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URANYUM DIOKSIDIN TERMODINAMIK OZELIKLERI
Mehmet KIRBIYIK*

OZET

Bu g¢aligmada uranyum dioksidin kati, swi ve swi-buhar fazlarina ait termo-
dinamik oOzelikleri ve hal denklemleri ampirik ve analitik formiiller halinde veril-
migtir. Bunun :cm Menzies tarafindan verilen P, = 2000 bar, T = 8000 K ve
Ue = 0.33258 cm /g kritik nokta degerlerinden yararlanilmigtir. Ayrica bir ve iki
fazli adyabatik ortamlarda ses hizini veren bagintilar ¢ikarilmigtir.

ABSTRACT

In this study, thermodynamic properties and equations of state concerning
solid, liquid and liquid-vapor phase of uranium dioxide were given in ampirical and
analytical formulas. Menzles' critical point estimates of 2000 bars, 800 K and
0.33258 em /g were used. Morever, the relations of the speed of sound were de-
rived in single and two-phase domains for adiabatic process.

1. GiRiS

Diinya enerji gereksinimini kargilamak i¢in niikleer reaktor teknolojisinin ge-
listirilmesine paralel olarak reaktor emniyeti ve giivenligi cahigmalan da yogunlas-
mugtir. Amag; gevre ve insan saghgina zararsiz, temiz ve emniyetli enerji kaynaklar
gelistirmektir.

Bugiinkii niikleer gii¢ reaktorlerinin esas yakit maddesi uranyum dioksit (UO,)
dir. Bir kaza olmasi halinde reaktoriin nétronik ve hidrodinamik davramslarini belir-
lemek gerekmektedir. Bu davramislann belirlenmesi reaktor yakitimin yiiksek sicak-
ik ve basinclarda hal denkleminin ve termodinamik ozeliklerinin bilinmesi ile
olanakhdir. Fakat yiiksek sicaklik ve basinglarda deneysel galigma zorlugu vardir,
Gerektiginde kritik noktaya kadar olan verileri elde etmek icin ekstrapolasyon tek-
nigi kullamlmaktadir.

Son yillarda uranyum dioksidin termodinamik ©zeliklerine ait deneysel ve
teorik ¢calisma sonuglan ampirik bagintilar, tablo ve grafikler halinde verilmistir' %
Gii¢ reaktorlerinin saghkh bir emniyet analizi; biiyiik bilgisayar programlarimin kul-
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lanilmasinmi gerektirmektedir. Bilgisayar hesaplamalarinda tablo verileri ve grafikler-
den ziyade daha ¢ok ampirik ve analitik formiiller tercih edilmektedir. Boylece he-
saplama zamani kisalmakta ve programlama kolayhg: saglanmaktadir.

Bu calismanin amaci; uranyum dioksidin kati, siv1 ve iki fazh termodinamik
ozeliklerini ampirik ve analitik formiiller halinde vermektir. Bunun icin Menzies?
tarafindan verilen P, = 2000 bar, Te = 8000 K ve v = 0.33258 em? /g kritik nokta
degerlerinden yararlaniimigtir. Ozeliklerin tutarli olmasi igin Clapeyron denklemi
ve temel termodinamik bagintilar® saglanilmis, buhar-sivi dengesinin bir tek bilegen
ve kimyasal olarak asal termodinamik bir sistem oldugu farzedilmistir. Aynca bir
ve iki fazli adyabatik ortamlarda ses hizin1 veren bagintilar ¢ikanlmgtir. En kiiciik
kareler yontemi kullanilarak elde edilen formiillerin sade ve kullanigh olmasina 6zen
gosterilmistir.

Bu uranyum dioksidin termodinamik o6zelikleri hizh reaktorlerin yakit: olan
(U0, —Pu0,) i¢inde kullamlabilir.

2. SIVI-BUHAR FAZININ HAL DENKLEMi

iki fazh bir ortamda sicaklik degigiminin; uranyum dioksidin doymug 6zelik-

leri ve tiirevleri cinsinden ifade edilmesi emniyet caligmalan i¢in faydahdir. Adyaba-
tik bir iglem i¢in enerjinin korunumu denklemi

dh=—qdv+vdpgey (1)

olarak yazilabilir. Burada h 6zgiil entalpi, q sanki viskoz basing?, v dzgiil hacim ve
Pdoy doymus buhar basmeidir.
Sivi-buhar fazinda Pdoy basine salt sicakhgin fonksivonudur ve

