Hynek Mikula Diplomova prace

Obsah
(200 Yo =] (o N7 [OOSR 2
Seznam POUZILYCH VEIICIN ... it s s e 3
SEZNAM ZKIAEEK: .eveei ittt ettt ee et e e e et e e et e ee e s saae e e sabae e e s b e e s nn e ee e e eae e e s aae e 4
BibliografiCké CItaCe: . o uiiiuie et e e s 4
SEZNAM OBIAZKU .. e ettt ettt e et eee e e eae e e et e e saaeeeeaaeeesbaeesabe e e e sabeeesbbeesnbbeennbeeenrnes 5
VO, t ettt ettt et et e e e e et e st et s et et e ea st ese st et sa e tese et tene et et s ebe s et ea st eae et ebeae e b ene b eneneerene e 6
Rozbor FeSené problematiKy ........ocveeecieerie e 6
(O L= =2Y=1 o LSOO P PP PP 7
1. TEORETICKE ZAKLADY STUDIA FAZOVYCH DIAGRAMU.....covuieiniereiiineeneieeseneetis e 8
i = 720 VA Ao [ T=d -T2 SRR 8
1.2. GIDDSUV ZAKON TAZI .veiivii ittt et e e st esabe e sabe e snbe e e sane e 8
1.3, DIUNY SOUSTAV c.eviiiiiiiiiiiee sttt et s e b e bbb e sa b e e eabe e sabe s eabe s 9
1.3.1. JedNOSIOZKOVE SOUSTAVY....ccccuiiiiiieiiiiie ettt et ettt et saae e 9
1.4. KONAENZOVANE SOUSTAVY ...uviiiiiiiieeiiieee ettt eeessiitie s sreees e e s ae s sibae e s saaae e s sabn e s e eanaas 11
2. METODY ZiSKAVAN{ FAZOVYCH DIAGRAMU SOUSTAV TAVENIN FLUORIDOVYCH SOLi.......... 13
2.1. Termickd analyza SOUSTAVY ....cccoiiuiieiriiiie ettt s s 13
2.2. Stanoveni fAZOVENO diagramuU .......ccueieiiiieiieie e s s 14
2.3. Analyza experimentélnich hodnot soustavy teoretickym vypoctem .........ccccccevviiiiiennnnne. 15
2.4. Modely pro zapis zavislosti teploty primarni krystalizace slozky na jejim obsahu
(VA = 1L 111 L= OO PP P PPPRPOPPR 16
2.4.1. TemkinQv idedlIni iONtOVY FOZEOK ......cviieiiiiiiie et e s 16
2.4.2. Model ekvivalentnich ZIOMKU........coovieiiiiiiie e 16
2.4.3. MOIEKUIOVY MOTE....ciiiieciiie ettt a e s e sa e 16
2.4.4. Komplexni slouceniny v taveninovych soustavach ..........cccccevviiiiiiinniinnicnnicn, 17
2.4.5. Model predpokladajici plnou disociaci komplexnich sloucenin pfi taveni ............... 17
3. STUDIUM SOUSTAVY NaAF — KF ..ottt et e s s aaa e aa e e 21
3.1. Fyzikalni vlastnosti a nékteré Udaje o komponentach FD.........ccccoviviiiiiiiiiiiiiciiinniiecne, 21
0 0 R 1\ = PP 21
K0 0 A < ST 21
3.2. Udaje potiebné Pro VYPOEET ........ccvcueueueriieeeeeereteesi et eseseses st e s s s s 21
3.2.1. Rozdéleni soustavy NaF-KF na vypoCtOVe USEKY .......ccceevviiiiiiiiiieiiiieiiiiccicccsiiieens 22
3.2.2. VYPOCEOVY USEK V1 teiiurieniiiiiieseieie ettt sttt st s s s s s sn e saassabssn e saae e 24
3.2.3. VYPOCEOVY USEK V3 teiiriiniiiiiieeiiet ettt ettt st st saas b a e saa e 25
3.2.4. Vypoctené hodnoty konstant koeficienttl polynomu Gibbsovy dodatkové energie a
ROANOLY R-ToIN Yt st sa et b en e eaaeea e s 25
3.2.5. Vypocet koeficientl polynomu Gibbsovy dodatkové energie ...........ccovvuviiiiiininnenn. 26
3.3. Vypocet teplot primarni krystalizace SOUStaVY ........cccvuviiiiiiniiiiiiiiinieieiec e 28
3.3.1. VYPOCLOVY USEK V1 teeeuriiniiiiiieniieie ettt ettt st s s eaas s s saa s saa e sn e naa e 28
3.3.2. VYPOCEOVY USEK V2 teeiuriiniiiiiie sttt sttt sttt s st a e s saassabe s n e saa e 29
3.3.3. Celkova odchylka odvozenych a vypoctenych hodnot..........cccoeciviiiiiiiiiniiiniiincne 30
3.3.4. Vypocteny fAZoVY diagram ......coceoeiiriieiiiiieie e s 31
4, STUDIUM SOUSTAVY NAF = LiF ittt et s s e 33
4.1. Fyzikdlni vlastnosti a nékteré udaje o komponentach FD.........cccevviiiiiiiiiiiiiiiiniccie 33
s O T A= | PN 33
L T X1 O N 33
4.2. Udaje pOtFEhNG Pro VYPOEET ....cvcveveveeeeevietetet ettt ettt et ettt ee e e 33




Hynek Mikula Diplomova préce

4.3. Rozdéleni soustavy NaF-LiF na vypoCtove USeKY........ccccveiviiiiiiinniiiiiiiiiiiccsiie e 33
5. STUDIUM SOUSTAVY LiF-KF. ..ot ettt et ee e e s st s s e saan s e sebbaa s sesaaa e esaenes 40
5.1. Udaje POLFEDNE PrO VYPOCEL ...cuveeceeeeeeteeeteeete e seteteseses s s s s s e seseseses 40
5.2. Rozdéleni soustavy LiF-KF na vypoCtove USeky .........ccooviviiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiec e 40
6. NAVRH METODY PRO STANOVENI FAZOVEHO DIAGRAMU SOUSTAVY NaF - KF - LIF.............. 47
6.0.1. Ternarni soustava a jeji fazovy diagram .......coevviveriiiiiieiiiiee e 47
6.1. Stanoveni fazoOVENO dIagramU ........cciiiiieiie i 47
6.1.2. Navrh molarnich koncentraci pro stanoveni fazového diagramu a méreni kfivek
ol 1 =T 11U 4 TP 48
6.1.3. Koncepce zafizeni pro stanoveni kfivek chladnuti.........c.cccceniiiiiiiiiiii, 48
6.2. Vhodnost zatizeni pro stanoveni kfivek chladnuti...........coocoininiii 49
6.2.1. Vhodnost ohfevu a chlazeni vzorku SOli........cocuvveeviiiieiiiiiiieciecec e 49
6.2.2. Vhodnost konstrukEnich materiall........ccuveeeiieiiiieeiiece e 49
6.2.3. Vhodnost tésnosti zafizeni a inertni atmosféry ..., 49
6.2.4. Vhodnost termoclanku pro snimani teplot vzorku ........cccccveeviiiiiinniiiiniiienine, 49
6.2.5. Vhodnost snimani MErenych dat ........ccoeevvveeeiiiiiieincie e 50
6.2.6. BEZPECNOSE PrACE ..uvveeirieeieieiiie ettt ettt s s s s s b sbae e eaae e eaaeeen 50
6.2.7. Konstrukéni provedeni mériciho zafizeni........ccoccvviiiiiiiiiiiniiincii e 50
............................................................................................................................................... 52
6.2.8. Zapojeni MEFICINO STENUU .....ccuiiiiiiiee e e s 53
6.2.9. Blokové schéma napajeni meériciho stendu.......cueeeivviieiriiieiiiie e, 55
6.2.10. Dalsi pomucky pro potfeby experimentu.......ccccccvviiiiiiniiiiniiiinieeie e 55
6.2.11. CiStOta METENEN0 VZOTKU ......ceeeeveiecvieeeeeeeteteeeie e sesetetees s e sssss s beseseesesesesassnssns 56
6.2.12. Experimentalni stanoveni kfivek chladnuti..........cccoooiiiiniiiiii 56
6.3. Vypocet teplot primarni krystalizace SOUSTaVY ........cccccveiiiiiiiiiiiiiic i 56
NAMEL Pro dalSi PraACi couvveeeeie et s sa e s 56
V=1 ST 57
Lo IO b AL = N L1 C=] =1 UL - RO PP 58
Podékovani:

Na tomto misté bych rad podékoval svému vedoucimu panu Prof. Ing. Oldfich Matalovi, CSc
za moznost vypracovani tohoto zajimavého tématu diplomové prace a svému konzultantu
Ing. Vladimiru Dvorakovi Ph.D. za neocenitelné rady a zkuSenosti, diky nimZz jsem mohl tuto
praci dokoncit.

Hynek Mikula




Hynek Mikula

Diplomova prace

Seznam pouzitych veli€in:

Velic¢ina
a
alA(N]
a[A(s)]
£

I

m

n

Nk

p

Pk
Qochl

qskup

Sv

w o PpZT R

- U»n
el

TOO
Tk

Jednotka
[-]

[-]

[-]

[-]

[-]

[ke]
[mol]

[-]

[Pa]

[Pa]

[J]

[J]
[.kgt.K!)
[-]

[°C]
[.kg™]
[kg.m"]
[-]

[m]

[J]

[J]

[-]
[g.mol’l]
[J]
[J.mol™.kY]
[.K™"

[-]

[K]

[K]

[K]

[K]

Nazev

aktivita slozky v kapalné fazi
aktivita latky v kapalné fazi
aktivita latky v pevné fazi
pocet fazi v soustavé

pocet sloZek v soustavé
hmotnost

pocet mol( latky v soustavé

pocet koeficient(
tlak

kriticky tlak

teplo uvolnéné z taveniny pfi ochlazovani
teplo skupenské premény

mérna entropie

pocet stupnll volnosti

teplota

mérna vnitfni energie

mérny objem

stupen volnosti

molarni zlomek i-té slozky v roztoku
parametr funkce

parametr funkce

Gibbsova energie
entalpie

elaktricky proud

skupenské teplo
charakteristicky rozmér
skupenské teplo vnitfni
skupenské teplo vnéjsi
rovnovazna konstanta
molarni hmotnost latky

teplo

univerzalni plynova konstanta
entropie

koeficient
termodynamicka teplota
teplota fazové premény

teplota okolniho prostredi

kritickd termodynamicka teplota

3



Hynek Mikula

Diplomova prace

TA
Ta

Tfus
U

%
AG,"
AHpm

AHS?
DiHy®

AH?
Al
AT

AT,

Ok

[K]

[K]

[K]

[J]

[-]
[J.mol‘l]
[ke™]
[J.mol™]
[J.mol™]
[J.mol‘l]
[J]

[K]

[K]

[-]

Seznam zkratek:

FD fazovy diagram

teplota taveni Cisté latky
teplota krystalizace taveniny

teoreticka teplota krystalizace
vnitfni energie
aktivitni koeficient

dodatkova Gibbsova energie
reakcni teplo soustavy
entalpie taveni latky
entalpie taveni slouceniny

standardni reak¢ni entalpie
zména entalpie
interval ochlazovani soustavy

celkova odchylka vypoctenych a namérenych hodnot

standardni odchylka koeficient

TFD  terndrni fazovy diagram
FS fluoridova sl

Bibliografické citace:

MIKULA, H. Fdzovy diagram chladiva LiF-NaF-KF. Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta
strojniho inZzenyrstvi, 2010. XY s. Vedouci diplomové prace prof. Ing. Oldfich Matal, CSc.




Hynek Mikula

Diplomova prace

Seznam obrazku:

Obrazek 1 Fazovy diagram Cisté latky
Obrazek 2 Fazovy diagram soustavy s eutektickym bodem
Obrazek 3a Ochlazovéni soustavy s krystalizaci ¢isté latky a tuhého roztoku
Obrazek 3b Konstrukce Fazového Diagramu
Obrazek 4 Vypoctovy fazovy diagram binarni soustavy NaF-KF
Obrazek 5 Vypocet koeficientu polynomu gibbsovy dodatkové energie
Obrazek 6 Odvozené a vypoctené hodnoty teplot primdrnich krystalizaci soustavy
NaF-KF
Obrazek 7 Koneéna podoba fazového diagramu soustavy NaF-KF
spolu z odvozenymi body plivodniho fazového diagramu.
Obrazek 8 Prostiedi autorem vytvoreného softwaru iterac¢niho vypoctu teplot
primarni krystalizace.
Obrazek 9 Vypoctovy fazovy diagram binarni soustavy NaF-LiF
Obrazek 10 Vypocet koeficientu polynomu gibbsovy dodatkové energie
Obrazek 11 Odvozené a vypoctené hodnoty teplot primarnich
krystalizaci soustavy NaF-LiF
Obrazek 12 Konecna podoba fazového diagramu soustavy NaF-LiF
spolu z odvozenymi body pUvodniho fazového diagramu.
Obrazek 13 Vypoctovy fazovy diagram binarni soustavy KF-LiF
Obrazek 14 Vypocet koeficientu polynomu gibbsovy dodatkové energie
Obrazek 15 Odvozené a vypoctené hodnoty teplot primarnich
krystalizaci soustavy LiF-KF
Obrazek 16 Kone&na podoba fazového diagramu soustavy KF-LiF
spolu z odvozenymi body plvodniho fazového diagramu.
Obrazek 17 Navrh bodd fazového diagramu pro zmé¥eni kfivek chladnuti
Obrazek 18 Konstrukce zafizeni pro méFeni diagramu fluoridovych soli
Obrazek 19 Celkovy pohled na méfici zaFizeni s vysunutou nosnou konstrukei
méficiho kelimku (model)
Obrazek 20 Detail horniho vika s t&snici matici termo¢lanku a nosnou
konstrukci pro uloZeni kelimku (model)
Obrazek 21 Konstruké&ni zapojeni méFiciho stendu
Obrazek 22 Blokové schéma elektrického zapojeni stendu




Hynek Mikula Diplomova prace

Uvod

Rozbor fesené problematiky

ReSenou problematikou se v této praci rozumi méFeni a zpfesfiovani nékterych fyzikalnich
vlastnosti soustavy fluoridovych soli. ProC se jaderna energetika zabyva fyzikalnimi vlastnostmi
FS?

