozvoj
a optimalizace slitiny HN8OMT se provadél ve dvou smérech, zahrnujici (1) zlepSeni odolnosti
slitiny vici selektivni chromové korozi a (2) zvySeni odolnosti slitiny proti vlivu teluru.
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Bylo testovano asi 70 rGznych legovanych vzorka slitiny HN8OMT. Mezi témito
legujicimi prvky byly W, Nb, Re, V, Al, Mn a Cu. Hlavni zji$téni je, Ze legovani hlinikem pii
zmen$eni mnozstvi titanu 0 0,5 % ukazalo vyznamné zlepseni, jak koroznich, tak mechanickych
vlastnosti slitiny. Chromova koroze dosdhla minimalni hodnoty pii obsahu hliniku v slitiné
~ 2,5 %. Byl rovnéz studovan vliv ozafeni na korozni aktivitu paliva. Ukazalo se, ze pfi
nejmensi hustoté energie 10 W/cm® v roztavené smési LiF - BeF, - ThF4 - UF4, nedochazi
k zadné korozi vyvolané radiaci.

Nakonec byla zkouména koroze pod napétim. Je zndmo, Ze tahové napéti napomaha
otevirani mezikrystalovych hranic a tim zvySuje mezikrystalickou korozi a vytvari predpoklady
pro mezikrystalické praskani. Studie neodhalily Zadnou zavislost mezikrystalické koroze na
napéti az do hodnoty 240 MPa, coz je 0,8 napétového vytézku materidlu a pétkrat vyssi nez
typické namahani Li, Be, Th, U/F v konstrukci reaktoru MSR.

Vysledky kombinovaného zkoumani mechanickych, koroznich a radia¢nich vlastnosti
riaznych slitin HN8OMT umoznily navrhnout slitinu modifikovanou titanem a hlinikem,
modifikovaly slitinu kontejnerovych materidlu pro reaktorové kontejnerové materialy
MSR. Tato slitina, nazyvana HN8OMTY (nebo EK - 50), jejiz slozeni je uvedené v tabulce 8.1.

Ve smycce vedouci teplo provozované s roztavenou solnou smési Li, Be, Th, U/F
vzorky slitiny HN8OMTY ukéazaly maximadlni rychlost koroze do hloubky 6 um za rok (viz
tabulka 8.3), ovSsem pro slitinu HNS8OMT to byla dvakrat niz§i hodnota. Koroze byla
doprovézena selektivnim vylu¢ovadnim chromu do roztavené soli, o ¢emz svéd¢i deseti ndsobné
zvySeni koncentrace s ohledem na pocatecni expozici po dobu 500 hodin. Podobné oxida¢ni
podminky charakterizované stejnym obsahem Zeleznych a niklovych necistot v soli probihaly
pii testovani standardni slitiny Hastelloy N na smyéce NCL - 21A (viz tabulka 8.2)
provozované s roztavenymi solemi Li, Be, Th, U/F v ORNL. TakZe rychlost koroze na slitin¢
Hastelloy N byla stejna jako u HNSOMTY. Nicméné ve smyc¢ce NCL - 21A byla maximalni
teplota o néco nizsi (704 °C) nez u experimenttl na smycce NRC - KI (750 °C) a kromé& toho
do okruhu nebyly pfidany $tépné produkty obsahujici telur. [3]
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Prvek | Hastelloy — | Alloy-NM, | Alloy-NM, | MONICR | HN8OMT | HN80OM - | HN8OMTY | HN8OMTW | EM-721
N 1972 1976 Vi
Cr 7,52 6-8 6-8 6,85 7,02 7,61 6,81 7,0 57
Mo 16,28 11-13 11-13 15,8 12,1 12,2 13,2 9,35 0,07
Ti 0,26 2 --- 0,026 1,72 0,001 0,93 1,68 0,13
Fe 3,97 0,1 0,1 2,27 <0,33 0,28 0,15 <0,33 <0,05
Mn 0,52 0,15-0,25 |0,15-0,25 | 0,037 <0,1 0,22 0,013 <0,1 0,086
Nb --- 0-2 1-2 <0,01 --- 1,48 0,01 --- ---
Si 0,5 0,1 0,1 0,13 <0,05 0,040 0,040 <0,05 0,065
Al 0,26 --- --- 0,02 --- 0,038 1,12 --- 0,08
w 0,06 --- --- 0,16 --- 0,21 0,072 55 25,2
Cu 0,02 --- --- 0,016 <<0,01 0,12 0,020 <0,1 ---
Zr --- --- --- 0,075 --- --- --- --- ---
B <0,01 0,001 0,001 <0,003 <0,001 0,008 0,003 <0,0005 <0,0005
S 0,004 0,01 0,01 0,003 <0,001 0,002 0,001 <0,001 <0,00017
P 0,007 0,01 0,01 0,003 <0,001 0,002 0,002 0,02 <0,005
C 0,05 0,05 0,05 0,014 0,04 0,02 0,025 <0,0035 <0,002

