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OCENENE STUDENTSKE PRACE V OBLASTI MIROVEHO VYUZi{VANi
JADERNE ENERGIE A IONIZUJICIHO ZARENI V ROCE 2015

Na Mikula§ském setkdani CYG na VUT v Brné byly dne 3. prosince 2015 vyhlaseny nejlepsi
bakalatské a diplomové prace v problematice mirového vyuziti jaderné energie a ionizujiciho zafeni

feSené na Ceskych vysokych skolach v roce 2015. Ocenény byly nasledujici prace:

Kategorie A - Bakalarské prace
1. misto
Kittnerova Jana
Cementové materialy v bariérach ulozist’ radioaktivnich odpadi

11, misto
Jelinek Martin
Studium nanomaterialti pro jejich pouziti v jaderné energetice a vyzkumu

1I1. misto
Kacer Roman
Prahové reakce v neutronovém poli indukovaném nabitymi ¢asticemi na beryliovém terci

Kategorie B - Diplomové prace
1. misto
FiSerova Lucie
Charakterizace nové vyvinutych CdTe detektorti a porovnani jejich vlastnosti se scintilaénimi a
polovodi¢ovymi detektory

I1. misto
Janc¢a Adam
Studium vlastnosti konstrukénich oceli pomoci penetra¢niho testu

II1. misto

Bednar Vojtéch
Navrh a vyvoj scintila¢niho detektoru
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CHARAKTERIZACE NOVE VYVINUTYCH CDTE DETEKTORU A POROVNANI
JEJICH VLASTNOSTI SE SCINTILACNIMI A POLOVODICOVYMI DETEKTORY

Lucie FiSerova
Univerzita obrany, Kounicova 65, 662 10 Brno
lucie.fiserova@unob.cz

Abstrakt

Diplomova prace pojednavd o problematice objektivniho porovnani detektorti
ionizujiciho zateni, konkrétné vybranych scintilacnich krystali firmy Crytur, spol. sr. o.,
scintilacnich sond spole¢nosti Envinet, a.s., dostupnych polovodic¢ovych germaniovych
detektorii GEM (Ortec), BEGe, LEGe (Canberra), dale detektori na bazi slitiny CdTe
zapijCenych Statnim ustavem radiacni ochrany (Praha), CZT prototypu (FU MFF UK)
a kifremikového pixelového detektoru Crypix (Crytur, spol. sr. 0). VSechny vySe zminéné
detektory se svymi vlastnostmi jevi jako vhodné pro detekci zafeni gama. U scintila¢nich
krystal a detektori na bazi CdTe byla déle ovétena citlivost a odezva na zafeni alfa a beta.
Byly vybrany hlavni srovnavaci charakteristiky detektorti, na jejichz zékladé byly detektory
porovnany. Referencnim detekénim systémem byl zvolen standard pro porovnani detektorii
1Z, tedy tfipalcovy scintila¢ni detektor Nal:Tl. Podminkou komparativni studie bylo dodrzeni
vzdy stejné geometrie bodového (plosného) zdroje a celkovych podminek méfeni. Na zakladé
naméfenych vysledkl byly ovéfeny a stanoveny parametry dostupnych CdTe/CZT detektort
a jejich vyhody a nevyhody porovnany se standardnimi detektory ionizujiciho zafeni.

U vybranych scintilatnich krystald byla dale ovéfena moZnost detekce neutront
s vyuzitim konverzni vrstvy LiF. Namétené vysledky poukazaly na skute¢nost, ze GspéSnost
pozitivni detekce neutront je zdvisld na velikosti, tloustce a typu scintila¢niho krystalu,
rovnéZ jako na dulezitost homogenity a tloustky nanesené konverzni vrstvy, ktera musi byt co
nejmensi, aby dochédzelo k minimalni samoabsorpci nabitych ¢astic.

1 Uvod

Mezi zékladni typy detektorii ionizujiciho zafeni patii detektory ionizacni, polovodicové
ascintilatni. Vzhledem k neustdlé modernizaci a zvySujicim se narokim dochézi
v poslednich letech k neustdlému vyvoji a vyrobé novych at uZ scintilacnich, tak
polovodicovych krystali, které mohou ve spojeni s pfislusnou elektronikou a zapojenim do
vhodné detekéni trasy vykazovat lepsi ¢i vhodnéjsi vlastnosti pro dané pouZiti nez stavajici
materidly.Specidlni polovodi¢ové detektory byly vyvijeny zejména za ucelem nalezeni
materialu, ktery by mél jednak vysSi hustotu, a tedy umoZnoval G¢inngj$i detekci Castic
vyS$Sich energii, ale zejména z diivodu odstranéni potieby chlazeni detektorii pii soucasném
zachovani rozliSeni. Tyto polovodicové detektory sice vykazuji horSi energetické rozliSeni
nez chlazené germaniové ¢i kiemikové detektory, nicméné v porovnani se scintilanimi
detektory je jejich rozliSeni znacné lepSi. Jejich konstrukce navic umoziuje detekci jak
energie, tak drahy Castic a stale Castéji jsou vyuzivany v zobrazovaci technice a ve fyzice
nabitych castic. Jejich hlavni nevyhodou jsou velké rozdily mezi dobou sbéru néboje
elektronil a dér, coz se Casto vyrazné projevuje vznikem chvostu na levé stran¢ piku (tzv. low
tailing), nicméné s rozvojem elektroniky a s pouZitim matematickych funkci lze tento jev
vyznamné potlacit.

V praxi se vyuziva scintilatnich detektorti zejména diky jejich Siroké variabilit€¢ co do
tvaru, velikosti a typu scintilaéniho materialu. Siroké pouziti nachizi v diagnostickych
oborech, zejména v nuklearni medicing, kdy se vyuzivaji jako detektory radiofarmak nebo
aktivity biologického materidlu. PolovodiCové detektory nachazi uplatnéni mimo jiné ve
fyzice vysokych energii, kdy je témét vSechny hlavni svétové laboratofe vyuzivaji k detekci
castic vzniklych pii jadernych reakcich. V bézné praxi je hlavnim kritériem pfi volbé
detektoru detekéni ucinnost a energetické rozliSeni. V piipadech, kdy si lze vystacit
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s rozliSenim kolem 10 %, je vyhodnéjsi scintilaéni spektrometrie, vzhledem k ponékud vyssi
detek¢ni ucinnosti aniz§im nakladim na pofizeni a udrzbu. Nicméné€ pro piesné
spektrometrické méfeni a pro rozliSeni blizkych energii je nutna spektrometrie polovodicova.

2 Cile diplomové prace

Predmétem a cilem prace bylo vybrat klicové parametry pro srovnani vlastnosti nové
vyvinutych CdTe/CZT detektort s dostupnymi polovodicovymi detektory typu HPGe,
s klasickymi scintilacnimi detektory Nal:T1 a plastovymi detektory na styrenové bazi, nové
vyvijenymi specidlnimi scintilacnimi detektory od firmy Crytur, spol. s r. 0. a kiemikovym
pixelovym detektorem CryPix.

Tuto charakteristiku provést pro alfa, beta i gama zareni. Experimentalné vyzkouset
odezvu CZT a scintilanich detektort firmy Crytur, spol. sr. 0., na neutronové zéieni
oruznych energiich, zejména pro tepelné neutrony, coz piedpokldda navrhnout vhodny
zptisob moderace a geometrii méfeni. U scintilacnich krystalii experimentalné stanovit dobu
dosvitu.

3 Instrumentace

Vybrané scintilacni krystaly byly dodany firmou Crytur, spol. s r.o (CZ) v rozmérech
uvedenych a tvarech uvedenych v Tab. 1.

Mimo tyto krystaly byly méteny dale detektory Nal: Tl s fotonasobicem ET-Enterprises
(Model SBG 3 x 3“/3*, No: 2012-D2376), scintilacni sonda Nal:T1 3" s fotonasobi¢em
Hamamatsu, sonda s 2 Nal:T1 BICRON (Model 802-3, SN: 10974649, Canberra), scintila¢ni
sonda s 3“ styrenovym scintilatorem (Envinet a. s.), testovaci styrenova scintilatni sonda
s krystalem Nal:T1 na vstupnim okénku (Envinet, a. s.) a kapalny scintildtor na stilbenové
bazi o rozmérech 45 x 45 mm.

Tab. 1 Prehled scintilacnich krystalii s rozmery

Rozméry krystali:

[mm] tvar ([)Il:l]lf:;}
1 | YAP:Ce |254| 34 valec |17228,04
2 | YAP:Ce | 10 | 0,1 desticka| 7,85
3 | YAG:Ce | 30 | 30 |93 | kvadr | 83700
4 | YAG:Ce [10,9| 0,2 desticka| 18,66
5 |GAGG:Ce(25,4|25,4 valec |12870,36
6 | LuAG:Ce | 20 |3,25 valec | 1021,02
7 CsI: Tl 13 1,26 desticka| 167,24
8 | CaF:Eu | 14 | 0,3 desticka| 46,18
9 BGO 14 10,33 desticka| 50,8
10 BGO 25,4(25,4 desticka | 12870,36
11 | CRYO018 |22,5(22,5| 3 | kvadr | 1518,75
12 | CRYO018 | 10 | 0,5 desticka| 39,27
13 | CRYO019 | 25 | 1 desticka| 490,87

Vsechna méfeni byla provedena ve svétlotésné komoie s vestavénym 2 fotonasobi¢em
firmy ET Enterprises (GB) typu 9266KB, ktery byl napojen na patici digiBASE (Ortec, USA)
a nasledné vyhodnoceni ziskanych spekter bylo provedeno softwarem GammaVision v. 6.07
(Ortec, USA). Informace o vSech radionuklidech byly ziskdvany vyhradné prostfednictvim
aplikace NuclideNavigator verze 3.4 (Ortec, USA).
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Pro meéfeni byly voleny rtzné zdroje ionizujicitho zafeni v zavislosti na aktudlni
dostupnosti. Jednalo se o EG-3 zdroje zafeni gama Cs-137, Co-60, Co-57, Am-241, Ba-133,
Ce-139, Cd-109, Eu-152, Na-22. Fe-55 bylo vyrobeno elektrodepozici na nerezovy plisek.
Zdroje zateni beta byly zvoleny C-14 a Sr/Y-90. Pouzité alfa zafiCe byly vyrobeny rovnéz
elektrodepozici na nerezovy plisek a jednalo se 0 Am-241, Cm-244, Pu-238, Pu-239 a pak
smésné alfa zdroje Am-241, Cm-244, Np-237 a Am-241, Cm-244, Pu-239. Pfi vypoctech
byly vSechny aktivity zdroji vztazeny k datu méfeni.

K zjisténi doby dosvitu byla pouzita kartonova krabice o rozmérech 13 x 13 x 7 cm,
ktera byla po stranach a na dné opatiena hlinikovou folii k zajiSténi lepsi reflexe svétla. Na
tuto krabici byl umistén halogenovy reflektor.

K detekci neutrontt byly pouzity anorganické scintilacni krystaly vyrobené a dodané
firmou Crytur, spol. s r.0. (CZ) YAP:Ce, YAG:Ce, LuAG:Ce a GAGG:Ce.

Konverzni vrstva byla tvofena obohacenym LiF (95 at. % Li-6) a pojivem tvofenym 5%
vodnym roztokem polyvinylalkoholu.

VSechna méfeni byla uskutenéna ve svétlotésné komote s vestavénym
2 fotonasobi¢em firmy ET Enterprises (GB) typu 9266KB, ktery byl napojen na patici
digiBase (Ortec, USA) a nésledné vyhodnoceni ziskanych spekter bylo provedeno softwarem
GammaVision v. 6.07 (Ortec, USA).

Jako zdroj neutronti bylo pouzito Cf-252 o aktivit¢ A=37 MBq (1 mCi) k 1. 1. 2015
s vypodtenym neutronovym tokem 3,7.10° n/s s 10 cm parafinovou moderaci al cm
olovénym stinénim. Pro gama kalibraci spekter byly zvoleny bodové zafice EG3 Am-241, Cs-
137 a Co-60. Pro alfa kalibraci bylo pouzito Am-241 vyrobené elektrodepozici na nerezovy
plisek.

K porovnani charakteristik detektortit byly vybrany dostupné polovodicové detektory
firem Ortec a Canberra (vSe USA), uvedené v Tab. 2. Zpracovani signalu bylo provedeno
prostfednictvim analyzatoru InSpector 2000 a namétend spektra byla vyhodnocena softwarem
Genie 2000 (vSe Canberra, USA).

Tab. 2 Modely mérenych polovodicovych germaniovych detektorii

LEGe BEGe GEM
Vyrobce Canberra Industries Ortec
Model detektoru GLO0515 | BE2020 25P

Model kryostatu 7935-2F | 7935SL-2 PopTop

Model pi‘edzesilovace | 2002C | 2002CSL A257P
Sériové ¢Cislo b 00510B | b 06071 | 43-TP11897A

Napéti [V] -3000 +3500 +2000

Dale byly porovnavany dva CZT detektory Statniho ufadu radiani ochrany a jeden
prototyp detektoru CZT zaptjceny FU MFF UK. Oznaceni detektori spolu se zakladnimi
provozné-technickymi tdaji je uvedeno v Tab. 3.
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Tab. 3 Zakladni provozné-technické parametry merenych CZT detektorii

SURO SURO | FU MFF UK
detektor FU1301-B | CZT/500S | BNL2EI13
predzesilova¢ - PA101C TA20
MCA MCA-527 -
rozméry krystalu [mm] | 10x10x10 | 10x10x5| 6x5,5x 1,7
pracovni napéti [V] -1500 +1200 -400
mezimrizkové napéti [V] 100 100 -

Detektory SURO byly napojeny na MCA-527 (GBS Elektronik, DE) prostfednictvim
béznych propojovacich SHV a BNC kabeld, samotny multikandlovy analyzator byl napojen
do pocitace pres USB rozhrani. Spektra byla méfena a zpracovdvana softwary GamWin
(Envinet, a. s., CZ) a GammaVision (Ortec, USA).

Detektor BNL2E13 byl napojen na NIM zesilova¢ 2022, vysoké napéti bylo ptivedeno
ptes NIM HVPS 3106D (vSe Canberra, USA).

K méfeni a kalibraci byly vyuzity EG3 gama zdroje Am-241, Cd-109, Ce-139, Ba-133,
Co-57, Cs-137, Co-60, Na-22, Eu-152, beta EM3 zdroje Sr-90, C-14 a alfa zdroje Am-241
a smésn¢ alfa zdroje Am-241, Cm-244, Np-237 o aktivitdch pfepoctenych ke dni méteni.

Detektor CryPix byl ovladan pies USB rozhrani a spektra zpracovana a vyhodnocovana
v programu FITPix F09-W0097. Pro méteni byly pouZity vySe uvedené zdroje 1Z.

Metodika méfeni je podrobné popséna v [1].

4 Vysledky a diskuze

U vSech scintila¢nich krystal a sond byly vypocteny vybrané spektralni charakteristiky
uvedené v kapitole 3 v [1]. Podstatnym omezenim byla rozdilna geometrie a velikost krystali,
ktera znemoznovala jakékoliv obecnéj$i srovnani. RovnéZz se zmeénou parametra patice
digiBASE dochazi k rozdilu v naméfenych hodnotach. Vzhledem k charakteru vSech
detektort a jejich zapojeni nebylo mozné provadét méteni pii stejném nastaveni a bylo nutné
vzdy parametry ptizplsobit tak, aby spektrum pokryvalo energeticky rozsah ptiblizn€ 0 —
2000 keV.

Z vyse zminénych divodi tedy nelze jednoznacné stanovit, ktery z métenych krystalt
vykazuje nejlepsi vlastnosti. Obecné Ize fici, Ze scintilacni krystaly malych objemt a vysSich
hustot jsou vhodnéjsi pro detekei nabitych €astic, k cemuz jsou také primarné urceny.

Na zdklad¢ méteni Casového priab&hu vysviceni bylo zjiSténo, ze téméf u vSech krystali
dochazi k vysviceni okamzité, pouze u krystalli LuAG:Ce a CsI:Tl doslo k ustaleni ¢etnosti
impulza az za vice nez 500 s. Pribehy vysviceni u krystalit CRY019 a GAGG:Ce se pon¢kud
1181 od vySe uvedenych, kdy ani po né€kolika hodindch méteni nebylo dosazeno stavu tplného
vysviceni.

V ptipad¢ orientatni detekce neutronti byly zjiStény pozitivni vysledky u krystalu
YAP:Ce tloustky 100 pm, kdy bylo moZzné v grafu pozitivné identifikovat impulzy, které
byly s vysokou pravd&podobnosti zptisobeny tritony vznikajici reakci °Li(n;a)*H. Dale bylo
zjisténo, ze tloustka krystalu a jeho polomér ma na detekci zasadni vliv.

U polovodi¢ovych germaniovych detektord byly srovnany experimentidlné naméfené
hodnoty s parametry udavané vyrobci v certifikatech, které ve vétSiné ptipadt odpovidaly.
Nuance ve vysledcich jsou pravdépodobné zplisobeny nastavenim spektrometrické trasy
a skutecnosti, Ze s nartistajicim staiim detektoru se jejich vlastnosti zhorsuji.

Parametry CZT detektort byly rovnéz srovnavany s deklarovanymi, které jsou
v porovnani s germaniovymi detektory ponékud horsi. Nicméné vzhledem ke skute¢nosti, ze
tyto detektory neni tieba chladit, jsou tyto hodnoty velmi dobré.
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Pixelovy detektor CryPix je predstavitel samostatné skupiny detektorti zalozenych na
platformé TimePix, ¢emuz odpovida ponckud jiny detekéni princip, ktery umozituje kromé
spektrometrie také urceni polohy a drahy dopadajici ¢astice. Byly analyzovany rozdily ve
spektrech alfa, beta a gama castic. Vhodnym softwarovym vybavenim lze tato spektra pievést
do standardniho energetického tvaru tak, jak odpovidd zpracovani signdlu pomoci analyzy
vysky piku.

Vsechny experimentalné namétené hodnoty jsou zobrazeny v ptilohach 3 — 6 v [1].

5 Zavér

Pristroje pro detekci a spektrometrii ionizujiciho zateni podléhaji neustdlému vyvoji
a zdokonalovani. V ramci prace byla provedena srovnavaci méfeni nékolika typt detektori
s cilem ovéfit moznosti jejich pouziti v praxi. Hlavnimi parametry, které byly u detektora
sledovany, byly energeticka rozliSovaci schopnost, UCinnost meéfeni ve stanovenych
energetickych rozsazich a porovnani mrtvé doby.

V soucasnosti se obraci pozornost na detektory, které slucuji pozitiva vSech dosud
pouzivanych detektort, tedy schopnost méfit s vysokou rozliSovaci schopnosti bez nutnosti
chlazeni pii zachovani detekéni Uc€innosti. Nejvétsi vyhodou germaniovych detektort,
v porovnani s ostatnimi detektory zafeni gama, je jejich energeticka rozliSovaci schopnost,
kterd pro energii 662 keV dosahuje hodnot 0,2 %, zatimco scintila¢ni detektory vykazuji
rozliSeni pohybujici se kolem 7 %. U detektordt CZT byla spoctena hodnota relativniho
rozlieni 2 %. U krystalu YAP:Ce byla spoc¢tena uc¢innost kolem 8 %.

Vyrazné¢ horsi vlastnosti co do rozliSeni ve srovnani s germaniovymi detektory jsou vSak
kompenzovany schopnosti prace pii pokojové teploté bez chlazeni kapalnym dusikem a také
malymi rozméry umoziujicimi snadnou manipulaci a nizSimi energetickymi naklady.
Hlavnim faktorem ovliviiujicim rozliSeni u scintilacnich krystalii je rovnomérnost svételného
vytéZku pifi zmén¢ energie.

Zasadni rozdil mezi polovodi¢ovymi materidly a vétSinou scintilatord je mobilita naboje
v polovodicich. Vétsi energetické rozliSeni polovodicovych detektorli je zpiisobeno lepsi
fluktuaci naboje vytvofeného po interakci se zatenim, kdy na tvorbu jednoho paru elektron-
dira u germaniového detektoru je zapotfebi minimalné desetkrat niZsi energie v porovnani se
scintilaénimi a ioniza¢nimi detektory, ¢imZ dochazi k produkci vice parti, a tedy k redukci
statistické fluktuace v energetickém rozliSeni. DalSim vyznamnym faktorem je efektivni sbér
naboje vytvofeného v polovodici v celém jeho citlivém objemu.

Hlavnim problémem, ktery ve spojeni s CdTe/CZT detektory vyvstava, je pomalejsi sbér
dér. Z té€chto ditvodi byla navrzena fada detektorti, u kterych se sbiraji a vyhodnocuji pouze
elektrony, poptipadé se chladi na teplotu pfiblizné -30 °C.

Z vySe zminéného ditvodu se zpravidla u téchto detektori neuvadéji rozliSeni u zékladny
piku (FWTM, FWFM), nebot zde dochazi k jednostranné asymetrii. Tvar takto
asymetrického spektra je charakteristicky praveé pro CdTe/CZT detektory.

Kromé pohyblivosti nosicli naboje jsou CdTe/CZT detektory ovlivnény jejich vnitini
strukturou, tedy pfimé€semi v materidlu a defekty. Vliv ma také metoda ptipravy kontaktd
kov-polovodi¢ na povrchu detektoru. U¢innost sbéru ndboje dopadajiciho zateni silné zavisi
na vnitinim elektrickém poli detektoru, jez je ovlivnéno kovovymi kontakty na jeho povrchu.

Tab. 4 uvadi vycet spoctenych srovnavacich charakteristik u nejcastéji pouzivanych
detektort IZ. Vysledky jsou vztaZzeny na zafeni gama, konkrétné¢ Cs-137 o energii 662 keV
a Co-60 o energii 1332 keV.
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Tab. 4 Srovnani vybranych detektorii IZ

GEM CczZT Nal:Tl YAP:Ce
polovodicovy kvazi- T T
o e 1 scintila¢ni scintila¢ni
Typ detektoru koaxidlni hemisféricky Nal-Tl YAP-Ce
HPGe CdZnTe ) ’
, Baltic Scientific .
Vyrobce Ortec Instruments Envinet Crytur
Model GEM 25-P CZT/5008 SBG 3x3"/3" prototyp
Objem krystalu 130,5 0.5 3473 17,2
[em’]
Prumér krystalu 58.8 10,0 76,2 25.4
[mm]
Vyska krystalu 49,4 5,0 76,2 34,0
[mm]
Vzdalenost krystat- 3 7 0 0
endcap [mm]
Chlazeni ANO NE NE NE
Relativni u¢innost
1332keV [%] 3 2 100 3
RozliSeni 662 keV
keV] 1,38 13,22 61,74 54,87
Relativni rozliSeni
662 keV [%] 0,21 2,00 9,33 8,29
Mrtva doba 662
keV [us] 28,3 38,7 3,5 4,5
Pikova tcinnost
1332 keV 3,76E-04 2,35E-05 1,21E-03 3,60E-05
Abs. u¢innost 662
keV [%] 0,33 0,003 0,47 0,06
P/C 662 keV 123:1 7:1 6:1 1:1
Napajeni [V] +2000 +1200 +600 +700
Shaping Time [us] 6,4 1 0,75 1
Pocet kanali 8192 4096 1024 1024
Energeticky rozsah | 54 550 25 - 1500 30-2500 | 30-2700
[keV]
Zdroj VN, . .
zesilova¢, MCA InSpector 2000 MCA - 527 digiBASE digiBASE
Mérici SW i GAMWIN o o
Genie 2000 — GammaVision | GammaVision
Vyhodnoceni GammaVision

Pozn.: Udaje uvedené v Tab. 4 se mohou lisit s vdaji uvedenymi v certifikatu vyrobce. Vsechny vysledky
uvedené v tabulce byly naméreny pri geometrii bodového zdroje ve vzdalenosti 25 cm.
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Abstrakt

Na obsédhlou resersi tykajici se cementovych materialli a jejich vyuziti v tlozistich
radioaktivnich odpadl, véetné¢ popisu Svédského a ceského projektu hlubinného uloziste,
navdzala experimentdlni ¢éast bakalarské prace, vniz byla provedena charakterizace
vybraného cementového materidlu pomoci zakladnich instrumentdlnich metod
(pyknometrické stanoveni hustoty, stanoveni mérnych povrchti, XRD, IR-ATR, pH, vodivost
a AAS vyluhu z cementového materidlu). Porovnanim vysledk pro vytvrdnuty cementovy
kamen bez dalSi interakce s vodnym prostiedim a cementového kamene po interakci
s destilovanou nebo podzemni vodou byly zjistény zmény ve sloZeni a hustoté cementu a také
ve vlastnostech vody. Experimentalni ¢ast byla doplnéna modelovou studii transportu
vybranych radionuklidl pfes betonovou bariéru v tlozisti.

1. Uvod
Ochrana tlozist' radioaktivnich odpadi (RAO) je zaloZzena na multibariérovém

principu. Mezi ochranné inzenyrské bariéry patii i n€kolik bariér z cementovych materiald.
Vedle jejich konstrukéniho wvyuziti nachazi cementové materidly uplatnéni zejména
v piipovrchovych tlozistich, kde se pouzivaji pifi Gpravé RAO s nizsi aktivitou do formy
vhodné pro uloZeni (cementace) a jako tésnici vrstva kontejnerti nizkoaktivnich RAO.
V planovanych hlubinnych ulozistich bude cement slouzit také jako vychozi material pro
betonovou zatku uzavirajici tunely s uloZenym vysokoaktivnim RAO. Naroky na inZenyrské
bariéry jsou obecné vyssi u HU nez u piipovrchovych tlozist, proto je dale zminén koncept
trvalého ukladani s ohledem na cementové materialy.

2. Teoreticka ¢ast
2.1 Cement
Cement je praSkovy pojivovy material, ktery s vodou tuhne a tvrdne na cementovy

kamen. Praskovy cement po smichani s kamenivem a vodou tvofi po vytvrdnuti beton.

Vychozi slozkou cementti je portlandsky slinek, sloZzeny z riznych minerald tvofenych
hlavné oxidy vapniku, kiemiku a hliniku. Jednotlivé typy cementu se li§i procentudlnim
obsahem portlandského slinku a slozkami, které tvofi zbylou ¢éast smési, jako jsou
vysokopecni struska, popilek, pucolan, apod.[1]

Cementy je mozné rozdélit do skupin podle nékolika norem, napt. evropské EN — 197
nebo americké ASTM C150, obé normy pouzivaji fimské Cislice I — V, ale jednotlivé typy
cementu si neodpovidaji, protoze kazda norma rozd€luje cementy podle jiného kritéria.
Zatimco americkd norma déli cementy podle procentudlniho zastoupeni cEtyf hlavnich
slinkovych mineralt, evropskd d€li cementy podle slozeni a zastoupeni pitimési [2]. Cement
pouzivany v experimentalni ¢asti je cement typu CEM II dle evropské normy.

22CEM 11
CEM II: Portlandsky slozkovy cement je portlandsky cement s riiznymi pfimésmi jako

napf. struska (do 35 % obsahu), popilek, pucolan, vadpenec nebo smés téchto latek.
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Podle téchto pfimési se cementy typu II déli do dalSich podskupin. Kazda z piimési dava
cementu charakteristické vlastnosti a urcuje tak jeho pouziti.

Studovany cement byl poskytnut z UJV ReZ, a.s. Material pochazi od spole¢nosti
Ceskomoravsky cement, a.s. (Heidelbergcement group) ze zavodu Mokra a je to typ cementu
CEM 1I/B-M (S-LL) 32,5 R. Toto oznaceni udava, ze se jedna o cement typu II: portlandsky
slozkovy cement — smésny M s obsahem 65 — 79 % kalcitového slinku a 21 — 35 % smési
slozek, procentudlni zastoupeni udava pismeno B. Slozkami ve smési jsou vysokopecni
struska S a véapenec s obsahem organického uhliku do 0,2 % LL. Jednd se o cement
s pevnostni tiidou 32,5 s vysokou pocatecni pevnosti, coz znaci pismeno R.[3]

Mezi charakteristické vlastnosti tohoto typu cementu patii stfedné¢ rychly narist
pevnosti se stfedné vysokou konecnou pevnosti; stiedné rychly vyvin hydrata¢niho tepla a
sttedné vysoké celkové hydratacni teplo. Pouziti tohoto typu cementu je pro betony stfednich
a nizsich pevnostnich tfid a betony se stiednim nartistem pevnosti.[4]

2.3 Koncepty hlubinného ukladani

Rizné staty pfistupuji k projektu hlubinného ulozisté¢ riznym zpiisobem, ktery je
ovlivnén zejména horninovym prostiedim, ve kterém budou svoje tlozisté budovat. Koncept,
kterym se inspiruje Ceskd republika, vytvaii &védska spoleénost SKB (Svensk
Kérnbrinslehantering AB — Swedish Nuclear Fuel and Waste Management Company), ktera
se zabyva veskerym jadernym odpadem ve Svédsku s diirazem na nakladani bezpeéné pro lidi
1 Zivotni prostiedi.

Cementové materialy se ve Svédském hlubinném ulozisti uplatni predevSim ve formé
zatky z betonu s nizkym pH (low-pH cement), kterd bude zbudovéna po zasypani tuneld
ulozisté, aby zabranila prutoku vody.[5]

V Ceské republice se ukladanim RAO zabyva Sprava ulozist radioaktivnich odpadi
(SURAO). Do hlubinného tlozists, které ma byt zprovoznéno v roce 2065, patii RAO, ktery
neni mozné ulozit v pfipovrchovych ulozistich, napf. odpad z vyfazovani jadernych
elektraren. Tento odpad bude uloZzen v sudech, které budou po cCtyfech umistény
v betonkontejnerech. Dalsim zptisobem pouZiti cementovych materiald v HU je ocelovo-
betonova zatka tunelii nebo stavebni a bezpecnostni prvky. Vyuziti cementovych material
pro ukladani v ptipovrchovych uloZistich je znacné zejména u kapalnych odpadi, které jsou
solidifikovany metodou cementace. [6]

2.4 Metody charakterizace cementovych materidlii
Pro charakterizaci cementovych materialti se pouziva celd fada béznych analytickych

pevnolatkovych metod. Mezi stanovované parametry patii porozita méfend napt. rtutovym
porozimetrem a sloZeni méfené pomoci XRD (rentgenova difrakéni analyza), infracervené
spektroskopie nebo pomoci zmény teploty a naslednych jevi metodou TGA
(termogravimetricka analyza). Zdrojem informaci o chovani a vlastnostech cementovych
materiali jsou jejich vyluhy, u kterych se méfi pH nebo koncentrace riznych iontil, napf.
metodou iontové chromatografie. Mezi dalsi vyuzivané metody patii hmotnosti spektrometrie
nebo NMR spektroskopie. [7]

Vyznamnym nastrojem pro zkoumani dlouhodobého chovani cementovych materiala
v ulozistich je geochemické modelovani.
2.5 Interakce a chovani cementovych materialit v hlubinném uloZisti

Slozky multibariérového systému a cementové inZenyrské bariéry se vzajemné
ovliviuji. Nasledujici odstavce popisuji pravdépodobné déje a interakce v dlouhodobém
vyvoji HU.
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2.5.1 Low-pH cement

Pii planovani pouziti cementovych materiali v lozisti vysoceaktivniho odpadu je
potieba vzit v tivahu jejich interakci s podzemni vodou, ktera povede ke vzniku porové vody
s velmi vysokym pH (az 13,5). Voda s takto vysokym pH by mohla poSkozovat okolni
bentonitovou tlumici vrstvu. Tento rozpor vedl k vyvoji cementl s nizkym pH (low-pH)
pomoci piidavani riznych vhodnych piisad, napt. hlinitanu vapenatého nebo fosfatu.[8]
2.5.2 Odolnost vici podzemni vodé

Pti kontaktu cementového kamene s podzemni vodou dochézi k riiznym procestm,
jako je vyplavovani riiznych iontli a komponent cementového kamene nebo jeho rozpousteni,
které ovlivituji okolni prostiedi. Mezi vyznamné procesy patii zejména odvapnéni. Podzemni
voda také ovlivituje samotny cementovy material a jeho strukturu napt. zménou porozity.[9]
2.5.3 Migrace radionuklidi

Pfi planovani bariérového systému tlozisté neni mozné vyloucit prinik podzemni
vody do kontejnert a kanystri s RAO, coz muze vést k rozpusténi radionuklidd ve vod¢ a
jejich transportu pies inzenyrské bariéry difuzi do okolniho prostfedi. Na planovanych
bariérach se vSak mohou radionuklidy zadrZet retardacnimi mechanismy jako je sorpce,
srazeni, spolusrazeni, atd. Pro feSeni této problematiky je praktické vyuzit modelovani.[10]
3. Experimentalni ¢ast
3.1. Piiprava a popis experimentu

Cilem experimentdlni casti bakaladfské prace bylo charakterizovat vlastnosti

cementového materidlu a jejich zmény po interakci s destilovanou a podzemni vodou.

Z praskového cementu typu CEM II byly pfipraveny tfi valeCky cementového kamene
(R — referencni, J — Josef, N — nddoba za laboratornich podminek). 150 g praskového cementu
CEM 11 bylo smichéno se 100 g destilované vody s ledem v poméru 50:50. Smés byla nalita
do plastovych kadinek a ponechana tfi mésice tvrdnout v uzaviené nadob¢ s vrstvou vody na
dn¢ slouzici k zajisténi vlhkosti. Pii smichani cementu s vodou dochézi k jeho tuhnuti a
tvrdnuti, které je provazeno zmenSenim objemu.

Dva z ptipravenych véleckii byly umistény do vodného prostfedi. Valecek J byl po
vytvrdnuti umistén v perforované hlinikové trubce do zatopeného vrtu v podzemni $tole Josef.
Stola Josef se nachazi v blizkosti Slapské piehrady a byla vyraZena v ramci vyzkumu
zlatonosnych lozisek. Horninové prostiedi je podobné tomu, které bude hostitelskou horninou
hlubinného wloziste.

Vialecek N byl po vytvrdnuti umistén v laboratofi do plastové nadoby s destilovanou
vodou tak, aby byl cely ponoteny. Valecky byly v interakci s vodnym prostfedim po dobu tti
mésici.

Vzorky cementového kamene pfed a po interakci s vodnym prostiedim byly pro
nasledné analyzy ptipraveny roztlu¢enim valeckli na mensi kusy a ptipadnym rozmélnénim na
prasek. Pii zaklddani a ukonCovéni experimentu ve vodném prostiedi byly odebrany vzorky
dané vody (cementovy vyluh).

3.2 PouZité metody
Pro modelovou studii toku radionuklidii pfes inZenyrskou betonovou bariéru byl

pouzit program GoldSim a jeho modul Contaminant Transport Module. GoldSim je simulacni
program pro studium dynamickych systémi v rliznych oborech a odvétvich lidské €innosti.
Contaminant Transport Module je modul umoznujici dynamické modelovani transportu
ruznych latek v uméle vytvoifeném nebo pfirodnim prostiedi.
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Laboratorni charakterizace cementového kamene ve formé¢ prasku byla provedena
pomoci pyknometrického stanoveni hustoty, stanoveni mérného povrchu a také infracervenou
spektroskopii metodou ATR (zeslabena totalni reflektance) ve stfedni a vzdalené oblasti
(IR-ATR). Dalsi pouzitou metodou byla rentgenova difrakéni analyza (XRD) provedena na
kouscich cementového valecku o velikosti piiblizn& 1 cm?® s rovnou plochou.

Pro analyzu kapalnych vzorkl (pouzité¢ destilované vody, podzemni vody a obou
vyluhit po 3-mési¢ni interakei s valecky) bylo pouZzito méteni pH a vodivosti, pro analyzu
kationtli byla pouzita metoda atomové absorpcni spektrometrie (AAS).

3.3 Vysledky
Po interakci s vodou doslo u valeckl ke zméné barvy, a to zejména u valecku J, ktery

m¢él na povrchu rezavé zabarveni. Po roztluCeni byly patrné nehomogenni vrstvy cementové
smési, které pii tvrdnuti vytvofili texturu valecku, ktera je ukazana na Obr. 1.

Obr. 1: Textura strepu valecku R (podobna textura pozorovana i u valecku J a N)
3.3.1 Zmény hmotnosti vlivem tvrdnuti
Vézenim valeckd po vytvrdnuti a po interakci s podzemni nebo destilovanou vodou
bylo zjiSténo, Ze pii tvrdnuti doslo ke sniZzeni hmotnosti celku oproti hmotnosti pouZité smési
o piiblizné 20 g. Naopak po interakci vytvrdnutych valeckti cementového kamene s vodou
doslo k mirnému naristu hmotnosti pfiblizn€ o 1 g.
3.3.2 Pyknometrické stanoveni hustoty
Stanovené hustoty valecki R, J a N jsou uvedeny v Tab. 1. Porovnani hustoty
jednotlivych vzorkl ukézalo nartst hustoty cementového valecku J umisténého 3 mésice ve
vrtu v prostfedi podzemni vody oproti referencnimu valeCku R, ktery nebyl po vytvrdnuti
v kontaktu s vodou. Tomu odpovidd i narist hmotnosti. U véaleCku N umisténého
v destilované vodé v laboratofi doSlo naopak ke snizeni hustoty cementu, coz odporuje
zaznamenanému mirnému ndrdstu  hmotnosti. Tento rozpor mohl byt zplsoben
nehomogenitou pouzitych vzorkd, vlivem vysokého obsahu vlhkosti ve vzorku nebo vzdusné
vlhkosti, protoze nebylo mozné zajistit, aby se valeCek po ukonceni experimentu nachdzel
v dokonale tésném prostiedi (mezi vyjmutim valecku a métenim ubéhl piiblizné mésic).
Tab. 1: Stanovené hodnoty hustoty a meérného povrchu valecku

Vzorek p [kg/m3] Sy [kg/m3] S, [mZ/g] SSim [mZ/g]
R 1998 29 48,46 0,30
J 2418 153 56,23 0,26
N 1782 85 58,76 0,27

* 5, a sy jsou smérodatné odchylky priméru z vice namétrenych hodnot
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3.3.3 Stanoveni mérnych povrcha

Stanovené mérné povrchy vzorkd R, J a N jsou uvedeny v Tab. 1. Mémy povrch
vzorkli J a N se po interakci s vodou zvétsil oproti mérnému povrchu vzorku R. Tento fakt
muze byt dilezity pro interakci bariér v ulozistich RAO (po kontaktu s vodou) s radionuklidy.
3.3.41R-ATR

IR-ATR analyza potvrdila ve vzorcich cementu vibrace odpovidajici témto
slou¢eninam: H,O, CaCO;, Ca(OH), a SiO,.
3.3.5 XRD

Z vysledktt XRD analyzy vyplyva, ze vytvrdnuté valeCky obsahuji ptevazné¢ CaCOs a
Ca(OH),. Zmény zastoupeni téchto slozek ukazuji, ze pfi interakci s vodou dochazi k nartistu
mnozstvi kalcitu karbonaci hydroxidu vapenatého na uhli¢itan véapenaty. Rozpousténi
Ca(OH); pfi styku s vodou je béZnym typem koroze betonu.
3.3.6 Studium vyluhti

Ptitomnost cementového valecku ovlivnila pH obou studovanych vod z piiblizné
neutrdlniho na alkalické a zvysila vodivost. K vyraznéj$Simu ovlivnéni doSlo v uzavieném
systému v nadobé&, protoze ve vrtu voda protékd a dochazi k jejimu fedéni.

Podle vysledkit AAS doslo ve valecku J umisténém v podzemni vodé k vyluhovani
Na“ a K a naopak k poklesu koncentrace Ca®" a Mg®". V nadobé s destilovanou vodou bylo
pozorovano vyluhovani viech prvki kromé hoitiku, nejvice se vyluhovalo K™ a Ca™".
Vysledky valecku J mohly byt ovlivnény proménnym slozenim podzemni vody béhem tii
mésicl, kdy byl valecek ve vrtu umistén.
3.3.7 Modelovani

Modelovani difizniho transportu vybranych radionuklid do horninového prostiedi
pres inzenyrskou bariéru bylo provedeno pro systém obsahujici jeden soubor - kontejner
s ozafenym jadernym palivem obklopeny bariérou na bazi cementu ¢i bentonitu uloZzeny
v hlubinném tlozisti. P1ast’ tohoto kontejneru je po 10 000 letech ulozeni poskozen a volny
objem kontejneru je zaplaven vodou. Vstupni (volny) objem kontejneru je 200 1. Vystupnim
objemem (10° 1) mize byt naptiklad jezero podzemni vody nebo blok porézni horniny
oddé€leny od dalSich geologickych vrstev vrstvou z nepropustného materialu, coz odpovida
snaze vybrat pro HU co nejlépe izolovany masiv zejména od okolnich podzemnich vod.

Pro modelovani byl pouzit modul uréeny k modelovani difuznich experimentt
v laboratofi, tkolem modelovani bylo zhodnotit, zda miize byt tento modul pouzitelnym
nastrojem 1 pro predikci difizniho transportu vybranych radionuklidi pro planované
podminky hlubinného tloZzisté.

P#i modelové studii byl na '*I studovan vliv tloustky inZenyrské bariéry (0,1 — 0,5 m)
a vliv IRF (Instant release fraction: Diky difuzi se &ast t&kavého '*I dostane na povrch
matrice paliva - tablety UO; a tedy do volného prostoru mezi tabletami a st€énami palivovych
proutkil; po zaplaveni vodou se tedy hned zacne bez dalsi retardace transportovat skrz
inZenyrskou bariéru). Maximalni hodnota modelované IRF byla 20 %. '*°I je ve vod& velmi
dobfe rozpustny, patii mezi nesorbujici se latky a nedochazi u n¢ho tedy k interakci
s bariérou. Vysledky dopadly podle ocekavani, tedy Sirsi bariéra zplisobi pomale;jsi priichod
radionuklidu. Také IRF zptsobuje zpomalovani prichodu radionuklidu a to tim vice, ¢im
méng radionuklidu je v IRF obsaZeno.

Pro zkouméni vlivu distribu¢niho koeficientu (modelovano 10 a 20 I’kg) byl zvolen
radionuklid **°Ra (vznik radia po zalatku vypoétu v disledku radioaktivnich premén
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v 12 + 10 v , 226 , v .
z matetfskych nuklid nebyl uvazovan). “"Ra ma ve vodé omezenou rozpustnost a jeho

sorpcni vlastnosti mohou byt charakterizovany distribu¢nim koeficientem Ky. Z vysledki bylo

zjisténo, ze vyssi distribucni koeficient zptisobuje rychlejsi vstup radionuklidu do bariéry a

zaroven pomalejsi vystup z bariéry.

Rozdily v chovéani obou studovanych radionuklidi se projevily rovnéz v Casech
modelovanych situaci — u '*°I se jednalo fadové o stovky, u **°Ra o tisice let. P¥ zkouméni
vysledki modelovéani je nutné zohlednit také polodasy radionuklidi. '®I ma polocas
prevysujici vSechny pozorovaci doby a jeho rozpad tedy neovlivni model
(Ty» = 1,7-107 r). Oproti tomu ***Ra m4 polo¢as mensi, nez je doba pozorovani, a proto se
jeho rozpad podili na tvorb& zavislosti (T, = 1,6-10° ).

4. Zavér
Béhem interakce cementového kamene s destilovanou vodou v laboratofi a podzemni

vodou ve Stole Josef doslo ke zméné hustoty a mérného povrchu. Analyzy pevné faze ukazaly

ptitomnost pfedev§im kalcitu CaCO;s a portlanditu Ca(OH),, jejichz zastoupeni se méni
pusobenim vody ve prospéch kalcitu. Interakce cementového materidlu s vodou vedla ke
zvySeni pH do alkalické oblasti a ke zvySeni vodivosti.

Pii celkovém zhodnoceni vhodnosti modulu pro globalni pohled na transport
radionuklidii pfes inzenyrskou bariéru je tfeba mit na paméti vSechna pfijatd zjednodusSeni.
Modul je tedy vhodny pouze k hrubému odhadu chovani radionuklidii v bariérach ulozist’.
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Abstrakt

Mechanické zkuSebnictvi stavi na historickych zakladech a na fadé normalizovanych
testovacich metod (napt. tahova zkouska, zkouska vrubové houzevnatosti, atd.). V posledni
ctvrtin€ 20. stoleti se vSak zacalo zjistovat, ze existuji praktické problémy, jako je napiiklad
ovérovani degradace kritickych komponent v provozu, které neni mozné feSit s pomoci
klasickych metod. Zacal proto vyvoj novych zkusSebnich praktik, vyuzivajicich miniaturni
zkuSebni tclesa. Ta by bylo mozné odebirat i v piipadech, kdy dany objem materidlu
nedostacuje pro pripravu standardnich vzorkd. Vyvoj novych zkuSebnich metodik ovSem
narazi na fadu prekazek. Piedn¢ je tieba fesit zvySené naroky na piesnost a uvazit problém
blizeni rozmérd vzorkl charakteristickym rozmérim mikrostruktury. Vedle toho se znaéné
lisi konkrétni realizace na riznych pracovistich, coz klade ptrekazku praxi vyzadované
normalizaci. VSe je pak umocnéno obtizemi pii hledani vazeb mezi standardnimi a novée
uréovanymi inzenyrskymi veli¢inami. Pfedkladané pojednédni pfedstavuje motivaci nejen pro
vypracovani autorovy diplomové prace, ale i pro dalsi smérovani vyzkumu novych metod
zkouSeni materiala.

1 Uvod do oboru zkou$eni materiali a hodnoceni integrity provozovanych za¥izeni

Urcovani nebo oveéfovani mechanickych vlastnosti kovovych materiald destruktivnimi
metodami je naprostym zéakladem materialového vyvoje jiz od doby prvniho zpracovavani
kovi ¢lovékem. V moderni dobé je na zaklad€ fady normalizovanych zkousek zalozeno nejen
konstruovani rGznych technickych zafizeni, nybrz také ftada kontrolnich mechanismii
prokazovani kvality a zpiisobilosti. Mezi béZzné mechanické zkouSky muzeme fadit zkouSku
tahovou, zkousky vrubové nebo lomové houZevnatosti, zkouSeni creepu, unavy, tvrdosti atd.
Uvedené zkuSebni metody maji jeden spolecny rys. Objem materidlu potiebného pro vyrobu
jednoho b&zného zkusebniho télesa se pohybuje v jednotkach az desitkach cm’. S ohledem na
pozadavek solidni statistiky nebo provadéni porovnavacich studii v ptipad¢ ovlivnéni riznymi
fyzikalnimi faktory (teplota, chemicka degradace, radiace, atd.) se potfebny objem zdrojového
materidlu posléze dale podstatné navysuje.

Druhou nepostradatelnou skupinou zkousek jsou zkousky nedestruktivni (tzv. NDT).
Typickymi zéastupci jsou kapilarni metoda, magnetické metody, vitivé proudy, ultrazvuk nebo
RTG. VSechny uvedené metody a fada dalSich maji mnoho spole¢nych ryst. Pfedné se jedna
o metody normalizované a v praxi dobie zavedené. Dale pak 1ze obecné popsat oblast jejich
vyuziti, kdy vétSinou slouzi ke kontrole jiz hotovych produktii nebo zatizeni, a to jak
v ptfipad¢ vystupni kontroly, tak v ptipadé kontroly pribézné (inspek¢ni). Spole¢ny maji také
hlavni rys a benefit, kdy nedochazi k zddnému fyzickému ovlivnéni zkousené soucastky. Diky
tomu se tedy nejednd piimo o zkouSeni materidlu, jelikoZ ten neni nikterak namahan, nybrz o
kontrolu pfitomnosti imperfekci, jako jsou trhliny, praskliny, vady svard, bubliny, dutiny nebo
vady povrchu. S ohledem na konkrétni metodu je ¢asto kontrolovan pouze povrch nebo tenka
podpovrchova vrstva.

Zhruba v 70. létech 20. stoleti se zacalo zjiStovat, Ze existuje fada problému, pro které
neexistuji vhodné zkuSebni metody ani v jedné z vySe uvedenych dvou skupin. Lze to
vysvétlit 1jinak, totiz ze by bylo potfeba disponovat novymi metodami na pomezi obou
skupin. Tyto by mély zkouSet destruktivné mechanické vlastnosti materidlu, ale zaroven by
mél byt minimalizovan objem materialu pottebného pro piipravu vzorkd. Objem vzorki se

25



15. MIKULASSKE SETKANI MLADE GENERACE CNS 2.-4.12.2015

nejcast&ji pohybuje v desitkach mm?®. Pozadavek na minimalizaci objemu pak miZe mit
v principu tfi rizné divody. Budto vyrobni metoda nového materidlu neposkytuje
v dostatecném objemu polotovary pro pfipravu standardizovanych vzorkl, nebo je zaddané
zkoumat vlastnosti provozované komponenty, z niz nelze odebrat dostate¢né velky objem
»sveédecného materialu, a nebo v tietim ptripad¢ je pozadavek zkoumat ovlivnéni materidlu,
typicky radiacni poSkozeni, ve kterém je extrémné vyhodné pracovat s minimem
aktivovaného materialu nejen z diivodu ochrany pracovnikt [1]. V tomto okamziku je vhodné
zminit, Ze stejn¢ jako na historickém zacatku vyvoje zkuSebnich metod s miniaturnimi
vzorky, tak 1 dnes, je hlavnim motivem studium degradace kovovych materidla
v energetickych zafizenich, a to predevSim v jadernych elektrarnach [2]. Tato zafizeni
vyzaduji dislednou pribéznou kontrolu nejen v pribéhu planovaného zivota, ale kriticky
dalezita zacne byt v okamziku, kdy se ma rozhodovat o prodluzovani zivotnosti. Toto téma
bylo klicové jak v 70. 1étech 20. stoleti, tak dnes, a nejinak tomu bude v budoucnu.

2 Historie a vyvoj zkouSek mechanickych vlastnosti

Uz od dob, kdy lidstvo zacalo zpracovavat kovové materialy pro svij uzitek, panuje
nutnost zkouseni jejich vlastnosti. Mezi pozadovanymi vlastnostmi vzdy dominovaly
vlastnosti mechanické. A ackoli moderni vék pfinesl naroky na dalSi vlastnosti (napf.
elektrické, magnetické, tepelné, chemické ¢i radiacni), kovové materidly stale v prvni fadé
ptedstavuji konstrukéni material. Pfes zavratny rozvoj a rozSifeni plasti, kompozitl
a keramik lze ocekdvat, ze popisovana situace bude jesté dlouho, ne-li navzdy, pietrvavat.

Po celou historii s sebou zpracovani a vyuzivani kovovych slitin vedlo ruku v ruce
vyvoj experimentalnich metod pro zkouSeni materiald a konstrukci. Ve druhé poloviné 19.
avprvni poloviné 20. stoleti vSak (nejen) do oboru zkuSebnictvi promluvily racionélni
potfeby normalizace. Vyrobci v piekotném tempu vyvoje a v prostiedi silici konkurence nutné
potfebovali porovndvat a prokazovat mechanické vlastnosti svych vyrobkl. Vedle toho se
zacaly konkretizovat pozadavky konstruktérl, zdkaznikd, a pozdé¢ji i dohlizejicich orgénd.
Vysledkem bylo postupné zavedeni a normalizovani postuplti pro meéfeni materidlovych
vlastnosti tahovych, indentacnich, creepovych a unavovych charakteristik, stejné jako pro
meéfeni vrubové a lomové houzevnatosti. Mezi dal§imi metodikami vSak nelze zapomenout
ani na fadu specialnich zkousek technologického charakteru, vyuZzivanych hojné v ramci
vyrobnich procest. Takovyto rozsahly a dikladné vybudovany aparat zkuSebnictvi umoznil
dal§i rozvoj materidlového inzenyrstvi, stejné¢ jako dopomohl k rapidnimu pokroku
konstruktérstvi, primyslu, energetiky a dopravy.

Vyse popsana vSeobecné vyhodna situace vSak nezadrzitelné vedla k problému, ktery se
sice zacal markantné projevovat az v pozd¢jsi dobée (posledni ¢tvrtina 20. st.), avSak byl nebo
stale je zavazny. ZkuSebnictvi postupné zacalo ,zaostavat® za neutuchajicim vyvojem
a rostoucimi naroky na testovani ve vSech dalSich oborech, navdzanych na kovy. Nelze tvrdit,
7e vyvoj experimentalnich metod pro ur€ovani a ovétfovani mechanickych vlastnosti materiala
ustal. Pravdou vSak je, Ze z mnoha rozumnych divodi si primyslova a legislativni praxe
vynutily jakési zamrazeni zkuSebnictvi ve stabilnim a konzervativnim stavu.

Predestieny problém se zafal pozvolna prohlubovat z fady rtznych diivodi. Predné
neustdle vznikaly a vznikaji nové materialy zaroven se zavadénim zcela novych vyrobnich
procest. To Casto vede k situaci, kdy produkované polotovary materidlu maji omezené
rozméry (napf. prumér nebo tloustku) [3]. Déale pak neustdle probihal a probiha odklon od
objemovych a litych konstrukci k leh¢im a levnéjSim tenkosténnym a skofepinovym. Nelze
opomenout ani vSudypfitomné a neustdle se zvySujici ndroky na bezpecnost, které se
vyznamné dotykaji zejména energetiky a dopravy. Kolem vSeho uvedeného pak obrazné
utahuje smycku enormni natlak na uspory, konkurenceschopnost a s ni souvisejici rychlost jak
vyvoje novych materidll a zafizeni, tak testovani jejich vlastnosti.

Casto dochazi k situacim, kdy kvili nedostatku materialu nebo nesnadnému zpisobu
odbéru vzorkli neni mozné zjistit poZadované materidlové charakteristiky klasickymi

26



15. MIKULASSKE SETKANI MLADE GENERACE CNS 2.-4.12.2015

experimentalnimi metodami. Vyhodnym, casto jedinym moznym vychodiskem z takovych
situaci je zavedeni novych testovacich metod, vyuzivajicich miniaturni zkusebni tclesa. Je
vSak tfeba zajistit prenositelnost vysledkii ze zkouSek s miniaturnimi télesy do bézné
inZzenyrské praxe.

Pti testovani polotovari konstrukcnich dilti v rdmci vyrobniho procesu je vétSinou
dostupné dostate¢né mnozstvi materidlu pro vyrobu zkusSebnich téles konvencnich rozmért.
V nékterych piipadech ale muze vyuziti miniaturnich zkuSebnich téles pifedstavovat
vyhodnéjsi, nebo né¢kdy také jediné mozné feSeni problému. V ptipadé pozadavku na zjisténi
okamzitych hodnot mechanickych vlastnosti materidld pii ovéfovani stupné degradace
ruznych provozovanych konstrukénich dilcti a moznosti jejich dalSiho provozu je vsak situace
slozit&j$i. Hovofime napfiklad o tlakové nadobé reaktoru nebo o potrubnim systému
primarniho okruhu. V takovychto situacich pak mize odbér limitovaného objemu materialu,
nedostatecného pro vyrobu konvencnich zkusenich téles, predstavovat jediné vychodisko.
Objemy materialu potfebné pro piipravu miniaturnich vzorki lze ze zkoumanych komponent
odebirat Casto takzvan¢ kvazi-nedestruktivné, tj. bud’ zcela bez nutnosti nasledné opravy
(napt. pouhym zabrouSenim bez zavaieni) nebo bez zdsadniho vlivu na dalsi provoz [4].

Nasazeni zkouSek s miniaturnimi télesy pii feSeni vySe uvedenych problému ovSem
nelze provést bez uvazeni specifik plynoucich z malého objemu téles. Je nutné mit vzdy na
paméti, ze skute¢né kovové materialy jsou polykrystalické a bézna velikost zrn se pohybuje
v desitkdch az stovkdch mikrometri, coZ jsou rozmeéry, fddové se blizici rozmérim
miniaturnich vzorkid. Mnoho kovovych dilct je navic vyrobeno z vyrazné anizotropnich nebo
nehomogennich materidlti. V ptipadé¢ konvencnich zkuSebnich vzorkti je citlivost na
anizotropii materidlu dobfe znamy jev, a u malych vzorki 1ze ofekavat totéZ nebo dokonce
zesileni jeho vlivu. Jinak tomu miZe byt v pfipad€ nehomogenity, jejiz vliv se Casto skryje ve
velkém objemu konvenc¢niho vzorku, kdezto v miniaturnim vzorku mohou nehomogenity
v n¢kterych piipadech zabirat vétSinu kritického objemu [5]. Nelze opomijet ani fakt, ze
v piipadé extrémn¢ chemicky nebo tepelné namahéanich komponent ¢asto dochazi k mnohem
vyraznéj§imu ovlivnéni povrchovych vrstev v porovnani s celym objemem materialu (napf.
oduhli¢eni, koroze). Ve vSech uvedenych ptipadech musi byt peclivé zvazeno, jak relevantni
a reprezentativni informaci o vlastnostech materidlu podaji zkouSky vétSinou povrchoveé
odebranych miniaturnich téles.

Z malého objemu zkuSebnich téles pro nové druhy mechanickych zkousek ovSem
neplynou jen uskali, popsana v pfedeSlém odstavci. Existuji dva faktory, které Castecné
kompenzuji nevyhody plynouci z miniaturniho objemu zkouSeného materidlu v porovnani
s konvencnimi télesy. Zaprvé lze zjednoho kvazi-nedestruktivné odebraného polotovaru
vyrobit zpravidla nékolik miniaturnich téles, a to klidné s riiznou orientaci. Zadruhé lze Casto
provést odbéry z vice riznych mist komponenty, coZ ma pozitivni vliv na reprezentativnost
vysledki zkousek.

»Miniaturizace* zkousek lze v principu dosdhnout bud’ modifikaci stavajicich metod
(idedlné jejich celkovym ,zmenSenim®), nebo zavedenim zcela inovativné pojatych
testovacich procedur [6]. Obéma sméry se v n€kolika poslednich desetiletich vydalo velké
mnozstvi vyzkumnikl. Pfes nékolik desetileti intenzivniho vyvoje ale stale zddna z metod
nebyla v praxi ani vSeobecné piijata, ani zdvazn€ normalizovana. Tato situace neni predné
zplisobena samotnou miniaturizaci, prestoze ta ma jistym nepfimym zplisobem také
nepiiznivy vliv. Ze zkuSenosti Ize tvrdit, Ze moderni technika pro ptfipravu vzorkli spolu
s pfesnymi miniaturizovanymi méficimi zafizenimi umoznily redukovat rozméry zkuSebnich
téles o n€kolik 1a4du, a pritom dosahovat dostatecné opakovatelnosti a pfesnosti.

Problém nastava kvili nejednotnym postupiim a aparaturam, pouzivanym jednotlivymi
pracovisti. V ptipad¢ postupt se jedna jak o zplsob pfipravy téles, tak o provadeéni zkousek,
a hlavné o vyhodnocovani ziskanych vysledkii. V ptipadé zkuSebnich aparatur hraje zésadni
roli design ptipravkl pro upinani vzorki, ptesnost jejich vyroby, i jejich pfipadné opotiebeni.
Zaroven hraje roli 1typ a druh zatéZovaciho a méficiho zatizeni. VSechny uvedené¢ faktory
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a jejich kombinace vedou k markantnim rozdilim mezi vysledky na prvni pohled identickych
experimentll na ruznych pracovistich. Predstavena situace prakticky zamezuje moznosti
prenaset vysledky, coz ve své podstat¢ nekomplikuje jen verifikaci metodik, nebo tfeba
tvorbu spole¢né databaze vysledki, ale stavi to také nepiimo piekdzku jakékoli normalizaci.
Nejen, Ze se v takové situaci obtizn¢ hleda shoda na piesné definované specifikaci, ale navic
je obtizné prokazat skuteCnou funkénost piipadné uréené specifikace, zajistujici
pienositelnost vysledkt, resp. praktickou pouzitelnost metody a spolehlivost. Uvedena fakta
negativné ovliviuji divéryhodnost zkuSebnich metod s miniaturnimi télesy jak na védecké i
pramyslové scéné, tak pred normaliza¢nimi a kontrolnimi organy.

Pojednejme nyni o dal$im zdvazném problému zkousek s miniaturnimi télesy. Je jim jiz
diive zminované lpéni na tradi¢nich materidlovych charakteristikdch. Konstruktérska praxe
1 dozorujici organy chtéji a museji pracovat s konvencnimi charakteristikami, jako jsou mez
kluzu amez pevnosti vtahu nebo prechodova teplota houzevnaty-kiehky lom. Takové
veli¢iny vSak zkousky s miniaturnimi télesy povétSinou neumi pifimo poskytnout. V jednom
piipad¢ vstupuje do hry faktor velikosti, zahrnujici vliv mikrostruktury materidlu na
makroskopické vlastnosti a zmény napjatosti zplisobené zménou dimenzovani zkusebnich
téles. Druhym castym piipadem, pro¢ zkousky s miniaturnimi télesy neumi poskytnout
konven¢ni inzenyrské charakteristiky, je ten, Ze v ptfipadé novych typl zkouSek jednodusSe
dochazi k namahani materidlu zptisobem, ktery je neporovnatelny jak s jakoukoli konvencni
zkouskou, tak s provoznimi podminkami [7].

Oba diskutované ptipady vétSinou vedou k hledani empirickych korela¢nich vztahl pro
odhadovani konvenc¢nich materidlovych charakteristik. Logika kalibrace korela¢nich vztaht je
vzdy stejna: nejprve se provede velké mnozZstvi dvojic béznych a inovativnich zkousek. Daty
se prolozi kalibracni zavislost, kterd by méla byt co nejpfesnéjsi a nejuniverzalngjsi. Nakonec
maji tyto korelaéni vztahy slouzit k odhadovani pozadované konvenc¢ni charakteristiky jen na
zéklad€ provedeni oné nové zkuSebni metody. Vedle toho posledni dobou roste vyznam
filosofie piepocitavani ,,novych vysledki™ na ,,vSeobecné¢ znamé charakteristiky pomoci
inverzni analyzy metodou kone¢nych prvk.

At uz prvni nebo druhy zptisob odhadovani konvenénich inzenyrskych charakteristik
mivaji zavazné trhliny. Jak bylo zjiSt€no v ramci reSerSnich praci [8] a [9], empirické korelace
byvaji Casto tvofeny metodou nejmenSi namahy bez uvazeni fyzikdlnich realii (vice o
problému v préci [10]). Lze také vysledovat netolerovatelnou nediislednost a nekriticnost pti
pfejimani nékterych historickych uvah a vysledkd. Tento problém posléze vede nejen
k dalSimu prohlubovani problémii a Sifeni mnohdy nevhodnych nebo nepraktickych
myslenek. Na uplném konci dochazi k dal§imu prohloubeni nedtvéryhodnosti celé
problematiky testovani miniaturnich téles. Varianta zahrnujici inverzni analyzu metodou
kone¢nych prvki nardzi na obtiznost modelovani miniaturnich objemi skute¢ného materialu,
na dodrZovani redlné geometrie zkuSebnich pfipravki i téles, dale pak na neptfesnd vstupni
data, a bohuZel 1 na riznorodé pfistupy k modelovani (at’ uz v metodice nebo co do
peclivosti).

Doposavad popisovana neptizniva situace mize mit nékolik vychodisek. Prvni nejsnazsi
spociva v pfistoupeni ke zkouskdm miniaturnich téles jakozto k samostatnym materidlovym
zkouskam. V takovém reZimu, jak bylo uz mnohokrat prokdzano v literatufe, dokazou
zkouSky s miniaturnimi télesy fungovat jako nenahraditelné a plné¢ funkéni porovnavaci
zkousky. Paradoxem je, Ze k jejich vyhodnosti pfi takovém pouZiti ¢asto dopomahaji faktory,
které ptfi jiném uUhlu pohledu nebo nevhodné planovaném vyuziti pifedstavuji hlavni
komplikace (napf. jiné druhy napjatosti a deformace). Je velké Skoda, ze pravé tento pfistup je
upozadovan vétSinovym a nekoncicim hleddnim metodik odhadd. Pfitom nekteré druhy
zkousek, pfevazné ty, které za sebou maji nejdelsi vyvoj a nejvice skutecnych aplikaci, maji
potencial prakticky ihned zacit fesit jinak nefeSitelné praktické ulohy. Pfipravenost nékterych
metodik k redlnym aplikacim by méla byt disledné brana v potaz, ovSem je nutné tomu
ptizptisobit koncipovani vyzkumi i pfipravovanych norem.
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Druha varianta zahrnuje direktivni nebo dobrovolné pfijeti norem. Rozbor souvisejicich
komplikaci a specifik se vymyka tématu predkladaného ¢lanku.

Jako posledni ptipada v avahu pokracovani v detailnim vyzkumu jednotlivych metodik,
tedy pfimé navazani na vSechny dosavadni publikované vyzkumy. Stavajici letity vyvoj,
povétSinou vedeny po celé roky v jednéch jedinych imaginarnich kolejich bez dosazeni
dostatecn¢ hodnotnych vysledkl, dokazuje, Ze to nebyva ten nejlepsi piistup. Tradicni
a nekriticky piistup, zalozeny na nevhodnych zékladech, mize jen obtizné¢ vést k uspéchiim,
nebo miize naopak dokonce prohloubit rozporuplnost a nedivéryhodnost.

3 ZkouSky s miniaturnimi télesy - Small Punch Test

Diplomova prace [10] se soustfedila na ziejmé¢ nejrozsifenéj$Si metodu zkouSeni
miniaturnich vzorki, na tzv. Small Punch Test (SPT). V nejbézné&jsi konfiguraci se vyuzivaji
plocha cylindrickd zkuSebni télesa s primérem 8 mm a tloustkou 500 pm. T¢lesa se upinaji
do specidlniho ptipravku, v némz jsou obvodové partie vzorku znehybnény, kdezto stiedni
cast télesa je deformovana ,,protlaCovanim* do otvoru v zdkladné, podpirajici vzorek. Cela
soustava je cylindricky symetricka. Protlacovani je realizovano raznikem s (polo)kulovou
hlavou o poloméru nejcastéji 1,25 mm, ktery je ve studované Casové nezavislé varianté
zkousky tlacen ptfi¢nikem univerzalniho zkuSebniho stroje konstantni rychlosti. Existuje jeste
Casove zavisla modifikace zkouSky provadéna pii zvySenych teplotach (nazyvand creepové
SPT), kdy je raznik zatiZen po celou dobu testu konstantni hmotou.