Odpovédi je pouzité jaderné palivo. Palivo vynaté napt. z tlakovodniho reaktoru VVER 440 m3
zhruba toto slozeni: L[1]. 95% **U jez je Stépitelny rychlymi neutrony, 1% Stépitelného izotopu

29%pu a daldi tii procenta jsou tvorena produkty Stépeni a

2%y, 1% &tépitelného izotopu
aktinoidy, které jsou pro lehkovodni reaktory nevyuzitelné. Jednim z feSeni tohoto problému by
mohly byt Jaderné transmutory vyuZivajici latek separovanych z pouzitého jaderného paliva.
V soucastné dobé se uvazuji dvé hlavni varianty transmutoru, z nichz jedna pocita s palivem
rozpusténym v tzv. palivové fluoritové soli. Na tuto fluoridovou sll je kladena celd rada

pozadavku. K nimz podle L[1] patfi:

Nizka teplota taveni

® \Vysoka teplota varu

® Prijatelné termodynamické vlastnosti
e Nereaktivnost s vodou a parou

e Nizky tlak nasycenych par

® Chemicka stabilita

® Prijatelné korozni vlastnosti

® Prfijatelna cena

® Prijatelna Cistota

® Dostupnost

Zvyse uvedeného seznamu je zifejmé, Ze najit tu nejvhodnéjsi fluoridovou sll nebude
jednoduchou zaleZitosti. V této prdci se proto budeme dale zabyvat tfemi fluoritovymi solemi a

provérovat jednu z vySe uvedenych vlastnosti.
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Cile reseni
Existuji dva hlavni cile feSeni:

1. Pomoci vypocétové metody zpresnit namérené hodnoty teplot primarni krystalizace
(jedna se tedy o prvni vlastnost z vySe uvedeného seznamu, a to problematiku teploty
taveni) vzajemnych koncentraci sloZzek binarnich soustav fluoridovych soli. Soustavy
fluorid sodny — fluorid draselny, fluorid sodny — fluorid lithny a fluorid lithny — fluorid
draselny.

2. Navrhnout metodu na laboratorni zméreni a nasledné metodu vypoctového zpresnéni
ternarniho fazového diagramu (viz. Kap. 4) soustavy vSech tfi vySe uvedenych

fluoritovych soli.
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1. TEORETICKE ZAKLADY STUDIA FAZOVYCH DIAGRAMU

1.1. Fazovy diagram

Fazovy diagram (téz diagram skupenstvi) slouzi k zobrazeni zavislosti stavovych veli¢in
termodynamické soustavy. Obvykle se pouzivaji diagramy p - T (tj. zavislost tlaku p na teploté
T), p - V (tj. zavislost tlaku p na objemu V), T - V (tj. zavislost teploty T na objemu V), ale také

napf. T - S (tj. zavislost teploty T na entropii S) popf. jiné. L[11]

1.2. Gibbsuv zakon fazi
Fazi definujeme jako homogenni ¢ast heterogenni soustavy oddélenou od ostatnich fazi
ostrym fazovym rozhranim. Uvnitf fadze jsou vlastnosti ve vSech mistech stejné nebo se méni

bod od bodu spojité. Na fdzovém rozhrani se méni vlastnosti skokem.

Priklady heterogennich soustav:
- voda, led
- voda, benzin

- nasyceny roztok KCl (aq) a KClI (s)

Pocet fazi v soustavé udadvame symbolem f.
- vurcité soustavé muZe byt jen jedind plynna faze
- dvé krystalické modifikace tézZe latky vedle sebe tvori dvé faze

- kondenzované soustavy jsou ty, které neobsahuji plynnou fazi

Pocet sloZek v soustavé znalime s. Slozka je pritomna chemicka latka. Obsahuje-li
soustava (s) sloZek a f fazi, je dosazeno minimalni Gibbsovy energie tehdy, kdyz ma kazda slozka
ve vSech fazich stejnou hodnotu svého chemického potencidlu. Kdyby tomu tak nebylo, sloZka
by prechdzela do faze, ve které je jeji potencidl. Obecnd podminka fazové rovnovahy proto
mUZe byt zapsdna sérii rovnic, které vySe uvedené tvrzeni o chemickych potencidlech prevedou
do matematické podoby. Gibbsiv zdkon fazi resi vztah mezi poctem sloZek s, poctem fazi f a
poctem stupnll volnosti v, pfi dosazeni fazové rovnovahy. Pocet stupnd volnosti je pocet
intenzivnich stavovych veli¢in, které musime zadat, aby soustava byla Uplné a dokonale
popsana. Nutné veliciny pro popis soustavy jsou predevsim teplota a tlak. Kromé téchto dvou

veli¢in jsou to koncentrace slozek v jednotlivych fazich. V dané fazi postaduje znalost s — 1

8
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koncentraci. Pro posledni slozku ji neni tfeba znat, protoZe vyplyva z ostatnich koncentraci.
Celkem jde o 2 + f (s — 1) intenzivnich veli¢in. Z podminky rovnovahy feSenim rovnic uréime x

(f — 1) velicin. Kolik jich zbyva zadat, udava pocet stupnli volnosti.

v=2+f(s—-1)-s(f-1)=2—-f+s

v+f=s+2

1.3. Druhy soustav

1.3.1. Jednoslozkové soustavy

Co je to fazovy diagram a co zného muZeme vycist, si ukdzeme na jednoduchém

prikladé fazového diagramu jednoslozkové soustavy — na fazovém diagramu cisté latky.

V soustavé obsahujici jednu slozku mizZe byt bud jedind faze (tuha, kapalnd nebo
plynnd), dvé faze vrovnovdze (tuhd faze — kapalina, tuhd faze — plyn, kapalina — plyn,
v nékterych pripadech 2 krystalické modifikace, tedy 2 tuhé faze) nebo 3 faze v rovnovaze.

Podle Gibbsova zakona fazi pro tyto pfipady uréime pocet stupnd volnosti:

v=s+2—f, odtud:
f=1=>v=2
f=2=>v=1
f=3=>v=0
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Obr. 1 Fazovy diagram cCisté latky
al, a2 - krivky tani (tuhnuti), b — kfivka vyparovani (kondenzace),

¢ — kfivka sublimace, A — trojny bod, K — kriticky bod L[1]

Kfivky tani (tuhnuti), ozn. aj, a,

V diagramu znazornuji koexistenci pevné a kapalné faze. Podle fazového pravidla maji
body lezici na kfivce pouze jeden stupen volnosti, pfi zméné jednoho parametru (p nebo T)
dochazi ke zméné parametru druhého. RozliSuje se diagram typu siry (kfivka a;), kde objem
tuhé faze je mensi nez objem faze kapalné, a diagram typu vody (kfivka a,), kde objem tuhé

faze je vétsi nez objem faze kapalné. Diagram typu siry je typicky pro vétsinu latek.

Krivka vyparovani (kondenzace), ozn. b

V diagramu znazornuje koexistenci kapalné a plynné faze. Body leZici na této kfivce maji

pouze jeden stupen volnosti.

Krivka sublimace, ozn. c

V diagramu znazoriuje koexistenci pevné a plynné faze. Body leZici na této kfivce maji

jeden stupen volnosti.

Trojny bod, ozn. A

10
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Je to spolecny bod pro vSechny kfivky. Vtomto bodé koexistuji v rovnovdzném stavu
vSechny tfi faze Cisté latky. Podle fazového pravidla nemad trojny bod Zadny stupen volnosti,
jeho poloha ve fazovém diagramu je tedy presné uréena teplotou Ta a tlakem pa.

Kriticky bod, ozn. K

Jeho souradnice v diagramu udava kriticky tlak pg a kritickd teplota Tg. Tento bod uréuje

maximalni teplotu, pfi niZ je kapalna faze jeSté schopna rovnovainé existence s plynem.

1.4. Kondenzovane soustavy
Kondenzované soustavy jsou ty, ve kterych se nevyskytuje plynnd faze. Pravé tyto
kondenzované soustavy fluoritovych soli alkalickych kovi budou predmétem studia v této praci.

Lze je délit podle vzajemné misitelnosti slozek v kapalné a tuhé fazi.

Jsou-li slozky dokonale misitelné v obou fazich, popisuji je fdzové diagramy, které jsou
obdobou diagram0 dvouslozkovych soustav s rovnovdhou mezi kapalnou a plynnou fazi, napft.
Au - Ag, Co - Ni nebo NiO - MgO. Jsou-li slozky dokonale misitelné v kapalné fazi a nemisitelné
vtuhé fazi, je typickym pripadem popisu jejich fdzovych rovnovah fazovy diagram

s eutektickym bodem (napft. soustavy Bi - Cd, Sb - Pb, Si - Al).

I b= konst t (B)

f(A)

11

vV

A w(B) / % B

Obr. 2 Fazovy diagram soustavy s eutektickym bodem L[9]

11
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Oblast | — kazdy bod této oblasti popisuje soustavu, ve které je jedna kapalnd faze

obsahujici slozky A a B (napf. bod K). Souradnice bodu odpovidaji teploté a sloZeni kapaliny.

Oblast Il — oblast rovnovahy mezi Cistou tuhou latkou A a kapalnym roztokem. Soustava
ma pfi konstantnim tlaku pocet stupnd volnostiv=s+1—-f=2+1-2 = 1. Takovou soustavu
popisuje bod M. X - ova souradnice tohoto bodu nam udava slozeni soustavy bez ohledu na to,
v jaké fazi se slozka nachdzi (celkovy hmotnostni zlomek slozky B). Hmotnostni zlomek slozky B
v kapalné fazi najdeme jako x-ovou souradnici priiseciku vodorovné primky vedené bodem M a

kfivky oddélujici oblast | a II.

Oblast lll — oblast rovnovahy mezi Cistou tuhou latkou B a kapalnym roztokem. Obdobné
jako predchozi soustava obsahuje 2 faze v rovnovaze. Soustava popsana bodem N ma celkovy
hmotnostni zlomek slozky B dan x-ovou souradnici tohoto bodu. Hmotnostni zlomek slozky B
v kapaliné najdeme jako x-ovou souradnici priseciku vodorovné ptfimky vedené bodem N a

krivky oddélujici oblast I a lll.

Oblast IV — zahrnuje soustavy s obsahem latek A a B jako tuhych nesmisenych fazi

Eutekticky bod ndm udava eutektické sloZeni soustavy a eutektickou teplotu. Eutektickd teplota

vV
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2. METODY ZISKAVANI FAZOVYCH DIAGRAMU SOUSTAV
TAVENIN FLUORIDOVYCH SOL|

V této diplomové praci se budeme zabyvat tfemi konkrétnimi fluoridovymi solemi,
vyuzitelnymi pro technologii MSR. Jsou to Fluorid Sodny (Sodium Fluoride) NaF, Fluorid
Draselny (Potassium Fluoride) KF a Fluorid Lithny (Lithium Fluoride) LiF. Dale bindrnimi
fazovymi diagramy téchto soli ve svych vzajemnych kombinacich. UkdZzeme si fyzikalni podstatu
a metodiku vzniku takovych fazovych diagramu a v samém zdvéru se podivdme bliZze na ternarni
FD soustavy obsahujici vSechny tfi komponenty. Fyzikdlni podstata a metodika stanoveni

fazovych diagramd fluoridovych soli ma tfi hlavni useky:

1. Termickad analyza soustavy
2. Stanoveni FD z experimentdlnich hodnot ziskanych pri termické analyze

3. Analyza experimentdlnich hodnot soustavy teoretickym vypoctem

2.1. Termicka analyza soustavy

Pro stanoveni teploty primdrni krystalizace (i dalSich krystalizaci) Cisté komponenty i
soustavy o zvoleném molarnim slozeni vyuzijeme tzv. kfivek chladnuti a tuhnuti. Tyto kfivky
vyjadruji teplotni zavislost termodynamické soustavy T pti termodynamickém déji (ochlazovani)
na Case T. V celém prlibéhu ochlazovani se ze soustavy uvoliuje ochlazovaci teplo gocn [J], jehoz
velikost je zavisld na hmotnosti soustavy m [kg], na intervalu ochlazovani AT [K] a na mérné
tepelné kapacité soustavy c, [J.kg".K™].

