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Abstrakt:  Tato bakalarskd prace pojednava o technologii MSO a o problematice
volby materidlu pro konstrukei reaktoru MSO s taveninou boritanové soli. Z divodu
vysokoteplotni koroze v solni taveniné stény reaktoru silné koroduji, coz zvysSuje
ekologicka, fyzikalni a chemicka rizika, ¢imz miize dojit k fatalnim a nebezpecnym
nasledktim. Pro minimalizaci rizika a snizeni ¢etnosti vymény reaktoru je navrzeno
nékolik druhtt materiali. Dva z nich jsou experimentalné hodnocené — Inconel 713
a ASTM 316Ti. Vyhodnoceni je provedeno pomoci méfeni hmotnostnich ubytk a
metalografie. Na zakladé vysledki experimentu je zjisténo, ze material Inconel 713
je vhodnym materidlem pro konstrukci reaktoru MSO.
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Abstract:  This bachelor thesis deals with a MSO technology and a issue of cho-
ice of material for a construction of a MSO reactor with using melted borate salts.
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Uvod

MSO (Molten Salt Oxidation) je perspektivni metoda pro zpracovani radioak-
tivnich a nebezpec¢nych odpadt v taveniné soli, ve které se zminéné odpady spaluji
metodou bezplamenné oxidace a zachycuji v solném 16zi. Tato stl je nasledné soli-
difikovana t.j. stabilizovana, na bezpec¢nou formu vhodnou pro uloZeni.

Sul, ktera se pouziva v procesu MSO, je zahiata v reakéni nadobé teto techno-
logie na teploty v rozmezi 600-1200 °C v zavislosti na typu soli a zpracovavanych
odpadii. Reakéni nddoba je namahéna velice agresivnim, vysokoteplotnim koroznim
napadenim. Z tohoto divodu je vybér vhodného materialu pro konstrukci reaktoru
MSO velice dilezitym faktorem.

Zahrani¢nimi vyzkumnymi centry bylo provedeno nékolik experimentii ohledné
korozniho chovani materidlé v taveniné uhli¢itanovych soli. V Ceské republice byl
vynalezen a patentovan zptsob zpracovani odpadi v radioaktivnim koncentratu
boritanové soli, ktery je jiz odpadem a vznika pfi c¢isténi odpadnich vod jaderné
elektrarny. Tato stl je sice agresivnéjsi, ale zaroven naklady na jeji vyrobu a pouziti
jsou minimalni. Proto je tfeba navrhnout a ovéfit pouziti materialt s vyssi korozni
odolnosti vici boritanové soli.



Cil prace

Cilem této prace je urcit optimalni materidl pro konstrukci reaktoru MSO s
pouzitim boritanové soli prfi teploté 900 °C. A to nejprve na zakladé vysledku jiz
provedenych studii a nasledné experimentalni metodou.
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Kapitola 1

Technologie MSO

Oxidace v taveniné soli (MSO) je proces bezplamenné oxidace, ktery je alterna-
tivou ke konvencnimu spalovani. Jedna se o technologii, ktera je stale jesté ve stadiu
vyzkumu a vyvoje. Technologie je vhodna k likvidaci organickych odpadt kontami-
novanych radionuklidy a organickych nebezpecnych odpadi. Jeji vyhodou je nizky
obsah toxickych latek a kyselych plynt v odplynech (plynnych zplodinach). Tyto
latky jsou zachyceny v solném 16zi. Technologie MSO miize byt pouzita jako tech-
nologie priméarni, tj. chemicky reaktor, v némz dochézi primo k likvidaci odpadi,
ale také mtze byt pouzita jako sekundarni systém pro ¢isténi plynnych zplodin
vznikajicich pfi spalovani nebo pyrolyze, tj. ¢isténi odplyni klasickych spalovacich
technologii [1].

Prvotni vyzkum tykajici se roztavenych soli zacal v USA v laboratorich Roc-
v padesatych letech 20. stoleti. Vyzkum byl ptivodné zaméfen na studium vlastnosti
a chemického chovani roztavenych soli, ale ¢asem se rozsitil na konkrétni moznosti
pouziti roztavenych soli pro ucely odstranéni SO, z koutovych plyni a jejich pouziti
jako katalyzatort pii zplynovani uhli. Béhem téchto experimentti bylo ale zjisténo,
ze v taveniné soli 1ze dosdhnout Gplné oxidace organickych latek [I].

Prvni experimenty tykajici se pouziti roztavené soli pro likvidaci odpadu se ty-
kaly likvidace perchlorethylenu, hexachlorbenzenu, polychlorovanych bifenylu (PCB)
a smésnych odpadi. Dalsich experimentalnich vysledki bylo dosazeno v labora-
tornich, ¢tvrtprovoznich a poloprovoznich aparaturach v ETEC (Energy Techno-
logy Engineering Center), LLNL (Lawrance Livermore National Laboratory), ORNL
(Oak Ridge National Laboratory) a Rockwell International. Béhem sedmdesatych
let vSak zacala byt levnéjsi technologie spalovani a finan¢ni prostfedky urcené pro
vyvoj technologie MSO byly omezeny, a proto byl vyvoj této technologie v nékterych
laboratorich zastaven [I].

Na konci devadesatych let se vSak ukazalo, ze technologie MSO ma urcité vyhody,
kterymi prevysuje konvencni spalovani v nékterych oblastech a z toho divodu vy-
zkum v této oblasti zac¢al byt obnovovan. V LLNL byla na konci devadesatych let 20.
stoleti provozovana poloprovozni aparatura, kterd byla pouzita jako demonstracni
linka pro zpracovani vice nez 30 druht odpadii (vybusniny, radioaktivni latky, atd.),
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byla zahajena realizace poloprovozniho zarizeni v Jizni Koreji v roce 2001 a také v
roce 2000 vyvoj poloprovozni aparatury MSO pro likvidaci uhlovodikii s obsahem
chloru a jinych halogenti v USA (konsorcium DOE a ATG) [2]. V roce 2010 sestavili
¢tvrtprovozni aparaturu MSO ve Velké Britéanii (Leeds) ve spolupraci s ruskou Ural-
skou federalni univerzitou. Zamérem byl vyzkum pouziti MSO pro redukci objemu
nizko- a stfednéaktivnich odpadi (papir, buni¢ina, laboratorni ochranné pomticky).
V této laboratofi vyvinuli zdokonalenou formu technologie MSO, tzv. CEMSO (Ca-
talyst Enhanced MSO).

V Ceské republice v CVR (Centrum vyzkumu Rez) probiha vyzkum a vyvoj tech-
nologie MSO pro likvidaci nizko- a stfednéaktivnich RAO (radioaktivnich odpadii),
smésnych odpadl a toxickych kontaminovanych odpadii, zejména odpadt vznika-
jicich za provozu VVER (vodo-vodni energeticky reaktor). Tento vyzkum probiha
od roku 2010 a doposud je provadén pouze v laboratornim métitku. Zkoumano je
zde spalovani vysycenych ionexi a kontaminovanych oleji. V ramci projektu SUSEN
(Sustainable Energy) v8ak bude postavena ¢tvrtprovozni technologie. Tato technolo-
gie je jednim z primych vysledkii projektu, jako prototyp vysokoteplotni technologie
zneskodnovani RAO s minimalné dvojnasobnym redukénim faktorem objemu oproti
v souasnosti pouzivanym postuptim v jadernych elektrarnach (JE) typu VVER.
Technologie bude soucasti vétsiho celku, ktery bude slouzit pro vyvoj technologie
szpracovani odpadu v odpadu“, tj. likvidace organickych odpadt (ionexy, oleje atd.)
v odpadni soli vzniklé ze zakoncentrovani a krystalizace RAO koncentrati s findlnim
uzlem solidifikace soli z procesu MSO.

Proces MSO nabizi nékolik vyhod oproti konvenénimu spalovani [3]:

1. provozni teplota je o stovky stupnt nizsi nez ptfi bézném spalovani ¢im jsou
minimalizované emise radioaktivnich a nebezpec¢nych materiali;

2. vytvari méné odpadniho plynu, jelikoz tento proces je exotermni reakci a ne-
vyzaduje doplnkové palivo pro udrzeni plamene;

3. kyselé plyny jsou zachycovany v taveniné, a proto neni vyzadovano dodatecné
¢isténi spalin (mokré nebo suché cesty pro snizovani oxidu siry, jak je to u
konvenénich spalovacich systémi);

4. velka tepelna kapacita soli poskytuje stabilni tepelny transfer reakci oxidace
smési paliva se vzduchem, ktery zabranuje tepelnym raztim v procesu, zajistuje
rovnomérnost teploty, a tim se zmirnuji nasledky rychlych fluktuaci;

5. pro technologii MSO, diky malym stavebnim rozmértim, je jednodussi ziskat
stavebni povoleni a povoleni k provozu nez u vystavby spaloven.

V ramci projektu SUSEN se technologie MSO sklada z nasledujicich technolo-
gickych uzli:

e Priprava soli
Jsou zde uvazovany dva typy soli, a to binarni a ternarni eutektické smési
uhli¢itani Li,COs3, NayCO3 a KoCO3 a krystalickd smés RAO koncentrati.
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e Priprava paliva
Jsou zde uvazovany dva typy paliv. Kapalna paliva — budou zde mazaci oleje
kontaminované zejména POP — perzistentni organické polutanty, jako napft.
polychlorovanych bifenyli (PCB), trichloretylenu (TCE), hexachlorcyklohe-
xanu (HCH) apod. Typickym kapalnym palivem budou oleje kontaminované
PCB. Pevné palivo — zde jsou uvazovany vysycené iontomeénice. Piiprava se
tyka zejména vysycenych iontoménicti, které budou upravovany susenim.

e Systém MSO
Systém se sklada z dalSich jednotlivych podsystémii, a to dopravniho systému
paliva, dopravniho systému soli, reaktorové nadoby a injektazniho systému pa-
liva a soli, systému odvodu a zpravovani solni taveniny na praskovou hmotu.
Praskova hmota je recyklovana az po dobu nasyceni soli. Nasycena siil je do-
pravovana k solidifikaci. V koncepci technologie se prozatim nepocita s pie-
pracovanim soli.

e Solidifikace
Pro solidifikaci nasycenych soli budou studovany geopolymerni a polysiloxa-
nové matrice.

1.1 Charakteristika soli

Proces MSO probiha v rozsahu teplot 600-1200 °C v zavislosti na vlastnosti pou-
Zité taveniny, zejména bodu tani a viskozity taveniny. Teplota je konstantni béhem
celého provozu. Odpad jako palivo je spolecné s nadstechiometrickym mnozstvim
vzduchu (kysliku) pfivadén pod hladinu roztavené soli, kde dochazi k jeho oxidaci
za tvorby plynnych produktid CO, CO,, H,O, NO, apod. Po oxidaci nasleduje ne-
utralizace kyselych plynd véetné halogenidti a sirnych slozek v taveniné.