Tab 8.1: Chemické sloZeni niklovych slitin [hmotnostni %] [3]
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Testovana Strukturni Roztavena sil Podminky testovani proudéni Teplota | Rychlost
smycka material [hmotnostni %] Typ Tmax AT max Expozice vzorku koroze

proudéni [°C] [°C] [h] [°C] [pm/rok]
NCL — 1255 | Hastelloy - N, | 70LiF-23BeF2-5ZrFs- 1ThFs- | pfirozené 704 90 80,439
modif. 2% Nb | 1UF,4
NCL - 16 Hastelloy - N ptirozené 704 170 28 000 660 1,0
Hastelloy - N . 675 0,5
Rastelloy _ N, 66.5LiF-34BeF2-0.5UF4 200 0.9
modif. Ti<0.5
MSRE Hastelloy -N 65LiF-29.1BeF>-5.0-Zr F4-0.9UF4 | nucené 654 22 21 800 654 8,0
66LiF-34BeF> nucené 580 35 26 100 580 no
NCL — 15A | Hastelloy -N 73LiF-2BeF2-5ThF4 ptirozené 677 55 35400 677 1,5
NCL - 18 Hastelloy -N 68LiF-20 BeF-11.7ThF-0.3UF, ptirozené 704 170 11 600 704 1,2
NCL —21A | Hastelloy -N 71.7LiF-16BeF,-12ThF4-0.3UFs | ptirozené 704 138 10 009 704 3,5
Hastelloy —N, | [U(VI)/U(I1I) = 104] v=1cm/s 1004 704 3,7
modif. 1% Nb
NCL - 23 Inconel 601 71.7LiF-16BeF2-12ThFs-0.3UF4 | pfirozené 704 138 721 704 >34
[U(VD/U(I) = 40]
71.7LiF-16BeF2-12ThF4-0.3UF4 | v =1cm/s
[U(VD/U(I) = 40]
NCL - 24 Hastelloy —N, | 68LiF-20 BeF-11.7ThF-0.3UF4 ptirozené 704 138 1500 704 2,5
modif. 3,4%
Nb
FCL -2b Hastelloy -N 71.7LiF-16BeF>-12ThFs-0.3UFs | nucené 704 138 4 309 704 2,6
[UCVD/U(I) = 100]
FCL-2b Hastelloy —N, | 71.7LiF-16BeF>-12ThFs-0.3UFs |v =25 — 5| 704 138 2242 704 0,4
modif. 1% Nb | [U(VI)/U(111) = 100] m/s