Gochl = MCRAT

Rychlost snizovani teploty soustavy je pomér gochl k chladicimu vykonu q [W]. Tato
rychlost by méla byt cca 2-3°C.min™ L[9]

V prabéhu krystalizace (a dalSich pfemén druhého druhu) se ze soustavy mimo
ochlazovaci teplo uvolnuje skupenské teplo qsup [J], které zavisi na hmotnosti vytvorené tuhé
faze ms [kg] a na reakénim teple soustavy AHp, [J.kg‘l] pri teoretické teploté krystalizace Tyys [K]
Askup=MsAHw

Toto teplo musi byt rovnéZ odvedeno ze soustavy do okolniho prostfedi. To ma

za nasledek zménu rychlosti chladnuti a vznik prodlevy na kfivce chladnuti. Jeji podoba zavisi
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na nékolika faktorech. Nejvyznamnéjsi jsou rychlost ochlazovani a mnozstvi uvolnéného tepla

pfi preméné.

teplota T

Cista latka
tuhy roztok
ochlazovani (~ ¢
roztavené latky vz
ochlazovani
2 tav,
/rovnov;’nim’t ( ciy taveniny (~ ¢
krystalizace (~AH,~ v« "
zatatek K atitek rovnovizina krystalizace ‘
ec z tuhého roztoku (~AH™ ")
\
\ ochlazovani \\ konec
\ tuhé latky \ ochlazovani
\ tuhého roztoku (~ g%
\
a) b)
— Cas 1
Obr. 3a Ochlazovani soustavy s krystalizaci Cisté latky a tuhého roztoku L[9]

a. Pro cistou slozku A (wg = 0) bude teplota spojité klesat do bodu tani. Zde nastane
teplotni prodleva, ve které latka tuhne. Pak kfivka opét spojité klesa pri ochlazovani
tuhé faze.

b. Provedeme-li totéZ se smési latek A a B (wg = 0,2), objevi se na kfivce chladnuti zlom ve

chvili, kdy se zacne vylucovat Cistd tuha latka A a prodleva se objevi pfi dosazeni

eutektické teploty.

2.2. Stanoveni fazoveho diagramu

Stanoveni fazového diagramu se provede na zakladé ziskanych krivek chladnuti

pfi termické analyze. Kazda zkrivek fazového diagramu vznika tak, Ze se ke kazdému

zvolenému molarnimu poméru jednotlivych sloZek soustavy pfifadi teplota krystalizace

(prodleva na krivce chladnuti). Takto se proméfi cely rozsah pomér( jednotlivych slozek a

z namérenych teplot se sestavi kfivky krystalizaci, které se znazorni ve fazovém diagramu.

Obr. 2 Fazovy diagram soustavy s eutektickym bodem.

14
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Je-li naméren dostatecny pocet kfivek chladnuti pfi rznych molarnich pomérech slozek
soustavy, je mozné prevést tyto kfivky do diagramu, kde se na vodorovné ose vynasi molarni
sloZeni a na svislé ose pfislusné teploty krystalizace.

Prikladné jsou naméreny ctyri kfivky chladnuti soustavy s Uplnou rozpustnosti sloZzek
vtuhém stavu (pro Cisté latky A, B a smési I. A Il. Srlznymi poméry slozek) s odezvami
primarnich krystalizaci (obr. 3b prava c¢ast). Necht na levé strané diagramu je vynesena Cista
latka A, na pravé strané Cista latka B. Potom Sipky predstavuji konstrukci fdzového diagramu
z teplot primarnich krystalizaci namérenych pomoci kfivek chladnuti.

Fyzikalni princip metody je spolecny vSem latkdm, proto se tato metodika jevi vhodnd i
pro méreni fazovych diagram( fluoritovych soli. Je vSak trfeba pfizplsobit koncepci méficiho

zafizeni aby odolalo agresivnimu prostredi roztavenych fluoridovych soli.

Fézovy diagram KFivky chladnuti
1
s I = 1 B
N 3
3 i 1 S
I Q
2 .
= Cx?-—z_h___( i
4 ~ S~
! ™~ =l -
~
\“""Q)& .
& —® . -
A koncentrace [mol.%] B ——=—Cas

Obr. 3b Konstrukce Fazového Diagramu L[9]

2.3. Analyza experimentalnich hodnot soustavy teoretickym vypocétem

Jelikoz hlavni ndplni této prace je pravé analyza experimentdlnich hodnot soustavy
teoretickym vypocétem soustavy NaF-KF-LiF, budeme se v této kapitole uz zabyvat konkrétné
touto soustavou. Soustava NaF-KF-LiF patfi k soustavdm, pro néZ neplati vztah (5.12) L[1].
RovnéZ je moino konstatovat, Ze pro analyzu této soustavy FS vypoctovymi metodami neni
stanoven vztah mezi teplotou primdrni krystalizace slozky a jejim obsahem v soustavé, nebot
neplati (5.14) L[1]. Pro potieby teoretické analyzy soustavy NaF-KF-LiF je zapotrebi pouzit
néktery z model(l popsanych v kap. 5.2.3 L[1].
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2.4. Modely pro zapis zavislosti teploty primarni krystalizace slozky na
jejim obsahu v taveniné:

2.4.1. Temkinuv idealni iontovy roztok
Tento model pfi aplikaci na taveninové smési obsahujici ionty rdzného naboje
neposkytuje spravné vysledky. Dlivodem je neplatnost postuldtu Ze ionty se v roztoku mohou

seskupovat bez ohledu na velikost jejich naboje.

2.4.2. Model ekvivalentnich zlomku

Nedostatek Temkinova modelu se snaZi fesit model ekvivalentnich zlomku. Tento model
predpoklada, Ze pfi zaméné vicevalentniho iontu mensim iontem vznikaji v taveniné vakance,
které distribuuji podobné jako ionty a pfispivaji ke zméné sméSovaci entropie. Formalné je tedy
mozné aplikovat vztahy pro Temkin(v model, oviem s tim rozdilem, Ze za Temkinovy iontové

zlomky se dosadi zlomky ekvivalentni. Viz. Kap. 5.2.3.2. Model ekvivalentnich zlomkd L[1].

2.4.3. Molekulovy model

L[1] uvadi, Ze stabilni diagonalu v recipro¢ni soustavé tvofi slouéeniny, z niz jedna je
tvorena nejvétSim kationem a nejvétSim aniontem, zatimco druhd obsahuje nejmensi kationt a
nejmensi aniont zkoumaného systému. Tento experimentalné stanoveny poznatek je
disledkem skutecnosti, Ze energie soustav sloZzenych ziontl je vrozhodujici mife uréena
coulombovskymi elektrostatickymi silami, coZ potvrzuje zminénou stabilitu sloucenin.

Na zakladé této skuteénosti molekulovy model predpokladd, Ze videalni iontové
taveniné se mezi sebou nahodné misi iontové pary (predpoklada se uplna elektrolyticka
disociace molekul na iontové pary) misto iontd, jak predpokladaji iontové modely.

Z fyzikdlniho hlediska se uvedeny postup opird o predpoklad, ze v disledku urcujiciho
pusobeni coulombovskych sil bude vtaveniné dochazet k ur¢itému prednostnimu usporadani
iontl. Smésovaci entropie idealni roztavené smési je potom uréena nahodnym misenim
iontovych par(, které v taveniné vznikaji

ASmix=-R(na:Inxa+np:Inxs)

Latkovda mnoiZstvi téchto iontovych pdar( vyplyvaji zchemické rovnovahy mezi

jednotlivymi sloZzkami taveniny. Vznik iontového paru je mozné vyjadfit vztahem
MpAs=[pM*"-gA”]
a jeho aktivitu v idedlnim roztoku

a (MpAg)ia=x [pM**-qA™]
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2.4.4. Komplexni slouéeniny v taveninovych soustavach

Pritomnost podvojnych sloucenin s nenulovym stupném elektrolytické disociace vyrazné
ovliviuji fyzikdlné — chemické vlastnosti taveninovych soustav. Produkty disociace mohou byt
prchavé nebo chemicky aktivni, coz mlze vyrazné zménit poméry v soustaveé.

Nevyhody této metody uréovani stupné disociace jsou:

* na uréovani stupné disociace termodynamickym vypoctem (z namérenych fazovych

diagramu, hustot tavenin a tlaku par) je jen nepfima metoda
= pfiurcovani stupné disociace se predpoklada idedlni chovani taveninové soustavy
» vztahy pouZivané touto metodou jsou pruzné (pfi malé zméné stupné disociace jsou

vypocitané hodnoty takrka identické). L[1]

2.4.5. Model piedpokladajici uplnou disociaci komplexnich slou¢enin pfi
taveni

Zakladem modelu jsou nasledujici postulaty L[1]:

1. Jako idedlni smés se predpoklada idedlni roztok definovany molekulovym modelem
(existence iontovych para). Pokud v tuhé fazi existuje podvojna sloucenina, potom se
predpoklada, Ze pfi taveni disociuje na své zakladni slozky [vztah (5.33)L[1]].

2. Existence komplexni slouCeniny vkapalné fazi je zahrnuta vneidedlnim chovani
soustavy. Chemicky potencidl komplexni slouceniny je vyjadreny jako formalni pfispévek
chemickych potenciall jejich slozek.

3. Teplotni zavislost molarni dodatkové Gibbsovy energie soustavy je vyjadrena vztahem
AGnt = AHm® — TASw" , kde molédrni dodatkova entalpie a entropie jsou nezavislé na

teploté.

Necht je ddna soustava A — B, ve které pfi urcitém poméru sloZzek vznikd kongruentné se

tavici sloucenina

S = mAnB,

kde m a n oznacuji pocty molll slozek A a B. Model na zadkladé postuldtu 1 predpokladd, Ze

slou€enina S pfi taveni Uplné disociuje na slozky A a B.
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Aby se zabezpedilo, Ze pfi taveni 1 molu slouceniny S, ktera Uplné disociuje na slozky A a
B, vzniklé 1 mol taveniny obsahujici slozky A a B, je tfeba transformovat vztah pro sloZeni

slouéeniny S na

kde

m n

m+n m+n

nebot je zfejmé, Ze p + g = 1. Molarni entalpie taveni slouéeniny S; AiHs;” se potom rovna

A HY

AH{ =
m+n

Si

kde AfHs? je entalpie taveni slou¢eniny S.
Aktivity sloZzek A a B se daji vyjadfit pomoci molarnich zlomk( sloZzek x a jejich aktivnich

koeficientll y vztahem (standardni stav Cisté latky pfi teploté a tlaku soustavy)
a(A) = x(A)y(A) a(B) = x(B)v(B)

Aktivni koeficient y(A) slozky A, resp. aktivitni koeficient y(B) slozky B je moZné vypocitat

pomoci moldrni dodatkové Gibbsovy energie podle vztahu L[2]

1 [0 nAGH) 1 |9 nAG,)
InY(A) = —| — i .Iny(B)=—| —&=—"~
ny(A) RT{ o lpnuresp ny(B) RT{ on, "

Slouc€enina S; formadlné déli systém A — B na dva subsystémy: A —S; a S; — B. Potom

moldarni Gibbsova energie subsystému AG,* (napf. A—S;) je
AGp* = AGm — (1 — X*)AG®
kde AG,, znac¢i molarni Gibbsovu energii soustavy A — B, x;* je molarni zlomek pUvodni slozky i

v subsystému (napf. slozky A v subsystému A — S;), AG,," znamend hodnotu molérni Gibbsovy

energie soustavy A — B pfi sloZeni Cisté slouceniny S;. Tento zapis znamena, Ze pro urceni
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hypotetické aktivity slouceniny S; se pouZije jako standardni stav tavenina o sloZeni Cisté
slouéeniny S, pfi teploté a tlaku soustavy.
Za predpokladu, Ze chemicky potencidl slouceniny S; vzhledem k jejimu standardnimu

stavu je

U(S1) = pu(A) + qu(B)

potom se aktivita slouceniny S; rovna

x(A)" x(B)" y(A)" A(B)*
x(A)g x(B)g y(A)g ¥(B)g

kde x(i)o a v(i)o jsou moldrni zlomky a aktivitni koeficienty slozek A a B pfi sloZeni Cisté

a(§)) =

slouceniny S;.
V binarnich systémech se koncentraéni zavislost molarni dodatkové entalpie da popsat
vztahem

AHmE = X1X2(h0 + hixp + thzZ + h3X23) (210)

kde x; [-] je molarni zlomek latky 1 v soustavé a x; [-] je molarni zlomek latky 2 v soustavé. Pro

entropii plati vztah

ASmE = X1X2(So + 51Xy + 52X22 + 53X23) (211)

Z téchto vztahG je moiny vypocet molarni dodatkové Gibbsovy energie klasickym

termodynamickym vztahem
AGE = AH,E =T AS,,f (2.12)
V pfipadech, kdy neni zndma zavislost molarni dodatkové entalpie (tzn. sméSovaci
entalpie) na sloZeni, je mozné pro vypocet molarni dodatkové Gibbsovy energie pouzit Redlich-

Kistertv vztah ve tvaru

AGm® = X1X(g0 + g1X2 + 82X2° + g3X2°) (2.13)
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Koeficienty h;, s; a g; ve vztazich (2.10), (2.11) a (2.13) jsou parametry polynomu.