Pgoy =P (T)
veya

dp
dir. h entalpisi ise T sicakhmin ve x kuruluk derecesinin fonksiyonu olarak

h=h (T, x)
veya
h=hg+xhg, (3)

eklinde yazilabilir. Bu son denklemin diferensiyeli alinirsa

+h __dx
dT dT Sg dT

ldT (4)
olur. Benzer gekilde 6zgiil hacim ve onun diferensiyeli, siras: ile
v=vg + X Vgg' (5)

st dvsg
dv= + s
vE Lty — Py daT

1dT (6)

DG



dir. Yukaridaki denklemlerde hg doymus siv1 uranyum dioksidin zgiil entalpisi, hgg
oOzgiil buharlagma entalpisi, v doymug sivi uranyum dioksidin 6zgiil hacmi ve Vsg
ozgiil buharlagma hacmi salt sicakhifin fonksiyonudurlar. (4) ve (6) denklemleri ara-
sinda dx/dT yok edilirse,

dh dhgy hgy' dv d
gy 0 Mg My M Oy
Vsg dT dT vy dT dT
elde edilir. (2) ve (7) denklemleri (1) denklemi ile birlestirilirse,
(i $ Ty g
dr = o
- dhs + dhsg th dvs + stg P (8)
& AT g Car**ar ) 7Y (7 doy

bulunur.

3. DOYMUS OZELIKLER

Doymus haldeki uranyum dioksidin termodinamik 6zelikleri; emniyet analizi
hesaplamalarinda kolayhkla kullamlmasi icin ampirik ve analitik formiiller halinde
verilmigtir. Bu formiiller salt sicakligin fonksiyonudurlar. Menzies'nin verilerinden
yararlanarak elde edilmiglerdir.

3.1. Buhar Basmci
Sicakliga bagh doymus buhar basinc

0
+69.979) (9)

768
Pdoy (T)=exp (—4.34 InT — T
ifadesi ile verilmektedir. Burada pdoy'm birimi din/em?, T'nin ise kelvin K'dir. (9)
denklemi, uranyum dioksidin buhar basinc1 6l¢melerinin ampirik bir neticesidir’ .
Son zamanlarda uranyum dioksidin buhar basinci Chasanow, Leibowitz ve
Gabelnick tarafindan da hesaplanmigtir®. Fakat diger termodinamik ozelikler
Menzies'nin verilerine dayandigindan bu ¢aligmada Menzies'nin buhar basine: egri-
sini veren (9) denklemi kullanilmaktadir.

3.2. Doymus siv1 haldeki 6zgiil hacim ve doymus sicaklik

Menzies'nin tablo degerlerine? en kiiciik kareler yonteminin uygulanmasiyla,
sicaklifa bagh doymus sivi haldeki uranyum dioksidin 6zgiil hacmi icin

0.33258
vs (T) = (10)

P
0.402581

+ p—
[1+2.51878 (1 —gg557) ]

ifadesi bulunmustur. Burada vg em? /g ve T sicakhg K cinsindendir. Doymus sicak-
Ik, Tdoy’ ise (10) denkleminden kolayca elde edilebilir:
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i 0.33258 1/0.402581 }
i 3 —1y11/0. (11)
Tgoy (vs) = 8000 { 1-I5mn T, =

3.3. Doymus buharn 6zgiil hacmi

Doymus buhar halindeki uranyum dioksidin zgiil hacmi?;

vg(T)=exp(46.4565 —1.85322x1072 T+ 2.6899x10°° T?> —1.39106x1x"'° T?)
[1—0.206359 exp (T — 8000) ] (12)

denklemi ile verilmektedir. vg'nin birimi cmalg, T'ninki ise K'dir.

3.4. Doymus haldeki sivi ve buharin ézgiil i¢ enerjisi

Doymus siv1 haldeki uranyum dioksidin 6zgiil i¢ enerjisi i¢in asagidaki bagin-
t1 elde edilir:

e (T)=(—122.109 + 0.473014 T — 2.36112x10°° T? + 4.25418x10°° T?)

T — 8010
[1+0.370629 exp (_E—

30 )] (13)

Burada eg'nin birimi Joule (J)/g ve T'min K'dir. Yiksek sicakhiklarda sivi
szetikler arasindaki tutarhhig saglamak icin (13) denklemi iizerinde bir diizeltme
vapilmigtir. Bundan béyle i¢ enerji degerleri Menzies'nin verilerinden biraz farkhdir.

Doymusg buhar halindeki uranyum dioksidin o6zgiil i¢ enerjisi diger doymus
ozeliklerin yardim ile Clapeyron denkleminden kolayca hesaplanabilir.