Napriklad pfi pouziti soli uhli¢itanu sodného probiha proces bezplamenné oxi-
dace odpadu nésledujicim zpisobem [2]:

2C,H,, + (2a+ b/2)09 = 2aCO4 4+ bH,0; (1.1)
pro organické latky s obsahem dusiku:
C.HpN: + (a+b/4)Og = aCO4y + b/2H50 + ¢/2Ny; (1.2)
pro organické latky s obsahem halogenti:
C.Hp X +¢/2NayCO3 + (a4 (b—c¢)/4)Oy = (a+¢/2)CO2 4+ b/2H,0 4 cNaX; (1.3)
pro organické latky s obsahem siry:

CaHpSe +cNayCOs + (a+b/4+43¢/2)0s = (a+¢)COz 4+ b/2H50 4 cNapSOy. (1.4)
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Soli v procesu MSO spliiuji nékolik funkei [3]:
1. pisobi jako disperzni médium pro odpad a vzduch;

2. v roztavenych uhli¢itanech se kyslik rozpousti a vytvari peroxidové a supero-
xidové ionty, které oxiduji organické latky:;

3. zachycuji vétsinu popela, radionuklidi, tézké kovy a dalsi nehoflavé materialy
ze zpracovavaného odpadu;

4. zvysuji acinnost oxidacnich procesit diky lepsimu kontaktu se zpracovavanym
odpadem.

Jednim z dulezitych faktorti pro vybér soli je teplota tani roztavené soli. Je za-
douci, aby teplota tani byla co nejnizsi pti zachovani tepelné stability pii vysokych
teplotach. Navic nizsi teplota soli zptisobuje mensi korozni zatizeni reakéni nadoby.
Jeden ze zpiisobu, jak snizit bod tani, je kombinace vice soli, které se fika eulekticka
smés. Tyto eutektické smési maji mnohem nizsi teplotu tani nez jednotlivé kompo-
nenty soli a jsou charakterizovany jedinym bodem tani.

V procesu MSO jsou roztavené uhlic¢itany nejacinnéjsi. Chloridy a sulfaty mohou
byt pridany v roli slozek mirné zvysujicich rozpustnost kysliku v taveniné. Dusic-
nany jsou urc¢ené pro katalyzaci generovani oxidac¢nich iontt, a tim zvysuji i¢innost
destrukce a odstrafiovani odpadu [3].

Kyselinotvorné prvky, jako je F, Cl, Br, I, S a P, v odpadech reaguji s roztavenym
uhli¢itanem a vytvareji odpovidajici neutralizované soli. Nékteré kovy v odpadu mo-
hou také reagovat se soli a kyslikem, tim vytvareji oxidy kovi nebo dalsi soli. Tyto
nerozpustné oxidy kovili a soli jsou bézné oznacovany jako popel. Pro udrzeni teku-
tosti taveniny nesmi maximalni obsah popela piekrocit 20% celkové hmoty. Kromé
toho, koncentrace sodnych soli vzniklych v disledku neutralizace kyselin musi byt
méné nez 85% celkové hmotnosti, aby se zabranilo piipadné ztraté schopnosti od-
stranéni kyselého plynu. Vzhledem k tomu, Ze popel a sodné soli jsou produkty
celkové oxidac¢ni reakce, jejich koncentrace se zvysuje v zavislosti na mnozstvi zpra-
covavaného odpadu. Z tohoto diivodu je nutna periodicka likvidace nasycené soli po
procesu oxidace.

Po disociaci soli v roztoku se jak kationty, tak anionty mohou tucastnit elek-
trochemickych déji souvisejicich s korozi kovu. Z aniontii piisobi nejvétsi korozni
problémy chloridy, protoze urychluji rovnomérnou korozi a zptisobuji také vznik stér-
binové koroze, bodové koroze a korozniho praskani korozivzdornych oceli. Agresivita
bromidt je srovnatelna s chloridy. Jodidy jsou méné agresivni. Fluoridy nezptso-
buji nerovnomérné formy koroze, ale urychluji rovnomérnou korozi korozivzdornych
oceli. Roztoky sulfidi zpiisobuji praskani nelegovanych oceli. Odolné jsou auste-
nitické chromniklové slitiny. V dusi¢nanech je rovnomérna koroze velmi mala, ale
za zvysenych teplot mize dochéazet ke koroznimu praskani nelegovanych a nizko-
legovanych oceli. Uhlic¢itany vytvareji roztoky, ve kterych jsou omezené pouzitelné
uhlikové oceli, odolné jsou chromniklové oceli. Hydrogenuhli¢itany mohou byt pfi
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zvysené teploté pric¢inou korozniho praskani uhlikovych oceli. Kationty napt. zele-
zité zvysuji oxidacni schopnost prostiedi a negativné ptisobi napi. na korozivzdorné
oceli za pritomnosti chloridi. [4]

Prestoze je siil pouzivanad v procesu MSO dehydratovanda, zvyseni jeji teploty
vede ke vzniku vody, ktera je také pri¢inou koroze. Tak naptiklad zahiati kyseliny
borité nad teplotu 170 °C vede k dehydraci za vzniku kyseliny metaborité:

H3BO3 < HBO, + H,0
Dale po zahiéti kyseliny metaborité nad teplotu 300 °C dochézi k dalsi dehydraci,
a vznika kyselina tetraborita:

4HBO, 2% H,B,0; + H,0
V CVR budou jako stil pro proces bezplamenné oxidace pouzivany binirni a
ternarni eutektické smési uhlicitant Li,CO3, NayCO3 a KoCOj a sil boritanovych
komplexnich smési, ktera je slozena prevazné z boritani, dusi¢nani, uhli¢itani, chlo-
ridl a stavelanti v riznych pomeérech. Tato smés predstavuje také slozeni kapalného
RAO urceného k likvidaci.

V ramci Centra vyzkumu ReZ byla proveden analjza soli na rentgenové difrakei
XRD. Méreni bylo provedeno po taveni boritanové smési v Inconelovych kelimcich.
Byla zjisténa pritomnost tetrahydroxyboratu sodného, siranu draselného a koroznich
produktii Inconelu, takovych jako napt. NiO, NaoMoO4 a KoCrOy.

1.2 Charakteristika paliva

Proces MSO umoznuje zpracovani jak kapalnych, tak i rtiznych pevnych pro-
blematickych radioaktivnich odpadt obsahujici naptiklad tézké kovy, halogeny, he-
teroatomy, radionuklidy atd. Jako palivo mohou byt pouzité organické slozky ra-
dioaktivnich odpadi, iontoménice (ionexy), smisené odpady (papiry, plasty, odév),
nebezpeéné odpady (polychlorované bifenyly, polychlorované polyethyleny (PCE),
energetické materialy a medicinské odpady) [5].

V ramci LLNL byly provedeny testy s nékolika pevnymi latkami, jako jsou ionto-
ménice, plasty, gumy a aktivni uhli. Technologie MSO byla také testovana s riznymi
kapalnymi latkami véetné jednoduchych organickych latek, latek, které obsahuji he-
teroatomy (Cl, F, N, O, P, S). Cl, F, P, S jsou akumolovany do sodnych soli a
zistavaji v taveniné, zatimco kyslik a dusik opousti taveninu jako Oy, Ny a NO,, [2].

V CVR budou jako palivo primarné pouziviny iontoménice a oleje. Jako mode-
lovy ionex (iontoménic¢e) — bude pfedem pfipravovana smés 1:1 Purolite A400MB
OH a Purolite C100 H s rtiznym nasycenim (40-90 %), dopovana prvky Fe, Mn,
Cs, Sr. Smés bude dodavana linkou ETL (Experimentalni technologické linka radi-
oaktivnich odpadil) a bude odvodnéna a vysusena. Jako modelovy olej bude pouZit
standardni mazaci olej MOGUL. Pro simulaci aktivity bude olej dopovan prvky Cs,
Sr a Co.

15



1.3 Konstrukce

Technologicka linka MSO se bude sklddat z nasledujicich systémii:
e systému davkovani paliva;

e systému pro Upravu tuhého paliva (odvodnéni a suSeni iontoménic¢i) a soli
(zkoncentrovani a krystalizace RAO roztokt), ktery bude soucasti technologie
ETL;

e reaktoru;
e systému Cisténi spalin;

e systému pro zachyt pouzité taveniny.

1.3.1 Systém davkovani paliva

Davkovani paliva je variantni a umoznuje bezpecné a spolehlivé kontinudlni az
semi-kontinualni davkovani kapalnych i pevnych paliv do reaktoru. Oxidac¢ni proces
je Fizen mnozstvim davkovaného paliva. Davkovani bude zajisténo samostatnymi
davkovacimi systémy pro oba typy paliv.

Jako paliva jsou zde uvazovany obecné radioaktivni odpady dle kategorizace vy-
hlasky o radia¢ni ochrané (vyhlaska 499/2005 Sb.), nebezpecné odpady ¢i jiné od-
pady s obsahem organickych latek a persistentnich organickych polutanti (napf. po-
lychlorovanych bifenylti, trichloretylenu, hexachlorcyklohexanu (HCH) apod.). Ty-
pickym kapalnym palivem budou oleje kontaminované PCB. Garan¢nim palivem pro
optimalizaci provozu celé technologie bude iontoméni¢ Purolite A400MB OH a Pu-
rolite C100 H. Davkovaci systém paliva umoznuje kontinualni az semi-kontinualni
zmény hmotnostniho toku paliva do reaktoru v rozsahu cca 0,2-1,5 kg/hod. Op-
timalni hmotnostni tok garancniho pevného paliva je 1 kg/hod. Davkovaci trat je
zabezpecena proti zahoreni ¢i oxidaci paliva v zasobniku ¢i piimo v trati mimo
prostor taveniny. Systém davkovani paliva je zabezpecen proti tniku vyse uvede-
nych odpadi a latek do pracovniho prostiedi a proti jejich negativnimu ptisobeni na
pracovni prostfedi. Davkovaci zafizeni je navrzeno pro snadnou dekontaminaci.