Tab 8.2: Shrnuti testit korozni smy¢ky US ORNL pro fluoridové a palivové soli [3]
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Smycka Sl [mol %] Material Tmax | ATmax | Vydrz | Rychlost
vzorku [°C] | [°C] [h] koroze
[pm/rok]
Solaris 46.5LiF-11.5NaF- 12H18N10T |620 |20 3500 |50
42KF HNSOMT 22
Kl C1 92NaBF4-8NaF 12 x 18H10T | 630 | 100 1 000 250
KI C2 AP-164 630 | 100 1000 |50
KIC3 HN8OMT 630 | 100 1000 |12
KI F1 71.7LiF-16BeF- HNSOMT 750 |70 1 000 3,0
12ThF4-0.3UF4+Te
KI F2 71.7LiF-16BeF- HNS8OMTY 750 |70 1 000 6,0
12ThF;-
0.3UF4 + Te
Kl M1 66LiF-34BeF2 + UF,4 12H18N10T | 630 | 100 500 20
KURS-2 | 66LiF-34BeF. + UF4 12H18N10T | 750 | 250 750 25
VNITF LiF-NaF-BeF; + PuFs HN8OM-VI 700 | 100 1 600 5
HNSOMTY 5
MONICR 19
Kl Tel LiF-NaFBeF- HN8OM-VI 700 |10 400 3
+ CrsTes HNS8OMTY 3
MONICR 15
Kl Te2 LiF-BeF»- HN80OM-VI | 735 |40 250 12
ThF4U4+F4 +Te HNSOMTY 18
[U(vI/U(i) = 4] HN8OMTW 11
EM 721 3
Kl Te3 | 73LiF- Hastelloy N | 800 |40 250 21
27BeF2+UF4+Te HNSOMTY 8
[UCVvh/U(In) =30] EM 721 22

Tab 8.3: Souhrn testii koroznich smyc¢ek pro palivové a chladici fluoridové soli provedenych v Ruské
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Slitina Podminky pf¥i koroznim testu Mechanické vlastnosti
Stav vzorki | Casexpozice | Teplota 002 o8B )
slitin [h] [°C] [MPa] | [MPa] | [%0]
HN8OMTY | Pied testovanim (strukturni stav slitiny — kaleno | 450 800 46
ve vodé po zihani 1 h pti 1 100 °C)
Po testovani ve | 1 200 605 - 645 | 400 820 47
smycce
1200 650 — 695 | 410 815 53
MONICR Pted testovanim (strukturdlni stav slitiny — stav | 510 760 52
dodany Skoda J.S.)
Po testovani ve | 1 200 605 - 645 | 515 760 50
smycce
1200 650 - 695 | 515 760 53
Pred testovanim (strukturdlni stav slitiny — | 540 890 35
kaleno ve vodé po tepelné mechanické uprave a
zihano 2 h pii 1 100 °C)
Po testovani ve | 1 200 605 — 645 | 545 900 33
smycce
1200 650 — 695 | 600 895 36
HN8OM - VI | Pred testovanim (strukturni stav slitiny —tepeln¢ | 1 110 1210 10
Zpracovano)
Po testovani ve | 1 200 605-645 | 870 1025 21
smycce
1200 650 - 695 | 725 970 35
Pied testovanim (strukturni stav slitiny — kaleno | 470 800 47
ve vode po tepelné mechanickée uprave a zihani
2 hpii 1 100 °C)
Po testovani ve | 1 200 605 — 645 | 400 780 50
smycce
1200 650 — 695 | 370 800 50

Tab 8.4: Mechanické vlastnosti slitin HNSOMTY, MONICR, a HN8OM - VI pied a po koroznich testech
ve smycce s vedenim tepla [3]

Srovnani udaji o prubéhu koroze s vysledky z ORNL naznacuje, ze odolnost HNSOMT
a HNS8OMTY je vyssi nez u standardni slitiny Hastelloy N. Tento zavér je potvrzen i fotografii
mikro struktury vzorka slitin HNSOMT a HNS8OMTY po korozi. Fyzické metalurgické studie
byly provedeny na podélném metalografickém fezu vzorkt, podrobeny zkousce tahem (viz obr.