Vyvoj metody SPT probiha vice nez 30 let, béhem nichz bylo vydano zna¢né mnoZzstvi
publikaci, pojedndvajici o nepieberném mnozstvi realizaci zkousky SPT jak na tdrovni
vyzkumu, tak i pfi aplikaci na feSeni fady praktickych uloh. Z vlastnich reSerSnich aktivit
1 novych navrhl vyplyva, ze moznosti reprezentace a vyhodnocovani experimentalnich dat ze
zkousky SPT jesté zdaleka nejsou vycerpany, a ze je mozno k nim pfistoupit diametralné
odlisnym zplisobem, nez jaky byl doposavad aplikovan. Préaci [10] si kladla za cil pfedstavit
co nejsirsi Skalu moznych inovativnich metod a zhodnoceni jejich pouzitelnosti, pfesnosti,
a vyhod ¢i nevyhod oproti tradicnim piistupim. Nové metody byly aplikovany na vysledky
140 zkousek SPT 25 rlGznych ocelovych a duralovych materialti, které byly vSechny
provedeny na KMAT FJFI CVUT v Praze na zafizeni vlastni pokro¢ilé konstrukce. Pfesto
vSak nebylo mozné, a ani to nebylo hlavnim cilem, aby byl jednozna¢né stanoven nejlepsi
nebo dokonce idedlni postup. Za tim Ucelem by bylo nutné dale dopracovat detaily pro
experimentalni realizaci v laboratofich KMAT FJFI a testovat dalSi materidly. Vyznamnym
pfinosem by byla aplikace navrhované metodiky a vyhodnoceni ziskanych poznatkl v dalSich
laboratoftich.

4 Zavér

Primyslova i laboratorni praxe v dnesni dobé potiebuji nové mechanické materidlové
zkousky, zalozené na testovani miniaturnich vzorkll. ReSerSe historickych uspéchii
1 netispéchli spolu s nov€ navrZzenymi metodami hodnoceni zkouSek ukézala, Ze 1 v pfipadé
nejrozsifenéjsi zkuSebni metodiky Small Punch Test stile existuje prostor pro zcela nové
metody hodnoceni vysledki, které maji potencial prekonat dlouhotrvajici obtiZe tradi¢nich
postupt. Kazdopadné je tfeba dale vénovat velkou pozornost a usili vyvoji i piipadné
normalizaci novych zkuSebnich metod, ale je tfeba pfitom neustile kalkulovat s mnoha
faktory a problémy. Nejen Ze je nutné vyrovnat se s problémy plynoucimi z miniaturizace
vzorkll 1 aparatur, ale Casto je i tfeba odlozit konvencni inZenyrské uvazovani, které znacné
komplikuje hodnoceni a piendseni vysledkll. Pii vétSin€ novych druhti zkousSek totiz dochazi
k namahani materidlu zcela odliSnym zplGsobem ve srovndni se standardnimi zkuSebnimi
metodami (byva pfitomna viceosa napjatost 1 deformace).
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Abstrakt

Prispévek pojednava o praktické Casti bakalatské prace, v niz byla feSena moznost
pouziti uhlikovych nanovlaken jako aditiva do chladiva jaderného tlakovodniho reaktoru
kvili celkovému vylepSeni tepelnych vlastnosti chladiva. Dosud malo zkoumana
problematika zmény neutronové bilance vlivem interakci s nanoc¢asticemi v nanotekutiné byla
ovéfovana na modelové smési s parafinem pro dvé rizné koncentrace nanocéstic a vysledky
byly porovnany s referencnim vzorkem z Cistého parafinu.

1 Uvod

V dnesni dobé jsou nanotechnologie jiz plné zavedenym pojmem téméf ve vSech
odvétvich primyslu a vyskytuji se v mnoha produktech dostupnych béznému cloveku.
V oblasti jaderné energetiky a jaderného vyzkumu vSak dochdzi k znacnému zpozdéni
pfijimani novych postupti oproti jinym odvétvim primyslu, a to hlavné kvtli otdzkdm jaderné
bezpec¢nosti, ackoli napf. v oblasti upravy chladiciho média nanoc¢éasticemi lezi obrovsky
potencial. Bylo prokazano, ze ptidani nanocastic rizného chemického slozeni do kapalin mé
pozitivni vliv na koeficient pfestupu tepla a tepelné vodivosti, proto byl proveden experiment,
jehoz cilem bylo ovéfit vliv pfitomnosti nano¢astic na neutronovou bilanci.

2 Materialy

Na zéklad¢ faktu, Zze v Ceské republice jsou v primyslovém provozu pouze reaktory
chlazené vodou, je vzhledem k moznostem uplatnéni vhodné prokazovat zménu moderac¢nich
vlastnosti na nanotekutiné¢ zaloZené na bazi vody. Kapalnd fdze vzorku vSak nebyla
pro provadény experiment ptili§ vhodnd, a proto byly nanocéstice pfimichany do roztaveného
parafinu a nadale se pracovalo s pevnym skupenstvim. Aby mohla byt vyhodnocena zména
moderacnich vlastnosti nanokapaliny (po ztuhnuti nanokompozitu), muselo byt provedeno
méteni také s Cistym parafinem.

Pouzity parafin je prodavan pod komerénim nazvem Rubitherm RT 58 spole¢nosti
Rubitherm Technologies GmbH jako tzv. Phase Change Material, coZ znamena, Ze je urceny
pro jimani tepla zménou skupenstvi z pevného na kapalné. Je dodavan v granulich velikosti
cocky bilé barvy bez zapachu, pficemz po roztati ma pruhlednou cirou barvu. Chemickym
slozenim se jednd o amorfni latku tvofenou smési nasycenych uhlovodikli s obecnym
vzorcem C,Hzn 2, kde pocet atomi uhliku je vyssi nez 15 [1].

Pouziti parafinu misto vody ma své opodstatnéni v podobnosti obou latek. Hustota
parafinu v pevném stavu je podobna vod& (880 kg'm™ oproti 998 kg'm™) a i moderaéni
vlastnosti jsou srovnatelné. Vzhledem k tomu, Ze chemické slozeni obsahuje pouze nasycené
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uhlovodiky, v jejichz struktufe se pravidelné za sebou opakuji stavebni bloky CH; a kazdy
konec fetézce je zakoncen navic jednim atomem vodiku, 1ze zjednoduSené uvazovat, ze cela
parafinova smeés je slozena pouze z téchto molekul. Se vzrastajici délkou fetézce se navic
pomér poctu vodikovych atomti a uhlikovych atomti v molekule blizi k poméru 2:1.
Z uvedenych divodi 1ze makroskopicky uc¢inny prifez pro pruzny rozptyl tepelnych neutroni
2 [m™'] amakroskopicky uéinny prifez pro absorpci tepelnych neutront 2, [m™]
vypocitat stejnym zptisobem jako pro jednoduchou chemickou slou¢eninu. Pro relevantni
porovnani moderac¢nich vlastnosti je nutné urcit koeficient zpomaleni K [-], ktery zohlediuje
jak zpomalovaci schopnost latky, tak miru absorpce neutronii. Stejny vypocet byl proveden i
pro uhlik jakoZzto material, ze kterého jsou vyrobena nanovlakna [2]:

T, (H,0)=213,931m™" x, (H,0)=2216m™ K (H,0)=91,280
Y. (CH,)=245857m" 5 (CH,)=2,523m" K (CH,)=91,227
T, (C)=49,516m™ % (C)=0,038m™ K (C)=207,053

Z vypoctenych parametrii vyplyva, Ze parafin a voda jsou velmi u¢innymi moderatory
s podobnymi charakteristikami. Pravdépodobnost rozptylu je ve vod¢ sice nizsi, ale naopak
v ni dochazi k mensi absorpci neutrontl, takze vysledny efekt je podobny. Vypoctem bylo
potvrzeno, ze nahrada vody parafinem v experimentu neni vyraznou piekazkou kvuli
podobnym vlastnostem obou latek.

Uhlikova nanovlédkna pouzita v experimentu maji podobu ¢ernosedého prasku. Prasek
neni diky velikosti jednotlivych ¢astic prilis sypky, spiSe dochdzi k agregaci a slepovani
do vétSich hrudek, coz velmi ztéZzuje davkovani pifi vyrob&é matrice. Dle vyrobce Sigma-
Aldrich [3] je primér trubky 100 nm a délka v rozmezi 20 -200 um. Bod tani je v rozmezi
3652 °C az 3697 °C a hustota je 190 g/l. Mérny povrch je 24 m*/g.

3 Geometrie

Pii vyuzZiti vSech dostupnych nanovlaken a uvaZeni potfeby urcité hrani¢ni
koncentrace pro signifikantni projev lepSich tepelnych vlastnosti, pfi¢emz tato koncentrace je
pfiblizné 0,1 % obj., bylo mozné vyrobit cca 4 litry nanokompozitu s koncentraci 0,15 % ob;j.
a 4 litry s koncentraci 0,30 % ob;.

Déle bylo nutné do uvah o vysledném uspotadani zahrnout dostupny neutronovy zdroj
a neutronové detektory. Méfeni bylo provedeno v neutronové laboratofi KJR FIFI CVUT, tim
padem byl pouzit tamni AmBe neutronovy zdroj, heliovy detektor 0.5NH, borovy detektor
SNM 13 a pfi navrhu se uvazovalo 1 pouZiti palcovych aktivacnich folii. Kvili porovnani
moderacnich u€inkd mezi jednotlivymi koncentracemi bylo tifeba také urcit podil tepelnych
neutronit a tedy provést jednu sadu méfeni skadmiovym pokrytim vSech detektorti
kadmiovym plechem o tloust’ce pfiblizn€¢ 1 mm.

Ze vSech uvedenych piredpokladii se jako jediné pouzitelné ukézalo radialni
uspoiadéani, kdy zdroj neutronli je umistén ve stfedu matrice vyrobené z nanokompozitu
a detektory, resp. meéfici pozice pro detektory, jsou umistény okolo zdroje, piiCemz se
jednotlivé pozice nesmi piekryvat. Vhodnou nadobou pro vytvofeni matrice se ukazal
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plastovy potravinaisky kbelik o objemu 11,201 vyrobeny z polypropylenu. Vypoctem
na zaklad¢ vnitfnich rozméri nadoby bylo zjisténo, ze nanokompozit vyplni kbelik do vysky
piiblizné 10 cm, coZ se vzhledem k rozmériim detektort a zdroje ukéazalo jako dostatecné.

Matrice byla vyrobena ve dvou krocich. Nejprve se vSak vytvofil referencni vzorek
Cistého parafinu, na kterém byl odladén pracovni postup a poté byly pfipraveny smési
obsahujici uhlikova nanovldkna. Vypoctem bylo urCeno potiebné mnozstvi s rezervou
zabezpecujici pozadované koncentrace na 12 g a 24 g. Pfesné urceni skutecnych vyslednych
koncentraci muselo byt provedeno vypoctem znepiimo zmétfeného objemu po Uplném
vychlazeni na pokojovou teplotu a tyto hodnoty jsou 0,155 % obj. a 0,312 % obj.
Pro zjednoduseni je na jednotlivé vzorky odkazovano pies hmotnost pfitomnych nanocastic.
Poslednim krokem vyroby matric bylo vyvrtani otvorti pro detektory a neutronovy zdroj
a vyfezani drazek pro aktivacni folie podle jiz navrzené¢ho schématu (Obr. 1). Jednotlivé
pozice jsou ocislovany od 1 po 9 se vzriistajici vzdalenosti od neutronového zdroje a jsou
od sebe vzdaleny 1 cm.

4  Priibéh méreni

Mefteni vSech vzorkl bylo provadéno kontinualn€ béhem jednoho dne. Kazdy vzorek
byl nejprve proméfen detektorem 0.5NH bez kadmiového pokryti a poté s kadmiovym
pokrytim, od nejniz8§i koncentrace po nejvyssi. Nasledovalo métfeni detektorem SNM 13,
koncentraci. Uvedenym postupem byla minimalizovana nutnost manipulace s neutronovym
zdrojem, jednotlivymi vzorky a stinénim, kterym byly vzorky béhem méfeni obestaveny.

Kazdy méfici bod byl kazdym detektorem méfen jednou, po dobu nezbytné nutnou
k ziskéani validniho souboru dat, cemuz odpovidala doba od 30 s do 50 s. Pfi méteni detektory
SNM 13 s kadmiovym pokrytim byly méfené impulsy natolik nizké, Ze bylo pfistoupeno
pouze k méteni pozic 1, 5 a 9 kviili zachyceni trendu.

5 Pristoje
Neutronovy zdroj typu AmBe ma valcovy tvar priméru 17,4 mm a vysky 19,2 mm.
Emisni &etnost platna ke dni 6. 8. 2006 byla 1,9-10° neutronti za sekundu. Zdroj je vyroben

241

z kompaktné slisované hmoty izotopti beryllia ;Be a americia %!
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lezi ve spektru rychlych neutrontl, jak znazornuje Obr. 2.

Aktivni heliovy detektor Canberra DeXtray 0.5NH1 ma valcovy tvar priméru 9,3 mm.
Aktivni vySka detektoru je 10 mm. Aktivni borovy detektor SNM 13 ma valcovy tvar
praméru 7 mm. Citlivost detektort je zavisla na u¢innych prifezech jednotlivych ioniza¢nich
reakci. U heliového detektoru se jedna o reakci (n,p) a u borového detektoru jde o reakci
(n,a). Vyssi citlivost je u obou detektorti dosazena pro neutrony nizsich energii, detektory
tedy budou o néco lépe detekovat tepelné neutrony. Ze vzajemného porovnani detektorti
vyplyva, Ze heliové detektory jsou celkove citlivéjsi nez borové a také jsou vhodnéjsi
pro méfeni rychlych neutronli, nebot’ nedochézi k poklesu ufinného prifezu pro energie
v fadu jednotek MeV. Citlivost obou detektori na y zafeni je velmi mald, ale piesto
nezanedbatelnd. Pro analyzu vystupniho signalu detektoru je nutné pouzit amplitudovy pulsni
analyzator aneZadouci signal odfiltrovat pomoci amplitudové diskriminace. Pfipojeni
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k amplitudovému analyzatoru signalu je realizovano koaxidlnim kabelem u obou typt
detektord. Ttikanalovy amplitudovy analyzator TEMA EMK 310 byl rovnéz opatien zdrojem
vysokého napéti a zesilovacem signalu z detektort [4].

4.0

3,5

PN VAN
VA /\TIL/\/ s
A 2 - —

01 23456 7 89101112
E [MeV]

Obr. 1: Néakres pudorysu Obr. 2: Energetické spektrum
vyrobené matrice neutronového zdroje

6 Zpracovani namérenych dat
Veskera naméfend data byla nejprve manualné vycisténa od hrubych chyb méteni
a byly vybrany ¢asové oblasti, kdy skute¢né probihalo méfeni. Z dat kazdého méteni kazdé

pozice byl vypodten aritmeticky pramér naméfenych impulsa 7 [s”'] jako reprezentativni
hodnota podle vzorce (1):

— 1 « 71
== [s"]
v m
kde n [-] je celkovy pocet zdznamil v souboru a x, [s'] jsou hodnoty ziznami v souboru.

Nejistota statistického zpracovani dat u [s™'] z namé&feného souboru je nejistota typu A a je
kvantifikovana jako smérodatna odchylka vybérovych primért podle vztahu (2):

1 z N2 -
”A:\/mZ(xi_n) [s™] )

i=1

Pro interpretaci zavérti byly pouZity pouze hodnoty vypoltené z dat ziskanych
na tfetim kanalu analyzatoru z diivodu lepSiho odfiltrovani od odezvy z y zafeni. Vypoctené
hodnoty pro jednotlivé méfici pozice a detektory vcetné nejistot jsou zapsany v Tab. 1
a Tab. 2. Z vypoctenych hodnot odezvy a kadmiového poméru na jednotlivych detektorech
byly sestrojeny grafy, které piehledné srovnéavaji vysledky jednotlivych koncentraci. Pribeh
odezvy z detektoru 0.5NHI pro vSechny méfené vzorky je zndzornén na Obr. 3, pribch
odezvy z detektoru SNM 13 pro vSechny métené koncentrace je zndzornén na Obr. 4.
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Tab. 1: Vypoctené cetnosti impulst pro detektor 0.5NH1
detektor . prumér nejistota prumér nejistota primér | nejistota
(+pokryti) pozice n [Sil] u, [Sfl] n [Sfl] u, [Sfl] n [Sfl] u, [Sfl]
KONCENTRACE 0g 12¢g 24 ¢
1 210,56 2,50 185,90 1,73 179,59 1,68
2 217,68 2,50 186,14 1,71 183,62 1,55
3 182,17 1,63 156,64 1,64 158,41 1,57
4 155,07 1,60 143,63 1,49 133,33 1,37
0.5NH1 5 119,06 1,20 117,06 1,28 113,48 1,11
6 97,81 1,01 95,42 0,99 91,39 1,42
7 75,82 1,24 74,27 0,94 75,93 1,15
8 53,78 1,49 53,89 1,06 66,77 1,03
9 39,13 0,90 38,83 0,68 39,64 0,78
1 9,36 0,38 15,66 0,54 6,95 0,29
2 8,81 0,42 6,79 0,33 7,10 0,33
3 7,39 0,30 5,60 0,27 5,27 0,30
4 4,77 0,28 4,91 0,24 4,38 0,24
0.5NH1 + Cd 5 4,12 0,30 3,75 0,21 3,50 0,25
6 2,97 0,22 3,14 0,19 2,22 0,16
7 2,29 0,19 2,14 0,17 1,96 0,17
8 1,52 0,12 1,49 0,15 1,61 0,14
9 1,20 0,10 0,75 0,08 1,27 0,16
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Tab. 2: Vypoctené Cetnosti impulst pro detektor SNM 13

detektor . pramér nejistota pramér nejistota primér | nejistota
(+pokryti) POZICC i s™ | w,[s™'] | m[s7'] | u,[s7'] | Als'] | u,[s7']
KONCENTRACE 0g 12¢g 24 ¢

1 47,28 0,82 44,90 0,66 46,61 0,88

2 44,30 0,78 43,87 0,69 43,30 0,87

3 39,59 0,72 37,70 0,71 38,19 0,70

4 34,63 0,67 35,73 0,73 33,46 1,12

SNM 13 5 27,77 0,71 26,82 0,63 27,74 0,55

6 22,31 0,67 21,95 0,73 21,45 0,68

7 17,53 0,53 17,91 0,52 18,91 0,61

8 13,30 0,44 13,66 0,42 14,78 0,47

9 8,38 0,37 9,56 0,34 9,82 0,36

1 1,82 0,18 1,68 0,18 1,49 0,18

SNM 13 + Cd 5 0,58 0,08 0,91 0,13 0,70 0,09

9 0,25 0,07 0,25 0,06 0,26 0,06

Pro kazdy typ detektoru a pro vSechny pozice prométrené s kadmiovym pokrytim byl
vypocten kadmiovy pomér R.,[—] zachycujici pomér mezi neutrony s energiemi v celém

spektru a neutrony s energiemi v celém spektru kromé tepelného podle vztahu (3):

e (3)
kde n [s”'] je odezva detektoru bez kadmiového pokryti a n.,[s”'] je odezva detektoru
s kadmiovym pokrytim. Ze vztahu (3) vyplyva, Ze ¢im je kadmiovy pomér vyssi, tim vétsi
podil tepelnych neutront svazek tvoii [4]. Celkova nejistota pro vypocet podilem u. [—]se

ziska kombinaci nejistot Citatele a jmenovatele podle vzorce (4). Vypoctené hodnoty vcetné
nejistot jsou zaznamenany v Tab. 3:

2 2
n u u
Up =—— (ij + (i) [_] (4)
yer n e
Pribéh kadmiového poméru na zakladé méfeni detektorem 0.5NHI1 pro vSechny tfi
méfené vzorky je zndzornén na Obr. 5. Data pro stanoveni trendu kadmiového poméru

z detektoru SNM 13 jsou nedostatecnd, nebot’ se zakladaji pouze na tiech hodnotach a jejich
vyznam je tak spiSe informativni.
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Tab. 3: Vypoctené hodnoty kadmiovych pomér
Cd pomér nejistota Cd pomér nejistota Cd pomér | nejistota
detektor ozice
P R, [-] ue [-] R, [-] ue [-] R, [-] uc [-]
KONCENTRACE 0 12 24
1 22,49 0,96 11,87 0,42 25,83 1,12
2 24,72 1,21 27,42 1,36 25,85 1,22
3 24,64 1,02 27,99 1,40 30,08 1,74
4 32,48 1,92 29,26 1,48 30,48 1,68
0.5NH1 5 28,90 2,09 31,25 1,75 32,42 2,30
6 32,94 2,44 30,42 1,83 41,13 3,04
7 33,08 2,76 34,77 2,79 38,76 3,43
8 35,36 2,88 36,26 3,63 41,42 3,75
9 32,71 2,78 51,50 5,32 31,21 4,02
1 26,02 2,63 26,76 2,90 31,26 3,77
SNM 13 5 48,21 6,67 29,44 4,37 39,51 5,22
9 32,99 8,63 38,25 9,02 37,20 8,42
250 50
X0 g 45 -|X— X0 g
x X X
200 +12¢g 40 % +12 g
* * X X24 g 35 % X24 g
150 * X 30 %
= — 25
= * = %
= 100 % - %
15
50 10
X %
5
0 0
01 2 3 4 5 6 7 8 910 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Meérici pozice

Obr. 3: Odezvy detektoru 0.5NH

Meérici pozice

Obr. 4: Odezvy detektoru SNM13

55
50 xX0g +
+12¢
45 X24 ¢
— 40 X % X
=, 35 + b 4
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+
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X
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Meérici pozice

Obr. 1: Kadmiovy pomér na detektoru 0.5NH
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7 Interpretace vysledki

Z vypoctenych hodnot i ze vSech grafi srovnavajicich odezvu detektorti (Obr. 3
a Obr. 4) je jasn¢ zietelné, Ze hustota neutronového toku se vzdalenosti od zdroje klesa. Je to
zpiisobeno pfirozenym rozptylem do prostoru od bodového zdroje, ¢imz pocet neutronti na
stale konstantni aktivni plochu detektoru klesa, a absorpci neutroni v jednotlivych vzorcich.

Srovnani prubéht odezvy jednotlivych koncentraci na detektoru 0.5NH1 (Obr. 3)
ukazuje, Ze se snizujici se koncentraci se zvysSuje strmost poklesu poctu detekovanych
neutronti. Ackoli v pozici nejblize zdroji je pocet detekovanych neutronti v pfipadé nulové
piimési uhlikovych nanovldken vyssi nez u zbylych koncentraci, v poslednich pozicich
dochazi k poklesu poc¢tu neutrontt pod hodnoty zbylych vzorkl. Tyto zavéry potvrzuje taktéz
meéteni detektorem SNM 13 (Obr. 4), u kterého jsou trendy pro jednotlivé koncentrace
totozné. Z dat obou detektorti navic vyplyva, ze strmost je umérnd koncentraci nanomaterial.

Absolutni cCetnost detekovanych neutroni je u obou detektorii jina, avSak
z namétenych hodnot vyplyva, ze u detektoru 0.5NHI je oproti SNM 13 ve vSech ptipadech
ptiblizn¢ ctyfndsobné vyssi. Rozdil v absolutni Cetnosti je zplsoben rlGznou citlivosti
detektord. OdliSny pribéh neutronovych tokli u jednotlivych koncentraci je zpiisoben
rozdilnymi fyzikalnimi parametry vzorki, pfi¢emz rozhodujici jsou v tomto piipadé
makroskopické U¢inné prifezy pro absorpci. Pfidanim nanovlaken, které maji vyrazné nizsi
makroskopicky U€inny prifez pro absorpci oproti parafinu (0,038 m” vs. 2,523 m™), se snizi
schopnost neutrony absorbovat a jejich pocet klesa pomaleji nez v pripadée ¢istého parafinu.

Z vyvoje kadmiovych poméri vSech vzorkd v zéavislosti na vzdalenosti od zdroje
(Obr. 5) vyplyva, ze se pomér zvysuje. To potvrzuje moderacni funkei vzorki, protoze podil
tepelnych neutroni ve spektru roste. Z porovnani jednotlivych koncentraci vychazi, ze
nejpomaleji se pomér zvySuje u vzorku bez piiméesi nanomateridlli, naopak nejrychleji
u vzorku s nejvyssi koncentraci. Z toho lze vyvodit zavislost jevu na koncentraci a prohlasit,
ze zvySujici se koncentrace zvySuje rychlost naristu kadmiového poméru, a tedy podil
tepelnych neutrond. Tuto teorii podporuji i tidaje z detektoru SNM 13. Vysvétleni jevu lze
pfipisovat sniZzeni makroskopického U€inného prifezu tepelnych neutrond pro absorpci ve
vyslednych smésich nanocasticemi. Hodnoty z posledni meéfené pozice jsou mimo
pozorovany trend, tuto nekonzistenci 1ze ale pfipsat pfitomnosti hrany matrice a kbeliku.

Adici nanovlaken dojde i1 k ovlivnéni makroskopického t€¢inného prifezu pro pruzny
rozptyl tepelnych neutrond, ktery ma uhlik niz3i nez parafin (45,52 m™ vs. 245,39 m™), ale
zména je pouze petinova na rozdil od absorpce, kde se hodnota zmenSila cca 66x. Z toho
vyplyva, Ze se sice mirn¢ zhor§i zpomalovaci vlastnosti, ale vyrazné se zlepsi absorpcni
vlastnosti. To sice vede k menSimu poctu zpomalenych neutrond, ale vétsi pocet jich neni
absorbovan a neutronova bilance se obraci ve prospéch pifimési v parafinu. Ve vysledku je
smés nanovlaken s parafinem v métfenych koncentracich lepSim moderatorem nez samotny
parafin, protoZe pfizniveji ovliviiuje energetické spektrum neutronli pozadovanym zpiisobem.

Nameétené odezvy na detektorech byly ovlivnény hlavné kvalitou provedeni parafinové
matrice. Diky objemové kontrakei pfi tuhnuti se mohly vytvofit bubliny, které by mély na
vysledky zédsadni vliv, protoze i pfes malé velikosti by doSlo k znacnému zkraceni drahy

(24

pruchodu vzorkem. DalSi chybou ovliviiujici méfeni je pfesnost vrtani méticich otvort, resp.
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jejich umisténi a samotnd piresnost kruhového otvoru. Pfi tuhnuti dochdzelo k ¢astecné
sedimentaci nanomateriall, pfipadnd nehomogenita je tedy dalSim moZznym zdrojem
nepfesnosti. V neposledni fadé¢ byly chyby meétfeni zpisobeny také statistikou meéteni,
ptesnosti samotnych detektorti, vyhodnocenim signalu v analyzatoru a ndhodnym rusenim.

8 Zavér

Meéieni prokazalo, ze pfitomnost uhlikovych nanovlaken v parafinu skutecné pozitivné
ovlivitluje neutronovou bilanci, vyslednd smés je lepSim moderatorem. Dochazi k mensi
absorpci neutronil pfi nepatrném snizeni zpomalovaci schopnosti, coz se projevuje rychleji
narustajicim podilem tepelnych neutront v neutronovém svazku oproti referencnimu vzorku.
Bylo zjisténo, Ze lepsi moderace nastava se zvysujici se koncentraci uhlikovych nanovlaken.

Vysledky ukazuji, Ze nanoc¢éstice by mohly byt pouzity jako ptimés do vody chladici
aktivni zonu reaktordi, ¢imz by doslo nejen ke zlepSeni pfestupu tepla, ale i neutronové
bilance. Z fyzikélniho hlediska se tedy nanokapalina z vody a uhlikovych nanovldken jevi
jako pfinosna. Pro jednoznacné zavéry by vsak bylo tieba provést méteni s vice rozdilnymi
a vysS§imi koncentracemi, nejlépe v pfimé geometrii s kolimovanym neutronovym svazkem.
Déle je nutné, aby bylo dalsi méteni zatizeno mensimi nejistotami.
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NAVRH A VYVOJ SCINTILACNIHO DETEKTORU NEUTRONU

Vojtéch Bednar
KJR FJFI CVUT v Praze
vojtechbednar@seznam.cz

Abstrakt

Plutonium pouzivané pro vyrobu jadernych zbrani je v dusledku reakce spontanniho
Stépeni vyznamnym zdrojem neutronl. Soucasna technologie detekce neutroni je zaloZena
predeviim na vyuziti “He, jehoZ cena v poslednich letech netnosné roste. Pfedmétem
provedeného vyzkumu bylo nalezeni vhodné alternativy k *He pouzitelné pro radiaéni
portalové monitory, které umoznuji odhalit ilegaln¢ transportovany jaderny material.
Vysledkem vyzkumu byl koncept scintilacniho detektoru, ktery bude v nejblizsi dobé uvadeén
na trh.

Piedmluva

Tento Clanek cerpa z autorovy diplomové prace, kterd vznikla v ramci projektu
RANUS-TD (TE01020445) podporovaného Technologickou agenturou CR. Vyvoj
scintilacniho detektoru neutronti byl feSen v ramci pracovniho balicku WP3, na kterém
spolupracuje ENVINET a.s., CRYTUR s.r.o., UTEF CVUT a UOPZHN Univerzity obrany.
Obsah diplomova prace zahrnujici reSersi, pfipravu vzorki, testovani, vyhodnocovéni dat a
provedené analyzy, je vysledkem prace autora a ptedstavuji jeho ptinos do tohoto projektu.

1 Uvod

Pro odhaleni ilegaln¢ pievazeného jaderného materidlu se pouzivaji radiacni portalové
monitory (RPM) — viz Obr. 1. Tyto monitory jsou instalovany na strategickych bodech, jako
jsou vystupy jadernych zafizeni, hrani¢ni pfechody, letist€¢ nebo pfistavy. Zakladni soucasti
RPM jsou gama detektory s vysokou detekéni ucinnosti. Stale c¢astéji se spolu s nimi
pouzivaji také detektory citlivé na neutronové zateni.

Dtivodem pro aplikaci neutronovych detektord je absence vyraznéjsi emise gama zaieni
pro izotopy plutonia. Tyto izotopy jsou vSak v dasledku jejich spontdnniho Sté€peni
vyznamnymi zdroji neutrontl, které umoziiuji jejich identifikaci. Ta je velice Zadouci, pokud
uvazime, ze plutonium lze pouzit pro vyrobu jadernych zbrani.

VétSina neutronovych detektort v radiacnich portadlovych monitorech je zaloZena na
pouziti *He. Plynové trubice plnéné *He zarucuji vysokou detekéni uginnost a nizkou odezvu
na gama zéafeni. V souvislosti s riistem poptavky a snizujici se produkci *He netinosné roste
cena téchto trubic. Celosvétove je tedy vénovana velka pozornost hledani alternativ za tento
typ detektorii. Mezi tyto alternativy patii také scintilacni materialy, které maji potencial pro
ekonomickou vyrobu velkych objemt ¢i ploch, klicovych parametrii pro vyslednou citlivost
detektoru.
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Obr.1: Radia¢ni portalovy monitor pro silni¢ni dopravu [1]

2 Vyutziti scintilatorta pro detekci neutroni

Scintilator je obecné latka prevadjici energii ionizujici zafeni na energii
elektromagnetického zafeni ve viditelné nebo ultrafialové casti spektra. Uvedeny jev se
nazyva luminiscence. Vznikly opticky signal je nasledné registrovan fotondsobicem citlivym
na danou Cast spektra.

Pro detekci neutrondt musi scintilaéni detektor navic obsahovat konverzni material. Ten
umoziuje konverzi neutronu na nabité sekundarni Castice, které jiz se scintildtorem interaguji.
Detekce neutronu pomoci scintila¢ni jednotky je pak schematicky zndzornéna na Obr. 2.

Obr. 2: Proces detekce neutronu pomoci scintilacni jednotky

K detekci neutronti existuje Sirokd fada kombinaci scintilatori a konverznich materiali.
Pro jejich aplikaci v radiacnich portalovych monitorech je vSak nutné splnit pfisné pozadavky
na detek¢éni u€innost a odezvu gama zatfeni (vice viz IEEE 42.35 2006). Pro vybér konceptl
detektoru jsou pak klicova nasledujici kritéria:
- schopnost neutron/gama diskriminace — toho 1ze docilit pouzitim tenkého scintilatoru a
amplitudové diskriminace, nebo materialu se schopnosti tvarové diskriminace;
- moznost vyroby velké plochy ¢i objemu — souvisi s poZadavkem vysoké citlivosti;

- detekce tepelnych neutroni — mikroskopické uc¢inné prifezy uvazovanych
konverznich reakci jsou o nékolik fadt vyssi pro tepelné neutrony, nez pro rychlé
neutrony;

- vysoky energeticky vytézek konverzni reakce — pozitivni vliv na moznost

diskriminace gama zafeni (umoziiuje amplitudovou diskriminaci, popi. zlepsuje
schopnost tvarové diskriminace);
- cena — detektor by mél byt levnéjsi, nez jsou konkurencéni technologie.
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3 Vybér konceptu

Na zéklad¢ vyse uvedenych kritérii byly pro vyvoj neutronového detektoru vybrany tti
koncepty, jejichz charakteristiky byly také experimentalné ovéfovany. Prvni dva koncepty
jsou zalozeny na pouziti tenké vrstvy scintilatoru, ktera ma nizkou pravdépodobnost interakce
s gama zafenim. Treti koncept je zalozen na pouziti scintilatoru s moznosti tvarové
diskriminace gama zafeni.

Prvm vybranym koncept je detekéni vrstva obsahujici scintilator ZnS(Ag) a konverzni
material °LiF. Vyhodou pouzitého scintildtoru je jeho vysoky svételny vytézek, nizka citlivost
na gama zafeni, dostupnost a cena. Vzhledem k praskové formé scintilatoru ZnS(Ag) a
nanaseni v tenk}'lch vrstvach musi mit sekundarni ¢astice z pouzitého konverzniho materialu
kratky dosah, coz je pripad tézsich nabitych castic. Z toho dliivodu je jako konverzni material
vhodny pravé °LiF, ktery je dodavéan také v podob& pragku. Konverze neutronu na nabité
Castice probiha podle rovnice [2]:

n+ °Li= a(2,05MeV)+ *H (2,73 MeV). 3.1)

Mikroskopicky u ucmny prifez reakce na °Li, ktery je pro tepelne neutrony 950 b, je sice
men3i neZ v piipadé '°B s hodnotou 3840 b, jeho vyhodou oproti ' ge vSak o 70 % vé&tsi
energeticky vytézek reakce [3]. Ztoho divodu byl uptfednostnén °LiF pied bérovymi
slouceninami.

Druhy testovany koncept je zalozeny na pouziti tenkych krystali anorganickych
scintilatort YAG(Ce) (Yttrium-aluminium-garnet, Y3Al;01,(Ce)) a YAP(Ce) (Yttrium-
aluminium-perovskit, YAIO3(Ce)) Na tyto krystaly o tloust'’ce fadové desitky pm je nanesena
opét konverzni vrstva °LiF. VyVOJem téchto detektorii se zabyva spolecnost CRYTUR s.r.o.

Tretim vybranym konceptem je plastovy scintildtor umoznujici tvarovou diskriminaci
gama zéfeni. Tato diskriminace je zaloZena odliSném prib¢hu scintilaéniho signalu v piipadé
detekce gama zafeni a v pfipad€ neutrond — viz Obr. 3. Podstatou mechanizmu umoziujiciho
tuto diskriminaci je tripletova anihilace, kterd je zajiSténa vysokou koncentraci scintilani
slozky. [4]

Tento koncept byl vybran z diivodu potencidlu soucasné detekce neutroni i gama
zafeni, coz by v idedlnim pfipadé znamenalo sniZeni vyrobnich nakladi. Pro matrici
plastového scintilatoru byl zvolen styren se scintila¢ni slozkou PPO (2,5-difenyloxazol) a
posunovacem spektra POPOP (1,4-Bis(5-fenyl-2-oxazolyl)benzen). Do této matrice by
nasledné méla byt rozpusténa sloucenina obsahujici °Li, ktery by umoziioval detekci také
tepelnych neutroni. [4]

(a)

neutron

Intesity relative to maximum

0 o .100, - Izoo' — ,300 400 500

Time from maximum [ns]
Obr. 3: Prabéh scintilaéniho signalu pro rychlé neutrony a gama zafeni ve scintilatoru se
schopnosti tvarové diskriminace [4]
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4 Experimentalni vysledky

S cilem ovéfit pouzitelnost jednotlivych konceptll bylo provedeno nékolik experimentt.
V prvni fadé byla testovana konverzni vrstva °LiF ve spojeni s riznymi typy scintilatori —
tenkymi monokrystaly YAP(Ce), YAG(Ce) a polykrystalickym ZnS(Ag). Pro tyto scintilatory
byla porovnavana jak schopnost diskriminace gama zaieni, tak detekcni uc¢innost. V pitipadé
ZnS(Ag) a °LiF bylo provedeno srovnani detekéni G&innosti pro piipad dvou paralelnich
vrstev a pro smes obou slozek.

Jak se ukazalo, i ptfes velmi nizkou tloustku krystali YAG(Ce) (12 pm) a YAP(Ce)
(27 um) je pravdépodobnost interakce s gama zafenim nezanedbatelnd a odezva je o nékolik
tada vys$i neZ v piipadé ZnS(Ag) (6 mg/cm?). Naproti tomu detek&ni u¢innost je pro stejnd
silnou konverzni vrstvu pro vSechny scintilatory stejnd, jak lze vidét pro body ZnS+LiF,
YAG+LiF a YAP+LiF na Obr. 4.

Déle bylo zjisténo, ze smichani scintilatoru a konverzni slozky vede k vyraznému
zvySeni detek¢ni ucinnosti. Pro pomér scintilaéni a konverzni slozky 2:1 byla také urcena
zéavislost detek¢ni Gcinnosti na tloust’ce detekéni smési. Ta dosahuje maxima pii hmotnostni
koncentraci °Li kolem 7 mg/cm?, jak lze vidét opé&t na Obr. 4. Pro tuto detekéni vrstvu byla
detek¢ni ucinnost pfiblizne 10x vyssi nez v piipad€ paralelnich vrstev konvertoru (optimalni
tloustky) a scintilatoru.

imp/s/cm?
5,00 v
450 Q’ # smés LiF/ZnS
4,00 * 4 A ZnS+ LiF
3,50
3,00
2,50 * YAP + LiF
2,00
1,50
1,00
0,50 -
0,00 T T T T T 1

0] 2 4 6 8 10 12
5Li [mg/cm?]

m YAG + LiF

Obr. 4: Namétené Cetnosti detekce vztazené na jednotku plochy pro vSechny métené vzorky
v zavislosti na plo§né koncentraci °Li

Vzorky plastového scintildtoru bohuZel nestihly byt v rdmci diplomové prace fadné
otestovany. Piedbézné vysledky vSak byly velmi optimistické. Na vyvoji tohoto typu
scintilatoru se v soucasnosti stile intenzivné pracuje ve spolupraci s Ustavem technické a
experimentélni fyziky CVUT v Praze. Vysledky by mohly byt publikovany jiz piisti rok.

Pro vybrany koncept zaloZeny na smési "LiF/ZnS(Ag) byl v dalsi fazi otestovan ideélni
pomér obou slozek. Bylo zjisténo, ze hmotnostni pomér obou slozek nema na detekéni
ucinnost vyznamnéjsi vliv, jak lze také vidét na Obr. 5. Nejvyssi detekEni ucinnost pak byla
naméiena pro pomér LiF : ZnS(Ag) =1 :2.,5.
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Obr. 5: Vysledky mé&feni vzorki s riznym pomérem ZnS(Ag): °LiF

5 Navrh detektoru

Otestovany koncept byl nasledné¢ pouZzit pro navrh neutronového detektoru pro
radiacni portalovy monitor. Jeho zaklad tvofii hranol svétlovodu z plexiskla, na jehoz dvou
sténach je nanesena detekéni smés. Cely detektor je zabalen do reflexni folie a svétlotésného
obalu. Na cele svétlovodu je pak pfipevnén fotonasobic, jak 1ze vidét na Obr. 6.

SLiF/ZnS(Ag)

\ reflexni +

svétlotésna félie

50 mm

plexisklovy svétlovod

ET PB29B0O3H

Obr. 6: Vytvotfeny navrh neutronového detektoru pro radia¢ni portalovy monitor

Pti prichodu svételného signalu svétlovodem smérem k fotondsobi¢i dochazi
k zeslabeni scintilacniho pulsu a poklesu detekéni Cetnosti. Pro ur€eni tohoto zeslabeni byl
vyroben prototyp detektoru, na kterém detekéni vrstva byla nanesena jen na nékolik mist
v ruzné vzdalenosti od fotonasobice. Na zbytek dané stény a stény protilehlé byla nanesena
vrstva ZnS(Ag), ktera 1épe odpovida skutecné podobé detektoru a navozuje realné zeslabeni
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scintilaéniho pulsu pfi prichodu svétlovodem. Nésledné byla na neutronovém svazku méfena
zavislost Cetnosti detekce na vzdalenosti od fotonasobice — viz Obr. 7. Toto zeslabeni tvofi
pramérné jen 20 % oproti detekéni Cetnosti piimo u fotondsobice.

imp/s
700,0

600,0 *

500,0 *»

L
400,0 *

300,0

200,0

100,0

0,0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

vzdalenost od PMT [cm]

Obr. 7: Vysledky méteni zavislosti zeslabeni scintilacniho signalu na vzdalenosti od
fotonasobice pro detektor 50 x 100 x 500 mm

6 Komercni vyroba

Koncept navrZzeny v diplomové praci byl pouzit spole¢nosti ENVINET a.s. jako zaklad
pro vyrobu prvniho kusu portdlového detektoru neutront. Ten byl také v pribéhu tohoto
podzimu otestovan na Ceském metrologickém ustavu a na Univerzité Obrany. Kromé& uréeni
zékladnich parametrti jako detek¢ni G€innost nebo citlivosti, byly ur€ovany také parametry
dané normou IEEE 42.35 (2006) — viz Tab. 1. Experimenty potvrdily jak vysokou detekéni
ucinnost pro tepelné neutrony, kterd je 27 %, tak vysokou citlivost 270 cps/nv.

Nameétena citlivost n€kolikandsobné prevysuje hodnoty komeréné dostupnych borovych
trubic (max. 100 cps/nv), a tvoii piiblizné 1/3 citlivosti nejvétsi 2 m *He trubice (801 cps/nv).
Pti uvaZeni vyrobnich nakladi vyvinutého detektoru, cen a citlivosti konkuren¢nich produktd,
vychazi detektor s °LiF/ZnS(Ag) jednoznaéné nejvyhodné;i.

Tab. 1: Experimentaln¢ uréené parametry vyrobeného portalového detektoru neutronti

Parametr jednotka hodnota | poZadavek IEEE 42.35
ucmnosE detekce tepelnych o, 27 i
neutronu
citlivost cps/nv 270 -
Neutron detection efficiency cps/ng 0,85 >2,5

Intrinsic gamma-neutron
detection efficiency

GARRn - 1,02 0,9 <GARRn < 1,1

. <107 <10°
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Dale byla ovétena vynikajici schopnost diskriminace gama zateni (Intrinsic gamma-
neutron detection efficiency), kterd o n¢kolik fadu prevysSuje pozadavky uvedené normy. Pro
splnéni pozadavku na Neutron detection efficiency (vztahovano na hmotnost **Cf
v nanogramech) je tieba tiech takovychto detektorii. Soucasny vyvoj je zaméien na sniZeni
tohoto poctu pouze na dva.

7 Zavér

V reakci na aktualni celosvétovy nedostatek *He a snahu o nalezeni vhodné alternativy
prinesla autorova diplomové prace souhrn souc¢asnych poznatkd z oblasti vyvoje scintilacnich
detektorti neutronti. Na zaklad¢ téchto poznatkti byly vybrany a otestovany tfi rizné koncepty.

Prvnim slibnym testovanym konceptem jsou plastové scintilatory se schopnosti
tvarové diskriminace neutron/gama. Tyto detektory lze primarné pouzit k detekci gama zareni
a rychlych neutronti. Pfimichanim vhodné slouceniny obsahujici konverzni material 1ze tyto
scintilatory pouzit také pro detekci tepelnych neutrond. Jako vhodné volba se jevi pouziti "Li,
k ¢emuz vSak bude nutné nalézt lithiovou slouc¢eninu rozpustnou v plastové matrici. Na tomto
ukolu se v soucCasnosti stale intenzivné pracuje.

Dal$im testovanym konceptem vyvijenym spole¢nosti CRYTUR s.r.o. byly tenké
anorganické scintildtory YAP(Ce) a YAG(Ce) snanesenou konverzni vrstvou SLiF.
Navrhovany detektor umoziiuje amplitudovou neutron/gama diskriminaci a ve spojeni
s vysokou radiac¢ni odolnosti pouZzitého scintilatoru je zajimavym konceptem pro specialni
aplikace.

Po sérii testi byl pro ucely vyvoje neutronového detektoru pro radiacni portalové
monitory nakonec zvolen koncept zaloZzeny na detekéni smési 6LiF/ZnS(Ag). V porovnani
s ostatnimi detektory dosahoval nejvyssi detekéni ucinnosti a nejnizsi citlivosti na gama
zafeni. Na jeho zdklad¢é byl vytvofen névrh neutronového detektoru, ktery se dockal také
praktické realizace. Testy provedené¢ v neddvné dobé potvrdily optimistické vyhledy.
V porovnani s konkurenénimi BF; a “He trubicemi nabizi tento detektor nejlepsi pomér
cena/vykon. V soucasné dob¢ stale probiha optimalizace jeho parametri, po které jiz bude
nasledovat sériova vyroba.
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PRAHOVE REAKCIE V NEUTRONOVOM POLI INDUKOVANOM NABITYMI
CASTICAMI NA BERYLIOVOM TERCI

5 Roman Kaicer
FJFI CVUT v Praze, Bichova 7 115 19 Praha 1
kacerrom@fjfi.cvut.cz

Abstrakt

Praca pojedndva o experimentalnej analyze neutronového pola z reakcie d(20)+Be
pomocou aktivacnych detektorov. Experiment bol vykonany na oddeleni jadrovych reakcii
UJF v Rezi v Ceskej republike. Deuterdny boli urychlené na cyklotrone U-120M na energiu
20 MeV. Neutronové pole bolo analyzované pomocou 9 aktivacnych folii, ktoré boli merané
nezavisle na dvoch HPGe detektoroch.

1 Uvod

Aktiva¢né merania su vo svete ¢asto pouzivanou metddou pre skimanie neutrénovych
spektier. Cielom tejto experimentdlnej prace bolo ziskanie reakénych rychlosti troch
aktiva¢nych detektorov, ktoré boli aktivované v poli vysokoenergetickych neutronov z reakcie
’Be(d,n) °B s energiou deuterénov 20 MeV. Jedna sa o reakciu, ktora sa v Ceskej republike
pouziva iba na jedinom zariadeni. Zdrojom urychlenych deuterénov bol izochréonny cyklotron
U-120M umiestneny v Ustave jadrovej fyziky AV CR v Rezi v Ceskej republike. Vysledkom
experimentu su reakéné rychlosti detekovanych prahovych reakcii, ktoré¢ je mozné vyuzit
k rekonstrukcii spektra neutronového pol'a. Takyto zdroj neutronov sa v praxi pouziva hlavne
na medicinske ucely, na ozarovanie tumorov, pripadne boérovu zichytova terapiu, ale aj
na testovanie materialov a ich radia¢nej odolnosti.

2 Aktiva¢né merania

Aktivaénad analyza je zalozena na analyze vzorky oziarenej v neutrénovom poli.
Stanovuje sa naindukovana aktivita pomocou gama spektrometra. V pripade neutronového
pola so znamou hustotou toku neutrénov a energiou tychto neutrénov je mozné ziskat
izotopické zlozenie danej vzorky, pripadne overit' alebo stanovit U¢inné prierezy pre
kvazimonoenergetické zdroje neutrénov na tenkych terc¢ikoch na zaklade vypoctu reakénych
rychlosti.

Aktivacné detektory moéZu byt vo forme tenkych folii alebo drotikov. Oproti inym
typom detektorov neutronového Ziarenia maju aktivaéné detektory mnoho vyhod, hlavne malé
rozmery. V najjednoduchSom pripade je aktivacna folia tzv. spektroskopicky tenka.
To znamend, Ze prechodom neutrénového zvézku foliou nezmeni zvidzok svoju intenzitu ani
smer. Po aktivovani folie sa v gama spektre analyzuju jednotlivé piky produktov prahovych
reakcii. Pre kazdy pik sa vypocita saturovana aktivita a z nej reakéna rychlost’ zo vzt'ahu

- Lraal
!5{ EJ t;ir 2 1

E'[ E‘r}f‘r{E‘r}(i — g M )eMeml(] — M) N . P]T.:.rj

R R{E'r} =

kde 4 je rozpadova konStanta, S je plocha piku s energiou E,, ¢ je Uc¢innost’ detektora, /, je
intenzita gama linky, #., je redlna doba merania, #j. je doba, za ktorti detektor zaznamenaval
impulzy, tx je doba oZarovania vzorky, #.., je doba medzi koncom ozarovania a zaciatkom
merania, N je pocet jadier a v €lene Py, st zahrnuté ostatné korek¢éné Cinitele.
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3 Udinnostna kalibracia

Pred meranim bola vykonana ucinnostna kalibracia nového HPGe detektora znacky
Canberra. Bolo pouzitych 7 kalibracnych etalonov aktivity, konkrétne izotopy SCo, ©Co, By,
%3Ba, 'Cs, "Eu a **'Am. Uginnost’ detektora na gama fotony s konkrétnou energiou je
dané vzt'ahom

ST ( ETJ " tlir 2

AI} E —itnal [_r (E{] ( 1—g —hyea] ]r

Eabs [E'r:] =

kde Ay je pociatocnd aktivita etalonu, 4 je rozpadova konstanta daného izotopu, #.. je doba
vymierania etalénu, Sy(Ey) je plocha piku s energiou E,, I,(E,) je jeho intenzita [2], #a1 je doba
merania a iy je doba, pocas ktorej detektor zaznamenaval impulzy.

Zavislost’ ucinnosti detektora od energie sa nasledne vynesie do grafu a prelozi
polynomickou funkciou typu

k
g(E,) = expz a, In* (E, ).

i=0

kde £ je stupen polyndmu. Tato funkcia sa nazyva kalibracna krivka.

Utinnost’ detektora bola namerana pre tri vzdialenosti ziari¢a od detektora, ozn. PS5,
P10 a P15, ktoré zodpovedaji vzdialenostiam 5 cm, 10 cm a 15 cm. Ukazka kalibracnej
krivky pre poziciu P15 je zobrazena na Obr.1 a porovnanie kalibraénych kriviek
z jednotlivych pozicii je na Obr. 2.

T T
0,0050 _*-F MNamerane data —+— | 005 b ]
Palynam S. stupna ! |I \

o,0040 fFO\F 4 0,04 |-\ |
o P o\
§ 0,0030 % B § 0,02 - -\\ B
= £ NP5
£ 0,0020 4.‘& . 2 op,02 b \ .

g, P10
0,0010 Hebe g . 0,01 | — -
* L -
0,0000 ' ' ' L . 0,00 T t
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E [Mev] E (Mev)

Obr. 1: Kalibra¢na krivka detektora pre poziciu Obr. 2: Kalibra¢né krivky pozicii P5 — P15.
P15.

4 Zdroje neutronov s reakciou d+Be

Jedna sa hlavne o reakcie (d,xn), ale exituje cely rad inych reakcii za vzniku neutrénov
spolo¢ne s nabitymi Casticami. PouZitie beryliového terc¢a je vhodné vd’aka nizkemu prahu
reakcii produkujicich neutrony. Zarovenn ma berylium dobra tepelni vodivost’ a vysoku
teplotu topenia 1278 °C [5] a je to chemicky inertny kov. Nevyhodou berylia je jeho vysoka
toxicita.

Vicsina neutrénov vzniknutych z reakcii deuteronov na beryliovom terc¢iku vznika
v reakcii “Be(d,n)'’B. V pripade urychlenych deuterénov na energiu 20 MeV k zisku
neutronov prispievaju aj d’alSie reakcie, uvedené v tabulke Tab. 1. Ukazka spektra neutrénov
z reakcie d(35)+Be je na Obr. 3
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Tab. 1: Reakcie deuterénov na beryliovom

ter¢i do energie 20 MeV. [4] ’ ' '
Reakcia Q (MeV)  Prah (MeV) T —dsme ]
“Be (d,m) "B 4,362 0,000 2 el _
“Be (d,o+m) 'Li 0,099 0,121 §
‘Be (d,d+m) Be  -1,665 2,037 2 ool _
‘Be(dprm) Be  -2,225 2,722 i
‘Be (dp+2m) Be  -3,389 4,758 o3 - .
“Be (d,2n) ‘B 4075 4,986
Be(do+dn) Li 5762 7,050 % 6 — I{SMMW{O 0
‘Be (dtrn) Be  -12,662 15.491

Obr. 3:  Spektrum  neutréonov  z reakcie
d(35)+Be. [7]

5 Aktivaény experiment

Zdrojom neutronov bola reakcia d(20)+Be na hrubom beryliovom terciku. Deuterény
boli urychlené pomocou cyklotronu U-120M (Obr. 4). Ozarované boli folie z 9 réznych
materidlov. V tejto praci su rozpracované tri aktivaéné folie vyrobené z hlinika, india a
kobaltu. Gama spektrometria prebiehala na dvoch HPGe detektoroch znadiek Canberra a
Ortec. Novy detektor Canberra bol pred meranim skalibrovany, kalibraéné krivky starSieho
detektora Ortec boli prevzané. Namerané data z tychto dvoch detektorov su porovnané
v tabul’ke Tab. 2.

9 T T T T T T
8 pa——
- L |
T WW _
T s5F |
Z 4 |
3 |
5 I
L |
0 | | | | | |
| 0 2 4 6 8 10 12 14
b . & e t (hod)
Obr. 4: Izochrénny cyklotron U-120M. [6] Obr. 5: Casovy priebeh pradu deuterénov pocas
ozarovania.

Cielom experimentu bolo stanovenie reakénych rychlosti vybranych prahovych
reakcii dolezitych na rekonstrukciu neutronového pola z reakcie d(20)+Be. V prvej faze
experimentu boli pripravené vzorky aktivacnych folii z 9 materidlov, konkrétne Fe, Y, Lu, Ti,
In, Al, Co, Cu a Au.

V druhej faze experimentu operatori cyklotrénu nastavili zvdzok deuteréonov a do osi tohto
zvazku bola umiestnend beryliova ter€ova stanica pomocou laseru.

Po nastaveni stanice bola aparatira evakuovand a prepojena s trasou cyklotronu.
Na terCova stanicu bol nasadeny pripraveny drziak so vzorkami, bol spusteny zaznam
parametrov aparatury (prady, tlaky, teploty) a zahajeny samotny ozarovaci experiment trvajuci
13 hodin a 49 minit. Casovy priebeh pradu deuterénov podas ozarovania zobrazuje graf
na Obr. 5.

Po ukonceni oZarovania boli aktivacné folie premiestnené do gama spektrometrického
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laboratéria. Tam nasledovalo cyklické meranie vzoriek s ohl'adom na polCasy rozpadu a
aktivity na oboch HPGe detektoroch. Merania spektier prebiehali 3 tyzdne, priCom sa striedali
detektory a postupne predlzovali doby merania pre zlepSenie Statistiky. Z nameranych dat boli
dopocitané saturované aktivity Ay, a nasledne reak¢né rychlosti R pre jednotlivé gama linky
produktov.

Celkovo bolo v troch analyzovanych f6lidch z india, hliniku a kobaltu detekovanych
11 prahovych a aktivacnych reakcii. Zoznam tychto reakcii je uvedeny v Tab. 2. Reakéné
rychlosti boli dopocitané zvlast’ pre kazdy detektor a porovnané. Ukazka vybranych G¢innych
prierezov reakcii sledovanych na experimente je uvedend na Obr. 6.

Tab. 2: Detekované aktivacné a prahové reakcie a dopocitané saturované aktivity a reakéné
rychlosti jednotlivych reakcii.

| {anhberra Ortec |
Eelativnia
Beakcia A (kBqg) R(s9 A_(kBg) Ris9 odchylka
deteloroy (%)
Co(my) “Lo 95+ 1 2.252-10 gd9 + 1 2.136-10 5.40
Co [o,e) “Mn 186 £ 0,2 4.143-10
Lo (np) "Fe 188,83+ 05 4.752-10 175,707 4.424-11 742
Co(n,2n) “Co 634 +01 1.595-10 0.3 +0,2 1.770-10 9,06
Al (o) “Ma 39.0+£0.1 £.607-10 41,1 £0,2 £.902-10 £.01
In (m,y) In 3124+01 1.809-10 336,12 £ 0,08 1.946-10 .06
In (n,n In 945+ 04 3.442-10 52,2 £ 0.5 3,255-10 §.73
In (no] ““Ag 248 £ 003 8.850-10 235+ 0,01 8,756-10 .56
In (m,p] Cd 32,20 £ 0,04 1.5864-10 31,24 £ 0,03 1.809-10 3,08
In (n, He) ‘““Ag 1,20 £ 0,04 6,975-10 1,12 £ 0,03 6.473-10 768
In (m,t+o] ““Pd 28 +£01 1,551-10 2A4+01 1.468-10 E£.70
0,30 T 35 T T T T T
846,77 kev +
025 so-cof2ny 30 - 1810,77 kgv ]
= 50 P\ i 23 211312 ke *®
g \115—1n(n,g) § on b 252288 ke [CR
E 015\ - f 15 b |
é 0,10 - 7 10 —
=
0,05 - 27-4l(n,a) - 5 | -
T~ . 0 I I I l Ly
0,00 . et .
1 10 O S 10 15 20 25 30 3[40

Energia (Mev) t ()
Obr. 6: Graf G¢innych prierezov vybranych Obr. 7: Rozpadova krivka izotopu °Mn.

reakcii.

6 Overenie polcasu rozpadu produktov

Vybrané produkty reakcii boli vd’aka opakovanym meraniam s vacSimi Casovymi
odstupmi overené na polcas rozpadu. Hodnoty boli porovnané s tabul'kovymi hodnotami, kde
vznikla velmi dobra zhoda. Rozpadové krivka izotopu “*Mn pre vietky 4 detekované gama
linky je zobrazend na Obr. 7. Pol¢asy rozpadu troch vybranych produktov s porovnanim
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s tabul’kovymi hodnotami st uvedené v tabul’ke Tab. 3.

Tab. 3: Rozpadové konstanty a polocasy rozpadu pre vybrané produkty s porovnanim
s tabul’kovymi hodnotami. [2]

Odchylka od tabulkovej

[zotop Als] T, . (min] T, .(tab.) (min) hodnoty (%)
Mn (7.4 £ 0,3)-10 157+ 7 154,71 £ 0,01 1,537
Na (1,28 £ 0,013-10 910 + 10 897.54 £ 0,07 1,121
In (2,19 £ 0,06)-10 f2xl 54,3 £ 0,2 2,995
7 Zaver

Vysledky experimentu budi vyuzité na rekonstrukciu neutrénového pola reakcie

d+Be pre energiu deuterénov 20 MeV. Takto ziskané nové neutrénové pole generatora
d(20)+Be bude potom vyuzitelné pre integralnu validaciu neutrénovych tcinnych prierezov
v energetickom rozsahu do 25 MeV, dalej pre testy novych detekénych systémov a pripadne
testy radiac¢nej odolnosti elektroniky. Zaroveit bude mozné toto intenzivne neutréonové pole
pouzit’ na aktivacnu analyzu vzoriek s malou hmotnostou.
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Abstrakt

Komplexnl sloucemny uranylu s anorganickymi 10nty jako jsou SO4~, OH", COs*, NO3’
,Se0,4> jsou v centru zajmu geochemickych studii i chemické analyzy vod okoli aloZist
radioaktivnich odpadt. Piispévek bude diskutovat moznosti kvantové-chemického vypoctu
termodynamickych a spektroskoplckych parametrii téchto species a nékteré predbézné
vysledky pro [UO»(H20)s]*" a [UO»(XO04)(H,0)3] (X = S, Se, metoda DFT/B3LYP, program
Turbomole) a jejich korelaci s hodnotami ziskanymi experimentélné pomoci Casové-rozli§ené
laserem indukované fluorescencni spektroskopie (TRLFS) a UV-VIS spektrofotometrie.

1 Motivace

Termodynamlcke parametry sulfato-, hydroxo-, karbonato-, nitrato- komplexti uranylu
(UO,*") ve vodném prostiedi jsou duleznyml vstupnimi tdaji geochemlckych studii moZnosti
tézby uranu. Pro bezpecnostnl studie radioaktivnich wlozist a havarijni studie Jadernych
elektraren jsou dulezité 1 parametr Ty selenato- komplexti uranylu (kriticky radionuklid "Se je
dlouhozijicim produktem §tépeni *U) a plutonylovych analogu

Podobné, pro chemicko-analytické ucely maji vyznam spektroskopické parametry
téchto sloucenin. Zajimavou metodou stanoveni fady komplexnich sloucenin uranylu je
Casové rozlidena laserem indukovana fluorescenéni spektroskopie (TRLFS) — nizkd mez
detekce metody (Lakowicz, 2006) teoreticky umoznuje pfimé stanoveni nekterych species
uranylu v pfirodnich vzorcich.! Metodika TRLF S podobné jako UV-VIS spektrofotometrie
umoziiuje speciatni studie systémiéi UO,”"-X-H,O, chemometricka analyza spekter série
roztokli liSicich se koncentraci ligandu X pak poskytne konstanty stability a spektra
individudlnich komplexnich species. Vzijemna podobnost spekter zplisobuje Spatnou
podminénost chemomet. ulohy (Visnak 2011). Teoretickd predikce spektroskopickych
(ptipadné termodynamickych) parametri by tak mohla byt cennym voditkem.

V neposledni tadé€, studium spektroskopickych a termodynamickych parametri
zminovanych komplexnich species umoziuje nahled zajimavy pro ¢istou chemii.

Prace navazuje na vypoéty J. Seberou (Vyzkumna zprava 2009) a (Craw et al 1995).

2 Uvod
Ve zfedénych vodnych roztocich UO,™" (pro pH < 4 a standardni podmmky nejbeéznéjsi
forma uranu) lze v pfitomnosti 10ntu SO4 , OH’, C03 , NO3; a SeO4 oCekavat vznik

slouGenin (uveden priklad pro SO4* pro pH < 3, kdy lze zanedbat ternarni hydroxo-sulfato
komplexy) (Meinrath 1998)

[vo,(m,0),]" + sor 0 L (-s0,)(10),] + (5-m)H20, (1)

[vo,(m,0),]" + 2507 © C Z<Ka’b—SO4)2(H20)m:|27 + (5-m)H,0, )

'V praxi stanoveni komplikuje zhaeni napf. ionty Zeleza a organickymi neéistotami. V piipadé stanoveni
riznych species uranylu vedle sebe pak také vzajemna podobnost luminiscencnich spekter.
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[vo,(7,0),]" + 350: i 2(;8—504)3}4_ + SHO (3)

kde & zna¢i denticitu ,a“ siranového ligandu (pfichazi v vahu koordinace
monodentétni (¢ = 1) a bidentatni (a = 2)), (x¥**-SO4), je pak zkratkou pro (k¥*-SO4)(x’-SO4), n
a m zna¢i pocet koordinovanych molekul vody dopliujicich koordina¢ni sféru na 5 ¢i 6
ligandl v rovin€ na niz je kolma prakticky linearni uranylova centralni skupina O=U=0. Lze
uvazovat o existenci fady isomerid pro kazdy komplex charakterizovany chemickycm
slozenim?.

Speciaci v systému UO,*"-X-H,O lze charakterizovat termodynamickymi konstantami
stability £,°, a napt. matici SIT interakénich koeficientli &(i,7), kde i a j jsou species pritomné
v roztoku (Ciavatta 1980, Grenthe et al 2000, Guggenheim and Turgeon 1955). Parametry
teplotni zavislosti 3,° jsou AH° a AS° komplexacni reakce.

Ukazuje se, ze v piipade vyse ;menovanych jednoduchych anorganickych ligandt jsou
luminiscenéni spektra sloucenin UO,*" ve vodném prostiedi tvofena ,,hot band* pikem® a sérii
ekvidistantnich (v jednotkach vinoctu) pikti (Vercouter et al. 2008, Visnak et al. 2014). To Ize
interpretovat jako diasledek vibradend rozliseného elektronové prechodu’ 0, — 1, jak je
naznaceno v obr. 1. Vypocty ukazuji, ze je (alespon kvalitativn€) pouzitelny model ve kterém
je aktivni pouze symetricky normélni mod vibrace uranylové skupiny a jednotlivé piky lze
oznacit vibratnimi kvantovymi Cisly vzhledem k tomu modu. Stfedy pikd luminiscencnich
spekter maji tedy rozestup rovnen frekvenci symetrickému modu vibrace uranylové centralni
skupiny v zédkladnim elektronovém stavu, a)gs.5 Polohy stfedii pikll jsou prolozeny pifimkou
v grafu napravo od luminiscen¢niho spektra v obr. 4. DalSim parametrem luminiscen¢niho
spektra je energie prechodu mezi nejniz§imi vibraénimi podstavy (0° — 0)° 7y a vzdalenost
stitedu ,,hot band*“ piku od stiedu piku 0° — 0, v ramci uvazovaného modelu rovna vibracni
frekvenci’™® @, symetrického modu v elektronové excitovaném stavu 1,. Fitem ploch pikli
pomoci Franck-Condonovych faktori lze ziskat parametr AR, absolutni hodnotu rozdilu
rovnovazné délky vazby U-Oy; ve stavech 05" a 1, , tu lze ziskat fitem ploch pikii za pouziti
Franck-Condonovych faktori dvojice posunutych lin. harm. oscidltorii o frekvencich @y a
Wes.