1.3.2 Reaktor

Dvoustupniovy reaktor (dvé reakéni nadoby) bude vyroben z materialu, ktery
bude odolny viici dlouhodobému piisobeni taveniny soli a viici korozivnim produk-
tum z oxidace odpadi (napf. chlorid sodny apod.), a to pfi pracovnich teplotach az
cca 1000 °C. Materidly uvazované pro konstrukci nddob jsou Inconel 713 a ASTM
316Ti. Kazda naddoba bude pfi provozu uzaviena a zabezpecena proti nezadoucim
uniktim. Reaktor bude pracovat za atmosférického tlaku. Primarné bude jako sul
taveniny pouzit NayCOj3 s rozsahem pracovnich teplot 850-1000 °C. Dale budou
pouzivany binarni a ternarni eutektické smési uhlic¢itani LisCO3, NayCO3 a KoCOg3
a komplexni pramyslova smés soli pouzivana v jadernych elektrarnach (JE) tvorena
prevazné sodnymi a draselnymi boritany, chloridy, uhli¢itany, dusi¢nany, dusitany,

16



sirany, Stavelany a citrany, ve formé krystalického superkoncentratu, pfipravovaného
linkou ETL. Optiméalni hmotnostni tok primarniho paliva do reaktoru by mél byt
cca 1 kg/hod paliva (funkéni rozpéti davkovani cca 0,2-3 kg/h). Garan¢nim palivem
budou iontoménice, a to Purolite A400MB OH a Purolite C100 H.

Néadoba reaktoru bude vyhtivana elektrickymi topnymi segmenty, které umozni
nezavisle udrzovat definovanou teplotu v reaktoru v prostoru taveniny a v prostoru
nad taveninou (tzv. freeboardu). V piipadé pritbéhu silné exotermnich reakei v reak-
toru bude umoznéno chladit reaktor nucenou cirkulaci vzduchu pomoci ventilatoru
mezi vnéjsi sténou reaktoru a topnymi segmenty. Elektricky ptikon jednotlivych top-
nych segmentt bude méfeny z diivodu moznosti vypoctu entalpické bilance procesu.

V reaktoru bude dochéazet k oxidaci davkovaného paliva za stechiometrického pie-
bytku vzduchu (okyslicovadla), (A az cca 2) za vzniku CO,, HyO a dalsich produktt
oxidace dle slozeni paliva. Kyselé slozky plynu vzniklé oxidaci paliva budou zachyco-
vany a zreaguji dominantné piimo s materidlem taveniny za vzniku ptislusnych soli.
Tavenina bude béhem provozu zanéSena nespalitelnym podilem paliva (popelem) a
reakénimi produkty z oxidace paliva s taveninou (napf. siran sodny, chlorid sodny,
apod.). Pouzita sil miize obsahovat také vysoké koncentrace toxickych prvku éi ra-
dionuklidt. V procesu bezplamenné oxidace musi dochézet k dokonalému spalovani
obou typu paliv.

Reaktor musi byt dimenzovan tak, aby bylo mozné pomoci nastaveni primarnich
parametri procesu (stechiometricky koeficient prebytku vzduchu do A = 2, teplota
procesu v rozsahu 850-1000 °C) dosdhnout na vystupu z reaktoru do systému ¢isténi
spalin koncentraci CO ve spalindch na tirovni do 100 mg/m? piepocteno na suchy
plyn a normalni stavové podminky a referencéni obsah kysliku v plynu 11 % pro
pevné odpady a 3 % pro kapalné odpadni oleje, a to pro typické slozeni garan¢niho
paliva.

Kazda nadoba reaktoru musi byt chranéna proti pretlaku a zabezpecena také
proti moznym zdrojim pretlaku v reaktorové nadobé. Jedna se zejména o funkcni
monitoring trasy pro odvod spalin z reaktoru, ktery dokaze vcas varovat ¢i pripadné
zamezit ucpani této trasy casticemi soli unasenymi z reaktoru. Dojde-li ke zminéné
zavadé, musi byt technologie vybavena havarijnim systémem, ktery zajisti odvedeni
spalin do aktivni VZT. Spaliny musi spliiovat emisni limity a limity dané vyhlaskami
SUJB (Statni tfad pro jadernou bezpeénost).

Systém ptivodu a odvodu soli bude obsahovat injektor pro davkovani soli a po-
trubi pro odvadéni soli z reakénich nadob. Stl bude do reakénich nadob davkovana
Sarzovité (1 experiment = 1 Sarze).

V pripade poklesu hladiny solni taveniny v priibéhu experimentu musi byt tento
systém schopen bezpeénym zptsobem dodavkovat sl na ptivodni hladinu tave-
niny soli, bez jakychkoli vlivii na proces bezplamenné oxidace. Toho 1ze dosahnout
zafazenim prvku pfetaveni soli na vstupu do reakéni nadoby. Tavenina bude vy-
pousténa z reaktoru az po ukonceni procesu bezplamenné oxidace. Systém odvodu

17



taveniny musi byt feSen s ohledem na navaznosti dalsiho zpracovani. Tavenina bude
vypusténa do stabilni nddoby (vypousténi pomoci studené zatky — topnym téle-
sem instalovaném na potrubi), z které bude dale zpracovavana na jemnou frakei soli.

Predpokladand maximalni velikost ¢astic davkovaného paliva bude 3 mm. Pa-
livo musi byt davkovano ke dnu reaktoru pod hladinu taveniny. Davkovaci trasa
paliva musi byt zabezpecena proti zahofeni a struskovani paliva. Spolec¢né s davko-
vanym palivem musi byt do reaktoru vedeno i oxida¢ni medium (vzduch) takovym
usporadanim, aby byl zajistén dobry kontakt oxida¢niho média a oxidovaného pa-
liva. Oxida¢ni médium bude do reaktoru vedeno vicestupnové. Zdrojem oxida¢niho
média-vzduchu bude kompresor, jehoz porizeni a technickd specifikace je rovnéz
pfedmétem zakazky. Zdrojem jiného oxida¢niho média nez vzduchu budou tlakové
lahve (napojeni na minimalné 2 tlakové lahve pres smésny ventil). Davkovani oxidac-
niho média do reaktoru bude zajisténo pomoci hmotnostnich pritokomeért. Oxidacni
médium musi do reaktoru vstupovat suché a zbavené pevnych necistot.

Pro pripad havarie musi byt reaktor vybaven pojistnou pretlakovou membra-
nou, kterd v pripadé zvoleného pretlaku praskne a odvede spaliny do zvlastni VZT
systému ¢i do jiného bezpecného mista dle celkovych pozadavki na bezpecnost tech-
nologie.

1.3.3 Systém cisténi spalin

Systém cisténi spalin musi umoznovat zejména bezproblémovy provoz celé tech-
nologie a minimalizovat emise polutantii, které by piisobily technologické obtize ¢i
maji toxické, radioaktivni ¢i jiné nebezpecné vlastnosti. Klicovym krokem je zejména
primarni odstranéni tletu tuhych znecistujicich ¢astic (TZL) z reaktoru, nebot vzhle-
dem k obsahu taveniny soli na téchto casticich 1ze ocekavat jejich vysokou adheziv-
nost na vnitinim povrchu systému c¢isténi spalin. Minimalizaci tletu tuhych castic z
reaktoru je mozné kromé sekundarnich opatieni fesit i pomoci primarnich opatieni
ptimo v reaktoru. Odvod spalin z reaktoru do systému cisténi spalin, stejné jako
cely systém ¢isténi spalin, musi byt zabezpecen proti ucpani adhezivnimi tletovymi
tuhymi casticemi z reaktoru s obsahem taveniny soli, a to nejlépe na mechanické
béazi, kdy bude c¢isténi automaticky ¢i manualné spusténo pfi dosazeni definované
tlakové ztraty.

V systému cisténi spalin jsou uvazovany tii klicové technologické operace —
ochlazeni spalin a kondenzace vlhkosti, odpraseni spalin a sorpce na aktivnim uhli
¢i smésném sorbentu na bézi aktivniho uhli pro zéchyt nezoxidovanych latek (POP,
apod.) z oxidace toxickych odpadi ¢i v pripadé potieby kyselych plynu (jejich tnik
z prostoru reaktoru neni predpokladan) a jinych polutanti. V tvahu pfipadaji na-
sledné uvedené variantni zptisoby feseni systému c¢isténi spalin. Odpraseni spalin
muze byt feseno pomoci gravitacniho usazovaku, horkého cyklonu ¢i bariérovou fil-
traci (napf. rukdavové filtry apod.) ¢i jejich kombinaci. V pfipadé pouziti rukavovych
filtri je nutné zajistit odstranéni vrstvy castic z povrchu filtru pii dosazeni urcité
tlakové ztraty. Sorpce na pevném sorbentu muze byt FeSena bud déavkovanim sor-
bentu do proudu spalin s naslednym zachytem na rukavovych filtrech ¢i naopak
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prichodem spalin adsorbérem se sorp¢énim materialem.

Kondenzator mtize byt fesen jak protiproudné tak souproudné, a to jak s chla-
zenim vzduchem ¢i vodou. Umisténi v systému cisténi spalin zalezi na volbé dalsich
variantnich zafizeni, cilem je takové umisténi, aby nebylo nutné spaliny vyrazné
ohrivat pro dalsi technologickou operaci. Zarizeni musi byt opatieno také nadobou
na zachyt kondenzatu s moznosti vypusténi celého objemu kondenzatu ¢i odbéru
vzorku kondenzatu béhem provozu zarizeni.

Spaliny na vystupu ze systému ¢isténi musi mit teplotu nizsi, nez je rosny bod, a
musi dosahovat takové cistoty, aby bylo mozné je dale vypustit do systému vzducho-
techniky ¢ venkovniho ovzdusi bez nutnosti dalsich technologickych tprav (pfedpo-
kladat lze jen vyssi koncentrace NO, ve spalinich, nebof v systému ¢isténi spalin se
neuvazuje o jejich odstranovani, nebude-li to legislativné nutné pro ziskani povoleni
provozu experimentalniho zafizeni).

Na vystupu z reaktoru, stejné jako mezi kazdymi dvéma technologickymi ope-
racemi v ramci systému cisténi spalin, musi byt umoznén odbér vzorkt spalin, a to
jak kontinualné pro on-line méfeni hlavnich plynnych slozek tak pro off-line analyzy
napf. tuhych znecistujicich latek ¢i organickych polutantt. Kazdé toto odbérové
misto musi byt osazeno alespon dvéma odbérovymi body a on-line monitoringem
teploty.

1.3.4 Systém pro zachyt pouzité taveniny

Pouzita tavenina bude z reaktoru vypousténa jako celek po ukonceni realizace
experimentu. Tavenina bude kontaminovand anorganickou mineralni slozkou obsa-
zenou v oxidovaném materidlu (popelovinami) a také produkty reakce samotné ta-
veniny s oxidovanym materidlem. Kontaminovana tavenina muze obsahovat také
zbytky radionuklidi ¢i jinych toxickych slozek ¢i prvki. Predpokladan je také zej-
ména zachyt kyseljch plynt za vzniku siranu ¢ chloridu sodného apod. (v pfipadé
pouziti taveniny uhli¢itanu sodného). Odvod taveniny z reaktoru je pfedpokladan
ve spodni c¢asti reaktoru.