Pfi vypocltu soustavy pomoci tohoto modelu se daji pouzit rlzné udaje stanovené
experimentalné (napf. smésovaci entalpie, fazovy diagram, tlak par atd.), pfiCemz vSechny tyto
vlastnosti se popisi jednou sadou parametrt. Popis rtznych vlastnosti taveninovych systémi je
tedy termodynamicky konzistentni.

Termodynamicky model popsany v této kapitole se dd vSeobecné pouZit na jakykoli
taveninovy systém. D3 se rovnéz pouZit na sniZeni poctu experimentdlnich méreni fazovych
rovnovah, kde neni tfeba dlikladné proméfit celou soustavu, ale kde staci pouze reprezentativni
pocet experimentalnich bodu z jednotlivych oblasti dané soustavy.

Z experimentdlné stanovenych udajd se pomoci tohoto modelu vhodnou optimalizaéni
metodou vypocitaji koeficienty molarni dodatkové Gibbsovy energie soustavy a nasledné se
provede vypocet teplot primarni krystalizace zkoumané soustavy. Vypoctené hodnoty se potom
porovnaji s hodnotami experimentalnimi. V pfipadé, Ze odchylka vypoétenych hodnot od
hodnot experimentalnich je velkd, je tfeba vypocétovy postup optimalizovat s ohledem na

termodynamické vlastnosti soustavy.

Na zakladé dat ze starSich méreni soustavy NaF-KF-LiF je patrné Ze v ni, ani vjedné
z binarnich kombinaci této soustavy nedochazi k tvorbé sloucenin. Pro vyjadfeni vztahu mezi
aktivitou slozky v kapalné fazi a jejim obsahem v soustavé je tedy tfeba pouZit vypoctovy
model. Vtomto pfipadé je mozino rozdélit FD na dva vypoctové Useky a pocitat je oddélené,
nebot nedochazi ke tvorbé sloucenin vlivem taveni. Pro vypocet jednotlivych binarnich FD
soustavy NaF-KF-LiF je nejlépe pouzit model: Model predpokladajici uUplnou disociaci
komplexnich sloucenin pfi taveni. Aplikace daného modelu vyZaduje nékolik vypoctovych kroku:
1. Pomoci hodnot ze starSich experiment(ll se vypoctou koeficienty polynomu Gibbsovy
dodatkové energie.
2. Za pomoci vypoctenych koeficientll polynomu Gibbsovy dodatkové energie se iteracni
metodou dopodita teplota primarni krystalizace soustavy.
3. Vypoctené teploty primarni krystalizace soustavy se vynesou do grafu a posoudi se
prifazeni jednotlivych experimentdlnich bod(i do vypoctového useku.

4. Pomoci statistickych metod se provede vypocet celkové odchylky méreni.
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3. STUDIUM SOUSTAVY NaF - KF

3.1. Fyzikalni viastnosti a néktere udaje o komponentach FD

3.1.1. NaF

NaF je za normalniho tlaku praskova latka bilé barvy. Jeji teplota taveni je 988°C L[5], jeji
entalpie taveni h° = 33597 J.mol™ a jeji entropie taveni s° = 26,476 J.K .mol™. Vyznaduje se
dobrou stabilitou pfi vysSich teplotdch. RovnéZz je moiné konstatovat, Ze na trhu je dobre
dostupnd i ve vysoké Cistoté a jeji cena je pfrijatelna. Proto je jako kandidat pro chladivo
transmutoru vyuZitelnd zejména jako jedna z komponent viceslozkovych soustav. V minulosti
byla NaF v soustavé s NaBF4 testovana jako Il. SUl ve smycce MSRE v ORNL pro projekt MSBR.
NaF je rovnéZ vyuZita i v jinych soustavach. Jednou z nich je nami blize zkoumana soustava

LiF+NaF+KF.

3.1.2. KF

Fluorid draselny KF je na rozdil od fluoridu sodného velmi dobre rozpustny ve vodeé a na
vzduchu se rozplyva. D3 se vSak srazit pridanim lihu. Ziskdme jej tak jako dihydrat KF . 2 H20,
ktery taje ve své krystalové vodé asi pfi 46 °C. Bezvoda sl taje pri 848 °C L[8] 858°C L[3] a vie
asi pfi 1503 °C.L[3]. Jeji entalpie taveni h0 = 27196 J.mol-1 a jeji entropie taveni s°=24,046 J.K
! mol™. Krystaluje krychlové (hustota 2,48 g.cm™). Jeho vodny roztok reaguje zasadité, stejné
jako roztok fluoridu sodného. Z roztok(i obsahujicich kyseliny fluorovodikové krystaluje
hydrofluorid draselny (kysely fluorid draselny) KHF2 (hustoty 2,37 g.cm‘s), po jehoz vyzihani
zbyva normalni stl. Z bezvodého kapalného fluorovodiku ziskal Moissan také adi¢ni slouceniny
se 2 az 3 molekulami HF: KF . 2 HF a KF . 3 HF. Vedle nich existuji jesté KF . 2% HF a KF . 4 HF
(Candy, 1934). L(4) Jeho dostupnost na trhu je obdobnd jako u NaF a vsak vétsSinou je k dostani

jako dihydrat. Pro technologii MSR vyuzitelny v soustavé LiF+NaF+KF.

3.2. Udaje potiebné pro vypocet

Pro vypocet FD podle zvoleného modelu je tfeba ziskat jednak teploty taveni soustavy Ts
pti rdznych pomérech slozek, entalpie a entropie taveni AfH¢ a AS, cistych latek. Co se tyce
entropie a entalpie jsou tyto Udaje docela dobrfe dostupné hned v nékolika literarnich

pramenech. Pro potieby této prace byly zvoleny Udaje z literatury L[6], L[7] a L[3]. Pro potieby
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teplot taveni (data z experimentu) byly odvozeny fazové diagramy jednotlivych bindrnich

soustav vsech tfi komponent z nalezeného ternarniho diagramu LiF-NaF-KF.

- S
© © o © € ©
S g2 5 g<| 3 S E| 5 2515
= aE| © 35| © S2| © okx| §
N o 0 @ o2 o 2 o £ o
F s 5 - o 5 w Qo 5 w c 5
o
NaF 990,0 | L[7] 1263,2 | L[7]
995,9 | L[6] 1269,0 | L[6] 33597 | L[6] 26,476 | L[6]
KF 856,0 | L[7] 1129,2 | L[7]
857,9 | L[6] 1131,0|L[6] | 27196,0|L[6] 24.0|L[6]
858,0 | L[3] 1131,2 | L[3]

Tab. 1 Teploty taveni, entropie taveni a entalpie taveni ¢istych komponent NaF-KF Zluta pole

oznacuji hodnoty velicin pouzitych ve vypoctech

3.2.1. Rozdéleni soustavy NaF-KF na vypoétové useky

Zkoumany FD soustavy NaF-KF je z pohledu vypoctu koeficientu dodatkové Gibsovy

energie rozdélit na dva Useky. Prvni Usek je oblast Cisté latky NaF vedouci od 100% NaF aZ po

predpokladané eutektikum soustavy v bodé o obsahu 40% NaF. Na tomto Useku bylo odvozeno

i 6 bodl pro vypocet koeficientu dodatkové Gibsovy energie. Druhy Usek je oblast Cisté latky KF

vedouci od eutektika 40% NaF (60% KF) do 100% KF. Na tomto useku byly odvozeny tfi body

pro vypocet. Teploty taveni Cistych latek se do vypoctu nezahrnuiji.
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Vypoétovy NaF-KF
usek p.€. mol% NaF mol% KF t{C] T[K]
1 1,00 0,00 990 1263,15
2 0,88 0,12 950 1223,15
3 0,75 0,25 900 1173,15
v1 4 0,66 0,34 850 1123,15
5 0,57 0,43 800 1073,15
6 0,49 0,51 750 1023,15
7 0,40 0,60 710 983,15
8 0,27 0,73 750 1023,15
v2 9 0,11 0,89 800 1073,15
10 0,00 1,00 856 1129,15

Tab. 2 Vypoctové useky a jednotlivé body binarniho fazového diagramu NaF-KF odvozeného

z terndrniho diagramu NaF-KF-LiF nalezeného v L[7]

NaF - KF

t/°C

1000 '

950 ¢

900 ¢

850 ¢ ¢

800 ¢ ¢

750 ¢ ¢

700

0,0 0,1 02 03 04 05 0,6 07 08 09 1,0
->W KF

Obr. 4 Vypoctovy fazovy diagram binarni soustavy NaF-KF
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3.2.2. Vypoétovy usek V,

Vypoctovy usek Vi (88 — 40)mol.% NaF. V tomto Useku bylo pro vypocet stanoveno 7
bodu (teplota taveni Cisté latky NaF se do vypoctu nezahrnuje). Je tedy mozné sestavit sedm
rovnic pro koeficienty polynomu Gibbsovy dodatkové energie.

Jako priklad vypoctu koeficientu polynomu aktivitnich koeficientl byla sestavena rovnice
koeficientll pro odvozeny bod 0,88 mol.% NaF (12 mol.% KF).

Pro logaritmus aktivity odvozeného bodu plati

AfH? 33579
Ing [ { 1 1

_ = -0,1046
0,88 R |1/ 8,314 | 1263,15 1223,15}

Ti(0.88)
(3.2)

Kde t1(0,88) [K] je teplota taveni bodu 88 mol.% NaF. Pro aktivitni koeficient y plati vztah

Iny(o,88) = INao,s8) - INX(0,88) = -0,1046 + 0,127561 = 0,0229

Po vynasobeni R a T se ziska hodnota

RT(0,88)Ny0,88) = 8,314 - 1223,15 - 0,0229 = 233,29278

co?Z je leva strana vztahu (3.2a). Prava strana vztahu (3.2a) se vycisli jako

goxz(l—x1)+g1x22(1—2x1)+g2x§(1—3x1)+g3x§(1—4x1):
g,°0,12-(1-0,88)+g,-0,12* - (1-2-0,88)+ g, -0,12° - (1-3-0,88) + g, -0,12* - (1-4-0,88) =
0,0143g, —0,0109g, —0,0028g, —0,00052 g,

Po dosazeni hodnot levé i pravé strany do vztahu (3.2a) vyjde vztah popisujici odvozeny bod 88

mol.% NaF ve tvaru
0,0143g,—-0,0109g, —0,0028¢, —0,00052 ¢, = 233,29

Analogicky se sestavi vztahy popisujicim ostatni odvozené body v useku V;. Vysledné konstanty

koeficientll go.3 a hodnoty R-T-Iny pro Usek V1 jsou zobrazeny v tab. 3.
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3.2.3. Vypoétovy usek V,

Vypoctovy usek V, (89 — 60)mol.% KF. V tomto Useku byly pro vypocet stanoveny 2 body
(teplota taveni Cisté latky KF se do vypoctu nezahrnuje). Je tedy mozné sestavit dvé rovnice pro
koeficienty polynomu Gibbsovy dodatkové energie.

Jako priklad vypoctu koeficientu polynomu aktivitnich koeficientl byla sestavena rovnice
koeficientll pro odvozeny bod 89 mol.% KF (11 mol.% NaF).

Pro logaritmus aktivity odvozeného bodu plati

A H? 27196
Ing -’21 __1 |_ 1 L 1_ 01512
0,89 R \1/ Tiose 8,314\ 1129,15 1073,15

Kde T1(0,89) [K] je teplota taveni bodu 89 mol.% KF. Pro aktivitni koeficient y plati vztah
|ny(0,gg) = |na(olgg) - |nX(0,gg) =-0,1512 +0,114048 =-0,0371

Po vynasobeni R a T se ziska hodnota

RT(0,88)Ny(0,88) = 8,314 - 1129,15 -(-0,0371)= -331,2298

coz je leva strana vztahu (3.2b). Prava strana vztahu (3.2b) se vycisli jako

gox, (1= x,) +2g x,%,(1—x,) +3g, %, (1—x,) + dg x, x5 (1— x,) =
g,°0,11-(1-0,89)+2g,-0,11-0,89-(1-0,89) +3g, -0,11-0,89° - (1-0,89)
+4g,-0,11-0,89°(1-0,89) =

0,0116g, +0,0207g, +0,0277g, + 0,033 g,

Po dosazeni hodnot levé i pravé strany do vztahu (3.2b) vyjde vztah popisujici odvozeny bod 89

mol.% KF ve tvaru

0,0116g, +0,0207g, +0,0277¢g, +0,033g, = 331,23

Analogicky se sestavi vztahy popisujicim ostatni odvozené body v useku V,. Vysledné konstanty

koeficientll go.3 a hodnoty R-T-Iny pro Usek V; jsou zobrazeny v tab. 3

3.2.4. Vypoétené hodnoty konstant koeficienti polynomu Gibbsovy
dodatkové energie a hodnoty R-T-In y

Vypoctené konstanty ko,ki,k; a ks koeficientu polynomu Gibbsovy dodatkové energie a

soucin R-T:In v jsou pro jednotlivé vypoctové useky V1,V, zobrazeny v tab. 3.
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usek | mol.% NaF Ko (-9o) k1 (.91) ka2 (.g2) k3 (.03) R-T-In yoav
0,88 0,014343| -0,010907| -0,002818| -0,000519| 233,2928

0,75| 0,060275| -0,030679| -0,018697| -0,007331| 353,8953

- 0,66/ 0,116498| -0,036972| -0,038810| -0,022186| 174,9951

> 0,57| 0,185880| -0,025600| -0,056626| -0,044068| -20,4338
0,49| 0,265194| 0,007940| -0,062150| -0,066117| -228,6596

0,40 0,358564| 0,070854| -0,043713| -0,077757 17,8594

o 0,27| 0,072609| 0,106088| 0,116252| 0,113235| 117,7500

> 0,11 0,011617| 0,020731| 0,027744| 0,033005| -331,2298

Tab. 3 Vypoctené hodnoty konstant koeficientl g0,g1,82,83 a R-T-In yodv

3.2.5. Vypocet koeficientli polynomu Gibbsovy dodatkové energie
Necht hodnoty v tab. 3 spole¢né s koeficienty go, g1, 8>, g3 tvori matici ve tvaru

= gok0,1 + g1k1,1 + gzk2,1 + g3k3,1
Yo, = goko,z + 81k1,2 + gzkz,z + g3k3,2

Y, = 8oko, + 81k, + &k, , + &3k,
JelikoZ pocet rovnic je vétsi nez pocet neznamych (4), je zapotiebi zredukovat pocet rovnic.