Podobné, absorpéni spektrum (Bell a Biggers 1965, Vopalka et al. 2010, KJCH 2011-
2012, Visndk et al. 2014, Vyzkumna zprava 2009) je v oblasti 350-500 nm tvofeno
ekvidistantni sérii pikl s rozestupem @, a stejnym postupem jako v piipadé lum. spektra I1ze
dospét k parametrim Ty a AR.

V neposledni fadé¢ je vyznamnym spektroskopickym parametrem pravdépodobnost
elektronového piechodu 0, <> 1, které je umérna integrovana spektralni intenzita, . Casova
doména u TRLFS spekter umoziiuje pouZiti robustnich metod multilinearni analyzy pro
rozliSeni podobnych spekter. V prvnim piiblizeni vyhasina luminiscence vSech zminovanych

komplexnich slouc¢enin s exponencidlné s dobou Zivota 7.

? Pro nazna&ené isomery lisici se deticitou a/nebo po&tem koordinovanych molekul vody jsou individualni
spektra ale vramci jedné speciaéni studie nerozliSitelna. Otazkou zustava, zda by rozliSeni nebylo mozné
analyzou velkého poctu sérii roztoku liSicich se iontovou silou. Byla pozorovana zéavislost miry rozlisitelnosti
dvojice luminiscen¢nich spekter UOZXO4/U02(XO4)22' (X =S8, Se) na iontové sile.

* Odpovida deexcitaci excit. vibratni podhladiny stavu 1, na nejnizsi vibracni hladinu st. 0; (1" — 0).

* Pouzito relativistické oznageni stavu pro volny uranyl.

> Vypoéty ukazuji, ze normalni mody vibrace uranylovych komplexii obsahuji symetricky a anti-
symetricky mod vibrace UO,>" separované od pohybu ostatnich atomi molekuly, excitace O; — 1, neméni
rovnovaznou hodnotu antisym. normalni soufadnice a nema zasadni vliv na odpovidajici silovou konstantu.

% AZ na rodil AZPE = 2 V2 @ j- @0ys,) je TOVNA ,,adiabatické excitaéni energii* T, = Ty - AZPE.

7V textu je pouzita terminologie vyjadieni energii pfechodii i vib. frekvenci v jednotkach vinoétu - cm™.

% Experimentalné jsem si charakter ,hot band“ zmifiovaného piku potvrdil sérii méfeni pii riznych
teplotach, kdy jeho relativni zastoupeni s teplotou rostlo v souladu s teorii.
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Lze sledovat, jaky vliv na hodnotu vySe uvedenych parametrit 7y, @y, @es, AR, T2 1
ma koordinace riznych druht ligandi. Ukazuje se, Ze nezévisle na potadi ligandu ve
spektrochemické tfad¢ vzhledem k H,O dochazi koordinaci prvniho ligandu ke snizeni 79,
(g, TOstu g1 a 7. Patrné v disledku sniZeni pfibliZzné symetrie molekuly, coZ vede k rozstépeni
dvojnasobné quasidegenerovanych hladin ¢ a & LUMO/LUMO+I1 orbitali uranylové
skupiny a tedy snizeni excitani energie a zakazanosti elektronového piechodu (Larsson a
Pyykkoé 1986, Meinrath 1998, Pierloot a Besien 2005). Pii koordinaci druhého ligandu
stejného typu je pozorovano dalSi snizeni hodnoty 7, (pro vyssi iontové sily je ale jiz
podstatng mensi), v piipadé SOs~ a SeOs” také naopak pokles u az pod urovefi
[UO,(H,0)s]*". Lze spekulovat, ze jde o disledek zpétného nartistu symetrie komplexu.

Termodynamické parametry S°, AH®° a AS° a spektroskopicky parametr @y jsou
piistupny kvantové-chemickému vypoctu zakladniho elektronového stavu (optimalni
geometrie, vibracni frekvence a znich vyplyvajici particni funkce). Spektroskopické
parametry 7Ty, @.s a AR, které spolen€ s w,, plné charakterizuji tvar absoropcniho 1
luminiscen¢niho spektra vyzaduji navic optimalizaci geometrie molekuly v excitovaném
elektronovém stavu.

3 Metodika vypocti

Parametry kvantové-chemického modelu studovanych komplexnich species ve vodném
roztoku jsou velikost vypocetni baze a metody popisu’ 1. relativistickych efekti a pohybu
vnittnich elektronti, 2. korela¢ni energie a 3. hydratace komplexd.

Relativistické efekty jsou disledkem znaéného néboje jadra uranu, ktery si vynucuje
odpovidajici kinetickou energii vnitinich elektroni. Ty se ale prakticky nepodili na
elektronové excitaci ani na chemickych rozdilech mezi jednotlivymi species, je mozné jejich
vliv zahrnout do efektivniho pseudopotencidlu (Dolg 2000) a feSit tlohu pro mensi pocet
elektront'’. V piibliZeni, které bylo pouzito v této praci jsou relativistické efekty zahrnuty do
tvaru pseudopotencialu. To vSak neumoziuje zahrnuti neskalarnich relativistickych efekta,
popsanych pomoci Diracova hamiltonianu (je implementovdn napf. programem DIRAC")
(Dyall a Faegri 2007).

Popis korela¢ni energie je v kvantové chemii béZzny metodou funciondlu elektronové
hustoty (DFT, Hohenberg a Kohn 1964, Kohn a Sham 1965), ktera je de facto semi-
empirickou, jeji pouZziti zavisi na volbé konkrétniho funkcionélu. ,,Chemickym standardem*
se stal B3-LYP (Becke 1993), byl optimalizovan pro sadu molekul s lehkymi atomy a pro
slouceniny uranu muze byt diskutabilni. Alternativa DFT v podobé post-HF ab initio metod
znamena znacny narast vypocetniho ¢asu. Turbomole umoziuje vypocty také pomoci riznych
variant Coupled-Clusters (CC, Cizek 1966). Aproximativni ab initio alternativou k TDDFT
(Runge a Gross 1984) pro vypocet excit. stavt je CIS (Kottmann et al 2015).

Zejména pro vypocet termodyn. veli€in je dalezity popis hydratace komplexi. Jednou
z moznosti je zahrnuti ¢asti obklopujicich molekul vody explicité a okoli za pomoci modelu
polarizovaného kontinua (D-PCM, COSMO, COSMO-RS, Tomasi et al 2005). Zatim jsem
provedl pouze vypocty pro komplexni species ve vakuu a jeden vypocet modelem COSMO (&
= 80,1, (Rappoport a Furche 2010)) bez solvatace explicité (v Tab. 1 oznaceno ,, T* )

V tomto ptipadé byly pouzity baze atomovych orbitalti def-SVP (v Tab. 1,,S, Schéfer
et al 1992) a def-TZVPP (v Tab. 1 ,,T“, Weigend et al 1998) a def2-TZVPP (,,T’ ).

® O chybé vypoétu samoziejmé rozhoduje ,,nejslabsi ¢lanek™ z této &tvefice, coz byvaji 2. a 3.
' Pouziti pseudopotencialu pro efektivni snizeni poétu elektronovych stupiiii volnosti je pro praktickou
pouzitelnost (realisticky maly vypocetni ¢as) nutné bez ohledu na uroven popisu relativistickych efektt.
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Tab. 1: Parametry pro molekuly ve vakuu, ,,HF* zna¢i Hartree-Fockovu metodu (Héser a

v

pak DFT (Treutler a Ahlrichs 1995), resp. TDDFT (Bauernschmitt a Ahlrichs 1996) pro tyto
stavy. T, je adiabaticka exci. en. (exp. data: uvedena T}, viz®). “Thompson et al, 1997.

Molekula Met. | baze | Ry [pm] | AR gy s T,
[pm] | [em™] | [em™] | [10%cm’]
uo,”" HF [T 163,9 2,8 1240
DFT | S 169,6 6,2 1049 904 15,15
T 169,3 6,2 1044 903 15,35
[UO,(H,0)s]"" DFT | S 174,8 4,6 945 832 20,07
T 174,2 4,7 945 19,08
HF S 169,1 2,6 24,70
T 168,3 2,7 1119 24,77
experiment 177° 14+8 870 703" 20,48
[UO,(k2-SO4)(H,0)5] HF |S 1778 | 24 1057 24,25
DFT | S 177,5 886
T 177,2 861
T¢ 171,3 867
experiment 860 580 20,36
[UO,(k2-Se0,)(H,0)5] HF |S 1713 |24 1043 24,17
DFT | S 177,9 881
T 177,5 875
experiment 855 637 20,32
[UO,(OH)(H,0).] HF | S 171,2 2.4 1058 23,80
DFT | T 177,0 888
-0,50 76,
0561 —— — 1‘}.:
0,60
-0,65 - 23,
070 1 Tumo M
8 oo
t -0!55 | 56, (HOMO)
20
") -0,90 - —Tﬂ-l::%ﬁ—ii 3m,
W -0,95 %o
1 -1,00
] -1,05
o= : : : e | M S S -1,10 |
150 185 160 165 170 175 180 185 190 195 -1,15 4q,
R.(U-O) [pm] 120 4

Obr. 1: Schéma deexcitace UO,”".  Obr.2: MO diagram Uo,*"

4 Nekoordinovany uranylovy ion (UO,*")

Obr. 1 uvadi symetrickou disociaéni kiivku'?> UO,*" s vyznagenim spektralng aktivnich
pfechodii v ramci metody (TD)DFT/B3-LYP/def-TZVPP. V ramci tohoto popisu ma zakladni
stav 0,  symetrii 'S, a excitovany stav 1, symetrii *®, (pfevazné odpovidd HOMO —
LUMO jednoelektronovému piechodu o, — ¢,). U kiivek vyznacené vibracni energetické
podhladiny odpovidaji symetrickému normélnimu modu. Svislé Sipky popisuji pfechody ze
zékladniho podstavu a’®, do riiznych vibragnich podhladin XIZg+ (odpovida luminiscenci) a
odpovidajici pribéh vibra¢ni vlnové funkce, absolutni hodnota veli€¢iny AR = Re; — Ry
(zvétSeni rovnovazné mezijaderné vzdalenosti v disledku elektronové excitace) parametrizuje

"' Hodnota byla ziskana fitem poloh maxim absorpénich pikti ~0,01 M UO,** (Bell a Biggers, 1965).
2 Odpovida piipadu stejnych délek vazeb v kolinearni geometrii.
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poméry ploch pikl spekter. Ve schématu (Obr. 2) je patrnd velka HOMO-LUMO separace
(5,32 V). Vypoctené spektroskopické parametry a srovnani s experimentem uvadi Tab. 1.

Plochy pik(i 0' - n

1,2 ' " hO'—1 ' -
1,0 m 0.10 el L o : E= -08522n+20 515
08 1 & | | ' 20 i T i
06 | & F R 00
041 = 008 | i ' ik i
02| ® e i ; i
0,0 ; n ‘ = s ' .
0 1 2 3 g SWE i -
:' 1 1
0,04 .
L]
]
0,02 :
: 1 d - ~ 1 e s
5¢/HOMO) 1¢"‘LUMO] 25, 22 21 20 18 17 16 15
v[10°cm™]

Obr. 3: Prostorovy prubeh hraniénich MO UO,>"  Obr. 4: Luminiscen¢ni spektrum
[UOz(Hzo)s] v 10*M roztoku U(VI) v 4M NaClOy, pcH =2

5 Pentaaquauranylovy ion ([UO»(H,0)s]*

Adiabaticka excitacni energie T, pro pentaaquauranylovy ion ve vakuu v ramci metody
(TD)DFT (B3-LYP, def-TZVPP) se lis§i 0 méné nez 7% od experimentalni hodnoty (viz. Tab.
1), coz dava nad¢ji pro zptesnéni T, zapoctenim solvatace (ptipadné pouzitim vhodné post-HF
metody namisto DFT a pfesnéj$Sim zapoctenim relativistickych efektll). Podobné tvrzeni plati
pro vibracni frekvence @, (nadhodnocena o 12%) a @, (18%). Experimentalni hodnoty 7y a
@gs z Tab.1 viz (Visiiék et al. 2014). Dlouhotrvajici byly vypocty vibra¢nich frekvenci v excit.
stavu (Turbomole pocita v tomto piipade silové konstanty numericky), které proto s vyjimkou
TDDFT/def-SVP nejsou uvedeny (dokonceni lze ocekéavat v nejbliz§ich dnech). Komplex
v zékladnim 1 excitovaném stavu mirné preferuje geometrii D5h nad C,, (viz obr. 5, struktury
se energeticky 1idi v zavislosti na metodé o 100 az 400 cm™), v literatute lze nalézt ab initio
vypocty vedoucich na Cy, 1 na Ds,. Na geometrii molekuly mize mit vliv ptipadné zapocteni
solvatace.

=+0.15
5=+17 | = R(U-0'")
R,= R(U-0%?) D,
&=+0.15

Obr. 5: Mozne geometrie studovanych molekul, zleva UO,"", dve mozné geometne
[UO,(H,0)s]*" a siranovy komplex [UOx(k*-SO4)(H,0);3].

6 Siranovy komplex [UO2(*-SO4)(H,0);3]

Isomer obsahujici bidentatné koordinovany siranovy ligand, v roztoku je vSak pfitomen
také [UOz(Kl—SO4)(H20)3,4]. Z ¢asovych davodi byl proveden vypocet geometrické
optimalizace v excitovaném elektronovém stavu pouze pro piipad metody CIS/def-SVP.
Hodnota 7, neni pro CIS/def-SVP kvantitativné shodna s experimentem, lze ale pozorovat jeji
pokles koordinaci siranového ligandu (24,70-10°cm™ — 24,25-10° cm™). Byl pozorovan také
pokles @,s vzhledem k [UO,(H,0)s]*" a jeji hodnota dobfe odpovida experimentu.

7 Podékovani
Za rady dekuji Ing. L. Sobkovi a za zaslani vstupnich geometrii komplexnich slou¢enin
Mgr. J. Seberovi, PhD. Prace vznikla za pfispéni grantu SGS13/224/OHK4/3T/14.

8 Zavér
Bylo dosazeno kvalitativni korelace ab initio kvantové-chemickym Vypoctem ziskanych
spektroskopickych parametri pentaaqua uranylového komplexu [UO,(H,0)s]*" a uranylového
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komplexu se siranovymi ionty [UO4(*-SO4)(H,0)3] a hodnotami z fitu luminiscenénich
spekter. Studie je prvnim krokem k pfesnéjSim vypoctim (planuji ji rozsitit o dalsi slouceniny
uranylu, pouzit metod typu Coupled-Clusters, k popisu relativistickych efekti pak DKH
transformaci i hamiltonian Diracova typu a studovat vliv solvatace).
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EXPERIMENTALNI OVERENI POUZITiIULTRAZVUKU PRO MERENI
DEFORMACE PALIVOVEHO SOUBORU

Pavel Nerud, Marcin Kope¢
Centrum vyzkumu Rez, Hlavni 130, Husinec-Rez, 250 68
Pavel Nerud@cvrez.cz, Marcin.Kopec@cvrez.cz

Abstrakt

Interni projekt Centra vyzkumu ReZ byl zaméfen na experimentalni ovéfeni méfeni
geometrie hexagonalniho palivového souboru pomoci ultrazvuku. Zamérem bylo vyuzit jiz v
zahrani¢i pouzivanou metodu ultrazvukového méfeni deformace ozaifené¢ho ctvercového
paliva a modifikovat ji pro ucely pouziti zejména v JE Temelin. Soucasti projektu bylo ovéfit
vhodnost navrzené metody pro vyvoj budouciho inspekcéniho zafizeni pro hexagonalni

palivovy soubor.

Uvod

Pro bezpecny provoz jaderné¢ho reaktoru je nutno kontrolovat nejen stav tlakové
nadoby a jeho vnitinich soucasti, jinych soucasti primarniho okruhu, ale také pouzivaného
jaderného paliva. To je provaddéno z divodu bezpeéného opakovaného pouziti palivovych
souborl. Zachovani geometrické stability paliva je vyzadovano z divodu spolehlivé kontroly
reaktivity a dostate¢né schopnosti odvodu tepla produkovaného ze S§tépeni. Také velkd ¢ast
nejistot a neurcitosti ve znalosti rozloZeni tepelného vykonu v aktivni zéné je spojena
s deformacemi paliva.

V pribéhu pravidelnych odstavek vyrobniho bloku je provddéna u vybranych
bezobalkovych palivovych souborti vizudlni prohlidka se zhodnocenim stavu pokryti
palivovych proutktl, soucasti souboru, a také méfeni jeho deformace.

Centrum vyzkumu ReZ provadi vizualni prohlidky a méfeni deformace ozafenych
palivovych soubori v jaderné elektrarn€ Temelin, kterd pouZiva Sestiboké bezobalkové
palivové soubory typu. Tyto prace jsou jiz od roku 2008 provadény jako podpora JE Temelin
pfi hodnoceni stavu aktivni zény. Z diivodu nutnosti velkého ¢asového fondu pro inspekce
jednoho palivového souboru sou¢asnou metodou byla v CV ReZ navrzena metoda méfeni
zaloZend na automatickém sbéru dat z ultrazvukovych sond. Ta by nékolikanasobné urychlila
a zpresnila méteni deformace z diivodu eliminace lidské chyby a moznosti provadéni béhem
vizuélni inspekce.

Deformace palivovych soubori

K deformaci souboru dochazi vlivem provoznich zatéZzovych podminek a jejich zmén.
Mezi provozni zatéze majici vliv na deformaci palivovych souborl pfi provozu jaderného
reaktoru patfi zmény:

a) teploty chladiva,

b) tlaku chladiva,

c¢) pratoku chladiva a hydraulického odporu,

d) ozafeni paliva,

e) vibraci paliva a vnitinich ¢asti reaktoru,

f) mechanickych vlastnosti pouZzitych materiald,

g) chemického rezimu primarniho okruhu,

h) sil plisobicich na palivo (od bloku ochrannych trub, od ostatnich soubortt).
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Deformace, které méii Centrum vyzkumu ReZ na palivovych souborech v JE Temelin,
jsou:

a) zkrut palivového souboru mezi patici a hlavici,
b) prthyb palivového souboru,

c¢) prodlouzeni palivového souboru,

d) prodlouzeni palivovych proutkd.
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Obrazek 1 Schématické zobrazeni deformace PS prihybem a
zkrutem

Vzéjemna zéavislost posunt distan¢nich mfizek (viz obrazek 1) a jejich sklonu pfi
prihybové deformaci palivového souboru je popsana prihybovou kiivkou. Prithybova kiivka
je urcena materialovymi vlastnostmi soucasti palivového souboru (patice, hlavice, distan¢nich
miizek, vodicich trubek a centralni nosné trubky, palivovych proutkll) a jejich vzajemnymi
vazbami. Distanéni mfiZky jsou v idedlnim piipadé piesné¢ kolmé na prihybovou kiivku.
Jejich normélovy vektor splyva s derivaci prihybové kiivky v daném misté. Obecna
deformace palivového souboru se skldda z prithybové a zkrutné deformace soucasné.

Méreni deformace na mobilnim stendu inspekci a oprav (MSIO)

Inspekce palivovych souborti probihaji kazdy rok v prubéhu odstavky bloku. Méfeni
probihaji pod hladinou chladiva (z divodu stinéni a nutnosti odvodu zbytkového tepla) na
Mobilnim stendu inspekci a oprav (MSIO), ktery je umistén v Sachté transportniho
kontejneru, ptiléhajicim k bazénu skladovani vyhotelého paliva.

Vsechny méfené parametry na MSIO jsou v soucasné dobé méfeny pomoci kamery a
lidského vnimani. Tento pfistup je tudiZ zatizen fadou systematickych i ndhodnych chyb
méteni. Z diivodu pozadavku na zpfesnéni a zrychleni méfeni deformace (prithybu a zkrutu
palivového souboru) byl navrzen postup méfeni pomoci ultrazvuku. Vyhodou tohoto méteni
je odstranéni ndhodnych chyb méfeni a také moznost automatizace procesu. Automatické
systémy méteni jsou ve svéteé jiz pouzivané.
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Experimentilni vybaveni v CV ReZ

Obrazek 2 Experimentalni ultrazvukové
zarizeni

MV

Distan¢ni mfizka je umisténa na pohybovy systém, ktery umoznuje simulovat pohyb
miizky v roviné podobné jako pfi prihybu a zkrutu palivového souboru (posun ve dvou osach
a rotaci ve dvou osach). Dv¢€ ultrazvukové sondy jsou umistény tak, aby paprsky mifily kolmo
ke dvéma stranam distan¢ni mfizky. Z dtivodu velkého Gtlumu ultrazvukovych vin v plynech,
je nutno méfeni vzdalenosti sonda-mfizka provadét ve vyhiivané nadrzi pod hladinou vody.
Ta také imituje chladivo v bazénu vyhotelého paliva pfi inspekcich v jaderné elektrarné.

Obriazek 3 Umisténi ultrazvukovych sond a distan¢ni miizky
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Pii méfeni pozice jsou pomoci defektoskopu méteny dvé vzdalenosti mezi sondami a
povrchy distancni miizky a také mnoZzstvi energie odrazené nazpét do sond. Na grafu
defektoskopu se zména vzdalenosti sonda — miizka projevi ve zméné x-ové soutadnice,
procento odrazené energie je vyjadieno poklesem vrcholu defektoskopické kiivky. Po
piepocteni pomoci vztahii je vyjadiena poloha stfedu distancni miizky vzhledem k vychozi

poloze.

A
v
b
B
>
»
>

Obrazek 4 Zobrazeni signalu ultrazvukovych sond na
obrazovce defektoskopu

Vysledky a grafy

Vysledky byly po méteni zpracovany a zaneseny do grafu, ktery je na obrazku 5. Idealni
nastavované polohy jsou vyznafeny modife, zméfené a vypoctené maji Cervenou barvu. V

M7 v

grafu je dobfe vidét rozdil mezi idealnimi a namétenymi polohami distanéni miizky.
Posun mrizky v osach x-y [mm)]
-~ 10,0

10,0 7.5 5,0 2,5 0,0 -2,5 -5,0 -7,5 -10,0

10,0

Obrazek 5 Piresnost méreni polohy distané¢ni
miiZky (modfe - nastavované polohy, ¢ervené -
detekované a vypoctené polohy)
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Z namétenych dat vyplynulo, Ze navrzena metoda méfeni pomoci dvou ultrazvukovych
sond je vhodna pro méfeni celého palivového souboru. Metodu méteni pozic distancnich
miizek pomoci ultrazvuku je mozno aplikovat 1 na pouhé méfeni a okamzité vykresleni
deformacnich kiivek - pospojovanim bodii v grafu pozic distan¢nich mtizek, bez nasledného
vypoc¢tu deformacni kiivky, jejiz vypocet upfesiiuje piedstavu o deformaci palivového
souboru.

Rozdil v polohéach jednotlivych odpovidajicich bodl je zpusoben s¢itanim nekolika
chyb, naptiklad vili v pohybovém systému, zavéSenim distanéni miizky, nedostatecnou
tuhosti stendu, chvéni a dalSich. Vzhledem k tomu, ze nékteré tyto nedostatky se jiz podatilo
odstranit, je pravdépodobné, Ze nastavované a naméiené polohy se k sobé budou vice
piiblizovat. Piesnost méfeni poloh distan¢nich miizek pomoci ultrazvuku se pohybuje na
urovni 0,2mm, coz je pro méfeni pruhybu palivového souboru dostatecné.

Aplikace metody v pribéhu inspekci paliva

Hlavnim nedostatkem aplikace ultrazvukového méfeni na souc¢asném inspek¢nim stendu
je radia¢ni odolnost ultrazvukové sondy. Dosud provedené zkousky nebyly provadény
v radiacni prostfedi a nebyla tudiz prokdzana trvala odolnost béZzné sondy vici radiaci. Je ale
mozno proveézt stinéni, piipadné€ pouzit specialni radia¢né odolné ultrazvukové sondy.

Dal$im technickym problémem pro aplikaci je umisténi ultrazvukovych sond pro
méfeni. V principu jsou mozné dva systémy:

a) velké mnozstvi pevné uchycenych méticich sond,

b) nizky pocet sond umisténych na voziku pohybujicim se podél palivového souboru.

Oba dva dané systémy maji své vyhody a nevyhody pro pouziti. Systém méfeni

s pohyblivym vozikem je oproti systému s pevnymi sondami relativné levny, problém

pouziti pohyblivého voziku spociva v zaneseni né€kolika chyb méfeni v disledku

pohybu voziku. Oba tyto systémy vyZaduji umisténi palivového souboru do pevné

pozice, coz vyzaduje prodlouzeni Casu inspekce.

Zmény teploty chladiva maji vliv na pfesnost méteni, problém bude nutno vyftesit
zejména v kalibraci sond mezi spodni a horni distan¢ni miiZkou.

Dal$im problémem, ktery bude nutno pro aplikaci vytesit je vzajemné ovliviiovani
ultrazvukovych sond a jejich vhodné umisténi vii¢i palivovému souboru 1 vii¢i sobé vzajemné.

Zavér

V CV ReZ bylo pro zjednoduseni a zrychleni méfeni deformace palivovych souborti
navrzeno zatizeni pro ovéfeni presnosti méteni ultrazvukem. Tato metoda zaloZena na méfeni
vzdalenosti dvou boc¢nich stran distan¢ni miizky od dvou ultrazvukovych sond umozni
vyrazn¢ zkratit dobu meéfeni deformace jednoho palivového souboru. Pii  pouziti
ultrazvukovych sond je mozné vyrazné zvysit i dosahovanou pfesnost méfeni.

Predpoklady byly naplnény a pouziti ultrazvuku je pfi vyuziti automatizace uvazovano
do budoucna i1 v primyslu. Oblasti pro vyuZiti je projekce automatizovaného systému meieni
deformace.

JelikoZ navrzend metoda méfeni neni bezproblémova, vyZzaduje dalsi vyvoj metodiky i

inspekéniho zafizeni. V soucasné dobé probihd v CV ReZ dalsi vyvoj zafizeni a metodiky
méfeni s pouZitim bezkontaktnich metod méteni.
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Abstract

Study is dedicated to the neutronic analysis of the CFV SFR CAPRA core design. In the
case of CAPRA core, demands for a reactivity control are higher than for a reference core.
One possible way how to ensure a certain amount of negative reactivity is to boost control
rods worth. The main part of the study is aimed on the proposal of appropriate control rod
design. At first, the European Fast Reactor (EFR) control rod design with high enriched boron
carbide B4 C as absorbator material was tested. Considering costly and difficult enrichement
process, usage of the natural boron carbide absorbator is desired. Obviously, the use of the
natural boron leads to the CR worth reduction. In order to increase it to the required value, a
moderator material was inserted inside the control rod. Various materials and geometric
configurations were examined to find an optimal solution corresponding with the EFR based
CR worth value.

1 Sodium Cooled Fast Reactor

Sodium Cooled Fast Reactor (SFR) is one of the Generation IV concepts. SFR is fast
neutron spectrum system, which implies several advantages such as resource utilization and
waste minimization in the terms of use of spent fuel from light water reactors. Plutonium
production in active core during the operation is sufficient for neutron balance in terms of the
sustainability. Based on the current studies, core design has a high internal conversion ratio,
resulting in breakeven breeding without radial fertile blanket. As a further matter, an internal
breeding gain close to zero is important for safety management, since it contributes to reduce
the loss of reactivity per cycle and also the reactivity excess at beginning of cycle. Coolant
void effect is also essential safety aspect. [1]

CAPRA means "Consomation Accrue du Plutonium dans les reacteurs RApides" or
Enhanced Plutonium Consumption in fast Reactors, is a French leads study of plutonium and
minor actinides transmutation in fast reactors. CAPRA core with focus on plutonium
transmutation is used in this paper. In order to increase plutonium transmutation, CAPRA
core has a higher enrichment. Keeping the core power constant at 3600 MWth, reactivity level
becomes undesirebly high. To keep it down, diluting the fuel is needed. Fuel is dilueted in
three levels: annular fuel pellets are smaller, the fuel subassembly contains fake diluent pins
and core contains 52 diluent subassemblies with no fuel. Spinel MgAl,O4 was chosen as an
diluent due to its stability under irradiation and neutron transparency. Another way to look at
dilution is to say that about half of ***U has been replaced by diluent. [2]

2 Low Void Effect Core Design

This study is based on CFV core design. CFV is a French acronyme for low void effect
core and represents the innovative core design currently studied and developed at CEA. The
CFV core resulted from a number of geometrical improvements of previous SFR designs with
focus on void effect decreasing.

To reduce the sodium void worth, two methods can be applied: by decreasing the
absorption component or by increasing the leakage one. Decreasing of absorption component
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can be reached by reduction of volume fraction of sodium in the subassembly dimensioned
with large annular pellets and small spacer wire. Increasing the leakage component is based
on an appropriate heterogeneous axial core arrangement. [3]

The CFV core geometry is shown in the Fig.1. Based on the sodium temperature
distribution, the most effective leakages will be on the top of the core, where the margin to
sodium boiling is minimum. Sodium plenum is used on the top of the core geometry. Plenum
is filled by hot sodium during nominal operation. In the case of the coolant leakage, the
sodium density decreases due to higher temperature and subsequently neutron leakage is
enhanced. The reason of placing the absorbing layer above the plenum is protection of
neutron return to active core. During nominal conditions, plenum with absorber layer exhibit
role of efficient reflector. To ensure that neutron leakage level is significant in voided
conditions, the plenum size must be large enough. Appropriate plenum thickness should be
more than neutron mean free path in the region ~10 cm and less than neutron scattering lenght
~60 cm. Thickness 30 cm seems to be optimal. [3] [4]

For effective usage of the plenum in voided conditions, increasing the flux out the upper
border of the core is necessary to maximize neutron leakage. The addition of an internal
blanket zone in the middle of core geometry will push up neutron flux level in the upper part
of the core. It also leads to reducing the axial power peaking factor. Obviously, thickness of
blanket zone has to be adapted to the core height, since too small layer has no effect and too
large layer will divide core in two parts. Relevant estimation of blanket zone thickness seems
to be essential. Optimal thickness of the layer is based on the scattering length of neutrons in
the fertile area 15 cm. Layer thickness should be not less than one neutron scattering lenght
and not more than 2-3 times the scattering lenght. It represents maximum thickness that
neutron can cross without being significantly captured. [3] [4]

Upper inner fissile zone Outer

[issile
Ione

Inner fertile zone

Lower inner fissile zone

Fertile blanket

Neutronic protfection

Fig.1: CFV core geometry [3]

As could be seen in the Fig.1, inner and outer fissile zone has not the same height. This
improvement also contributes to neutron leakage surface increasing. The fissile zone in the
CFV core is reduced due to addition of inner blanket. If core dimensions remain constant, to
maintain criticality fuel enrichment has to be enlarged. [3]

3 Reactivity Control System

In this paper, a burner version of the self-breeder industrial CFV core was introduced.
3-dimensional hexagonal model of the 3600 MWth CFV core was developed using the
ERANOS/PARIS calculation tools. Model consists of active core, radial reflector and safety
rod system. Active core includes 2 fuel zones - inner zone and outer zone. Inner zone contains
348 fuel subassemblies and is divided into upper and lower part in axial direction. In between,
MgO inert blanket zone is placed. Outer part of active core contains 126 fuel subassemblies
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and its height is 10 cm greater than inner part. Fuel subassembly contains 469 pins - 351 fuel
pins and 118 MgO pins. The PuO, volume fraction in the inner core reaches 36 % and 34 %
in the outer core. Fuel pin consists of MOX pellets with stainless steel cladding. Model
includes also lower inert blanket zone and sodium plenum with absorbing protection in the
upper part of active core. The control rod system is composed of 13 diverse safety devices
(DSD) and 24 control safety devices (CSD) arranged in three rings. Homogeneous CR
composition is given by Tab.1. Positions of CSD and DSD in active core (AC) is shown in
Fig.2. Active core is surrounded by three homogeneous rings of radial reflector. [4]

Table 1: Homogeneous composition of the EFR control rod

Component Material Volume fraction [%)]
Absorber B4C 31.07
Coolant Na 42.14
Cladding ODS 17.03
Wrapper EM10 9.76
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4 Heterogeneous Control Rod Design

The main part of the study is dedicated to the proposal of control rod (CR) design for
CFV CAPRA core. Heterogeneous CR design for CFV CAPRA core has not been performed
yet, just homogeneous model was used for ERANOS calculation. Homogeneous CR
composition is given by Tab.l. In the heterogeneous CR, the neutron flux gradient is
relatively large at the material interfaces. CR worth is lower than homogeneous one also for
self shielding effect in absorber layer. Therefore, to propose optimal heterogeneous CR design
seems to be essential.

Proposal of heterogeneous control rod design includes proposal of an absorber pin
radius, number of pins and also radial pin distribution in CR. Initial design is related to
European Fast Reactor (EFR) documentation. CSDs and DSDs have different design. DSDs
are used for emergency reactor shutdown, so its worth should be higher. Absorber self-
shielding effect causes the pin diameter increases, control rod worth decreases, and
conversely. Therefore, DSD has pins with smaller diameter than CSDs. To keep absorber
volume fraction constant, DSD has one extra ring of pins. Both DSD and CSD design are
shown in the Fig.3.

The basic assumption is all control rods will be dropped into the active core in the case
of emergency. At first, the homogeneous control rod worth was investigated. The reactivity
worth was calculated for all control rods fully inserted in the core. The comparison of
homogeneous and heterogeneous CR worth is given by Tab.2.
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Fig.3: a) CSD design b) DSD design
Table 2: Comparison of the CR Worth in the Homogeneous and Heterogeneous Case
Parameter Homogeneous design [pcm] Heterogeneous design
[pem]
90% B4C 11 040 9104
Natural B,C 7235 6127

Heterogenity effect appeared and its value is 1936 pcm. High enriched boron carbide is
used as absorber material in the reference EFR control rod design. Due to expensive
enrichment process, usage of natural boron carbide is desired. Since most of capture reactions
occur at '’B isotope, natural boron carbide usage leads to control rod worth decreasing. As
could be seen in the Tab.2, CR worth difference is significant and it is higher in the
homogeneous case.

5 Control Rod Design Optimization

Seeing that CR with natural boron absorber has lower worth, design optimization is
necessary. Ultilization of moderator seems to be a good option. Following materials were
chosen for this purpose: metallic berylium Be, magnesium oxide MgO, zirconium dihydride
ZrH, and graphite C. The reason to give the preference to metallic berylium over the BeO is
higher light nuclei volume density. MgO is used also in inert layer at core midplane. ZrH,
contains two light hydrogen nuclei which makes it to be a good moderator. Nevertheless,
dissociation temperature of ZrH, has to be considered. Absorber pins will be replaced by
moderator ]i)ins in order to push neutron spectrum to thermal energy range and increase
capture at ''B. Putting moderator into control rod also leads to lower absorber volume
fraction. To increase CR worth, appropriate spatial distribution of pins is required. Several
geometric configuration were investigated. Cross sections of DSDs optimized design could be
seen in the Fig.4. For the CSDs, the same configurations were tested.

Fig.4: Radial cross sections of various DSD designs
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The results are given by Tab.3. As expected, the best CR worth values were obtained in
the case of ZrH, moderator. The second highest values were achieved with use of the metalic
berylium moderator. The results for the graphite and magnesium oxide are very similar each
other and about 1000 pcm lower than values for ZrH,.

In the term of spatial pin distribution, the placing moderator to the inner part of the
assembly gives more satisfaying values. Changing the inner ring seems to be the best
geometrical arrangement. Replacement also inner absorber pin by moderator does not so
important effect to CR worth, it decreases about 100 pcm. On the other hand, putting
moderator to the outer ring leads into the lowest CR worth values. The reason is, moderator
causes also reflection of neutrons to fuel subassemblies. As we can see in the Tab.the CR
worth differences between moderator materials are greater for the configurations with lower
worth.

Tab.3: Comparison for CR Worth Values for Different Materials and Configurations

Moderator Istring [pcm]  2nd ring [pcm] Inner ring Inner pins
[pem] [pem]
ZrH, 5278 6431 6319 6260
Be 4623 5365 5824 5757
MgO 4082 5152 5732 5655
C 4178 5244 5770 5697

Based on the results, ZrH, placed to the inner ring seems to be the best option.
However, dissociation temperature of zirconium dihydride needs to be taken into account.
Considering that the dissociation temperature of zirconium dihydride is very close to the
reactor operating temperature, it is not compatible with real usage in the contol rod
subassembly. Zirconium dihydride could be used just for demonstration of the moderation
effect. Accordingly, the berylium placed in the inner ring becomes the optimal CR design.

Fig.5: CR Design with One Extra Absorber Ring

Considering the free volume in the CR design, one extra ring of absorber pins was
added in the case of "inner ring " design, in the interest of pushing CR worth. Special ring of
natural boron carbide absorber was added in both CSDs and DSDs subassemblies. Design is
shown in the Fig.5. Calculations were provided for all CR fully inserted in the core. CR
worths are given by Tab.4. Results show, CR worth increased almost 2000 pcm for
heterogeneous design without moderator and around 1000 pcm with the usage of moderator
materials. In the case of zirkonium hydride and graphite the CR worth is even higher than in
the case of CR without moderator. The reason is, absorber self-shielding effect is not so
significant as for the arrangement without moderator pins. Increasing caused by adding extra
absorber ring is noticeable, so this improvement seems to be promising for the next studies.
Since extra absorber is placed innstead of coolant, thermal hydraulics analyze is necessary to
confirm feasibility of this design.
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Tab.4: Comparison of the CR Worth with One Extra Absorber Ring

90% ''B [pcm] Natural B,C [pcm] Extra ring [pcm]

Withou mod. 9104 6127 7932
ZrH, 9261 6319 8094

Be 8995 5824 7572
MgO 8935 5732 7662

C 5770 8958

6 Conclusion

Control rod design for SFR CAPRA needs was developed and many various
configurations were tested. Design with high enriched boron carbide absorber seems to be
optimal in term of CR worth. For the practical reasons, high enriched boron was replaced with
natural boron and moderator materials were used to boost CR worth to required value. The
best results were obtained for zirconium dihydride moderator material. However, ZrH, usage
in CR assembly is not possible due to relatively low dissociation temperature. From the
practical point of view, metallic berylium in the "inner ring " configuration is eligible design.
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Abstrakt

Sou¢asti UJV ReZ, a. s., ktery je vedouci organizaci v oblasti jaderného vyzkumu a
vyvoje v CR je i oddéleni Méfeni a laboratofe. Toto oddéleni zajituje komplexni sluzby v
oblasti méfeni ionizujiciho zafeni. V rdmci oddé€leni je zastoupena Centralni analyticka
laboratof — zkuSebni laboratot (akreditovana laboratof pro provadéni radiochemickych
analyz), Zarukova laboratof, ktera je soucasti sit¢ laboratoii IAEA (analyzy jadernych
materidld — zarukovy program) a Laboratoi charakterizace radioaktivnich odpadi (RAO).
Laboratot charakterizace RAO je od roku 1995 soucasti sit€¢ evropskych laboratofi ,,European
Network of Testing Facilities for the Quality Checking of Radioactive Waste Packages®.
Charakterizované RAO pochazeji z institucionalni sféry (vyzkum, pramysl, zdravotnictvi,
atd.) v CR. Vzhledem k rtiznorodosti zpracovavanych institucionalnich RAO ma jejich
charakterizace velky vyznam, a to z hlediska legislativy, podminek piijatelnosti RAO
k uloZeni do pfislusného ulozist¢ RAO a volby nejvhodnéjsiho postupu zpracovani. Kromé
béznych standardnich méfeni (méfeni davkového piikonu, povrchové kontaminace,
laboratorni analyzy) se v Laboratofi provadi také pokrocilé metody nedestruktivni
charakterizace RAO. Pro zji§téni informaci o radionuklidovém sloZeni a aktivit¢ RAO existuji
dvé zdkladni metody nedestruktivni a destruktivni. Jednou z pokrocilych nedestruktivnich
metod je pouziti segmentového gamma-scanneru (SGS). SGS slouzi ke gamaspektrometrické
charakterizaci velkoobjemovych RAO (maximalni hmotnost objektu 600 kg a rozmér
60 x 90 cm, ekv. 216 1 sud). Vysledkem méieni je kromé segmentovych spekter a jednoho
souCtového spektra obrazek primétu interniho rozlozeni detekovanych radionuklidi na
povrch obalového souboru RAO. Pomoci ziskanych dat (detekované radionuklidy,
homogenita rozloZzeni radionuklidd v RAO, plvod RAO) je mozné vypocitat aktivitu
pozadovanych radionuklidii v daném RAO.

1 Uvod

UJV Rez, a. s. (dale jen UJV), ktery vznikl v roce 1955, je v sou¢asné dobé je vedouci
organizaci v oblasti jaderného vyzkumu a vyvoje v CR. V ramci UJV je oddéleni Centrum
nakladani s radioaktivnimi odpady (RAO), které poskytuje komplexni servis tj. prevzeti,
charakterizace, skladovani, zpracovéani a prava RAO do formy umozujici uloZeni v tlozisti
RAO) pii nakladani s instituciondlnimi RAO, pii¢emz pokryva cca 95 % trhu v CR.
Institucionarni RAO pochdzi z rGznych oblasti (vyzkum, primysl, zdravotnictvi, atd.),
pfitemz z 60 % jsou tvofenu RAO z provozu UJV. Vzhledem k riiznorodosti téchto RAO, je i
jejich radionuklidové sloZeni riiznorodé. V ramci procesu nakladani s RAO je dilezita jeho
charakterizace  (zjiSténi  pfikonu  davkového  piikonu, povrchové kontaminace,
radionuklidového slozeni, ard.), ktera mé velky vyznam, a to z hlediska legislativy, podminek
piijatelnosti RAO k ulozeni do pfislusného ulozist¢ RAO a volby nejvhodnéjsiho postupu
zpracovani. Nasledné¢ po upraveni RAO do formy vhodné k ulozeni se provani kontrola
upravenych RAO napft. ve 216 1 sudech, které jsou odvazeny do ulozisté¢ RAO.

2 Charakterizace RAO

Nedilnou soucasti nakladani s RAO je charakterizace RAO. Tato charakterizace ma
velky vyznam vzhledem k riznorodosti instituciondlnich RAO a také z hlediska legislativy,
podminek piijatelnosti RAO k ulozeni, volby nejvhodnéjSiho postupu zpracovani a ke
kontrole pravdivosti deklarace RAO ptvodcem téchto odpadii pied predanim k likvidaci.
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Charakterizace RAO je v ramci oddéleni Méfeni a laboratofe zajiStovana Laboratofi
charakterizace RAO (dale Laboratof), ktera je od roku 1995 soucasti evropské sité laboratofi
., European Network of Testing Facilities for the Quality Checking of Radioactive Waste
Packages . 'V Laboratoti se provadi jak standardni méfeni (méfeni davkového piikonu,
povrchové kontaminace obalového souboru), tak i nadstandardni méfeni (nedestruktivni a
destruktivni analyza). Tato nadstandardni méfeni se provadéji z divodu zjiSténi
radionuklidového slozeni RAO. Nedestruktivni analyza je provadéna pomoci
gamaspektrometrie a vysledkem méfeni je informace o obsaZenych radionuklidech, jejich
mnozstvi a aktivité. Podle rozméri RAO se pouziva spektrometrické meétfeni bud
nizkoobjemovych RAO (laboratorni méfeni malych vzorka) nebo velkoobjemovych RAO
(napt. 216 1 sudit), které se mefi pomoci segmentového gamma-scanneru (SGS) - popis nize.
Touto nedestruktivni analyzou se v relativné kratkém case a bez vzniku sekundarniho RAO
ziskaji potiebné informace. Podminkou nedestruktivni analyzy je ale pfitomnost radionuklidi,
které emituji gama zafeni o dostatecné energii a intenzité. Pokud alfa nebo beta radionuklidy
nemaji doprovodnou gama slozku o dostateCné energii jsou tyto radionuklidy obtizné
stanovitelné nedestruktivni analyzou. Pro ziskani pozadovanych informaci o Cistych alfa a
beta radionuklidech je zapotiebi pouzit destruktivni analyzu, kterou v odd€¢leni Méfeni a
laboratote provadi akreditovana laboratof pro provadéni radiochemickych analyz - Centralni
analyticka laboratof - zkuSebni laboratot (CAL — ZL). Hlavni vyhodou destruktivni analyzy je
moznost stanoveni Sirokého spektra radionuklidd. Naproti tomu k jeji nevyhod¢ patii vznik
sekundarniho RAO a delsi ¢as k provedeni této analyzy. Z hlediska ptesnosti je u destruktivni
analyzy dulezité spravné urCeni mista pro odbér representativniho vzorku (tzv. hot-spot).
K uréeni mista odbéru representativniho vzorku mohou pomoci pravé pokrocilé metody
nedestruktivni analyzy za pouZiti SGS.

3 Méreni za pouziti segmentového gamma-scanneru (SGS)

V roce 1995 vznikl program, jehoz cilem bylo vybavit Laboratof prostfedky na
kontrolu upravenych RAO (obvykle ve 216 1 sudu) pted jejich ulozenim do tlozist¢ RAO. Pro
tento ucel byla Laboratof vybavena SGS, viz. Obr. 1, ktery byl v roce 1997 potizen v ramci
projektu technické podpory Mezinarodni agentury pro atomovou energii ve Vidni. Vystupem
méfeni za pouziti SGS je gama-spektrum s obrazkem primétu interniho rozloZeni
pozadovanych vybranych radionuklidi na povrch obalového souboru RAO. Pomoci
ziskanych dat se v programu ISOCS vypocita piiblizna aktivita daného RAO. Toto zafizeni je
dnes v Laboratofi pouzivano pro kontrolu upravenych RAO pted uloZenim do tlozist€¢ RAO,
k charakterizaci velkoobjemovych RAO, kontrole pravdivosti deklarace radionuklidt
ptvodcem dan¢ho RAO, atd.

3.1 Popis segementového gamma-scanneru
Segmentovy gamma-scanner se skladd z mechanické a softwarové casti.
Mechanickou ¢ast tvofi:
e mechanicka to¢na umoziujici otaceni meéfenym objektem (napt. 216 1 sudem)
o nosnost je max. 600 kg (1ze j1i vyjimecné piekrocit)
o max. prumér objektu je 60 cm, s nutnosti manudlniho vystfedéni méteného
objektu
. posuvny ram umoznujici méfit dany objekt v horizontalni poloze ve vzdalenosti
20 cm az do 100 cm od detektoru
e kolimator “ umozZilujici posouvani detektoru s kolimatorem ve vertikalnim sméru az
do vysky 80 cm (vyska 216 1 sudu)
o HPGe detektor s relativni uc¢innosti 40 %
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Softwarovou ¢ast tvofi:
. program Genie 2000 - universalni software na komplexni analyzu namétenych
spekter
e  program ISOCS - slouzi k vypoctu u€innostnich ktivek detektoru libovolné, ne piili§
komplikované geometrie méfeni

—

Obr. 1: Fotografie segmentového gamma-scanneru s mérenym 216 1 sudem s RAO

3.2 Priibéh méfeni a zpracovani dat

Spektrometricky se méfi rozloZeni gama zatreni na povrchu méfeného objektu. Rozsah
mozného poctu méfenych segmentli je minimdlné 0 x 3 segmentli po maximalné 96 x 96
segmentd, pfiCemz zvySeni poctu segmentl je vzdy po ndsobcich 2. Doba méfeni jednoho
segmentu je od 5 do 99 999 sekund (27,5 hodin). Pii typickém méfeni se pouzivd méfeni
12 x 12 segmentd. Vysledkem meétfeni jsou spektra jednotlivych méfenych segmentt
s radinuklidy nachézejici se uvnitt méteného objektu, které emituji gama zafeni o dostatecné
energii a intenzité. Dal$im krokem je provedeni analyzy jednotlivych segmentovych spekter,
kde se sleduje pouze métend intenzita detekovanych radionuklidii. Poté se programem necha
vytvofit souctové spektrum ze vSech spekter jednotlivych segmentii. U tohoto souctového
spektra se oznaCi vybrané radionuklidy (tzv. ROI - Region of Interest), u kterych je
pozadovano zjisténi jeji distribuce v méfeném objektu. Ptiklady obou typl spekter jsou
uvedeny na Obr. 2a a 2b.

TIAL B - E——
(e Dael T 182 [
. Come. Poowat Mg Miwad Biotn |
L. v Fakal fonts |

Fobi pee it [T

Obr. 2a: Priklad spektra jednoho segmentu
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Obr. 2b: Priklad souctového spektra

Poslednim krokem je vizualizace distribuce jednotlivych vybranych radionuklidd
uvnitf méfeného objektu (primét rozlozeni na povrch méfeného objektu) viz. Obr 3. Tato
operace se provadi pomoci makra programu Excel
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Obr. 3: Ukazka grafu distribuce **'Am (59,54 keV). R1-R12 jsou iihlové polohy
a V1-V12 jsou vertikalni polohy skeneru. Jedna se o nehomogenni rozloZeni aktivity
37Cs se dvéma hot-spoty zhurba ve stiedni &asti méfeného 216 1 sudu

Na zéklad¢ rozloZeni radionuklidi na povrchu méfeného objektu se provede odhad
vnitini struktury objektu a z hmotnosti a objemu méfeného objektu se vypocita primérna
hustota. Pokud jsou k dispozici dopliujici informace, pouZziji se k upfesnéni odhadu. Pomoci
softwaru ISOCS, kde se namodeluje méfeny objekt se vSemi potfebnymi parametry, se
vypocita orientacni mérna ¢i celkova aktivita jednotlivych vybranych radionuklida
v méfeném objektu. U homogennich métenych objektli je nejistota mefeni obvykle do 30 %.
Pro zjisténi konecné aktivity se odebere vzorek z nejaktivnéjsiho mista (tzv. hot-spot) a zméti
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se jeho aktivita pomoci destruktivnich metod ba CAL-ZL. Na zéklad¢ takto zjiSténé aktivity
se upravi a rozpocita aktivita celého povrchu méfené¢ho objektu.

4 Zavér

Pouzivani  segmentového  gamma-scanneru  pro  nedestruktivni  analyzu
velkoobjemovych RAO (hlavné 216 1 sudl) se plné osvédcilo a stalo se nezbytnou soucasti
charakterizace RAO v Laboratofi charakterizace RAQO, které¢ slouzi jako servisni sluzba pro
Centrum nakladani s RAO. Slouzi jednak k verifikaci dolozené aktivity a radionuklidového
slozeni RAO deklarované pivodcem RAO a u nezndmych RAO lze pomoci této metody
odhadnout obsah radionuklidii emitujicich gama zafeni a jejich aktivitu. Tuto metodu
gamaspektrometrie lze pouzit u homogennich RAO a objektl, kde je pak nejistota méfeni
obvykle do 30 %. Nutnou podminou pro méfeni na SGS je pfitomnost radionuklidi
emitujicich gama zazeni o dostateCné energii a intenzité. Vysledkem meéfeni je je kromé
segmentovych spekter a jednoho souctového spektra obrazek primétu interniho rozlozeni
detekovanych a vybranych radionuklidi na povrch obalového souboru RAO. SGS, ktery je
pouzivany Laboratofi ma dimenzaci na RAO o ekv. 216 1 sudu (60 x 90 cm) s maximalni
hmotnosti 600 kg.
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STUDIUM VPLYVU MATRICE NA STANOVENIE NiZKYCH KONCENTRACTI
URANU METODAMI LASEROM INDUKOVANEJ FLUORESCENCIE
Ivan Hupka, Alena Zavadilova, Barbora Drtinova
Ceské vysoké uceni technické v Praze,
Fakulta jaderna a fyzikalné inzenyrska, Brehova 7, 115 19 Praha 1

Abstrakt

Casovo rozli$ena laserom indukovana fluorescenéna spektroskopia (TRLFS) je rychla
a citlivd metdoda vhodna na stanovenie nizkych koncentracii prvkov v roztoku, podmienkou
vSak je, ze tieto musia vykazovat po oziareni luminiscen¢né vlastnosti (v praxi sa jedna
predovsetkym o lantanoidy a aktinoidy — Eu, U, Am apod.). Tato metdéda umoznuje meranie
ako koncentracii, tak i1 dosvitu (doby Zivota, luminiscencie). Na zaklade dosvitu a charakteru
Casovej zavislosti je mozné urcit pritomnost’ jednotlivych specii v roztoku. V ramci
stanovenia urdnu bolo vo vyskume pre dosiahnutie lepSich luminiscenénych vlastnosti pouzité
jednak komer¢ne dostupné komplexacné ¢inidlo Uraplex®, ale i kyselina fosfore¢nd. Zasobné
roztoky boli tvorené dusi¢nanom, chloridom alebo siranom uranylu a to v kyseline dusi¢ne;j
alebo sirovej. Intenzita luminiscencie a dosvit boli Studované v roznych zlozeniach roztoku
ato bez alebo v pritomnosti matrice (dusicnan sodny ¢i chlorid sodny). Vychodova
koncentracia uranu vo vzorkach bola 100 pg/l. Sekundarne bola tiez Studovana zéavislost’
intenzity luminiscencie na objemovom pomere pridavku urdnovej vzorky a Uraplexu®
(metdda Standardného pridavku).
KIacové slova: TRLFS, dosvit, luminiscencia, matrica, komplexant

1. Uvod

Stanovenie uranu vo vodach je ddlezitou sucastou Studia migracie radionuklidov a to
hlavne v stvislosti s ukladanim odpadu zjadrovych elektrarni a znecistenim prostredia
v dosledku tazby uranovych rad (Jachymov, P¥ibram), ktora v Ceskej republike kulminovala
v druhej polovici 20. storo¢ia [1]. Vyhodnou metdédou ako rychlo a jednoducho urcit
koncentraciu urdnu vo vodnych roztokoch je ¢asovo rozliSend laserom indukovand
fluorescen¢na spektroskopia (TRLFS) a kinetickd fosforescencna analyza (KPA). TRLFS ma
navySe eSte moznost urenia Casovej zavislosti spektrdlnej intenzity daného komplexu
uranu/uranylu a kvalitativne stanovit' specie v roztoku. Kazdy komplex sa tym padom da
charakterizovat’ pomocou doby luminiscencie (doby Zzivota, dosvitom - T), ktord vyjadruje
dobu, za ktor je intenzita signdlu I znizend na 1/e (t.j. = 37 %) povodnej intenzity Iy.
Matematicky je doba Zivota vyjadrena ako:

[=[e "
Z tohto zjednodusené¢ho zdpisu je zrejmé, ze z hl'adiska reakénej kinetiky sa jedna
o reakciu prvého radu (analog rozpadovej krivky radionuklidu).

Principom stanovenia urdnu metodami TRLFS resp. KPA je jeho luminiscen¢na
vlastnost’ (respektive Sestmocného urdnu vo forme oxokationu — UO,”"), ktory tvori
s vhodnymi ¢inidlami komplexy s dobou Zivota umoZziujicou meranie pomocou tychto
optickych metdd. Dolezitym aspektom pre spravne stanovenie je kyslé prostredie, v ktorom je
Sestmocny uran stabilny prave vo forme uranylu. Vo vodnom prostredi sa v§ak nachadzaju aj
iony matrice, ktoré maju za nasledok zniZovanie vystupného signdlu (efekt zhaSania -
quenching). ZhaSanie sa moézZe prejavit viacerymi spdsobmi: Neradiacnym prechodom
vytvoreného komplexu z excitovaného do zakladného stavu (tzv. chemical quenching),
kompetitivnou absorbciou Ziarenia danou matricou (¢i uz z excitacného alebo emisného
spektra uranylu), pritomnost’ou specii, ktoré¢ taktiez vykazuji luminiscen¢né vlastnosti (tym
padom nadhodnocuju intenzitu signdlu a Casovd zavislost' intenzity je biexponenciila)
a naviazanim matrice do koordinacnej sféry uranylového kationu namiesto komplexacného
¢inidla [2,3,4].
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Za najefektivnejSie ligandy su povazované fosfaty [2], ktoré ucinne potlacaju efekt
zhaSania. Preto je pri takychto meraniach pouzivand kyselina fosforecnd alebo Uraplex®
(komercné organické komplexacné ¢inidlo na baze fosfatov). Naopak medzi i6ny, ktoré maji
tendenciu zhagat’ luminiscen&né fotény patria C1" a CO5> [5].

2. Experimentalne usporiadanie

Pre urcenie koncentracie a dosvitu uranylového komplexu vo vodnom roztoku bola
pouzita meracia aparatdra ilustrovana na obr. 1. Ta zahfna laserovu Cast, kde zdrojom Ziarenia
je Nd:YAG s emitovanou vinovou diZkou 1064 nm a pomocnymi modulmi SHG (second
harmony generation), THG (third harmony generation) a OPO (optical parametric oscillator),
vd’aka ktorému je laser preladitelny v rozsahu 410 az 2400 nm. Laserovy la¢ dopadad na
kyvetu so vzorkou, ktorad je umiestnend v termostatovanom drziaku za ktorym je joulemeter
merajuci energiu laserového pulzu. Detek¢nt Cast’ tvori monochromator a ICCD kamera. Pre
tento experiment bola zvolena vlnova dizka laserového Ziarenia odpovedajiica absorpénému

maximu v rozmedzi 418 az 420 nm a energia pulzu 3 mJ.

1

Spektrograf
i
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Obr. 1 — Schéma experimentalneho usporiadania meracej aparatary (1 — laserova Cast, 2 — drziak na kyvety,
3 — detek¢na Cast)

3. Vysledky

V experimente boli pouzité soli UO,SO4, UO,Cl, aUOy(NO;3), v kyslom
prostredi HNO3 alebo H,SO4 o koncentracii 0,1 mol/l (ak nie je uvedené inak). Ako matrice
boli pouzité soli NaCl a NaNOs o koncentracii 0,01 mol/l. Objemovy pomer vzorky a ¢inidla
bol v pripade Uraplexu® 1:1,5 (podl'a postupu uvedeného v [1]) av pripade H3;PO4
o koncentracii 1 mol/l 0,8:0,25. V tabul'kach 1 az 4 sa nachddzaju vypocitané vysledky
koncentracii urdanu v kyseline dusi¢nej resp. sirovej za pouZzitia Uraplexu® alebo kyseliny
fosforecnej. Smerodajna odchylka merania je v tabulkéch oznacend ako s. VSetky pripravené
roztoky mali redlnu koncentraciu urdnu 100 pg/l pred pridanim komplexacného cinidla.
Hodnoty uvedené v tabul'’kach 1 az 4 st koncentracie odpovedajuce intenzite fluorescenéného
signdlu pomocou empiricky ziskanych vztahov. Pre kazdé meranie boli pripravené nové
cerstvé vzorky.

Tab. 1 — Prepocitané konc. uranu Tab. 2 - Prepocitané konc. uranu
v roztoku Uraplex® + HNO; v roztoku Uraplex® + H,SO,
¢ (U)£s [pg/l c(U)+s 1
Matrica CIEIE Matrica ©)=s [pgl
UO,(NOy), | UO,CL, U0,S0, UO,(NO3),[ UO,ClL, | UO,SO,
— 100,5 + 13,8 - - — 106,5+ 0,3 — 140,7+ 9,9
NaNO; | 984+4,6 [ 1073+48| 15,6+ 151 | | NaNO; | 903+8,7 | 86,2+ 1,3 1503+ 19,0
NaCl | 101,8+38 | 1051 + 1,7 - NaCl | 984+30 - -

75



15. MIKULASSKE SETKANI MLADE GENERACE CNS 2.-4.12.2015

Tab. 3 — Prepocitané konc. uranu Tab. 4 — Prepocitané konc. uranu
v roztoku H3PO4 + HNO3 v roztoku H3PO4 + HzSO4
. c (W) £s [ug/] , ¢ (U) *s [ug/l]

Matrica Matrica

UO,(NO3),| UO,ClL U0,S0, UO,(NO3),| UO,CL U0,S0,

— 2424+ 0,8 — 405,7+2,7 — 260,8 +0,9 — 3942+ 0,7
NaNO; | 25724032672+ 1,1 | 4044+23 | | NaNO; | 2588+ 1,6 | 2228+ 53 | 4143 + 6,1
NaCl | 529+0,2 | 589+0,6 - NaCl | 64603 - -

Z tabuliek 1 az 4 je zrejmé, Ze koncentracie urcené za pouzitia komeréného ¢inidla st
presnejsie, avSak preciznost’ je v porovnani s H;PO,4 menSia. Je to pravdepodobne spdsobené
tym, ze Uraplex® je robustnejSie komplexacné ¢inidlo. Komplex vytvoreny s H3PO, je viac
ovplyvneny pritomnostou chloridovych aniéonov a urcena koncentracia je tym padom 4 az
5-krat mensia ako v roztoku bez pritomnosti matrice, zatial’ ¢o s Uraplexom® danou metodou
vyznamny rozdiel medzi matricami nevznika.

V tabulkéch 5 az 8 st uvedené vypocitané doby Zivota komplexov urdnu v kyseline
dusi¢nej resp. sirovej za pouzitia Uraplexu® alebo kyseliny fosforecnej. Smerodajna
odchylka merania je v tabulkéch oznacena ako s.

Tab. 5 — Doby Zivota fluorescencie komp- Tab. 6 Doby Zivota fluorescencie
lexov uranylu v roztoku Uraplex® + HNO; komplexov uranylu v roztoku Uraplex® + H,SO,

2+
Matrica (U0, )£ [1] ”
UO,(NO3), | UO,CL U0,S0, Matrica 7(UO, ") £ 5 [ps]
0,0IM HNO;s| 219,6 £ 15,6 - - UO,(NOs), | UO,CL U0,S0,
— + — +
NaNO; Zig’? i 22)69 2802+ 104 | 2888 +4,9 3510:£39 24?13;41 82’58
. ’ NaNO; | 2784 + 13,5 | 270,0 + 15,1 2 ;
NaCl 138+15 140+59 B 2751 £294
a 78122 | 814+28 NaCl | 724+8.1 _ _
Tab. 7 — Doby zivota fluorescencie Tab. 8 — Doby zivota fluorescencie

komplexov uranylu v roztoku H;PO4 + HNO, komplexov uranylu v roztoku H;PO, + H,SO,

2+ 2+
Matrica T (U0, ) =5[] Matrica (U0, ) x5 [us]
UO,(NOy),|  UOCL | U080, UO,(NOs),| UO,CL | UO,S0,
[ os4z:19 - 1015+ 0.4 - 93,6+28 — 977+ 1,6
NaNO; | 92,1+ 16 | 897404 | 975+ 14 | | NaNO; | 956420 | 2228+ 1,6 | 92,1 2.9
0.50 + 0,02 | 0.552 + 0,006 058 £ 0.11
Cl b 9 9 9 _ N Cl 9’ 9 _ _
NaCl 1 001 | 269002 & [28a<010

Z tabuliek je mozné dedukovat, Ze Uraplex tvori obecne komplexy s dlhSou dobou
zivota fluorescencie nez je dosvit specii komplexovanych pomocou H3;POs ato
i v chloridovych matriciach. Dalej vyplyva, Ze za pouzitia H;PO, je dosvit v chloridovej
matrici az 30-nasobne mensi nez vo vzorke s rovnakym komplexantom bez matrice, zatial’ ¢o
v pripade pouzitia komer¢ného c¢inidla je pokles len na 1/3 az 1/5 hodnoty dosvitu vo vzorke
s Uraplexom® bez matrice.

Grafy 1 a2 reprezentuji casovi zavislost intenzity luminiscenéného spektra
UO,(NO3), v HNO; a NaNO; za pridavku Uraplexu® respektive H3;POs (v
semilogaritmickom tvare). Graf 3 ilustruje vysledky merania pomocou metddy Standardného
pridavku a to konkrétne zavislost’ intenzity spektra UO,SO4 v HNOj3 (za pridavku UO,SO4-

Porovnanim grafov 1 a 2 sa d4 usudzovat’, Ze Uraplex netvori vZzdy rovnaky komplex
(smernica priamky je pre kazdé meranie rozdielna a tym padom je ina i doba Zivota), navyse
sa pravdepodobne v roztoku nachédza esSte jedna zlozka s luminiscenénymi vlastnostami,
ktorej doba zivota je menSia v porovnani s hlavnou zlozkou. V pripade H;PO, je v roztoku
pritomna len jedna luminiscencna zlozka (Casova zavislost’ intenzity v logaritmickom meradle
je priamka.
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Z grafu 3 vyplyva, ze metodda Standardného pridavku je pre TRLFS aplikovatel'na. Pre
dosiahnutie presnejsich vysledkov je vSak nutné zvolené chemické postupy optimalizovat'.
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Graf 1 — Casova charakteristika intenzity spektra UO,(NO;), v HNO; a NaNOj; za pridavku Uraplexu®
(pismena a — f oznacuju jednotlivé pripravené vzorky)
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Graf 2 — Casové charakteristika intenzity spektra UO,(NOs), v HNO; a NaNOj za pridavku H;PO, (pismena
a — ¢ oznacuju jednotlivé pripravené vzorky)
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Graf 3 — Metoda Standardného pridavku pre UO,SO, v HNO; (za pridavku UO,SO,) s rovnicou regresnej

priamky
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4. Zaver
Casovo rozlisena laserom indukovana fluorescenéna spektroskopia poskytuje rychle
a nendrocné stanovenie nizkych koncentracii urdnu vo vodnom roztoku. Pomocou komercne
dostupného komplexacného ¢inidla je mozné presne stanovit’ koncentraciu uranu vo vzorke.
NavySe su z Casového hladiska v roztoku pritomné pevnejSie komplexy uranylu nez pri
pouziti H3PO4. Mensie odchylky pri merani dosvitov vznikaji v dosledku toho, ze Uraplex®
je robustné komplexa¢né Cinidlo a vplyv matrice na fluorescen¢né vlastnosti komplexu sa
v danej miere neprejavuje
Pritomnost” dusi¢nanov nespdsobuje vyrazné zniZenie intenzity luminiscen¢ného signalu,
naopak chloridové aniény zvysSuji zhéasanie a to hlavne pri pouziti H3PO,4 ako komplexa¢ného
¢inidla ¢i uz pri koncentracnom alebo ¢asovom merani (doba Zivota komplexu je 30-ndsobne
mensia ako v roztoku bez matrice). S Uraplexom® vznikaji v pritomnosti chloridov taktiez
komplexy s kratSou dobou zivota, ale pokles tejto doby v tomto pripade nie je vyznamny ako
vo vzorkach s H3POy4. Vplyv chloridov na spravne uréenie koncentracie uranu moéze byt
eliminovany pouzitim metody Standardného pridavku.
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VYZKUM UKLADANI VYHORELEHO PALIVA DO HLUBINNEHO ULOZISTE
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Abstrakt

Téma vystavby hlubinného ulozisté pro ukladani vyhotelého jaderného paliva je velmi
aktualni v mnoha zemich svéta. Ceské republika o jeho vystavbé realné uvazuje a pred jeho
vybudovanim je proto nutné provést rozsahlé pruizkumné a vyzkumné prace.