Systém zahrnuje samotnou tpravu taveniny na sil v névaznosti na zptisob vy-
pousténi reaktoru.

Tavenina bude béhem provozu zanaSena nespalitelnym podilem paliva (pope-
lem) a reakénimi produkty z oxidace paliva s taveninou (napf. siran sodny, chlorid
sodny, apod.). Pouzita sl mtize obsahovat také vysoké koncentrace toxickych prvki
¢i radionuklidi. Z toho divodu musi byt veskeré manipulace s materidlem (tavenina
nebo sil) Fizeny zcela automaticky. Systém musi byt navrhnut takovym zpisobem,
aby se zabranéno kontaminaci okolnich prostor nebo mistnosti.

Systém musi byt navrhnout s ohledem na névaznosti bezproblémového c¢isténi a
dekontaminaci.
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V navaznosti na zpusob vypousténi taveniny bude reaktor(obé reakéni nadoby)
opatfen vypusti. Tato vypust bude schopna regulovat odvod taveniny z nadoby ”po
kapkach”. Vypusténim taveniny "po kapkach” je mysleno semikontinuédlni vypou-
sténi pomoci uzaviraci armatury, nebo trysky, ktera docili vytvoreni mensich frakci
solnych bloki po zchlazeni taveniny, vhodnych pro naslednou operaci.

Ochlazeni taveniny bude probihat v duplikdtorovém chladici za tvorby malych
solnych blokti, které budou nasledné drceny nebo rozemlety na jemny prasek. Jako
chladici médium bude pouzita chladici voda. Maximalni frakce drcené nebo roze-
mleté soli na vystupu ze zarizeni je 3 mm. Prasek bude odebiran do sbérné nadoby.
7 této nadoby bude siil dale dopravovana variantné na recyklaci a pro dalsi zpraco-
vani solidifikaci dle riznych pomeért.
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Obrazek 1.1: Priklad konstrukce jednostupniového reaktoru MSO
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Kapitola 2

Koroze a materialy

Koroze — samovolny proces rozruseni kovil v disledku chemickych nebo fyzi-
kalné—chemickych procest pod vlivem vnéjsiho prostredi. Termin ”koroze” pochézi
z latinského slova ”corrodere”, coz znamend "rozezirat” néco. V Sirsim slova smyslu
koroduji nejen kovy, ale také jakykoli material, napt. beton, plast, guma nebo kera-
mika.

Kazdorocné koroze zpusobuje obrovské skody na narodnim hospodatstvi vsech
zemi. V pramyslovych zemich, koroze zptsobuje roc¢ni ztraty o priimérné velikosti
asi 3-5 % hrubého doméciho produktu. Z toho ztraty kovii tvoii az 20 %. Skody
zpusobené korozi se skladaji nejen z ceny materialu, ale také z vyrobnich naklad.

2.1 Rozdéleni koroze

Korozi mtzeme rozlisovat podle nékolika faktora [7]:
e podle vnitiniho mechanismu,
e podle druhu korozniho prostiedi a vnéjsich cinitelt,

e podle druhu korozniho napadeni.

2.1.1 Rozdéleni podle mechanismu korozniho procesu

Podle mechanismu korozniho procesu rozlisujeme chemickou a elektrochemickou
korozi.

e Chemické koroze kovii — druh korozni destrukce, ktery je zptisoben interakci
mezi kovem a agresivnim prostiedim, pii které oxiduje kov a soucCasné se re-
dukuje korozivni prostfedi. Chemicka koroze je typicka pro prostiedi, ktera
nejsou elektricky vodiva. Podle typu korozniho procesu se rozlisuji:

a) plynova koroze v prostfedi plynii, par, bez kondenzace na povrchu kovii
(typické pro vysoké teploty);

b) kapalna koroze v roztocich neelektrolytt (agresivni organické kapaliny).
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Zakladni pricinou chemické koroze je termodynamické nestabilita kovii, které
mohou samovolné prechazet do stabilnéjsiho stavu v diisledku procesu:

Kov + oxida¢ni médium = reakéni produkt.

V tomto pripadé termodynamicky potencial systému klesa.

e Elektrochemicka koroze kovii — nejcasté€jsi forma koroze, dochazi k destrukci
kovu v kontaktu s elektrolytem, pfi tom ionizace atomu kovu a redukce oxidu-
jici slozky korozivniho prostiedi neprobihé soucasné. Pii elektrochemické ko-
rozi se vzdy vyzaduje piitomnost elektrolytu (kondenzat, destova voda, atd.),
ktery je v kontaktu s elektrodami nebo s rtznymi slozkami struktury ma-
teridlu, popf. s dvéma materidly s riznymi oxida¢né-redukénymi potencialy.
Pokud se ve vodé rozpusti napriklad ionty soli nebo kyselin, potom se jeho
elektricka vodivost a rychlost procesu zvysuje.

Elektrochemicka koroze se déli na dvé podskupiny:

a) anodovy proces — oxidace kovu nebo pfechod kovu do roztoku ve formé
hydratovanych iontii; v kovu ziistava odpovidajici pocet elektronti, napft.:

Fe — Fe® + 2e;

b) katodovy proces — absorpce prebytku elektront kovi elektrolytem, coz
mohou byt atomy nebo molekuly elektrolytu, ktery se pritom redukuje.

2.1.2 Rozdéleni podle druhu korozniho prostiedi a vnéjsich
¢initeli
Podle druhu korozniho prostiedi a vnéjsich ¢initelt se klasifikuje nékolik typt
korozi:

e Plynova koroze — chemické koroze kovti v plynové atmosféfe s minimalnim
obsahem vody (obvykle méné nez 0,1%), nebo pii vysokych teplotéach.

e Atmosféricka koroze — koroze kovu v atmostéie vilhkého vzduchu nebo jaké-
hokoliv plynu.

e Pidni koroze — koroze kovl v pudé.

e Kapalna koroze — druh koroze kovia v kapalném prostiedi, ktera se dale déli
na korozi v elektrolytech a neelektrolytech.

e Biokoroze — koroze, ke které dochazi pod vlivem mikroorganismu.

e Kontaktni koroze — druh koroze zptsobené kontaktnimi kovy, které maji
rizné stacionarni potencialy v daném elektrolytu.

e Radiac¢ni koroze — koroze pod vlivem zafeni.
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Vibracni koroze — koroze na povrchu kovu, zpiisobena vzajemné se pohybu-

jicimi kovovymi soucastkami s velmi malou amplitudou v misté jejich styku.

Koroze pti mechanickém namahani materidlu — koroze, zptisobena jakjymkoli
zatizenim, ohnutim nebo jinym druhem mechanického pisobeni na material.

Koroze zptsobena vnéjsim elektrickym nebo bludnym proudem — koroze
kovii, ke které dochazi pod vlivem vnéjsiho zdroje proudu nebo pod vlivem
bludnych proudii.

2.1.3 Rozdéleni podle druhu korozniho napadeni

Podle druhu korozniho napadeni se rozlisuje rovnomérna a nerovnomérna koroze.
Koroze se nazyva rovnomérna, pokud ptsobi a poskozuje objekt na celém povrchu
kovu. Koroze mtize byt rovnomérnou, pokud proces probiha se stejnou rychlosti po
celém povrchu kovu, a nerovnomérnou, pokud se rychlost procesu lisi na rtznych
oblastech povrchu.

Nerovnomérna koroze se déli na nékolik podskupin:

Bodova koroze — druh koroze, kterému podléhaji pouze pasivni kovy a sli-
tiny. Vyskytuje se napt. u niklovych, zirkoniovych, chromoniklovych, chromo-
vych, hlinikovych slitin, aj. Pi bodové korozi jsou ovlivnény destrukci pouze
nékteré casti povrchu, na kterém vznikaji tzké, ale hluboké dtlky. Také se
tomuto druhu koroze fika pittingova koroze.

Mezikrystalova koroze — jeden z typt lokalizované koroze kovu, pii kterém
dochéazi k destrukci hranic zrn. Pod vlivem této koroze kov ztraci plasticitu a
pevnost.

Selektivni koroze — typ korozni destrukce, kterym trpi slitiny, obsahujici
slozky s velmi odlisnym elektrochemickym chovanim. V materidlu se objevuji
dutiny rtzné konfigurace a hloubky. Komponenty, které nejsou odolné vici
okolnimu prosttedi se postupné zni¢i a odolnéjsi komponenty slitiny ziistanou.
Prti selektivni korozi je znic¢en jeden konstrukéni prvek nebo jedna slozka slitiny.

Stérbinova koroze — koroze zptisobena destrukei kovii ve sparach, sroubo-
vych spojich, pod podlozkami apod.

Podpovrchova koroze — koroze, ktera se zac¢ina na povrchu, ale pak se $ifi
uvniti kovu. Korozni produkty jsou sousttedény v dutinach kovti. Tento druh
koroze zptlisobuje puchyte a rozvrstveni kovovych vyrobki.

Koroze po vrstvach.

Skvrnita a dalkova koroze — jsou podobné bodové korozi, ale vznikajici
skvrny nepronikaji tak silné do hloubky, nybrz pouze do siiky.
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2.2 Vysokoteplotni koroze kovil v solnich taveni-
nach

P1i vysokoteplotni korozi kovii vétsinou rozlisujeme stadium pocatecni a stadium
aktivni koroze.

Béhem pocatecniho stadia se na povrchu korodujiciho materialu vytvari oxida-
¢ni film se stabilnimi diftznimi vlastnosti. Pokud mé oxidac¢ni film dobré ochranné
vlastnosti a zaroven tésné priléha k povrchu materialu, koroze probiha pouze diftzi
reagujicich slozek pres oxidac¢ni film. V tomto pfipadé koroze probiha v diftznim
rezimu. Pokud na povrchu kovu oxidac¢ni film nevznika nebo vznika, ale ma slabou
difazni rezistenci, koroze probiha v kinetickém rezimu a jeji rozvoj se Tidi pouze
rychlosti chemickych reakci. Kromé jmenovanych rezimt koroze kovu existuje i pre-
chodny rezim, kde korozi kovu ovliviiuji kinetické a difuzni faktory [6].

Kovy v kontaktu se solnymi taveninami s nimi interaguji a podrobuji se korozni
destrukci. Roztavené sole jsou ve vétsiné piipadt vodic¢e druhého typu, tj. maji ionto-
vou vodivost a jejich interakce s kovy probiha podle elektrochemického mechanismu.
Zvysovani teploty roztavené soli zvysuje jeji agresivitu, zrychluje korozni destrukci
materialti a snizuje obsah uhliku.