K redukci se pouzije soustavy rovnic ve tvaru L[1]

gOZ k2 + & Z ko ks + gzzi: ko o s + g3Z ko s = Z ko,
gOZ ko s + 8, Z k2, + gzz ky ik, + g3Z ky ey, = Z kv,
gozi: koK, + glzi: ki ik, + gzzi: ks, + g3zi: ky ks, = Z ky.y:
gOZ ko ks, + glzi: ky ey + gzz ky ey + g3Z k= Z ky.y,

(3.4)
Aplikaci (3.4) vyjde soustava rovnic pro vypocet koeficientll polynomu Gibbsovy dodatkové

energie ve tvaru

0,256265 -go + 0,024384 -g; - 0,039607 -g> - 0,048035 -g3 = - 8,268555
0,024384 -go + 0,019850 -g; + 0,019850 -g> + 0,008842 .g3 = - 14,273380
-0,039607 -go + 0,012806 -g1 + 0,025128 -g» + 0,025083 -g;3 = 5,020789
-0,048035 -go + 0,008842 -g; + 0,025083 -g» + 0,026817 -g3 = 10,433240

Vypocet autor provedl pomoci Gausovy eliminac¢ni metody v matematickém Softwaru Maple 7.

Hodnoty koeficientu polynomu Gibbsovy dodatkové energie jsou
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El Maple 7 - [Soustava NaF KF.mys - [Server 1]]

EEX
QFile Edt Wiew Insert Format oreaccnecr  Options Window  Help -
Cl=REE] [« [ [C]7] [Z]T¢] [s[=]a]
[EIE

Vypotet koeficientu Gibsowy dodatkoveé energie

[> with(LinearAlgebra):

> A:=Matrix([[0.256265,0.024384,-0.039607,-0.048035], [0.024384,0.0192850,0.012850,0,008842], [-0.039607,0.012680&6,0.025128,0.02
50831, [-0.04B035,0.008842,0.025083,0.02681711) -

256265 024384 038607 -048035
024384 019830 019850 008842
£ -039%607 012806 025128 025083
-.048035 008842 025083 026817
Matice konstant u koeficientn dodatkové Gibsovy energie
> V:=Matrix([[-8.3]1,[-14.3],[5.0]1,[10.471);
-8.3
-14.3
5.0

104
Vektor pravich stran

> (R)"(-1);
6.29043686122085784  11.1093504733398522  -97.2603295205627774  98.5760190530549606
140268566871907296  -66.1341524364801785  454.852322680964764 401 216874673423149
-23.9010305118473526 144 4B6524389374224  -327.508634061126600 215 830213374643062

33.1606121592496948  -93.4395979650382174  -17 8875078345268080 144 226993671546495
Inwerzni matice k matici konstant u koeficientu dodatkowé Gibsovy energie

F BRI

327 8146128%4878450
-B63.817794357478760
-1260.17341672306378

2471 47636498972362

[ |
[I‘{E‘s’sm’ soustavy: koeficienty dodatkové Gibsowy energie

Time: 0.5 Bytes .00M | Avalable: 1.065

Obr. 5 Vypocet koeficientu polynomu gibbsovy dodatkové energie

do d1 (¢ P ds
327,815 -963,818 -1260,17 2471,476

Tab. 4 Koeficienty polynomu Gibbsovy dodatkové energie

Hodnoty R-T:In Yoav ziskané pomoci odvozenych hodnot a hodnoty R-T:In Yy, vypoctené pomoci

koeficientl go, g1, 8> a g3 jsou zobrazeny v tab. 5
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usek mol.% NaF R-T-In Yoqv R-T-In yuyp
0,88 233,2928 17,48406397
0,75 353,8953 54,76967411
- 0,66 174,9951 67,89954219
> 0,57 -20,4338 48,05230528
0,49 -228,6596 -5,803749662
0,40 17,8594 -87,83572432
o 0,27 117,7500 54,91410534
= 0,11 -331,2298 30,43669881

Tab. 5 Hodnoty R-T-In 7,4, ziskané pomoci odvozenych hodnot a hodnoty R-T-In ¥,,, vypoctené

pomoci koeficienttli gy, g1, 82 a g3

3.3. Vypocet teplot primarni krystalizace soustavy
Vypocet teplot primarni krystalizace soustavy autor opét rozdélil na vypoctové useky
podle obr. 4. Pro vypocet teplot primarnich krystalizaci soustavy (s ohledem na vypoctovy

modul) autor zvolil krok 1mol.%.

3.3.1. Vypoétovy usek V,

Jednd se o vypoctovy Usek Cisté slozky soustavy pfi vypoctu teplot primarnich
krystalizaci vtomto vypoctovém Useku. Autor vychdazel ze vztahu (3.2a) ve tvaru
RTIny(d) =g x,(1—x,)+ g% (1=2x)+ g,x; (1-3x,) + g3x; (1-4x)

(3.2a)

Z tohoto vztahu je nyni mozné pomoci koeficientl gy, g1, g, a g3 vypoctenych v predchozi
kapitole vycislit pravou stranu vztahu pro urcité hodnoty X; a X,.

Na levé strané vztahu (3.2a) se zvoli teplota T, kterd se bude nazyvat teplota volend
(ozn. Ty). Déle se vycisli hodnota aktivitniho koeficientu soustavy Iny(1) jako

gox,(1=x)+ g, x3(1-2x,) + g,x3(1-3x,) + g,x; (1—4x,)
RT

v

In (1) =

V dalsim kroku vypoctu se stanovi logaritmus aktivity latky 1 In a(1) jako
Ina(1) = Inx(1) + Iny(1)
Z LeChaterierovy — Srederovy rovnice (5.6 L[1]) vyjadFi teplota primarni krystalizace

soustavy, kterd bude oznacena teplota vypoctova (ozn. T,y,) jako
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1
T =
71 Ina(DR
Tfus AHqu

Potom je nutné teplotu volenou a vypoctenou porovnat. Musi platit
Tv=Twp
S urditou maximalni odchylkou, kterou autor zvolil 0,1K. Je-li odchylka T, a Ty, vétsi, nez
zvolenad, je tfeba upravit hodnotu T, a cely vypocet opakovat.

Vybrané vypoctené hodnoty teplot primarni krystalizace soustavy jsou zobrazeny v tab.

6, vypocteny prubéh teplot primarni krystalizace soustavy je zobrazen na obr. 6

3.3.2. Vypoétovy usek V,

Postup vypoctu pro vypocet teplot primarnich krystalizaci vtomto Useku je témér
identicky, jako v kap. (3.3.1). Rozdil je pouze v pouziti vztahu pro vypocet aktivitniho koeficientu
Y(2), ktery byl vypocten podle vztahu (3.2b) ve tvaru
RTIny(2) = gox,(1—x,) +2g,x,x, (1 —x,) +3g,x,x; (1 —x,) +4g,x,x; 1—x,)

(3.2b)

Zbyla ¢ast vypoctu byla provedena podle kap. (3.3.1). Vybrané vypoctené hodnoty teplot
primarnich krystalizaci jsou zobrazeny vtab. 6 V tabulce jsou rovnéZz zobrazeny teploty
primarnich krystalizaci soustavy stanovené z TFD a jejich odchylka od hodnot vypoctenych.

Odvozené a namérené teploty primarnich krystalizaci soustavy jsou zobrazeny ve FD na

obr. 6.
Vypoctovy NaF | KF toav Todv tvyp Twp  |AT(Todv-Tuyp)
usek p.€.| Xx X T K T K C,K
1| 1,00| 0,00 990(1263,15| 990,00|1263,15 0,00
2| 0,88] 0,12 950]1223,15| 942,15|1215,30 7,85
3| 0,75] 0,25 900|1173,15| 887,75|1160,90 12,25
Al 4| 0,66| 0,34 850|1123,15| 847,10|1120,25 2,90
5] 0,57] 0,43 800(1073,15| 802,81|1075,96 -2,81
6| 0,49| 0,51 750(1023,15| 759,68|1032,83 -9,68
7| 0,40| 0,60 710| 983,15| 706,19| 979,34 3,81
8| 0,27] 0,73 75011023,15| 747,44|1020,59 2,56
V2 9| 0,11 0,89 800(1073,15| 813,63|1086,78 -13,63
10| 0,00| 1,00 856(1129,15| 856,00|1129,15 0,00

Tab. 6 Odvozené a vypoctené teploty primarnich krystalizaci soustavy NaF-KF
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3.3.3. Celkova odchylka odvozenych a vypoétenych hodnot

Celkova odchylka odvozenych a vypoctenych hodnot ATc (tab. 6) byla vypoctena podle
vztahu L[1]

Zl: (Todv - TV)yz )2
AT, ==

c

n
kde (Toay — Tuyp) jsou hodnoty zobrazené v tab. 6 a n je pocet hodnot.
Po dosazeni hodnot a vycisleni vychazi celkova odchylka vypocétu AT.=8,13°C, cozZ je

hodnota akceptovatelnd a znaci, Ze odvozeni bodu bylo provedeno korektné.

Fazovy diagram soustavy NaF-KF
1300,00
[
1250,00
*
]
3 1200,00
> .
S m
% 1150,00
0 & odvozené body »
fa:: s m vypoctené body
8 1100,00
S =
o
g_ e L 2
F 1050,00
]
14 [ |
1000,00
[ |
950,00 : ‘ ‘ ‘ ‘
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
w KF v soustavé

Obr. 6 Odvozené a vypoctené hodnoty teplot primarnich krystalizaci soustavy NaF-KF
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3.3.4. Vypoéteny fazovy diagram

Vzhledem k odvozeni zdvislosti teploty primarni krystalizace slozky na jejim obsahu
v taveniné je moZzno, mimo korekce odvozenych bodl FD, stanovit vypoctem jakykoli bod FD a
tak urcit spojitou krivku zavislosti teploty primarni krystalizace slozky na jejim obsahu
v taveniné. S ohledem na moZnosti softwaru stanovil autor pro vypocet této spojité zavislosti

krok 1 mol.%. Z grafu (7) je patrné, ze pribéh krivky pfi zvoleném kroku je dostatecné hladky.

Vypoétenyfazovy diagram NaF-KF

1300,00

1250,00 \

1200,00

@ odvozene body

wypoftene hodnoty

1150,00

1100,00 /

1050,00

Teplotataveni soustavy (K)

1000,00

950,00 T T T T T T T T T
0,00 0,10 0,20 0,30 040 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
wKF

Obr. 7 Kone¢na podoba fazového diagramu soustavy NaF-KF spolu z odvozenymi body

puvodniho fazového diagramu.
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E Microsoft Excel - hynek-2007-07-05-0P-NaF-KF

@ Soubor Uprawy  Zobrazit  WloSt  Formdt  Déstroje  Data  Okno Wapovsds Mapoveda —zadejte dotaz = o @ %
D8 8RY & RE-S - R z-2 % B s -,
A -u-wB U ESE BH S xmid R EEIISger ey YEHE S-2-FA-.

D

516 ~ e 968 437747014501
[ A | B | ©

E | F G | H | 1 ] J T kK T € M| =

=)

Vstupni hodnoty: Dopogitané hodnoty:

327.815| -963.818| -1260,17| 247148

-.|;cn|m B oW

Parametry vypottu:

(.Dm‘

— |
T
|

[ gOw2: (19 1)+g1 222 (1-2% g2 %23 (1-3x 1) +g3* 24" (1-4°1) -

InG(1) = —

14 Ina(l) = Inx(1) + InG(1)

16 1 Vypocet

17 Tgp= 1 Ina(1)'R [ |
18 Tfus dHfus

21 1400 0,00378 -057604 107045
22 107045 0,00494 -0,57488 107078
23 1070,78 0,00494 -0,57488 107078

1
26
27
28
20
30
WY List (LB (LBt / 14l | Sin

Ffiptaven 123

Obr. 8 Prostiedi autorem vytvoreného softwaru iteracniho vypoctu teplot primarni

krystalizace.