3.5. Doymus sivi halin 6zgiil entropisi
Doymus sivi haldeki uranyum dioksidin 6zgiil entropisi;
de p

Fo—' gy (14)

ds = T 7

Gibhs-Duhem denkleminin doymug sivi ¢izgisi boyunca integralinin alinmasi
ile elde edilir. Doymusg siv1 halin 6zgiil i¢ enerjisi i¢in (13) denkleminin diferensiyeli,
6zgil hacim icin (10) denkleminin diferensiyeli ve basing igin (9) denklemi (14)
denkleminde yerine konur ve 3761 K'den T(K)'e kadar integral alinirsa sicaklhifin
fonksiyonu olarak doymus siv1 halin 6zgiil entropisi;

5(T) = — 3.8067196 + 0.473014 InT — 4.72224x10"° T + 6.38125x10° T

+(0.17415 — 8.546x10™° T + 1.57672x10~° T?) exp (%&)

+exp (— 67.9445 + 2.36358x102 T — 3.38261x10® T2 + 1.74433x10"'° T%)

| (15)
bulunur. sg'nin birimi j/g-K'dir. Bir atmosferlik doymus basinca tekabiil eden doy-
mus sicaklik 3761 K'de siv1 hal dzgiil entropi degeri sifir almmustir.
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3.6. Ozgiil buharlagma entropisi

Uranyum dioksit yakit1i doymus sivi halden doymus buhar haline gecerken
sicakhk ve basing sabit kalir ve doymusg bolgede hacmin fonksiyonu degildirler.
Bu sartlar altinda Clapeyron denklemi®;
dT Jdoy = T(vg—vs) C Tygg

( (16)

dir. Sabit sicaklik ve basingtaki bir islem i¢in Gibbs-Duhem denkleminden elde edi-
len

Sg S5 =
esitligi (16) denkleminde yerine konursa

dp Sg—Ss _ Ss
(d’I‘ )doy Vg—V vg (17)
g 's sg

olur. Burada Ssg ozgiil buharlagma entropisidir.

dp
(W)doy degeri buhar-basine: egrisini veren (9) denkleminden 6zgiil hacim-
lerde (10) ve (12) denklemlerinden bilindigine gore ssg sicakligin fonksiyonu olarak
(17) denkleminden hesaplanabilir.

4. SIVI HAL OZELIiKLERi

Uranyum dioksidin doymug 6zelikleri kullanilarak yiiksek sicakliklarda gecer-
li olan siv1 hal termodinamik Gzeliklerine ait analitik ve ampirik bagintilar asagida
cikarilmigtir.

4.1, Siv1 hal basinc
Sivi uranyum dioksit i¢in hal denklemi
p=p(ep) (18)

olarak y;azﬂabilir. Reaktor emniyeti calismalan agisindan basinein i¢ enerji yerine
sicakbk cinsinden p (T, p) olarak ifade edilmesi daha uygundur. (18) denkleminin
diferensiyeli alinirsa;

dp"(—) d9+( )e dp

veya
_ (o)

a
de + (—p-)e dp (19)
cy ap

bulunur. Bu denklemde 1s1l basing katsayisi
ap
Ty ) =55
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ozdesligi ile tarif edilir ve p basinci, cy sabit hacimde ozgiil 1s1y1, e 6zgiil i¢ enerjisi,
p yogunlugu ve T sicakhif1 gostermektedir. Sivi uranyum dioksit i¢in vy, salt yogun-
lugun fonksiyonu olarak kabul edilmistir®. Gercekte sicaklifa da bagh olmakla be-
raber doymus sicaklik civarindaki degismeler icin sicaklifin kuvvetli bir fonksiyonu
degildir, Yogunluk sabit tutularak doymusg sicakhk Tdoy (0) ve siv1 bolge sicaklif1
T arasinda (19) denkleminin integrali alinirsa

P (T, P) =Pgoy [ Tgoy M1+ 7y (P) [ T—Tyqy (0) ] (20)

bulunur.

Goriildiigii gibi siv1 hal denklemi i¢ enerji yerine sicaklik cinsinden ifade edil-
migtir. ¥y (p) ve sicakhk degisimi; (21) ve (24) denklemlerinden hesaplanabilir.
p (T, p)'yi hesaplamak i¢in pg,y ve Tdoy (p)'ninde bilinmesi gerekmektedir. Onlar-
da (9) ve (11) denklemlerinden hesaplanabilir.