Roztavené sole maji vétsinou charakter viskézni hmoty, kterd Géinné odstranuje
okyslicené vrstvy z povrchu kovu. Koroze probiha predevsim oxidaci a naslednym
rozpusténim oxidi kovl v taveniné. Kyslik a vodni pary vyrazné urychluji korozi v
roztavené soli. Rychlost koroze je také silné zavisla na teploté a viskozité soli [§].

Obecné lze Tici, ze koroze v roztavenych solich je velmi podobné kapalné korozi.

Nésledujici druhy koroze se mohou vyskytovat v roztavenych solich [10]:

e rovnomeérna koroze;

bodova koroze;

mezikrystalova koroze;

selektivni koroze.

Koroze kovu v solnich taveninach probiha podle elektrochemického mechanismu
a sklada se ze dvou sdruzenych procesu [9]:

1. anodicka reakce prechodu povrchovych atomt kovu M do taveniny v disledku
jejich solvataci anionami tavené soli A:

M+ A=M""A" +ne". (2.1)
Tento proces je zobrazen na Obrazku [2.1

2. katodicky proces asimilace elektronu depolarizatory D:

D +ne” =[D-ne”|. (2.2)
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Jako depolarizatory v tavené soli, podle N.P.Zuka [9], mohou byt: v tavening
rozpustény kyslik, voda nedehydratované taveniny, fada iont schopnych redukce v
tavening (KT,Ca?" Fe3") a jiné latky, schopné asimilace elektronii na povrchu koro-
dujiciho v taveniné kovu.

Redukce v roztocich obsahujicich vodu probiha podle nasledujici rovnice:
2H,0 = 2H" +20H"; 2H" +2e¢~ = H,, (2.3)
redukce kysliku rozpusténého v taveniné probiha podle nasledujici rovnice:
Oy +4e™ =207, (2.4)
redukce oxidu uhlicitého:
CO;=CO+0;0+4+2 =072,

redukce drasliku:
K" +e” =K. (2.5)

Konkrétnéji, naptiklad u niklu, probihé oxidace podle nasledujici rovnice:

Ni + CO2™ = NiO 4 COy + 2¢™. (2.6)

Obrazek 2.1: Schéma mechanismu pfechodu atomu kovu do taveniny, I-IV jsou
postupné etapy procesu, kde M je kov, A je anion, e je elektron. Pfevzato z [9]
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2.3 Vyhodnoceni korozniho poskozeni

Existuje nékolik zpiisobt pro vyhodnoceni korozniho poskozeni kovi [11]:

1. Hodnoceni hmotnostnich ubytkti — vzorek v agresivnim prostiedi podléha
korozi a ztraci uréitou ¢ast své hmotnosti.

2. Vzhledové zmény — degradace povrchu zpisobené rezavénim, posSpinénim
nebo oxidaci.

3. Zmény mechanickych vlastnosti — ztrata pevnosti v tahu kovu bude patrna
v ptipadé, Ze ptivodni prifez vzorku (méfeno pfed ponofenim do agresivniho
prosttedi) se kvili korozi zmensi. Zmény pevnosti v tahu mohou také nastat
v pripadé kompozi¢ni zmény, napriklad selektivni koroze. Snizeni pevnosti v
tahu a taznosti budou vysledkem lokalizovanych ttoki, jako je praskani nebo
mezikrystalova koroze.

4. Zmény elektrickych vlastnosti — vyuziva se zavislost mezi koroznim potenci-
alem a proudem prochazejicim pres kovovy povrch a jejich ¢asové zmény.

5. Metalografické hodnoceni — pomoci mikroskopu mohou byt detekovany na-
priklad selektivni koroze, exfoliace, praskani nebo mezikrystalova koroze po
zkousce vhodné pripravenych fezi.

2.3.1 Hmotnostni abytky

Nejbéznéjsi metodou pro méfeni rychlosti koroze je zjisténi ztraty hmoty kovo-
vého vzorku o znamych rozmérech a hustoté, ponoreného do agresivniho prostiedi
na predem znamou dobu. Hmotnost vzorku se zméii pred expozici a po ni. Rych-
lost koroze se ziskd vydélenim zmény hmotnosti ¢asem, hustotou a exponovanou
oblasti. Existuji riizné jednotky pro vyjadfeni rychlosti koroze (mm/rok pro zjisténi
proniknuti koroze nebo mg/cm?/den pro rychlost hmotnostnich ubytki). Nejcastéji
se pouzivaji pojmy hmotnostni ubytek a korozni rychlost. Nejspolehlivéjsi odhady
rychlosti koroze lze ziskat, pokud koroze neni lokalizovana, ale rozsifuje se rovno-

mérné po celém vzorku.

Hmotnostni abytek se spocita podle vztahu

Am
M= — 2.7
A Y ( )
kde Am je zména hmotnosti, A je celkova plocha vzorku.
Korozni rychlost (Corrosion rate) se spocita podle vztahu
Am
CR=— 2.8

kde Am je zména hmotnosti, p je hustota vzorku, A je celkova plocha vzorku, t je Cas.

27



Po expozici, za iicelem ziskani spravnych vysledki hmotnostnich ibytkd musi byt
vzorek vycistén. V mnoha pripadech je zddouci vazeni vzorkl pred ¢isténim pro zis-
kéani tloustky nebo hmotnosti korozniho filmu. V nékterych pfipadech by odstranéni
koroznich produktii mélo byt provedeno nedestruktivné, tj. alespon na malé oblasti
jedné z desek pro umoznéni provedeni chemické analyzy koroznich produktt. Od-
stranéni koroznich produkti miize byt provedeno skrabanim povrchu nebo pomoci
replika¢ni pasky (replicating tape). Nicméné replikacni pasky nejsou velmi Géinné
pro odstrariovani rzi z ocelovych vzorka [11].

Ocistit okorodované vzorky je mozné chemickou metodou. Podle standardu se
pfipravi vhodné prostiedi a do néj se ponoii okorodovany vzorek. Cistici latka se
vétsinou skladé z c¢inidla a destilované vody. Druh c¢inidla zélezi na typu kovu. Doba
oCisténi a teplota prostiedi jsou také predepsané v standardech [12].

2.3.2 Metalografické hodnoceni

Metalografie — je nauka o vnitinich strukturach kovii a slitin a jejich vlastnos-
tech [13]. Analyza vzorku se provadi pomoci mikroskopu. Zkusebni vzorky musi byt
predem vhodnym zpiisobem pripravené. Detailni informaci o piipravé vzorki ¢tenar
mtize nalézt v [14]. Na zadkladé ziskanych snimkt se vyhodnocuje struktura kovu a
v piipadé koroze se stanovi jeji druh podle normy [15].

2.4 Vytipovani materialu

Pro konstrukci reaktoru MSO musi byt zvolen takovy material, ktery bude odolny
vici vysokoteplotnimu namahani. Tento materidl musi obsahovat slozky rtiznych
kovli v urcitych pomeérech. Nékteré kovy a latky mohou zvysit odolnost materialu
k urcitému druhu napadeni. Na druhé strané vysoka koncentrace jinych kovi nebo
latek miize snizit odolnost materialu k jinému druhu napadeni.

Korozivzdorné oceli, slitiny chromu, niklu, Zeleza, médi, kobaltu, molybdenu,
wolframu, titanu atd. mohou odolavat vysokym teplotam a korozi G¢innéji nez stan-
dardni uhlikové oceli.

Nize jsou uvedeny antikorozni vlastnosti nékterych kovil a chemickych prvki,
které mohou byt pouzity ve slitinach vhodnych pro konstrukei reaktoru MSO [16]:

Nikl — poskytuje metalurgickou stabilitu, zlepsuje tepelnou stabilitu a svafi-
telnost, zvysuje odolnost vici redukénim uc¢inkim kyselin a zvySuje odolnost proti
koroznimu praskani pod napétim, a to zejména v chloridech a Ziravinach.

Chrom — zlepsuje oxida¢ni korozivni odolnost, oxidaci za vysokych teplot a sul-
fidaci, zvySuje odolnost vici bodové a stérbinové korozi. Ve slitinach na bazi niklu

zvysuje formovani pasivnich filmi.

Molybden — zlepsuje odolnost viici redukénim tc¢inktm kyselin, bodové korozi
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a Stérbinové korozi ve vodnych prostfedich s obsahem chloridu. Prispiva ke zvySeni
pevnosti pti vysokych teplotach, zvysuje odolnost proti creepové deformaci.

Zelezo — zvysuje odolnost vii¢i vysokoteplotnimu cementa¢nimu prostieds,
snizuje naklady a cenu slitiny, reguluje teplotni roztaznost.

Meéd’ — zvysuje odolnost vici redukénim G¢inktim kyselin (zejména neprovzdu-
$nénym sirovym a fluorovodikovym) a solim. P¥idani médi k nikl-chrom-molybde-
novym slitindm zeleza poskytuje lepsi odolnost proti chlorovodikovym, fosfore¢nym
a sirovym kyselinam.

Hlinik — zlepsuje odolnost proti oxidaci za zvySenych teplot, snizuje nachylnost
k starnuti.

Titan — v kombinaci s uhlikem snizuje nachylnost k mezikrystalové korozi a
snizuje nachylnost k starnuti. Vysoka korozni odolnost titanu spociva v tom, Ze se
na povrchu vytvari husta ochranné oxidacni vrstva. Pokud je tato vrstva rozpustna
v pouzitém prostiedi, pouziti titanu v ném je nepiipustné.

Niob — snizuje nachylnost k mezikrystalové korozi v kombinaci s uhlikem, zle-
psuje odolnost viicéi bodové a stérbinové korozi a zlepsuje vysokoteplotni odolnost.

Wolfram — zvysuje odolnost vicéi redukénim uc¢inkiim kyselin a lokalizované
korozi a zvysuje pevnost a svafitelnost slitiny. Ma nejvyssi teplotu tani ze vsech kovii.

Dusik — zvysuje metalurgickou stabilitu, bodovou a stérbinovou odolnost, pev-
nost slitiny.

Kobalt — poskytuje zvysenou pevnost pii vysokych teplotach, odolnost proti
nauhlicovani a sulfidaci.

Vétsina z téchto legujicich prvki muze byt kombinovana v pevnych roztocich v
sirokém rozsahu slozeni tak, aby vysledna slitina byla odolna proti korozi v jednom
prostiedi nebo v nékolika riznych prostiedich.