8.1a8.2).
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Obr. 8.1 : Snimky mikrostruktury povrchové vrstvy slitiny Ni — Mo (zvétSeno 100x) po 500 hod
exponovani v taveniné obsahjici telur ve smési 71,7 LiF — 16 BeF2 — 12 ThFs - 0,3 UF4, () HNS8OMT
izotermické testy, Texpozice = 600 °C; (b) HNSOMT izotermické testy, Texpozice = 750 °C; (C) HNSOMT

neizotermické testy ve smycce, Texpozice = 750 °C; (d) standardni Hasteloy N izotermické testy, Texpozice =
700 °C [3]

Obr. 8.2 : Snimky mikrostruktury povrchové vrstvy slitiny HNSOMTY (zvétSeni 100x) po 500 hod
expozice Vv taveniné obsahujici telur ve smési 71,7 LiF — 16 BeF2 — 12 ThF4 — 0,3 UF4, (a) izotermické testy,
Texpozice = 750 °C; (b) neizotermické testy ve smycce, Texpozice =750 °C. [3]

Pti statickych podminkach pfi teploté T = 600 °C dochézi pouze k nepatrné tendenci
(vyvoji v ¢ase) slitiny HN8OMT k mezikrystalickym prasklinam a koroznimu poskozeni podél
hranic zrn v hloubce 20 - 30 um, poté pii zvyseni teploty na 750 °C se hloubka prasklin zvysi
Jiz na 60 pm. Pfechod na smyckové podminky testi pti teploté¢ T = 750 °C dava jesté piesnéjsi
vysledky mezikrystalovému praskani (ukazuje obr. 8.2).

Ve studiich koroze se ustfedni pozornost soustfedila na slucitelnost niklovych slitin
s roztavenym systémem soli Li, Na, Be/F aplikovanych na primarni smycce projektu
MOSART, ktery byl pohanén riznym slozenim aktinidt trifluoridti z vyhotelého paliva lehko
vodnich reaktort bez podpory U — Th — modifikovani pouzitého paliva, palivem jiz pouzitym.
Tyto studie (viz tabulka 8.3) obsahovaly: (1) test kompatibility mezi nikl molybdenovymi
slitinami a roztavenou soli o slozeni v mol % 15 LiF - 58 NaF - 27 BeF: v pfirozené konvekéni
smycce s meétenim redox potencidlu; (2) studie vlivu pfidavani PuF3 v roztavené soli o slozeni
v mol % 15 LiF - 58 NaF - 27 BeF, na kompatibilitu s nikl molybdenovymi slitinami a (3)
studie teluru v roztavené soli o slozeni v mol % 15 LiF - 58 NaF - 27 BeF s nikl molybdenovou
slitinou v zatéZovanych a nezatézovanych podminkach s méfenim redoxniho potencialu. Pro
tyto studie koroznich zatizeni byly zvoleny tii modifikované slitiny typu Hastelloy N, zejména
HN8OM - VI's 1,5 % niobu, HN8OMTY s 1 % hliniku a MONICR s asi 2 % zeleza (viz tabulky
8.1a8.3).
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Vzorky slitin HN80M - VI a HN8OMTY z horké ¢asti smycky vystavené teplotam od
620 °C do 695 °C vykazovaly jednotnou rychlost koroze od 2 do 5 um/rok. U slitiny MONICR
byla tato hodnota az 20 um/rok (viz obr. 8.4). [3]
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Graf 8.1: Koroze na hranicich zrn v zdvislosti na dobé expozice ((od 100 hod do 500 hod) p¥i 797 °C v tavicim
kelimku 7 hliniku pod 1 atm plynu argonu. Roztavend siil je LiF — 19,5CaF. [27]

V Grafu 8.1 je ukdzano srovnani hloubky koroze pfti expozici riznych material v soli
LiF — 19,5CaF,. Toto je jediné srovnani tolika materialti v jednom grafu, které se mi podatilo
najit v dostupné literatuie. Je zde vidét, Ze nejveétsi narust koroze s nejvetsi hloubkou béhem
expozice je u materidlu 304 SS. Nejmensi hloubka koroze je u materialu Hastelloy N, ale u négj
nastavaji dva jiz zminéné problémy. A to: ,;radia¢ni vytvrzovani®, kvtli hromadéni hélia na
hranicich zrn a tvorba prasklin vlivem rozpadového prvku teluru. Oba problémy je tieba déle
fesit, ale v dostupné literatufe jsem nenasel podobna zkoumani.