32


file:///Listl

Hynek Mikula Diplomova prace

4. STUDIUM SOUSTAVY NaF - LiF

4.1. Fyzikalni vlastnosti a nékteré udaje o komponentach FD

4.1.1. NaF

Udaje o komponenté NaF uvedeny v kapitole 3.1.1.

4.1.2. LiF

Treti sl vyuZitelna v soustavé LiF+NaF+KF. Bild krystalicka latka nepatrné rozpustny ve vodé.
Teplota tani 848°C, teplota varu 1702°C, entalpie taveni hO = 27049 J.mol-1 a entropie taveni sO
= 24,046 ).K-1.mol-1. L[6]

Pripravuji se reakci hydroxidu nebo uhli¢itanu s halogenvodikovou kyselinou

LiOH + HX - LiX + H,0

Li,CO3 + 2HX = 2LiX + H,0 + CO,

4.2. Udaje potiebné pro vypocet

- S
© © © © S ©
g g2 3 gX| 3 8E| 3 2 5
= SE| © 25| © 52| B Sk | F
@ o Q ) o2 ) cc ) 2 )
c&| 5| F& £ 4% 2| dg| =
I
NaF 990,0 | L[7] 1263,2 | L[7]
995,9 | L[6] 1269,0 | L[6] 33597 | L[6] 26,476 | L[6]
LiF 844.,0|L[7] 1117,2 | L[7]
847,9|L[6] 1121,0 | L[6] 27049,0 | L[6] 24,1 |L[6]

Tab. 7 Teploty taveni, entropie taveni a entalpie taveni ¢istych komponent NaF-KF, Zluta pole

oznacuji hodnoty veli¢in pouzitych ve vypoctech.

4.3. Rozdéleni soustavy NaF-LiF na vypocétove useky

Zkoumany FD soustavy NaF-LiF je z pohledu vypoctu koeficientu dodatkové Gibsovy
energie rozdélit na dva Useky. Prvni Usek je oblast Cisté latky NaF vedouci od 100% NaF aZ po

predpokladané eutektikum soustavy v bodé o obsahu 39% NaF. Na tomto Useku bylo odvozeno
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i 7 bodll pro vypocet koeficientu dodatkové Gibsovy energie. Druhy uUsek je oblast Cisté latky KF

vedouci od eutektika 39% NaF (61% KF) do 100% KF. Na tomto useku byly odvozeny 3 body pro

vypocet. Teploty taveni Cistych latek se do vypoctu nezahrnuiji.

Vypoétovy NaF-LiF
usek p.& mol% NaF | mol% LiIF | {{C] | TIK]
1 1,00 0,00] 990 1263,15
2 0,86 0,14] 950 1223,15
3 0,74 0,26 900 1173,15
vi 4 0,65 0,35| 850 1123,15
5 0,58 0,42 800 1073,15
6 0,51 0,49 750 1023,15
7 0,39 0,61] 652 925,15
8 0,32 0,68 700 973,15
Vo 9 0,23 0,77 750 1023,15
10 0,14 0,86 800 1073,15
11 0,00 1,00 844 1117,15

Tab. 8 Vypoctové useky a jednotlivé body binarniho fazového diagramu NaF-LiF odvozeného

z terndrniho diagramu NaF-KF-LiF nalezeného v L[7]
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o NaF - LiF
1000.
950 ¢
900 ¢
850 ¢
800 ¢ ¢
750 ¢ ¢
700 ¢
650 ¢
600
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 09 1,0
->W LiF
Obr. 9 Vypoctovy fazovy diagram binarni soustavy NaF-LiF
. mol.%
usek NaF ko(-90) ki(-g1) k2(-g2) ki(-93) | R-T-In Yoav
0,86 0,018968| -0,013743| -0,004145| -0,000881| 442,9759
0,74| 0,069418| -0,032838| -0,022123| -0,009378| 588,9325
- 0,65 0,124816| -0,036623| -0,041456| -0,024721| 346,3370
= 0,58 0,175697| -0,028406| -0,054683| -0,040851| -206,3190
0,51 0,241099| -0,004331| -0,062382| -0,060217| -638,6893
0,39| 0,373050| 0,082652| -0,038203| -0,077500| -1732,118
0,32| 0,104557| 0,141497| 0,143615| 0,129569| -326,2978
§ 0,23 0,051777| 0,079990| 0,092683| 0,095458| -79,7633
0,14| 0,018968| 0,032711| 0,042309| 0,048643| 256,7414

Tab. 9 Vypoctené hodnoty konstant koeficientl g0,g1,82,83 a R-T-In yodv

Aplikaci () vyjde soustava rovnic pro vypocet koeficientll polynomu Gibbsovy dodatkové energie

ve tvaru

0,262895 -go + 0,037243 .g; - 0,025071 -g» - 0,034948 -gs
0,037243 -go + 0,037755 -g; + 0,037755 -g» + 0,023802 -gs
-0,025071 -go + 0,030087 -g; + 0,041572 -g» + 0,039700 -gs

- 777,2671
- 216,7993
44,6816

35




Hynek Mikula Diplomova prace

-0,034948 -go + 0,023802 -g1 + 0,039700 -g- + 0,040268 -g3 = 129,2486

Vypocet autor provedl pomoci Gausovy eliminaéni metody v matematickém Softwaru Maple 7.

Hodnoty koeficientu polynomu Gibbsovy dodatkové energie jsou

{3 Maple 7 - [Soustava LiF-NaF.mws - [Server 1]]

EEX
< Fle Edt Vew Inset Fomat o Options Window  Help BEES
OleREE| [ [EE [ [][FTE

Wl

Wypotet koeficientu Gibsowy dodatkové energie

[ > with(LinearAlgebra):

> A:=Matrix([[0.262895,0.037243,-0,025071,-0,034948], [0.037243,0.037755,0.037755,0,023802],[-0.025071,0.030087,0.041572,0.03
92700], [-0.034946,0.023802,0.039700,0.040268]1]1)

262895 037243 -025071 -034%48
037243 037735 037755 023302
s 025071 030087 041572 035700

-034%48 023802 038700 040268
Matice konstant u koeficientu dodatkovt Gibsowy energie

> V:=Matrix([[-777.3],[-216.8],[44.7]1,[129.2]11);
713
2168
447

1292
Veltor pravych stran

> (A)M(-1);

4.944681212521444%8  10.5158102617275944  -B0.B633733168848040 77 T983839238572870

-327.754055431809036
18668524 5528806802
102.033766297438504

899036158278711638  -63.8205878840202040  371.498172608654318
-21.5269871008520512  133.166218057609484  -288.145816394365874

24 9833428190368566  -B4.4376350214705412 -5 68748734620936602
Tnverzad matice k matici konstant u koeficienty dodatkowé Gibsowy energie

> BS=1y i

313.630044462143362
-12602. 3729987106708
-B97.893201728054464

11815.0588206709618
[=

[P’.eEEm’ soustavy: koeficienty dodatkowé Gibsovy energie

=

Time: Ods | Bytes: 200M | Avaiable: 1.045

Obr. 10 Vypocet koeficientu polynomu gibbsovy dodatkové energie

do d1 g2 ds
313,63 -12602,37 -897,893 11815,058

Tab. 10 Koeficienty polynomu Gibbsovy dodatkové energie

Hodnoty R-T-In Yoqy ziskané pomoci odvozenych hodnot a hodnoty R-T:In ,,, vypoctené pomoci

koeficientl go, g1, 8> a g3 jsou zobrazeny v tab. 11
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usek mol.% NaF R-T-In Yoav R-T-In yuyp

0,86 442,9759 172,4585864
0,74 588,9325 344,6764132

- 0,65 346,3370 245,8188833

= 0,58 -206,3190 -20,47005045
0,51 -638,6893 -525,257105
0,39 -1732,1177 -1805,974133
0,32 -326,2978 -348,4906656

g 0,23 -79,7633 52,79700852
0,14 256,7414 130,4392494

Tab. 11 Hodnoty R:-T:In Yoav ziskané pomoci odvozenych hodnot a hodnoty R-T-In y,yp

vypoctené pomoci koeficientli go, g1, 82a g3

Vypoctovy NaF | LiF todv Todv tyyp Two | AT(Toav-Tuyp)
usek p.€.| Xx X T K T K C,K

1] 1,00| 0,00 990]1263,20| 990,05|1263,20 0,00

2| 0,86| 0,14 950]1223,15| 939,52|1212,67 10,48

3| 0,74| 0,26 900|1173,15| 893,19|1166,34 6,81

= 4| 0,65| 0,35 850|1123,15| 848,57 |1121,72 1,43

5| 0,58] 0,42 800]1073,15| 805,45|1078,60 -5,45

6| 0,51]| 0,49 750]1023,15| 754,36|1027,51 -4,36

7| 0,39| 0,61 652 925,15| 653,28| 926,43 -1,28

8| 0,32| 0,68 700| 973,15| 701,41| 974,56 -1,41

I 9| 0,23| 0,77 750]1023,15| 753,81|1026,96 -3,81

> 10| 0,14 0,86 800]1073,15| 794,20|1067,35 5,80

11| 0,00| 1,00 84411117,20| 844,05|/1117,20 0,00

Tab. 12 Odvozené a vypoctené teploty primarnich krystalizaci soustavy NaF-LiF
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Fazovy diagram soustavy NaF-LiF
1300,00
[ |
1250,00
*
[ |

1200,00
<
2 &
§ 1150,00
il #0dvozene body
=
2 a mvypoitené body L
o
E 1100,00
(=]
=1
g : &

1050,00

S 9
1000,00
]
950.00 T T T T T T T T T
0,00 010 0,20 0,30 040 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
w LiF v soustavé

Obr. 11 Odvozené a vypoctené hodnoty teplot primarnich krystalizaci soustavy NaF-LiF
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Vypocétenyfazovy diagram NaF-LiF

1300,00

1250,00 \

1200,00

@ odvozene body
1150,00

wypoftene hodnoty

1100,00 /

1050,00

Teplotataveni soustavy (K)

1000,00

950,00

900,00 T T T T T T T T T
0,00 010 0,20 0,30 040 0,50 0,60 070 0,80 0,90 1,00
w LiF v soustavé

Obr. 12 Konecna podoba fazového diagramu soustavy NaF-LiF spolu z odvozenymi body

puvodniho fazového diagramu.
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5. STUDIUM SOUSTAVY LiF-KF

Udaje o obou komponentéch soustavy fluoridu lithného a fluoridu draselného jiz byly

uvedeny v predchozich kapitolach.

5.1. Udaje potiebné pro vypocet

- S
© © © © S ©
g g2 3 gX| 3 8E| 3 2 5
= SE| © 25| © 52| B Sk | F
@ o Q ) o2 ) cc ) 2 )
~z| 5| rFg 2| adg| = He| 3
I
LiF 844.,0|L[7] 1117,2 | L[7]
8479 |L[6] 1121,0 | L[6] 27049,0 |L[6] 24,1 |L[6]
KF 856,0 | L[7] 1129,2 | L[7]
857,9 | L[6] 1131,0|L[6] 27196,0 | L[6] 24,0 | L[6]
858,0 | L[3] 1131,2|L[3]

Tab. 13 Teploty taveni, entropie taveni a entalpie taveni ¢istych komponent LiF-KF zZluta pole

oznacuji hodnoty velicin pouzitych ve vypoctech

5.2. Rozdéleni soustavy LiF-KF na vypocétové useky

Zkoumany FD soustavy LiF-KF je z pohledu vypoctu koeficientu dodatkové Gibsovy
energie rozdélit na dva Useky. Prvni Usek je oblast cCisté latky LiF vedouci od 100% LiF az
po predpokladané eutektikum soustavy vbodé o obsahu 50% LiF. Na tomto Useku bylo
odvozeno i 8 bodl pro vypocet koeficientu dodatkové Gibsovy energie. Druhy Usek je oblast
Cisté latky KF vedouci od eutektika 50% NaF (50% LiF) do 100% KF. Na tomto useku bylo

odvozeno 7 body pro vypocet. Teploty taveni Cistych latek se do vypoctu nezahrnuiji.
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Vypoétovy KF-LiF
usek p.& mol% LiF mol% KF | {[<C] T[K]
1 1,00 0,00 844 1117,15
2 0,91 0,09 800 1073,15
3 0,81 0,19 750 1023,15
4 0,72 0,28 700 973,15
vi 5 0,66 0,34 650 923,15
6 0,62 0,38 600 873,15
7 0,57 0,43 550 823,15
8 0,51 0,49 500 773,15
9 0,50 0,50 492 765,15
10 0,49 0,51 500 773,15
11 0,44 0,56 550 823,15
12 0,40 0,60 600 873,15
V2 13 0,36 0,64 650 923,15
14 0,29 0,71 700 973,15
15 0,20 0,80 750 1023,15
16 0,11 0,89 800 1073,15
17 0,00 1,00 856 1129,15