Nékolik faktort spravné volby materidlu pro konstrukei reaktoru MSO [17]:

e schopnost piijimat uréité tvary (napiiklad potrubi),

e pevnost mezi 800-1000 °C,

kompatibilita se soli,

odolnost proti oxidaci na vnéjsi strané, odolnost proti soli na vnitini strané,
e pripadné pokoveni, natéry odolné proti oxidaci.

V ramci SRNL (Savannah River National Laboratory) byly provedeny zkousky
korozni odolnosti riznych slitin v taveninach soli pti vysokych teplotach. Jeden z
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nejlepsich vysledka prokézaly slitiny Hastelloy a Haynes [17].

P1i studiu vlastnosti technologie MSO v LLNL byl jako material pro konstrukeci
reaktoru pouzit Inconel 600. Slozeni této slitiny je v Tabulce Za pouziti uhlici-
tanové soli pii teploté nad 900 °C v LLNL dospéli k vysledku, Ze korozni rychlost
Inconelu 600 je CR = 2,45 mm/rok [2]. Tento experiment byl proveden na konci
20. stoleti. Bylo by vhodné provést méfeni pro nové slitiny stejné skupiny Inconel,
majici ve svém slozeni jiné kovy v jiném, ”lepsim” poméru, které mohou jesté zvysit
vysokoteplotni a korozni odolnost materialu.

prvek Ni| Cr | Fe [Mn |Cu| Si | C
hmotnost(%) | 72 | 15,5 89| 0,2 | 0,1 | 0,1 | 0,01

Tabulka 2.1: Slozeni Inconel 600. Pfevzato z [1§]

Pro snizeni naklad@ na vyrobu a cenu materidlu je vhodné uvazovat o vyuziti
slitin na bazi zeleza. Ve vétsine pripadi se pro zvétseni korozni odolnosti téchto slitin
pridava chrom, ktery stoji na druhém misté v procentnim slozeni hned po zZeleze.
Na Obrazku je znazornéna zavislost hmotnostnich ibytkd chromovych oceli na
case v taveniné pro rizné procentni slozeni.
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Obrazek 2.2: Zavislost hmotnostnich Gbytkt chromovych oceli na case v taveniné
soli NaCl pti teploté 870°C, kde procentni slozeni materiali jsou: 1 — Fe, 2 —
Fe-0,2Cr, 3 — Fe-0,9Cr, 4 — Fe-2,9Cr, 5 — Fe-9Cr, 6 — Fe-13Cr, 7 — Fe-17Cer.
Pfevzato a upraveno z [9]
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Kapitola 3

Experimentalni cast

3.1 Seznam pouzitych pristroju a zarizeni

Pro provedeni experimentu jsem pouzil nasledujici pristroje a pomucky:

analytické vahy Precisa 125A, viz Obrazek [3.1}

mikroskop Olympus BX51, viz Obrézek

tavici (zkusebni) komoru Clasic a regulator Clasic Clare 4.0, viz Obrazky
aB.4

kfemikové kelimky (SiOs), viz Obrazek [3.5

korundové kelimky (Al,O3), viz Obrazek [3.6}

pinzetu;

posuvné métidlo;

kleste;

ochranné pomtcky;

odsavac¢ nad tavici komorou.

3.2 Pouzité materialy

Jako zkusebni materialy byly pouzity dvé rtizné slitiny — Inconel 713 a ASTM
316T1i. Z vyrobnich divodi byly vzorky ze slitiny Inconel 713 ve formé valce a vzorky
ze slitiny ASTM 316T1i ve formé kvadru. Lze predpokladat, Ze odlisnost tvaru vzorkt

vvvvvv

faktori naméhané plocha.

31



Obrazek 3.1: Analytické vahy Precisa Obrazek 3.2: Laboratorni mikroskop
125A Olympus BX51

Obrazek 3.3: Tavici komora Clasic Obrazek 3.4: Regulator
Clasic Clare 4.0

Obrazek 3.5: Kfemikovy kelimek Obrazek 3.6: Korundovy kelimek

3.2.1 Inconel 713

Inconel — skupina austenitickych nikl-chromovych vysoce legovanych slitin. Re-
gistrovana ochranna znamka spolecnosti Special Metals Corporation. Inconel se ob-
vykle pouziva pri vysokych teplotéach.

Slitiny Inconel jsou odolné viici oxidaci a korozi. Pii zahtati vytvari Inconel tenky
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stabilni oxidacni povlak, ktery chrani povrch pred dalsim poskozenim. Inconel za-
chovava svoji pevnost v Sirokém teplotnim intervalu a je vhodny pro aplikace, kde
hlinik nebo ocel nestaci.

Inconel 713 se pouziva pri vyrobé lopatek a obéznych kol turbin v leteckém
prumyslu. Bod tani — 1350 °C.

Slozen{ slitiny Inconel 713, pfedepsané vyrobcem, je popsdno v Tabulce [3.1]
Vzorek Inconel 713 ve formé valce byl nafezan na mensi valce pomérné stejné vysky.
Rozméry vzorki jsou uvedeny v Tabulce [3.2] Ukézka vzorku je na Obrazku

Obrazek 3.7: Foto vzorku Inconel 713

’ prvek HNi‘Cr\A]‘Mo‘Nb‘Ti‘CO\C‘
| hmotnost(%) || 77,11 | 11,40 | 5,63 | 3,35 | 1,60 | 0,82 | 0,06 | 0,11 |

Tabulka 3.1: Slozeni Inconel 713. Ptevzato z [19]

’ &islo vzorku H h [mm] ‘ d [mm)] ‘ A [em?] ‘ m [g] ‘ p [g/cm?] ‘

1 0,98 15,9 4,4605 | 1,4974 7,93
2 1,00 15,9 4,4705 | 1,6014 7,93
3 0,96 15,9 4,4505 | 1,5113 7,93
4 0,96 15,7 4,3452 | 1,5091 7,93

Tabulka 3.2: Vlastnosti vzorkt Inconel 713, kde h je vyska vzorku, d je primeér
vzorku, A je celkova plocha vzorku, m je hmotnost vzorku a p je hustota materialu

3.2.2 ASTM 316Ti (1.4571)

Slitiny ASTM 316 jsou odolnéjsi vici celkové, bodové a stérbinové korozi nez
konvenc¢ni chrom-niklové austenitické nerezové oceli. Maji také vyssi creepovou odol-
nost a pevnost v tahu pii zvySené teploté. Slitiny 316 s vysokym obsahem uhliku
jsou nachylné k senzibilizaci, vytvareni hrani¢nich zrn karbid chromu pii teplotach
mezi priblizné 425 a 815 °C, coz muze vést k mezikrystalové korozi. Odolnosti proti
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senzibilizaci je dosazeno ve slitindch 316Ti. ASTM 316Ti je chrom-niklova auste-
nitickd stabilizovana molybden-titanova nerezova ocel. Titan stabilizuje strukturu
slitiny proti srazeni karbid@ chromu. Tato stabilizace se dosahuje pomoci tepelného
zpracovani, v jehoz pribéhu titan reaguje s uhlikem, a tim vznikaji karbidy titanu.
Tim se podstatné snizuje nachylnost k senzibilizaci. To znamena, Ze slitina mize byt
pouzita na delsi dobu pfi zvySenych teplotach, aniz by byla ohrozena jeji odolnost
proti korozi. Bod tani — 1400 °C [20].

Slozeni slitiny 316Ti, pfedepsané vyrobcem, je popsano v Tabulce |3.3] Rozméry
vzorkl jsou uvedeny v Tabulce Ukéazka vzorku je na Obréazku 3.8

Obrazek 3.8: Foto vzorku ASTM 316Ti

‘ prvek HFe\Cr\Ni\Ti\S‘P‘Si‘Mo\C\
\ hmotnost (%) H 63,39 \ 18.00 \ 14.00 \ 0.70 \ 0.03 \ 0.05 \ 0.75 \ 3.00 \ 0.08 \

Tabulka 3.3: Slozeni ASTM 316Ti. Prevzato z [20)]

| ¢slo vzorku || @ (mm] | b [mm] | ¢ [mm] | m [g] | A [em?] | p [g/cm?] |
1 2016 | 1,88 | 408 | 1.4300] 2.9532 | 7.99
1982 | 1,62 | 4,96 |1,2320 2,7690 | 7,99
19,90 1,80 4,96 | 1,2728 | 2,8537 7,99
20,44 1,86 4,96 | 1,4455 | 2,9725 7,99
19,82 1,82 496 | 1,4036 | 2,8681 7,99
1994 | 1,80 | 4,96 |14275 | 28744 | 7,99
19,90 1,64 5,00 | 1,2910 | 2,8067 7,99
40,00 1,84 4,96 | 2,9578 | 5,6225 7,99
19,60 1,88 5,00 | 1,3367 | 2,8850 7,99

© 00 O U i W N

Tabulka 3.4: Vlastnosti vzorka ASTM 316Ti, kde a je délka vzorku, b je vyska
vzorku, c je sitka vzorku, m je hmotnost vzorku, A je celkova plocha vzorku a p je
hustota materialu
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3.3 Pouzité prostredi

Jako stil pro proces bezplamenné oxidace byla pouzivana sil boritanovych kom-
plexnich smési.

3.3.1 Boritanova sul

Stl boritanovych komplexnich smési je slozena prevazné z boritant, dusi¢nant,
uhli¢itanti, chloridd a Stavelanti v rtznych pomeérech. Tato smés je pouzivana v
provozech jadernych elektraren. Pro optimalizaci provozu je zvolen modelovy kon-
centrat o slozeni dle Tabulky Stl modelového koncentratu byla pfipravovana
technologii ETL (podle internich ptedpistt UJV Rez). Bod tani — 900°C.

slouc¢enina %
HsBO; | 33,62
NaCl 1,68

NaQCO3 21,21
NaNO3 12,34
NaySOs3 2,30
Na(COOH), | 2,53
NaNO, 1,42
KNO, 10,45
NaOH 14,41

Tabulka 3.5: SloZeni boritanové soli

3.4 Popis pouzité metody a prubéh experimentu

3.4.1 Priprava soli

Nejprve byl podle Tabulky pripraven 1 kg soli nasledujicim zptsobem: pfi
pokojové teploté byly smichany slouceniny v daném poméru ve vodé, déle se tato
smés nechala béhem 14 dnti samovolné odparovat. Nasledovalo umélé odpareni, za-
hirati na teplotu 900 °C a ochlazeni na pokojovou teplotu.

3.4.2 Korozni zkouska

Pro zjisténi rychlosti koroze vybranych materiald v taveniné soli je potieba tuto
sil roztavit. Kusy boritanové soli byly vlozeny do tavicich kelimkt, kelimky byly
vlozeny do ochranné ocelové nadoby, ktera byla nasledné umisténa do tavici ko-
mory. Zahfatim tavici komory na teplotu 900 °C se siil roztavila.