Soucasti vyzkumu je mimo mnoha dalSich také problematika koroze materialu
kontejneru pro ulozZeni vyhotelého jaderného paliva. V prostiedi hlubinného ulozist¢ budou
panovat podminky svelmi nizkou koncentraci kysliku, které vyhovuji nékterym
mikroorganismim zodpovédnym za korozni procesy.

Na nasem pracovisti mame k dispozici piistrojové vybaveni (rukavicové anaerobni
boxy, Ramantiv pfenosny spektrometr, potenciostat/galvanostat), které umozinuji provadét
experimenty v inertni atmosféfe — za velmi nizké koncentrace kysliku, a tak simulovat
podminky hlubinného tlozisté.

2 Uvod

Ceska republika, stejné tak jako mnohé dal§i stity svéta, disponuje jadernymi
elektrarnami, které vystupuji jako vyznamny zdroj elektrické energie. S provozem téchto
zafizeni také souvisi problematika naklddani (zneskodiiovani) jaderného odpadu a vyhotelého
jaderného paliva, které jsou nebezpecnym materidlem pro své okoli. Vyhotelé jaderné palivo
spole¢né s dal§imi produkovanymi vysokoaktivnimi odpady z riznych primyslovych odvétvi
a medicinskych zafizeni je tfeba dlouhodobé izolovat od okolniho prostfedi a biosféry. Pro
tento ucel se jevi jako nejvhodnéjsi a soucasné technicky i ekonomicky proveditelny koncept
hlubinného tloziste.

Vzhledem k tomu, Ze radioaktivni materialy nelze dle zadkona ukladat na izemi jiného
statu, je nutné, aby si kazdy stat vybudoval své vlastni dlouhodobé tilozisté. Ceska republika
v tomto sméru spolupracuje a inspiruje se od dalSich statd, z nichZ nékteré jsou s budovanim
hlubinného ulozisté jiz ve fazi vystavby. Na tzemi kazdého statu panuji rizné geologické
podminky, a proto jednotlivé staty musi provadét narocné vyzkumné prace, které jsou
jedinecné. Mezi né patii 1 problematika koroze materidlu tlozného obalového souboru
vyvolana ptisobenim mikroorganism, ktera bude v tomto piispévku detailnéji popisovana.

3 Koncept hlubinného uloZisté v CR

V Ceské republice ma na starosti nakladani s radioaktivnimi odpady a tedy i planovani
HU organizace SURAO (Sprava ulozist radioaktivnich odpadd). Koordinuje veskeré
provadéné prace souvisejici s navrhem HU. Piedpokladana doba spusténi provozu HU je po

roce 2065.

Hlubinné ulozist¢ bude sloZity a komplexni systém, jehoZ vybudovani je na tzemi CR
plénovéno v granitickych horninach. V. Ceské republice bylo pro vystavbu HU vytipovano
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n¢kolik lokalit, z nichz v souc¢asné dob¢ bylo vybrano 7 vyhovujicich. Jednd se o lokality
pracovné oznatované jako Certovka (Lubenec, Blatno — Ustecky kraj), Biezovy potok
(Pacejov, Chanovice - Plzensky kraj), Magdaléna (Jistebnice, Vlksice - JihoCesky kraj),
Cihadlo (Pluhtiv Zd’4r, Lodhéfov - Jihodesky kraj), Hradek (Novy Rychnov, Rohozna — Kraj
Vyso¢ina) a Horka (BudiSov, Oslavicka- Kraj Vysocina), jejich umisténi viz obr. 1.
V souéasné dob& SURAO prezentuje metody planovanych geologicko-priizkumnych praci na
téchto lokalitach pro sezndmeni vetejnosti s témito pracemi [1].

Certovka

Magd;'é”a Hrédek
& % ** Kravi Hora

Brezowy potok
e Cihadlo Horka

Obr. 1 Mapa zvazovanych lokalit pro vystavbu HU v CR.

Cely komplex by se m¢l skladat ze tii ¢asti. Z vlastni podzemni ¢asti (v hloubce cca
500 m), ve které bude probihat ukladani kontejnerti s vysokoaktivnimi odpady a vyhotelym
jadernym palivem. Ze sité piistupovych cest, Sachet a tunelii. A znadzemniho arealu
zajiStujiciho technické zadzemi.

Planované uspoiadani HU vychazi ze §védského konceptu KBS-3 (viz obr. 2). V této
souvislosti existuji dva zplsoby uloZeni kontejnert — vertikalné pod ukladaci chodby a
horizontalné¢ do stén chodeb. Oba zplsoby maji své pro a proti. Horizontalni uspotradani
pfedstavuje niz§i pozadavky na objem vhodného horninového masivu a niz8§i objem
vytéZeného prostoru, nicméné piiprava lozného vrtu a samotna manipulace s kontejnerem pfi
ukladani se jevi jako velmi komplikované. Vertikalni uspofddani umoznuje jednodussi
ptipravu ulozného mista a jednoduss$i manipulace s kontejnerem pii ukladani. Jeho negativem
jsou ale vyssi pozadavky na velikost vhodného horninového masivu a vyssi objem vytézeného
prostoru. Obecné se o horizontalnim uspotfadani uvazuje v horninach sedimentarnich, zatimco
o vertikalnim uspofadani v horninach granitickych, tedy i v CR.

Kontejner

Obr. 2 Usporaddani HU dle Svédského konceptu (KBS-3V - vertikalni usporadani, KBS-3H
horizontalni usporadani )[2].
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Cilem hlubinného ulozi§té (HU) je dlouhodobé (fadové sta tisice let) zabezpe¢it izolaci
radioaktivnich odpadt od biosféry - tedy po dobu, nez se odpady piirozené rozpadnou na
prvky neohroZzujici okolni prostfedi. K tomuto ucelu slouzi multibariérovy systém skladajici
se z n¢kolika inzenyrskych bariér a bariér ptirodnich [3]. Mezi inZenyrské bariéry patii:

- forma odpadu - zptisob jakym byl odpad upraven (vitrifikace, cementace)

- kontejner - v CR je pro obalovy soubor zvazovano pouziti materialu na bazi oceli,
konkrétné se jedna o uhlikatou ocel. Volba tohoto materialu, na rozdil od pouzivani
médénych kontejnerti jako v piipadé Finska a Svédska, je zd@ivodiiovana nizsi
koncentraci chloridi, které zptisobuji lokalni formy koroze.

- tesnici material kolem kontejneru — bariéra tvofend bentonitem, ktery ma zajistit
ochranu pied objemovymi zménami okolni horniny v disledku seismo-tektonickych
procest. Dale ma zajistit ochranu pfed kontaktem s vodou, ktera by piivadéla
korozivni latky a mikroorganismy do blizkosti kontejneru. Bentonit se vyznacuje
mimo jiné vysokymi sorpcnimi schopnostmi, diky kterym je zajiSténo zpomaleni
ptipadné migrace radionuklidii do zivotniho prostredi.

- zasyp - uvazuje se o smési jilovych materialii, vytéZzené horniny a betonu

Pfirodni bariéra bude tvofena vlastnim horninovym prostiedim, ve kterém bude ulozisté
umisténo (blizké a vzdalené pole). I pfes navrzeni co nejspolehlivéjSich bariér bude
v dlouhodobém casovém horizontu dochazet k uvolnovani radionuklidi a k jejich migraci
pres jednotlivé bariéry. Ty tedy budou plnit nejen funkci izolacni, ale zejména také retardacni

pro zpomaleni proniknuti radionuklidii do biosféry.

4 Koroze vyvolana piisobenim mikroorganismi

Jak jiz bylo fedeno, piiprava HU je velice komplexnim projektem, ktery vyzaduje
dostate¢né mnozstvi vysledktl z vyzkumnych praci pro zajisténi vystavby bezpeéného HU.
V tomto sméru jiz bylo, je a samoziejmé i bude provadéno mnoho vyzkumné ¢innosti. Na
celou problematiku je nutno nahlizet z riznych Ghld pohledu pro navrzeni co nejlepSiho
feSeni. V soucasné dob¢ je mimo mnoha dalSich bodi zjmu kladen diiraz také na ptitomnost
mikroorganismi v prostfedi budouciho ulozi§t€¢ a jejich mozného vlivu na materidl
pouzivaného obalového souboru.

Koroze vyvolana pisobenim mikroorganismi (MIC — Microbially-Influenced
Corrosion) je zvlastnim ptipadem biologického znehodnocovani materialii. Samotné
mikroorganismy nejsou za degradaci materiali zodpovédné, jejich vliv je ale vyznamny
z hlediska jejich metabolickych pochodii. Do prostiedi HU se po ur¢ité dobé od jeho uzavieni
pfedpokladd pronikani podzemni vody z okolniho horninového masivu. Tato voda s sebou
pravdépodobné bude piinaSet také mikroorganismy. Od uzavieni tlozisté se budou v ¢asovém
horizontu stfidat rizna obdobi liSici se podminkami (teplotou, tlakem a zejména také
koncentraci kysliku). Proto se také pravdépodobné bude meénit (nebo metabolicky
pfizplsobovat) mikrobidlni osidleni v zavislosti pravé na dostupnosti kysliku.
Mikroorganismy se mohou v prostiedi vyskytovat voln€ nebo vazané v biofilmu.

K MIC miiZze dochéazet n€kolika riznymi mechanismy nebo jejich kombinacemi:

a) piimé chemické plsobeni metabolickych produktd mikroorganisml (organickych
kyselin, sulfida)

b) tvorba elektrochemického ¢lanku ve spojeni s tvorbou vodivych sulfidl zeleza

c) lokalni elektrochemické procesy souvisejici se zménami pH, koncentrace chloridi,
pritomnosti biofilmti apod. (kombinace s mechanismy a) a b)) [4]
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K MIC piispiva tfada riznych mikrobidlnich zéastupcti, z nichz nékteti pusobi velmi
vyznamné. S MIC jsou nejCastéji spojovany siran redukujici bakterie (SRB), metanogenni
bakterie, zelezo-redukujici bakterie a také dalsi (pfimo neovliviiujici MIC, ale podporujici
tyto procesy diky produkci latek, které jsou korozné vyznamnymi mikroorganismy
vyuzivany). Cely proces MIC tedy vyzaduje synergii mnoha mikrobidlnich taxont.

Nejcastéji diskutovanymi jsou stale SRB, které pravdépodobné k MIC budou piispivat
nejvetsi mérou. Tyto organismy se vyskytuji zejména v anaerobnim prostiedi. Mezi SRB je
fazeno velké mnozstvi zastupct, napt. rodu Desulfovibrio, Desulfobacterium, Desulfobacter,
Thermodesulfovibrio nebo Desulfotomaculum. Siran redukujici bakterie v rdmci svého
metabolismu vyuzivaji jako donory elektronti a zdroje uhliku nizkomolekularni latky, které
vznikaji fermentacnimi procesy ze zdkladnich biomolekul metabolismu (polysacharidu,
lipidt, bilkovin a dalsich). Stejné tak mohou jako donor elektronit vyuzivat molekuléarni vodik
H,. Ziskané elektrony jsou pfedavany na akceptory elektronli za soucasné¢ho zisku energie
(tvorba molekul ATP — adenosin trifosfat z ADP — adenosin difosfat a anorganického fosfatu
vramci jejich respiraéniho fetézce). Siran redukujici bakterie jsou ptizplsobivé a jako
akceptory elektronii mohou vyuzivat riizné slouCeniny (sirany, fumarat, dimethylsulfoxid a
dal3i) dle jejich aktualni dostupnosti [5]. V prostiedi HU jsou piedpokladanymi akceptory
elektronti pravé sirany (SO4” ionty), které jsou piedavanymi elektrony redukovany na sulfidy
(viz rovnice 1 a 2). Vznikajici sulfidy se mohou vyskytovat jako rozpustény nebo plynny

CH;COO" (acetat) + SO~ — §¥+ CO,+ H,O + HCO; (1)
4 H,+ S04 — ST+ 4 H,0 )

H,S, HS ionty, S* ionty, kovové sulfidy nebo jejich kombinace v zavislosti na podminkach
(dostupnosti elektronil). Tyto produkty jsou pro kovy vysoce koroznimi slou¢eninami
(mechanismus a)). Pfi kontaktu s materidlem kontejneru mohou SRB jako donory elektronti
vyuzivat samotny material kontejneru (zobr. 3). Zde dochazi k anodické reakei, pii které je Fe’
odebranim elektronii oxidovano na Fe®', které miize zreagovat s ionty S* za vzniku sulfidi
zeleza (mackinawit - FeS, pyrit — FeS,), plisobicimi také jako akceleratory koroznich procest.
Jsou totiz dobrymi vodic¢i elektfiny s malym piepétim vodiku, a pokud pokryji katodové
misto, stavaji se samy katodou a depolarizuji ji (mechanismus b)) [6].

Cathodic FeS deposit

g2- - Fet++S-— FeS
1 \ 4H,+ 80,2~ — 4H,0+S2-
HS-+%2 Hy, SRB metabolism

HoS+e Yo Hp+ 82

HS-+e-

Galvanic corrosion cell

H,S+e-— HS-+72 Hy Fe — Fett+2e~

HS-+e-— S2-+ % H, Anodic reaction

Cathodic reactions

Obr. 3 llustrativni zobrazeni probihajicich koroznich reakci na kovovém povrchu [4].

Procesy souvisejici s korozi vyvolanou pusobenim mikroorganismli jsou velmi
’ SR v . 2+ - o : 10 [ o 7
komplexni a zavisi na teploté, pH, koncentraci Fe” iontd, chloridii a uhli¢itand. V této
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souvislosti miize vznikat fada dal§ich koroznich produktii [7]. Skupina siran redukujicich
mikrorganismil je ale pouze jednou zmnoha, které se mohou v prosttedi HU mohou
vyskytovat a podilet se na korozi kovovych materidlii. Tyto mikroorganismy se sdruzuji a
mohou vytvaret na povrchu kovu tzv. biofilm, diky kterému je umoznén napiiklad vznik jiz
zminovaného korozniho ¢lanku.

Krom¢ zminovanych SRB se na MIC pravdépodobné podileji také metanogenni
bakterie (napt. Methanococcus deltae, Methanococcus thermolithotrophicus), které MIC
ovliviiuji podobnym zplsobem jako SRB. Jsou schopny odebirat kovovym materidliim
elektrony, davat tak vzniku H, a redukovat CO, na metan [8]. V sucCasné dob¢ byly jiz
v zahrani¢i provedeny vyzkumy zabyvajici se mikrobialnim osidlenim v zavislosti na
hloubce. Bylo zjisténo, ze hustota osidleni s pfibyvajici hloubkou nariista a méni se také
zastoupeni mikrobidlnich rodd. V této souvislosti byla zjisténa take vysoka diverzita
v zavislosti na konkrétni lokalité [9].

5 Vybaveni Centra Vyzkumu ReZ s.r.o. a souvisejici projekty

Problematika MIC je v souCasnosti aktudlni pro vSechny staty, které se piipravou
hlubinnych ulozist zabyvaji. V této souvislosti vznikl projekt MIND (Microbiology In
Nuclear waste Disposal) patiici do evropského programu Horizon 2020. V Ceské republice
vypsalo SURAO zadavaci list Ukolu vyzkumné podpory s dil¢im projektem ,,Mikrobialni
koroze®“. Oba tyto projekty se v soucasnosti rozbihaji a Centrum Vyzkumu Rez s.r.o. se do
nich aktivné zapojuje.

V ramci téchto projektl jsou planovany experimenty pro vyzkum MIC v anaerobnim
prostiedi. Nase Geotechnicka laboratof je vybavena 4 anaerobnimi rukavicovymi boxy (viz
obr. 3) pracujicimi v inertni atmosféfe v mirném pietlaku. Tyto boxy umoznuji dlouhodobé
simulovat prostiedi s velmi nizkou koncentraci kysliku (méné nez 1 ppm). Uvnitt
rukavicovych boxti budou umistény nadoby se vzorky uhlikové oceli. Vliv MIC bude ur¢ovan
na zakladé porovnani ve dvou paralelnich stanovenich — svodou obsahujici realné
mikroorganismy (voda odebrana z prostiedi piiblizujici se prostiedi HU) a se sterilni vodou,
do které budou vzorky ponofeny. Plisobeni mikroorganismil na ocelovy vzorek bude postupné
v Case vyhodnocovéano po dobu mésicii aZ né€kolika let. Ke stanoveni korozni rychlosti bude
vyuzivana metoda hmotnostnich Ubytkl. Zaroven bude priibéh experimentt sledovan pomoci
elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS), kterd umoziiuje zkoumat vzorky v redlném
case. Po ukonceni jednotlivych dil¢ich experimentti bude pro identifikaci koroznich produktii
pouzivana metoda Ramanovy spektroskopie a ptipadné dal$i metody povrchové analyzy
(SIMS — secondary ion mass spectrometry a SEM — scanning electron microscopy).

Obr. 3 Rukavicovy anaerobni box (Centrum Vyzkumu Rez s.r.0.)
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6 Zavér

Piiprava vystavby HU v Ceské republice piedstavuje velmi sloZity projekt zahrnujici

v soucasné dob&é mnoho nezndmych. Pted jeho vybudovanim a spuSténim je nutné provést
rozsahlé¢ vyzkumné prace pro zajisténi jeho bezpecnosti. Na celou problematiku je nutno

cv w7

zabyvajici se vyzkumem koroznich procesit materidlu Ulozného obalového souboru
vyvolanych pusobenim mikroorganismi by tomu mély napomoci. Jejich cilem je ziskat
informace o pribéhu a zejména rozsahu téchto procesi a umoznit tak navrhnout co
nejvhodnéjsi material ilozného obalového souboru.

Tato préace vznikla za podpory projektu SUSEN CZ.1.05/2.1.00/03.0108 (ERDF).
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PRUKAZ A STANOVEN{ SUBMIKRONOVYCH URANOVYCH CASTIC
TECHNIKOU MERENI JADERNYCH STOP V PEVNYCH DETEKTORECH

FrantiSek Sus, Jan Lorin¢ik, Kristina Sihelska
Centrum vyzkumu Rez s.r.o., Hlavni 130, 250 68 Husinec-Rez, Ceska republika
frantisek.sus@cvrez.cz, jan.lorincik(@cvrez.cz, kristina.sihelska@cvrez.cz

Abstrakt

Hlavnim cilem projektu je vyvoj metodiky pro prikaz a nésledné stanoveni velmi
nizkych koncentraci uranu, resp. zastoupeni izotopli uranu v mikronovych casticich tzv.
technikou méfeni stop jadernych ¢astic v pevnych detektorech (Fission Track Analysis in
Solid State Nuclear Track Detectors). Metodika vychdzi z piedpokladu, ze pii jakékoliv
manipulaci s jadernym materialem dochézi k uniku nepatrného mnozstvi materialu do okoli.
Odbérem a naslednym ozéafenim vzorku s moznou uranovou kontaminaci neutrony dochézi ke
$tdpeni *°U. Interakci vysoce energetickych produktii §tépeni uranu s hmotou detektoru
dochazi na draze letu Castice k destrukci detektoru za vzniku latentni stopy. Pocet a velikost
stop je umérny koncentraci uranu, zastoupeni Stépitelnych izotopti v uranu, resp. toku
neutront a jejich energetickému spektru. Pocet stop se zpravidla vyhodnocuje mikroskopicky,
resp. zastoupeni izotopd uranu hmotnostné spektrometrickymi metodami (ICP-MS, TI-MS,
SI-MS). Vysledky méfeni se vztahuji ke vhodnym referenénim materialim s certifikovanym
zastoupenim izotopi uranu. Piednosti techniky je pfedev§im mimotadna citlivost stanoveni a
prikaznost hodnoceni testovaného pracovisté. Technika ma zésadni vyznam pro prukaz a
moznou nelegdlni manipulaci s jadernymi materidly jako je vyroba, transport, prodej a
zneuziti pro kriminalistické cile. Jako typické cile pouziti se pfedpokladaji analyzy vzorka
stér prachovych ¢astic nebo usazenin ve vypustech v jadernych zatizenich.

1 Uvod

Prvni zminky zaméfené na studium jadernych stop se zacinaji v literatufe objevovat
v padesatych letech minulého stoleti pii pozorovani fluoridu lithného kontaminovaného
uranem', & publikaci mikrosnimkd stop jaderného zafeni ve slidé zaznamenanych
transmisnim elektronovym mikroskopem®. Roku 1963, dva fyzikové, P. Buford Price a
Robert M. Walker vyvinuli novou metodu pro datovani geologickych materialti zaloZenou na
principu ptirozeného rozpadu izotopu ***U prostiednictvim spontanniho §tdpeni. V porovnani
s radiografii, pfipadn¢ s jinymi radiometrickymi technikami byla metoda jadernych sto
rychlejsi, citlivéjsi a schopna detekovat velmi nizké koncentrace uranu (~ 10™* atom/atom)”.
V nasledujicich letech doslo k rozvoji techniky po teoretické i experimentalni strance zejména
v oblasti geochronologie®”.

Principidlné metoda vychazi zrozpadového zakona (A; = Ap x exp (-AxAt))
s konstantou premény odpovidajici spontannimu $tépeni, napt. ***U. Latentni stopa vznika
v materidlu vzorkll jako dusledek absorpce energie piredané Céstici po spontdnnim rozpadu
radioaktivniho izotopu a ma reversibilni charakter v zavislosti na teplot€¢ materialu.
Zviditelnénim latentni stopy zpravidla chemickou cestou 1ze ziskat trvalejSi obrazce — stopy.
Pocet stop je tmérny poctu spontannich Stépeni izotopu, tvar stopy poskytuje informace o
typu a energii zafeni.

Metoda tracki nasla svoje uplatnéni také v oblastech dlouhodobého monitorovéani
ptirodniho radiacniho pozadi (radon), méteni koncentrace ¢astic (alfa, protony, tézké Castice,
kosmické zareni), jaderné fyziky, dozimetrie, monitorovani neutronti a dal§i. V poslednim
obdobi byla metoda aplikovana pro detekci uranovych ¢astic ve vzorcich prachu z pohledu
kontroly kontaminace & nelegalni manipulace s jadernymi materialy'*">. Procedura zahrnuje
upravu vzorku prachu, naneseni na podlozku/ detektor, ozafeni vzorki tepelnymi neutrony
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identifikaci polohy castice na detektoru. V dal§im kroku nésleduje analyza ¢astic technikami
hmotnostni spektrometrle jako ICP-MS, ptipadn& SIMS'',

V prubéhu vyvoje metody budou studovany a overovény vhodné detektory pro
registraci stop, technik pro zviditelnéni stop zareni a mikroskopické hodnoceni detektort.

2 Experimentalni ¢ast
2.1 Cile studia
Cilem studia bylo ovétit vhodny pevn}'/ trackovy detektor, jeho zpracovani (pfiprava
skladby detektor — vzorek), postup ozafovani a optimalizace procedury pro mikroskopické
hodnoceni drah produkti §tdpeni izotopu **°U pii §tépeni tepelnymi neutrony.
2.2 Testované detektory
V odborné literatufe jsou popsany Siroké fady materiala, které nachézeji uplatnéni jako
stopové detektory zareni. Z anorganickych materiali vhodnych pro dané pouziti se uvadéji
zejména slida, kfemen a jiné. Z organickych materialti jsou to pfedevSim polykarbonaty
(Lexan, Makrofol, Milar), nitraty celulozy (LR-115, CN-85, Daicell) a allyl diglycol
polykarbonaty (CR-39).
V ramci experimentu byly testovany:
1. Plasticky detektor typ LR-115 (polykarbonat), produkt firmy Kodak, Francie.
2. Plasticky detektor typ CR-39 (polymer slouc¢eniny diallyl diglycol karbonat (C;,H;507)),
produkt firmy Fukuvi Chemical Industry, resp. firmy TASL, Anglie.
3. Plasticky detektor Lexan (polykarbonat), produkt firmy SABIC, Némecko.
4. Plasticky detektor Lexan (polykarbonat), produkt firmy Good Fellow, Anglie.
2.3 Zdroje zareni
1. Plosny I Am zaFi¢ o specifické aktivitd cca 2 Bq.cm™, produkt CML
2. Oxid uranu, U;0g, p. a.
3. Produkty Stépeni U-235 vznikajici pfi ozafovani uranu tepelnymi neutrony, reaktor
LVR-15, Centrum vyzkumu ReZ s.r.o.
2.4 Referen¢ni materialy
1. SRM U015, NIST, Washington, USA, zrnitost 1-5 um.
2. SRM U200, NIST, Washington, USA, zrnitost 1-5 um.
3. Uhlikovy prasek, prosty uranu, zrnitost 1-5 um.
2.5 Pouzivané chemikalie
1. Hydroxid sodny NaOH, p. a., roztok o koncentraci 1-7 mol.dm™.
2. Kyselina chlorovodikova HCl 37 %, p. a., roztok o koncentraci 0,1 mol.dm™.
3. Roztoky pro fixaci prachovych ¢astic na detektoru piipravené rozpusténim kolodia
v etanolu a naslednym fedénim.
Etanol, p. a.
Voda destilovana, 18,2 MOhm.cm.
Podlozky na bazi grafitové folie, skelného uhliku a vysoce Cistého kiemiku.
2 6 Pristrojové vybaveni
1. Opticky mikroskop, polarizacni, zvétSeni cca 50-1000%, vyrobek firmy Olympus.
2. GQGraficky software, typ Stream Essentials, produkt firmy Olympus.
3. Termostat s pracovni teplotou nastavitelnou v rozmezi 30—-100 °C.
4. Rastrovaci elektronovy mikroskop typ Lyra 3, vyrobek firmy TESCAN, CR.

Sn bk

3 Vysledky a diskuze
3.1 Detektory typu LR-115

Komer¢ni detektory LR-115 se skladaji z n€kolika vrstev nitroceluldozy a vyrabéji se
v né¢kolika verzich. Pro detekci ¢astic a, zejména monitorovani aktivity zafeni alfa emitované
radonem, slouzi LR- 115 typ 1. K ozafovacim testim se pouzwal velkoplo$ny Am-241 zafic
s aktivitou 2 Bq. cm’™ (Ea= 5,85 MeV) s optimalizaci energie zarem na 1,9 — 2,5 MeV
aplikaci zeslabovaci hlinikové folie o plogné hustoté 1,5-2,0 mg.cm™. Doby ozafovani se
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pohybovali v rozmezi od 2 do 20 hodin. Doba leptani se testovala v casovém rozmezi 2 az 8
hodin s optimalizaci pracovniho postupu pro roztok NaOH o koncentraci 2,5 mol.dm™ pfi
teploté 60 °C béhem 2,5 h. Optické hodnoceni stop jaderné¢ho zateni je znadzornéno na obr. 1.

- stopa

Obr. 1: Typické stopy zafeni alfa (" Am) na detektoru
LR-115 firmy Kodak.

3.2 Detektory typu CR-39

Detektory typu CR-39 byly vyvinuty pro ucely monitorovani aktivity radonu a
hmotného zafeni. Detektory jsou k dispozici v rliznych variantach vzijemné se lisicich
sloZzenim vrstev a tloustkou detektoru. K ozafovacim testiim se pouzival velkoplosny Am-241
Z4fi¢ s aktivitou 2 Bq.cm™ (E ¢ = 5,85 MeV). Doby ozatovani se pohybovaly v rozmezi od 1
do 10 hodin. Vliv zeslabovaci folie nebyl prokazan. Vybrané podminkg/ pro zpracovani
detektoru byly optimalizovany na roztok NaOH o koncentraci 6,5 mol.dm™ pfi teploté 70°C
béhem casového rozmezi 24 — 26 hodin. Optické hodnoceni detektord je znazornéno na obr. 3
ad.

O
O o o
OO » =

50 pm

Obr. 2: Stopy zafeni alfa (“*'Am) na  Obr. 3: Stopy zafeni alfa (**'Am) na
detektoru CR-39 firmy Fukuvi Chemical  detektoru CR-39 firmy TASL, doba
Industri, doba ozafovani 1h, doba vyvijeni ozafovani 1h, doba vyvijeni 24h v 6,5 M
24h v 6,5 M roztoku NaOH pfi 70 °C. roztoku NaOH pfi 70 °C.
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3.3 Detektory typu Lexan
Priprava detektora na ozarovani
Pro ptipravu detektori byly pouzity folie riznych vyrobct o tloustce 170 a 350 um a

velikosti 12,0 x 20,0 mm. Suspenze vzorku prachu kontaminovaného uranem v roztoku
kolodia byla nanesena na podlozku (uhlik, kiemik) o velikosti 1 cm?. Skladba detektor —
vzorek byla nasledné sparovana a oznacena. Pro stabilizaci teploty v prubéhu ozatrovani byla
sestava zabalena do hlinikové folie. Pro kratkodoba ozatovani bylo aplikovano polyetylénové
ozatovaci pouzdro. Ke kontrole procesu byly paralelné ozafovany detektory oznalené
uranovymi referenénimi materidly, napf. SRN U 020 (U 200) a monitory toku a energie
neutronu (zelezo, kobalt, zinek).
Podminky ozarovani vzorkii na reaktoru LVR-15

a) Dlouhodobé ozafovani — 10 min., kanal H8/E1, pozice 3, neutronovy tok 3,5xE13

cm™.s™ tepelnych neutroni.
b) Kratkodobé ozatfovani — 3 min., kanal H1, fizend potrubni poSta, neutronovy tok 3,2 x
E13 cm™.s™ tepelnych neutrond.

Leptani detektori
Ozatené detektory vykazuji nizkou uroven aktivity, kterd je zpravidla ddna chemickym
sloZzenim prachového vzorku. Po ,rozbaleni® sestavy detektor — podlozka, se detektor
zpracuje leptanim pro zviditelnéni latentnich stop a podlozka se vzorkem se pouzije pro dalsi
analyzy uranovych d&astic. V souladu s literaturou a ptredchdzejicimi testy byl proces
optimalizovan pro detektory Lexan 170 pm s roztokem NaOH o koncentraci 6,5 mol.dm™,
s dobou leptani 6 h, pfi teploté lazn¢ 65 °C a Lexan 350 um s roztokem NaOH o koncentraci
6,5 mol.dm™, s dobou leptani 0,5 h, pii teplotd lazn& a 70 °C. Proces leptani byl ukoncen
promyvanim detektoru v Cisté vodé a suSenim pii pokojové teploté. Vysledky optického
hodnoceni jsou znazornény na obr. 4 a 5.

LeS_PP_B5-7_Si10-U

20 pm

Obr. 4: Stopy zrn uranového materidlu  Obr. 5: Stopa zrna uranového materialu
s vysokym obohacenim na detektoru Lexan s nizkym obohacenim na detektoru Lexan
s tlouStkou 170 pm. Doba vyvijeni 10 h s tloustkou 350 um. Doba vyvijeni 30 min.
v 6,5 M roztoku NaOH pfi teploté 65°C. v 6,5 M roztoku NaOH pii teploté 70°C.

3.4 Hodnoceni podlozky a uranovych zrn technikou elektronové mikroskopie

Byly testovany podlozky na bazi uhlikovych planzet, diski vyrobenych z lesténého
skelného grafitu a leSt€éného monokrystalického kiemiku. Divodem k provérce pouziti jsou
malé aktivacni prifezy zakladniho materidlu, vysokd chemické cistota a vhodna vodivost.
S odvolanim na provedené testy, vysokou chemickou distotu, dostupnost a cenu se jevi
polozky na bézi Si jako nejvyhodnéjsi, naopak podloZzky ptipravené z uhlikovych planzet

88



15. MIKULASSKE SETKANI MLADE GENERACE CNS 2.-4.12.2015

nejsou tepeln¢ stalé a méni svij rozmér. Podlozky ze skelného uhliku nepravidelné
vykazovaly ptfitomnost necistot. Uranova zrna jsou znazornéna na obr. 6.

SEM HV: 20.0 kV

View fleld: 8.47 pm
SEM MAG: 29.2 kx | Date(m/d/y): 08/12/16 Performance in nanospace

Obr. 6: Snimek podlozky s nanesenymi casticemi UsQOs. Zvétseni 30000x.
Snimek poskytuje zékladni informace o velikosti a distribuci zrn veetné jejich
konglomeratti. S odvolanim na méfitko 1ze odhadnout velikost ¢astic v rozmezi
0,22 um s maximem 1,4-1,8 um. Tvar ¢astic poskytuje informace o zptisobu
ptipravy a zihani.

4 Zavér

Zakladni testy techniky stop pro detekci hmotného zafeni, alfa a St€pné ¢éstice, byly
provedeny na zékladé testovani a porovnavani komerénich detektor LR-115, CR-39 a Lexan.
Testy prokazaly vhodnost pouziti detektord LVR-115 a CR-39 pro monitorovani toku alfa
castic. Ozafovaci testy na vyzkumném reaktoru LVR-15 vedly k zakaleni detektoru pfi leptani
latentnich stop — vysoké neprtihlednost a necitelnost detektoru, ptipadné az k jeho rozpusténi
v roztoku NaOH. Material neni vhodny pro ,,fission-track® analyzu z diivodu nizké radiacni
stalosti.

Testy provedené s detektorem na bazi polykarbonidtu Lexan nasvédcuji jeho
pouzitelnosti pro hodnoceni $tépnych produkti pii aplikaci kratSich ¢ast pro vyvijeni
latentnich stop. Dlouha doba vyvijeni zhorSuje prisvitnost detektoru a kontrast stop. Snimky
podlozky s nanesenym vzorkem ziskané béhem/pii hodnoceni elektronovym mikroskopem
poskytuji informace o tvaru a velikosti ¢astic a technologii ptipravy.

Tato prdce vznikla za financni podpory projektu SUSEN CZ.1.05/2.1.00/03.0108, ktery je
realizovan v ramci Evropského fondu regiondlniho rozvoje (ERDF).
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NOVE PRACOVISKO NEUTRONOVEJ RADIOGRAFIE NA REAKTORE LVR-15

Jaroslav goltésl’*, Ladislav Viererbl' 5
I'_ Centrum vyzkumzzt Rez, s.r.o., Hlavni 130, 250 68 Husinec - Rez
- jaroslav.soltes@cvrez.cz

Abstrakt

Neutronova radiografia je jedna zo zobrazovacich metdd vyuzivajucich nepriemo
ionizujice ziarenie. Jej vyuzitie je analogické ako v pripade rontgenovej radiografie, ale
poskytuje inu citlivost’ pre rozne prvky. Vyhodna je predovsetkym na sledovanie 'ahkych
prvkov vo vzorkach. Ako zdroj neutronov byva Casto vyuzivany vyskumny reaktor. V roku
2015 bolo na reaktore LVR-15 vybudované nové pracovisko neutronovej Sucastou
pracoviska st dva neutroénografické systémy, ktoré vyuzivaji dva horizontdlne zvizky
tepelnych neutrénov Systémy sa odliSuji vel'kostou Studovanych predmetov a rozliSovacou
schopnost’ou. Pracovisko na prvom kandli umoziuje stddium velkych vzoriek na ploche s
prierezom 10 cm s rozliSovacou schopnostou 100 pum, zatial ¢o druhy kanal umoziuje
detekciu na ploche cca iba 2 cm? ale s rozliovacou schopnostou v rade jednotiek pm. Oba
systémy s vybavené pixelovymi zobrazovacimi detektormi tepelnych neutrénov s vysokym
rozliSenim.

1 Uvod

Aplikacia rontgenovej radiografie je vSeobecne zndma z mediciny a priemyselnej
diagnostiky. Zobrazovanie pomocou rontgenového Zziarenia patri do skupiny metod
zalozenych na merani rozdielu intenzity zvizku ziarenia, vzniknutym réznymi tlmiacimi
schopnostami zobrazovaného predmetu. Neutronova radiografia patri do rovnakej skupiny
zobrazovacich metéd ako je zobrazovanie pomocou rontgenového ziarenia. Casto sa
v konkrétnych aplikaciach obe tieto metody dopliaju. Neutrony maja neutrdlny elektricky
naboj a preto na rozdiel od rontgenového Zziarenia, ktoré interaguje s atdbmovym obalom,
interaguju prevazne s atbmovym jadrom. Neutrony preto d’aleko vo véacsej miere prenikaji do
materidlov zloZenych s taZzkych prvkov obsahujucich velké mnozstvo elektronov
v atdbmovom obale a naopak st citlivé na materidly obsahujice vodik, ktoré su pre rontgenové
luce tazko rozliSitelné. Neutrony st rovnako schopné rozliSovat' jednotlivé izotopy
rovnakych prvkov (typicky l'ahkt a tazkd vodu). Porovnanie intenzit Utlmu pre prvky
periodickej ststavy pre zvdzok neutronov a fotonov roznych energii je znazornené na Obr. 1.
Neutronova radiografie nachddza uplatnenie predovSetkym pri nedeStruktivnom testovani
materiadlov, napr. turbin, ¢asti motorov a materialov obsahujtcich vodik (typicky kompozitné

materidly vyuZzivané v leteckom a automobilovom priemysle).
1000

= 120 keV X-rays

= 125 MeV gamma-rays

=~ B MeV gamma-rays " &d
4 thermal neutrons (25 meV)

100 1 = fastneutrons (1,7 MeV)

s
»
g

mass attenuation coefficient [:rﬁg“]

o

0,01

atomic number
Obr. 1: Miera utlmu neutréonového a rontgenového zvizku pri priechode materidlom
v zavislosti na jeho atdmovom cisle. [1].
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Pre neutrénové zobrazovanie je nevyhnutné disponovat dostatocne intenzivnym a
konStantnym zdrojom neutréonov. Jednu skupinu takychto zdrojov predstavujii vyskumné
jadrové reaktory poskytujuce neutronové zviazky dostatocnej intenzity.

LVR-15 je viactcelovy tankovy l'ahkovodny vyskumny reaktor prevadzkovany
Centrom vyzkumu ReZ s maximéalnym tepelnym vykonom 10 MW. Vyuzitie reaktora je
Siroké zahrnujuc materialovy vyskum, vyrobu priemyselnych a medicinskych radioizotopov,
transmutacné dopovanie kremikovych ingotov, neutrénovi aktivaéni  analyzu,
experimentalnu borova neutrénova zachytova terapiu, neutréonové difrakéné experimenty,
prompt-gama aktivaénll analyzu a i. Reaktor disponuje deviatimi horizontdlnymi kandlmi a
tepelnou kolonou, ktoré tak poskytuju desat’ neutrénovych zviazkov pre d’alSie vyuzitie.

V roku 2011 bolo rozhodnuté adaptovat’ dva z menovanych horizontalnych kanalov pre
potreby neutrénovej radiografie. Jedna sa o doposial’ nevyuzivany kanal HK1, na ktorom je
budované pracovisko neutréonovej radiografie viacSich vzoriek a kandl HKS3, ktory je
v sucasnej dobe vyuzivany pre prompt-gama aktiva¢na analyzu, pre tcely mikro radiografie
malych vzoriek s vysokym rozliSenim. RozloZenie jednotlivych horizontdlnych kanalov je
znazornené na Obr. 2.

Obr. 2: Rozlozenie horizontalnych kanalov na reaktore LVR-15. Kanaly HK1 a HK3 sluzia
pracoviskdm neutronovej radiografie. [2]

24

2 Pracovisko neutréonovej radiografie vicsich vzoriek

Jednym z dvoch pracovisk neutronovej radiografie budovanych na horizontalnych
kandloch reaktoru LVR-15 predstavuje pracovisko pre vyskum vicSich vzoriek na
horizontdlnom kanali HK1. Budovanie pracoviska zacalo v roku 2011 kedy bola vykonana
charakteristika neutrénového zvdzku. Nakol'ko pre potreby neutronovej radiografie je
potrebny intenzivny kolimovany zvdzok tepelnych neutrénov ale stcasne je nevyhnutné
minimalizovat’ intenzitu rychlych neutrénov, ktoré moézu posSkodit’ elektroniku detekénej
aparatury a intenzitu primarneho Ziarenia gama z reaktoru, ktoré moze neziaduicu interferovat’
s detektorom. Za tymto Ucelom bol v kandle nainStalovany filter tepelnych neutrénov
(Obr. 3a) tvoreny dvomi 50 cm dlhymi kremikovymi monokryStalmi. Takto upraveny zvédzok
neutrénov ma postaCujuce parametre pre UspeSnu realizaciu neutronovej radiografie. Intenzita
tepelnych neutronov v mieste vzorky dosahuje 2.10° cm™s' a divergencia zvizku je
dostato¢ne nizka na urovni 1,5° [3]. Priemer zvédzku ¢ini 10 cm, ¢im je prakticky limitovana
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vel'kost’ zobrazovanych vzoriek. Na usti kandlu bol nainstalovany ozarovaci box (Obr. 3b),
ktory poskytuje biologické tienenie pocas doby merania vzoriek. Box je vybaveny
polohovacim systémom umoziujucim posun a rotidciou vzoriek (Obr. 4a). Na stojane
polohovacieho systému je pripevneny detektor WIDEPIXsx4 (Obr. 4b) s aktivnou plochou 6 x
7.5 cm [4]. Aby bolo mozZné detegovat’ neutrony, ktoré nenesu zZiadny ndboj, je detektor
potiahnuty konverznou vrstvou tvorenou bdérom, ktora emituje sekundarne gama ziarenie,
ktor¢é je nasledne detegované.

borovany
polyetylén

olovo

aktivni zona reaktoru kiemikovy monokrystal bt

Obr. 3-a,b: Schéma rezu horizontalneho kanalu HK1 s umiestnenym kremikového filtra
(hore), Ozarovaci box nainstalovany na usti kanalu HK1 (dole).

Pfipojeni kemunikace
detektoru (USB mini),
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Obr. 4-a,b: Polohovaci sstém vzoriek na kanale HKI (vlavo), WIDEPIX detektor s
konverznou vrstvou naiStalovany na kanale HK1 (vpravo).
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Od roku 2015 je pracovisko na kanale HK1 v testovacej prevadzke pocas, ktorej bolo
testovanych niekol'’ko vzoriek. Niekol’ko prikladov je uvedenych uvedené na Obr. 5.

Obr. 5: Radiogramy historického privesku, rozkvitnutej ruze, série lozisk, vzorky betonu
a ocel'ového testovacieho telesa s trhlinami.

3 Pracovisko neutréonovej mikro-radiografie

Pracovisko neutronovej mikro-radiografie je vybudované na horizontalnom kanali HK3.
Pracovisko vyuziva stary neutréonovod, pdvodne koncipovany pre pracoviskd prompt-gama
aktivatnej analyzy a neutrénového hibkového profilovania, ktory je vybaveny niklovymi
neutrénovymi zrkadlami. Tymto sposobom dochadza prakticky k uplnej eliminacie vplyvu
rychlych neutrénov a Ziarenia gama v mieste ozarovania vzoriek a k vyraznej vyssej kolimacii
zvizku. Vd’aka tymto parametrom je mozné dosiahnut’ vysoku rozliSovaciu schopnost’ pri
zobrazovanych vzorkach na urovni jednotiek mikrometrov [5] v porovnani s pracoviskom na
kanéli HK1 kde je rozliSovacia schopnost’ nie je vysSia nez 70 um. Negativnym javom je
nizsia intenzita zvizku dosahujiica 6.10° cm™.s™ tepelnych neutrénov a rozmery zvizku, ktoré
¢inia 0,4 x 6 cm. Rozmery zobrazovanych predmetov su tak zna¢ne limitované, dosahuju
avSak vysoké rozliSenie ako je mozné vidiet' na vzorke hlinikového kompozitného materialu
lepeného epoxidovou Zivicou (Obr. 6).
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Obr. 6: Vzorka hlinikového kompozitu lepena epoxidovou zivicou snimand na kanali HK3
pri vysokom rozliSeni.

Pracovisko na kanale HK3 (Obr. 7a) je vybavené modularnym MODUPIX detektorom
tvorenym Styrmi detekénymi dlazdicami, ktory je mozné podla potreby preusporiadat’ z
konfiguracie 2x2 dlazdice do konfiguracie 1x4 (Obr. 7b). Detektor je vybaveny konverznou
vrstvou tvorenou obohatenim fluoridom litnym (95 % Li-6)

Obr. 7-,b: Pracovisko mkro-rédiograﬁe na kanale HK3 (vlavo), modularny MODUPIX
detektor s vysokym rozliSenim (vpravo).

4 Zaver

Od roku 2011 za na pracovisku reaktora LVR-15 podarilo vybudovat’ dve pracoviska
neutronovej radiografie. Prvé testy ukazuju sl'ubné vysledky, priCom rozliSovacia schopnost’,
ktorti dosahuje pracovisko na kanali HK3 na urovni niekol’ko mikrometrov je svetovo
unikatna. Nakol'ko su obe pracoviska vybavené rotacnymi polohovacimi systémami je do
budiicna uvazovand moznost zavedenia neutronovej tomografie. Pracoviskd ponukaju
¢eskému trhu nova nedestruktivnu testovaciu metddu, ktort mozno vyuzit' predovsetkym v
materidlovom vyskume a priemyselnej defektoskopii ale rovnako tiez pri skumani
historickych artefaktov, fosilii, botanickych a geologickych vzoriek a i. Komeréna prevadzka
oboch pracovisk je planovana po tspesSnom absolvovani testov zaciatkom roku 2016.
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Abstrakt

Nezbytnymi parametry pii posuzovani bezpecného ukladani radioaktivnich odpadta
v hlubinnych ulozistich jsou difuzni koeficienty dlouhodobych radionuklidi v bariérovych
materidlech. Vysledky difiznich experimentli jsou nejCastéji interpretovany na zakladé
ruznych typt vod pfitomnych ve struktufe nasycené¢ho porézniho média. Cilem této prace je
predstavit konceptudlni ptistupy pro popis mikrostruktury bentonitu a konfrontovat je
s vlastnimi vysledky difiize jodidu a selenanu na kompaktovaném bentonitu B75.

1 Uvod

Pro dlouhodobou spolehlivost hlubinnych 0lozist’ vysokoaktivnich odpadi je nezbytné
se zabyvat migraci potencidlné¢ uvolnénych radionuklidd do biosféry skrz multibariérovy
systém. V prostiedi inzenyrské bariéry kompaktovaného bentonitu a neporusSené hostitelské
horniny, majici velmi nizkou hydraulickou vodivost, je difize dominantnim transportnim
procesem. Pro ucely podpory vyzkumu hlubinného ukladani byla difuze radionuklidd
bariérovymi materidly studovéna v zahrani¢i jiz n€kolik desitek let (napt. [1-9]) a od konce
90.let i v Ceské republice [napi. 10 - 12]. Tato prace se detailné zaméfuje na difuzi
aniontovych, nesorbujicich se forem kompaktovanym bentonitem, které jsou z pohledu
posuzovani bezpec¢nosti hlubinnych tlozist’ nejkritictéjSimi formami radionuklidd pro jejich
minimalni retardaci v materialech bariér.

Diftize, ktera je popisovana Fickovymi zakony, pfedstavuje transport molekul latky
ve sméru zdporného koncentracniho gradientu. Prvni Fickiiv zdkon popisuje zavislost toku
molekul v elementu plochy za sekundu J [mol-m™-s™'] na koncentraénim gradientu oC/dx .
Ve vodném prostiedi je konstantou imérnosti této zavislosti difuzni koeficient Dy, [m*-s™].
Diftizni transport v poréznim prostfedi kompaktovaného bentonitu probihd difuze ve vodé
vyplilyjici pory. Tok J je pak ovlivnén porozitou média ¢ [-] (objem porii/celkovy objem) a
geometrickym uspotradanim pérového prostoru (zakiivenosti porti ¢i ménicim se prifezem
port, které jsou zahrnuty do geometrického faktoru G [-]):

J:_g.G.Dw.ﬁz_De.ﬁ’ (1)
ox ox

kde D, [mz-s'l] je efektivni difuzni koeficient.

Difzni experimenty vody a aniontli (zejména chloridu) kompaktovanym bentonitem
ukéazaly, ze difuze vody je rychlejsi nez diftze chloridu [6-9, 13]. Vyhodnocenim
prinikovych kiivek z prinikovych diftznich experiment chloridu pomoci vztahu (1) byly
ziskany mensi hodnoty ¢ nez by odpovidaly teoretické porozité pii dané objemové hmotnosti
[9, 13]. Také vyhodnocenim koncentracnich profilli experimentli s plandrnim zdrojem byly
ziskany jiné geometrické faktory pro vodu a pro chlorid [7, 8]. Tyto vysledky poukazovaly
na pravdépodobné jinou difizni drdhu aniontll nez neutralnich latek v jilovych materialech
[4, 7]. Moznym vysvétlenim téchto vysledkii bylo elektrostatické odpuzovani anionti se
zaporn€ nabitymi povrchy jilovych minerdlt ze skupiny smektitu, které tvoii dominantni
slozku v bentonitech. Celkovy negativni naboj smektickych jili je dan izomorfnimi
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substitucemi Si*"/AI* v tetraedrické vrstvé (T) a AI’", Fe''/Mg*, Fe*" v oktaedrické Vrstve
(O). Tento l’labO_] je kompenzovan vyménitelnymi kationty v mezivrstvi, predeviim Na™, Ca*",
dale pak K*, Mg, viz Obr. 1.
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Obr. 1: Schematicky nakres struktury montmorillonitu, upraveno [14]

Pro popis experimentdlniho pozorovani poklesu difuznich koeficientli s rostouci
objemovou hmotnosti, rychlejsi difize vody nez aniontl a zavislosti difuznich koeficient
aniontll na iontov¢ sile roztoku, ale i predikci difizniho transportu radinuklidi bylo vytvotfeno
nékolik strukturnich porovych modeli. I pfes rozsahlou databazi diftiznich dat ziskanych
na jilovych materidlech zatim neexistuje Siroce pfijimany konceptudlni model difuze.
Dominuje vSak model, ktery vychdzi z predstavy o mikrostruktufe bentonitu skladajici se
z riznych typa pérl a tedy i riiznych typech vod, tzv. viceporozitni ptistup [7, 13, 15-17]. Pro
popis diflize aniontii byla zavedena tzv. efektivni porozita e kterd oznacuje porozitu
ptistupnou pro difizi daného aniontu (e < €). Pro vysocekompaktovany bentonit v prostiedi
velmi zfedéného roztoku se bliZi ¢ nule. Jev odpuzovani aniontl a zaporné nabitych povrchi
jilovych minerdlti byva oznaCovan jako aniontova exkluze. Pro neutrdlni latky a kationty se
predpoklada, ze je pro diftzi ptistupna celkova porozita [napf. 5, 9].

Ve viceporozitnim pfistupu jsou rozliSovany mezivrstevné nanopory a péry vné téchto
vrstev. VéEtsinu celkové porozity tvoifi pory mezi piidavnymi mineraly ¢i jilovymi agregaty,
viz Obr. 2. Voda, ktera vypliiuje mezivrstvi, obsahuje hydratované kationty kompenzujici
naboj jilového mineralu. Dle tohoto konceptu nemohou anionty vstupovat do mezivrstvi.
Voda vyplilujici zbylé pory se déli na elektrickou diftizni dvojvrstvu (EDL) a tzv. volnou
vodu. Elektricka diftizni dvojvrstva pfiléha na hrany jilovych mineralli, ma prebytek kationtl
a deficit aniontli, ktery kompenzuje zbyvajici naboj. Jeji tloustka je zavislad na iontové sile
roztoku. Cim vé&tsi je iontova sila roztoku, tim tenéi je EDL vrstva a tim vétsi je efektivni
porozita [5]. EDL tvotfi pfechodovou zénou od povrchu jilového mineralu k volné vodé.
Volna voda je elektroneutralni [17].
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Obr. 2: Schematicky znazornéni mikrostruktury bentonitu, upraveno [17]

Nutno podotknout, ze mikrostrukturni vlastnosti nasyceného kompaktovaného
zhutnéného bentonitu stale nejsou dobie probadané, nebot’ pouziti mikroskopickych technik
vyzaduje vakuum [18]. Pfesto je tento viceporozitni pfistup dlouhodobé pouzivany pii
geochemickém modelovani a reaktivnim transportu. Vyzaduje také mnoho parametrt, které
nelze ziskat bez modelovani readlnych experimentd pii danych podminkach. Urcujicim
pro efektivni diftizni koeficient by mé&l byt naboj iontu [9]. Cim v&tsi je naboj aniontu, tim
vetsi je efekt aniontové exkluze [13]. Doposud bylo studovano diftizni chovani hlavné
monovalentnich aniontll. Proto byly provedeny difuzni experimenty s mono- a bivalentnim
aniontem za identickych podminek. Na zaklad¢ ptedstavy o difuzi specii v rozdilnych typech
vod v mikrostruktufe bentonitu by bivalentni selenan mél byt vice odpuzovan z elektrické
difuzni dvojvrstvy neZ monovalentni jodid.

2 Metodika

Byly provedeny prinikové difizni experimenty na kompaktovaném bentonitu B75
(komer¢&ni bentonit, Keramost Obrnice, a.s.) na objemovou hmotnost 1300 a 1600 kg'm™
Po nasyceni bentomtovych bloc¢kl (primér 30 mm a délka 15 mm) pracovnlm elektrolytem
0,1 mol-dm™ NaCl byly zah4jeny diftzni experimenty. Ve zdrojovém rezervoaru byl roztok
sodné soli (selenanu nebo jodidu) o pocateéni koncentraci ¢y = 0,01 mol-dm™, ktery byl
pravidelné¢ vymeénovan, aby byla splnéna podminka konstantni koncentrace ve Zdl‘OJOVCl’n
rezervoaru. V cilovém rezervoaru byl pravidelné monitorovan nartist koncentrace
studovaného aniontu. V pfipad¢ stanoveni koncentrace jodidu byla vyuzita potenciomentrie
s jodidovou selektivni elektrodou, koncentrace selenanu byla stanovena pomoci hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem [19]. Po tfech tydnech difizniho experiment
byl bentonit nafezdn na tenké platky, které kontaktovany se zndmym objemem pracovniho
elektrolytu po dobu nejméné tfi dnli. Po odstfedéni suspenzi byly v supernatantu stanoveny
koncentrace studovanych aniontd. Tyto hodnoty byly dale pfepocteny na latkové mnozstvi
aniontu v porové vod¢ v dané bentonitové vrstve.

3 Vysledky a diskuse

Na Obr. 3 jsou zobrazeny prinikové kiivky a koncentracni profily selenanu a jodidu.
Priinik jodidu do cilového rezervoaru byl rychlejs$i nez priinik selenanu. Na rozdil od bézného
postupu, kdy je experiment ukoncen bez roziezani blocku ¢i je zahajeno cilené vydifundovani
studované latky, byly diky pouzité metodice ziskany i koncentracni profily ve vrstvé. Je
z nich patrné, ze bentonitovy vzorek obsahuje vice selenanu nez jodidu. To znamena, Ze

99



15. MIKULASSKE SETKANI MLADE GENERACE CNS 2.-4.12.2015

efektivni porozita selenanu je vétsi nez jodidu, coz je v rozporu s teorii aniontové exkluze.
Bez znalosti koncentracnich profili ve vrstvé bentonitu by tyto zavéry nemohly byt u¢inény a
vyhodnocenim pouze prinikovych kiivek by vedla k dezinterpretaci efektivnich diftznich
koeficientd.
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Obr. 3: Prunikové kiivky a koncentracni profily selenanu a jodidu.

Tyto vysledky podporuji koncept uvazujici pouze jeden typ porl, a to mezivrstevnych.
Jednoporozitni ptistup vychazi z iontové rovnovahy mezi externim roztokem (v rezervoaru) a
vnitinim roztokem v mezivrstvi. MnoZstvi studovaného aniontu uvniti vzorku (potazmo
efektivni porozitu) urcuje objemova hmotnost a kationtové vymeénna kapacita bentonitu, naboj
aniontu a pomér aktivitnich koeficientli aniontii ve vn&jSim a vnitinim roztoku [14]. Prave
pomér aktivitnich koeficientli ve vnéj$im a vnitinim roztoku je pfiznivéjsi pro selenan. Tento
jednoporozitni koncept, publikovany v roce 2009 [14], podporuji i nejnovéjsi mikrostrukturni
studie [ 18] ¢i molekularni simulace [20].

4 Zavér

Vysledky jednoduchych difuznich experimentl selenanu a jodidu na ceském
kompaktovaném bentonitu jsou v rozporu s piedstavou o difizi specii v rozdilnych typech
vod v mikrostruktuie bentonitu, kterd je obecné pfijimana po desitky let. Bivalentni selenan
mél byt dle teorie aniontové exkluze vice odpuzovan z diftizni dvojvrstvy neZ monovalentni
jodid. Experimentalni vysledky ukdzaly opak; v bentonitu bylo nalezeno vétSi mnoZstvi
selenanu neZ jodidu. Tyto vysledky mohou vyznamné ptispét k pochopeni mechanismu difuze
iontl a k ptechodu od viceporozitniho strukturniho modelu pouzivaného nékolik desitek let.
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Abstrakt

Fosilni energetika a zejména uhelné elektrarny patiily a patii mezi nejvetsi
znecCistovatele zivotniho prostfedi na svété. Uhli z podstaty svého pavodu obsahuje velké
mnozstvi stopovych prvkll a zejména tézkych kovi. Ty se v dasledku provozu elektraren
dostavaji do zivotniho prostiedi, se kterym pak negativné interaguji.

Ptispévek hodnoti dopad provozu Prespolni elektrarny Oslavany na své nejblizsi okoli.
Ze zemédélskych oblasti kolem elektrarny byl proveden sbér smésnych vzorki pudy, které
pak byly podrobeny instrumentalni neutronové aktiva¢ni analyze na obsah stopovych prvki.
Vyslednd mnozstvi téchto prvki pak byla relativné a absolutné porovnana vzhledem
k vzdalenosti daného vzorku od elektrarny a umoznila tak pochopit jeji vliv na své okoli
120 let po jejim odstaveni.

1 Uvod

Ochrana Zivotniho prostiedi (ZP) je v poslednich letech velmi akcentované téma. Nejen
zapadni svét si uvédomuje nutnost priméreného nakladani se zdroji a jejich dopady, ale
uvédomuji si jej uz i méné rozvinuté zemée, které v poslednich letech naplno pocitily dopad
primyslového rozvoje na své ZP a obyvatelstvo. Diky tomu pokra¢uje rozvoj nizkoemisnich
zdrojii a technologii, které postupné nahrazuji nejvétsi znecistovatele zejména v oblasti
elektroenergetiky, kterd patii k nejveétS§im producentim znecistujicich latek vypousSténych
zejména do atmosféry.

Cilem prace bylo zhodnotit vliv tepelnych elektraren na ZP, zejména na jejich blizké
okoli z hlediska rozloZeni koncentraci tézkych kovi. Na zacatku zpracovava problematiku
klasickych elektraren a jimi vypousSténych znecistujicich latek. Dale vybér lokality na
s navaznosti na praktickou &ast zabyvajici se sbérem vzorkii ZP ztéto lokality a jejich
hodnoceni pomoci jadernych spektrometrickych metod. Vysledky méteni jsou pak na zaveér
zhodnoceny a na jejich zdklad¢ je stanoven dopad vybrané elektrarny na své okoli.

2 Klasicka elektroenergetiky a znecist'ujici latky

Klasicka energetika zahrnuje pfedevsim tepelné elektrarny. Ty mohou spalovat Sirokou
Skalu paliv. Ve velké elektroenergetice se jedna zejména o fosilni paliva jako zemni plyn,
ropa a uhli. Méné€ pouzivanymi palivy jsou komunélni odpady a biomasa. Z celosvétové
perspektivy, a 1 té ceské, jsou nejsledovangjSimi pravé uhelné -elektrarny, nejcastéji
oznacované prave jako tepelné ¢i parni. Jedna se o zdroje velkych vykond umisténych blizko
mista produkce primarniho paliva.

Spalovani primarniho paliva, tedy napf. uhli, vznikaji produkty spalovani, které¢ délime
na ty, jez je mozné vypoustét do ZP a produkty, jez se snazime zadrzet v elektrarné.
Omezovani a zachytavani probihd zejména u oxidi siry, dusiku a tuhych znecist'ujicich latek
(TZL). TZL pochézejici z popeloviny, coz je smés riznych anorganickych prvkil a jejich
slouCenin, jejiz sloZeni je zavislé pfedevSim na geologickych faktorech v okoli dan¢ho
loziska. TZL muZeme rozdélit na lozovy popel a popilek. Popilek je unaSen spalinami,
a pokud neni odfiltrovan napt. elektrostatickymi odlucovaci, dostava se do atmosféry a dale
do ZP. Jeho &astice jsou nebezpeéné jednak pro svoji malou velikost a také proto Ze v sobé
vazi prvky tézkych kovt.
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S rozvojem technologii doSlo u tepelnych elektraren k silnému omezeni mnozstvi
vypousténych znecist'ujicich latek. I pfesto maji tyto zdroje stale nezanedbatelny dopad na své
okoli a je proto nutné je sledovat.

3 Lokalita

Jako misto, kde prob&hlo hodnoceni dopadu zdroje na ZP, bylo vybrano Rosicko-
oslavansko, resp. okoli byvalé Oslavanské elektrarny, kterd se nachazela v mésté Oslavany.
Toto mésto lezi asi 25 km jihozapadn€ od mésta Brna a necelé 2 km od mésta Ivancice.

Lokalita byla zvolena jednak kviali samotné elektrarné a dale také proto, ze zde
probihala t€zba ¢erné¢ho uhli z velkych hloubek. Provoz elektrarny byl ukonc¢en v roce 1993
po témef 80 letech spolu s tézbou uhli. Vykon elektrarny dosahoval ve svém maximu
115 MW,, pficemz moznosti snizovani emisi TZL, jako odluCovace popilku, byly zavedeny
az vpozd¢jsich fazich provozu a zdaleka nedosahovaly tUc¢innosti dneSnich zafizeni.
Elektrarna jako takova vznikla z dvodu nedostatku elekttiny v Brné€, kde jiz mistni spalovna
nedokazala uspokojit potteby I'OZVlJG]lClhO se prumyslu V tomto misté¢ vznikla praveé
e FEEaa_=s 7 diivodu dostupnostl uhli, které

o \ AUF dosahovalo niz§i kvality, a proto
on¢j nebyl velky zdjem, coz pro
spalovani v elektrarn¢ bylo spise
t vyhodou diky jeho nizké cené. Diky
“=~.__ o= lokalizaci mista vyroby elektfiny
e atézby uhli adislokaci mista
spotieby této elektfiny byla tato
elektrdrna oznacena jako ptespolni a
patfila tak kprvni generaci téchto
zdrojt.

I kdyz od ukonceni provozu
ubéhlo uz vice nez 20 let, tak délka
provozu by méla zajistit akumulaci
znec€iStujicich latek v jejim okoli
v takové mife, aby nésledky provozu
byly znatelné 1 po uplynuti této
doby. Dalsi vyhodou této lokality je
jeji  nedotcenost jinym velkym
zneciStovatelem, ktery by mohl
zkreslit vysledky [1], [2].

ooy |,
¥ wiear't

Hormi phise,

N I T
Obr. 1: Sit’ vytycujici sbérné plochy

3.1 Sbher

Jako vzorky ZP byla vybrana puda, resp. ornice. Volba ornice neni z hlediska
vzorkovani pfili§ obvykld, ale k této volbé bylo pfistoupeno z diivodu nedostatku jinych
neobhospodafovanych ploch, jako jsou louky, meze ptipadné lesy, které¢ by se vyskytovaly
v dostate¢né hustoté v okoli elektrarny.