Tab. 14 Vypoctové lseky a jednotlivé body binarniho fazového diagramu LiF-KF odvozeného

z terndrniho diagramu NaF-KF-LiF nalezeného v L[7]
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o LiF - KF
900
850 ¢
800 ¢ ¢
750 ¢ ¢
700 ¢ ¢
650 ¢ ¢
600 ¢ ¢
550 ¢
500 ¢
450 1 i i i i
0,0 0,1 0,2 0,3 04 05 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
->W KF
Obr. 13 Vypoctovy fazovy diagram binarni soustavy KF-LiF
usek mol.% LiF Ko(-9o) k1(-g1) k2(.02) k3(.g3) R-T-In Yoav
0,91 0,008068| -0,006618| -0,001254| -0,000172| -225,656
0,81 0,034458| -0,021665| -0,009231| -0,002680| -529,266
0,72| 0,075872| -0,034074| -0,024528| -0,010927| -879,728
S 0,66 0,116498| -0,036972| -0,038810| -0,022186| -1492,781
0,62 0,146868| -0,034299| -0,047859| -0,031645| -2399,653
0,57 0,180752| -0,027059| -0,055679| -0,042453| -3329,509
0,51 0,235254| -0,007044| -0,062177| -0,058659 | -4063,202
0,49| 0,235254| 0,242298| 0,187164| 0,128512| -4308,494
0,44| 0,191079| 0,215107| 0,181617| 0,136303| -3437,074
0,40 0,156191| 0,188925| 0,171390| 0,138207| -2515,313
§ 0,36 0,129083| 0,165412| 0,158974| 0,135810| -1544,915
0,29 0,082613| 0,117736| 0,125844| 0,119564 | -1015,597
0,20 0,041450| 0,066022| 0,078871| 0,083751 -616,597
0,11 0,011617| 0,020731| 0,027744| 0,033005| -331,230

Tab. 15 Vypoctené hodnoty konstant koeficientti go,81,82,83 @ R-T-In Yoy
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Aplikaci (3.4) vyjde soustava rovnic pro vypocet koeficientd polynomu Gibbsovy dodatkové

energie ve tvaru

-4546,785
-2382,033
-1655,406
-1263,812

0,2717584 .go + 0,1423904 -g;
0,1423904 -go + 0,1916828 g
0,1015815 -go + 0,1697563 g
0,0794993 .go + 0,133223 .g;

0,1015815 -go + 0,0794993 -gs
0,1916828 -g» + 0,133223 -gs
0,1569407 -g» + 0,1253325 -gs
0,1253325 -g» + 0,1019019 .gs

Vypocet autor provedl pomoci Gausovy eliminacni metody v matematickém Softwaru Maple 7.

Hodnoty koeficientu polynomu Gibbsovy dodatkové energie jsou

{3 Maple 7 - [Soustava LiF-KF.mws - [Server 1]] Q@@
@_ File Edt ¥ew Insert Format Options  Window  Help - ax
CEREE [ RE C EE] 0 5] B FER [ F

Wypotet koeficientu Gibsowy dodatkové energie ﬂ

[} with{LinearAlgebra):
> A:=Matrix([[0.271758,0,142390,0,.101582,0.079499],[0.142390,0.191683,0.191683,0,133223],[0.101582,0.169756,0.156941,0, 12533
2]1,00.079499,0.133223,0.125332,0.1019202]11]1) ;
21758 142390 101582 079499

1423%0 191683 191683 133223
101582 169756 156941 125332

075495 133223 125332 (101802
Matice konstant u koeficientu dodatkovt Gibsowy energie

> Wi=Matrix([[-4546.8],[-2382.0], [-1655.4], [-1263.8]1);
-4546.8

-2382.0
-1655.4

-1263.8
Veltor pravych stran

> MatrixInverse(A);
4.87925760358360572  3.59211948203535236  -42.4541356189104634  4377127111480284968

0634911433238860450  -24.1587221621444925  240.7245859434907756  -264.538912708734612
-6.78255120874280272  46.1732563573156332  -D2.B175986191485524  59.0850195617897474

4.45247530528648384 2B 0078804624376119 167 435136260837112  248.889197684006120
Tnverzad matice k matici konstant u koeficienty dodatkowé Gibsowy energie

> A%-1).¥;
-15706.9853235385018

-6913.81280540852594
-167.186311453420786
9096 21307659265586

[P’.eEEm’ soustavy: koeficienty dodatlkeowé Gibsovy energie

=

Time: Ods | Bytes: 200M | Avaiable: 1.045

Obr. 14 Vypocet koeficientu polynomu gibbsovy dodatkové energie

do d1 g2 ds

-15706,99 -6913,813 -167,186 9096,231

Tab. 18 Koeficienty polynomu Gibbsovy dodatkové energie
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Hodnoty R-T-In Yoqy ziskané pomoci odvozenych hodnot a hodnoty R-T-In 7y, vypoctené pomoci

koeficientl go, g1, 82 a g3 jsou zobrazeny v tab. 16

usek mol.% LiF R-T-In Yoav R-T-In yuyp
0,91 -225,6555 -82,3145356
0,81 -529,2662 -414,2810567
0,72 -879,7285 -1051,435412
= 0,66 -1492,7814 -1769,526563
0,62 -2399,6535 -2349,56704
0,57 -3329,5091 -3028,849813
0,51 -4063,2024 -4169,610207
0,49 -4308,4938 -4232,649985
0,44 -3437,0744 -3278,997956
0,40 -2515,3129 -2530,969362
g 0,36 -1544,9151 -1962,354203
0,29 -1015,5968 -1045,066789
0,20 -616,5972 -358,8872487
0,11 -331,2298 -30,21928912

Tab. 16 Hodnoty R-T:In Yoav ziskané pomoci odvozenych hodnot a hodnoty R-T-In 7y,

vypoctené pomoci koeficientli go, g1, 82a g3

Vypoétovy LiF KF todv Todv tvyp Tvyp AT(Todv'Tvyp)
usek p-&.| x X L K < K C,K

1] 1,00| 0,00 844| 1117,2| 844,05|1117,20 0,00

2| 0,91] 0,09 800 1073,2| 805,70|1078,85 -5,70

3| 0,81] 0,19 750] 1023,2| 751,83|1024,98 -1,83

- 4| 0,72| 0,28 700] 973,2| 690,20| 963,35 9,80

> 5| 0,66| 0,34 650 923,2| 641,19| 914,34 8,81

6| 0,62] 0,38 600| 873,2| 604,87 878,02 -4,87

7|1 0,57] 0,43 550 823,2| 555,50| 828,65 -5,50

8| 0,51] 0,49 500 773,2| 490,91| 764,06 9,09

9| 0,49] 0,51 500| 773,2| 496,98| 770,13 3,02

10| 0,44| 0,56 550 823,2| 552,41| 825,56 -2,41

11| 0,40| 0,60 600| 873,2| 594,59| 867,74 5,41

o 12| 0,36| 0,64 650 923,2| 634,32 907,47 15,68

> 13| 0,29| 0,71 700] 973,2| 696,83 969,98 3,17

14| 0,2| 0,8 750| 1023,2| 762,24| 1035,4 -12,24

15| 0,11] 0,89 800 1073,2| 811,05 1084,2 -11,05

16 0 1 856| 1129,2| 856,05| 1129,2 0,00

Tab. 17 Odvozené a vypoctené teploty primarnich krystalizaci soustavy LiF-KF
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Fazovy diagram soustavy LiF-KF
1150,0 l
»
1100,0
]
S .
1050,0
& odvozené body L]
3 ¢ e .
= m vypoctené body
2 1000,0 s
8
()
*
= 9500
(1)
>
& M .
©
3 9000 -
&
- 8 2
850,0
s [
800,0
: [
750,0 - - : :
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
w KF v soustavé

Obr. 15 Odvozené a vypoctené hodnoty teplot primarnich krystalizaci soustavy LiF-KF
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Vypoétenyfazovy diagram LiF-KF

1150,0

[«
1100,0 \ /

@ odvozene body

wypoftene hodnoty

1050,0

1000,0

930,0

00,0

Teplotataveni soustavy (K)

850,0

800,0

750,0 T T T T T T T T T
0,00 010 0,20 0,30 040 0,50 0,60 070 0,80 0,90 1,00
w KF v soustavé

Obr. 16 Konecna podoba fazového diagramu soustavy KF-LiF spolu z odvozenymi body

puvodniho fazového diagramu.
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6. NAVRH METODY PRO STANOVENI FAZOVEHO
DIAGRAMU SOUSTAVY NaF - KF - LIF

6.0.1. Ternarni soustava a jeji fazovy diagram

Pokud pozadavk(im nizké teploty taveni nevyhovi Zadna binarni (dvouslozkové) soustava
je potreba se zabyvat mérenim soustav o vétSim poctu slozek. V Uvahu pak pfichazi soustavy
trislozkové (ternarni). Ternarni fazové diagramy jsou tvoreny tfemi slozkami, je proto zapotrebi
k jejich zobrazeni tfi os. Je zvykem Ze jednotlivé Cisté slozky se zapisuji v jedné roviné do vrcholu
rovnostranného trojuhelniku (Na obr. Je to pfikladné misto oznacené 1.) a teploty se vynasi
pomoci izoterm. Vznika tedy imagindrni prostorovy Utvar ve tvaru trojbokého kvadru, jehoz
spodni zakladna je tvorena rovnostrannym trojuhelnikem slozek. (Viz obr.) a vysky jeho boku
jsou dany teplotami taveni soustavy. Kazdy bok ternarniho fazového diagramu je samostatnym
binarnim fazovym diagramem, nebot obsah treti slozky je zde nulovy. Nejvétsi vysku
(imagindrni vzddlenost) ma od roviny zakladny vrchol NaF, nebot ma nejvyssi teplotu fazové
pfemény. Naopak nejniz§im bodem je eutektikum znejnizSi teplotou fazové premény.
(Na obr. Je to ptikladné misto oznacen Il.) Plocha uvnitf rovnostranného trojuhelnika v sobé
zahrnuje vSechny mozné vzajemné koncentrace tfi sloZzek soustavy. Na obr. Je to prikladné

misto oznacené Ill.)

6.1. Stanoveni fazového diagramu

Stanoveni terndrniho fazového diagramu je obdobné jako u bindrnich soustav. S tim
rozdilem Ze misto soustavy o dvou slozkdch se méfi soustava o tfech slozkach. To se provede
tak, Ze moldrni koncentrace jedné slozky zlstane konstantni a méfi se vzajemné molarni
koncentrace zbyvajicich dvou slozek. Poté se zméni molarni koncentrace treti slozky a opét se
proméri pozadované moldrni koncentrace zbyvajicich sloZzek. Méreni opakujeme, dokud se
nepromeéri vSechny pozadované fezy diagramem a z nich se pak sestavi ternarni fazovy diagram.

Méreni a vyhodnocovani ternarniho diagramu neni snadné, nebot na kfivce Casové
zavislosti teploty soustavy pfi jejim chlazeni vznika nékolik ,,zlomU ¢i zastavek”, které mohou byt
Casto zkreslené nebo nezfetelné nékdy dokonce neznatelné a tim je prfitomnost fazové
pfemény Casto sporna. Méreni je potreba z divodu presnosti a velkého poctu stanovovanych

kfivek provadét s vétSim mnozstvim chemikalii.
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6.1.2. Navrh molarnich koncentraci pro stanoveni fazového diagramu a
mérfeni kfivek chladnuti

V bodech oznacenych kfizkem se stanovi kfivky chladnuti véetné bocnich stran, coz jsou
jednotlivé binarni fazové diagramy a vrcholu coz jsou teploty taveni Cistych latek. Méreni teplot
taveni Cistych komponent by se mohlo zdat na prvni pohled zbyte¢né, avSak vzhledem
k mnoZstvi nalezenych Gdajl viz.kap. (3.1) a mnozstvi kfivek chladnuti, které je potreba zméfrit

bude lepsi a pro dalsi postup presnéjsi zmérit teploty taveni i pro samotné Cisté latky.

NaF
(990°)
/\ 3
—_—t\
f ﬂ/’ ‘u\
# *
, X
900 ———\I

sl
N

4937 " A LiF

Obr. 17 Navrh bodt fazového diagramu pro zméreni kfivek chladnuti

(856")

6.1.3. Koncepce zafizeni pro stanoveni kfivek chladnuti
Ukolem je zvolit takové parametry zafizeni, které budou optimalni nejen z hlediska
ekonomického technického, ale také z hlediska bezpecnosti prace. Pred za¢dtkem méreni bude

navazka vzorku v podobé tuhého prasku. BEhem meéreni vSak bude tuhy prasek preveden na
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taveninu a po ochlazeni pod teplotu primarni krystalizace na tuhy roztok. Pocet taveni a
ochlazeni bude dan potfebami poctu stanovovanych kfivek chladnuti, jeZz bude u trislozkové

soustavy podstatné vétsi nez u soustavy dvouslozkové.

6.2. Vhodnost zafizeni pro stanoveni kiivek chladnuti
Pro potfeby stanoveni kfivek chladnuti fazového diagramu soustavy NaF-LiF-KF bylo
vybrdno existujici zafizeni, jez pouzil autor L[1] pro stanovovani kfivek chladnuti Fazového

diagramu soustavy fluoridu sodného a fluoridu cinatého (NaF-SnF,).