Na zacatku byl proveden test odolnosti kiemikovych kelimkt. Po priblizné 4
hodinach se ukazalo, ze tyto kelimky nejsou pro experiment vhodné z divodu nizké
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Obrazek 3.9: Koroze kifemikovych kelimki: vlevo je nepouzity vzorek, uprostied a
vpravo jsou zkorodované kelimky

Obrazek 3.10: Foto vnittku tavici komory

odolnosti vii¢i boritanové soli. Foto koroze kiemikovyjch kelimki je na Obréazku [3.9]

Misto kremikovych kelimkt byly pouzité korundové kelimky. Cely proces byl zo-
pakovan, jak je popsano vyse. Do ocelové nadoby byl vlozen jeden velky korundovy
kelimek, jeden stiedni a tfi malé kelimky. Do velkého kelimku byl vlozen vzorek ¢islo
4 7z materialu Inconel 713. Do stifedniho kelimku byl vlozen vzorek ¢islo 4 z materialu
ASTM 316Ti. Tyto vzorky byly vystaveny pisobeni na dobu 192 hodin. Do dvou
malych kelimkt byly vlozeny vzorky c¢islo 1 z obou zkoumanych materiadlt na dobu
24 hodin. Jeden maly kelimek byl ponechan prazdny pro sledovani jeho odolnosti
viuci vysoké teploté.

Na Obrazku 3.10] je foto vnitiku tavici komory béhem experimentu. Na fotografii

neni vidét celé zahiaté prostiedi z diivodu vysoké teploty nad tavici komorou, ktera
by mohla poskodit fotoaparat.

36



Obrazek 3.11: Odmoceni kelimku se soli a vzorky ve vodé

Po uplynuti 24 hodin byly malé kelimky vyjmuty z tavici komory. Stl v malych
kelimcich rychle tuhla, proto bylo tieba kelimky dalsich 24 hodin odmacet ve vodé
spolu se soli a vzorky uvniti (viz Obréazek , nez bylo mozno vzorky vyjmout.

Po odmoceni se zjistilo, ze ani tyto korundové kelimky nevydrzely agresivitu
boritanové soli. Na jednom z malych kelimkii, ve kterych se zkoumala koroze vzorku
béhem 24 hodin, se objevily viditelné malé dirky na bocnich sténach na trovni
hladiny soli, tloustka stény se zmensila a kus stény nakonec prasknul (Obrézek.
Na dné druhého kelimku byla korozi vytvorena pomérné velkd dira, viz Obrazek3.13]

Obrazek 3.12: Koroze boc¢ni stény Obrazek 3.13: Koroze dna korundového
korundového kelimku po 24 hodinach kelimku po 24 hodinach

Nicméné zkoumané vzorky byly odebrany z kelimk a ponofeny do vody pro
rozpusténi zbytku soli. Na Obrazku [3.14] jsou hrubé zbytky vzorku ASTM 316Ti po
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dobé expozice 24 hodin a k porovnani hladké zbytky boritanové soli.

Obréazek 3.14: Zbytky slitiny ASTM 316Ti (vlevo) po 24 hodinové expozici v
boritanové soli a kusy zbytkt soli (vpravo)

Misto t# malych kelimkt byly do ocelové nadoby vlozeny dva stfedni korundové
kelimky. V nich byla roztavena boritanova stl a vlozen vzorek c¢islo 2 z materidlu
ASTM 316Ti a vzorek ¢islo 2 z materialu Inconel 713 na dobu 48 hodin. Po uplynuti
48 hodin byly kelimky z tavici komory vyjmuty. Po odmoceni bylo zjisténo, ze vzorek
z materialu ASTM 316T1i se v taveniné témér rozpustil, pravdépodobné jiz po 24
hodinach. Proto bylo rozhodnuto, ze korozni odolnost slitiny ASTM 316Ti bude
testovana v kratsim casovém intervalu nez korozni odolnost slitiny Inconel 713. Na
Obréazku [3.15] je foto procesu odmoceni vzork.

Obrazek 3.15: Odmaceni vzorki od soli ve vodé, kde vlevo je vzorek Inconel 713 po
24 hodinové expozici, uprostied je vzorek Inconel 713 po 48 hodinové expozici,
vpravo jsou zbytky vzorku ASTM 316Ti po 24 hodinové expozici

Dale byly do korundovych kelimkd postupné vkladaly vzorky 5-9 z materidlu
ASTM 316Ti na dobu 1,2,4,8,16 hodin a vzorek ¢islo 3 z materialu Inconel 713 na
dobu 96 hodin.
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3.4.3 OC¢isténi vzorku

Pro odstranéni koroznich produkti vzorki Inconel 713 chemickou metodou byl
pripraven 1 litr ¢istici chemikalie pro niklové slitiny podle standardu [12]. Chemikélie
je slozené ze 150 ml chlorovodikové kyseliny (HCI) a 850 ml destilované vody. Podle
standardu byl kazdy vzorek ponechan jednotlivé v chemikalii po dobu tfi minut za
pokojové teploty.

Pro odstranéni koroznich produkti vzorkt ASTM 316Ti chemickou metodou byl
pripraven 1 litr ¢istici chemikéalie pro ocelové slitiny podle standardu [12]. Chemikalie
je slozend ze 100 ml kyseliny dusi¢né (HNOj) a 900 ml destilované vody. Podle
standardu byl kazdy vzorek ponechan jednotlivé v chemikalii po dobu dvaceti minut
za teploty 60 C°.
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3.5 Vysledky experimentu

3.5.1 Vyhodnoceni hmotnostnich abytkt a rychlosti koroze

Naméfené hodnoty hmotnostnich tbytkt jsou v Tabulce [3.6] Z namérenych hod-
not jsem sestrojil grafy zavislosti hmotnostnich ubytkt na ¢ase a korozni rychlosti
na ¢ase pro oba materidly (Obréazky [3.16] [3.17] |3.18} [3.19).

Jak je vidét z Obrazku a hmotnostni tbytky u materidlu ASTM 316Ti
jsou nékolikanasobné vyssi nez u materidlu Iconel 713. Napiiklad po cca 16 hodi-
nach expozice je hmotnostni ibytek materidlu ASTM 316Ti minimalné 14krat veétsi.

Z Obrazku lze vidét, ze korozni rychlost materidlu Inconel 713 s casem
pomérné vyznamné klesa. Charakter zavislosti C'R na ¢ase materialu ASTM 316Ti
a ma celoplosny charakter. Postupné se patrné zméni charakter koroze, takze C'R je
mnohem vyssi. Absolutni hodnoty C'R jsou mnohem vyssi nez odpovidajici hodnoty
u slitiny Inconel 713 (podobné jako tomu bylo u hmotnostnich ubytku).

0 20 40 60 80 100 120
0,12 | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | 0,12
0,1 — 0,1

0,08 — 0,08

= N
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Obrazek 3.16: Zavislost hmotnostnich ubytki M na ¢ase t materidlu Inconel 713
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Obrazek 3.18: Zavislost korozni rychlosti C'R na case t materialu Inconel 713
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Obrazek 3.19: Zavislost korozni rychlosti C'R na ¢ase t materialu ASTM 316Ti

3.5.2 Vyhodnoceni povrchovych zmén

Povrch zkusSebnich vzorkt po koroznim napadeni byl zdokumentovan pomoci
mikroskopu Olympus BX51. Degradace povrchu vzorkd z materidlu Inconel 713 je
znézornéna na Obrazcich [3.20] [3.21] [3.22] [3.23] Foto povrchu vzorki z materidlu
ASTM 316Ti je znazornéno na Obrazcich [3.24], [3.25], [3.26], [3.27], [3.28], [3.29]

Povrch vzorku z materialu Inconel 713 pred korozni zkouskou ma hrubsi charak-
ter. Povrchové tvary jsou rozloZzeny rovnomérné a nejsou nijak orientovény (napf.
po povrchovém obrabéni). Po 24 hodinéch v solni taveniné dochazi k jemné korozi
povrchu, aniz by doslo k makroskopickym zménam morfologie. Po 48 hodinach v
solni taveniné mizeme pozorovat vznik prvnich hlubsich koroznich dilki. Po 96 ho-
dinach v solni taveniné je patrné velké mnozstvi hlubokych koroznich dulkt, které
se vyskytuji ve ”shlucich” (hloubéji vyleptané plochy povrchu).

Na povrchu vzorku z materialu ASTM 316Ti pfed korozni zkouskou byly pozo-
rovany soubézné stopy po povrchovém obrabéni. Po jedné hodiné expozice v solni
taveniné doslo k odstranéni stop po obrabéni. Po dvou hodinach expozice v solni
tavening lze sledovat prvni hlubsi korozni dilky. S pribyvajici délkou expozice (4-8
hodin) roste mnozstvi koroznich dilki. Na povrchu vzorki lze pozorovat prednostné
vyleptané linie, které mohou mit souvislost s hranicemi zrn materialu. Po Sestnacti
hodinach expozice je povrch vzorku rovnomérné a do hloubky zkorodovan.
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Obréazek 3.21: Povrch vzorku Inconel 713 po 24 hodinach expozice v solni taveniné
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Obrazek 3.23: Povrch vzorku Inconel 713 po 96 hodinach expozice v solni taveniné
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Obrazek 3.25: Povrch vzorku ASTM 316Ti po 1 hodiné expozice v solni taveniné
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Obrazek 3.27: Povrch vzorku ASTM 316Ti po 4 hodinach expozice v solni taveniné
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Obrazek 3.28: Povrch vzorku ASTM 316Ti po 8 hodindch expozice v solni taveniné

Obrazek 3.29: Povrch vzorku ASTM 316Ti po 16 hodinach expozice v solni

taveniné
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3.5.3 Metalografické vyhodnoceni profilii

Pro metalografické vyhodnoceni profili byly zkuSebni vzorky kolmo roziezané
fezackou. Pouzité zkusebni vzorky byly malé, proto byly za studena zafixovany v
Dentakrylu. Poté po brouseni, lesténi a leptani byly pfipravené k metalografickému
vyhodnoceni.

Pomoci mikroskopu Olympus BX51 byl zdokumentovan povrch vzorka v pric-
ném fezu. Na Obréazcich [3.30] [3.31], [3.32] jsou povrchy fezu vzorki Inconel 713 po
24, 48, 96 hodinach expozice. Na Obrazku je detailnéjsi snimek povrchu fezu
po 96 hodinach expozice. Pomoci snimkt jsem zméfil tloustku korozni vrstvy u kaz-
dého vzorku na nékolika mistech a z naméfenych hodnot jsem sesrojil graf zavislosti
oxida¢ni vrstvy na dobé expozice v solni tevening (viz Obrazek [3.34).