Vzorkovaci schéma bylo zvoleno jako ¢tvercovou sit’ s poctem 6 %6 poli, kdy stfed této
sité¢ je umistén v aredlu elektrarny, pfiblizné v mistech kde stoji torzo byvale kotelny, VlZ
Obr. 1. Krok sité ¢inni 700 m v obou osach a velikost zkoumané plochy &inni cca 18 km?.
Samotny sbér probé&hl pfiblizné ve stfedu Ctvercit vymezenych siti. V kazdém misté sbéru
byly odebrany celkem ctyii dil¢i vzorky ptiblizn€ v 20 m rozestupech. Ve ¢tvercich s nizkym
podilem poli byly vzorky odebirany i v nepfili§ idealnich postavenich blizko hranic jinych
¢tvercii, aby byl dodrzen jako zdrojovy materidl pouze ornice. Odbér probihal pomoci ocelové
lopatky z hloubky pfiblizné 10 cm. Odebrana ptida byla ulozena do polyethylenovych sacka.
Kazdy sacek byl oznacen soutadnicemi odpovidajicim danému Ctverci, ¢islem oznacujici dilci
vzorek a zemépisnymi soufadnicemi zjist€nymi v piislusnych mistech pomoci GPS.
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Po ukonceni sbéru nasledovalo susSeni vSech dil¢ich vzorkt, kdy béhem suSeni byly
odstranény nezadouci necistoty jako drobné kaminky a rostlinné zbytky a zaroven probéhlo
rozmé¢lnéni vétsSich kust pidy pro rychlejsi suseni. Dale vzdy ze ¢tyi vysuSenych dil¢ich
vzorkli byl vytvofen smésny vzorek. Po dikladné homogenizaci a piipadném dosusSeni
probéhlo plnéni vzorkd do polyethylenovych zkumavek. Hmotnost vzorku pidy v téchto
zkumavkach se pohybuje kolem 8 g, kdy kazda naplnéna zkumavka byla zvazena s presnosti
na desititisiciny gramu pro potieby vlastni analyzy.

4 Analyza a méreni

Jako metoda analyzy byla zvolena instrumentalni neutronova aktivaéni analyza. Jedna
se o velmi piesnou metodu zalozenou na zachytu neutronu v jadrech zkoumanych prvki
a nasledném meéieni emise gama zareni charakteristického pro kazdy radionuklid, resp. jeho
pieménu na stabilni nuklid. Jeji vyhodou je Ze umoznuje kvantitativni i kvalitativni analyzu
s velmi vysokou presnosti.

Vlastni méfeni probehlo na etapy ve dnech 22. — 23. 4. 2015 v Praze na reaktoru VR-1
spadajicim pod CVUT, fakultu FJFI a katedru jadernych reaktort.. Dne 22. 4. byla provedena
pfiprava experimentu. Zkumavky byly rozmistény tak, aby po zavezeni do vertikalnich kanala
co nejpiesnéji sledovaly hranice aktivni zény (AZ). Vyuzity byly kanaly C6 a E3 umisténé
v palivovych souborech a kanal G6, ktery lezel mimo AZ. Vzorek F6 nebyl pouzit, protoze
pokud by byl pfidan na kterykoliv ze tii drzaki, uz by byl mimo aktivni ¢ast AZ. Aktivace
v reaktoru probihala po dobu jedné hodiny na tepelném vykonu 5 kW, coZ je maximalni
vykon, na kterém lze tento reaktor provozovat. Po odstaveni reaktoru nasledovalo nékolika
minutové ¢ekani kvuli poklesu prvotni vysoké aktivity zplsobené zejména kratce Zijicimi
radionuklidy. Poté nasledovalo prvni méteni na HPGe (High Purity Germanium) detektoru.
Z ¢asovych a technickych diivodi se bohuzel podatilo z celkovych 36 vzorkli zméfit pouze 8,
kdy jedno méfeni trvalo 3 min. Druhé méfeni nésledovalo v pribéhu 23. 4. a béhem n¢j bylo
zmeéteno vSech 36 vzorkl s primérnou dobou jednoho méteni 15 min. Spektra byla namétena
programem Genie 2000: Gamma Acquisition & Analysis od spole¢nosti CANBERRA. Timto
programem byla taktéz zpracovana. Vysledkem zpracovani jsou vlastnosti zméfenych pika
ptisluSnych energii jako plocha, FWHM, nejistota a dalsi parametry.

Pfi ur¢ovani prvkll obsaZenych ve vzorcich, byl uvazovan piedpoklad, Ze aktivace
probéhla zejména reakci (n,y) cemuZz odpovida toto preménové schéma:

YA+ n——" B+ €))
MB—l2 MM Ct+e +y (2)

Z téchto naméfenych dat byly nasledné vypocitany meérné aktivity téchto prvki: Mg, V,

Na, K, Mn, As, Ba, La, Eu a U podle nasledujiciho vztahu
§. 4. Lrea
t

Am = < . ] - (1 . e—ifm ) . I;V_e/‘“(w, . (1 _ e_;ttr'cal ) [Bq . kgil] 5 (3)
v 4

kde A je aktivita vzorku, S plocha piku odpovidajiciho analyzované energii gama zafeni,

A rozpadova konstanta, 7, poloCas ptemény, ¢, celkovy ¢as méfeni na HPGe, 7, cas

live

méteni bez mrtvé doby, ¢,

17

. doba ozafovani, ¢, doba mezi koncem ozafovani a zacatkem
méfeni na HPGe, [, relativni intenzita analyzované energie gama zafeni na preménu,
m hmotnost pudy ve zkumavce, (1—e ™) korekce na postupny rozpad v reaktoru béhem
ozafovani, e ™ korekce na rozpad v dob& presunu, (I1—e ') korekce na rozpad béhem

méfeni, &, efektivita pro danou geometrii.
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Po stanoveni aktivit pro jednotlivé prvky bylo nutné provést jejich kanalové
a mezikandlové narovnani, z dlivodu nerovnomeérnosti neutronového toku mezi kanaly a po
vysSce v jednotlivych kandlech. Z narovnanych aktivit bylo mozné stanovit koncentrace
jednotlivych prvkii v odebrané piidé dle nasledujiciho vztahu

A - - A4
ZL.H)G [mg-kg_l], 4)
@, 0.

CX

kde A, je méma aktivita dan¢ho prvku, m, atomova hmotnostni jednotka, 4. je relativni
atomova hmotnost daného prvku, ¢, neutronovy tok, o, je mikroskopicky G€inny prifez pro

zachyt dan¢ho prvku, © podil daného izotopu prvku v piirode¢.
Pro mérné aktivity byly stanoveny jejich nejistoty podle nésledujiciho vztahu

2
i, - H—ﬂ e 2] s (1 F e emd . )

live

kde T[7; je nejistota poloCasu pfemény, S, nejistota plochy piku, 7" nejistota intenzity

¥ err
gama piechodu, &,

poloempiricky vztah je pfevzaty od experimentatorti z vyzkumného tstavu JINR v Dubné,
doplnény o nejistoty hmotnosti vzorki, doby aktivace a ucinnosti detekce HPGe detektoru

[31, [4].

5 Vysledky

M¢érmné aktivity a hmotnostni koncentrace stanovené pro vyse uvedené prvky jsou
vyneseny do mapek, kdy prvni je vzdy pro mérnou aktivitu a druhd pro hmotnostni
koncentraci vSech ptirodnich izotopi daného prvku. Z vySe uvedenych prvki jsem zde vybral
jen nékteré a to U, As a Mn. Kratkd méfeni provedena ihned po skonceni ozatfovani probéhla
pouze u osmi vzorkil, proto mapky zobrazujici rozlozeni koncentraci u U nejsou zdaleka
kompletni. DalSim problémem je, Ze polocCas pfemény téchto prvki je jen v fddech minut, a
proto je ve skuteCnosti kompletnich hodnot jest€¢ méné neZ osm, kdy v pozdéji zmétenych
vzorcich uZ se nepodafilo tyto prvky zachytit, z divodu jejich pfili§ nizké aktivity.

nejistota efektivity a m, je nejistota hmotnosti piidy ve vzorcich. Tento

-3 X 3 X
5 |0,00E+00 0,00E+00 5 0 - - 0
4 0,00E+00|0,00E+00 4 0 0
| = i
2 2,06E+06 2 29
1 1

A B c D E F A B c D E F

Obr. 2: Porovnani U: mé&rné aktivity v Bq/kg a hmotnostni koncentrace v mg/kg

1,8 mg/kg [5]. Jednd se o toxicky kov, jehoz vyskyt v uhli je zndm. V obou porovnénich byl
zjiStén pouze u poloviny vzorkd, u zbytku je jeho obsah pod detek¢nim limitem anebo byl
jeho pik ztracen v pozadi. Pfesto lze s ur€itou mirou opatrnosti konstatovat, Ze jeho nélez je
patrné spojen s provozem elektrarny.
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A B C D E F s
Obr. 3: Porovnani As: mérné aktivity v Bq/kg a hmotnostni koncentrace v mg/kg

Arsen se v zemské kufe prumérné vyskytuje v koncentraci 2,1 mg/kg [5]. Jedna se
o velmi toxicky prvek, jehoZ obsah v ZP je peclivé sledovan. Jeho primérny obsah v ptdé
¢ini kolem 1-10 mg/kg. Za nepiipustné jsou dle Ceské legislativy povazovany hodnoty nad
30 mg/kg [6]. Ve srovnani aktivit je patrné, Ze v severozdpadnim sméru od elektrarny se
nachazeji zvySené koncentrace arsenu. Pokud zohlednime nepiesné urceni absolutnich
koncentraci u vzorkl z kanalu E3, I1ze konstatovat stejny vysledek jako u relativniho srovnéni.
Nulova hodnota u vzorku S je zplsobena nedostate¢nou citlivosti metody, ptipadné ztratou

piku v pozadi.
% 6| 8593 | 6204 | 9888 | 6530 - ®
,89E+08 5| 7615 - 10215 | 11156 | 10460 | 664,4
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R
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Obr. 4: Porovnani Mn: mérné aktivity v Bq/kg a hmotnostni koncentrace v mg/kg

Mangan se v zemské kife primérné vyskytuje v koncentraci 1100 mg/kg [5]. Ve
vysokych koncentracich se jednd o toxicky prvek. Nachazi se taktéz v uhli, a to v relativné
vysokych koncentracich. Z obou porovnani lze konstatovat, Ze v blizkosti elektrarny se
nachazeji jeho vyssi koncentrace. Pfi srovnani se vzorkem odebranym mimo zkoumanou
oblast, se dostdvame na dvojndsobné az témét sedminasobné koncentrace. Z toho 1ze usoudit,
ze elektrarna méla nezanedbatelny dopad na své okoli s nésledky pretrvavajicimi az do
soucasnosti.

Nejistoty mérnych aktivit se pro vSechny prvky pohybuji na urovni desetin Bgq.
Hmotnostni koncentrace jsou zatizeny relativné velkou chybou. To je zejména patrné pii
porovnani vySe uvedenych mapek As, kde u hmotnostnich koncentraci se obCas nachdzi
vysoké hodnoty 1 ve vétSich vzdalenostech od elektrarny, coz je zptisobeno nezahrnutim, resp.
neznalosti presného rozlozeni energii neutronového toku v jednotlivych kanédlech. Body
s témito vysokymi hodnotami jsou vzorky, které byly aktivovany v kanalu E3, kde byl vyssi
pomér epitermalnich a rychlych neutronti, které ale nebyly respektovany pii vypoctu.
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6 Zavér

Elektroenergetika, do nedavna jedna z nejstabilnéjSich oblasti primyslu, v poslednich
letech proziva boufliva obdobi. Zejména po zacatku dotovani tzv. zelené elektiiny v Némecku
a rozSifeni tohoto modelu postupné do dalSich stati vedlo k znacné deformaci celého
elektroenergetického trhu zejména ve stfedni Evropé. Nasledkem toho se de facto zhroutil trh
s emisnimi povolenkami a poklesla vykupni cena za silovou slozku elektfiny o téméf polovinu
viuc¢i ptivodnim hodnotam. To mélo za nasledek zhorSeni rentability vétSiny energetickych
provozl. Z téchto diivodli se mnohdy ke slovu dostavaji opét klasické tepelné elektrarny jako
zéaloha obnovitelnych zdroji. V nékolika ptipadech byly zprovoznény provozy, se kterymi se
uz tfeba nepocitalo anebo bylo pfistoupeno ke stavbé novych zdroji. Se zprovoznénim
nckterych ze starSich provozi, ale prichazi opét na fadu otdzka jejich ekologi¢nosti a dopadii
na ZP.

Ze zjisténych vysledk plyne, Zze dopad elektrarny na své okoli je stale patrny.
Koncentrace TK jsou v jejim tésném okoli zvySeny oproti vzdalenéjsim mistim. Na mapkach
je navic mozné vypozorovat jeden smér, kde jsou koncentrace nejvyssi. Domnivam se, Ze to
bylo zplsobeno pievladdajicim smérem vanuti vétru a to ve sméru na severozapad.
Nejzajimavéjsi sledovany prvek je bezesporu arsen, ktery je velmi toxicky a je proto vhodné
sledovat jeho koncentrace v ZP.

Na zavér je tieba fici, ze z vysledki této prace vyplynuly navrhy na upravy pro pfipadna
dal§i méteni. Zejména by bylo tieba provést aktivace a méfeni pomoci potrubni posty, aby
bylo mozné zachytit i prvky s kratkymi poloCasy pfemény. Déle zapracovat data z
dlouhodobych méfeni, na které jiz z technickych a ¢asovych divodi nedoSlo a zpfesnit
vypocet hmotnostnich koncentraci které jsou zatizeny velkou nejistotou, protoze nebylo
znamo dostatecné presné rozlozeni energii neutronil v neutronovém toku v jednotlivych
kanalech, coz se projevilo na rozdilnosti vysledkt zejména v Obr. 2 — 5.
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HORKE KOMORY CENTRUM VYZKUMU REZ

O. Srba, A. Petiickova, M. Miklo$§
Strukturdlni a systémova diagnostika, Centrum vyzkumu Rez s.r.o.
Hlavni 130, 250 68 Husinec-Rez
ondrej.srba@cvrez.cz

Abstrakt

Clanek prezentuje koncept nového komplexu horkych komor, zafizeni budované v
ramci projektu SUSEN (Udrzitelna energetika) v CVR (Centrum vyzkumu ReZ). Komory
budou slouzit pro pfipravu a testovani ozatfenych radioaktivnich materiali. Projekt vyuzil
stavajici budovu pfestavénou za ucelem umisténi novych horkych komor. Byl vytvofen zcela
novy design — ocelové stinéni se vzduchotésnym ocelovym boxem.

Clanek je zaméfen na konstrukci biologického stinéni komor a vzduchotésnych
ocelovych boxl. VSechna feSeni musi byt bezpecnd, funkéni a stabilni po dlouhou dobu s
nizkymi naroky na udrzbu a vSechny automatické manipulace musi byt vymeénitelné za
manualni silu.

Projekt SUSEN je plné¢ financovan Evropskou Unii. VétSina komponent musi byt
zakoupena na zéklad¢ vyberového fizeni nebo soutézniho dialogu.

1 Uvod

V ramci tohoto projektu bude vybudovan komplex 10 novych horkych komor a jedné
polohorké komory. Horké komory jsou rozdéleny na 8 gama komor a 2 alfa komor. Horké a
polohorké komory budou vybaveny experimentdlnim zafizenim pro analyzu radioaktivnich
materiald, jako je zatizeni pro piijem radioaktivnich materiali vstupujicich do horkych komor
(méfeni aktivity, rozmér, hmotnosti), technologiemi pro komplexni zpracovani vzorkl
(fezani, svafovani, obrabéni) a zatizenim pro provadéni mechanickych zkousek (deformacéni
zkousky, tUnava, teCeni - creep, atd.), stejné¢ jako studium mikrostruktury materialu
(mikrotvrdost a nanotvrdost vzorkii, SEM). NaSe zafizeni umoziluje praci s radioaktivnimi
materialy s aktivitou az 300 TBq °°Co a s rozmérem vzorkt az 2CT.

2 Stinéni
Unikatni design horkych komor umoznuje rozdéleni stinéni horkych komor do dvou
zékladnich ¢asti: stinici ¢ast a hermeticky box. Uvniti stinici ¢asti (stény, okna) je umistén

hermeticky box. Tento box slouzi jako bariéra proti Sifeni radioaktivnich aerosoli a
kontaminace. Box je také vyjimatelny a umoZznuje velmi rychlou vyménu technologie uvnitt.

2.1 Stinéni ¢ast - stény

Vesker¢é biologické stinéni (obr. 1) je vyrobeno z nerezové oceli, vnéjsi sté€na stinéni ma
tloustku 500 mm, vnitini sténa mezi horkymi komorami ma tlouStku 300 mm s moZnosti
rozsifeni az do 500 mm. Strop stinéni ma tloustku 400 mm a podlaha stinéni horkych komor
je 300 mm Sirokd. Detail design konstrukce biologického stinéni navrhl dodavatel. V§echny
moduly jsou vyrobeny z ocelovych plati (100 mm Sirokych), vnéjsi st€éna ma 5 odsazeni, aby
bylo zabranéno pronikdni gama paprski skrz stinéni (obr. 2).

Veskeré prace (design, svafovani, montdz) byly provedeny firmou Chemcomex [3] ve
velmi kratkém case. Ptiblizné€ tfi mésice pro navrh a vSechny detaily, tfi mésice na vyrobu
vSech modult (svafované ocelové desky) a tii mésice pro sestaveni vSech modulii na misto
urceni i s findlni upravou. Na konci tohoto roku bude proveden zavérecny test s radioaktivnim
zdrojem pro prokéazani stinicich tc€inkd.
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Obr. 2 Detail konstrukce vnéjsi stény - modely (vlevo), realita (vpravo)

2.2 Radiac¢né odolné prizory

Radia¢né odolné prizory umoziuji piimy pohled do vnittku horké komory. Vysoké
pozadavky jsou kladeny na pruhlednost skla a velké pozorovaci uhly. Prizory také chrani
obsluhu pted Gcinky ionizujiciho zafeni. Jejich stinici G€inek je ekvivalentni 500 mm oceli.
Rozmér priizoru v kontrolni mistnosti je 800 mm x 600 mm. Tloustka prizoru je 900 mm.
Vyrobce pruzort je spolenost Saint-Gobain SOVIS, dodavatelem je spole¢nost ENVINET
[4]. Prizory jsou slozeny z vice vrstev stabilizovaného olovnatého skla (viz obr. 3).

Obr. 3 Slozeni stinéné¢ho okna - model (vlevo), realita (vpravo)
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2.3 Stinéni ¢ast - manipulatory

Manipulatory jsou dilezitym prvkem horkych komor (obr. 4). Kazdé4 hork4 komora je
vybavena dvéma ru¢nimi manipulatory Master / Slave. Manipulatory se pouzivaji pro dalkové
a precizni prace v horké komote. Manipuldtory mizou zvednout az 5 kg vahy a jejich rozsah
je téméf celé pracovni misto v horké komotfe. Vyrobce manipuldtorit je spolecnost
Wailischmiller Engineering, dodavatelem je spole¢nost ENVINET [4].

; "
Obr. 4 Manipulatory - model (vlevo), realita (vpravo)

2.4 Hermeticka cast - ocelovy box

V kazdé horké komote bude vyjimatelny hermeticky box z nerezové oceli (viz obr. 5).
Hermeticky ocelovy Box je prvni bariérou pro radioaktivni aerosoly. Nékteré netésnosti
vyfesi podtlak v komote, v gama-komorach -150 Pa a v alfa-komorach -500 Pa. Alfa-komory
vyzaduji vysokou miru vzduchotésnosti a v ptipadé¢ nehody se vSechny systémy uvedou do
stavu pohotovosti. To znamend, Ze uvniti alfa boxu bude podtlak -3500 Pa. Tento stav byl
testovan na prototypu boxu. V priib&hu testu byly sledovany netésnosti a strukturalni stabilita
hermetického boxu. Test prokéazal, ze sledované parametry odpovidaji pozadavkiim na
konstrukci. Dalsi test byl zaméfen na maximalni vnitini zatizeni (statické a dynamické). Box
byl navrzen tak, aby unesl zaté¢Z o hmotnosti 7 tuny (3,5T box a 3,5T zafizeni). Box byl
zatizen do celkové hmotnosti 8 tun. Nasledné bylo provedeno 50 zvedacich cyklid do vysky
4m jefabem. Opét nebyly nalezeny Zadné strukturdlni nestability nebo plastické deformace.
Po téchto dvou zkouskach byla konstrukce prototypu schvélena a oddéleni dilen zahajilo
vyrobu 12 boxt (10 gama, 2 alfa).

Obr. 5 Hermeticky box - model (vlevo), realita (uprostied, vpravo)
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Vzhledem ke vzduchotésnosti boxu jsou vSechna piipojeni boxu problematicka. Kazdy
box ma 4 prichodkové desky, kterymi prochéazi veskeré napojeni boxu. Jmenovité elektfina,
senzory, ovladaci vodiCe, plyny, chladicich systémy, aktivni vzduchotechnika a kapalny
radioaktivni odpad. Tento problém byl vyfeSen diky radiacné odolnému tmelu, ktery utésnéni
vSechna propojeni.

Moznost rychlého vyjmuti boxu je velmi uzitecna v piipadé, kdyz je nutnd zména
technologie uvnitf komory. Dokovaci stanice dovoluje simulovat stav, jako kdyby byl box
uvnitt komory, napojeni manipulatorti, kamer a vSechny spoje (obr. 6). Box s vybavenim
uvnitf pak miize byt otestovan na neaktivnich vzorcich a pak se v kratkém case pfesunout do
komory. Vyjmuti a vlozeni boxu trva 3 hodiny. Opétovné pfipojeni a oziveni zafizeni zavisi
na typu zafizeni, ale pfiblizné 8 hodin. Z ¢ehoz vyplyva, ze pro zménu technologie v komote
jsou potfeba max. 2 dny.

Obr. 6 Dokovaci stanice - model (vlevo), realita (vpravo)

3 Ridici systém horkych komor a systém radiaéni ochrany

Veskeré dilezité provozni tdaje jsou shromazd’ovany v centralnim fidicim systému pro
kazdou horkou komoru. Systém sleduje podtlak, teplotu, uroven radiace, ventily a polohu
zafizeni pro prenos materidlu v kazdé komote. V piipadé potieby je mozné piimo fidit
ventilaéni systém a dokonce zahgjit vyjime¢ny stav. Systém bude mit hlavni obrazovku
umisténou v zasedaci mistnosti, kde budou zobrazeny vSechny informace ze vSech komor.
Systém bude komunikovat a vymeénovat si informace s aktivni ventilaci, kamerovym
systémem, né¢kterymi technologiemi a syst¢émem radiacni ochrany.

Systém radiacni ochrany je oddélen a mé individudlni systém s on-line sledovanim a
vyhodnocenim. Kazdd horkd komora je vybavena sondami davkového ptikonu. Jedna je
pfimo uvniti komory; druha se nachdzi v kontrolni mistnosti. Dal$i sondy jsou umistény
v budové na potencialné nebezpecnych mistech (naptf. Skladovani pevnych radioaktivnich
odpadti). Tyto sondy také méii a vyhodnocuji objemové aktivity v ovzdusi v budové.
Ochranny radia¢ni systém plné€ kontroluje nadrze na kapalné radioaktivni odpady. Sonda pro
méfeni objemu aktivni kapaliny je instalovan v kazdé nadrzi.

Diky obéma témto systémim, mame neustaly piehled o bezpecnostni situaci v celé
budové.
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4 Technologie

4.1 Vyrobni pristroje (fezani, svafovani, vrtani, obrabéni):

Elektrojiskrova rezacka (EDM)

Pouziva elektrické vyboje (jiskfeni) k vyrobé pozadovaného tvaru bez tepelného a
mechanického poSkozeni v okoli fezu.

Provozni rezimy: Rezani a obrabéni

Hlavni parametry: Maximalni hmotnost obrobku 30 kg; Rozméry posuvu stolu:
600x400 mm.

Dodavatel: ENVINET a.s. (vyrobce: Emotek s.r.0.)

Svarecka elektronovym svazkem (EBW)

Svafovani elektronovym svazkem (nebo i paprskem) je jednim ztavnych zplsobi
svatfovani, ktery vyuziva pro ohfev spojovanych materialii fokusovany svazek elektroni
s vysokou energii. Pii dopadu se kineticka energie elektron piemeéni v teplo, které je
vyuzito k ohfevu svafovanych soucasti.

Provozni rezimy: Svatovani

Hlavni parametry: rozméry vakuové komory: 300 mm x 300 mm x 300 mm; Maximdlni
rozméry obrobku 170 mm x 170 mm x 230 mm; urychlujici napéti: 20 - 60 kV; vakuové
podminky 10~ Pa.

Vyrobce: UJV Rez a.s.

CNC obrabéci centrum

Automatické obrabéci stroje.

Provozni rezimy: BrouSeni, obrabéni a vrtani

Hlavni parametry: Maximalni hmotnost obrobku 15 kg;
Maximalni délka obrobku 200 mm.

Vyrobce: MIKRONEX s.r.0.

4.2 Testovaci pristroje

Hydraulicky trhaci stroj

Je zafizeni pro zkouSky mechanickych vlastnosti.

Hlavni parametry: Tah a tlak az 250 kN; Kombinované axidlni-torzni zatizeni; zkuSebni
teplota: -150 az 1000 ° C (vzduch); Maximalni velikost vzorku: 2 "CT

Typ testu: Zkouska tahem, lomova houZevnatost, nizkocyklova unava, kombinované
zatizeni.

Dodavatel: Igitur (vyrobce: Instron)

Unavovy stroj

Je zafizeni pro zkouSku mechanickych vlastnosti pii vysokych frekvencich.

Hlavni parametry: Kombinace statického a dynamického zatiZzeni do 50kN; frekvence
az 250Hz; zkuSebni teplota: RT az 800 ° C (vzduch); Maximélni velikost vzorku: 1 "CT
Typ testu: vysokocyklicka tnava, cyklovani trhlin CT.

Vyrobce: Zwick Roell

Zarizeni pro creepové zkousky

Je zatizeni pro zkousku mechanickych vlastnosti pti zvysenych teplotach.
Hlavni parametry: zatizeni do 50 kN; Maximalni teplota: 800 ° C (vzduch)
Typ testu: teplotni creep, Creep-tinava.

Vyrobce: Zwick Roell
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Autoklavovy zkuSebni systém

Je zafizeni pro testovani materiali v kontrolovaném prostiedi (voda, vysoky tlak,
vysoka teplota).

Hlavni parametry: zatizeni do 25kN; maximalni zkusebni teploty: 350 ° C (voda s
kontrolou chemického slozeni), Maximalni velikost vzorku: 0,5 "CT

Typ testu: Testy mechanickych a koroznich vlastnosti (korozni praskani ve vodném
prostiedi), zkouska rychlosti ristu trhliny.

Vyrobee: UIV ReZ as.

Rastrovaci elektronovy mikroskop

Je zafizeni pro mikrostrukturni a chemickou analyzu.

Hlavni parametry: FEG, detektory (SE, in-objektiv SE, BSE), EDS, WDS systém.
Typ testu: Povrch trhliny/lomové plochy, stav mikrostruktury, chemické slozeni.
Dodavatel: Elfast (vyrobce: TESCAN Brno, s.1.0.)

Nanoindentor s nano Scratchovou hlavou

Je zafizeni pro testovani mechanické vlastnosti v nanométitku. Zatizeni je uréeno pro
charakterizaci slitin, nanostruktur, tenkych vrstev.

Hlavni parametry: rozsah zatizeni od 70 nN az 10 mN, kvalitni optikou a SPM
zobrazovani s rozliSenim 10 nm. Moduly: Nano Scratch Tester pro hodnoceni odolnosti
proti poskrabani, kritické delaminace, koeficientu teni.

Typ testu: nanotvrdost, Youngiv modul, odolnost proti poskrabani.

Dodavatel: Hysitron (vyrobce: RMI s.r.0.)

5 Zavéry

Komplex novych horkych komor bude uveden do aktivniho provozu do konce roku
2016. Cely systém bude zaméfen na vsSechny procesy: pfijem radioaktivniho materialu,
ptiprava vzorkd, mechanické zkousky a pozorovani mikrostruktury. Novy design horkych
komor ma nékteré velmi zajimavé a uZitecné funkce, ale stejné tak obtiZze. Vzhledem k vysokeé
stinici schopnosti biologického stinéni budeme ptipraveni na materidly z jadernych elektraren
vyfazenych z provozu, jakoz i na vysoce ozafeny material pro aplikaci fize. Nase horké
komory jsou blizko vyzkumného jaderného reaktoru LVR-15 a nové kobaltové ozatovny
(vysoké ozareni zdrojem kobaltu ve vysokych a nizkych teplotach, také ve vakuu), ktera byla
postavena v projektu SUSEN. To ndm umozni pokryti vyzkumu a vyvoje materialli pro
jaderné elektrarny Gen II, budouci jaderné elektrarny Gen IV, fizni reaktory a materialy pro
vesmirn¢ aplikace.

6 Podékovani
Veskeré prace byly finanén€ podpoieny projektem SUSEN CZ.1.05 /2.1.00 / 03.0108,
ktery je realizovan v ramci Evropského fondu pro regionalni rozvoj (ERDF).

7 Nomenklatura
Horké komory, aktivni zkuSebni vzorky, radia¢ni ochrana.

8 Reference

[1] http://cvrez.cz
[2] http://susen2020.cz
[3] http://www.chemcomex.cz

[4] http://www.envinet.cz
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PRODLOUZIT NEBO ZVYSIT VYKON, ANEB BOJ MEZI LTO A VPR

5 Jan Medlik
CEZ, a. s.; Dukovany; 675 50, Dukovany
Jjan.medlik@cez.cz

Abstrakt

Cilem tohoto ¢lanku je seznamit ctenate se zdkladnimi hranicemi, které jsou pouzivany,
v navrhovani a provozovani komponent a zafizeni vyuzitych v jaderné energetice a filozofii
jejich posouvani. Na zaklad¢é vytyceni a pochopeni téchto hranic je mozno piistupovat
k zvySovani vykonu ¢i prodluZzovani provozu zafizeni, v naSem pfipadé jadernych bloka
Jaderné elektrarny Dukovany. Dale je nastinéna problematika ovlivnéni ,,zvySeni vykonu -
VPR* a ,,prodlouzeni zivotnosti - LTO®, nebot’ ty jsou tzce propojeny. Zavér tohoto clanku
neni jednoznacny, nebot’ jak je naznaceno, vSe ovlivituje ,,Nepiedvidatelna ruka trhu®.

1 Uvod

Kazdy dobry konstruktér nového/inovovaného zafizeni je postaven pred ukol, a to
navrhnout u¢innéj$i, rychlejsi, spolehlivéjsi ... a ekonomicky vyhodnéjsi stroj/zatizeni, nez
byl pfedchtidce navrhovaného stroje/zatizeni. Jiz z této véty lze vycitit, ze je to ukol velmi
nelehky, nebot’ nékteré atributy jdou proti sob¢, a to pfedevsim v ekonomické roviné. Tato
mlynska kola se snazi konstruktér od sebe oddalit natolik, aby vysledek jeho snaZeni
odpovidal ptedstavam vSech zucastnénych subjekti (pfedev§im odpovidal zadané funkei, byl

bezpecny a ekonomicky piijatelny) a sam konstruktér nebyl témito koly rozdrcen a piezil.

2 Pocatecni omezeni v navrhu

Za pocateéni omezeni navrhu miiZzeme povazovat technické pozadavky a moznosti
materidlu, legislativni pozadavky a mordlni zucastnénost konstruktéra a provozovatele.
Vsechny tyto zminéné aspekty (a je mozno si jich pfedstavit jesté vice) vytvari jakousi
bezpec€nostni rezervu mezi provozovanym stavem a kritickym stavem daného zatizeni. Po
vyCerpani vSech téchto rezerv, zafizeni vétSinou prestane plnit svoji funkci a dojde
k nevratnym zménam jeho podoby ¢i dokonce jeho kompletni destrukei.

Obr. 1: Vystavba EDU v 80. letech 19. stoleti a soucasny stav [1]

K pochopeni jednotlivych bezpecnostnich rezerv je mozno si piedstavit navrh potrubi,
pro jednoduchost ptimého tseku bez odbocnic. Toto potrubi je vyrobeno z jistého materialu
(ktery ma konstruktér zadan) a bude prenaset urcity tlak radioaktivniho média (ktery je dan
technologii). Akceptacni kritérium v tomto piipadé bude zvoleno jako plasticka deformace
potrubi.
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Hranice skutecného poruseni

rezerva zatizeni

Mez pevnosti materialu

Bezpecnostni

Mez pruznosti materialu — akceptacni kritérium

Legislativni poZadavek

Projektovy / konstrukéni pozadavek
Provozni predpisy

Provoz zafizeni

Obr. 2: Vymezeni pojmi jednotlivych hranic pouzitych bezpec¢nosti [2]

Vychéazime-li z materidlovych charakteristik pouzitého materialu, je tfeba si uvédomit,
7e tabeldrni hranice meze pevnosti a pruznosti jsou poloZeny o néco nize, nez jsou skute¢né
naméiené hodnoty z trhacich zkousek pro dany materidl. Toto ponizeni je provedeno
zdmérng, tak aby konstruktér pfi pouziti tabelarnich hodnot byl vzdy na strané bezpecné, a to
v ptipadé odchylek méfeni, taveb materidlli, odchylek prostiedi atd. Takto vzniklou rezervu
od skute¢ného poruseni je mozno nazyvat ,,Bezpecnostni rezervou zatizeni®.

Vzhledem k tomu, Ze je pfenaseno radioaktivni médium, do procesu vstupuje legislativa
SUJB, kterd maximalni mozné napéti v materidlu snizi (vét§inou udané v procentech od
Akceptacniho kritéria), a to v zavislosti na bezpecnostni tfid¢ zafizeni dle vyhlasky
132/2008 Sb. Timto krokem je zajiSténa tzv. ,,Bezpecnostni rezerva legislativni®. (Tento typ
bezpe€nostni rezervy muzeme najit i u jinych zafizeni napt. tlakové nadoby, vytahy ci
elektrické systémy atd., kde zéastupce statni spravy vyZzaduji jisty stupen bezpecnosti —
ochrany, zajmu statu — osob.)

Daéle kazdy konstruktér ptistupuje k feSené problematice dle svého nejlepSiho védomi a
svédomi a vzdy, tak aby svym pocinanim neohrozil okoli. Je tieba si uvédomit, Ze kazdy
projekt je poplatny své dobé, a tedy i poznani jednotlivych zainteresovanych konstruk¢énich
navrhl. Obecné lze tedy predpokladat, ze pokud konstruktér postupuje podle vSech moréalnich
zasad a pre-rekvizit v dobé vzniku projektu, tato ,,Bezpecnostni rezerva projektu se bude se
stafim projektu zvySovat, neboli ¢im je letopoCet vzniku projektu nizs§i, tim je tato
bezpecnostni rezerva vyssi.

Vzhledem k tomu, Ze provozovatel zafizeni ma z4jem na provozovani zatizeni bezpecné
(tedy bez poruchy) a pokud mozno co nejdéle, ale zase hospodarné. Nastavuje si takzvané
provozni limity zakotvené v provoznich ptedpisech, které si urcil jako maximalné mozZné
hranice provozu. Samotny provoz zafizeni byva vétSinou jesté poniZen, a to v zavislosti na
dillezitosti zatfizeni (bezpecnostni i ekonomické) a jeho potizovaci hodnoté. Takto ponizené
provozni parametry vytvaii ,,Bezpe€nostni rezervu provozu*
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3 Postupem ¢asu vime vic

Je treba si uvédomit, Zze projekt Dukovanské elektrarny vznikal v prubéhu 70. let
19. stoleti, a to na zakladé tehdejSich znalosti o jednotlivych materidlech, moznosti jejich
zkouseni, sledovani technologie a hlavné predikce jednotlivych stavli technologie. Z téchto
znalosti také vychdzelo nastaveni jednotlivych hranic bezpecnosti, tak aby za jakychkoliv
stavll technologie byl projekt a provozovani bezpecné.

Vzhledem k védecko-technickému pokroku, obnové systému kontroly a fizeni (SKR),
perfektnimu vyskoleni obsluhy a znalosti probéhlych zatéznych cykla jednotlivych zatizeni,
tedy ziskani urcitého stupné know-how, které na pocatku provozovatel nemél. Jsme schopni
fici, Ze nastavené bezpecnostni rezervy jsou presprilis konzervativni.

Takto nastaveny styl provozu zafizeni je sice extrémné bezpec¢ny, ale nejsou vyuzity
veSkeré moznosti a potencidly zafizeni, které s postupem provadénych vylepSeni a
modernizaci je mozno vyuzit, a to za nezménéné bezpecnostni rezervy.

Jak tedy postupovat pii ekonomickém vyuziti nacerpaného know-how, vlozenych
investic do obnovy a vylepSeni zafizeni?

Natrubek napéjact vody - spoj s trubkou vritiri vestavhy ck datu
782014)

Maximaini moZng teoreticky nardst

; - B e Teoreticky inesrnf narlist
imita

9121987 7121995 512.2003 3422011 1122018

Obr. 3 — Vlevo - Vystup z programu DIALIFE (Cerpani tinavové Zivotnosti pro natrubek
napajeci vody PG — 1YB11WO01) [3]
Vpravo - premisténi teplotechnickych meéfeni na natrubku napijeci vody PG
(vstupy pro hodnoceni Zivotnosti pomoci DIALIFE) [4]

4 AZ jak daleko miZeme zajit?

Pti jakémkoliv zasahu do technologie ¢i stylu provozovéni jaderného zdroje, je tieba
mit na paméti zdkladni a nepiekrocitelnou hranici a tim je bezpe€nost provozu za jakychkoliv
podminek, a to jak z hlediska jaderného tak i nejaderného. Provozovatel jaderného zatizeni si
musi byt vzdy jist, Ze takovyto zdroj se nevymkne kontrole a nedojde k nefizenému a
neovladatelnému pribéhu situaci, které by mohly vést k ohrozeni lidi, Zivotniho prostiedi
nebo samotné technologie.

S nastavenim jednotlivych hranic a rezerv je tedy mozno manipulovat, ale jen na
zéklad€ ptesnych znalosti dané zmény pomoci vypoctl, experiment a predikci, které jsou
nedilnou soucasti kazdé modifikace.

Pokud chceme snizit jakoukoliv bezpe¢nostni rezervu (tedy zvysit ekonomicky vykon),
je nutno tuto zménu nahradit zvySenym Usilim o poznani daného zafizeni, a tedy 1 moZnych
projevi do bezpecnosti. Tak aby byla splnéna zékladni podminka bezpecného provozovani.
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Obr. 4 — Vlevo - vypocet MKP pro tésnici uzel TNR pro potieby vypoctu tinavy v MPa [5];
Uprostied a Vpravo - Teplotni zména v Monziku béhem cca. 42 min. pii prohfivani
parou - podklady pro vypocet inavy [6]

5 Prodlouzit Zivotnost nebo zvysit vykon

Prodlouzeni zivotnosti zafizeni nebo zvyseni jeho vykonu je v obou pfipadech zasah do
projektovych hranic, a to z toho diivodu ze pocatecni projekt pocital pouze se 30 lety provozu
za urCitych podminek. V dne$ni dobé Dukovanska elektrarna pracuje na zvySeném vykonu
105% od projektovych hodnot (Pt=1375MW, Pe=475MW; od roku 2012 vSechny bloky -
Pt=1444MW, Pe=500MW) a chysta se pfistoupit k provozu za projektovou zivotnost.

Jak tedy nakladat s bezpecnostnimi rezervami, tak aby provoz byl ve vSech rezimech
bezpecny?

Pro zvySeni vykonu VPR I (Vyuziti projektovych rezerv) byly provedeny patii¢né
analyzy, které prokazaly, Ze zvySeni vykonu o 5 procent, pfi splnéni inovaci a dalSich
doporuceni, nebude mit vliv na bezpe€nost. Znamenalo to, Ze jsme posunuli hranici
,Projekéniho pozadavku® o néco vyse, ale tak aby byla zachovana ,,Legislativni hranice*.

V ptipadé provozu za projektovou Zivotnost LTO (Long Term Operation) jsou podobné
analyzy kontinudln¢ provadény a v dnes$ni dob¢ jsou pro 1. blok vSechny udélany a predany
v ramci povoleni na SUJB (tyto analyzy byly a jsou provadény pro parametry VPR I). Pokud
dojde ze strany SUJB k povoleni dal§imu provozovani 1. RB EDU, znamené to, Ze posuneme
,Legislativni hranici® o néco vyse, ale tak aby vzdy bylo zachovano ,,Akceptacni kritérium®.

Tento postup zvySovani limit a hranic, ale nejde aplikovat do nekonecna. Akceptacni
kritérium je prakticky nepfekonatelné, jelikoZz pokud by provozovat chtél posunout i toto
kritérium o néco vyse, musel by prokazat vlastni znalost materidlovych charakteristik u v§ech
dotcenych zafizeni, a to v zdvislosti na jejich stafi a provoznim zatiZeni. Toto je vSak pro
vSechny komponenty na EDU finanén€ neakceptovatelné. ZjiStovani zmén materidlovych
vlastnosti se provadi pouze na komponentach zajist'ujici integritu primarniho okruhu.

Co je ale tedy vyhodné&jsi — vice a krat$i dobu nebo mén¢ a delsi dobu?

Projekt VPR I startoval v dobé&, kdy Evropska energetika postradala zdroje a chybéjici
vykon bylo tfeba rychle nahradit. Po nezbytnych ptepoctech, opatienich a inovacich se
pristoupilo k zavezeni vice obohaceného paliva, a tedy i k zvyseni tepelného vykonu reaktoru.
Tim se ale zvysil 1 zdsah do Cerpani Zivotnosti jednotlivych komponent, a to predev§im do
hodnot fluenci a z toho vyplyvajiciho kiehnuti tlakové nadoby.

Projekt LTO v dneSni dobé& fesi podobny problém, a to jak nepfiijit o zdroj levného a
stalého elektrického vykonu, jelikoZ vydani povoleni k provozu za projektovou zivotnost je
podminéno ptedlozeni analyz, které prokdzi, Ze zafizeni je schopno bezpecného provozu
minimaln¢ po navrhovanou dobu LTO.
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Jednozna¢nou odpoved’ na otazku co je lepsi, je tieba hledat v ekonomické strance véci.
Touto otazkou se zabyva Technicko-ekonomicka studie proveditelnosti, ktera pravé
porovnava rentabilitu provedenych technicky zésahli a modernizaci na vydélek v case. AvSak
v dnes$ni rozbouiené dobé, kdy cena elektrické energie stile klesa a je velmi ovlivnéna
dotacemi do ,,Obnovitelnych zdroji®, je to velmi nelehky ukol.

I touto Technicko-ekonomickou studii v§ak mtize hodit do koSe nebo naopak popostr¢it,
socialni zajem statu. Jedna se o to, ze Dukovanskd elektrarna mé na sebe navadzano velké
mnozstvi pracovni sily, a to jak pfimo tak neptfimo. Pokud by tedy hrozilo, ze ptipadné
nenavysSeni vykonu ¢i neprodlouzeni Zivotnosti, by zapfi€inilo odchod provozovatele z
lokality, je mozZno cekat intervenci statu. Tato intervence se da ¢ekat z pozice pozadavku
majoritniho akcionafe a vytvofenim tlaku na uvolnéni potfebnych financi na provedeni
potfebnych vypocti a analyz, tak aby byly splnény podminky bezpecnosti a setrvani
v lokalité. V obraceném piipadé by odchod z lokality znamenal veliky socidlni problém
v podobé zvysené nezaméstnanosti, a to velmi lokalniho charakteru, jak popisuji riizné studie
napft.: ,,Soubor specializovanych map - Vyvoj stavu socidlnich a ekonomickych podminek v
sirokém okoli JE Dukovany* [7].

2011

ostatni

z kraje
Vysocina |
11

z Jihomoravského
kraje

Dojizd'kové proudy 12

pocet dojizdéjicich
-.m~7
o i g} 150 do obce Dukovany

pocty dojiZzdéjicich z obci vnél regionu jsou vypsdny na trovni
kraju (pri celkové hodnoté 10 a vice dojiZzdéjicich)

Obr. 5 — Vyfez z jedné mapy souboru: ,,Dojizd’kové proudy — Dukovany v roce 2011 [7]

Jak tedy je patrno, problematika kdy VPR a kdy LTO je ovlivnéna mnohymi faktory,
pfi¢emz nékteré nejdou inZenyrsky zhodnotit a predikovat. V dneSni dobé pfipada v tvahu a
zacina se na EDU fesit Technicko-ekonomicka studie pro VPR II (107-108%) pro LTO+20
(do roku 2035-2037) a moznost stavby EDU 5.

6 Zavér

Clanek pfedstavil hranice (dle autora ty podstatné), které jsou pouZivany a
v kultivované spolecnosti dodrzovany, pfi navrhovani a vyuzivani jaderné technologie. Tyto
hranice, jak bylo pfedstaveno, pti dodrzeni urcitych technickych a moralnich zasad kazdého
cloveka vstupujiciho do procesu, je mozno posunout.

Toto posunuti je ale zavisle na poznani jednotlivych hranic, systému provozu a ucelu
dané¢ho zafizeni a hlavné predikci pro dobu a parametry, po kterou chceme zatizeni
provozovat. Pokud veSkeré technické a moralni podminky jsou splnény, je tieba tyto findlni
vysledky podrobit analyze ,,Cerné ruky trhu®, kterd vyrkne koneény verdikt nad snaZenim
vSech zucastnénych.

Tento ¢lanek neurcuje presné hranice, kdy ,,Prodlouzit Zivotnost zatizeni - LTO* a kdy
,Zvysit vykon - VPR®. Snazi se nasmérovat ¢tenafe k problematice komplexniho chapani
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vyuzivani jaderného zdroje v Jaderné elektrarné Dukovany, a to nejen pii stdvajicich
parametrech a projektové zivotnosti elektrarny.
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VYSOKOTEPLOTNI OXIDACE POVLAKOVANYCH ZIRKONIOVYCH SLITIN

Jan ékarohlidl’z, Jana Prehradnél, Petr Ashcheulov3, Daniela Vesela®
'Fakulta strojni CVUT, Ustav energetiky, Technicka 4, Praha 6
2Centrum vyzkumu Rez, s.r.o.

3 Fyzikdlni vistav Akademie véd CR v.v.i.

Abstrakt

Zirkoniové slitiny jsou nejvyznamnéjSim konstrukénim materidlem zastoupenym v
aktivni zon¢€ lehkovodnich jadernych reaktorti. Zirkoniové slitiny maji za béznych provoznich
podminek vynikajici mechanické vlastnosti, korozni a radiacni odolnost a nizkou absorpci
neutront. OvSem vysoka afinita zirkonia ke kysliku ma pii teplotach nad 800 °C za nésledek
jev zvany vysokoteplotni oxidace. Béhem vysokoteplotni oxidace dochazi k reakci zirkonia a
vody, pfipadné vodni pary, a ke vzniku vybusSného vodiku, degradaci obalovy trubek
jaderného paliva a k uvoliiovani velkého mnozstvi tepla. Tento vyzkum popisuje chovani
zirkoniovych slitin s vnéjSim ochrannym povlakem omezujicim vznik vysokoteplotni oxidace.
Experimentalni prace sestavaly z isotermalni expozice v pare pii teplotich v rozsahu 900 —
1400 °C s méfenim produkce vodiku a hmotnostniho pfirtstku.

1. Uvod

Zirkoniové slitiny se vyznacuji dobrymi mechanickymi vlastnostmi, korozni stalosti,
odolnosti vii¢i radia¢nimu poskozeni a nizkou absorpci neutronti, z téchto divodi se pouzivaji
v jadernych reaktorech jako pokryti jaderné¢ho paliva. Extrémni podminky jaderného reaktoru
(teplota, tlak, radiacni zatiZeni,...) maji negativni vliv na zirkoniové slitiny. Mezi efekty
negativné ovliviiujici pouziti zirkoniovych slitin patfi zejména: interakce peleta — pokryti (PCI
- Pellet Cladding Interaction), absorpce vodiku ve slitiné (Hydrogen Uptake) vedouci ke
vzniku hydridd zirkonia, které snizuji pevnost slitiny a mohou vést k praskani pokryti (DHC —
Delayed Hydride Cracking). Déle je pouziti zirkonia limitovdno korozi samotné slitiny a to
jak vlivem chemického plisobeni, tak vlivem mechanického a radiaéniho namahéani (IASCC —
Irradiation Assisted Stress Corrosion Cracking). V pfipad¢ havarijniho stavu reaktoru, kde
teplota pfesahne 800 °C, dochéazi k nejvyznamnéjSimu negativnimu jevu — vysokoteplotni
oxidaci zirkonia (HTO — High Temperature Oxidation).

Vysokoteplotni oxidace je siln€¢ exotermni reakce mezi zirkoniem a vodou probihajici
pii teplotach nad 800 °C. Pribéh reakce 1ze popsat dle rovnice:

Zr + 2H,0 — ZrO, + 2H, + 5,8.10° J kg

Béhem této vysoce kinetické exotermni reakce se uvoliiuje vybuSny vodik a
nezanedbatelné mnoZstvi tepla. Soucasné téZ dochazi k degradaci pokryti paliva, coZz muze
vést az k selhdni ochranné funkce pokryti ke kontaminaci primarniho okruhu. Havarie
v Japonské jaderné elektrarné¢ FukuSima Daici vyvolala otazku, zda je soucasné zirkoniové
pokryti dostatecné bezpecné. Jednou z moznosti je kompletni ndhrada materialu pokryti
jaderného paliva novym materidlem. Dal§i moznosti je vytvotfeni tenkého ochranného povlaku
na povrchu trubek pokryvajicich jaderné palivo. Tato varianta se jevi jako sndze a v kratSim
casovém horizontu aplikovatelna. Hlavnim pozadavkem na povlakované zirkoniové slitiny je
z hlediska bezpecnosti ptedevsim odolnost viici HTO, béhem havarijnich stavi.

Zajimavé jsou nasledujici scénafe: 1) Reakce s vodni parou — simuluje ptipad havarie
se ztratou chladiva — LOCA (Loss Of Coolant Accident), kdy dochazi odpafovani vody z
aktivni zony a k expozici zhavého pokryti vodni pare. 2) Reakce s vodou — tato situace
nastava v okamziku, kdy jsou aktivovany bezpecnostni systémy a dochdzi ke znovuzaplaveni
aktivni zony vodou. 3) Tteti scénaf, vétSinou oznacovan jako ,,Bazén vyhotelého paliva“ nebo
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,»Alr ingress* a popisuje pfipady, kdy mezi obnazenim pokryti paliva a jeho znovuzaplavenim
vodou je palivo vystaveno ptisobeni vzduchu. Mezi jednotlivymi scénafi jsou vyrazné rozdily
v kinetice oxidace a i dalSich procesech. Vyrazné vyssi kinetika je u reakce pokryti — voda
(scénar 2) a zaroven i difuze vodiku do slitiny dosahuje v tomto ptipadé vyssich hodnot. V
piipadné vystaveni rozzhavené Zr slitiny vzduchu vede ke vzniku nitridii zirkonia a jejich
nasledna reoxidace opét ovliviiuje kinetiku vysokoteplotni oxidace [1].

Povlaky na bazi polykrystalického diamantu maji vysokou tepelnou vodivost a
stabilitu, nizkou chemickou reaktivitu, nedegraduji s Casem a maji vhodny ucinny prifez pro
interakci s neutrony. Homogenni polykrystalickd diamantova vrstva se pfipravuje pomoci
metody CVD (Chemical Vapor Deposition — depozice z plynné faze). Diamant je zde
piipraven rozkladem smési metanu pomoci mikrovinného vyboje [2].

Za standardnich provoznich podminek jaderného reaktoru si polykrystalicka
diamantova vrstva zachovava své pivodni vlastnosti chrénici pokryty povrch pted nezadouci
oxidaci a difuzi vodiku do slitiny. Po dlouhodobém vystaveni interakcim s neutrony dojde
k ¢astecné grafitizaci a amorfizaci polykrystalické diamantové vrstvy, pficemz diamantova
krystalickd fdze bude ve vrstvé stale pfitomna. Pfi teplotné vyvolanych zménach objemu
zitkoniové trubky bude vyhodou smésny charakter ochranné uhlikové vrstvy- kromé
krystalickych diamantovych zrn (sp® hybridizovaného C) obsahuje i pruznou amorfni fazi (sp*
hybridizovan¢ho C), schopnou dobfe sledovat objemové zmény zirkoniové slitiny, aniz by
doslo k poruseni integrity ochranné vrstvy [2].

2. Experimentalni ¢ast — parni expozice

Cilem parnich expozic bylo testovani PCD povlakii na zirkoniové slitiné v parnim
prostiedi pti vysokych teplotach typickych pro HTO. V pribéhu experimentli byl méfen
celkovy a okamzity hmotnostni pfirGstek. Zaroven probihala analyza odchozich plynti na
stanoveni koncentrace vodiku. VSechny expozice byly provadény jak pro povlakovany
vzorek, tak pro referencni vzorek z Cisté nepovlakované slitiny. Vzorky byly vytvofeny ze
segmentl originalni trubky povlaku jaderného paliva ze slitiny Zirlo. Délka segmentl se
pohybovala v rozmezi 5 - 20 mm.

Termogravimetrickd méfeni byla provedena na termogravimetru NETZCH. Mimo
expozi¢ni fazi byl vzorek drzen v inertni atmosféfe argonu, aby se zabranilo jeho oxidaci
béhem ohievu a chlazeni na poZadovanou expozi¢ni teplotu. Argon byl zarovei pouzit jako
referenc¢ni plyn pro stanoveni objemovych koncentraci jednotlivych slozek odchazejiciho
plynu. VSechny parni expozice probihaly izotermé za konstantni teploty a konstantnich
pratoki argonu (3 l.hod™) a vodni pary (3 g.hod'l).

Celkovy hmotnostni pfiristek (w,) byl stanoven z rozdilu hmotnosti pfed (wg) a po
(w;) expozici, normalizovaného plochou exponovaného povrchu vzorku (S), ktery byl
vystaven pafe. Ekvivalent zreagovaného pokryti (Equivalent cladding reacted — ECR) byl
stanoven dle metodiky NUREG [3] z rovnice:

ECR =878 . wg/s [cm],
kde s je tloustka stény vzorku.

Analyza odchoziho plynu byla provedena na hmotnostnim spektrometru GAM 300.
Okamzita a celkova produkce vodiku byla stanovena vypoftem z meéfenych dat pomoci
jednoduchého kodu v OCTAVE. Aktudlni pritok vodiku byl vypocitan vztaZzenim

121



15. MIKULASSKE SETKANI MLADE GENERACE CNS 2.-4.12.2015

naméienych koncentraci a zndmého pritoku argonu. Celkova produkce vodiku byla stanovena
jako Casovy integral funkce pritoku vodiku. Celkova produkce vodiku byla normalizovéana
povrchem vzorku, aby byl eliminovan vliv rozdilnych velikosti jednotlivych vzorkt.
Namétené hodnoty jsou sumarizovany pro povlakované a nepovlakované (referencni) vzorky
v tabulce (Tab.1).

Tab 1: Termografie PCD

Teplota  Doba exp. ‘ Hmot. ptirtistek ECR Produkce vodiku
[°C] [min] [g.dm™] [%] [1.dm™]
PCD Ref. PCD Ref. PCD Ref.
900 60 0, 0,04 845 9,90 0,56 0,69
55
1000 60 2, 2,87 32,97 44,19 2,20 3,44
14
1100 60 3, 3,98 59,05 61,35 4,69 4,96
83
1200 20 4, 441 72,85 67,95 5,81 5,28
73

Na obréazcich jsou znazornény pribéhy hmotnostnich ptirdstki (Obr.1) a produkce
vodiku (Obr.2) v zavislosti na dob¢ expozice.
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Obr. 1: Hmotnostni pfiristek v zavislosti na case

Oxidacni kinetika PCD povlakovanych vzorki byla podobnd kinetice
nepovlakovanych vzorkt, ale s vyslednym niz$i celkovym hmotnostnim pfirastkem 1 nizsi
celkovou produkci vodiku. NejvyznamnéjSich rozdili bylo dosazeno pfti teplotich kolem
1000 °C, kde byl patrny pozdé&jsi pocatek tzv. ,,Breakaway oxidation”, tedy stavu kdy dochazi
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k mechanickému selhéni vrstvy oxidu na povrchu slitiny a vyrazné¢ zméné¢ kinetiky oxidace. V
piipadé vzorka povlakovanych PCD doslo k pozdrzeni pocatku rozvoje breakaway oxidation
o cca 15 minut.
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Obr. 2: Produkce vodiku v zavislosti na ¢ase

3. Vyhodnoceni vzorku
Cast exponovanych vzorki, byla zalisovana do elektricky nevodivé transparentni
pryskyfice, kterd je vhodnd pro analyzu vzorku pomoci optického mikroskopu. Vzorky byly
nasledné vybrouseny a vylestény. Po kazdém lesténi byly vzorky zkontrolovany pomoci
optického mikroskopu a pocet leSténi se odvijel dle aktualniho vzhledu lesténé plochy vzorku.
Na Obr. 3. jsou snimky z optického mikroskopu zobrazujici vybrusy ze vzorki
exponovanych v pafe pii teplot¢ 1000 °C (Obr. 3a) a 900 °C (Obr. 3b).

200 pm
T

Obr. 3a: Expozice 1000 °C/ 1 hod Obr. 3b: Expozice 900 °C / 1hod
Z méfeni na optickém mikroskopu je zjevné, ze na vnéjSim povlakovaném povrchu je

vrstva ZrO; (1) tenci nezli na vnitinim nepovlakovaném povrchu. Stejné¢ tomu je i pro
tloustku kyslikem stabilizované Zr — a faze (2).
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K vyhodnoceni povrchu PCD povlaku byla pouzita Ramanova spektroskopie.
Ramanova spektroskopie byla provadéna pii pokojové teploté na spektrometeru Reinshaw
InVia Raman Microscope s nasledujicim nastavenim: vlnova délka excitace laseru 488 nm
(25 mW), objektiv Olympus 50x, bodové ostieni. Vysledky Ramanovy spektroskopie pro
Cisty vzorek a pro exponované vzorky je na Obr. 4.

L15021-7 NCD/Zirlo tube
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Obr. 4: Ramanova spektroskopie PCD vzorki po parni oxidaci

Po parni expozici pii te}glotéch 900 °C, 1000 °C a 1100 °C jsou na povrchu patrna
smés uhliku sp (grafit) a sp” (diamant). Pfi 1200 °C dochazi ke kompletni preméné
polykrystalické uhlikové vrstvy na sp2 grafitickou fazi.

4. Zavér

Vzorky ze zirkoniové slitiny povlakované polykrystalickym diamantem (PCD)
prokazali béhem expozic pfi teplotdch nad 900 °C nizsi celkové hmotnostni ptiristky a nizsi
celkovou produkci vodiku. Vyraznéj$i zména kinetiky byla pozorovana pouze pfii teploté
1000 °C, kdy doslo ke zpozdéni pocatku breakaway oxidation o cca 20 min.

5. Podékovani
Tato prace vznikla za financni podpory projektu SUSEN CZ.1.05/2.1.00/03.0108,
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Abstrakt

V tomto prispevku st blizSie popisané dolezité¢ procesy, ktoré vo vyznamnej miere
ovplyviiuju transport kontaminantov z hlbinného uloziska pre vyhoreté jadrové palivo cez
pole blizkych a vzdialenych interakcii. Tieto procesy mozZeme vo vSeobecnosti rozdelit’ na tie,
ktoré stvisia s uvolnovanim radionuklidov z vyhoretého jadrového paliva, mechanizmy
transportu kontaminantov (ako je diftizia a advekcia) a procesy, ktoré ovplyviiuju rychlost’
migracie radionuklidov cez multi-bariérovy ulozny systém. Dalej je v tomto prispevku
popisany model blizkeho pol'a a geosféry pre hypotetické hlbinné ulozisko, priCom su
analyzované hlavne vplyvy jednotlivych procesov na aktivitné toky bezpecnostne
relevantnych radionuklidov. Simulacia aktivitnych tokov bola realizovana pre jeden tlozny
kontajner vyuzitim simula¢ného softvéru GoldSim.

1 Uvod
V ramci programu vyvoja hlbinného loziska v Slovenskej republike, ktory prebiehal
v rokoch 1996 az 2001, bolo v postupnom procese vyberu vhodnej oblasti na vystavbu
hlbinného uloziska uréenych pat’ perspektivnych lokalit v dvoch hostitel'skych horninach [1]:
e hostitel'ské prostredie v krystalickych horninach - centralna ¢ast’ pohoria Tribec¢, juzna
cast’ Veporskych vrchov, juhozapadna Cast’ Stolickych vrchov,
e hostitel'ské¢ prostredie v sedimentdrnych horninach - vychodna cast Cérovej
vrchoviny, zapadna Cast’ Rimavskej kotliny.

V [1] st uvazované dve alternativy, co sa tyka konec¢nej etapy nakladania s vyhoretym
jadrovym palivom (VJP).V sucasnosti je preferovanou alternativou priame ukladanie VJP
sucasne s RAO, ktoré nie su uloziteI'né¢ v Republikovom tlozisku v Mochovciach. Druha
moznost’ predstavuje ukladanie VJP v medzinarodnom ulozisku.

V roku 2010 bol program vyvoja hlbinného uloZiska obnoveny a implementatorom
hlbinného ukladania sa stala spolo¢nost’ JAVYS [1]. V rdmci prvej etapy tohto programu
prebieha proces zhodnotenia doterajSich aktivit, vyskumnych a vyvojovych prac. Stile sa
uvazuje s piatimi lokalitami, ktoré sa v predchadzajicom programe ukézali ako perspektivne
z hl'adiska vystavby uloziska hlbinného typu.

2 Vyznamné procesy ovplyviiujuce migraciu radionuklidov iloZnym systémom

Tato kapitola sa zaoberd prehladom vyznamnych procesov, ktoré ovplyviuju
uvolnovanie radionuklidov z VIP aich nésledny transport systémom inZinierskych bariér
a prirodnou formaciou. Zahrnuté su tu tie procesy, ktoré¢ boli zohl'adnené aj v koncepcnom
modeli migracie radionuklidov z hypotetického tloziska pre VIP.

2.1 Uvoliiovanie radionuklidov 7 vyhoretého jadrového paliva
Experimenty vykondvané na vyhoretom jadrovom palive ukazuji, Ze uvolfiovanie
radionuklidov z VJP pri kontakte s vodou nastava dvomi po sebe nasledujicimi procesmi:

1. Kratkodobé - rapidne uvoliiovanie spojené s radionuklidmi umiestnenymi v zoénach
palivovych tyci, ktoré pri kontakte s vodou nemaji Ziadne retencné schopnosti. Tieto
radionuklidy sa nachddzaji napriklad na hraniciach zfn UO,, v medzere medzi
palivom a pokrytim alebo v reStrukturalizovanych zoénach UO, matrice,
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2. dlhodobé uvolnovanie radionuklidov, ktoré st umiestnené v ramci UQO, matrice a
pokrytia, a preto su uvol'iované s jej postupnym rozpustanim.

2.2  Mechanizmy transportu radionuklidov

Hlavné mechanizmy transportu radionuklidov v rdmci systému inzinierskych bariér
a prirodnej formacie su advekcia, diftizia a disperzia. Dominantnost’ urc¢itého procesu mozno
urCit’ na zaklade Pecletovho ¢isla, ktoré nam udava podiel miery advekéného a diftizneho
transportu.

Proces difuzie nastava, ked” koncentracny gradient spdsobuje, ze latky migruju z oblasti
s vySSou koncentraciou do oblasti s niz§ou koncentraciou, aj za absencie prudenia podzemne;j
vody. Molekulédrna difuzia latky je popisana Fickovymi zdkonmi, pricom 1. Fickov zakon sa
vztahuje na stacionarny stav a 2. Fickov zékon popisuje systém, v ktorom sa koncentracny
gradient meni s ¢asom (nestacionarny stav). V pripade bentonitovej vyplne sa bude vyznamne
uplatinovat’ difuzny transport, ked’ze jeho hydraulicka vodivost’ je vel'mi nizka.

Pohyb v jednotlivych zlomoch horninového prostredia, kde je rychlost’ prudenia
podzemnej vody vyssia, moze byt popisany advekcno-disperznym mechanizmom. Rychlost’
pradenia kvapaliny nasytenou zénou porézneho prostredia je definovana Darcyho empirickym
zakonom, ktory vyjadruje linedrnu zdvislost medzi Darcyho rychlostou pradenia vody
a tlakovym (hydraulickym) gradientom. Linearny Darcyho zakon plati v urcitych medziach
tlakového gradientu a jeho platnost’ je tieZ obmedzena na oblast’ lamindrneho pradenia.

Hydrodynamicka disperzia reprezentuje kombindciu efektu mechanickej disperzie a
molekularnej diftizie [3]. Mechanické disperzia je dominantnym mechanizmom spdsobujucim
hydrodynamickd disperziu pri normalnych rychlostiach prudenia podzemnej vody.
Molekularna diftizia sa méze stat” dominantnym procesom pri extrémne nizkych rychlostiach
pradenia podzemnej vody, avSak, vo vicSine pripadov prudenia podzemnej vody, je
zanedbavana. Pri mechanickej disperzii rozliSujeme pozdiznu a prie¢nu zlozku. Pozdizna
disperzia predstavuje rozsirenie kontaminantov subezne so smerom prudenia podzemnej
vody. Pri mikroskopickom pohlade ju sposobuje rozdielna velkost’ pérov, rozdielne trenie
a tortuozita. Prie¢na disperzia je rozsirenie kontaminantu v smere kolmom na smer pridenia
podzemnej vody a v principe je spOsobena tortuozitou pdrového prostredia (rozvetvenie
transportnych ciest) [3].

2.3 Procesy spomal’ovania transportu radionuklidov

Migracia radionuklidov je ovplyviiovana viacerymi procesmi, ktoré moézu viest
k spomalovaniu ich transportu a moznému vyznamnému znizeniu ich aktivitnych tokov, resp.
koncentracii.

Jednym z tychto procesov je sorpcia, ktora zahfia vSetky heterogénne reakcie medzi
rozpustenymi kontaminantmi a pevnou matricou horninového prostredia, ¢i vyplhovym
materidlom. Vztah medzi koncentrdciou kontaminantov nasorbovanych na pevnu fazu
a koncentraciou kontaminantov rozpustenych v kvapalnej faze je vyjadreny sorpcnou
izotermou (experimenty sa realizuju pri konStantnej teplote) [3]. Najjednoduch§im vyjadrenim
sorpcnej rovnovahy je linedrna izoterma. Distribu¢ny koeficient, ktory je definovany ako
pomer mnozstva radionuklidu sorbovaného na pevnej fadze a mnozstva radionuklidu
rozpusteného v kvapalnej faze, je u systémov opisanych linearnou izotermou konStantny.