4.2. Isil basing katsayisi )

Siv1 uranyum dioksit i¢in 1s1l basing katsayisi, g £ (p), (9) ve (10) denklemlerin-
den yararlanarak hesaplanmistir. Yogunluga bagh polinom seklindeki ifadesi

7y (0) = (6.62545 — 3.11963 p + 0.361439 p* + 0.048254 p®) x 10° (21)

dir. Birimi din/em?-K, p'nun birimi g/em? 'dir. vy; uranyum dioksidin siv1 hal basim-
cini ve diger sivi hal 6zeliklerini hesaplamak icin kullamilmaktadir,

4.3. Ozgiil 151
Uranyum dioksidin siv1 hali i¢in ozgiil i¢ enerji degigimi

de = ¢ydT + (Tyy —p)dv (22)

termodinamik bagintisiyla verilmektedir. Madde 1.3.1.'de -yy'nin salt yogunlugun
fonksiyonu oldugu farzedilmisti. Bunun neticesi olarak c,'de salt sicakhgin fonksi-
yonu olur. Oyle ki;

dey ?%p ayv
(57 =T GGy =T (), = 0'd.

Bu sartlarda cy; uranyum dioksidin doymug ozellikleri kullanilarak doymus
siv1 ¢izgisi boyunca (22) denkleminden kolayca hesaplanabilir. Belirli sicaklik nokta-
laninda bulunan sayisal degerler sicakhifin fonksiyonu olarak bir efriye fit edilirse
asagrdaki ozgiil 1s1 ifadesi bulunur:

¢, (T)=(0.517 — 1.07749x10™* T + 2.20425x10~® T2 — 1.0655x10~'2 T%)

T — 7980
[1+16.6343 exp (——Tl——) ]

3 (23)

Burada cy'nin birimi j/g-K'dir. Bu ifade siv1 bélgesi icin de gecerlidir.
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4.4. Siv1 hal sicakhig
Adyabatik bir iglem i¢in enerji denklemi
de=—(p+q)dv

ile (22) denklemi egitlenirse siv1 uranyum dioksidin sicaklik degisimi
1 ;
dT=—?(q + Tyy) dv (24)

bulunur.

4.5. i enerji

Sabit hacimde ozgiil 151 sicakhifin fonksiyonu olarak bilindigine gore sivi
uranyum dioksidin 6zgiil i¢ enerjisi kolayca hesaplanabilir. Sabit bir hacim iglemi
icin (22) denkleminin Tdoy (p) ve T arasinda integrali alinirsa sivi hal ozgiil ic
enerji ifadesi

eas (T)=e [ Tggy () ]+ 0517 [ T— Ty, (p) ]
—5.38745x10°° [T? — Tgoy (p) ]+ 7.3475x107° [T° — Tgioy(p)]

(p)]+(1013.83 —0.215978 T

T — 7980

+ 4.28693x107° T? — 2.03826x10°° T?) exp (—115——~1

-13 (4
—2.66367x107"* [T* — Ty,

+[—1013.83 + 0.215978 Ty, (o) — 4.28693x107° T (p)
Tgoy () — 7980 \

4 -9 m3 2
2.03826x10 Tdoy (p)] exp ( 116 (25)
olarak bulunur, e, Nin birimi J/g ve sicakhiklarinki ise K'dir.
4.6. Entropi
Sivi uranyum dioksit i¢in entropi; bagimsiz degisken v ve T cinsinden
8y =8 (v, T)
veya
- Cy ap
dsas =T dT + (W)" dv (26)

olarak ifade edilebilir. cy'nin analitik formiilii (26) denkleminde yerine konur ve ha-
cim sabit tutularak Tdoy (p) ile T arasinda integrali alinirsa asagidaki analitik entro-
pi denklemi bulunur:

T
Sas (T) =3¢ [Tgqy ()] +0.517 In (m)
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—1.07749x107* [T — Toy ()] + 1.102125x10°8 [T? — Téoy 2]
—0.35517x107'? [T* — T, (0)] + (—0.211023 + 4.26349x10°° T

T_
—2.03826x10°° T?) exp ( 1902

o B i o e -5
175 ) +[0.211023 — 4.26349x10°° Ty (o)

Tdoy(p) — 7980
115 )

+2.03826x107° Tf,oy (p)] exp ( (27)

Burada sz¢'nin birimi J/g-K, sicakhiklarmn birimi K'dir.
Dikkat edilirse (25) ve (27) denklemlerindeki T sicakhifindaki p yogunlugu
ile Tqoy sicakligindaki p yogunlugunun birbirine esit oldugu goriilmektedir.