Na Obréazcich [3.30] [3.31] [3.32] mtiZeme pozorovat zvysujici se tloustku korozi
ovlivnéné vrstvy materidlu. Lze pozorovat (pfedevsim na Obrézcich 3.32)), Ze
celkovda tloustka materidlu neklesd (spise se zvySuje). Soucasné vime, Ze s dobou
expozice klesala hmotnost vzorkti. Z toho lze soudit, ze se patrné jedna o selektivni
korozi. Tomu by mohl nasvédcovat i detail na Obrazku [3.33] Koroze mé rovnomérny
charakter a korozni vrstva drzi a neodpada od podkladu.

Charakter zavislosti tloustky oxida¢ni vrstvy na dobé expozice v solni taveniné
nelze presné urcit (pouze 3 body). Zase lze se domnivat, Ze rychlost oxidace s ¢asem
klesa.

Na Obréazcich [3.35] [3.36], [3.37, [3.38| a[3.39] jsou povrchy fezu vzorkd ASTM 316Ti
po 1,2,4,8,16 hodinach expozice.

Na Obrézcich 3.35] [3.36|ma nezkorodovany material svétlou barvu, korozni vrstva
je tmavé, okoli (Dentakryl) je oranzové. Na Obrazcich a mé nezkorodo-
vany material barvu Ssedou, korozni vrstva je oranzovo-seda, okoli je svétle oranzové
(Dentakryl) a tmavé (okraje formy pro Dentakryl).

Po prvni hodiné expozice v solni taveniné ma koroze rovnomérny charakter (Ob-
razek . Postupné se vsak méni na nerovnomérnou s mezikrystalickym charakte-
rem (Obrazky [3.36} [3.37] [3.38)). Po Sestnacti hodinach expozice byl dokonce pozoro-
van velmi hluboky a ostfe ohraniceny korozni diilek o hloubce cca 140 pm (Obrézek
3.39)).

Vzhledem k nerovnomeérnosti koroze nebyla u materidlu ASTM 316Ti mérena
zavislost tloustky oxida¢ni vrstvy na dobé expozice v solni tavening.
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Obrazek 3.30: Povrch fezu vzorku Inconel 713 po 24 hodinach expozice v solni
taveniné

Obréazek 3.31: Povrch fezu vzorku Inconel 713 po 48 hodinach expozice v solni
taveniné
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Obrazek 3.32: Povrch fezu vzorku Inconel 713 po 96 hodinach expozice v solni
taveniné

Obrazek 3.33: Povrch fezu vzorku Inconel 713 po 96 hodinach expozice v solni
taveniné, hranice mezi zkorodovanou a nezkorodovanou vrstvou
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Obrézek 3.34: Zavislost tloustky oxidac¢ni vrstvy d na dobé expozice t materidlu
Inconel 713 v solni taveniné

Obrazek 3.35: Povrch fezu vzorku ASTM 316Ti po 1 hodiné expozice v solni
taveniné
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Obrazek 3.36: Povrch fezu vzorku ASTM 316Ti po 2 hodinéch expozice v solni
taveniné

Obréazek 3.37: Povrch fezu vzorku ASTM 316Ti po 4 hodinéch expozice v solni
taveniné
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Obrazek 3.38: Povrch fezu vzorku ASTM 316Ti po 8 hodinach expozice v solni
taveniné

Obrazek 3.39: Povrch fezu vzorku ASTM 316Ti po 16 hodinach expozice v solni
taveniné
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Diskuse

V této praci jsem popsal, vyzkousel a vyhodnotil dva druhy potencidlnich mate-
riali pro konstrukci reaktoru MSO. Vyhodnoceni jsem provedl pomoci dvou metod,
a to mérenim hmotnostnich ibytki a metalografickym vyhodnocenim.

Meéreni hmotnostnich ibytki jsem provedl vazenim a porovnanim zmény hmot-
nosti vzorkl z daného materidlu a urcitého tvaru pred expozici a po ni ve smési
boritanové soli pri teploté 900 °C. Protoze tento experiment by mél byt realizo-
van v nevodivé nadobé, bylo potfeba pouzit vhodné tavici kelimky jako nadoby
pro umisténi roztavené soli a zkoumanych vzorkd. Béhem experimentu se zjistilo,
ze kiemikové kelimky nevydrzi korozni namahani boritanové soli. Ocekavalo se, ze
by mély vysokou teplotu vydrzet dostatecné dlouhou dobu (vydrzi max. 1200 °C)
i v agresivnim prostfedi, jak to prokazaly v taveniné fluoridové soli. Boritanova stl
je "prokorodovala”, na nékterych mistech pravdépodobné natolik ztencila stény ke-
limk1, Ze tyto popraskaly (Obrazek . Proto byly pro tento experiment pouzity
misto kfemikovych kelimki kelimky korundové. Ukazalo se, ze tyto kelimky také ne-
vydrzi dlouhodobé korozni namahani solni taveniny, ale jejich odolnost byla v ramci
kratkého experimentu dostateéna (Obrazky [3.12] [3.13). Kiemikové a korundové ke-

limky tedy nejsou prili§ vhodné pii pouziti v kontaktu s taveninou boritanové soli.

Pomoci ziskanych vysledkt jsem sestrojil grafy hmotnostnich ibytkt a korozni
rychlosti v zévislosti na ¢ase (Obrazky [3.16] [3.17} [3.18] [3.19)). Z obrézki je jedno-
znacné vidét, ze jak hmotnostni abytky tak korozni rychlost materidlu ASTM 316Ti
je mnohem vétsi nez materialu Inconel 713. Lze tady Tici, Ze material Inconel 713 je
pro konstrukci reaktoru MSO vhodnéjsi.

Pokud bychom oba materidly chtéli porovnat z hlediska korozni rychlosti dlou-
hodobéji a provedli bychom velmi pfiblizné odhady, lze u materidlu Inconel 713
predpokladat korozni rychlost piiblizné 1 c¢cm/rok, u materidlu ASTM 316Ti pii-
blizné 30 cm/rok.

V ramci provedenych experimenti v LLNL [2] byla stanovena korozni rychlost
materialu Inconel 600 v solni taveniné (smési soli NaCl a NayCO3) pii teploté nad
900 °C [2]. Jimi zméfend korozni rychlost je pfiblizné 0,24 cm/rok, coz je 4 krat
mensi hodnota nez mnou zméfend hodnota. Pfedpokladam, Ze tento rozdil je zdi-
vodnén vysokou agresivitou boritanové soli, i kdyz mnou pouzity material by mél
byt vice odolny vici koroznimu napadeni.
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Zmétené hodnoty korozni rychlosti se mohou lisit od vyslednych hodnot korozni
rychlosti realného reaktoru MSO. Tyto odliSnosti mohou nastat z divodu pfitom-
nosti radioaktivnich a nebezpecnych odpadi v pouzité taveniné, které mohou zvysit
korozni rychlost z divodu radiacni koroze a zesilené elektrochemické koroze. Na
druhé strané, velkd tloustka stény reaktoru v dlouhodobé perspektivé mize zptso-
bit snizeni korozni rychlosti.

Metalografické vyhodnoceni bylo provedeno jak povrchove, tak i v pfi¢ném fezu.
P1i povrchové analyze jsem dospél k zavéru, ze u obou materialtt dochazi k pomérné
stejnému typu nerovnomérné dilkové koroze. V kazdém piipadé tento vysledek ne-
byl jisty, a proto bylo potfeba provést povrchovou analyzu vzorku v pfi¢ném fezu.
Na jejim zakladé bylo zjisténo, ze u vzorkt z materidlu Inconel 713 dochazi k rov-
nomérné korozi, korozni vrstva drzi a neodpadd od jesté nezkorodované vrstvy. U
vzorki z materidlu ASTM 316Ti jsem pozoroval, Ze pfi malych dobach expozice
dochazi k rovnomeérné korozi, ktera se vSsak dale pfeménuje na nerovhomérnou me-
zikrystalickou (Obrazek a dulkovou korozi (na Obrazku je zaznamenan
dilek o hloubce 140 pm).

Podle provedenych test hmotnostnich ibytkt a metalografického vyhodnoceni
vzorki z materidlu Inconel 713 je patrno, ze z oxida¢ni vrstvy materialu se do solni
taveniny rozpousti patrné jenom urcité komponenty slitiny, diky selektivni korozi.
Napfiklad mexickymi védci byly provedeny SEM (scanning electron microscopy)
a EDS (energy-dispersive X-ray spectroscopy) testy materidlu Inconel 600 v NaCl-
KCl solni tavenin€, kde bylo zjisténo, ze z oxidac¢ni vrstvy se nejvice rozpousti atomy
chromu [21]. Predpokladam, Ze i v piipadé mého experimentu jsou nejvétsi ztréaty
hmotnosti zptisobeny selektivni korozi chromu.
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Z.aver

Zmétena korozni rychlost pro material Inconel 713 je relativné nizka. Tento ma-
terial napada zejména selektivni koroze a oxidac¢ni vrstva se dobfe drzi. Povazuji
tento material za nejvhodnéjsi pro konstrukei reaktoru MSO.

Zmétena korozni rychlost pro material ASTM 31671 je velmi vysoka. Tento mate-
rial napada nerovnomeérna mezikrystalicka a dilkova koroze, oxidacni vrstva se skoro
nedrzi a odpadé. Povazuji tento material za nevhodny pro konstrukei reaktoru MSO.

Na zékladé provedenych testi pro material Inconel 713 soudim, ze tento material
je vhodny pro konstrukci reaktoru MSO. Tak naptiklad nddoba z materidlu Inconel
713 o tloustce 5 cm by méla vydrzet piiblizné 35000 pracovnich hodin p¥i pouziti
taveniny boritanové soli. V prepoctu na 12 hodinovou denni pracovni dobu takova
nadoba vydrzi 8 let pouziti. Material ASTM 316Ti vsak neni vhodny pro konstrukei
reaktoru MSO, ale mohl by byt pouzit pro vyrobu potrubi, které neni v kontaktu
se solni taveninou.

V budoucim vyzkumu je vhodné provést méreni korozni rychlosti dalsich materi-
alt, které jesté nebyly testovany v boritanové soli — napi. slitiny Hastelloy a Haynes,
a také slitiny s ochrannou vrstvou. Také je potfeba urcit nejagresivnéjsi slozku solni
taveniny a zvazit jeji vylouceni ze slozeni soli pro snizeni koroze. Pti dalSim studiu
materialii pro konstrukci reaktoru MSO je vhodné téz provést spektroskopii jejich
koroznich produktii.
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