Koncentracia kontaminantov mdze byt obmedzend ich rozpustnostou, ktord zavisi od
viacerych faktorov, ako je napriklad zlozenie podzemnej vody, teplota, ¢i tlak. Ak je
koncentracia kontaminantov vicSia ako je ich limit rozpustnosti, dochadza k tvorbe
precipitacii. Rozpustnost’ sa vzt'ahuje na jednotlivé chemické prvky (nie na izotopy).

3 Koncep¢ény model multi-bariérového modelu ukladania

Na Slovensku neustale prebieha proces postupného vyberu lokality vhodnej pre hlbinné
ukladanie, avSak doteraz nebolo urcené ziadne finidlne miesto pre vystavbu hlbinného
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uloziska. Ztohto ddévodu bol vytvoreny model hypotetického hlbinného uloziska
v krystalickych horninach s vyuzitim zahrani¢nych tdajov ziskanych na zéklade dlhodobych
vyskumnych a vyvojovych prac v oblasti hlbinného ukladania [4], [5], [6].

Vyhoreté palivo je heterogénny systém, a preto bol v rdmci modelu tento koncepcne
rozdeleny na konstrukény material, UO, matricu a Cast’ inventara radionuklidov, ktora sa po
styku s podzemnou vodou uvoltiuje rapidne.

Hlbinné ulozisko je zalozené¢ na principe multi-bariérového konceptu ukladania —
kombindcia inzinierskych bariér a vhodnej prirodnej formacie. Jednou z bariér je samotna
forma VIJP, ktorého rychlost’ rozpustania je pri styku s podzemnou vodou velmi nizka.
Dal$ou inZinierskou bariérou je Glozny kontajner, ktorého parametre a vlastnosti st prebrané z
[4], [5]. Ulozna kapacita jedného kontajnera predstavuje 7 palivovych kaziet [4]. Ulozny
kontajner je obklopeny bentonitovym vypliilovym materidlom s hrabkou stien 300 mm [4].
—_— Najvacsiu pravdepodobnost’
| BIOSFERA | vyvoja ulozného systému predstavuji
scenare  transportu  radionuklidov
podzemnou vodou. Pre posudenie
dlhodobej  bezpecnosti  hlbinného
uloziska bol vybrany normalny scenar
migracie radionuklidov podzemnou
vodou (Obr.1), ktory predpoklada
normalny vyvoj inzinierskych bariér
vediici k  postupnej degradacii
TRANSPORT RADIONUKLIDOV jednotlivych casti Uloziska. Po tom,

PODZEMNOU VODOU ako ulozny kontajner zlyha z dévodu

tychto procesov (1000 rokov [7]) a

podzemna voda pride do kontaktu s

: VIP (palivo a materidl pokrytia),

I = uvolnené  radionuklidy  zacinaji
l GLOZISKO I migrovat’ cez bentonitovl vypli.

KRYSTALICKE
HORNINY

HLAVNY ZLOM

Obr. 1: Transportna cesta uniku radionuklidov
v referen¢nom pripade

Koncepény model migracie radionuklidov cez systém inZinierskych bariér berie do
uvahy tieto zékladné predpoklady, ktoré ovplyviiuji migraciu radionuklidov bentonitovou
vypliou:

e VJP je koncepcne rozdelené medzi palivo (UO, matricu) a material pokrytia,

e Ulozny kontajner zlyha po 1000 rokoch,

e bentonitova vypln je plne saturovana, preto radionuklidy migruja cez tato vypli
radialnou diftziou,

e urcita Cast’ inventdra niektorych radionuklidov je po kontakte s vodou uvolnena
okamzite a dlhodobé uvoltiovanie radionuklidov nastdva zhodne s degradaciou
pokrytia a matrice,

e koncentracia radionuklidov je obmedzend limitom rozpustnosti jednotlivych
chemickych prvkov, ktory sa deli medzi ich stabilné a radioaktivne izotopy,

e kontaminanty su linearne sorbované na bentonitove] vyplni, priCom sorpcia je
okamzity a reverzibilny proces.

V referen¢nom pripade st radionuklidy transportované podzemnou vodou cez zlomy

krystalickych hornin. Tok podzemnej vody v jednotlivych zlomoch nie je uniformny, ale 1isi
sa v zavislosti od geometrie zlomov. Variabilita vo vlastnostiach transportnych ciest vedie k
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mechanickej disperzii. Transport pozdiZ tychto ciest je spomalovany difiziou do stojatej vody
v poroch horninového materialu a naslednou sorpciou na tomto materiali. Koncepcny model
pre prirodnt bariéru bol vytvoreny na zaklade nasledujucich predpokladov a zjednoduseni:

prepravné cesty su modelované ako paralelné dosky, v ktorych je transport urCovany
advekciou a disperziou,

difuzia do okolitej horniny je modelovana iba v jednom smere a to v smere kolmom na
smer prudenia podzemnej vody,

sorpcia na horninovom materiali je linedrna, reverzibilna a okamzita,

na posudenie heterogenity realnych zlomov a ich charakteristik bolo namodelovanych
48 transportnych ciest (paralelnych dosiek) s odliSnou transmisivitou. Variabilita v
transmisivite jednotlivych transportnych ciest je v referenénom pripade
reprezentovana pouzitim log-normalneho rozdelenia s priemerom -9,99 a smerodajnou
odchylkou 1,07 [6],

vietky transportné cesty maji dizku 100 m a Gstia do hlavného vodivostného zlomu,
ktorého dizka je 300 m [6].

4 Vysledky a ich analyza

Modelovanie anasledné simuldcie boli realizované vo vypoctovom prostriedku

GoldSim, ktorého RT modul (Radionuclide Transport Module) umoziiuje dynamicky
modelovat’ hmotnostny tok v rdmci systému inzinierskych a prirodnych bariér [8]. Vypocitané
aktivitné toky zodpovedaji jednému kontajneru ulozenému v hypotetickom ulozisku.
Zdrojovy clen je tu teda reprezentovany 7 palivovymi kazetami (pociato¢né priemerné
obohatenie paliva 4,87 % a vyhorenie 60 MWd/kgU). Na Obr. 2 a Obr. 3 sa nachadzaju
Casovo zavislé aktivitné toky z pol'a blizkych interakcii do okolitej horniny.

Aktivitny tok | Bg/rok|

Nuklidy premenovychradov

1.E+08
1.E+07

1.E-06
1.E+05
1.E-04
1.E-03

2330 :mgb

i | 3
1.E-02 _ R AN

1.E-01 +

WY

1E-03 1E-04 1E+05 1E+06 1.E+07 1.E+08
Doba po uzavreti uloziska [rok]

Obr. 2: Aktivitné toky nuklidov premenovych radov z pol'a blizkych interakcii (pre jeden
uloZny kontajner)
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Aktivacné a Stiepne produkty

107Tp g
L")

Aktivitny tok | Bg/rok]

1.E+01

1 E+03

1.E+04

1L.E+05 1E+06 1.E+07

Doba po uzavreti uloziska [rok]

1.E+08

Obr. 3: Aktivitné toky aktivaénych a Stiepnych produktov z pol'a blizkych interakcii (pre
jeden ulozny kontajner)

Na zaklade casovo =zavislych aktivitnych tokov je mozné urobit nasledovné

pozorovania:

o *YAc, *'%Pb, *Ra su radionuklidy svyznamnym inventarom anizkym limitom
rozpustnosti, ¢o vedie k tzv. pseudo ustalenému stavu aktivitnych tokov pocas dlhého
¢asového obdobia,

e aktivitné toky relativne kratkozijucich radionuklidov, ktoré st vyznamne sorbované na
bentonitovej vyplni dosahuju vel'mi nizke hodnoty,

e zdovodu slabych retencnych vlastnosti, aktivacné a niektoré Stiepne produkty (napr.
1291, 7Se) relativne rychlo migrujii cez bentonitovi vypli, ¢o je mozné vidiet’ z ich
casovych priebehov aktivitnych tokov.

Na Obr. 4 sa nachadzajt ¢asovo zavislé aktivitné toky z geosféry do aquifera.

1. E-07

1.E-06 -

1.E+04
1.E-03
1.E+02
1.E-01
1.E+00

Aktivitny tok [Bg/rok|

1.E-05

1.E-01

I
!
!
1

1.E-03

1.E+04 1E+05 1.E+06 1E+07
Doba po uzavreti uloziska [rok]

1.E-08

Obr. 4: Aktivitné toky nuklidov z geosféry do aquifera (pre jeden tilozny kontajner)
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Rédionuklidy premenovych radov su pomerne vyrazne sorbované na hostitel'skej
hornine podloZia, ¢o ma za nasledok vyrazny pokles ich aktivitnych tokov. Dalej je mozné
zhodnotit’, Ze aktiva¢né a niektoré Stiepne produkty (135Cs, 1291, 79Se) predstavuji najvacsi
prispevok k celkovému aktivitnému toku z hostitel'skej horniny do aquifera.

5 Zaver

Na Slovensku nebolo zatial' ur¢ené finalne miesto pre vystavbu hlbinného uloziska,
preto bol vytvoreny model hlbinného tloziska pre hypoteticku lokalitu. Z analyzy vysledkov
je mozné vidiet, ze nuklidy premenovych radov st vyrazne sorbované na bentonitovej vyplni
a hostitel’skej hornine.

Tieto vysledky st samozrejme zéavislé od vyberu scendra, koncepéného modelu a
pouzitych dat. Je preto potrebné hodnotit’ jednotlivé charakteristiky, udalosti a procesy na
zéklade vyskumnych a vyvojovych prac, ktoré budu realizované vo vybranej lokalite. Ked'ze
hodnotenie bezpecnosti takéhoto typu ulozisk je realizované pre vel'mi dlhy ¢asovy interval,
je takisto nevyhnutné analyzovat' celi Skalu normalnych a alternativnych vyvojovych
scenarov a ohodnotit’ Sirokt $kalu neistot tykajucich sa tvorby modelu a pouzitych dat.
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Abstrakt

Témou prispevku je materidlovy vyskum oceli konsStrukénych materidlov tlakovych
nadob jadrovych reaktorov. Na tlakovil nadobu nepriaznivo vplyva najma neutronové ziarenie
a tepelné namahanie, ktoré nepriaznivo ovplyviuju fyzikalno-mechanické vlastnosti
konstrukénych materialov. Z tychto dovodov sa na kvalitu a spol'ahlivost’ reaktorovych oceli
klada vysoké naroky a je potrebné poznat’ degradacné procesy, ktoré ovplyviiuja stav a d’alSie
spravanie sa oceli.

Prispevok sa zaobera stanovenim kvality mikrostruktury ruskej ocele 15Kh2MFA a
vplyvmi tepelného namdhania na mikroStruktiru pomocou pozitronovej anihilacnej
spektroskopie, ktora s vysokym rozliSenim dokaze stanovit' uz malé zmeny v mikrostruktare a
je vhodna na analyzu degradécie reaktorovych oceli.

1 Uvod

Tlakova nédoba reaktora (TNR) je kriticky konStrukény prvok jadrovej elektrarne
(JE), ktory musi odoldvat’ priamemu Uc¢inku neutrénového Zziarenia zo Stiepenia, vysokému
tlaku, vysokej teplote a cyklickému namdhaniu pocas celej prevadzky. Vymena TNR je
spravidla nerealizovatel'né a preto urcuje celkovu zZivotnost’ jadrového zariadenia.

V tomto ¢lanku sa zaoberame analyzou vplyvu tepelného naméhania na konStrukéné
materialy tlakovych nadob reaktorov krajin byvalého sovietskeho zvizu, konkrétne feritickej
ocele 15Kh2MFA pouzivanej v reaktoroch typu VVER 440. V praci sme merali a analyzovali
poskodenie mikrostruktiry jednotlivych vzoriek danej ocele, ktoré boli vystavené réznym
teplotam.

2 Popis ocele priprava vzoriek

Ako zakladny materidl tlakovych nadob reaktorov typu VVER 440 sa pouziva feriticka
ocel’ s bainitickou Strukturou s oznacenim 15Kh2MFA, ktora obsahuje vanad v rozmedzi 0,25
az 0,35 % hmotnosti a veI'mi malo niklu (max. 0,40 % hmotnosti) (tabul’ka 2.1). Ocele s
obsahom vanadu sa pouZivajl, pretoZe vanadiové karbidy robia material odolnejSim voci
tepelnému starnutiu, vytvaraji jemnozrnnu Struktiru popustaného bainitu a dodavaju
materidlu vysoku pevnost[1]. MikroStruktira reaktorovej ocele 15Kh2MFA je zndzornend na
obr. 2.1.

200um

Obr. 2.1: MikroStruktara ocele 15Kh2MFA [2].
Tabulka 2.1: Podiel jednotlivych prvkov (v %) v oceli ISKh2MFA [1].

15Kh2MFA 0.13 0.30 0.17 max max 2.50 max 0.60 0.25
0.18 0.60 0.37 0.025 0.025 3.00 0.40 0.80 0.35

Pouzité vzorky reaktorovej ocele 15Kh2MFA v zakladnom stave boli narezané a
vyleStené lpum diamantovou pastou na rozmery 10x7x0,2 mm. Po zmerani vzoriek
v zdkladnom stave boli tieto vzorky Zihané v muflovej laboratornej peci postupne na
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teplotach 300, 400 a 450°C. Vzorky boli pocas zihania ulozené v sklenenej skiimavke
s argonovou atmosférou pri atmosférickom tlaku. Po dosiahnuti pozadovanej teploty boli
vzorky zihané po dobu 2 hodin. Trend poklesu teploty pri chladnuti vzoriek predstavoval
priblizne 1°C/min.

3 Experimentailna technika - Pozitrénova anihila¢na spektroskopia

Pozitronova anihilacnd spektroskopia je osvedcend spektroskopicka metoda a jej
zakladom je elektromagnetickd interakcia medzi elektronom a jeho anti¢asticou — pozitronom,
pri ktorej dochadza k ich vzdjomnej anihilacii. Pri tejto anihildcii sa vyziaria dva anihila¢né
fotony pod vzajomnym uhlom 180° a so zndmou energiou 511 keV (E¢=moc?). Pozitron ma
v materiali vyborni pohyblivost, kde najskor termalizuje (~1 ps) a potom difunfuje
(~100 nm) do oblasti so znizenou hustotou Castic latky, ktord zna¢i defekt materidlu (Obr.
3.1).

.v 1,27 MeV
e*zdroj v Termalizacia

00 2000
00 d\o\-‘O‘OYO’Sll MeV

vy 0,511 MeV Zachytenie a anihilacia

Obr. 3.1 Schéma pozitronovej anihilacie.

Pri PAS vyuZivame meranie doby Zivota pozitronov, teda ¢as od jeho vzniku po jeho
anihilaciu s elektronom. Podl'a doby Zivota Castice je mozné urcit’ velkost defektov aich
koncentraciu. DlhSia doba zivota Castice znaci anihilaciu do miesta so znizenou hustotou
elektronov (teda aj atomov) latky v meranom materiali, ¢o znamena pritomnost’ defektu
vakan¢ného typu. RozliSovacia schopnost’ je relativne vysokd, dokdze rozoznat' 1 defekt na
107 atémov [3].

4 Vysledky PAS pre skumanu reaktorovu ocel’ 15Kh2MFA

Na zaciatku analyzy vplyvu tepelného namahania na kvalitu mikroStruktiury bola
reaktorova ocel' 15Kh2MFA zmerana v zakladnom stave. K dispozicii bolo 5 rovnakych
vzoriek tejto ocele. Postupne bola kazda jedna vzorka vystavend pdsobeniu urcitej zvySenej
teploty (300, 400 a450°C) anasledne zmerana. Kvalita mikroStruktury resp. miera
poSkodenia krystadlovej mriezky vplyvom zvySenej teploty bola hodnotena pomocou
ukazovatelov ako doba zivota pozitronov v nepoSkodenej krystalove; mriezke (bulk) (T;),
intenzita anihildcie pozitronov v bulk-u (/;), doba zivota pozitrénov (T,) a intenzita anihilacie

(I>) v defektoch krystalovej mriezky a stredna doba Zivota pozitronov v materiali (Tayg).

Pre zékladny stav ocele 15Kh2MFA sa doba zivota pozitrénov v bulk-u pohybuje
vrozmedzi 85-95 ps. Doba zivota pozitronov v defektoch sa pohybuje vo vzorkach
v rozmedzi 208-221 ps, z Coho vyplyva pritomnost’ defektov typu di- az 3-vakancii. Intenzita
anihilacie v defektoch sa nachddza na urovni 50-60%, ¢o naznacuje relativne vyssi podiel
mens$ich defektov. Tieto defekty su v Strukture pritomné uz od vyroby, resp. mohli byt
vnesené do materialu pocas skladovania a pripravy jednotlivych vzoriek. Rozlozenie tychto
defektov je rovnomerné a ked’ze si prevazne typu di- a trivakancii a netvoria vicsie klastre
vakancii, nepredstavuji vyrazny problém v otdzke kvality materialu.

132



15. MIKULASSKE SETKANI MLADE GENERACE CNS 2.-4.12.2015

120,00 , 28Kl stav 300°C 400°C 450°C

5000
100,00 - * s, €| 100,00

2 ¢*e; (¢
- § ¢ °
2 80,00 - - 80,00
(o] ’ ® ’
o e @ ® e @ » _
£ B S
S ©
N
Q 60,00 - L ° - 60,00
a °% ® O N
1] Q
] ]
o L ® c
.2 ‘ i —
’: 40,00 - ¢ - 40.00
: é .
-8 % Doba Zivota pozitronov v bulk-u

20,00 - ® Intenzita anihildcie pozitronovv | 20,00

bulk-u
0,00 0,00

I & o VD O VO o
(TR o7 o nQ‘ uQ‘ 2 oQ- oY Y B R OQ- XY R OQ.. -
ﬁ&ﬁ@&@@@@@@@@@@@@@@@ vzorka

Obr. 4.1: Anihilacia pozitronov v bulk-u.

Doba Zivota pozitrénov spolu s intenzitou anihilacie v bulk-u st pre vSetky merané
vzorky zndzornené na obr. 4.1. Z obrazka vidiet, ze doba zivota pozitronov v bulk-u
s rastlicou teplotou narastd az k hodnotdm 110 ps, ¢o velmi dobre koreSponduje
s teoretickymi hodnotami dob zivota pozitronov v bulk-u pre Cisté Zzelezo [4].

Tab. 4.1: Vypocitané doby Zivota pozitronov pre rozdielne typy defektov v cistom Zeleze [4].

bulk 110
dislokacie 165
monovakancie 175
divakancie 197
3-vakancie 232
4-vakancie 262
6vakancie 304

Intenzita anihilacie pozitronov v bulk-u mé rastici trend v zavislosti od zvySujlcej sa
teploty, ktorej boli vzorky vystavené. Hodnoty intenzity /; pri teplotaich 400 a 450°C st na
urovni 75-80%, €o znaci néarast zhruba o 35% oproti zdkladnému stavu. Tento narast intenzity
I; v pripade teploty 450 °C nam naznacuje, Ze s rasticou teplotou narastd aj miera obnovy
materidlu. Tento proces je spojeny s tym, ze s rasticou teplotou rastie aj energia defektov
(napr. intersticialny atom) a tie potom l'ahSie difunduju v materidli a tym dochadza k vécsej
obnove krystalickej Struktury.
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Obr. 4.2: Anihilacia v defektoch.

Doby zivota pozitronov spolu s intenzitami anihildcie v defektoch st pre vsetky
merané vzorky zndzornené na obr. 4.2. Z grafu je vidiet, Zze doba Zzivota pozitronov
v defektoch sa v zakladnom stave a pri teplote 300°C nezmenila a pohybuje sa na urovni 210
az 225 ps, o predstavuje defekty typu di- a 3-vakancie. Intenzita defektov pri teplote 300°C
vSak oproti zdkladnému stavu klesla priblizne o 15%, ¢o naznacuje, Ze pri nezmenenej
velkosti defektov klesla v materiali ich hustota. Tento zéver podporuje aj vysledok zobrazeny
na obr. 4.1, kde mézeme vidiet’ narast intenzity anihilacie v bulk-u s narastom teploty.

S narastom teploty Zihania na 400°C doSlo k znanému predizeniu doby Zivota
v defektoch az na troven 280 az 300 ps, ¢o predstavuje defekty o vel'kosti 5- az 6-vakancii.
Zaroven je vSak mozné pozorovat’ aj vyrazny pokles intenzity anihilacie v defektoch a to az
na uroven 15-20%. Tento efekt materidlu je pravdepodobne spdsobeny tym, Ze pri zvysenej
teplote dochadza k viacSej migracii jednotlivych defektov v materiali, ktoré sa nasledne mozu

(24

spajat’ do vacsich celkov, ¢im sa predlzuje doba Zivota pozitronov T, a suCasne klesa intenzita
anihilacie 1.

Pri zvySeni teploty zihania vzoriek na hodnotu 450°C, €o sa takmer pribliZzuje realnej
teplote, pri ktorej sa zihaji aj tlakové nadoby reaktorov, moZzeme pozorovat’, Ze intenzita
anihilacie v defektoch ostala prakticky rovnaka (rozdiely su v rdmci odchylok jednotlivych
merani). Rozdiel oproti 400°C je vidiet’ v hodnote doby Zivota pozitrénov v defektoch, ktora
vyrazne poklesla na Groven <260 ps ateda moéZeme predpokladat’, Zze doSlo k vyZihaniu
defektov a k urcitej obnove Struktury kryStalickej mriezky ocele 15Kh2MFA.

134



15. MIKULASSKE SETKANI MLADE GENERACE CNS 2.-4.12.2015

zakl. stav 300°C 400°C 450°C
190,00
180,00 -
170,00
= 160,00 - * 2
2 o ¢
o 150,00 - V'S
S .
B+ 140,00 - * ¢ * o ¢ * ¢ tavg
L 2R 3B 4 .
130,00 - L 2
MK
120,00 -
110,00
100,00
R U IR L R S R oq&‘oqf’o@'& PR R U I
PR, S S O
FEFFIPILLL L L LS P PP vzorka

Obr. 4.3: Graf hodnot Tyyg .

Strednd doba Zivota pozitronov v materidli (Tayg) Vyjadruje priemerntt dobu
Zivota pozitronov v bulk-u a defektoch. T, priamo stvisi s vyskytom defektov a ide o jeden
zo zékladnych parametrov, ktorym je mozné kvalitativne priamo hodnotit’ skimany material
z hladiska mikrostruktary. Podobny kvalitativny parameter je aj stredna doba Zzivota
pozitronov (MLT) avSak tento parameter berie do Gvahy aj podiel anihilacie vo vzduchu, ¢o
modze vdanom pripade skreslujlico ovplyvnit kvalitativny pohl'ad na mikroStrukturu.
Hodnoty Tayg S2 pre ocel’ Vzékladnom stave pohybuju Vrozmedzi Zhruba 150 160 ps, ¢o
hodnoty t.,, boli podla oCakavania pri Zihani vzoriek na teplote 450°C, kedy by malo

teoreticky dochadzat’ k obnove mikroStruktury materidlu. Hodnoty t,y, klesli aZ na uroven
~130 ps (obr.4.3).

S Zaver

Praca bola zamerana na Stddium vplyvu tepelného namdhania reaktorovej ocele
15Kh2MFA, ocele pouzivanej ako hlavny konstrukény material reaktorov typu VVER, ktoré
su v prevadzke na Slovensku aj v Ceskej republike. Jednotlivé vzorky boli postupne
vystavené teplotam 300, 400 a 450°C. Z nameranych vysledkov PAS sme zistili, Ze niZSie
teploty, ktorym boli skimané vzorky vystavené vyrazne nevplyvaji na velkosti defektov
v krystalovej mriezke. AvSak pri dosiahnuti urcitej teploty dochddza v materiali k vyraznému
narastu velkosti defektov a intenzity anihilacie pozitronov v bulk-u. S narastom teploty na
kone¢nt hodnotu 450°C je vidiet, Ze v materidli dochddza k postupnému zniZovaniu doby
zivota pozitronov v defektoch, t.j. dochddza k rozpadaniu vicsich zhlukov vakancii na
mensie, co moZzeme povazovat za prejav regeneracie krysStalovej mriezky.
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Abstrakt

Polychlérované bifenyly (PCB) boli produkované prevazne v priemysle hlavne
vo forme syntetickych olejov vo viacerych krajinach, vratane Slovenska. V zdvode Chemko
Strazske bolo vyrobenych viac ako 21 500 ton PCB a rozsiahlo sa pouzivali hlavne ako
chladiace a lubrikaéné¢ materidly v transformatoroch a kondenzatoroch. Uvolnenie PCB
do Zivotného prostredia méze spdsobit’ jeho prestup z vody do sedimentov a inkorporaciu
v rybach. Na Slovensku sa uvazuje o pouZiti metddy radiacnej degradacie PCB z pddnych
sedimentov v kanali Strazske. Metdda radia¢nej degradacie PCB predstavuje modernu,
perspektivnu, efektivnu a ekologicky prijatelnu techniku pre odstranenie PCB zo Zivotného
prostredia. lonizujuce ziarenie produkované zviazkom vysokoenergetickych elektronov
efektivne premieia PCB na anorganicky chlor a bifenyly, priCom organicky olej, alebo
rozpustadlo, zostdva nezmenené a moze byt znova pouzité.

1. Charakteristika polychlorovanych bifenylov

Polychlérované bifenyly (PCB) boli produkované prevazne v priemysle hlavne
vo forme syntetickych olejov vo viacerych krajinach, vratane Slovenska. V zavode Chemko
Strazske bolo vyrobenych viac ako 21 500 ton PCB arozsiahlo sa pouzivali hlavne ako
chladiace a lubrikaéné materidly v transformatoroch a kondenzatoroch. Uvolnenie PCB
do zivotného prostredia moze spdsobit’ jeho prestup z vody do sedimentov a inkorporaciu
v rybach. Experimenty uskutonené na Zivocichoch dokazali, Ze akumuldcia PCB moze
sposobovat’ poskodenie pecene, rakovinu, oZiarenie koZe, reprodukéné a vyvojové poruchy.
U T'udi vystavenych vzduchu s obsahom PCB boli pozorované nasledovné priznaky: oziarenie
nosa, pl'ic a koze. Najjednoduchsim sposobom ako zistit’ pritomnost’ PCB v 'udskom tele su
krvné testy. Podl'a pokynu Ministerstva Zivotného prostredia SR ¢.549/1998-2 na hodnotenie
rizik zo znecistenia sedimentov tokov a vodnych nadrzi maximélna pripustna koncentracia pre
kongenéry PCB bola stanovend na tirovei 4 pg-kg™ jednotlivo pre kazdy kongenér.

2. Chemické vlastnosti PCB
Chemické vlastnosti PCB (Ci,H;¢,Cl,, obr. 1) su nasledovné: olejovité alebo pevné
skupenstvo, bezfarebné az svetloZlté¢ zafarbenie, bez chuti a zdpachu. Naviazanie chloru
v PCB moze byt variabilné. Teoreticky moZe existovat az 209 chlorovanych bifenylov
(kongenérov). Desorpcné procesy PCB z pody st vel'mi pomalé (mesiace az roky). Rychlost’
desorpcie exponencionalne narastad so zvysujucou sa teplotou, avSak presny mechanizmus nie
je zndmy kvoli komplexnosti podnej matrice.
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Obr. 1: Chemicka Struktura polychlérovanych bifenylov (Trnovec a kol.,2008).

3. MozZnosti odstranenia PCB z podnych sedimentov
metoda glykolatovej dehalogendcie vyuzivajica chemické Cinidlo APEG (alkalicky
hydroxid + polyetylénglykol). Kontaminovana poda sa zmieSa a zahrieva s ¢inidlom
APEG, pocas =zahrievania alkalicky hydroxid reaguje s halogénovou castou
kontaminantu, priCom vznika glykoléter, hydroxylovana zluc¢enina a alkalicka-kovova
sol’ (vodorozpustnd). Tato metdoda umoziuje konverziu chemicky- toxickych latok na
netoxické. Metoda bola pouzita na ocistenie kontaminovanej pddy v USA (New
Yorku a Texas).
metoda pokrocilych oxidacnych procesov zahfiajica pouzitie O,, H,0,, TiO,,
UV Ziarenia, zvizku elektronov na degradaciu PCB. Oxidac¢né ¢inidla produkujt
vol'né radikaly, ktoré okamzite nicia organicku zlozku.
metoda vyuZivajuca extrakcéné rozpustadlo/ chemicku dehalogendciu/ radiolyticku
degradaciu predstavuje ex-situ fyzikalny dej redukcie objemu kontaminantu, ktory je
nutné odstranit. Technologia vyuziva extrakéné c¢inidlo, ktoré rozpusta cielovy
kontaminant v pdde. Vysledkom tohto procesu je relativne Cistd pdda, alebo sediment,
ktory mdze byt vrateny do prirody. Tato metdéda moze byt vyuzitd na odstranenie
nielen PCB, ale aj viacjadrovych aromatickych zlucenin, petrolejovych uhl'ovodikov,
pesticidov, dioxinov  a pentachlérofenolu. Technika je cenovo vyhodna
pre odstranenie kontaminantov z pddy, ale limitujucim faktorom je transfer
kontaminantu do inej fazy, ktord sa odstrafiuje prostrednictvom inej metody
(napr. chemicka dehalogendcia a radiolytickd degradacia s gama Ziarenim)

4. Radiacné techniky odstranenia PCB zo sedimentov/vody/pody
ionizujuce gama Zziarenie a vysokoenergetické elektrony- dosiahnutie efektivnej
premeny PCB na menejproblematické zluceniny. PCB sa redukuje na anorganicky
chlor abifenyly, pricom pouzité organické rozpustadlo ostdva nezmenené, ateda
moze byt recyklované.
rdadiolyzou sa dosiahne dechlordcia PCB vo vode, vodnych micelarnych systémoch,
alkoholoch a transformatorovych olejoch.

5. Pouzitie vysokoenergetickych elektronov na degradaciu PCB

Proces oZiarenia kontaminovanej vody vysokoenergetickymi elektronmi produkuje
3 primarne prechodné zli¢eniny: hydratovany elektron, hydroxylovy radikal a atomy vodika.
Zluceniny obsahujuce halogény st potom konvertované na anorganické kyseliny, ktoré¢ mézu
byt odstranené premyvanim vodou alebo neutraliziciou. Elektrony mozu interagovat’ s latkou
roznymi mechanizmami, a to emisiou elektromagnetického Zziarenia, pruZznou a nepruznou
zrazkou. Pri pouziti vysokoenergetickych elektronov (MeV) dochddza prevazne k strate ich
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energie nepruznym rozptylom na orbitdlovych elektronoch atomu (ionizacia) alebo v mensej
miere k radiaénym stratdm emisiou elektromagnetického (rtg.) Ziarenia brzdenim v poli jadier
atomu. Pri energiach elektronov okolo 7 MeV dominuju straty energie v dosledku nepruznych
zrazok s viazbovymi elektronmi (ionizacia) (Rahuman, 2000).

Pri naSich experimentoch so vzorkami (pdda, voda, sedimenty) zo zamorenych oblasti
bude pouzity linearny urychl'ova¢ UELR 5-1S (Obr. 2 a) (Univerzitné centrum elektronovych
urychl'ovacov v Trencine, Slovenskej zdravotnickej univerzity v Bratislave- UCEA SZU),
ktory produkuje elektrony s energiou 3,6- 6,2 MeV alebo rtg. Ziarenie do energie 6,2 MeV.
Automatizovany systém dopravnika s obracacom (Obr. 2 b) umoziuje kontinudlne ozarovat’
vicsie objemy materialu v pdvodnych obaloch a Skatuliach.

Obr. 2: a) Linearny urychlovad UELR 5-1S UCEA SZU v Trenéine (vFavo)
b) dopravnik s obracacom (vpravo).

Na Slovensku sa uvazuje o pouziti metddy radiacnej degradacie PCB z pddnych
sedimentov v kanali StraZske. Obr. 3 predstavuje porovnanie zvySujlicej sa pritomnosti PCB
v sedimente pozdiZ koryta rieky Laborec. Metoda radiaénej degradacie PCB predstavuje
modernu, perspektivnu, efektivnu a ekologicky prijatelnti techniku pre odstranenie PCB
zo zivotného prostredia. Podl'a doposial' uskuto€nenych experimentov klesla koncentracia
PCB az 0 50% pri pouziti 100 kGy davky 5 MeV elektronov (Sagatova, 2015). Tonizujuce
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ziarenie produkované zvizkom vysoko-energetickych elektronov efektivne premiena PCB
na anorganicky chlér abifenyly, priCom organicky olej, alebo rozpustadlo, zostava
nezmenené a moze byt znova pouzité.
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Obr. 3: Koncentracia PCB v sedimente pozdiZ koryta rieky Laborec (Trnovec
a kol.,2008).

Slovenskd zdravotnicka univerzita v Bratislave vykonala testy, pocas ktorych bolo
preukdzané, Ze iba v alkalickom roztoku 2-propanolu prebieha dechlordcia retazovym
mechanizmom s postupnom dechloraciou PCB, pri€¢om reakcia bola inhibovana bifenylom,
acetonom, nitrobenzénom a kyslikom. Na zaklade tychto experimentov mozno predpokladat,
ze radiatnd degradacia PCB bude vhodnejSia ako spalovanie PCB (momentalne
najpouzivanejSia deStrukénd metdda). Radiolyza PCB zvidzkom elektronov alebo fotonov
vysSich energii je potencidlne studend deStruktivna technika, priCom sa experimentami
preukdzalo, Ze radiacnou cestou moZzno od PCB kompletne ocistit’ transformatoroveé
a kondenzatorové oleje. KomplikovanejSie matrice na odstranenie PCB su sedimenty
v dosledku konkuren¢nych reakcii na kysliku, kovovych i6noch a organickych primesiach.
Preto na tieto formy PCB odpadov musi byt navrhnuté zariadenie na radia¢nt dechloraciu
nielen z vodnych roztokov, ale aj z olejov, pddy a sedimentov, priCom nevyhnutnou stc¢astou
je aj pridavok vhodnych aditiv na zvySenie radiacného vytazku produkcie agresivnych
pohyblivych radikalov, napr. ‘OH, e,q., H;0", H, H, a H,0, (Chmielewski, 2002).

6. Zaver
Kvalita zivotného prostredia vyraznou mierou ovplyviluje zdravie jeho obyvatelov.
Kontaminacia zivotného prostredia toxickymi latkami moéze mat dlhodobo negativne
nasledky na zdravie celej populacie. Uvodné experimenty degradicie PCB v pddnych
sedimentoch pomocou urychl'ovaca elektronov na UCEA SZU ukazuji ekologickli moZnost’
rieSenia zavaznej situacie na vychodnom Slovensku v oblasti StraZskeho.
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Abstrakt

Hydroxyapatite is the primary inorganic component of bones (60%) and tooth enamel
(90%) in vertebrate group. This material is preferably used for removing heavy metals and
radioactive ions such as U022+, Pb2+, Co*" from the solution, due to its low water solubility
and high stability in the oxidation and reduction, large high specific surface area, good buffer
properties, etc.

The samples prepared by the wet precipitation method were characterized by FTIR
spectrometry. Specific surface area for nanoparticles of hydroxyapatite was determined by
BET method. For samples of HA with different contents of Sn*" ions were determined values
of pzc by alkalimetric titration.

Keywords: hydroxyapatite; FTIR spectrometry; BET method, point zero charge

1 Introduction and statement of the aim

Radionuclides and heavy metals are ultra-wide group of substances toxic to organisms
and polluting the environment. Typical representants of them are Hg, Cd, Pb, Cr etc. Due to
the increasing demands of industry and medicine the result is overproduction of radionuclides
and heavy metals. These elements have a high ability to bind on the smallest particles and
thereby to complicate the decontamination process [1,2].

Hydroxyapatite (HA) is a basic natural inorganic component of vertebrate group support
system. The proportion of HA in bones is 60% and in the tooth enamel it is 90% [3].

HA have some good properties e.g. biocompatibility, low density, chemical stability,
osteoconductivity, non-toxicity, etc. HA is used as bone substitute material, such as filling of
defects in dental and orthopaedic surgery. HA forms a direct chemical bond with the tissue
and so the implant can be easily incorporated into bone [3,4,5]. Moreover, HA has low water
solubility and high stability in the oxidation and reduction, large high specific surface area,
good buffer properties. It is used as the adsorbent of the radionuclides and heavy metals from
the environment. HA has in its structure spaces for cations and anions replacing reactions.
Moreover, it is capable to adsorb on the surface divalent metal cations — Sr2+, Cu%, Sn2+, Ni2+,
etc. The cations are adsorbed by coprecipitation, ion-exchange reactions, substituting calcium
cations with other metals contained in the HA, by forming complexes on the surface of HA
[6]. To the structure of HA can be incorporated anions such as carbonates, fluorides and
silicates and it is realised by heterogeneous ion exchange [7].

Aim of this work was characterisation of properties of Sn-hydroxyapatite (Sn-HA), which
was prepared by wet precipitation method, where the presence of Sn™" ions in the samples
were 0 mol%, 2 mol%, 6 mol% and 8 mol%. Sn-HA properties were characterized by FTIR
method, BET method and also was determined point zero charge (pzc) by alkalimetric
titration.
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2 Materials and methods
Chemicals and materials
Chemicals and all the material were used in the experiment of analytical grade n.p. from
Lachema, Czech Republic and from SLAVUS, s.r.0, Slovak Republic.
Sample of hydroxyapatite - HAI used in the experiment was of analytical grade from
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Germany.
Samples of hydroxyapatite — HA2, HA3 and A4 were prepared by wet precipitation
method.

Methodology FTIR spektrometry

Functional groups of samples were tested by means of infrared spectroscopy by Fourier
transformation. FTIR measurements were performed on a Nicolet 6700 FTIR, using the ART
technique with a frequency interval of 4000 — 650 cm™. In the average were recorded 32
successive scans per 3 — 4 minutes.

Methodology BET method

The surface area and pore properties were analysed by physical adsorption of nitrogen at
the temperature of liquid nitrogen using ASAP-2400 (Micrometrics). The specific surface area
was calculated from data of absorption Brunauer-Emmett-Teller isotherms in the range of
relative pressure (p/p0 = 0.05 —0.3).

Methodology pzc

The point zero charge (pzc) of samples was determinate by alkalimetric titration. The pH
was perform with pH meter from WTW, type inoLab720.
3 Result and discussion

Characterization of samples by the FTIR spectrometry

Hydroxyapatite — HAI, HA2, HA3, and apatites — A4a to f were prepared with Sn*" ions,
where representation this ions were 0 mol%, 2 mol%, 6 mol% and 8 mol%. FTIR method was
characterized by the spectra of samples (Fig./ and Fig.2).

The first group of hydroxyapatite — HA4/ has by the IR spectrum of the phosphate group —
PO43', whose wavelengths are in the range of 1000 — 1100 cm'l, 960 — 965 cm™. Moreover,
we found peak for the carbonate — COs* a wavelength of about 1400 cm™ [85].

From FTIR spectra we found the peaks of the phos]phate — PO,> for the group HA2,
whose wavelengths are in the range of 1000 — 1100 cm™, 960 — 965 cm™. In addition, we
found the peak of the carbonate — CO5* with wavelengths around 1400 cm™ [8]. Also, it is
peak of HPO,” in the FTIR spectrum. In the spectrum of the apatite, which was prepared from
SnCl,-2H,0 and H3;PO4, was not found peaks for carbonates or hydrogen phosphates.

Spectrum HA3 with peaks, which have wavelengths 1000 — 1100 cm™, 960 — 965 cm’™
for the phosphate, 870 cm™ for hydrogen phosphates, 1400 — 1550 cm™ for carbonate, and
1630 cm™ for water. Besides, with increasing concentration of Sn” * ions started to accrue the
peaks at the wavelength of approximately 3363.3 cm™. Also, there are found here peaks of the
OH groups with a wavelength of 3550 to 3400 cm™. In the case of apatite, which was
prepared from SnCl,-2H,0 and K,HPO,4 was occured peak with wavelength for the OH of the
3225 cm™. We assume that there was a shift range of the spectrum compared to 0 mol% CaCl,
with K;HPOy.

A4 spectrum has peaks with a wavelength of approximately 1000 — 1100 cm™ and 960 —
965 cm’ for group of phosphate. The peak with a wavelength of approximately 1640 cm™ is
corresponding to the water molecule. The spectrum of A4c and also spectrum for apatite Ade
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A4f contained peaks with wavelengths of about 3300 cm™. We assume that these peaks
respond to OH groups. Further, the FTIR spectrum of apatite A4c, and Ade A4f are distorted.

mel% comHA’ Qmol% Ca(OH), H,PO,

transmitancia

transmitancia

8moi% Ca(OH),_H,PO,_Sn"

vinova dizka [em™1] vinovi dizka [em™1]
Fig. 1 Characterization of samples of hydroxyapatite HAI and HA2 by the FTIR
spectrometry.

SnCl,.2H,0_H,PO,_1M.NaOH ro.*

6mol% CaCl,_K,HPO,_Sn**

transmitancia

transmitancia

8mol% CaCl, K,HPO, Sn’*

3000 2000

vinovi dizkafem-1] vinovi dizka [em™]

Fig. 2 Characterization of samples of hydroxyapatite HA3 and A4a to f by the FTIR
spectrometry.

Characterization of samples by the BET method

From the Tab. 1 it show, that for the samples 01 - 18 were determined specific surface
area (Spzr) by BET adsorption method and the volume of gas adsorption per gram of sample
(V4). The values of specific surface area of samples 12-14 were different significantly from
the other samples. Specific surface area of the samples 12 to 14 were relatively small and thus
the results are less accurate. Inaccurate values of Szrr were probably due to the use of a small
amount of samples, when samples were measured. All samples had Spzr-dimension in the unit
[m?-g'], which points out that it is the fine-grained and to the porous materials.

The shapes of the isotherms of the samples 01 — 8 and 15 — 18 had a similar shape, as
well as the distributions of pores were almost identical. Shapes of isotherms and distributions
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of pores of the samples 9 to 11 were different significantly compared to samples of 01 — 8 and
15 — 18, for the reason that the samples 01 — 8 and 15 — 18 are hydroxyapatite and samples
09 — 11 are apatite, which have a different composition.

Tab. 1 The specific surface of samples of hydroxyapatite and apatite.

S BeT V4
sample [mg’] | fem’g]
1 0 mol% comHA 47,9 0,491
) 2 mol% comHA 60,5 0,457
3 Al 6 mol% comHA 59,2 0,457
4 8 mol% comHA 60,4 0,465
5 0 mol% Ca(OH), + H;PO, 68,3 0,574
6 2 mol% Ca(OH), + SnCl,-2H,0 + H3PO, 75 0,574
A2
7 6 mol% Ca(OH),+ SnCl,-2H,0 + HsPO, 82 0,636
g 8 mol% Ca(OH), + SnCl,-2H,0 + H3PO,4 76 0,62
SnCl,2H,0 + H;PO,. 1M NaOH, 1A 604 0,115
9 | 4a ’ ’
ol SnCl,-2H,0 + H;PO,, 0,1M NaOH; 1B 35,2 0,06
1|4 SnCl,-2H,0 + Na,HPO,-2H,0; 1M NaOH 39,9 0,186
c
2| g SnCl,-2H,0 + H;PO,; KOH 6,9 0,026
SnClL-2H,0 + K,HPO,; KOH; LP 13,8 0,109
3| 4e
4| 4 SnCl,-2H,0 + K,HPO,; KOH; UP 21,3 0,14
5 0 mol% CaCl, + K,HPO, 102 0,581
6 2 mol% CaCl, + SnCl,-2H,0 + K,HPO, 142 0,581
A3
7 6 mol% CaCl, + SnCl,-2H,0 + K,HPO, 175 0,605
g 8 mol% CaCl, + SnCl,-2H,0 + K,HPO, 168 0,636
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Characterization of samples by the PZC

The point zero charge (pzc) in samples was determinate by alkalimetric titration. To the
20ml H,O was added 0,1M HCI, so that the resulting pH was equal to 3, 4 resp. 5. To the
solution was added 20mg sample and after stabilization of the pH it was titrated with 0,1M
NaOH. Then was calculated the value of pzc of samples. Tab. 3 and Fig. 2 it shows, that at pH
3 were values pzc 9.68 to 10.26. It is higher probably because a hydroxyapatite was
dissolution and then to give to other forms of phosphates. At pH 4 were values pzc 7.65 to 8.9,
what is decreased as values at pH3. The lowest values pzc 6.72 to 8.78 were determined for
pH 5. Also, we can notice that the values of pzc with 0 mol% representation Sn>* ions were
comparable with values of the pzc with 6 mol% representation Sn>" ions in the samples.

12 12
10 A 10
8 8
z z
o
6 6
— blank — blank
49 —— O0mol% HA1 41 —— 6mol% HA1
—— Omol% HA2 —— 6 mol% HA2
— Omol% HA3 —— 6mol% HA3
2 : : : ; 2 : : ; ; =
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
V (ul) V (ul)
12 12
10 104
8 s 4
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Fig. 3 Alkalimetric titration curves: A, B—atpH 3; C,D—atpH 4; E, F —at pH 5.
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Tab. 2 The point zero charge values of the hydroxyapatite HAI, HA2, and HA3 with
representation of Sn”" ions 0 mol% and 6 mol% in the sample.

s[Cg']

pH3 pH 4 pHS

" 10,18 8,82 7,48

0 mol% 42 9,8 7,97 7,37
43 10,26 9,69 8,42

" 10,15 7,65 6,72

6 mol% 42 9,68 8,12 7,28
13 10,24 8,9 8,78

4 Conclusion

The preparated hydroxyapatite was characterized using FTIR spectroscopy. The spectra of
hydroxyapatite HAI contained peaks for phosphate ions and carbonate ions. Spectra of
hydroxyapatite H42 and HA3 had peaks for PO,* and CO;” and peaks for HPO4> ions and
H,0, as well. For apatites A4 were significantly distorted spectra compared to the commercial
hydroxyapatite.

For the samples 01 — 18 were determined specific surface area (Szzr) by BET adsorption
method and the volume of gas adsorption per gram of sample (V). All samples had Sggr
dimension in the unit [m’ -g"'], which points out that it is the fine-grained and to the porous
materials. The values of specific surface area of samples 12 — 14 were different significantly
from the other samples. Shapes of isotherms and distributions of pores of the samples 9 to 11
were different significantly compared to samples of 01 — 8 and 15 — 18, for the reason that the
samples 01 — 8 and 15 — 18 are hydroxyapatite and samples 09 — 11 are apatite, which have a
different composition.

At the increasing values of the pH decreased pzc values. Also, we can notice that the
values of pzc with 0 mol% representation Sn®" ions were comparable with values of the pzc
with 6 mol% representation Sn*" ions in the samples.
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Abstrakt

L . , ‘. x . 226 90 ,
V préci sa testovala nova metoda pre sekvencné stanovenie = Raa ~ Sr v stavebnych
materidloch pomocou sorbentu molekuldrneho rozpoznavania Analig Sr-01. Na sledovanie

gfgaikov separacie sa pouzil stopovaci radionuklid ~Sr a ~“Ba (pre sledovanie vytazku
Ra). V préci sa testovala vhodnost’ prostredia pre absorpciu radionuklidov na sorbente
AnalLig Sr01, zistilo sa, Ze so zvySujucou sa koncentraciou HNO3 sa zniZuje absorpcia ~ Ra
na sorbente Analig Sr-01. V d’alSej Casti praci sa sledoval vplyv koncentracie a PH vhodnych
TRNPT . , , v s . 226 9
elu¢nych ¢inidiel (EDTA a citran amonny) pre efektivne sekvencné stanovenie = Raa ~ Sr.

1 Uved

pre to aby sme znizili umelé aj prirodné zdroje ionizujiceho Ziarenia v naSom okoli. Najviac k
radiaCnej zat'azi obyvatel'stva prispieva prirodna radioaktivita, ktora zavisi na geografickych a
geologickych podmienkach a vo velkej miere k nej prispievaji radionuklidy ktoré sa
nachadzaju v horninach a pdde. Hornina, kamene, §trk a piesok sa tazia a dalej ich
vyuzivame ako stavebné materialy. S prirodnych radionuklidov v stavebnych materidloch sa

. 22 2 .
sleduje obsah 6Ra. Samotné ~ Ra s dobou polpremeny 1600 rokov nie je tak nebezpecné

ako jeho dcérsky produkt 222Rn a jeho dcérske produktyl. Radon ma dobu polpremeny 3,8
dila a je Clen urdnového rozpadového radu. KedZe je to inertny plyn, moZe sa volne
pohybovat’ pérmi v stendch. Sledovanie obsahu prirodnych réddionuklidov je preto nutnost,
ktora Vyp12'y2V6a z vyhlaSky MZ SR ¢. 528/2007 Z.z. Cielom préce bolo sekvencné stanovenie a

separdacia  Raa Srv stavebnych materialoch.
. 226 90, . , . , 42,35 -
Na stanovenie ~ Ra a ~ Sr je vypracovanych viacero metdod =" . V naSej praci sme
. . . . . ® . ® .
vybrali pre stanovenie sorbent molekulového rozpozndvania Analig SrOl. AnaLig SrO1 je

produktom firmy IBC Advanced Technologies a je uréeny pre selektivne separovanie ~ Sr z
roznych matric s vysokym obsahom konkurenénych i6nov. Metéda molekulového
rozpoznavania pouziva Specidlne nadizajnované molekuly, ligandy, ktoré¢ su vhodné na
separacie a purifikdcie i6nov. Ligandy vytvaraju koordinacnl vdzbu s i6nom, ktory ma byt
odseparovany. Metdda molekulového rozpoznavania vyuziva kombinéaciu i6novej velkosti a
geometrie na selektivne rozpoznanie a naviazanie Specifického i6nu z roztoku, bez vymeny
i6nov. Vdaka tomu si ponechdva vysoku selektivitu aj pri malych koncentraciach a dokonca
aj v pritomnosti vel'kého obsahu kompetitivnych i6nov. Po optimalizovani separa¢nej metody
pre sekvencné stanovenie vybranych radionuklidov bude metdéda aplikovand na vzorky
stavebnych materidlov.
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2 Materialy a metody

Cinidla a chemikilie
AnaLig Sr-01 — firma IBC Advanced Technologies, MnO, — PAN. Vsetky dalSie
chemikalie boli bezne dostupné v analytickej Cistote kyselin a chemikalii.

Metdda separacie 226Ra a 90Sr

Pre optimalizaciu separacného postupu pre sekvencné stanovenie 226Ra a 90Sr bolo ako
prvé potrebné vybrat’ vhodné prostredie pre absorpciu na sorbente AnaLig® Sr-01. Testoval
sa vplyv koncentracie HNO3 (v rozsahu 0,05 — 14,35 mol 1_1) na vytazok, pricom na
sledovanie vytazku separacie 2 Ra bol pridany neizotopovy stopovaci radionuklid 13 Ba.
Vzorka bola pripravend z 20 ml HNOj3 s prislusnou koncentraciou a stopovacimi
radionuklidmi. Na separaciu sa pouzilo 1 g AnaLig® Sr-01, koléna bola kondiciovand s 2
mol-l_1 HNOs3. PreteCend frakcia bola zachytend do vialky a merand na HPGe (E = 356 keV).

V dalSej Casti praci sa sledoval V_plyv koncentracie a })H vybranych elu¢nych cinidiel.
Vzorka bola pripravend z 20 ml 2 mol-1 HNO3 + 5Sr + 13 Ba a bola nanesena na kolénu so
sorbentom AnaLig® Sr-01, kondiciovanym s 2 mol-l_1 HNOj3 Vzorka bola premyta s 20 ml
2 mol-l_1 HNO3, nasledne 10 ml deionizovanej vody. Nasledne sa z kolony eluovali 133Ba
popr Sr s vybranym eluénym c¢inidlom chelatonom III (testovala sa koncentracia 0,01-
0,2 mol'l-1 a rozne pH). V dalSej Casti prace sa testovalo elu¢né cCinidlo citran aménny

. .. -1 .
(primarny), rozsah koncentracii bol (0,1- 0,75 mol-1 ) a rovnako tak boli sledovany vplyv
pH na eluciu stroncia a baria.

3 Vysledky a diskusia
. . , . “ . 226 90
V praci bola testovand novd metéda pre sekvencné stanovenie Ra a = Sr
v stavebnych materidloch vyuZziva technoldgiu molekulového rozpoznavania AnaLig® Sr-01.
Zistilo sa, ze velkou vyhodou pri praci s AnaLig® Sr-01 je Ze radionuklidy st dobre
absorbované pri §irokom rozpiti koncentracie HNO3 (0,05 — 6 mol-l ), vytazky separacie
133 . . . .
Ba neklesli pod 90%. So zvySujicou sa koncentraciou absorpcia ~ Ra klesala (graf ¢€.1),

pri koncentracii 14,35 mol-1 * bola len 50 %.Vysledky st zobrazené v grafe 1.
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Na zaklade literarneho prehladu sa vybralo ako vhodné elu¢né cinidlo pre eh'lciiu
chelaton III a citran aménny. Pouzitim citranu aménneho (s koncentraciou 0,1- 0,3 mol-l " a

pH 5,5) ako elu¢ného cCinidla sa dosiahla G¢innt separéciu stroncia od Ba(Ra), vytazky 85Sr
sa pohybovali v rozmedzi (91-100) %. Citran amonny s koncentraciou 0,2 a pH ~ 5-10 sa
vybral ako najvhodnejsie elu¢né ¢inidlo pre sekvencnt separaciu stroncia od a radia(baria).
Vysledky st uvedené v grafe 2.

100
90 -
80 -
70 1
60 -

50 1

R (%)

40 A

30 A

20 A

10 1

0 1 L] L] 1 L] L] L] 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

¢ (HNO3) mol.dm™
Graf & 1: Vplyv koncentracie HNO3 na vytazok '*’Ba

. . .. . . . 85
Pri pouziti elu¢ného Cinidla chelatonu III boli dosiahnuté maximalne vytazky  Sr ktoré
sa pohybovali v rozmedzi (91-100) % pri pouziti chelatonu III s koncentraciou 0,03- 0,1

-1 . . T . ,
mol:l . Maximalne vytazky pre separaciu =~ Ba(Ra) sa dosiahli pri pouZiti chelatonu III s
. - . L 1 e 1y vy 85 133
koncentraciou 0,05 mol-1 apH ~ 11 a objemom 50 ml Radiochemické vytazky "Sra ~ Ba

su prezentované v grafe ¢.3. Testovanim sa zistilo, ze pri ]i’)%uiiti chelatonu III ako elu¢ného

¢inidla pre stroncium, v§ak dochéadza aj k Ciasto€nej elicii ~~ Ba. Optimalizované podmienky

, , . 133 226 . , . ,
pre sekvenénu separaciu ~ Ba(" Ra)a Sr na sorbente molekularneho rozpoznavania buda

aplikované v d’alSej Casti prace na realne vzorky stavebného materidlu.
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R(%) Zavislost vytazku separacie '*Ba a ¥Sr na koncentracii a pH citranu aménneho
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Graf ¢.2: Zavislost’ vytazku separacie ~ Baa ~ Sr na koncentracii a pH citranu amoénneho
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Graf ¢.3: Zavislost’ vytazku separdcie ~ Baa  Srna koncentrécii a pH chelatonu II1

4 Zaver
V praci bola vyvinutd nova metdda pre sekvencné stanovenie antropogénneho a

prirodného radionuklidu = Ra. Sekven¢nd metdda predstavuje zjednoduSenie separacného
procesu pre stanovenie viacerych radionuklidov v jednej analyzovanej matrici. Zistilo sa, Ze

vhodné prostredie pre sorpciu baria je prostredie HNO3 s koncentraciou v rozsahu (0,01 - 6)
-1. o e . vl . Y .y , .90
mol-1 = V dalSej Casti prace sa nasSli vhodné elu¢né ¢inidla, priCom na elticiu = Sr ako

najvhodnejsie ¢inidlo bol vybrany citran aménny s koncentraciou 0,2 mol-l_1 apH~(5,59)a
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pre eliciu 133Ba(226Ra) chelaton III s koncentraciou 0,05 mol-l_1 pH ~ 11. Optimalizovana

metdda pre sekvenéné stanovenie je v sucasnosti aplikovand na redlne vzorky stavebného
materialu.
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VPLYV ZIARENIA NA VLASTNOSTI NANOKRYSTALICKYCH ZLIATIN

Dominika Holkova, Jozef Sitek
Slovenskd technickd univerzita, Fakulta elektrotechniky a informatiky, Ustav jadrového
a fyzikalneho inzinierstva, llkovicova 3, 812 19 Bratislava
jozef.sitek@stuba.sk , dominika.holkova@stuba.sk

Abstrakt

Nanokrystalickd zliatina typu (FegiNbsBj2) bola oziarena elektronovym zvidzkom
davkou 2 MGy. Analyzovali sme ho pomocou Mdssbauerovej spektroskopie. Vysledky
ukazali, Ze po oziareni dochddza k zmene tvaru Mossbauerovho spektra. Pévodné spektrum sa
skladalo z krystalickej Casti, ktord obsahovala dve zlozky kovového zeleza s roznym obsahom
Nb a zo spektra reprezentujuceho amorfny zbytok oziarenim elektronmi sa vytvorila iba jedna
zlozka s obsahom zeleza. Predpokladame Zze vplyvom davky elektronov doslo k redistribucii
atomov, kedy zanikla zlozka s niz§im obsahom Nb, ktord sa pravdepodobne v dosledku
ziarenia redistribuovala do amorfnej zlozky. Z merani vyplynulo, Ze Mdssbauerovska
spektroskopia je citlivd na zmenu fazového zloZenia nanokrystalu daného typu po vplyve
davky elektronov.

1. Uvod

Nanokrystalické materidly maji Siroké spektrum aplikacnych moznosti, ktoré¢ sa
nachddzaju na rozhrani medzi konStrukénymi a funkénymi materidlmi. Ide o principidlne
nové materialy, u ktorych je mozné predpokladat’ nové aplikécie. V skutocnosti existuje vel'a
chemickych metdd syntézy velkych mnozstiev malych kryStdlov. Druhd oblast’, ktord si
zasluzi pozornost’, je tepelna stabilita ultrajemnych mikrostruktar. Ultrajemné Struktury mézu
byt tepelne stabilizované vo forme multifizovych materidlov skladajicich sa z krystalov
s rozdielnym chemickym zloZenim. ( Sitek a kol. 2015)

Nanokrystalické materialy maji vela pozoruhodnych vlastnosti, ako ich mechanicka
pevnost’ a kompaktnost’ pre vyrobu nanoskiel. TaktieZ nanokrystalicka Struktira umoziuje
vytvorit materidly s plastickym jadrom apevnym povrchom, ¢o je nevyhnutné
pre napredujucu technologiu. Ich nesporne vyznamnou vlastnostou je, Ze kazdé
nanokrystalické zrno sa sprava ako magnetickd doména. V poslednych rokoch sa
nanokrystalické zliatiny stali atraktivne pre mnoho aplikacii. NajvyznamnejSimi st zliatiny
FINEMENT, NANOPERM, HITPERMENOVEHO typu, ktoré boli asto skumané, pretoze
vykazuju vynikajuce mékké magnetické vlastnosti. Bolo preukédzané, Ze niektoré fyzikalne
vlastnosti nanokrystalickych materidlov m6zu byt viac ¢i menej ovplyvnené neutrénovymi
oziarenim. Zmeny v orientacii strednej hodnoty magnetického momentu boli pozorované
pri neutronovom oziareni kovového skla s obsahom Zeleza a jeho nanokrystalickej formy.
Vplyv Ziarenia na tieto materialy moZze sposobit’ zmeny v magnetickej Struktire, ¢o sa prejavi
v zmene orienticie magnetickych momentov.  Zmeny v blizkych atdémoch ovplyviiuji
priemerné hyperjemné magnetické pole, ako aj tvar a distribuciu tychto poli. V pripade
nanokrystalickych zliatin, ktoré sa skladaju z kryStalickych nanozin rozptylenych v amorfnom
zbytku, proces oZarovania neutronmi povedie k naruSeniu pravidelného atomového
usporiadania krystalovej mriezky a vymene atdbmov medzi amorfnou a krystalickou zloZkou.
Kazdy z nich ma iny G&inny prierez pre tepelné a rychle neutrény. Uginok Ziarenia roznych
i6nov v réznych davkach a o réznych energidch ma vyrazny vplyv na Strukturdlne zmeny
amorfnych skiel. (Zivotsky a kol. 2008)

NaSa praca je zamerana na sledovanie Strukturdlnych a lokalnych magnetickych
zmien indukovanych do vybranych zliatin oZiarenim r6znymi elektronovymi davkami.
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2. Struktira nanokrystalickych materiilov

Atomarna Struktara nanokrystalickych materidlov sa vyrazne odliSuje od zékladnych
Struktar tuhého stavu, a to:

- krystalicky stav, charakteristicky usporiadanim castic na dlha vzdialenost’;

- amorfny (sklovity) stav, charakteristicky usporiadanim castic na kratku vzdialenost’.

Hoci usporiadanie atdbmov na hranici jedného zrna zavisi od orientacnych vztahov

prilahlych zfn, nezodpoveda Struktira atdbmov na hraniciach zfn usporiadaniu na kratku ani
dlha vzdialenost’ a mozno ich v priblizeni popisat’ ako Strukturu, v ktorej atomy na hraniciach
zfn mozno teda povazovat za typ Struktiry tuhého stavu s ndhodnym usporiadanim castic.
S ur¢itym zjednoduSenim je mozné nanokrysStalické materidly povazovat’ za materidly,
zlozené asi z polovice z jemnozrnnych krystdlov a z druhej polovice zo Specifickych faz,
podobnych usporiadaniu v amorfnom stave.( Sitek a kol. 2015)

3. Metodika merania

Sledovanie zmien v Strukture vzoriek amorfného charakteru a vplyvu Ziarenia ro6zneho
druhu na modifikacie vzoriek a ich krystalizaciu na nanokrystalické fazy bolo uskuto¢nované
pomocou Mossbauerove] spektroskopie. Mdssbauerova spektroskopia je spektroskopicka
metdda, ktord je zaloZend na principe bezodrazovej jadrovej rezonancie fotébnov gama
gMéssbauerov jav). Najbeznej$im vyuzivanym jadrom pre Mossbauerovu spektroskopiu je
"Fe. Blokova schéma zariadenia pre Mdssbauerovu spektroskopiu °'Fe je znazornend na
obr.2.. Ako zdroje Ziarenia sa vyuziva radioaktivny  zdroj *’Co(Rh) zabudovany
do krystalickej mriezky rdédia, pricom pre Mossbauerovsku spektroskopiu sa vyuzivaji fotony
gama o energii 14,4 keV, ktoré s emitované izotopom °'Fe, ktory vznika po rozpade >’Co.
Rozpadova schéma >’Co. (Zivotsky a kol. 2008)

"
27 270 d
EC
I1=5/2 - 136 keV
85 %
3/2 14.4 keV, ~ 100 ns
T —
i — - 0
16 ¥ €

I;=4,710° eV, E, = 21103 eV

Obr. 1. Rozpadova schéma *'Co.
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Na meranie sa vyuziva Specidlny Mossbauerov spektrometer, kde sa zdroj Ziarenia
pohybuje standardnou rychlost'ou, aby sme dosiahli rezonanciu fotonov gama.

Mossbauerove spektrum potom predstavuje zavislost' pocetnosti fotonov gama od
rychlosti pohybujiceho sa zdroja. Charakteristickymi parametrami Mdssbauerovho spektra st
izomérny posun, quadrupolové rozStiepenie a vnutorne hyperjemné magnetické pole,
v pripade Ze analyzovany material je feromagneticky. Ak ma analyzovand vzorka viac fazové
zlozenie kazda fazu mdézeme vyjadrit’ subspektrom, ktoré tvori cast’ celkového spektra a jeho
hodnota je imerna parcialnemu zastapeniu danej fizy v materiali. (Zivotsky a kol. 2008)

[ Mossbauer
Drive

Kolimator

Obr. 2. Blokova schéma Mdssbauerovho spektrometra.

4. Experiment

Experimentalna cast prace je orientovand na modifikdciu nanokrystalickych
materidlov metddami rozneho ozarovania vzoriek. V naSom experimente vzorky predstavuju
nanokrystalické pasiky obsahujuce rdzne zloZenie chemickych prvkov pred a po oziareni.
(Zivotsky a kol. 2008)

Zliatinové vzorky v tvare pasikov boli pripravené metddou rychleho chladenia
taveniny na FUSAV. Vzorky mali hrabku 25 pum aS$irku 10 mm. Zlozenie pozostavalo
z Feg)NbsB,. Zihanie vzoriek sa uskutoéiiuje pri teplote 550 °C po dobu jednej hodiny.
Elektréonové ozarovanie bolo vykonané za pouzitia linearneho urychl'ovaca, s davkou 2MGry,
energia elektronov bola 5 MeV. Mossbauerovské spektrd boli merané pomocou transmisne;j
geometrie na §tandardnom spektrometri s konstantnym zrychlenim a zo zdrojom ’Co(Rh).
Vsetky spektra boli merané pri izbovej teplote a vyhodnotené pomocou programu CONFIT,
ktory umoziiuje vzdjomné spracovanie krystalickych komponentov a zbytkovych amorfnych
faz pouzitim individualnych ¢iar a distribicie v hyperjemnych parametroch. (Sitek a kol.
2015)
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5. Vysledky a diskusia

Mossbauerovské spektra pdvodnej a oziarenej vzorky su na obr. 3 a 4. Mossbauerovské
spektrum povodnej vzorky sa skladd z dvoch sextetov, ktoré zodpovedaju krystalickej zlozke
a amorfného zbytku, ktory sme popisali pomocou distribucie hyperjemnych poli. Spektrum S1
s vacsim rozstiepenim 33,3 T zodpoveda krystalickej zlozke Zeleza Fe zo Strukturou bec a
s nizkou primesou Nb. Druh¢ krystalické spektrum S2 s rozstiepenim 32,1 T zodpoveda opét
bee Zelezu z vacsim mnozstvom primesi Nb. Relativne zastupenie tychto zloziek sme vyjadrili
3% pre prvu zlozku a 16% pre druhu zlozku. Amorfna zlozka potom obsahuje Fe, B a Nb
a tvori z celkového mnozstva 84 %.