6.2.1. Vhodnost ohievu a chlazeni vzorku soli

Zatizeni navrzené autorem literatury L[1] dale jen zafizeni je schopno zajistit ohrati
vzorku na poZadovanou teplotu a vydrZ na této teploté aby se meéreny vzorek kompletné
roztavil. Dale zajisti plynulé ochlazovani vzorku cca 2-3°C.min-1 L[9] aby nedoslo k nezretelnosti

¢i nejasnosti odezvy vlivem velké rychlosti ochlazovani mérfeného vzorku.

6.2.2. Vhodnost konstrukénich materialu

V soustavé NaF-LiF-KF nedochazi pfi taveni ani k rozkladu jednotlivych soli ani ke tvorbé
sekundarnich sloucenin a to vZzadném moldrnim poméru jednotlivych soli. Zafizeni bylo
navrzeno pro soustavu NaF-SnF, u které pfi taveni dochazi krozkladu SnF2 a tvorbé
sekundarnich komplexnich sloucenin. Co se tyCe odolnosti zafizeni pro teplotu taveni vzorku
soustavy NaF-LiF-KF je toto opét vhodné, nebot nejvyssi teplotu taveni soustavy NaF-LiF-KF ma

slouc¢enina NaF stejné jako v soustavé SnF,.

6.2.3. Vhodnost tésnosti zafizeni a inertni atmosféry
Prostor v zafizeni, kde dochazi k taveni FS, je mozno utésnit, aby nedoslo k pripadnému
uniku agresivnich plynnych produkt( taveni. Ddle disponuje okruhem, ktery zajistuje inertni

atmosféru, jez zabrani koroznim reakcim, jez by hrozily v pfitomnosti kysliku.

6.2.4. Vhodnost termoélanku pro snimani teplot vzorku
V stavajicim zarizeni je pouzit termoclanek ETIN — 116U — 12 z pracovnim oznacenim TC
— 5 s méficim rozsahem do 650°C. To je pro méreni v soustavé NaF-LiF-KF nedostacujici a bude

zapotrebi zvolit jiny typ termoclanku s ohledem na jeho pfesnost, odolnost v daném prostredi a
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pouZitelnost ve stavajicim zafizeni. Co do méficiho rozsahu by pfichazel v dvahu Typ B O -

1700°C

6.2.5. Vhodnost snimani méfenych dat
Délku krystalizace ovliviuji podminky uvnitf méficiho zafizeni a hmotnost vzorku.
Zatizeni musi byt pfipojeno k jednotce z moZnosti nastaveni vzorkovaci frekvence. Ta je dllezita

pro dostatecné presny zaznam pocatku a konce krystalizace.

6.2.6. Bezpeénost prace
Zarizeni je mozno utésnit coZ zabranuje pripadnému uniku sSkodlivych plynnych produkt(

pfi taveni a obménovana inertni atmosféra predchazi jejich pfipadnému nahromadéni.

wwvr s

6.2.7. Konstrukéni provedeni méficiho zafizeni

Rez zafizenim navrienym autorem L[1] je znazornén na obr.18. Zakladem mé¥iciho
pristroje je regulovana topna pec (1). Topna pec je opatfena dvéma prirubami (3,4), které jsou
upevnéné spojovacimi ty¢emi (8). Pfiruba slouZi k upevnéni dna pece (5) a horniho vika (6)
pomoci Sroubl. Mezi viky a vnitfni trubkou pece jsou pro dosazeni tésnosti vloZzena tésnéni z
expandovaného grafitu (7). Méreny vzorek soustavy fluoridovych soli o zvoleném moldrnim
sloZeni je vlozen do kelimku (11 - platina), ktery je umistén do nosné konstrukce (2 — kombinace
keramiky a nerezové ocele). Otvorem vika se vsune méfici termoclanek (17 — Pt10%Rh) a ponofi
se do méreného vzorku tak, aby méfici konec termoclanku byl asi 3mm nad dnem kelimku (11).
Poté se otvor ve viku utésni pomoci tésniciho provazce (16 — grafit) dotazeného tésnici matici
(12 — nerezova ocel).

Celd nosna konstrukce vcetné kelimku se pomoci nosné trubky (15 — nerezovd ocel)
opatrené pouzdrem nosné tyce (14 — nerezova ocel) a nosnou tyci (13 - nerezova ocel) zasune
do topné pece (1). Po dotazeni Sroub( u vika pece (6) se pfipoji hadice vstupu inertni atmosféry
na trubi¢ku (10) a hadice vystupu inertni atmosféry na trubicku (9). Tim je pfistroj pfipraven k
méreni. Model zafizeni je na obr. 19. Celé zafizeni je umisténo do stojanu z ocelovych

perforovanych plech.
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Obr. 18 Konstrukce zafizeni pro méreni d_iagramu fluoridovych soli
1 - topna pec, 2 - nosna konstrukce méireného vzorku, 3,4 — pfiruby, 5 - dno topné pece, 6 -
dno topné pece, 7 - tésnéni vika a dna topné pece, 8 — spojovaci ty¢, 9 — trubka vystupu
inertni atmosféry, 10 — trubka vstupu interni atmosféry, 11 — platinovy kelimek, 12 — tésnici
matice, 13 — nosna ty¢, 14 — pouzdro nosné tyce, 15 — nosna trubka, 16 — tésnéni

termoclanku, 17 — méfici termoclanek
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Obr. 19 Celkovy pohled na méfFici zafizeni s vysunutou nosnou konstrukci mériciho kelimku

(model)

1 - horni viko topné pece, 2 - nosna tyc, 3 - pouzdro nosné trubky, 4 - nosna konstrukce
méfriciho kelimku, 5 - nosna trubka 6 - pfiruba, 7 - topna pec, 8 - spojovaci tyc, 9 - dolni viko

topné pece, 10 - stojan mériciho zafizeni,

Detail horniho vika s tésnici matici termoclanku a nosnou konstrukci pro ulozeni kelimku
se vzorkem je zndzornén na obr. 20. Do horniho vika pece (4) jsou navrtany dvé diry se zavitem,
do kterych jsou zasSroubovany dvé nosné tyce (11). Zavit je utésnén svarem. Na kazdou nosnou
tyC jsou nasazeny dalsi dily vtomto poradi: tésnéni kryci trubky nosné kulatiny (6), fixacni

krouzek nosné konstrukce (12) tésnéni kryci trubky nosné kulatiny (6), kryci trubka nosné
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kulatiny (5), tésnéni kryci trubky nosné kulatiny (6) a nakonec krouzek dna nosné konstrukce
(10). VSechny tyto komponenty se pak dotdhnou matici. Keramika je pouZita ke kryti nerezové
oceli pro zlepseni korozivzdornosti vici prostiedi obsahujici plynné produkty reakci soli pfi

vyssich teplotach. Pfi koroznim poskozeni keramiky je mozné veskeré komponenty vyménit.

Obr.20 Detail horniho vika s tésnici matici termoclanku a nosnou konstrukci pro uloZeni

kelimku (model) L[1]

z

1 - trubka vystupu inertni atmosféry, 2 - mérici termoclanek, 3 - tésnici matice, 4 - horni viko
topné pece, 5 - kryci trubka nosné kulatiny, 6 - tésnéni kryci trubky nosné kulatiny, 7 - fixacni
krouzek nosné konstrukce, 8 - kryci trubka termoclanku, 9 - kelimek pro méreny vzorek, 10 -

krouzek dna nosné konstrukce, 11 - nosna tyc¢ konstrukce

7|

6.2.8. Zapojeni méficiho stendu
Kompletni zapojeni méficiho stendu je na obr. Vlastni méreni probiha uvnitf méficiho
zarizeni (1). Veskeré elektrické spotrebice jsou napdjeny z elektrického rozvadéce (3). Topna

pec re regulovdna pomoci reguldtoru (2), ktery umoznuje plynulou regulaci teploty uvnitf pece.

53



Hynek Mikula Diplomova prace

Inertni atmosféra (argon) je béhem méreni dodavana z plynové lahve (7). Pfi prichodu peci se
misi s plynnymi produkty méreného vzorku a spolecné s nimi je odvadén pomoci digestore (8)

do ventilaéniho komina (9) a mimo laboratof. Data mérena termoclankem jsou pomoci

v v

datového kabelu vedena do méfici jednotky (4), které mérena data vyhodnoti a pfevede na

7.

signdl ktery je pak veden do pocitace (6), kde jsou mérena data zaznamendavdna a ukladana.

Napajeni méfici jednotky je napajena pomoci napdjece (5).

Obr. 21 Konstrukcni zapojeni mériciho stendu
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6.2.9. Blokové schéma napajeni méficiho stendu

Napajeni mériciho stendu je realizovano pomoci rozvadéce. Na rozvadéc je ptipojen
regulator topné pece, ktery dodava energii topné peci. Dale je na rozvadéc pripojeno napajeni
mérici jednotky, kterd dodava elektrickou energii mérici jednotce, na které je pfipojen
termoclanek. Na rozvadéc je rovnéi pripojeno zdznamové zafizeni pro zdznam mérenych dat

(pocitac). Blokové schéma elektrického zapojeni stendu je znazornéno na obr. 22

Regulator

Topna pec
topné pece

Pojistka proti
pfehfati pece

Vytapéni méreného vzorku |

Napajeni méfici

Mé&rici jednotka Termoclanek

jednotky

1

1

1

i

v oA !
Rozvadec -
1

i

1

1

1

1

1

1

Snimani mérenych velicin

_______________________________________________________________

________________________________________________________

Obr. 22 Blokové schéma elektrického zapojeni stendu

6.2.10. Dalsi pomticky pro potieby experimentu
e Laboratorni vahy pro zjisténi navazky vzorku
® Platinovy kelimek — platina vyborné odolava viem typlm chemikalii
® |Zicka a kopistka k pripravé méreného vzorku
e Kadinka + Kyselina chlorovodikova — slouzi k vyvareni kelimku po experimentu
e QOdporovy varic pro ohrev kyseliny chlorovodikové

e Elektricka susarna pracujici pri atmosférickém tlaku pro vysouseni soli pred

experimentem.

e Ochranné pom(cky — latexové rukavice, respirator.
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6.2.11. Cistota méfeného vzorku
Pfed samotnym experimentalnim stanovovanim kfivek chladnuti je potfeba provéfit

Cistotu pouzitych chemikalii. Autor L[1] pouZil RTG praskové difrakéni analyzy.

6.2.12. Experimentalni stanoveni kfivek chladnuti
Experimentdlnim mérenim se stanovi 66 kfivek chladnuti (bodl fazového diagramu)
soustavy NaF-KF-LiF. Pro budouci vypocet teplot primarni krystalizace v obecném bodé

soustavy.

6.3. Vypocet teplot primarni krystalizace soustavy

Pro vypocet teplot primdarni krystalizace soustavy je potieba prizplisobeni vypoctového
modelu predpokladajiciho Uplnou disociaci komplexnich sloucenin pfi taveni. Sestaveni
soustavy rovnic pro vypocet polynomu Gibbsovy dodatkové energie a sestaveni vztahu pro
vypocet teploty primarni krystalizace. Pak bude moZné sestavit fazovy diagram soustavy NaF-

KF-LiF z libovolného mnozstvi bodd.

Namét pro dalsi praci

Pfed pocetim laboratornich experimentld pro stanoveni kfivek chladnuti doporucuji
nejprve prizpusobit model a iteraéni metodu. Pocet kfivek chladnuti md pfimou souvislost
s poCtem rovnic v soustavé pro vypocet koeficientl polynomu Gibbsovy dodatkové energie.
Vztah. Je pravdépodobné, Ze pocet mnou navrzenych 66 kfivek chladnuti je zbyteéné velky. Po

Upravé modelu a iteraéni metody bude potfebny pocet ktivek zfejméjsi.
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Zavér

Cilem mé diplomové pridce bylo sezndmit se steoretickymi zaklady fazovych diagramd,
metodami ziskavani fazovych diagramu tavenim fluoridovych soli, jednotlivym studiem
bindrnich soustav ternarniho diagramu NaF-KF-LiF a navrhnout metodu pro stanoveni fazového
diagramu soustavy NaF-KF-LiF. Splnéni prvnich dvou cild mé poskytlo teoretické znalosti
potiebné pro dalsi praci na soustavach fluoridovych soli. Studium jednotlivych bindrnich
soustav (NaF-KF, KF-LiF, LiF-NaF) spocivalo ve stanoveni kompletniho fdzového diagramu
soustavy iteraéni metodou na zdkladé nékolika bod(i odvozenych zternarniho diagramu
soustavy NaF-KF-LiF. V pfipadé tvorby fazového diagramu bez predchozich udaji by tyto body
byly ziskdny stanovenim kfivek chladnuti v laboratofi. Model pfedpokladajici Uplnou disociaci
komplexnich slouéenin pti taveni je pro soustavy (NaF-KF, KF-LiF, LiF-NaF) pouzitelny. Iteracni
metoda pro stanoveni fadzového diagramu na zakladé vySe uvedeného modelu davd pro
soustavy (NaF-KF, KF-LiF, LiF-NaF) dobré vysledky. To predpokladd jeji pouZzitelnost pro
stanoveni fazového diagramu soustavy NaF-KF-LiF. Metoda pro stanoveni fazového diagramu
NaF-KF-LiF byla navriena aZ po stanoveni kfivek chladnuti. Uprava modelu a iteraéni metody

vyZaduje Sirsi znalosti a zkuSenosti v této problematice.
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