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ABSTRACT

Molten salt reactor (MSR) is one of six types Gatien IV reactors. This system employ mixtures
of molten fluoride salts as solid fuel coolantsasr media carrying molten fissile material and
accomplishing heat transfer at the same time. Laislation inductively coupled plasma (LA-ICP-

MS) was used as a tool for corrosion study of exargtructural materials for MSR cooling circuit.

Three types of nickel based materials (Inconel 8, fire nickel, AO71EV) were studied.

High working temperature of 680°C and fluoride sa@ltovoke very strong corrosion surroundings.
Corrosion influenced zones were studied by LA-ICB-lind the 2D maps of lateral elemental
distribution were created on the semiquantitatiegel using the procedure based on the
normalization of particular isotopic signals to them of signals of all isotopes present in the
examined zone. The fluoride “ion intensity” wasotaéted from stoichiometry of fluoride salt and

Li, Na alternatively Zr intensity.
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UvoD

Laserova ablace ve spojeni s ICP-MS se jiz stataép@ béZnou metodou pro prvkové analyzy
materiah biologické, geologické ¢i umelecké povahy®. Velkou vyhodou této metody jsou

relativn nizké naroky na Upravu analyzovanych viopked analyzou a také rychlost viceprvkové

a izotopové analyzy.

Tato prace se zabyva problematikou pouziti LA-ICB-jako néstroje pro lateraini mapovani
koroze kovovych vzor'®, které byly vyrobeny z materialvhodnych pro vyrobu tepelného
vyméniku jaderného reaktoru IV. Generace. Reaktorowééayy nové generace musejiigplat
piisné pozadavky z hlediska bezpesti provozu, energetické&ianosti i Setrnosti k Zivotnimu
prosted?. Také minimalni produkce jaderného odpadu je wmsystémy klfova. Jednim ze Sesti
slibnych systérin nové generace je reaktor vyuzivajici taveniny rflm/ych soli — reaktor
s tavenymi solemi (Molten Salt React8rPredstavuje odklon od tradtii reaktorové technologie.
Stépny material (sis uranu, thoria, iiip. plutoniua) je rozpu&n v alkalické fluoridové soli. 8

s rozpu&nym SEpnym materidlem cirkuluje v grafitovém jadru reakt@ ges tepelny vyrnik
prenasi teplo do sekundarniho okruhu, taktéz s tawaralkalické fluoridové soli. &iem procesu
Stépeni dochazi ke kontinualnimu odsimaani S¢pnych produki a k zanaseni nového¢ghého
materialu. Reaktor je mozné vyuzit i k vyégobodiku a odsolovani niské vody. Provozni teplota
piesahujici 500°C a fluoridovailsvytvéreji svoji kombinaci vysoce korozni presti a tudiz
kladou velmi vysoké naroky na konstink material*'? jak samotného reaktoru, tak i tepelného

vymeéniku.

MATERIAL A METODIKA

Byly vybrany 3 typy materiél vhodné jako eventualni konsttitk material tepelného vyimiku
pro reaktor pracujici s tekutymi fluoridovymi soliefhSR) — Inconel A 686, AO71EV &sty nikl.
Z téchto materiél byly vyrobeny testovackliska, kterd byla v kontaktu s taveninou fluoridové
soli. Podminky experimentu jsou uvedeny v tabulcke Po ochlazeni a odstréani utuhlé taveniny
na povrchu, bylagtiska rozezana na jednotlivé dily. K#feni a studiu hloubky koroze slou#dz
korodovanym vzorkemRezy byly vkladany do tablety z epoxidové pryiskg Araldite a byly
vyleSg€ny diamantovou pastou do vysokého lesku (Obr. aktd upraveny vzorek byl umést
do pohyblivé ableni cely Supercell (objem 33 émAblaini cela umotiuje pohyb vzorku v osach
XYZ a zarovét umo#iuje sledovani vzorku v pbéhu ablace diky vestané CCD kamie. Ablaini
cela je sovasti kometniho abl&niho systému UP-213 (New Wave, USA), ve kterém je
zabudovan Nd:YAG laser emitujici laserovéferd o vinové délce 213 nm (5. harmonicka
frekvence). Laser pracuje v systému Q-switch, dispo délkou pulzu 4,2 ns a nabizi moznost
nastaveni frekvence 1-20 Hz. Cela je pomoci potpn@/é hadiky spojena s ICP-MS
spektrometrem 7500ce (Agilent Technologies, Japmnskkvadrup6lovym analyzatorem, ktery je
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vybaven kolizni reakni celou. Jako nosny plyn pro aerosol u¥akho materidlu vzorku bylo
pouzito helium. Red vstupem do ICP vyboje byl k tomuto plyntidavan pomocny plyn argon.
Pro @&ely laterdiniho mapovani byl vybran abid méd ablace do bodu. Bodovy rastr ifvo
pravidelt od sebe vzdalené body (Obr. 2). Optimalizovanéarpatry ablace do bodu jsou
uvedeny v tabulce Il. Mapovana byla t@st vzorku, kterd jiz ip ptiblizeni mikroskopem
signalizovala korozni naruSeni (Obr. 3). Abldéeeu probihala stnem od korozni vrstvy sénem

k neporuSenéasti materialu a zénala vzdy na rozhrani korozni vrstvy a epoxydowgskyfic.
Pro (tely kvantifikace byla pouzita metoda zaloZzena mamatizaci signélu vzhledem k stiu
signati izotopi vSech prvi podle vzorce:

zastoupenprvku[%] = abuna %100
abund

kde Lpung je intenzita prvku fepcitand na 100 % zastoupeni izotopu. Signal fluoterykje
pro vypaet sodtu vSech izotop potieba, byl vypeéitan ze stechiometrickych peéni v solich:

IabundF) = IabundNa) + IabundLi) + 4)( IabuncKZr)
Tab. 1: SloZeni vzofka experimentalni podminky
Vzorek Hlavni komponenty Tavenina soli Teplota Doba expozice
(%o m/ m) [°C] [hod]
Inconel Ni:Cr:Mo:W:Fe LiF:NaF:Zrk, 680 1000
A 686 (59:20:16:3:0,3) (42:29:29)
AO71EV Ni:Mo:Cr:-W:Ti LiF:NaF 680 1000
(76,3:9:7:4,5:1,7) (60:40)
Cisty nikl Ni:Mn:Fe LiF:NaF 680 1000
(99:0,8:0,2) (60:40)
Obr. 1: Rezy korodovaného vzorku v prysky Obr. 2: Nazn@eni bodového rastru
smér ablace
12 pm

15 pum
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Tab.2: Pracovni podminky laserové ablace

Parametr Hodnota Obr. 3:Vzorek z materiélu Inconel
A 686 pred ablaci (tmavé Utvary na
Hustota z#vé energie [&m?] 25 povrchu vzorku znd  korozi,
Frekvence laseru [Hz] 20 modry  obdélnik  ohradije
analyzovanou plochu)
Doba trvani ablace do jednoho bodu [s] 5 .
Prodleva mezi dtma ablacemi [s] 10 . ¥
g
Primér ablasniho krateru im] 8 N
»
Vzdalenost mezi gtdy bodh v linii [um] 12 1
Vzdalenost mezi liniemigm] 15 % 106‘;-lﬂ ;
Pritok He [dnf-min?] 1,0 e

VYSLEDKY A DISKUZE

Na Obr. 4, 5 a 6 jsou znadzeny mapy distribuce pruknatezech i testovanych materi&ina bazi
niklu. Korozni vrstva nachdzejici sefi plevém okraji fezu vzorku vznikla dsledkem
vysokoteplotniho a dlouhodobéhaspbeni taveniny fluoridové soli LiF-NaFip. LiF-NaF-Zrk
pro material Inconel A 68&:iselny rozsah barevné 3kaly, ktery je &mii kazdé mapy, je uveden
v jednotkach % m/m. Tmavsi barvy znamenaji vyS8abbdaného prvku v analyzovanésti
vzorku. SvtlejSi barvy naopak zgaubytek néreného prvku.

50 um

0%

Zr 6%
s I Obr. 4. Inconel A 686
A) lateralni rozloZeni niklu
" B) lateralni rozloZeni sodiku
[ Wnm ) C) laterdlni rozloZeni zirkonia
B —_ 0%

&)

U vSech ti analyzovanych vzofkje v mist kontaktu povrchu vzorku s taveninou fluoridovéi sol
pozorovan Ubytek niklu. \&thto mistech dochazi k ri&tu prvki pochéazejicich z taveniny soli
(Li, Na, Zr). Hloubka koroze byla odiena jako tloudka vrstvy @i okraji vzorku, ve které byl
zjistén zvySeny vyskyt prvk z fluoridové soli.
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Obr. 5: AO71EV A) lateralni rozlozeni niklu B) lateralmzlozeni chromu C) lateralni rozlozeni

sodiku

@ a
ol : |
nx. - %\rﬂﬂ ,{',- 0%

B)
Na | 5%
30 pm
— 0%
C)

Rozlozeni chrému ve vzorku AO71EV je Zn& nehomogenni (Obr. 5 B). Z mapy rozlozeni niklu
a chromu Ize vypozorovat, Ze v mistech, kde dockébytku niklu, se zvySuje zastoupeni chrému
(Obr. 5 A, 5 B, oznéeni zelenou elipsou). &koli byly vSechny #i métené vzorky vystaveny
pasobeni taveniny ip 680°C po stejnou dobu, koroze je pro kazdy typtemalu rizna.
Za nejodol®jSi material Ize povazovatisty nikl, u kterého byla zjisha nejmensi koroze a to
do hloubky 12um. U zbyvajicich dvou materia Inconel A 686, AO71EV — koroze'gsahuje
hloubku 45um. Zvlast z map na Obr. 4 Ize vyvozovat 2évze rozsah koroze vdfeném vzorku

je zna&né nehomogenni. V ojedétych pripadech jsou hlowi pod povrchem pozorovany uUtvary
spiSe ovalného tvaru, v nichZz byl detegovan zvySelmsah koroznich prik(Obr. 4 B, 6 A).
Divod vzniku &chto anomalii nebyl dosud objasn
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Obr. 6:Cisty nikl A) lateralni rozloZeni sodiku B) lateréhozloZeni niklu

A)

Na

I6% !100%

30um

0% 80 %
(]

ZAVER

Byla vyvinuta metoda pro prvkové mapovani koroznicstev naiezu materidlem pomoci LA-
ICP-MS. Vytvadené mapy zobrazujici rozloZzeni sledovaného prvkmaterialu poskytuji
informace o nie poSkozeni materialu korogiili o hloubce proniknuti taveniny fluoridové soli
dovnitt materialu na bazi niklu. Vytw¥ené 2D mapy poskytuji taktéz informaci o nehomogann
rozloZeni prvk v materialu a typu koroze, ktery se projevil.
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