Po oziareni sme pozorovali kvalitativhu zmenu Mdssbauerovského spektra. Krystalicka
zlozku tvoril uz len jeden sextet srozStiepenim 33,1 azbytok tvori amorfnd zlozka.
Krystalicky sextet mdzeme pripisat’ opat’ bbc Zelezu s nizkou primesou boru a zbytok tvori
opat’ amorfna faza priCom ich relativne zastupenie je 20% krystalicka a 80 % amorfnd zlozka.
Je zname Ze nanokrystalickd Struktiura okrem krystalickej a amorfnej fazy obsahuje aj vrstvu
na rozhrani medzi tymito dvoma zlozkami, ktora sa nazyva ,, interface da sa teda
predpokladat’, Ze po oziareni elektrénmi doslo k redistribucii atémov ato predovsetkym
z medzivrstvy, ktorda ma charakter metastabilnej fazy predpokladame, ze vplyvom elektronov
doslo k redistribucii atdmov Nb do amorfné¢ho zbytku a krystalicka faza sa vyspecifikovala
ako Cisté bbc Fe s malou primesou Nb. Tieto zavery vSak musia byt overené este d’alSimi
meraniami ale vychddzali z poznatkov, ktoré su uvedené v pracach tykajicich sa vplyvu
ziarenia na nanokryStalické zliatiny. Je zrejmé, Ze tieto vysledky ziskané pomocou
Mossbauerovej spektroskopie bude nevyhnutné overit aj dalSimi spektroskopickymi
a fyzikdlnymi metdédami.

0,99 +
0,98 +
0,97

0,96 -

Intenzita

0,95

0,94 S

0,93 +

0,92 1= T T T T T T T T T T T T T

v (mm.s'1)

Obr. 3. Spektrum S1 pdvodnd, neoziarena vzorka
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Obr. 4. Spektrum S2 oziarena vzorka

6. Zaver

Merania nanokrystalickej vzorky pred a po oziareni vzorky pomocou Mssbauerovej
spektroskopie ukdzali, Ze vplyvom elektronov dochiddza k ¢iastocnej zmene fazového
zloZenia. Po oziareni dochddza redistribuciou atdémov k zvyrazneniu tak krystalickej zlozky
Fe, ako aj amorfného zbytku .
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VYZKUM UKLADANI VYHORELEHO PALIVA DO HLUBINNEHO ULOZISTE

Lucie Karaskova Nenadalova
Centrum Vyzkumu Rez s.r.o.
lucie.nenadalova@cvrez.cz

Abstrakt

Clanek popisuje vyzkumné aktivity probihajici na pracovisti Centra vyzkumu ReZ, které
se ve vyzkumném programu Jaderny palivovy cyklus zabyvéa zpracovanim a uklddanim
vyhotelého paliva, stfedné a vysoce aktivniho odpadu. Dalsi sou¢ésti vyzkumnych aktivit je
oblast nesifeni jadernych zbrani - identifikace mikroskopickych castic uranu (obecné
Stépitelnych izotopl) ve vzorcich prachu technikou stop jaderného zaieni (Fission Track) a
hodnoceni vlivli na zivotni prostiedi.

1 Geotechnicka laborator

V ramci projektu SUSEN byla vybudovéana nova infrastrukturu pro rozsifeni moZnosti
energetického vyzkumu s dirazem na jaderné technologie a jednou z novych laboratoii je
Geotechnicka laboratof a Laboratof experimentii sttedniho méfitka pro vyzkum vlastnosti
horninového prostiedi hlubinného wlozisté (HU).

Geotechnicka laboratof se zaméfuje zejména na vyzkum toxickych a radioaktivnich
odpadli (RAO), ukladani RAO a podporu vyvoje hlubinného ulozisté, technologie pro
zpracovani RAO, charakterizace RAO, studium inZenyrskych bariér v HU, koroze, migrace,
studium materidlu a vlivu ionizujictho zéafeni, bezpecnost uklddani a vyzkum pouziti
geopolymert.

Laboratot disponuje pfistrojovym vybavenim umozilujici praci v anaerobnich prostiedi
— rukavicovymi boxy (viz Obr.1). Anaerobni boxy jsou navrzeny pro dlouhodoby provoz
s inertni atmosférou s nizkym obsahem zbytkového kysliku po dobu miniméalné 1 rok
v kontinualnim provozu v systému mirného pietlaku. V prostoru boxu je kontinudlné
odstraniovan kyslik pomoci Cdistici jednotky a soucasné je kontinudln€¢ meéfena jeho
koncentrace v pracovnim prostoru boxu. Obsah kysliku se mé&fi pomoci elektrochemického
¢lanku GE oxy IQ Panametrics Oxygen Transmitter. Pfedpokladand Zivotnost tohoto sensoru,
ktery je uréeny na meéfeni nizkych koncentraci v [ppm], je podle vyrobce 1 aZz 2 roky
v z&vislosti na provozu a na cCetnosti méfeni vysokych koncentraci kysliku. Pfi vystaveni
bézné atmosfeére (20,9 obj. % ~ 209 000 ppm) muize dojit k jeho znehodnoceni. Chyba méteni
zbytkového kysliku pomoci analyzatoru kysliku s elektrochemickym méficim ¢lankem je
c(02) =% 0,7 ppm (tj. £ 0,7 cm3 kysliku v 1 m3).

Anaerobni rukavicové boxy obsahuji box a Cistici jednotku atmosféry. Mezi pracovni
plyny, které 1ze pouzit, patii napt. N,, Ar a jejich smési s CO,. Box obsahuje vnitini pracovni
prostor, ktery slouzi pro provadéni experimentd v inertni atmosféie. Dale obsahuje rukavice
pro manipulaci uvnitt boxu, hermeticky oddélena ptechodova rozhrani pro méfici pfistroje
(USB, RS 232 aj.) a pfechodovou komoru napojenou na vnitini prostor box1, kterd je urcena
pro vkladani objektl pti zachovani inertni atmosféry. Vnitini prostor anaerobniho boxu tvofi
stény nosné konstrukce vyrobené z nerezové oceli a prihledné okno z odolného plexiskla.

Vnitini prostor boxu je diky pouzitému materidlu mozné dekontaminovat chemickymi
latkami.
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Cistici jednotka kontinualné odstrafiuje neustale pronikajici kyslik z okoli a udrzuje jeho
hladinu na nizkych hodnotach. Cistici jednotku je p¥i kontinualnim nartistu koncentrace O,
nutné regenerovat. Cetnost regenerace zavisi na mnoZstvi prace a provadénych
experimentech. Proces regenerace trva cca 18 hodin. Béhem této doby neprobiha cisténi
atmosféry a lze oCekavat, ze béhem regenerace dojde k mirnému zvyseni koncentrace kysliku.
Ten bude odstranén v kratkém cCasovém obdobi (fadové 1 az 2 hodin). Pro provedeni
regenerace je nutny dal$i pracovni plyn, ktery obsahuje cca 6 obj. % vodiku v kombinaci
s argonem.

Regulace atmosféry uvniti boxu se provadi pies fidici jednotku, ktera umoziuje regulaci
napojeni na inertni plyny napt. N, Ar a pfipadné jejich smési (napt. s CO,), a tak zajistuje
dlouhodobé nizké koncentrace kysliku. Ridici jednotka obsahuje dotykovy panel s ovladacimi
prvky (system visualisation, manipulations, settings, graphics, options, screen saver), schéma
zafizeni a méfené hodnoty instalovanych senzort.

Udrzovani nizkého obsahu kysliku a naroky na kvalitu tésnéni anaerobnich boxi
vyzaduji velmi kvalitni technické provedeni a trvalé provozni zajisténi. Pro provadéni
experimentalnich praci uvnitf anaerobnich boxt je dale nutna prakticka zkusenost pracovniki.
Manipulace uvniti anaerobnich boxil je zaroveinl ¢asove narocna.

o

Obr. 1 Anaerobni rukavicové boxy Jacomex, 2015

Daéle je v laboratoti studovana korozni odolnost materiald, korozni rychlosti materialu,
studium kinetiky oxidickych vrstev a elektrochemickych d&G pomoci pfistroje
Poteciostat/Galvanostat/ZRA, GAMRY 600 a metoda vibracni spektroskopie (vibracnich
pohybi molekul) pomoci Ramananova spektroskopie, ktera umoziiuje charakterizaci
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koroznich produkti a dé&ji a méfeni pevnych i kapalnych vzorki pfimo v anaerobnim
prostiedi boxu.

2 Vyznamné projekty CV ReZ v oblasti hlubinného ukladani

Vyvoj hlubinného ulozisté (SUJB): nezavislé posouzeni bezpeénosti lokalit navrhovanych pro
umisténi budouciho hlubinného ulozisté (HU) na zakladé vstupti poskytnutych budoucim
provozovatelem tloZi$té v rozsahu zadavaci bezpe&nostni zpravy pro povoleni umisténi HU.

Vyzkumnd podpora pro bezpecnostni hodnoceni hlubinného iilozisté (SURAO): Chovani
obalovych soubort pro VJP a RAO vliv mikrobidlni aktivity na korozi materialti ilozného
obalového souboru pro ukladéni pro uklddani odpadt, nepfijatelnych do ptipovrchovych
ulozist, v prostfedi hlubinného tloziste.

JOPRAD: Towards a Joint Programming on Radioactive Waste Disposal, ptiprava na Joint
Programming v oblasti HU, podpora zemi s méné vyvinutym programem ukladani, uéastni se
vyzkumné organizace, TSO, budouci provozovatelé ulozist

SITEX-II: Sustainable network for Independent Technical EXpertise of radioactive waste
disposal — Interactions and Implementation, ucastni se zejména TSO a dozorové organy
v oblasti jaderné bezpelnosti, pfedmétem je strategie a predmétem vyzkumu pro HU je
prokazani bezpecnosti

MIND — Microbiology In Nuclear Disposal — provadéni experimentd pro urCeni korozni
rychlosti uhlikové oceli vlivem mikroorganismi

Predlozena  prace  vznikla  za  financniho  prispéni  projektu ~ SUSEN
CZ.1.05/2.1.00/03.0108, ktery je realizovan v ramci Evropského fondu regiondlniho rozvoje
(ERDF).
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Abstract

The high potential of bentonites to volume changes depending on the water content
is considered as their advantage for the engineered barriers in the deep geological repository
because of swelling and self-healing of cracks in contact with water. On the other hand,
drying may lead to opening of cracks and spaces between the bentonite blocks. This would
increase the permeability and contamination risk around the hot container with high-level
radioactive waste and spent nuclear fuel, especially if the host rock mass is relatively dry.
First shrinkage tests on four Slovak bentonites studied for engineered barriers were carried
out. The water content at the shrinkage limit and the relative linear shrinkage are the first
available shrinkage parameters received for the bentonite paste. The results indicated
the necessity of further shrinkage tests to determine the relative linear and volume shrinkage
of bentonite elements pressed of the loose bentonite powder of low water content.

Keywords: Radioactive waste; Spent nuclear fuel; Deep geological repository, Slovak
bentonites, Shrinkage

1 Introduction

The swelling potential made bentonites to the most recommended material
for the engineered barriers in deep geological repositories of high level radioactive waste
(HLRW) and spent nuclear fuel (SNF). Bentonite emplaced in compacted block form is the
preferred option for the clay buffer for most RW management organisations [1-10]. The
swelling potential of bentonites from several Slovak deposits was already evaluated by the
Atterberg liquid limit as indicator, and by swelling pressure tests, as well [11, 12]. While
swelling follows wetting, drying leads to shrinkage of bentonites. This seems to be a minor
problem for the long-term performance of the barrier expecting that water saturation and
swelling will progress fast enough through the clay buffer to limit advective transport. Mayor
et al. [13] reported that based on thermo-hydro-mechanical models, bentonite undergoes
a drying process due to the sudden increase in temperature close to the canister and reduces
the degree of saturation to 0.5 in the first year but then a resaturation begins due to water from
the rock mass. Also Push et al. [14] point out the necessity of the undisturbed water access
for the optimal function of the clay barrier. But gaps between the high-density bentonite
blocks used in most repository concepts might open, or fissures in the blocks could appear
eventually in the first period of the repository operation, especially if the host rock mass
is relatively dry. This could increase the hydraulic conductivity of the buffer and
the vulnerability of the host rock mass at least for a short period. To be able to assess the risk
of environment contamination by radioactive substances, nuclear fuel fission products
included, data on shrinkage parameters of the applied bentonite are necessary. This initiated
a pilot research of shrinkage parameters of Slovak bentonites.
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2 Experimental
2.1 Applied methods

The volumetric shrinkage limit and the relative linear shrinkage were tested.
The volumetric shrinkage limit of clays w; (%) is the water content below which clay ceases
to shrink [15]. This limit should be recognized by most of clays by a change to a lighter
colour [16]. The research started with a comparison of several technical standards
for shrinkage tests which showed that they suggest some more or less different test procedures
for wy:

* Method A*: a method for undisturbed or remoulded cylindrical soft rock/soil
specimens; their changing water content and related specimen volume are measured
during drying and the shrinkage curve necessary for the shrinkage limit approximation
is plotted.

* Method A: a volumetric measurement only on the soil fraction passing a specified
sieve (mostly 0.5 mm); sieved clay is mixed with distilled water to a smooth
homogeneous paste with a moisture content w a little above the Atterberg liquid limit
wr, 1. €. w = (I to 1.1)*wy. The paste is placed into a shrinkage dish or ring on a glass
plate (without entrapping air) and dried at the room temperature. The volume change
is monitored during drying and the shrinkage curve plotted as in method A*, while
a special attention is given to the colour. At the moment of the colour change, owen
drying starts, first at 50°C, then at 105°C. Shrinkage limit is estimated from two linear
parts of the shrinkage curve, at their crossing — Fig. 1.

1,2

y=0,0054x + 0,291

RZ=0,9962
1 P

ws=(0,370208-0,291):0,0054 ~
ws=14,67%
0,8

o]
20
=
Q
g /
—g 0,6
2
% 0’4 L] — - — - — L] — - — - — - -
= : relative volume after drying at 105°C = 0,370208
0.2 :
'
0 1 1
0 wg 50 100 150

water content [%]

Fig. 1Example of the shrinkage limit calculation (specimen LA/1)

* Method B: specimen preparation and drying as in method A, but without continuous
measurement, the volume and weight are measured only after full drying. Shrinkage
limit is calculated as wy=(Va/my -1/p;) %p,, where V; (cm’) is the volume of the dry
specimen, m, (g) is the dry mass, p; (g-cm'3) is the particle density and p, (g~cm'3)
is the density of water.

* Method C: no volume measurement; specimen preparation as in method A, drying
at the room temperature, monitoring of the specimen weight; here, shrinkage limit
is considered as the water content at the moment when the weight lost by drying
is lower than 1% of the previous weight measurement after 24 hours.

Types of methods allowed by those national technical standards was described in more

detail here [17]. There are also different attempts to the shrinkage curve construction within
the methods A* and A (different parameters on the y-axis), while water content is always

162



15. MIKULASSKE SETKANI MLADE GENERACE CNS 2.-4.12.2015

on the x-axis — read remarks. The practical comparison of the different methods was one
of the research aims. Because bentonite powders were tested (i. €. no undisturbed
or compacted samples), the shrinkage limit w; was measured by the fully monitored method
A, that allowed also a calculation according to simplier methods B and C from the measured
data and a comparison of results. Specimen dimensions were close to DIN 18122-2 [20]
ONORM B 4411 [17].

Due to the dimensions of available moulds, the relative linear shrinkage was tested
according to BS 1377: Part 2 [15] and ONORM B 4411 [18]. Sample preparation was
the same as in the shrinkage limit test. The relative linear shrinkage L; was calculated
as Ly=(1 - Ls/L,)*100, where L, is the initial length of the sample and L, is the length
of the dry sample.

2.2 Bentonite samples

Four bentonites from deposits in Slovakia were tested: J250 from JelSovy potok, K45
from Kopernica, L45 from Lieskovec and LA45 from Lastovce. Many authors give their exact
geological, mineralogical and geochemical characteristics, the most recent review
of those publications was set up by Andrejkovicova, Stricek, Osacky, Melichova
and Galambos et al. [19-26]. The number in the bentonite symbol gives the grain size, e. g.
J250 means grains passing the sieve mesh 0.250 mm. Data on Atterberg consistency limits
and particle density were taken from previously published research [11].

3 Results and discussion

The results of the shrinkage tests are given in Tab.1 and Fig. 2. If the shrinkage limit
wy 1s lower than the equilibrium vapour content at room conditions w, bentonite blocks might
shrink and gaps between them open due to high temperature around the radwaste containers
until water from the host rock mass intrudes and bentonite swells. This could happen
to the blocks of bentonites J250 and K45 according to test methods A and C, while no hazard
was indicated by the method B. Bentonites L45 and LA45 show no shrinkage hazard. Because
of different results by different methods, further shrinkage tests are necessary. Shrinkage
of the compacted high-density bentonite should be studied, because shrinkage limit of all
studied bentonites is very similar, but the relative linear shrinkage L, shows differences.
Bentonites K45 and J250 showed the highest relative linear shrinkage, as these bentonites
have also the highest swelling potential, 1. e. the potential to volume changes [18].

The experience with the different tests methods was summed up as follows.

The determination of the relative linear shrinkage L, showed very high values, but it does not
indicate the ultimate shrinkage of compacted bentonite blocks! This test is suitable explicitly
for comparative studies when searching for material less sensitive to shrinkage. In tests

on compacted bentonites (as in method A*), shrinkage depends not only on the current water
content, which is far below the liquid limit required as starting moisture in standard tests, but
also on the grain size distribution and porosity (pore number and size).

It 1s to point out that different interpretation (methods A, B and C) of the same shrinkage
limit tests with the same specimens brought different results. One should be aware of this and
always ask about the exact description applied for w, determination.

The application of the method B is questionable, because results are highly dependent
on the accuracy of the problematic particle density determination. Small deviation makes big
difference in the shrinkage limit.
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Tab.1 Test results

w; (%)
. . L. w* Color of the wet Color of the sample
Bentonites Determination methods %) %) etalon dried at 1059C
A B C
1250 1326 1506 <1345 |3226 14 5Y 5/6 light olive 5Y 8/1 yellowish
brown grey

K45 1375 1528 1487 |3326 15 5Y 5.5/1 gray N 6.5/0 light grey

145 13.07 1571 <120 |2642 10 5Y 5/3 olive 5Y 6/4 pale olive

LA45 1375 1528 1487 |2695 11 | °Y¢ “g}rlfgt olive 2.5Y 8/1 white

* adsorbed vapour/water content in the untreated bentonite in the equilibrium with the air humidity at
room conditions
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Fig.2 Measured shrinkage curves (volumetric method A)

The colour change observation does not work well as indicator of reaching
the shrinkage limit. Some bentonites (J250, L45) became lighter than the liquid paste (method
A), but the daily mass decrease by drying was still above the 1% defined as indicator
of the shrinkage limit in the method C. On the other hand, slowly dried K45 was still darker
than the fresh paste, even after drying at 50°C! Finally, its colour got lighter only after drying

at 105°C.

Some bentonites (e. g. J250) cracked during free drying. But if the drying rate
is controlled by containers as in STN 72 1019 [27], method C cannot be used.
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4 Conclusion

A comparison of Slovak, Austrian, German and British Standards for shrinkage test
methods showed that Slovak Technical Standards (STN) pertain to undisturbed soil samples,
where shrinkage depends not only on the current moisture, but also on the grain size
distribution and porosity. Shrinkage limit w; (%) and relative linear shrinkage L; (%)
determined according to the foreign technical standards are independent from those
properties, because sample preparation brings all soils to equal starting conditions: sieved
to grain size below 0.5 mm, water added to reach moisture w near the liquid limit wy,
suspension smeared without bubbles into standard moulds. Applied Austrian ONORM B
4411 2009 offers three test procedures for wy. First, wy was determined by manifold measuring
of the sample weight and volume during drying. Calculation followed from
the water content vs. relative volume plot with a linear trend line. Results were compared
to data from the other two methods. The highest L; (up to 33.3% of the initial length) was
observed in the bentonite K45 from Kopernica and in J250 from the JelSovy potok deposit
(32.3%), the best Slovak bentonites because of their swelling potential and excellent
adsorption properties for radionuclides. Reaching of the shrinkage limit (wy = 13%) of J250
was indicated also by a colour change from light brownish grey (2,5Y 6/2) to light grey (2,5Y
7/1 - Munsell Soil-Color Charts, 2009). Because w; obtained by two test methods is lower
than the equilibrium moisture of the bentonite J250 under room conditions, which is 14%,
bentonite blocks might shrink and gaps between them open due to high temperature around
the containers with high-level radioactive waste and spent nuclear fuel in the deep geological
repository, until water from the host rock mass intrudes and bentonite swells. The same
conclusion about the shrinkage hazard was drawn for the bentonite K45 from Kopernica.
Results indicated the necessity of further shrinkage tests, but on bentonite powder compacted
to high-density blocks/segments. Methods described in STN 72 1019 are recommended
as relevant for the assessment of their total linear and volumetric shrinkage.
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VLIV OXIDACE BEHEM HAVABIE LOCA NA MIKROSTRUKTURU
PALIVOVEHO POKRYTI

5 Jakub Krej¢i
KJR, FJFI, Ceske Vysoké uceni technické v Praze, V Holesovickach 2, 180 00 Praha 8
krejci.jakub@seznam.cz

Abstrakt

V soucasné dobé dochazi k modernizaci stavajicich jadernych elektraren, pro které je
tteba hledat cesty k zvySeni jejich konkurenceschopnost na poli energetiky. Jelikoz je nutné
zachovat vysoky stupen bezpecnosti provozu jaderného zafizeni, je nutné co nejefektivnéji
predikovat jevy, ke kterym dochézi béhem normalniho provozu a havarijnich stavl reaktoru.

Jednou z uvazovanych hypotetickych havarii tlakovodnich reaktorti je havarie LOCA,
béhem které dochazi k vysokoteplotni oxidaci palivového pokryti spojenou se zménou
mikrostruktury materialu. Vlivem zvysSeni teploty probiha transformace ptivodni faze alfa-Zr
na fazi beta-Zr. Zaroven vlivem difuze kysliku do materidlu vznika vrstva oxidu a probiha
transformace faze beta-Zr na fazi alfa-Zr(O).

Zachovani taznosti materidlu po zchlazeni aktivni zony je jednim ze Ctyf kritérii pro
uspésné zvladnuti havarie LOCA. Pfi¢emz mikrostruktura pokryti je rozhodujici pro jeho
mechanické vlastnosti. Jednak vrstvy oxidu a faze alfa-Zr(O) jsou po havarii LOCA vzdy
kiehké. Zaroven diky vlivu vnitiniho pietlaku v palivovém proutku béhem havérie dochazi k
deformaci palivového pokryti, jejiz rychlost zavisi praveé na jeho mikrostruktuie.

Ptispévek se zabyva kinetikou vzniku oxidu a faze alfa-Zr(O) béhem vysokoteplotni
oxidace slitiny Zr-1%Nb (E110), kterd je pouzivana na vSech 6 energetickych reaktorech
provozovanych v Ceské republice. Na zékladé experimentélnich dat byla odvozena kinetika
vzniku vrstev v rozmezi teplot 600 az 1300°C. Dale bylo provedeno porovnani navrzenych
vztaht s dostupnymi vztahy pro slitinu Zircaloy.

4 Uvod

Maximalni projektovou havarii tlakovodnich reaktorti je havarie se ztratou chladiva
(LOCA). Béhem této havérie dochéazi k vyraznému naristu teploty v disledku zhorSené¢ho
ptestupu tepla, viz Obr.1.

,
¥
0

Oxidace

Teplota

1200

“Quenching”
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L “Rupture”
400 \ l| “Ballooning” 7l
w i

50 100 150 Cas (sekund)

Obr. 1: Typicky prubéh havarie LOCA [1].

Rostouci teplota povlaku vede k nafukovéni palivového proutku (“ballooning”). Pii
dostate¢né deformaci a pretlaku uvnitf proutku muizZe dojit k jeho prasknuti (“burst”). Pfi
nejvysSich teplotach pokryti, do doby nez je zajisténo dochlazovani aktivni zény a dosaZena
nizsi teplota, dochéazi k vysokoteplotni oxidaci a absorpci vodiku. Pfi zavére¢ném prudkém
snizeni teploty (,,quenching) dochézi k teplotnimu Soku s moznym vznikem trhlin v pokryti
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(,,rupture®). Rostouci teplota povlaku vede k nafukovani palivového proutku (“ballooning”).
Pti dostate¢né deformaci a pretlaku uvniti proutku mize dojit k jeho prasknuti (“burst”). Pii
nejvyssich teplotach pokryti, do doby nez je zajisténo dochlazovani aktivni zény a dosazena
nizsi teplota, dochazi k vysokoteplotni oxidaci a apsorbci vodiku. Pfi zavérecném prudkém
snizeni teploty (,,quenching) dochazi k teplotnimu Soku s moznym vznikem trhlin v pokryti
(,,rupture®). Problematiku LOCA podrobné popisuje napt. [1] a [2].

Vysokoteplotni oxidace mé za nasledek zménu mikrostruktury materialu. V rozmezi
teplot 750 az 1025°C [3] dochazi k transformaci faze alfa-Zr na beta-Zr. Zaroven v dusledku
diftize kysliku do materidlu dochazi ke vzniku vrstvy oxidu a faze alfa-Zr(O), kterd vznika
pieménou puivodni faze beta-Zr.

Pomér fazi alfa a beta v materidlu ma vyrazny vliv na creepové vlastnosti. Rychlost
creepu ve struktute beta-Zr mize byt az o né¢kolik fadl vyssi, néz v alfa-Zr. Pomér fazi tedy
ovliviiuje rychlost deformace proutku a jeho odolnost viici prasknuti, viz [3], [4].

Jak jiz bylo zminéno, pii pfedpokladaném pribéhu havarie LOCA dochazi k rychlému
ochlazeni zcca 800°C na vyrazné¢ niz$i teplotu, pii které je dosazeno dostatecného a
stabilniho odvodu tepla. Timto ,,zakalenim“ dochézi k zachovani struktury s fazemi oxidu,
alfa-Zr(O) a beta-Zr, viz Obr. 2. Z uvedenych vrstev lze povazovat oxid a alfa-Zr(O) za
kiehké a beta-Zr za taznou. V nékterych piipadech miize dojit k rozpusténi vétstho mnozstvi
kysliku ve fazi beta-Zr, coz mize mit za nésledek ztratu jeji taznosti, kterd miize byt rovnéz
zpusoben piitomnosti hydridd.

Stanoveni velikosti jednotlivych vrstev je moZné provadét analyzou metalografického
vybrusu na optickém mikroskopu, viz Obr. 3.

'SEM MAG: 622 x E Detectol
HV: 200 kV DATE: 07108112
|Name: 62110024 Digital Microscopy Imaging

Obr. 2: Typickd mikrostruktura (dole) a schematické znazornéni distribuce kysliku (nahofte)
uvnitf stény pokryti Zr-1%Nb, exponovano 15 minut v pafe o teploté¢ 1100°C [5].
S 4744230 30min 1100°C W0

il i

Obr. 3: Vrstvy stanovované z vybrusu [6].
Na zékladé experimentalnich dat namétenych v UJP, byla v minulosti publikovéna kinetika

ptiristku hmotnosti [7], kterd se vyznacovala parabolickym az kubickym pribé¢hem v
zavislosti na teploté. Dal§im logickym krokem je na zdkladé namétfenych experimentalnich
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dat stanovit kinetiku nartistu vrstev oxidu a alfa. Takto navrzeny model by mél byt v takové
podob¢, aby byl vyuzitelny ve vypoctovych kodech pro hodnoceni havarii LOCA, napf.
FRAPTRAN [8], TRANSURANUS [9] a dalsi.

5 Dostupna experimentalni data a korelace

K pozorovani havarijnich podminek havarie typu LOCA slouzi vysokoteplotni oxidace
v pafe pfi atmosférickém tlaku. Experimenty jsou provadény ve vysokoteplotnich pecich v
rozmezi teplot cca 800 az 1200°C, pifipadné pii vétSim rozsahu. Provadi se testy na
»cerstvych® vzorcich a rovnéz na pred-hydridovanych a pred-oxidovanych, které maji za tkol
hodnotit chovani paliva pfi havarii LOCA po dlouhodobém provozu v aktivni zon¢ reaktoru.

Experimentalnich vysledki popisujicich kinetiku oxidace na zdklad¢ prirdstek
hmotnosti je vyrazné vétsi mnozstvi [10] nez vysledkii popisujici kinetiku jednotlivych vrstev.
Ptesto lze v literatuie dohledat vztahy popisujici chovani slitiny E110 [11], [12] a slitiny
Zircaloy [13].

6 Navrh vztahu pro stanoveni kinetiky priristku vrstvy oxidu a faze alfa béhem
vysokoteplotni oxidace

Pro névrh vztahu bylo celkem vyuzito vice nez 1000 experimentalnich boda pro teploty
v rozmezi 600 °C az 1300 °C a délku expozice 0 az 930 minut. VSechny pouzité¢ vzorky byly
bez pted-oxidace.

V prvnim kroku byla stanovena korigovana délka expozice. Odvozeni prob&hlo na
zaklad¢ experimentalniho métfeni hmotnosti piirtistku, prubéhu teploty v ¢ase a optimalni
kinetiky oxidace pro slitinu E110 z houby, ktera byla prezentovéana v piedchozich pracich [7].
Korekce odpovidala izotermické expozici pii dané teploté, doslo tedy k modifikaci ¢asu kviili
pocateCnimu ohfevu a zavére¢nému chlazeni vzorku.

PrirGstek tloustky jednotlivych vrstev byl experimentalné stanovovan vyhodnocenim
metalografickych vybrust. Uvazena byla vzdy vrstva vznikla oxidaci z vné&jsi strany vzorku.
Pro vzorky s oboustrannou oxidaci bylo nutné vyradit body, kdy dochdzelo ke zkresleni
ptiriistku vrstev vlivem oxidace povlaku z vnitini strany (pfi dlouhych expozicich dochézi
k propojeni vngj$i a vnitini oxidace). Na zakladé¢ namétenych dat pro jednotlivé teploty a
korigované Casy, byla interpolaci hledana optimélni mocninné funkce (1) popisujici ptiristek
jednotlivych vrstev v Case.

AD=k ¢t" (1
k =4 exp(E/T) 2)
Kde AD je prirastek vrstvy (um), t je Cas (sec), A a E jsou konstanty stanovené interpolaci
experimentalnich dat, T je teplota (K), n je konstanta odpovidajici kinetice oxidace.

Pro konstantu n se v dostupnych modelech pouZivaji hodnoty n=1/2. Interpolaci
experimentalnich dat byly nalezeny optimalni hodnoty parametrti k a n pro jednotlivé teploty.

10 0.6 12 0.7
9 0 k-exp —kfit o O k-exp —— k-fit +
s + n-exp ----n-it g 05 10 + n-exp ----nfit + + 06
- +
7 04 8 05
£ 6 £ 0.4
£ 5 03 £ 6
L 4 T 0.3
. 4
3 0.2 0.2
2
0.1 2
1 0.1
0 0 0 0
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Teplota (°C) Teplota (°C)

Obr. 4: Koeficienty k, resp. n z rovnice (1) v zavislosti na teploté, doplnény hodnoty ziskané
z interpolace experimentalnich dat pro vrstvu oxidu (vlevo) a pro vrstvy alfa (vpravo).
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Po analyze ziskanych hodnot byly sestaveny nasledujici vztahy pro odvozeni koeficientii n,
resp. k ze vztahu (1) v zavislosti na teploté (T je teplota v °K) pro oxid v rozmezi teplot 600
az 1300°C:

n=-6.2515%10"*(T —273.15)+0.798676 T <961.4°C
n=223944*107(T —273.15)—1.95515 T <1091.1°C 3)
n=-4.4026*10"*(T —273.15)+0.968626 T>1091.1°C

k =8583.3 exp(—9916.79/7T) T <961.4°C

k =—-1.04444%10**(T —273.15)+13.1617 T <1091.1°C (4)
k =170730 exp(—15579.4/T) T>1091.1°C

Pro vrstvu alfa v rozmezi teplot 950 az 1300°C, kde byla kinetika velmi blizka kvadratické,
bylo stanoveno (pro nizsi teploty kviili pfeméné fazi alfa a beta kinetika stanovena nebyla):
n=0.5 ®))
k=7521.94 exp(—10428.1/T) (6)

Fyzikalni procesy, které v materialu probihaji pfeména faze alfa na fazi beta a transformace
monoklinického oxidu na tetragondlni, pfiblizné odpovidaji rozmezi teplot, kde bylo nutné
kvili ptesnosti predikce modifikovat vztahy pro vypocet. Nejprve byly hranicni teploty
stanoveny na zakladé experimentalnich dat (krok 50°C). Néasledné, aby funkce pro stanoveni
parametra byly spojité, byly modifikovany.

Ukazka porovnéani navrzeného vztahu s vypoctem pro nalezené optimalni konstanty k,
resp. n je pro vSechny teploty provedena v nasledujicim grafu.
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Obr. 6: Odchylka vypoctu velikosti vrstev oxidu (vlevo) a alfa (vpravo) podle korelace UJP a
experimentalnich dat.
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7 Statistické zhodnoceni navrzené korelace

Pti statistickém zpracovani byly pozorovany veliCiny hodnotici pomér vypoctené a

experimentalni hodnoty pfirtistku hmotnosti:

AC;CALC
AG

—(R-RY

R =

(6)
(7

Kde R je aritmeticky prumér veliciny R a o jeji stfedni kvadratickd odchylka.
Nadefinovana veli¢ina R by v idealnim pfipadé meéla mit normalni rozlozeni se stfedem

vbodé x =

1. Jestlize vSak je soubor vSech hodnot porovnan s normdlnim rozdélenim,

zjistujeme, Ze nékteré experimentalni body jsou odlehlé. Celkem bylo vytfazeno 1% odlehlych
hodnot a na nové vzniklém souboru bylo provedeno kompletni statistické vyhodnoceni.
Pro soubor dat stanovené vrstvy oxidu s vyfazenymi odlehlymi hodnotami o poctu 1048

vzorkil byl stanoven aritmeticky primér R = 1.024, mediang = 1.008, o

= 14.8%.

Pro

soubor dat stanovené vrstvy alfa s vyfazenymi odlehlymi hodnotami o poctu 601 vzorka byl
stanoven aritmeticky primér R = 1.084, mediang = 1.072, o = 16.7%.

8 Porovnani experimentalni databaze dat s dostupnymi korelacemi

Na uvedené databazi dat bylo provedeno srovnani pro korelace Solyany [13], Cathcart-
Pawel [14]. Prvni korelace byla navrzena pro slitinu E110, druhy vztah byl navrzen pro slitiny
Zircaloy. Porovnani vztahli z experimenty ukazuji nésledujici grafy.
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9 Zavér

Na zékladé¢ matematického zpracovani experimentalnich dat byly pozorovany zmény
optimalni kinetiky pfirtstku vrstvy oxidu. Neodpovida to tedy obecnému ptedpokladu, ktery
je pouzivan ve vypoctovych kodech a vychdzi z toho, ze kinetika vysokoteplotni oxidace je
kvadraticka. K nejvyraznéjsim zménam kinetiky pftirtistku vrstvy oxidu (koeficient n) doslo v
oblasti teplot 950 az 1100 °C. Zmény jsou spojeny se vznikem fazi o+ a f a dale s pfeménou
monoklinického oxidu na tetragondlni. Pribéh kinetiky pfirtistku vrstvy alfa byl blizky
kvadratickému, coz odpovida dostupnym vztahtim.

Byly navrzeny vypoctové vztahy vhodné k predikci piiristku vrstev oxidu v rozsahu
teplot 950 az 1300°C (1048 experimentalnich bodl) a faze alfa v rozsahu teplot 600 az
1300°C (601 experimentalnich bodt). Korelace v tomto rozmezi teplot dosahovali dobré
shody s naméfenymi experimentalnimi daty a mtize byt provedeno jejich zabudovani do
termomechanického kodu pro hodnoceni havarie typu LOCA.

Nasleduje tabulka se souhrnnym zhodnocenim vybranych korelaci. Z vysledki je patrny
velky rozptyl predikce vrstvy oxidu pro korelace Solyany i Cathcart-Pawel. V rozmezi teplot
850 az 1000°C ob¢ korelace predikovaly silné konzervativni vysledky, naopak pro teploty
1100°C a vice byla predikce podle Solyanyho nekonzervativni. Siln¢ nekonzervativni byla
predikce vrstvy alfa podle korelace Cathcart-Pawel.

Tabulka 2: Souhrnné tabulka statistického zhodnoceni, soubor dat bez odlehlych bodi.

Velicina / Korelace UJP Solyany Cathcart-Pawel

Typ vrstvy oxid alfa oxid alfa oxid alfa

Aritmeticky primér 1.024 1.084 1.256 1.041 1.742 0.550

Median 1.008 1.072 0.928 1.033 1.231 0.547

o 0.148 0.167 0.794 0.216 1.186 0.086

Kvantil 95% 1.314 1.385 3.207 1.426 4.643 0.685
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Abstrakt

Vypocetni kod UwB; je vyvijen jako rychly vypocetni kod pro studium vyhotivajicich
absorbatoru, které jako piimési jaderného paliva umoziuji kompenzaci pocate¢niho prebytku
reaktivity. Kod UwB; umoziuje vypocet vyhotivani riiznych typt paliva. Piispévek popisuje
vypoCty vyhotivani paliva CANDU s pfirodnim uranem moderovanym tézkou vodou,
srovnany jsou vysledky nékolika vypocetnich kodu pro soucasné palivo a pro navrh paliva
s vyhotivajicimi absorbatory s obsahem 150 mg Gd,0; a 300 mg Eu,0; v palivovém souboru.

1 Uvod

Vypocetni kod UwB; [1] byl pro zvySeni piesnosti vypocéti vyhotivani doplnén Monte
Carlo solverem [2] a pro dalsi snizeni vypocetni doby doplnén vyhotivajicim schématem
2sPC [3], které vyuziva pouze 3 transportnich Monte Carlo vypoctit v pribéhu vypoctu
vyhotivani (Cerstvé palivo, vyhotelé palivo na konci vyhotivani pro prediktor a pro korektor)
a urcovani efektivnich ucinnych prifezii v zévislosti na koncentraci nuklidd pro dané
vyhoteni. Rychlost vyhotivani paliva CANDU kodem UwB; je o cca 2 fady vyssi oproti kodu
MCNP6 a o cca 1 tad oproti kdédu Serpent [5].

Koéd UwB; umoziiuje vypocet vyhotivani jadern¢ho paliva, vzhledem k specifické
geometrii paliva CANDU byl upraven [5] tak, aby umozioval vypocet vyhotivani paliva
kanadského tézkovodniho reaktoru. Na rozdil od paliva PWR a SFR, kdy je vzhledem
k symetrii palivového souboru mozné modelovat vyhotivani jedné palivové buiiky s jednim
palivovym proutkem, je palivo CANDU vzdy modelovano jako cely palivovy soubor bez
efektivni moznosti tvorby ekvivalentni palivové burky.

Vyhotivajici absorbatory v souasném palivovém souboru CANDU s 37 palivovymi
proutky nejsou pfitomny, navrh vyhotivajiciho absorbatoru [4] kombinuje malé mnozstvi
gadolinia a europia v tenké grafitové vrstvé mezi palivovou tabletou a pokrytim paliva. Cilem
pouziti vyhotivajicich absorbatorii je odstranéni pocatecniho piebytku reaktivity a snizeni
vysky plutoniového peaku pii vyhotivani paliva.

2 Vypocetni kod UwB,

Vypocetni kéd UwB, je ur€en pro vyhoiivani jaderné¢ho paliva. Vypocet vyhotivani
je sloZen z navzajem se ovliviiujicich feSeni Batemanovych rovnic vyhotfivani a transportni
rovnice. Batemanovy rovnice te$i izotopickou zménu paliva v pribehu vyhotivani, feSena
je soustava rovnic popisujici casovou zménu koncentrace nuklidii vlivem jadernych reakci
a radioaktivniho rozpadu. Stacionarni transportni rovnice fesi priab¢h hustoty toku neutronti
v geometrii palivového souboru a hledd hodnotu koeficientu nasobeni. V kazdém kroku
vyhofivani jsou vysledky obou vypoctl navzajem svazany ve vyhotivajicim schématu 2sPC.

V klasickém vyhofivajicim schématu urcuje nova koncentrace nuklidi materidlové
charakteristiky v transportnim vypoctu, nové hustoty toku neutronti urcuji efektivni ucinné
prifezy v Batemanovych rovnicich. Ve 2-stupiiovém vyhoftivajicim schématu 2sPC je pouzito
metody prediktor-korektor na vypocet efektivnich ucinnych prifezii na pocatku a na konci
vyhotivani (1. stupeni, 3 transportni vypocty) a na interpolaci U€¢innych prufezi v pribéhu
vyhotivani podle porovnani aktudlni koncentrace dan¢ho nuklidu s jeho pocate¢ni a koncovou
koncentraci (2. stupeni, zadny transportni vypocet).
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Vypocetni kod UwB; byl navrzen pro rychly vypocet vyhotivani. Zrychleni vypoctl
uvodni verze UwB; [1] oproti state-of-art kddim bylo docileno vynechdnim transportnich
vypocti v pribéhu vyhotivani a vyuzitim pfedem piipravenych knihoven hustoty toku
neutroni. Pro zvySeni pfesnosti se zachovanim kratké doby vypoctu byl implementovan
Monte Carlo solver a vyhotivajici schéma 2sPC. Monte Carlo solver UwB; fesi geometrii
nekone¢né miize palivovych bunék ve 2-D rozliSeni, palivovd builka ve Ctvercové nebo
trojihelnikové mfizi je definovéana libovolnym poctem soustiednych valcovych ploch.

3 Palivovy soubor CANDU

Tézkovodni reaktory CANDU jsou diky volbé moderatoru jediné reaktory, které lze
provozovat bez nutnosti obohacovani uranu. Reaktor je tvofen tenkosténnou ocelovou
kalandrii, ve které jsou horizontaln¢€ ulozeny tlakové kanaly. TéZkovodni moderator pracuje
s niz8i teplotou nez té¢zkovodni chladivo (cca 70 °C oproti cca 280 °C), proto je tlakovy kanal
tvofen vnitini tlakovou trubkou a vnéjSi trubkou kalandrie oddélené plynem s nizkym
piestupem tepla. Pocet palivovych (tlakovych) kanali urcuje vykon reaktoru, nejnovéjsi
provozované reaktory CANDU 6 jsou tvoreny 380 palivovymi kandly. V kazdém palivovém
kandlu je umisténo 12 palivovych soubort CANDU, soucasny design ma 37 palivovych
elementi (proutkd). Materidly palivového elementu jsou obdobné jako u PWR, tj. UO;
a pokryti ze zirkoniové slitiny.

Palivové soubory jsou soucasti ¢tvercové miize s rozteci 28.575 cm, délka palivového
souboru je 49.53 cm, vdha se pohybuje okolo 20 kg. Palivové proutky jsou umistény
na 4 soustfednych rozte¢nych kruznicich. Mezi palivem a jeho pokrytim je grafitova vrstva
CANLUB, ktera slouzi ke zmirnéni mechanického a teplotniho naméhani (stress corrosion
cracking).

Typické hodnoty vyhoieni pfirodniho uranu v palivu CANDU jsou 7500 MWd/MTU,
resp. 180 MWh/kgU. V prvnich hodindch vyhotivani dochazi k poklesu koeficientu nasobeni
vlivem dosahovani rovnovaznych koncentraci kratkodobych Stépnych produktt (typicky
xenon) a ke skokovym zménam tepelného vykonu palivového souboru v procesu kontinualni
vymény paliva. Postupné vyhotivani paliva je doprovazeno akumulaci stépnych produkti,
jejichz reaktivita je zpocatku kompenzovana tvorbou Stépného Pu-239 a dochézi ke tvorbé
plutoniového peaku.

Kromé¢ standardniho palivového souboru s 37 elementy pro reaktory bylo projektovano
palivo s 43 elementy pro reaktor ACR-700 generace III+ moderovany téZkou vodou
a chlazeny lehkou vodou [6]. Pouziti lehké vody umozni sniZeni roztece PS na 22 cm, palivo
je lehce obohacené na 2.1 wt% U-235 s vyjimkou centralniho elementu, ktery je z pfirodniho
uranu s vyhofivajicim absorbatorem 4.6 wt% Dy. Toto palivo zde neni vypocetné
provéfovano, protoze reaktory ACR-700 nejsou ve vystavbe.

4 Vypocetni model

Vyhotivani palivového souboru CANDU bylo modelovano kédy WIMS, UwBi,
MCNP6 a Serpent. Parametry vypocetniho modelu jsou uvedeny v Tab. 1, geometrie 2-D
modelu je graficky znazornéna na Obr. 1. Palivové elementy byly homogenizovany z diivodu
omezeni kodu UwB, ktery uvazuje geometrii zalozenou na soustiednych valcovych plochach.
I pfes homogenizaci palivovych elementl je vypocetni model rozsahlejsi nez pro obdobné
vypocty s PWR, kde je mozné uvazovat palivovou buiiku s jednim palivovym proutkem.
Tézkovodni moderator s velkym objemem vic¢i palivu zplisobuje zvySeni vypocetni doby
oproti PWR (cca o 1 tad). Rozdil mezi k-eff pro heterogenni model a pouzity homogenni
model je méné nez 0.002, tj. zanedbatelny pro designové vypocty.

Srovnany byly 2 varianty paliva — standardni bez vyhoftivajicich absorbatori (VA)
anavrh paliva s vyhotivajicimi absorbéatory s obsahem 150 mg Gd,Os; a 300 mg Eu,0;
v palivovém souboru [4]. Malé obsahy VA do 1 g/PS maji maly vliv na chemickou a teplotni
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kompatibilitu, umisténi VA je mozné do paliva, nebo do 6 pm tenké vrstvy CANLUB
na vnitinim povrchu pokryti (preferovany zptsob).

Kontinualni vyména paliva CANDU vede ke skokovym zménadm tepelného vykonu
cerstvé zavezeného paliva, transient lze odstranit pouzitim gadolinia, které velmi rychle
vyhotivd a kompenzuje akumulaci xenonu a dalSich kratkodobych S$tépnych nuklida.
Europium jako druhd slozka VA snizuje plutoniovy peak bez vlivu na reaktivitu paliva
na konci vyhofivani, tj. k zanedbatelné penalizaci (<0.27 % [4]) na dosahovaném vyhoteni.

Hodnota Material Hustota | Teplota
Oblast Parametr [cm] -] [g/om’] (K]
Palivo Vngjsi polomér 0.609 [8[6)} 10.5057 | 1011
Vrstva CANLUB Vnéjsi polomér 0.6096 --- - -—-
Pokryti Vné&jsi poloméer 0.65046 | Zircaloy-4 6.3918 561
Vnitini elementy | Polomér roztecné kruznice | 1.4885 - - -
Stfedni elementy | Polomér rozte¢né kruznice | 2.8755 --- -—- -—-
Vnéjsi elementy | Polomér rozte¢né kruznice | 4.3303 --- - -
Chladivo Vnéjsi polomér 515 |D,099.11 wt% | 0.8179 561
Tlakova trubka Vné&jsi polomér 5.59308 Zr2.5Nb 6.5041 561
Mezera Vnéjsi polomér 6.4478 CO, 0.001195| 450
Trubka kalandrie Vné&jsi poloméer 6.5875 Zircaloy-2 6.4003 339
Moderator Polovina roztece 14.2875 | D,O 99.97 wt% | 1.08699 339

Tab. 1: Parametry vypocetniho modelu palivového souboru CANDU.
5 Vysledky vypocti

Vysledky vypoctl vyhotivani pro palivo na vykonu 32.908 MW/MTU pro 42 krokl
vyhotivani do vyhoteni cca 20000 MWd/MTU jsou uvedeny v Tab. 1 (k-eff Cerstvého paliva),
na Obr. 2 (prubéh k-eff), Obr. 3 (k-eff v okoli plutoniového peaku), Obr. 4 (srovnani k-eff) a
Obr. 5 (srovnani vypocetni doby).

Prvni ¢ast vyhotivani je charakterizovana akumulaci plutonia a tvorbou plutoniového
peaku. Kéd UwB, predikuje nejvyssi hodnoty k-eff, kod WIMS nejniz8i hodnoty. Ve druhé
¢asti vyhotivani do vyhoteni cca 10000 MWd/MTU, nejnizsi a nejvyssi hodnoty k-eff jsou
ur¢eny kody UwB; a WIMS. V posledni ¢asti vyhotivani jsou uvedené dva kody opét
nejvyssi). Kédy MCNP6 a Serpent obecné predikuji k-eff mezi kody UwB; a WIMS.

Statistickd neurcitost vypoctu k-eff se 2 miliony aktivnich neutront v kazdém kroku
vyhofivani je vyrazn€ niz$i nez rozdily k-eff mezi kdody. Jako referencni je v primyslu
CANDU uvazovan kod WIMS. Typicky rozdil k-eff mezi kody je 0.01 a dosahuje maxim
az 0.03. Nejblizsi hodnoty ke kodu WIMS byly uréeny kodem MCNP6, poté kody Serpent
a UwB,. Pro kazdy z vypocetnich kodu existuje interval vyhoteni, ve kterém kod predikuje

Ptesnost kodu UwB; je srovnatelna s ostatnimi kody a i kdyZz vykazuje nejnizsi shodu
s referenénim kodem WIMS, stale je UwB; pouZitelny pro designové vypolty. Srovnani
vypocetni doby vychazi pro kéd UwB; vyrazné lépe nez pro ostatni Monte Carlo kody
(1.5 hodiny UwB;, 17 hodin Serpent, 670 hodin MCNP6). Deterministicky kod WIMS
jerychlejsi (5 minut) pro 2-D model, vzhledem k pouzit¢ metodé charakteristik
paralelizovatelny (na rozdil od kodu UwB,, ktery je paralelizovany a je pfipraven na piidani
tretiho rozméru).
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Obr. 1: Homogenizace palivového souboru CANDU ve vypocetnim modelu.

Kod CANDU (standard) | CANDU (150 mg Gd,O3 a 300 mg Eu,05)
WIMS 1.1263 1.0675

UwB; 1.1287 + 0.0006 1.0695 £+ 0.0006

MCNP6| 1.1257 +0.0003 1.0693 + 0.0003

Serpent | 1.1271 £ 0.0002 1.0689 + 0.0002

0.85

Tab. 2: K-eff cerstvého palivového souboru CANDU.
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Obr. 2: Vyhotivéani paliva CANDU — prib¢h k-eff.
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Obr. 3: Vyhotivani paliva CANDU — k-eff v okoli plutoniového peaku.
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Obr. 4: Vyhotivani paliva CANDU — srovnani k-eff.
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Obr. 5: Vyhotivani paliva CANDU — srovnéani vypocetni doby.
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6 Zavér

Vypocetni kod UwBi, vyvijeny jako rychly vypocetni kéd pro studium vyhotivajicich
absorbatoru, byl pouzit pro vypocet vyhotivani jaderného paliva CANDU pro soucasné palivo
a pro navrh paliva s vyhotivajicimi absorbatory s obsahem 150 mg Gd,O3; a 300 mg Eu,0;
v palivovém souboru.

Ptesnost kodu UwB; je srovnatelna s ostatnimi kody a i kdyz vykazuje nejnizsi shodu
s referenénim kédem WIMS, stéle je UwB,; pouzitelny pro designové vypocty. Typicky rozdil
k-eff mezi kody je 0.01 a dosahuje maxim az 0.03. Nejbliz$i hodnoty ke kodu WIMS byly
urceny kédem MCNP6, poté kody Serpent a UwB;. Srovnani vypocetni doby vychazi pro kod
UwB; vyrazné 1épe nez pro ostatni Monte Carlo kody, kéd UwB; je cca 10x rychlejsi nez
Serpent a o vice nez 2 fady rychlejsi nez MCNP6.

7 Podékovani 5
Autofi dékuji Technologické agentufe Ceské republiky za podporu jejich vyzkumu
v ramci centra kompetence ¢. TE01020455 CANUT.

8 Literatura

[1] M. Lovecky, L. Piterka, J. Prehradny, R. Skoda, ,,UwB; — Fast nuclear fuel depletion
code, Annals of Nuclear Energy 71 (2014) 333-339.

[2] M. Lovecky, J. Jifickova, R. Skoda, ,,Monte Carlo solver for UwB; nuclear fuel
depletion code®, Annals of Nuclear Energy 85 (2015) 778-787.

[3] M. Lovecky, J. Jititkova, R. Skoda, ,2sPC - improved depletion scheme for UwB;
nuclear fuel depletion code® [v priab&hu publika¢niho procesu].

[4] P. K. Chan, S. Paquette, H. W. Bonin, ,,Variation of Burnable Neutron Absorbers
in Heavy Water — Moderated Fuel Lattice: A Potential to Improve CANDU Reactor
Operating Margins®, Nuclear Technology 191 (2015) 1-14.

[5] M. Lovecky, R. Skoda, M. Hussein, J. Song, P. Chan, ,,Burnable Absorbers in CANDU
Fuel Bundle Depletion with UwB; Code“, In: Proceedings of 7th International
Conference on Modelling and Simulation in Nuclear Science and Engineering
(7ICMSNSE), Ottawa Marriott Hotel, Ottawa, Ontario, Canada, October 18-21, 2015.

[6] CANTEACH, The most comprehensive public domain educational and reference library
on CANDU technology, URL: <https://canteach.candu.org> [cit. 11-06-2015].

179



15. MIKULASSKE SETKANI MLADE GENERACE CNS 2.-4.12.2015
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Abstrakt

S rozvojem jaderné energetiky rostou pozadavky na bezpecny i ekonomicky provoz
jaderné elektrarny. Je snaha prodluzovat palivovy cyklus, ktery zavisi na kvalité paliva i na
kvalité¢ povlakového materialu. Na povlakovy material jsou tedy kladeny vysoké pozadavky
tykajici se mechanickych a koroznich vlastnosti. Snaha vyrobcii o zlepSeni vlastnosti
komercnich slitin a vyvoj novych slitin jsou spojeny se snahou piedvidat chovani
povlakovych materidlit v reaktoru. To souvisi s nutnosti lepSiho pochopeni mechanismu
koroze povlakovych trubek, kterd predstavuje jeden z limitnich faktorti vyhoteni jaderného
paliva.

Tato prace navazuje na vyzkum UJP Praha a. s. v oblasti vlastnosti pseudoslitin U-Zr-O
a jejich chovani pfi podminkach nadprojektovych havarii. Cilem prace je porovnat kinetiku
oxidace slitiny ZrINb, tedy materidlu ¢istého povlaku, a pseudoslitin U-Zr-O, které vznikaji
reakci mezi palivovymi tabletami UO; a povlakem ze zirkoniovych slitin. Tato reakce probiha
intenzivngji pii teplotach nad 1200 °C, tedy zejména pii taveni palivovych elementd. Ze
srovnani vysledk vyplyva, Ze slitiny s vy$§im podilem uranu oxiduji rychleji. Srovnani
raznych teplot oxidace ukdzalo, Ze slitiny U-Zr-O oxiduji mnohonasobné rychleji pii niZSich
teplotach (600 °C, 800 °C) a pouze tiikrat rychleji pii vyssich teplotach (1300 °C).

1 Uvod

Podminky, ve kterych jaderna elektrarna neni navrzena k bezpe¢nému provozu,
nazyvame nadprojektovou havarii. Jedna se o zavaznou kombinaci poruch systémt, ktera neni
uvazovdna vramci projektovych nehod. Nadprojektové havarie jsou casto spojeny
s vyznamnym poskozenim aktivni zény [1], [2]. K lokalizovanému poskozeni aktivni zony
dochazi jiz pii teplotach nad 1200 °C. Rozsah poruSeni zdvisi piedevSim na pocatecni
rychlosti ohfevu aktivni zony a stupni pfedoxidace povlaku paliva [3]. Reakei palivovych
tablet s povlakem paliva a dal§imi komponenty aktivni zony se tvoii slitiny uranu, zirkonia,
zeleza a dalsich prvkd. Dominantni chemickou reakci je zde reakce zirkonia s palivem UO,.
Ve vétSiné pifipadli maji takto vzniklé reakéni produkty niZ§i body taveni neZ plvodni
komponenty aktivni zony. To ma za nasledek jejich pfemistovani, oxidaci a tuhnuti ve spodni
casti aktivni zony. K predikei uvoliiovani vodiku a §tépnych produkti béhem tohoto procesu
je tedy dulezité urcit vlastnosti takto vzniklych slou¢enin. Uran je pyroforicky kov, jeho obsah
ve slitinach U-Zr-O je urcujicim faktorem pro rychlost oxidace pfi teplotach do 1200 °C,
ktera je vyznamné vys$si neZ rychlost oxidace Cistého povlaku [4], [5].
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2 Rozpusténi paliva UO,

K silnym chemickym reakcim dochazi mezi kovovymi taveninami z povlakového
materialu a pevnymi tabletami UO,. Slitina povlaku ve styku s UO, oxiduje a tvofi se a-Zr(O)
a eutektikum U, Zr. Timto zpisobem UO, chemicky zkapalni. Zkapaléni UO, zptsobuje
zvysené uvolnovani produkti Stépeni a iniciuje mechanismus nizkoteplotniho piemist'ovani
paliva UO;, v aktivni zoné reaktoru. Vytvofené taveniny (U,Zr,0) tuhnou v chladngjSich
pasmech jako kovové blokady chladicich kanali nebo se pfeménuji nasledkem interakci
s parou na keramické hmoty (Zr,U)O,. Tepelnym razem béhem faze ochlazovani rostou
v tabletach systémy trhlin [6].

3 Experimentalni podminky

3.1 Priprava a sloZeni pouzitych slitin
Pseudoslitiny byly vyrobeny desetindsobnym tavenim v obloukové peci
v prosttedi Ar. K vyrobé bylo pouzito ochuzeného uranu, jodidového zirkonia, oxidu
zirkoni¢itého ve formé granuli, niobu a gadolinia, které se do slitiny ptfidavaji jako tenky
plech. Slozeni slitiny Zr1Nb je uvedeno v tabulce 1. Slozeni vSech pouzitych slitin U-Zr-O je
uvedeno v hmotnostnich procentech v tabulce 2.

Nb [%] Fe H [ppm] | N [ppm] | C [ppm] | O [ppm] Hf

110 550 3 30 100 790 100
Tab. 1: SloZeni slitiny ZrI1Nb

Slitina | Oznaceni | Zr1NbJwt%] U O Gd
A 1 UZr-0O 25,9 72,2 1,9
B 1 U(Gd)Zr-O 33 65 2 3
C 1 UZr-O 65,1 32,6 2,3
D 1 U(Gd)Zr-O 64,6 34,5 0,9 3
E A-ZrU-O 64,8 33,8 1,4

Tab. 2: SloZeni slitin U-Zr-O

3.2 Experimentalni zaFizeni

Oxidace vSech vzorkll byla provedena na zatfizeni COLLOS. Systém COLLOS je urcen
pro studium interakce vzorku slitin U-Zr-O za zvysSené teploty v prostiedi inertniho plynu a
vodni pary smozZnosti pribézné detekce plynnych reakénich zplodin pomoci teplotné-
vodivostniho detektoru (TCD). TCD je zalozeny na principu tepelné vodivosti. Méfeny plyn
spolu s nosnym plynem prochazi meéfici celou. Druhé cela slouzi jako referencni a protéka ji
pouze Cisty nosny plyn. V obou celach je umisténo zhavici vldkno. Pokud je tepelna vodivost
métfeného plynu vySsi nez plynu referencniho, teplota vldkna se snizi. Zména teploty zplsobi
zménu elektrického odporu, ktera je pfimo imérnéd koncentraci stanovované latky ve vzorku.
Ke stanoveni mnozstvi vodiku uvoliiovaného béhem oxidac¢ni zkouSky je nutno pievést
vystupni veli¢iny z TCD (napéti v zavislosti na Case) na zavislost velikosti priitoku vodiku
detektorem na Case, k tomuto ucelu se provadi kalibrace detektoru.

4 Experimentalni vysledky

4.1 Vizualni hodnoceni

Po zkouSce byl zdokumentovan celkovy vzhled vzorki. U slitin exponovanych pfi
niz$ich teplotach (600 °C, 800 °C) byl témét vSechen oxid praskovy a odpadal. Pfi teploté
1100 °C se oxid odlupoval spiSe po vrstvach. U vzorkli exponovanych pfti teplot¢ 1300 °C
nebylo pozorovéano vyrazné odpadani oxidu.
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Obr. 1: Dokumentace vzorki slitiny A po expozici 600 °C/15 min a 1300 °C/15 min

4.2 Hodnoceni oxidace pomoci uvolnéného vodiku

Na obr. 2 je vystup z TCD (na levé stran€) u vzorku slitiny A exponovaného pii teploté
800 °C po dobu 15 min a na pravé strané piisluSny graf zavislosti mnozstvi uvolnéného
vodiku na Case. Na obr. 3 pak totéz pro slitinu Zr1Nb, ktera byla exponovana pfti teploté
1300 °C po dobu 30 min. Kinetika oxidace slitin U-Zr-O a ZrINb byla pfi teplotach 1300 °C
a 1100 °C parabolicka, pfi nizsich teplotach tento trend ztraci. Kinetiku oxidace pfi teplote
800 °C lze oznacit za linedrni.

AB80002,800°C, 15 min

500

400 ——— silsth 8 &
2300
=

200

100

0 T T T u _
0] 500 1000 1500
doba expozice [s]
A80002, 800 °C, 15 min
40

y=38,017x-11019

Bl
R =00

[¥5}
<

=
o

uvolnény vodik [ml]
P
o

0

300

800
doba expozice [s]

Obr. 2: Zavislost velikosti napéti detekovaného v TCD a
mnozstvi uvolnéného vodiku na dob¢ expozice
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Obr. 3: Zavislost velikosti napéti detekovaného v TCD a
mnozstvi uvolnéného vodiku na dob¢ expozice

4.3 Hmotnostni priristek vzorki

Na obr. 4a je graf zavislosti hmotnostniho pfirtstku slitin A, B, C, D, E a ZrINb na
teploté expozice po 15 minutich expozice v prostiedi pary a argonu. Na obr. 4b je graf
zavislosti poméru hmotn. pfirtstku slitin U-Zr-O a slitiny ZrINb po expozici za stejnych
zkuSebnich podminek. Z grafu 4a je patrné, Ze rychleji oxiduji slitiny s vy$S§im podilem uranu,
tedy slitina A a B (72,2 % U a 65% U), oproti slitinam C, D, E, které obsahuji pouze ptiblizné
33 % U. VSechny slitiny s obsahem uranu oxidovaly rychleji neZ slitina Zr1Nb. Hmotnostni
ptirstek roste i s teplotou expozice, tomu neodpovida hodnota pfirtistku slitiny B pfi teploté
1300 °C, a to z divodu uniku ¢asti odpadaného oxidu z expozi¢niho kalisku béhem zkousky.
Slitiny s vys$§im podilem uranu oxidovaly ve srovnani se slitinou ZrINb rychleji pfi niz§ich
teplotach (obr. 4b), az 170krat rychleji pti teploté expozice 600 °C, 50krat rychleji pii teploté
800 °C a pouze 3krat rychleji pii teploté 1300 °C. Vliv Gadolinia na kinetiku oxidace nebyl
pozorovan.
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Obr. 4: Zavislost hmotnostniho pfirtstku na teploté expozice a slozeni slitiny

4.4 Hodnoceni metalografickych vybrusi

Z exponovanych vzorki byly zhotoveny vybrusy pro metalografické hodnoceni. Na obr.
5 jsou snimky pofizené na elektronovém mikroskopu JOEL 5510 LV na Katedife materiala
FIFI CVUT, nejtmavsi barvu méa oblast bohatd na Zr a nejsvétlej§i oblast s nejvyssim
obsahem U. Cast kovu tvotici oxid si zachovala svoji piivodni strukturu (obr. 5b a 5d). Jiz pfi
teploté 600 °C byla pozorovéna tvorba zrn Zr lemovanych precipitaty U (obr. 5¢). Na obr. 5¢
lze také dobfte pozorovat trhliny mezi oblastmi U a Zr.

a) A, 600 °C, 15 min
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Obr. 5: Mikrostruktura slitin A a C po expozici 15 min pfi teplotach 600 °C a 1300 °C

5 Zavér

Cilem provadénych experimentt bylo vyhodnotit kinetiku oxidace slitin U-Zr-O, které
obsahuji také Nb a Gd (palivo EDU) a vysledky porovnat se slitinou ZrlNb. Kinetika
oxidace slitin U-Zr-O byla parabolicka pii teplotdch 1100 °C a 1300 °C alinedrni pfii
teplotaich 600 °C a 800 °C. Slitiny s vy$$im podilem uranu oxidovaly rychleji pfi vSech
zkuSebnich teplotach a ve srovnani se slitinou ZrINb rychleji pfi nizsich teplotach, az 170krat
rychleji pii teploté expozice 600 °C, 50krat rychleji pti teploté 800 °C a pouze 3krat rychleji
pfi teploté 1300 °C. Vliv gadolinia, které obsahuji slitiny B a D, na kinetiku oxidace nebyl
pozorovan.