5. KATI HAL OZELIKLERI

Herhangi bir termodinamik islem igin kat1 uranyum dioksidin yogunlugu sa-
bit farzedilerek enerji ve kat1 hal denklemi sirasi ile

de, =6 Q (28)
ve
dek oek
dey = (5 )y 4T + (55— )pdv=Cyy dT (29)
olur. Sabit hacimde ozgiil 1s1
Cyy (T) = 0.22731 + 2.95464x107° T + 3.22113x10°°® T? (30)

formiilii ile verilmektedir’ . Birimi J/g-K'dir.
Kat1 hal basinei icin ise doymusg buhar basineim veren (9) denklemi kullanila-
bilir.

6. SIVI VE SIVI-BUHAR FAZLI ADYABATIK ORTAMLARDA
SES HIZI

S fazinda uranyum dioksidin hal denklemi

p=p (T
seya diferensiyel seklinde
ap op .
dp=(—)pd d
p (3,0 Jpdp + G e 9T (31)

olarak yazilabilir. Adyabatik degigmeler i¢in enerji denklemi ise
P
de — ? dp=0 (32)

olur. Burada de; (22) denklemi ile verilmektedir.
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(22), (31) ve (32) denklemleri kendi aralarinda birlestirilir ve gerekli islemler
yapilirsa sivi fazindaki ses hizinin karesini veren agagidaki ifade elde edilir:

dp _ dp T+
02 = = +
op
Bu ifadedeki ( P }T; (20) denkleminden kolayca bulunur:
op dpdoy dTqoy dyv

Sivi-buhar fazinda uranyum dioksidin hali asagidaki denklem takimu ile belirle-
nebilir:

Pdoy =P(T)
e=eg ("I‘)%‘xesg (T) (34)
ve
x=x(p,T)
Burada kuruluk derecesi
1/p — Vg (T)
X ey 35
vg (1) — v (T) #bl
bagintis ile tarif edilmektedir.
Yukanidaki denklem takimimn diferensiyeli alimirsa
_ g
dPgoy = (g7 Vdoy 9T
Bh. TSP BT 36
de = aT dT +x —= ey dX (36)
ve
= ——ax dp + e dT
olur. dT ve dx bu diferensiyel denklemler arasinda yok edilirse
des deSg
dT X7aT
de = ap dpgoy + e Bl T 4P 4oy
(a7 doy (=31 doy
ax
e
x € (3T o
+ esg ( 3T )dp + 35 dpdoy (37)
3T doy

bulunur. Bu (37) ve (32) denklemleri birlegtirildiéindé iki fazh adyabatik ortamda
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C, ses hizini veren analitik baginti

Pdoy 0x dp
s [ o2 esg(ap Il Cqr doy
c? = Pdoy: (38)
2 dp deg 5 degg P 0x
e
dT X dT S8 9T )P

elde edilir.

Uranyum dioksit icin ses hiz1, bir veya iki fazli olmasina gore (33) veya (38)
denkleminden kolayca hesaplanabilir. Bu analitik denklemlerin giivenilirligi icin de-
neysel caligmalann da yapilmasi gerekir.

7.SONUC

Bu calismada uranyum dioksidin birbiri ile tutarh termodinamik &zelikleri ve
hal denklemi ¢ikarilmstir. Bir giic reaktoriiniin emniyet analizinde kullanilmasi icin
bulunan analitik ve ampirik ifadeler bilgisayar kodlarina kolayca programlanabilir.
Ozgiil buharlagsma hacmi, i¢ enerji, entalpi ve entropi degerleri sicakhgin fonksiyo-
nu olarak Tablo: 1'de gosterilmistir. En diisiik sicaklik 3761 K bir atmosferlik doy-
mus basinca kargilik gelmektedir. Tablo: 1'deki 6zgiil buharlagsma degerleri beklenil-
digi sekilde kritik nokta civarinda sifira yaklagmaktadur.

Tablo: 1
Uranyum dioksidin dzgiil buharlasma hacmi, i¢ enerji
entalpi ve entropi degerleri

TK) v (emf)) e Uk h (Jim) s (feK)
761 1645 2517 2684 0.7136
4000 641 2338 2506 0.6266
5000 39 1794 1973 0.3947
6000 8 1556 1764 0.2940
7000 2 1036 1220 0.1743
7400 1 688 824 0.1114
7800 0.4230 319 390 0.0500
7999 0.9765 63 17 0.0096

S ozellikler; doymusg sivi 6zeliklerden yararlanarak bulundugundan sivi ve
sivi-buhar fazi arasindaki geciglerde termodinamik 6zeliklerin siirekliligi korunmak-

tadir.
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