Koroze ostatnich materiald byla uZ popsana vyse, zde je ukdzano porovnani s jinymi
materialy.
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9 ZAVER

Ugelem této prace bylo seznamit étenafe s problematikou jadernych reaktort IV. generace.
Zamgéfteni této prace je na reaktory chlazené fluoridovymi solemi, kde je nejvétsi problém jejich
korozni agresivita chladiva s konstrukénimi materialy. V tvodni ¢asti jsou uvedeny korozni
problémy pro stavajici reaktory tzv. II. a III. generace. Dale je uvedeno i vyhodnocovani
radiacniho 1 mechanického poskozeni béhem provozu reaktord.

Z vysledkli provedenych vyzkuml na materillu MONICR plynou zavéry uvedené
problematiky. Za mimotadné lze povazovat vysledky testd pro urceni rekrystalizacnich
podminek typové fady MONICR a jejich zatazeni do technologie vyroby polotovara. [10]

Z dostupnych vysledki provedenych vyzkuml na materidlech v zahrani¢i vyplyva
srovnani udaji o prubéhu koroze s vysledky z ORNL. Toto srovnani naznacuje, ze odolnost
HN8OMT a HN8OMTY je vyssi nez u standardni slitiny Hastelloy N. Tento zavér je potvrzen i
fotografii mikro struktury vzorka slitin HNSOMT a HN8OMTY po korozi. [3]

Graf popisuje hloubku koroze v zavislosti na ¢ase pro vzorky z riiznych material, které
se nachdzely v roztavené soli LiF — 19,5 CaF,. Je jediny graf tokového typu, ktery se mi
podaftilo najit v dostupné literatute. Je zde vidét, Ze nejvetsi narust koroze s nejvEtsi hloubkou
béhem expozice je u materidlu 304 SS. Nejmensi hloubka koroze je u materidlu Hastelloy N, u
kterého nastavaji dva zminéné problémy. A to: ,,radiacni vytvrzovani®, kvtli hromadéni hélia
na hranicich zrn a tvorba prasklin vlivem rozpadového prvku teluru. Oba problémy je tieba dale
fesit, ale v dostupné literatui'e jsem nenasel podobna zkouméani. Déle je na tomto grafu ukazano
porovnani priibéhu koroze i na jinych materialech.

Vyhledovy stav korozni problematiky a novych typli materiali bude ekonomictéjsi diky
miniaturizaci zkuSebnich vzorkl aplikaci Small Punch Testi a PC simulace. Na testech
AUTOKLAVu jsme si ovéfili spravnost postupnych krokti ve vyvoji experimentalnich zafizeni,
trendy dalSiho vylepSeni a vyvoje novych experimentalnich zatizeni. [10]

Problematika koroze, vlastnosti soli a materidlti se zaméefenim na budouci praci:
1) Navrh a feSeni ¢iSténi soli a plyn pro méfeni a zvIlast’ ¢isténi soli pro smycku.
2) Detailni navrh a vyroba zatizeni. Coz bude v budoucnu zakladni naplih mého
doktorského studia.
3) Provadéni méfeni.
4) Dalsi téma ke studiu je prodluzovani zivotnosti jadernych zatizeni.

Orientace CR na vyvoj niklové slitiny a optimalizace chemického sloZeni u dalsich
experimentalnich taveb niklové slitiny muze splnit nase o¢ekavani. [24]
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11 PRILOHA ¢&. 1

FOTOGRAFIE JEDNOTLIVYCH CASTI AUTOKLAVU A
JEHO SESTAVY
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Obr. P.1.1 : Prvni verze systému AUTOKLAYV [25]

Obr. P.1.2 : Finalni verze systtmu AUTOKLAV ve smy¢kovém uspoiadani [25]
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Obr. P.1.4 : Celkovy pohled na ovladaci pult s AUTOKLAVem, peci a Fidici jednotkou
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Obr. P.1.5 : Vnéjsi usporadani ovladaciho pultu
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