6 Podékovani 5
Tento piispévek vznikl za podpory projektu CEZ (testovani jaderného paliva).
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BEZPECNOSTNI ANALYZA REAKTORU VVER 1000

Filip Novotny, Jitka Matéjkova
Vysoke uceni technické v Brné, Fakulta elektrotechniky a komunikacnich technologi,
Ustav elektroenergetiky, Technicka 12, Brno 616 00
filip.novotny@vutbr.cz, jitka.matejkova@vutbr.cz

Abstrakt

Ustav elektroenergetiky Vysokého uéeni technického v Brné provadi vyzkum v oblasti
bezpecnostnich analyz jadernych elektraren, specialn¢ elektraren s reaktory VVER-1000.
Hlavnim zaméfenim této ¢innosti je oblast generovani u¢innych prifezl, nasledné zpracovani
ziskanych makroskopickych ucinnych prifezti pro dalsi vyuziti, 3D simulace jaderného
reaktoru pomoci nodalnich vypocetnich koédi a spojené neutronové fyzikdlni a
termohydraulické vypocty. Pro ovéfeni pouzitych metod a spravnosti vysledkli se soubézné
provadéji simulace statistickou metodou Monte Carlo. Na zaklad¢ nékolikaletych zkuSenosti s
vypocetnimi kody, které jsou vyuzivany statnim ufadem pro jadernou bezpecnost v USA, je
simulace provadéna pomoci vypocetniho baliku SCALE, neutronové fyzikalniho kodu
PARCS a termohydraulického kodu TRACE.

1 Uvod

V soucasné dob¢ se klade ¢im dal vétsi diraz na spojené vypocty v oblasti neutronové
fyzikalnich a termo-hydraulickych vypocti. Pied par lety se vSak piechodové stavy z pohledu
termo-hydrauliky a neutronové fyzikalniho vypoctu aktivni zony reaktoru feSily samostatné.
V termo-hydraulickych modelech se pfechodovy stav fesil na zdkladé¢ bodové kinetiky a v
neutronové fyzikdlnim modelu se termo-hydraulické parametry definovaly na zakladé
okrajovych podminek, tedy vstupnich a vystupnich parametri teplonosné latky. V tomto
ptipad¢ byla hodnota zadéna pevné a nereagovala na zmény vykonu reaktoru, na kterych jsou
okrajové podminky zavislé. S cilem zajistit realisticky popis fyzikéalnich jevu pfi zpracovani
bezpecnostnich analyz bylo nezbytné vytvoftit termo-hydraulické a neutronové fyzikalni koédy,
které spolu budou komunikovat. A tak se v poslednich letech zacali vyvojaii kodi zabyvat
spojenim 3D neutronové kinetiky s pokro¢ilymi termo-hydraulickymi kody. Pro piipady
pfechodovych stavll s nesymetrickym rozlozenim neutronového toku v aktivni zon& jsou
pouze spojené¢ kody schopny redlné posoudit UCinky zpétné vazby. Oba typy simulaci
(samostatné 1 spojené) jsou velmi zavislé na knihovnach G¢innych prafeza.

2 Vypocetni programy

TRACE (TRAC/RELAP Advanced Computational Engine)

Jiz v 90. letech minul¢ho stoleti se zacal vyvijet termohydraulicky kéd TRACE, ktery
umoziuje analyzovat udalosti u jadernych reaktori provozovanych v USA, specialné u
tlakovodnich a varnych reaktorti. TRACE umoziiuje fesit ustalené i piechodové déje. Kod resi
rovnice prestupu tepla a dvoutazové proudéni na zdkladé metody konecnych objemi. Pokud
dochazi u d&e k vyznamné nesymetrii vykonu reaktoru je nutné termohydraulicky kod
TRACE spojit s neutronovym koédem, nejcastéji je spojovan s PARCS.

Modelovani v TRACE je zaloZeno na skladani a spojovani pfedem definovanych
komponent. Tyto komponenty piedstavuji redlnou soucast systému primdrniho okruhu a
mohou byt rozdéleny na jednotlivé nody, v kterych se fesi rovnice proudéni kapaliny, rovnice
vedeni tepla a kinetickd rovnice. Pocet pouzitych komponent a rozdéleni na nody neni
nikterak omezeno, z&visi pouze na omezeni vypocetni stanice.

PARCS (Purdue Advanced Reactor Core Simulator)
Neutronovy fyzikalni kod PARCS provadi simulaci aktivni zony reaktoru na zakladé
feSeni multigrupové difuzni rovnice a transportni rovnice. PARCS umoznuje feSit ustalené 1
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ptechodové dé&je u tlakovodnich, varnych, tézkovodnich a vysokoteplotnich plynem
chlazenych reaktorti. Soucéasti PARCS je integrovany termohydraulicky blok, ktery umoziuje
fesit termohydrauliku v aktivni zén€. AvSak pro presnéjsi feseni simulace je nutné PARCS
spojit s termohydraulickymi kody jako je TRACE, RELAPS atd..

Zpusob feSeni difuzni rovnice se 1iSi na zakladé¢ geometrie aktivni zony. V piipadé
ctvercové sité je 3D feSeni rozd€leno na tfi 1D problémy, tedy v kazdém sméru (x, y, z) se
feSi rovnice zvlast. Hexagonalni geometrii u reaktoru typu VVER je naopak nutno feSit
trojuhelnikovou polynomickou metodou rozvoje nodu (Triangle-based Polynomial Expansion
Nodal — TPEN), kde je 3D problém rozdélen nejprve na radidlni a axidlni (smér osy z) tlohu.
Radialni problém se fesi pro hexagon, ten je rozd€len na Sest trojuhelniki. Neutronovy tok se
fesi pro kazdy trojuhelnik. Hexagonalni geometrii je mozné feSit i metodou rozvoje nodu
(Nodal Expansion Method - NEM). Tato metoda nedosahuje tak ptfesnych vysledkt jako
TPEN.

SCALE (Standardized Computer Analyses for Licensing Evaluation)

Jedna se o programovy balicek, ktery slouzi ke komplexni analyze jaderného reaktoru a
k zajisténi komplexni podpory pfi licencovani jadernych reaktort. Skladd se z mnoha
jednotlivych vypocetnich kodi a nékolika sekvenci, které tyto kédu spojuje do piedem
definovanych celkl. Jako podpora pro nasledné vypoclty pomoci nodalnich koéda (napf.
PARCS) slouzi modul TRITON. Tento modul je vyuzivin pro tvorbu knihoven
homogenizovanych G¢innych prifeza.

Mezi hlavni vyhody baliku SCALE patii jeho podrobnad dokumentace a navody, které
jsou zastitovany americkych regulatorem NRC. Neméné¢ dulezitou vyhodou je moznost
vyuziti pro rizné geometrie jaderné¢ho paliva i samotné aktivni zony reaktoru. Nevyhodou je
vypocetni ndro€nost a to zejména z diivodu nevyuziti riznych matematickych metod k feseni.

Zakladnim kamenem SCALE/TRITON modulu je sekvence Material Information
Processor Library (MIPLIB), kterd se stara o definici materiali, nuklidi, koncentraci apod.
Tato data jsou nadale distribuovana do néslednych sekvenci CENTRM a PMC. CENTRM
vyhodnocuje zavislé neutronové toky pro ziskani rezonanéné stinénych vice grupovych dat.
PMC nasledné cte tato data a pfislusné G€inné prafezy, pro které pocita primérné ucinné
praiezy pro jednotlivé energetické grupy. Tyto ziskané ucinné prifezy nasledné zapisuje do
AMPX hlavni knihovny, ze které jsou néasledné ¢teny transportnim feSsicem NEWT. NEWT je
transportni kod zalozeny na Extended Step Characteristic, a proto je vhodny pro feSeni
slozitéjSich geometrii, jako je napiiklad hexagonalni mfiZ u reaktori VVER. Pro vypocet
vyhofivani jsou volany sekvence ORIGEN a COUPLE.

3 Stav FeSeni

Diagram na obr. 1 znazoriiuje jednotlivé kroky, které je nutné provést pii tvorbé
bezpecnostni analyzy. Cely proces za¢inad u vytvotreni knihovny G¢innych priifezli a nasledné
upravé vystupniho souboru do predepsané formy pro PARCS. Ovéfeni knihovny ucinnych
prifezli probiha srovnanim simulaci v PARCS a Monte Carlo kédu KENO. S ovéfenymi daty
se provede vypocet se spojenymi kody TRACE-PARCS. K provedeni vypoctu je nutné
vytvofit soubor rad.map, ktery nodlim v PARCS pfifadi odpovidajici nody modelu v TRACE.
Nasledné je tento vypocet spustén v libovolném kroku vyhoteni. Cilem vypoctu je vysledna
simulace ptechodového déje.
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Obr. 1: Diagram znazornujici jednotlivé kroky p¥i tvorbé bezpe¢nostni analyzy

V dosavadnim prabéhu tvorby bezpecnostni analyzy bylo vytvoreno né¢kolik modelt v
prostiedi kodu SCALE. Jednd se o modely palivovych soubori TVSA-T, které jsou
vyuzivany na JE Temelin. Po ovéfeni funkénosti modeld se nyni ocekava jejich komplexni
vypocet. Pomoci zjednoduSené simulace palivového souboru byl vytvofen funkéni pievodni
model v programu GENPMAXS a spésné se podafilo zjednoduSenou knihovnu uc¢innych
prafez importovat do PARCSu. Model aktivni zény reaktoru VVER-1000 byl ovéfen na
zaklad¢ dat a knihovny u¢innych prifezii v benchmarku V1000-CT.

Pro nasledné vypo¢ty vyhotivani byl vytvoiren TH model PATHS, ktery se vyuZiva pro detailnéjsi
vyhodnoceni TH stavi pi¥i vyhoFivani paliva. Hlavnim cilem je simulace prechodovych déji pomoci
spojenych koédd. Pro ovéfeni moZnosti vyuziti spojenych koédi TRACE a PARCS byl vytvoien
zjednoduSeny model reaktoru VVER 1000 v TRACE, ktery byl nasledné spojen s modelem aktivni zény v
PARCS.

M 1 78735E-02
O 141127602
1.03519E-02
O 650112603
2 B3039E-03
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Obr. 2 Model palivové kazety v SCALE Obr. 3 Model vytvoieni v TRACE
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4 Zavér

Vsechny modely jsou ovéfeny na zékladé¢ zjednoduSenych podminek a nyni bude
probihat vypocet pro redlné modely. Soubézné se také pracuje na ovérovaci simulaci pomoci
metody Monte Carlo. Z divodu nékolika omezeni, které obsahuje balik SCALE, bude v
budoucnu vytvotfena ovétovaci knihovna homogenizovanych Gcinnych prifezii pomoci Monte
Carlo kodu Serpent. Tyto kroky budou podkladem pro komplexni bezpecnostni analyzy
pomoci spojenych kodii TRACE a PARCS. Velky diraz bude kladen na zdokonaleni TRACE
modelu reaktoru VVER 1000, jehoZz ptesnost bude oveéfena pomoci zvoleného CFD kodu.

5 Podékovani
Publikace vznikla v ramci projektu Transfer znalosti v oblasti neutronové-fyzikalnich

vypocti pro bezpeCnostni analyzy JE programu MPO OP PIK PZT (projekt ¢.
CZ.01.1.02/0.0/0.0/15_013/0004603).
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Abstrakt
Analyza rozvoja radiacného poskodenia z pohladu velkosti a mnozstva defektov bola
vykonand na zapadnych reaktorovych oceliach tlakovodnych reaktorov. Ocele boli zvolené
z hl'adiska chemického zlozenia pre stidium vplyvu vysokého zastipenia medi (Cu) a jej
vplyve na tvorbu defektov pri oziareni materidlu neutronmi a iéonmi vodika. Na skiimanie
mikroStruktiry materidlov a zastipenia defektov vakancného typu bola zvolena
nedestruktivna metéda - pozitronova anihilaéna spektroskopia (PAS). Uéinok poskodenia
neutronmi v zavislosti od mnozstva Cu bol skimany na japonskych modelovych oceliach
typu ASTM AS533B cl.1, kde ocel’ JRQ je povazovana za ocel’ s nizkym podielom Cu (0,15
wt%) aocel JPA svysokym podielom medi (0,29 wt%) v materiali. Taktiez simulacia
radiaéného poskodenia pomocou implantacie 10nmi vodika sa uskutoc¢nila na nemeckej oceli
P370WM s vyssim obsahom Cu (0,22 wt%) a vysledky boli porovnané so vzorkou oziarenou
neutronmi v experimentalnom reaktore.

1 Uvod

Tlakové nadoba reaktora (TNR) je konstrukénym prvkom jadrovej elektrarne (JE), ktory
musi byt’ schopny vydrzat’ priamy G¢inok neutrénového toku, vysokého tlaku, vysokej teploty
a cyklického naméhania pocas celej doby prevadzky JE. V zésade sa povazuje TNR za
nevymenitel'ny komponent a definuje celkovu Zivotnost’ jadrového zariadenia. Vysoky doraz
je preto kladeny na kvalitu pouzitych oceli TNR, zamerany na radia¢ni odolnost’, necistoty
pritomné v materiali, kvalitny proces vyroby a odolnost’ vo¢i zmenam fyzikdlnych vlastnosti
materialu.

V sucasnosti je predlzovanie prevadzky JE vel'mi aktudlnou témou. Vystavba novych
blokov ustupuje nastdvajicemu trendu predlZovania prevadzky JE, ktoré sa bliZia k svojej
projektovej Zivotnosti. Nutnostou pri tomto procese je poznat detailne stav vSetkych
zariadeni a stanovit’ trend ich opotrebenia do budtcnosti. Poznat' a odhadnit’ degradacny
proces materialov, z ktorych je tvorend TNR, je jednym z najdolezitejSich a najkritickejSich
problémov. Krehnutie vyvolané neutronovym Ziarenim je rozhodujicim problémom
v Strukturalnych a bezpe¢nostnych aspektoch prevadzky JE.

2 Popis skimanych vzoriek

Dve rozne rodiny reaktorovych oceli boli experimentalne skiimané pomocou PAS — dve
Japonské modelové ocele Specifikované ako ASTM A533B cl.1 [1] ajedna Nemecka
komerc¢na ocel’ z programu CARINA/CARISMA [2, 3].

Japonské ocele, oznafené ako JRQ aJPA, boli vyrobené v Japonsku na objednavku
Medzinarodnej Agentury pre Atomoviu Energiu (MAAE) a boli vyuzité vo viacerych stadiach
venovanych najmé neutronovému krehnutiu v réznych Grovniach oZarovania a Zihania od 80-
tych rokov. Najvicsi rozdiel medzi tymito ocelami je v obsahu medi vich chemickom
zlozeni, kde v oboch pripadoch je vacsi ako sticasne odporuc¢ana hodnota 0,008% [1, 4]. Ocel
JRQ je povazovana na ocel s nizkym obsahom Cu (0,15 wt%) a ocel’ JPA za ocel s vysokym
podielom Cu (0,29 wt%).

Nemecké ocel’, oznacena ako P370WM, pripadd ku komerénym reaktorovym oceliam
pouzivanych v Nemecku od 70-tych rokov. K dispozicii boli dve oziarené vzorky toho istého
materidlu a pri rovnakych ozarovacich podmienkach. Materidl P370WM patri medzi zvarové
kovy s vy$§im obsahom Cu (0,22 wt%). Téato troven podielu medi by mala mat’ vplyv na
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vysledné radiacné poskodenie z dovodu negativneho vplyvu Cu a ostatnych sprievodnych
necistot na radiacné a mechanické vlastnosti. Chemické zloZenie skiimanych oceli je v Tab. 1
a podmienky ozarovania v Tab. 2.

Tab. 1: ZloZenie materidlov vo wt% (zvySok Fe)

Ocel’ C Mn Si Ct Ni Mo V S P Cu

JRQ 0.20 142 023 0.13 0.80 0.52 0.008 0.005 0.02 0.15
JPA 0.18 1.33 026 0.16 0.73 0.55 0.006 0.004 0.02 0.29
p37owm 0.08 1.14 0.15 0.74 1.11 0.60 - 0.013 0.015 0.22

Tab. 2: Podmienky oZarovania skimanych oceli

Nazov Neutronova fluencia / Hustota toku neutrénov / Aktivita [kBq]
materialu 10 em™? (E>0.5MeV) 10”? em?s' (E>0.5MeV)  (on 24.01.2013)
JRQ-11 10 0.15 -

JRQ-12 77 3.0 -

JRQ-I3 139 5.4 -

JPA-I1 10 0.15 -

JPA-I2 a-e 80 3.1 -

JPA-I3 143 5.5 -
P370WM-D77 22.1 - 12.85
P370WM-D161 22.3 - 97.31

Iénova implantacia je efektivny spdsob na Stadium zékladnych efektov radiacného
poskodenia v materidloch. V naSom experimente sme si zvolili implantadciu i6nov vodika.
Tato vol'ba bola vyhodna z hl'adiska rovnakej hmotnosti protonu (id6n vodika) a neutréonu [5].
Energia ozarovania bola stanovena na 100 keV a implanticia bola vykonand na linedrnom
urychlovali v Bratislave. Simuldcia v programe SRIM pre implantaciu vodikom do
reaktorovej ocele ukazala, Ze maximalna hlbka vniku i6nov bola priblizne v 0,64 um a
maximéalne poskodenie bolo v hibke okolo 0,44 um pri tvorbe 16,8 vakancie na ion.
Implantacia bola vykonand v troch urovniach, kde poslednad — tretia Groven bola z pohl'adu
poctu cCastic (fluencia) totoznd s oziarenim neutronmi v rovnakom materidli. Parametre
implantécie st uvedené v Tab. 3.

Tab. 3: Parametre i6novej implantacie vo vzorke P370WM

Urovei Implantovana Pocet Davka
implantacie davka implantovan;'fch ionov v implantovanej
vodika [C/em’] [em™] vrstve [dpa]

1. level 0.10 6.24x10"’ 1.980
2. level 0.82 5.12x10"° 16.235
3. level 3.20 2.00x10" 63.354

3 Pozitronova anihila¢na spektroskopia

Pozitrénova anihilaéna spektroskopia je osvedcend spektroskopickd metoda a jej
zékladom je elektromagnetickd interakcia medzi elektronom a jeho antiCasticou — pozitronom,
pri ktorej dochadza k ich vzdjomnej anihilécii. Pozitron ma v materiali vybornt pohyblivost,
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kde najskor termalizuje (~1 ps) a potom difunduje (~100 nm) do oblasti so zniZenou hustotou
castic latky, ktora znaci defekt materialu.

Pri PAS vyuzivame meranie doby Zivota pozitrénov, teda ¢as od jeho vzniku po jeho
anihilaciu s elektronom. Podl'a doby zivota Castice je mozné urcit velkost’ defektov a ich
koncentraciu. DlhSia doba zivota Castice znaci anihilaciu do miesta so znizenou hustotou
elektronov (teda aj atomov) latky v meranom materidli, ¢o znamena pritomnost defektu
vakan¢ného typu. RozliSovacia schopnost’ je relativne vysokd, dokaze rozoznat’ 1 defekt na
107 atémov [6, 7].

Meranie oziarenych vzoriek bolo uskutocnené pri 3-detektorovom zapojeni aparatiry
z dovodu odlisenia vplyvu *“’Co [8, 9], ktory vznikol naindukovanim v materiali vplyvom
ozarovania neutronmi. Jadro emituje dva y-fotony s energiami 1173 keV a 1332 keV, ktoré
mozu byt detegované aparatirou ako faloSny Start/stop signal. Aparatira na nasom
pracovisku je zabudovana do klimatizovanej skrine, kde sa udrzuje stabilna teplota. FWHM
(Full width at half maximum) je stabilne na nasej aparatire okolo 175 ps.

4 Experimentalne vysledky a diskusia

Vsetky vzorky boli experimentalne zmerané pomocou PAS a vysledky boli vyhodnotené
vzhladom na standart trapping model [10-13]. Velkost' defektov vakan¢ného typu bola
stanovena pomocou vypocitanych hodnét pre Cisté zelezo [14]. V neoziarenych vzorkach
vSetkych oceli boli pritomné defekty najmi na Grovni divakancii.

Hlavnym cielom tohto ¢lanku je zhodnotenie vplyvu oZarovania a jeho fluencie na tvorbu
a rast indukovanych defektov v krystalickej mriezke. Na zhodnotenie sme vyuzili parameter
priemernej doby Zivota pozitronov v materidli (tay,), ktory moéZeme chépat’ ako kvalitativny
parameter PAS. Priemerna doba zivota je vypocitand z nameranych hodndt a zahfiia len
anihiladciu v materiali, komponent t; (anihilacia v bezdefektnej Struktire) a t; (anihilacia v

defektoch).
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Obr. 1: Priemerna doba zivota

pozitrénov v zavislosti od fluencie neutronov

v Japonskych oceliach

Obr. 2: Priemerna doba zivota

16nmi vodika

pozitrénov v zavislosti od fluencie Nemeckej
ocele oziarenej neutrébnmi a implantovanej
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Na Obr. 1. mézeme vidiet’ ako sa meni priemernd doba zivota pozitronov v materidli od
fluencie. Ako mo6Zeme vidiet, T,y, ocele JPA vzrastol skokovo hned’ po prvej trovni oZiarenia
neutréonmi, naopak pri oceli JRQ bol narast len mierny. S najvacSou pravdepodobnostou je
tento rozdiel sposobeny rozdielnym podielom Cu v chemickom zlozZeni. Debarberis poukazal
v Obr. 3 [15], ze podstatnd Cast’ radiacného poskodenia, z hl'adiska prechodnej teploty
z huzevnatého lomu na krehky (Ductile-brittle transition temperature - DBTT), je spdsobena
na zacCiatku ozarovania a to najmé z dovodu precipitacie Cu v krystalickej mriezke. Atomy Cu
precipituji vplyvom ozarovania na hranice zfn, kde pohyblivost’ dislokacii je zastavena
vol'nymi prekdzkami (atdmami), ktoré su zodpovedné za krehnutie materialu. Tento pristup je
v sulade s nasimi nameranymi vysledkami vzoriek s vy$sim obsahom Cu.
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Obr. 3: Schéma mechanizmu radia¢ného krehnutia vypocitana semi-mechanickym
analytickym modelom [15]

Parameter T, taktieZ vzrastol vplyvom implanticie vodikom vo vzorke P370WM. Na
Obr. 2 je zreteI'ne vidno, Ze nérast t,, je vel'mi podobny ako pri neutronmi oziarenej oceli
JPA, kde obe ocele P370WM a JPA patria medzi ocele s vysokym obsahom Cu. Implantacia
i6nov vodika dokazala, Ze rovnaky pocet dopadnutych Castic do materidlu ocele, neutronov
a protonov, spdsobil vel'mi podobné poSkodenie z pohl'adu doby Zivota pozitrénov. Parameter
Tavg dosiahol pri implantécii oblast’ poSkodenia neutronmi pri fluencii okolo 20x10" cm™.

Implantacia i6nov vodika a vysledky, ktoré potvrdzuju jej pouzitie pri simulovani
posSkodenia neutronmi, bola blizsie opisand v [16].

5 Zaver

Med ma velmi silny vplyv na citlivost ocele vo¢i u¢inkom neutronového Ziarenia.
Vzhladom k tomu, Ze limit rozpustnosti Cu pri teplote oZarovania je vel'mi nizky (=0.007% v
Cistom zeleze), atdbmy Cu maji sklon k tvorbe precipitdtov alebo klastrov v reaktorovych
oceliach pocas prevadzky [1]. PAS je jedna z nedeStruktivnych spektroskopickych metod,
ktor¢ moézu prispiet ku komplexnému hodnoteniu mikroStruktiry oceli TNR a prispiet
k bezpecnosti JE a realizovateI'nosti dlhodobej prevadzky.

Tento clanok poskytuje experimentalnu ukdzku hodnotenia defektov vyvolanych ziarenim
v oceliach TNR s vysokym obsahom Cu. Predpoklad vysokého ndrastu poskodenia pocas
prvej urovne ozarovania [15] bol pozorovany v dosiahnutych vysledkoch z PAS z pohl'adu
priemernej doby Zivota pozitronov. Tento efekt bol pozorovany pri nasich oceliach s vysokym
obsahom Cu — JPA a P370WM. Na druhej strane, ocel’ JRQ s nizkym obsahom Cu bola mene;j
citliva na tvorbu defektov pocas ozarovania. Potvrdili sme, Ze podiel Cu v chemickom zloZeni
ma zasadny vplyv na tvorbu defektov a aj preto je zodpovedny z velkej Casti za radiacné
skrehnutie kovovych materidlov.
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Abstract

The contamination of aquatic environment by heavy metal and radioactive ions is a
worldwide ecological problem. Chitosan, an aminopolyssacharide, is an excellent material for
producing in different shapes. An important advantage of chitosan is the possibility of
chemically modifying its structure to improve its chemical and mechanical properties. The
radionuclide Co-60 in the liquid waste is from neutron activation for corrosion products.
Cobalt is a major contributor toward the radiation build up problem because of its rather long
half-life (T;» = 5.27 y) and high energy of 2.5 MeV gamma emission. The crosslinked
chitosan can be the suitable candidate for the preconcentration of cobalt from large volumes
of aqueous solutions. In this work we were investigated the influence of the contact time, the
effect of pH on sorption of cobalt cations on glutaraldehyde crosslinked chitosan and also the
sorption as function of cobalt concentration in aqueous phase was studied.

Key words: Sorption; Cobalt; Chitosan, Crosslinking

1. Introduction

The contamination of water by heavy metal and radioactive ions is becoming a serious
ecological and health hazard due to their toxic effects even at very low concentrations and
long half lives. The methods such as chemical precipitation, reverse osmosis, ion exchange
and adsorption have been used for reduction of heavy metals. The sorption of radiocobalt on a
mineral surface changes the physiochemical properties of radiocobalt and thereby controls the
migration and diffusion of radiocobalt in the natural environment. The radionuclide Co-60 in
the liquid waste is from neutron activation for corrosion products. Cobalt is a major
contributor toward the radiation build up problem because of its rather long half-life (T, =
5.27 y) and high energy of 2.5 MeV gamma emission [1, 2]. The crosslinked chitosan can be
the suitable candidate for the preconcentration of cobalt from large volumes of aqueous
solutions, as required from removal of metal ions from industrial wastewater [3, 4].

Chitosan is a polyaminosacharide, a partially deacetylated product of chitin. Chitin is
the second most abundant natural biopolymer in nature after cellulose, which is the primary
structural component of the outer skeletons of crustaceans, and of many other species such as
mollusks, insects and fungi [5-7]. Chitosan is insoluble in neutral and alkaline pH, but forms
water-soluble salts with inorganic and organic acids including glutamic, hydrochloric, lactic
and acetic acid [8]. The solubility of chitosan can be reduced by crosslinking the
macromolecules with covalent bond using, for example tripolyphosphate, glutaraldehyde,
epichlorohydrin, ethylene glycol diglycidyl ether, glyoxal, cyclodextrin. Upon dissolution in
acidic media, the amino group of the polymer becomes protonated rendering the molecule

positively charged. Recently, a defined degree of deacetylation and depolymerization
has been attached to chitosan derivatives as important, because of their significantly different
physicochemical properties. The properties of chitosan can be modified by changing the
degree of deacetylation and formulation properties such as pH and ionic strength. At neutral
pH, most of chitosan molecules will lose their charge and precipitate from solution. Chitosan
exhibits a variety of physicochemical and biological properties, in addition to its lack of
toxicity, its biocompatibility and bioactivity make it a very attractive substance for diverse
applications for biomaterial in pharmaceutical and medical fields. Other properties as high
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chemical reactivity, high ability for creation of hydrogen and ionic bonds, biostimulation of
natural resistance make it suitable for the preparation and modification of modern generation
of scaffolds for tissue regeneration [9-11].

In this work was aimed the effect of various experimental parameters on the sorption of
cobalt on the prepared glutaraldehyde crosslinked chitosan. The influence of contact time and
pH on the cobalt sorption and also the sorption as function of cobalt concentration in aqueous
phase was investigated.

2. Material and methods

Reagents

All chemicals used in experiments were analytical reagent grade pure materials from
supplies companies Slavus, s.r.o., Bratislava SR, or Lachema n. p., Brno CZ. Chitosan
medium molecular weight (75- 85% deacetylated) was supplied by the company Sigma-
Aldrich, Germany. Radioisotope ®’Co was used as a radioindicator.

Preparation of the crosslinked chitosan

Chitosan solution with the concentration of 1% (w/v) was prepared by dissolving in
2% (v/v) acetic acid with stirring for 24 h to get a perfectly transparent solution.
Subsequently, the pH solution was adjusted to 5.5 using the solution of 0.2 M sodium
hydroxide solution to obtain a gelatinous solution of chitosan. 50% aqueous solution of
glutaraldehyde was added to the gel of chitosan with the final glutaraldehyde concentration of
87.5 mmol per 1g of chitosan. The mixture was stirred for 1 h at room temperature. The
precipitate was filtered, washed with distilled water to remove any unreacted glutaraldehyde.
Finally, the precipitate was washed with 1M hydrochloric acid solution to remove a non-
crosslinking chitosan, 0.2 M sodium hydroxide solution, distilled water, and acetone. The
crosslinked chitosan was dried at laboratory temperature [12, 13].

Sorption experiments
Sorption of cobalt cations on crosslinked chitosan was studied by radioisotope

indication method using radioisotope ®’Co. A batch method was used in static arrangement of
experiment under aerobic condltlons at laboratory temperature. Sorption parameters were
determined after adding 3 cm’® of aqueous phase to 30 mg of crosslinked chitosan in plastic
test tubes with taps and both phases were mixed in laboratory extractor with constant speed of
m1x1ng After adsorption of cobalt, the suspension was centrifuged at 6000 rot-min™ for 10
min and an aliquot of the supernatant was measured on the gamma counter 1470 Wizard
using Nal(TIl) detector. The relative error of the measurement was below 1%. Acid-base
titrations were conducted using a Hanna pH meter with pH semi-micro electrode. The
titrations were performed in distilled water. In each titration, 0.02 g of crosslinked chitosan
was added to 20 cm’ of distillated water and then titrated with 0.1 M NaOH. Prior to each
titration, 1 cm® 0.1 M HCI solution was added to the sample to make the titration start from an
acid pH point.

The influence of contact time on the sorptlon of cobalt cations was analyzed from
30 min up to 1440 min with concentration of Co>" ions in aqueous phase 1x10™* mol-dm™.
Adsorption behaviour of cobalt was studied as a function of pH. The pH values were adJusted
from =2 to =8 using Britton- Roblnson buffer and labelled with stock solution of ®°Co with
cobalt carrler concentration 1x10™ mol-dm™. Adsorptlon e 3perlments were realized in the
initial Co”" concentration range 1x10°—1x 10~' mol -dm™. The solutions of Co®" with
different concentrations were prepared from stock solution CoCl,-6H,O0.

Adsorption properties of crosslinked chitosan were calculated by the following
equations:
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c, ¢
Distribution coefficient K, = ———= V_3 3 -X(cm3 g™ (1)
¢, Mm m
Sorption percentage R = 100-K, (%) (2)
Vv
Ky+—
m

where ¢y is initial concentratlon (mol dm™), Ceq 18 equlhbrlum concentration (mol-dm™),
V is volume of aqueous phase (cm?), m is mass of sorbent (g), ay is Volume activity of initial
solution (Bq-cm™) and « is equilibrium volume activity of solution (Bq-cm™).

3. Results and discussion

The influence of contact time was investigated in the range of 30 min to 1440 min on
crosslinked chitosan (ZCH). The influence of contact time on sorption of cobalt on the ZCH is
presented in Table 1. The equilibrium time of 240 min was chosen for further experiments.

Table 1 The percentage of cobalt sorption as dependency on contact time

30 34,0
60 14,0
120 21,9
180 25,0

1440 34.4

During the adsorption process, the pH value is generally the key parameter, because it
controls not only the surface charge of an adsorbent, but also metal speciation [14]. The
sorption of cobalt on ZCH was studied using the initial pH ranging from 2.08 to 8.09. The
highest value of the percentage sorption was observed at pH value near 4. The adsorption
capacity of crosslinked chitosan decreased with increase in pH value above 4 (Fig. 1). The
final pHs were increased with increasing of initial pH values.
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Fig.1 The percentage of cobalt sorption (solid symbols) and final pH (open symbols)
versus initial pH on crosslinked chitosan
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It is clear that the removal efficiency of radiocations decreased with increasing the
initial metal concentration in the aqueous solution, because more mass of radiocations is put
into the system with increasing the initial metal concentration in the aqueous solution, the
amount of sorbent being the same. The highest values of percentage cobalt sorption on
crosslinked chitosan were achieved at the lowest concentration of the cobalt ions in the
solution (Fig. 2).
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Fig. 2 The percentage of cobalt sorption on crosslinked chitosan in the presence of Co*"
ions in the solution

The specific surface area of this sorbent was characterized by BET method and
potentiometric titration. Fig. 4 and Fig. 5 show titration curves and the surface charge of
glutaraldehyde crosslinked chitosan. In acidic solutions the charge is positive and with
increasing of pH surface charge is changing to negative values. The point of zero charge
(pHpc) is at pH=4.

a) b)
12 800
400 |
10 |
ok
8r "z 400 f
)
o -800
&
s 5
=
< -1200 |
(o]
o
&
4r 5 -1600
7]
H
-2000 - .
2 :
-2400 d
.
0 L L L L L L L L 2800 N N N N
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2 4 6 8 10 12
3
V [em’] pH

Fig. 4 Acid-base titration curves a); Surface charge densities b)
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Conclusion

In the present study, glutaraldehyde crosslinked chitosan was prepared. The specific
surface area of this sorbent was characterized by BET method and potentiometric titration.
The point of zero charge (pHp.) is at pH=4. The sorption of cobalt cations on the
glutaraldehyde crosslinked chitosan was studied using batch techniques. The influence of
contact time, effect of pH and also the sorption as function of initial cobalt concentration in
aqueous phase was investigated. The highest value of the percentage sorption was observed at
pH value near 4. Adsorptive capacity of crosslinked chitosan decreased with increase in pH
value above 4. The final pHs were increased with increasig of initial pH values. The highest
values of percentage cobalt sorption on crosslinked chitosan were achieved at the lowest
concentration of the cobalt ions in the solution. The crosslinked chitosan can be the suitable
candidate for the preconcentration of cobalt from large volumes of aqueous solutions, as
required from removal of metal ions from industrial wastewater.
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Abstrakt

Cielom tejto prace je Studium teplotnej odolnosti perspektivnych materidlov pre
konstrukciu buducej generdcie jadrovych reaktorov. Hlavna cCast’ prace je venovana
pozorovaniu zmien v mikrostrukture pomocou nedestruktivnych experimentalnych metod —
analyzy Barkhausenovho Sumu a pozitronovej anihilacnej spektroskopii, metode merania
doby zivota pozitronov (PALS). Pomocou tychto metdéd mozno pozorovat’ uz malé zmeny v
mikroStruktire jako je akumulacia / rekombinacia vakancnych defektov a narast rezidualneho
napitia v materiali vplyvom aplikovanej tepelnej zatazi pri zihani vzoriek.

1 Barkhausenov Sum

Analyza pomocou Magnetického Barkhausenovho Sumu (BN) je zalozena na koncepte
induktivneho merania ,,Sumovitého* signalu, ktory sa generuje ked je magnetické pole
aplikované na vzorku. Barkhausenovskd technika je vzacnym néstrojom, hlavne vd’aka jej
moznosti charakterizovat’ materidlové vlastnosti presne, I'ahko, rychlo abez poskodenia
vzorky. Magneticky Barkhausenov Sum je povazovany za doleziti techniku pre
mikroStrukturdlnu a mechanicku charakterizaciu feromagnetickych materidlov ako napriklad
ocel’. Hlavna vyhoda tejto metody je jej nedeStruktivny charakter a mnozstvo typov senzorov,
ktoré ndm dovol'uji skimat’ vzorky réznych velkosti a tvarov. BN je citlivd na viaceré
parametre, ktoré ovplyvituju konfiguraciu magnetickych domén a pinningové body domén.
Tieto parametre si najma velkost’ zrna, chemické zlozenie, rozne precipitacné fazy, stav
povrchu, tvrdost, rezidudlne namadhanie a opotrebovanie, ale tiez silou aplikovaného
magnetického pol'a a aplikované naméhanie [1, 2]. Okrem priemyselné¢ho pouzitia (letectvo,
potrubnd preprava, automobilovy priemysel) [3, 4], mdze tiez byt tato technika pouzitd na
vyhodnotenie stavu materialov pouzitych v jadrovych zariadeniach. [5].

Obr. 4 Mikroprocesorovy signalovy analyzator uSCAN 500C (vl'avo) a senzor (vpravo).

Magneticky Barkhausenov Sum ma silové spektrum za¢inajlice magnetizaénou
frekvenciou a siahajiicou az za 2 MHz vo vicSine materidlov. Je exponencialne tlmend ako
funkcia vzdialenosti, ktorl preSla materidlom. Toto je primarne sposobené timenim virivého
pradu, ktory zaznamendva Siriace sa elektromagnetické pole, ktoré je vytvorené
pohybommagnetickych domén. Rozsah tohto timenia nam uréuje aj hibku v ktorej mozeme
ziskat’ idaje (meracia hibka). Hlavnymi faktormi, ktoré ovplyviuju tato hibku su frekvenény
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rozsah analyzovaného signalu Barkhausenovho Sumu, vodivost’ a permeability testované¢ho
materialu. Meracia hibka pre praktické aplikacie je v rozsahu 1 az 30mm. Najvi¢Sou vyzvou
spojenou s pouzitim BN techniky v materidlovom vyskume je, Zze nebol vytvoreny ziaden
bezne uznavany Standard pre meranie. Toto komplikuje korelaciu dat medzi experimentami
a oslabuje potencionalny prinos tejto techniky k materialovému vyskumu.

Tab. 5 Nastavené parametre.

Frekvencia [Hz] 100
Magnetizané napitie [V] 3
Pocet burstov 6
Samplovacia frekvencia [MHz] 5
Pasmovy filter [kHz] 0—200
Tab. 6 Vysledky merania materialov Barkhausenovym Sumom.
Pozicia
RMS o Pik c piku c | FWHM c
PM2000 rek. 57.65 | 3.94 | 78.45 | 3.30 4.43 0.70 | 127.05 | 25.34
MA956 rek. 51.60 | 0.47 | 73.54 | 0.54 6.57 0.87 | 112.38 | 1.18

ODM 751 rek. 51.76 | 0.95 | 79.79 | 2.30 14.62 | 0.77 | 94.38 1.50
PM2000 extr. 41.77 1 037 | 76.46 | 1.11 1648 [0.20| 61.53 1.09
MAO957 extr. 18.10 | 3.16 [ 29.65 | 6.90 27.00 |2.53] 80.32 | 11.01
ODS EUROFER | 43.12 | 0.57 | 79.46 | 1.40 31.76 | 0.21 | 5292 | 15.71
EUROFER 97* | 53.79 | 0.50 | 83.60 | 1.06 15.50 10.86 | 92.87 1.31
Tradi¢ny Eurofer 97 bol merany ako referenény material.

90
g5 ]—— PM2000 rec.

80 ] PM2000 ext.
75 MA957 ext.
09— MAO56 rec.
] —— ODM751 rec.
55 1 ODS EU ext.
EU97

Amplitude of Barkhausen signal [%)]
3
P

T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100
Amplitude of magnetizing current [%]

Obr. 5 Obalky signalu Barkhausenovho Sumu namerané na r6znych ODS materidloch a
Eurofer 97.

Napriek tomu, ze priemyselné pouzitie Barkhausenovho Sumu je zvycajne zalozené na
zmenach v RMS parametri v komplexnej charakterizacii zaloZenej na Barkhasenovskej
technike je potrebné brat’ do uvahy aj kvalitativne ukazovatele signdlu ako pozicia piku,
FWHM atiez frekvencné spektrum Sumu. Tieto parametre mdzu byt pouzité ako indikator
koncentracie a distribicie mikroStrukturdlnych defektov. Na potvrdenie tychto predpokladov
boli vypracované porovnavacie merania ODS materialov.

PM2000, MA956, ODM751, ODS EUROFER a tiez konvenény EUROFER97 boli
skimané vo forme 10x10x0,5 mm vzoriek. V pripade MA957 to bolo 8x8x0,5 mm vzorka.
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Nastavené parametre st v Tab. 5. Spriemerované vysledky merania Barkhausenovho Sumu
z aspon 5 merani su v Tab. 6. A obalky signalov su na Obr. 5.

Ako je vidno na Obr. 5, nie je viditelny jednoznacny rozdiel vo vyske piku a RMS
hodndt medzi extradovanymi (ext..) a rekryStalizovanymi (rek.) materialmi. Niz§i signal
z MA957 je zapriCineny rozdielnymi rozmermi vzrorky. Na druhej strane, FWHM a pozicia
piku sa javi byt zavisla na koncentracii mikroStrukturdlnych nedokonalosti spdsobenych
chemickym zlozenim a teplotnou histériou.

2 Pozitronova anihila¢na spektroskopia

Pozitronova anihilacna spektroskopia je vykonny nastroj na skumanie mikrostruktury
materialov. Je to metdda, pomocou ktorej je mozné pozorovat’ defekty Struktury materidlu o
velkosti 0.1 at 1.0 nm za predpokladu, te su spojené s menSou ako priemernou hustotou
elektrénov, napr. dislokacie, dislokacné slucky, vakancie, zhluky vakancii a klastre. V
principe je tato metdda schopnd poskytnat’ uzitocné informacie aj o defektoch typu precipitat.
Metodu PAS je mozné vyuzit’ pri sledovani technologie pripravy roznych materidlov ako st
umelé hmoty, kovové materialy (vodiGe, izolanty, polovodiée). Dalej pomocou tejto metody
motno sledovat’ vplyv technologického posobenia na materidly - inava materialu, teplotné a
radiaéné starnutie a pod.[6]. Existuje niekolko nezavislych metdd pouzitia pozitrénovej
anihilacie pri skimani mikrostruktary. Su to:

 Uhlova korelacia anihila¢ného Ziarenia (ACAR),

* Dopplerovo rozsirenie anihilacnej linie (DBS),

* Pozitronova spektroskopia doby zivota (PALS),

* Korelacia hybnosti zévisiacej od Zivota pozitronu (AMOC),

* Systém pozitrénového laca [7].

Na evaluaciu dat bol pouzity program LT9 a ako referen¢na vzorka bol pouzity
kremik. Optimalne vysledky st urcené cez ,,Fit variance*

Touto metddou boli skimané vzorky MA956 a PM2000, ktoré boli priméarne skiimané
trojkomponentnou dekompoziciou spektra. Boli tepelne naméhané 475°. Vzorky EU97
(namahané 475° po dobu 100 h) boli merané pre porovnanie s ODS Euroferom. Spektrum
doby zivota bolo vyfitované s fit variance 0,9961 az 1,0934 po korekcii zdroja. Ako je mozné
vidiet’” v Tab. 7, pritomnost defektov nebola pozorovana v tychto materidloch alebo sa
vyskytuje vel'mi mald koncentracia dislokacii. Prva komponenta doby Zivota je prevazne
redukovana alebo bola fixovana pre dosiahnutie lepSieho fit-variance.

Ako je mozné vidiet’ v Tab. 7, jemnozrnny materidl PM2000 ma defektovi komponentu
(LT,) menSiu ako hrubozrnnejsi material PM2000. Doba Zivota pozitronov na trovni ~ 198 ps
koreSponduje s malymi vakancnymi defektami (mono a di —vakancie) a tieZ s anihildciou na
hraniciach zfn. Toto tvrdenie je tieZ podporené relativne vysokou intenzitou 78,2 %. V
hrubozrnnej vzorke bola namerana dlhSia komponenta ~ 240 ps (a 224 ps v MA956). Jej
hodnota mdze byt pripisana aj ytriovym nanocasticiam [8] aj malym klastrom s priemernou
vel'kost'ou 3-5 vakancii, ¢o je vysledkom procediry mechanického zlievania [9], [10].

Tab. 7 Vysledky PALS, MLT je stredna doba zivota pozitronov ziskand vazenym

riemerom 3 komponent. Anihildcia vo vzduchu sa v tejto tabul’ke nenachédza.

L | L | L | LT | LT, |LT|LT,
(%) | (Y0) [ (%) | (Ps) | (pS) | (P9S) | (PS)

Vzorka I; (%) MLT FIT

PM2000 Oh-
Fine grained 19 782 1.7 | 1.8 91 [197.7] 1.7 4.2 | 187.796 [0.9961

PM2000 Oh 53.83 [45.54]0.54/0.54| 100 |239.5] 0 | 3.3 |170.9623 [0.9971
MA956 0h 382159516 | 1.6 | 79.6 [223.4] 4 | 5.8 | 180.5281 |1.0429

Ako je mozné vidiet' z MLT je jasné, ze rekrystalizovana vzorka PM2000 je material
s najmenSou koncentraciou defektov napriek tomu, Ze obsahuje najvacsie defekty do velkosti
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a PM2000 jemno zrnnd vzorka je materidl s najva¢Sou koncentraciou defektov zo vSetkych
troch. Avsak tieto defekty (hranice zfn) su zékladnou Struktirou tohto materialu. Taktiez aj
ked’ defekty v tejto vzorke su vel'mi malé, ich intenzita je cez 78 % a to ho robi materidlom
s najvacsim MLT.

Tab. 8 Vysledky PALS po namahani pri 475° po 100 h MLT je stredna doba zivota
pozitronov ziskand vazenym priemerom 3 komponent. Anihilacia vo vzduchu sa v tejto
tabul’ke nenachadza.

I D) Aly | AL, |LT;| LT, |ALT,|ALT,

Vzorka %) | (%) | (%) | (%) | @9)| ®s) | @s) | (s | MET | FIT
EUROFER 97-
475C-100h 42.1| 49.3 2.3 2.4 100 181 0 121 163.411|1.0934
MA956-475C-
100h 43.1 54.7 1.2 1.2183.5| 233.9 2.5 6.1 180.82061.0458
PM2000-475C-
100h 56| 42.5 21 2.1199.7| 227.7 3.7 7.11 164.9707|1.0523

Meranie doby Zivota pozitronov v ODS materidloch namdhanych na 475°C ukazuju
vytvaranie defektov vakancného typu s casom. Vystavenie tychto vzoriek tepelnému
namdhaniu pocas 100 hodin malo na tieto vzorky pozitivny efekt. Intenzita defektov bola
redukovand v oboch PM2000 a v MA956 v porovnani s origindlnym materidlom a pri
PM2000 bola taktiez redukovana velkost’ ked’Ze tvrdnutie kyslikatych Castic pod ~110 °C je
zanedbateI'né [11]. Avsak redukovany cas bulk-u pre MA956 sa l'ahko zvysil, ¢o moze
naznacovat’ tvorbu malych dislokacii. MLT tepelne namahanych MA956 neukazuje velky
rozdiel v porovnani s origindlnou vzorkou, aviak MLT PM200 sa znizil, co méZe naznacovat
rekombinaciu atdémov spit’ do 4-vakan¢nych defektov. V porovnani s EUROFER97, ktorych
sa ukézal mat’ najmensSie defekty (vel'kost’ mono a di-vakancii), ked’ priblizne jedna polovica
pozitronov anihilovala v nich a tiez ma aj nizSie MLT.

3 Zaver

V tejto praci bolo popisané spravanie sa mikroStruktury disperziou kyslika spevnenych
oceli pri miernej teplote. Dve v principe rozne techniky boli pouzité na opisanie
mikrostruktiry tychto ODS oceli tepelne naméahanych na 475 °C- Obe techniky su citlivé na
metalurgické zmeny a pritomnost nano-velkych nedokonalosti v kriStalove; mriezke.
Barkhausenovym Sumom bola zistend podobna pritomnost’ podobnych napéti vo vSetkych
materidloch. Pomocou metddy Pozitronovej anihilacnej spektroskopie sme si overili aj tepelne
namdhané vzorky, kde sme pozorovali zhlukovanie sa menSich vakanénych defektov do
viacsich defektov.
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Abstract

Ionic liquids are organic salts with melting temperature lower than 100 °C. According
to their unique properties such as immeasurable vapor pressure, non-flammablity, stability at
higher temperatures, ability to solvate organic, inorganic or polymeric materials and high
ionic conductivity are proposed to be used in various industry aplications such as catalysts or
environmental friendly solvents. Latest generation of these compounds involve task-specific
ionic liquids where a functional group is covalently tethered to the cation or anion (or both) of
the ionic liquid. The incorporation of this functionality imbue the ionic liquid to behave not
only as a reaction medium but also as a reagent, catalyst or chelating agent simultaneously.
Different ILs behavior in a compare with conventional organic solvents especially in the case
of task-specific ionic liquids indicates different and much higher distribution of extracted
radionuclide complexes in two phase systems.

1 Introduction

Ionic liquids are compounds that are completely composed of ions and are liquid at or
close to room temperature. With the continuous efforts of some chemists, ionic liquids have
not only become increasingly popular as reaction and extraction media in research and
development, they have also widely been promoted as “green solvents”, which are regarded as
powerful alternatives to the volatile organic compounds in the field of organic synthesis.
Furthermore, the task-specific ionic liquids where a functional group is covalently tethered to
the cation or anion of the ionic liquid, are the latest generation of ionic liquids. The
incorporation of this functionality should imbue the ionic liquid with a capacity to behave not
only as a reaction medium but also as a reagent or catalyst in some reactions or processes [1].

Another very promising approach for metal extraction is the concept of task-specific
ionic liquids. These compounds, consisting of extracting entities grafted onto the cation of the
ionic liquid, combine the properties of ionic liquids (e.g., nonvolatility, nonflammability) with
those of classical extracting compounds. Upon grafting complexing substructures onto the
organic cation of room temperature ionic liquids, the resulting task-specific ionic liquids
would behave as both the organic phase and the extracting agent, suppressing the problems
encountered through extractant/solvent miscibility and facilitating species extraction and
solvent recovery. This concept has been the subject of very few studies in the field of
separation. However, it has already been shown that TSILs bearing urea, thiourea,
thioether,[7] or ethylene glycol[8,9] groups allow the partitioning of metal ions, such as Hg""
and Cd"™, from water.

2 Results

Recent advances in task specific ionic liquids prepared for metal extraction were
performed by Platzer et al. They prepared two maltol-based ionic liquids by anion metathesis.
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Fig. 1 synthesis of maltol based ionic liquids

They reported the straight-forward and cost-saving synthesis of two new maltol-based
ionic liquids with tricaprylmethylammonium and tetradecyltrihexylphosphonium as
counterions from commercially available precursors. The obtained compounds were
characterized by standard analytical methods and the physicochemical properties were
determined. Although a high leaching of the maltol-based ionic liquids was observed, the
extraction experiments with different radionuclides were promising. The extraction of
uranium showed a quantitative efficiency for [A336][Mal] and [C101][Mal] over the
investigated pH range (2-8), therefore, this method represents a suitable way for uranium
removal. Additionally, 210Po and 234Th were well extracted; whereas no or only low
removal of either 226Ra, 210Bi or 210Pb was observed.[10]

Sengupta et al. prepared DGA-TSIL by first synthesizing the DGA-imidazole-
propanamide-butyl bromide, which was subsequently converted into the NTf,-form by
reacting with the bis(trifluoromethane)sulfonimide lithium salt.

DS

CsH17

\\/ \//

CF3— CF3

\\//

Fig. 2 Structure of synthetized DGA-TSIL[11]

The extraction of several actinide ions in different oxidation states was investigated
from nitric acid solutions using diluted DGA-TSIL. The trivalent actinide ions were extracted
most favourably followed by the tetravalent actinide ions, while the hexavalent actinides were
extracted to a much less extent. Ligand concentration variation studies and slope analysis
methods indicated the extraction of 1:1 species for all actinide ions. The ion-exchange
extraction mechanism was found to be operative from solvent extraction studies at varying
nitric acid concentrations. Stripping studies indicated that complexing agents such as EDTA
and DTPA in guanidine carbonate are effective strippants for the trivalent actinide ions, while
sodium carbonate and oxalic acid are effective strippants for the hexa- and the tetravalent
actinide ions, respectively. The thermodynamics studies indicated that the hexavalent
actinides are less favourably extracted due to less effective interaction between the metal ions
and the ligand, while the trivalent ions were instantaneously extracted due to large negative
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DG values, which were less negative for the tetravalent ions. DGA-TSIL appears to be a very
promising extractant for actinide separations from high level waste solutions. Further studies
will be undertaken involving both simulated as well as actual radioactive wastes.[11]

Ouadi at al. reported the synthesis of functionalized hydrophobic ionic liquid bearing
the 2-hydroxybenzylamine substructure, and their application in the liquid/liquid extraction of
Am"™". The extraction abilities of this ionic compound was compared with the molecular

counterpart of the ionic liquids, the 2-propylaminomethyl-phenol. Finally, we propose a
mechanism for the extraction of Am""" in biphasic ionic-liquid/water systems.

/\/\N//(SN/\/\N/D @

Fig. 3 TSIL synthetized for Am’" extraction [12]
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Fig. 4 Dependence between Am ™" distribution ratio and pH value [12]

Distribution ratio value variation at different pH values shows that coordinating and
complexing abilities of TSIL are highly pH dependent. In acidic conditions, TSIL is in its
acidic form and it suppresses Am-TSIL complex formation. Highest distribution ratio was
achieved at pH = 10.

Reextraction of Am™ from TSIL phase was tested with 1 mol-dm™ HCIOy. In acidic
conditions, amino group is protonated resulting in Am™" reextraction into water phase.
Reextraxtion efficiency was always higher than 99 % and TSIL was completely reusable for
Am™ extraction [12].

3 Conclusion

Task-specific ionic liquids consisting of extracting entities grafted onto the cation of
the ionic liquid, combine the properties of ionic liquids (e.g., nonvolatility, nonflammability)
with those of classical extracting compounds. Upon grafting complexing substructures onto
the organic cation of room temperature ionic liquids, the resulting task-specific ionic liquids
would behave as both the organic phase and the extracting agent, suppressing the problems
encountered through extractant/solvent miscibility and facilitating species extraction and
solvent recovery. They oftenly provide higher distribution ratio values for metal ions and are
less harmful for environment.
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Abstrakt

Za ucelom upravy neutronového zvizku pre potreby neuronovej radiografie na
radidlnom kanali Skolského reaktora VR-1 Vrabec bola realizovand séria merani s
krystalickymi filtrami. Vyhodou krystalickych filtrov je ich vysokd schopnost’ transmisie
tepelnych neutrénov pri si¢asnom tieneni rychlych neutréonov a gama Ziarenia z aktivnej zony
reaktora, ktoré predstavuju neziadtice pozadie pri detekcii. V experimentoch boli testované
bizmutovy a oloveny poly-krystalicky filter s cielom stanovit’ ich transmisivitu tepelnych
neutréonov pri sucasnej redukcii gama ziarenia. Experimenty boli sprevadzané simuldciami v
kode MCNP. Subezne s testami filtrov boli realizované prvé pokusy neutrénovej radiografie,
ktora je v podmienkach reaktora s nulovym vykonom ako je VR-1 unikatna.

1 Uvod

V nedavnej dobe bola realizovana séria Studii a experimentov, zameranych na moznosti
zavedenia neutréonovej radiografie na Skolskom jadrovom reaktore VR-1 Vrabec [1], [2].
Neutronova radiografia je transmisna zobrazovacia metdda, pri ktorej je detektorom
zaznamenany Utlm neutréonového zvézku po prechode zobrazovanou vzorkou. V principe je
metdda analogickd ku klasickej rontgenovej radiografii. Napriek tejto skutocnosti nie je jej
konkurenénou metédou naopak ju v mnohych ohl'adoch dopliia. Nakol'ko je utlm neutrénov
v roznych materialoch odlisny od utlmu rontgenovych licov, je mozné kontrastne zobrazit’ aj
materidly s blizkym atdmovym c¢islom, dokonca roézne izotopy rovnakého prvku. Porovnanie
intenzit Utlmu Ziarenia pre niekol’ko vybranych materidlov hrubky 1 cm pre zvdzok tepelnych
neutronov a rontgenov je znazornené na Obr. 1.

Neutrény (25 meV) Rontgeny (120 keV)

Obr. 1: Porovnanie utlmu neutrénového a rontgenového zvézku pri priechode 1 cm hrube;j
vrstvy materidlu. [3].

Podl'a zaverov z [1] je hustota toku tepelnych neutréonov na radidlnom kandli (RK)
reaktora VR-1 dostatona pre realizaciu neutrénovej radiografie, pokial’ je expozicna doba
jedného merania dostatocne dlha. S ohl'adom na thto skuto¢nost’ bolo na RK uskuto¢nenych
niekol’ko pilotnych experimentov s cielom realizovat’ neutrénovu radiografiu [4]. S ohl'adom
na limitované moznosti RK bola ako detektor neutronov pouzitd zobrazovacia doska
FUJIFILM BAS-ND 2025 (Obr. 2), ktora bola umiestnend do vzdialenosti 150 cm od zaciatku
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RK. Zobrazovacia doska je citlivd na gama ziarenie, ktoré je emitované gadoliniovym
konvertorom, nanesenom na povrchu dosky, po aktivacii neutronmi. Po expozicii je
informécia z dosky vyc€itand pomocou c¢itacky FUJIFILM BAS 1800, ktora deexcituje
jednotlivé fragmenty dosky. Po deexcitécii je doska pripravend na d’alSie pouZitie.

,,"‘5\ ’ ’ -

Obr. 2: Zobrazovacia rdioraﬁcke’i doska FUJIFILM BAS-ND 2025,

Pre ucely experimentov boli na zobrazenie vybranych niekolko telies zahritujucich
ocelové gul'ockove loziska (celkovo 3 ztoho dve mali v strede umiestneny polyetylénovy
disk), maly vetrdk a kus kadmiového plechu. Takto zvolena sada telies bola prilepena na
obalku zobrazovacej dosky, ktora bola ndsledne oziarena v RK po dobu 60 min, pri
nomindlnom vykone reaktora 1E8 imp/s. Dodatocne bol vytvoreny radiogram rovnakych
telies na horizontalnom kanali HK1 reaktora LVR-15 v Rezi, ktory je upraveny $pecialne pre
potreby neutrénovej radiografie. Expozicnd doba tu predstavuje 5 sektiind s ohl'adom na
vysokll hodnotu hustoty toku tepelnych neutréonov. Vysledky oboch opisanych experimentov
su vyobrazené na Obr. 3.

Obr. 3: Porovnanie radiogramov troch lozisk (dve s plastovou vlozkou), vetrdku a malého
kusu kadmiového plechu vyhotovenych na radidlnom kanali reaktora VR-1 (vlavo)
a horizontalnom kanali HK1 na reaktore LVR-15 (vpravo). [4].
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Pri pohlade na radiogramy (Obr. 3) je okrem vicSej ostrosti, ktord je dand lepSou
koliméciou zvézku, viditelny rozdielny kontrast plastovych akovovych casti (na VR-1
spdsobuje ocel’ vacsi utlm nez plast, na LVR-15 opacne). Tato skutocnost’ je sposobena silnou
kontaminaciu neutrénového zvizku Ziarenim gama, ktoré zo zvdzku nie je filtrované
a vyvolava excitaciu zobrazovacej dosky.

Za ucelom redukcie ziarenia gama vo zvdzku a sucasnom zachovani dostatocnej
intenzity tepelnych neutrénov boli skimané dva krystalické ingoty z tazkych kovov (bizmut
a olovo), ktoré pdsobia ako tienenie gama ziarenia a sucasne, vd’aka krystalickej Struktire,
prepustaju tepelné neutrény.

2 Testy neutronovych filtrov

Vyhodou krystalickych ingotov je ich schopnost” prepustat’ tepelné neutrony vd’aka
depresii v ich u¢innom priereze v oblasti nizkych energii [1]. Nakol'ko je v pripade RK
reaktora VR-1 problémom vyrazna pritomnost gama ziarenia v neutronovom zvizku,
predstavuju optimalne rieSenie kryStaly tazkych kovov ako su olovo a bizmut. Tie maji
dostatone nizke ucinné prierezy pre interakciu s neutrénmi a oproti inym Standardne
pouzivanym neutréonovym filtrom ako st kremik a zafir poskytuju lepsie tienenie pred gama
ziarenim. S imyslom vyuZitia ako neutrénového filtra boli vyhotovené dva poly-krystalické
valcové odliatky z bizmutu a olova dizky 5 cm a s priemerom 8,5 cm (Obr. 4) tj. rozmerom,
ktory by umoznoval umiestnenie ingotu do zuZzené¢ho RK priemeru 9 cm.

S —

L R = —
Obr. 4: Testované ingoty z bizmutu a olova — potencidlne neutréonové filtre.

Oba ingoty boli postupne umiestnované do zvidzku tepelnych neutrénov na
horizontdlnom kanali HK1 reaktora LVR-15, kde bola monitorovand miera priepustnosti
tepelnych neutrénov ingotom. V experimentalnej zostave bol ingot umiestneny pozdizne do
zvazku, pred radiograficky detektor WIDEPIXsy4 (Obr. 5). Na zéklade ziskanych radiogramov
(Obr. 6) bola porovnand intenzita zvizku v miestach nezatienenych ingotom oproti miestam
ingotom zatienenym. Celkovo boli realizované tri merania, v prvych dvoch bol do zvizku
umiestneny kazdy ingot samostatne a v zavere¢nom oba ingoty sucasne za sebou. Dodato¢ne
k meraniu bol v transportnom kéde MCNP modelované zoslabenie gama Ziarenie v dosledku
tienenia ingotom. Z nameranych vysledkov (Tab. 1) vychadzajia oba ingoty rovnocenne.
Zatial' ¢o bizmutovy ingot poskytuje vicsiu priepustnost tepelnych neutrénov, oloveny
poskytuje v dosledku vyssej hustoty lepSie tieniace ucinky. Pri zohl'adneni oboch faktorov
(podiel miery zoslabenia gama Ziarenia a miery zoslabenia tepelnych neutréonov) dosahuje
nepatrne lepSie U€inky skumany oloveny filter. NajlepSie vysledky je mozné dosiahnut
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hrubsim filtrom (boli testované uvedené dva filtre za sebou) avSak za cenu znacného poklesu
hustoty toku tepelnych neutrénov.

Obr. 6: Radiogramy bizmutového a oloveného ingotu vyhotovené za ucelom urcenia
priepustnosti tepelnych neutrénov.

Tab.1: Miera zoslabenia tepelnych neutronov a gama Ziarenia pri prechode skiimanych
krystalickych neutrénovych filtroch.

Pouzity filter 5 cm bizmut S5cmolovo | 5cm Bi+5cm Pb
Zoslabenie tepeln}_/ch neutronov 2.1 % 2.5% 45x
(meranie)
Zoslabenie gama ziarenia
(MCNP) 26,1 x 35,7 x 264 x
Realpe zoslaber’ne gama Ziarenia 12,4 x 14,1 x 50 x
pri zachovani neut. fluencie

3 Radiografia na VR-1 s kryStalickymi filtrami

Po otestovani parametrov oboch krystalickych filtrov bol na reaktore VR-1 realizovany
jeden radiograficky experiment s cielom stanovit’ ¢i do realizovanych radiogramov prispieva
vo vdcSej miere neutronové alebo gama Zziarenie. StUcasne bol testovany vplyv oboch
neutronovych filtrov na kontrast zobrazovanych objektov. Ako testovacie vzorky boli zvolené
dve tycky, pricom jedna bola vyhotovend z plastu a druha z hliniku (Obr. 7). Na zaklade
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rozdielneho utlmu (Obr. 1) bude pri zobrazeni tepelnymi neutronmi na vodik a uhlik bohaty
plast zobrazeny vyrazne tmavsie, nez hlinik, ktory mé vyssiu hustotu ale vyrazne nizsi u¢inny
prierez pre interakciu s tepelnymi neutronmi. Pri zobrazeni gama-fotonmi sa naopak bude
javit’ tmavsi hlinik.

Obr. 7: Hlinikova a plastova tycka pouzité ako testovacie vzorky.

Pri samotnej realizacii experimentu bola z RK vytiahnuta vel'ka 25 ¢cm vlozka. Na dno
kandlu boli umiestnené oba krystalické ingoty, za ktoré boli umiestnené obe tycky, spdosobom
aby boli prekryt¢é oboma ingotmi a sucasne aby precnievali do netieneného zvizku.
Zobrazovacia doska bola umiestnend tesne za vzorky. Expozi¢na doba experimentu ¢inila
45 min. Vysledny radiogram je vyobrazeny na Obr. 8.

Obr. 8: Radiogram, pri ktorom boli testovacie vzorky umiestnené za bizmutovy a oloveny
filter, s detailmi vzoriek odtienenych filtrami a bez filtra (pozn. Cervenou Sipkou (pas)
aelipsou (nalepka) vyznacené prvky vznikli v dosledku parazitného zachytu na obalke
dosky).
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Vo vsetkych miestach rddiogramu je plastova tyCka vyobrazena tmavsie nez hlinikova,
¢o indikuje prevahu neutronov pri jeho tvorbe. V netienenej Casti je rozdiel medzi hlinikovou
a plastovou tyckou vidite'ne mensi nez v pripade tienenej Casti kde je za olovenym kryStalom
hlinikova tyCka takmer nepozorovatelnd. Vyssi kontrast medzi oboma tyCkami v tienenej
oblasti mozno pripisat’ odtieneniu Casti gama ziarenia vd’aka pouzitému filtru.

Pre porovnanie bol vytvoreny raddiogram rovnakych vzoriek na horizontalnom kanali
tepelnych neutrénov HK1 v Rezi (Obr. 9). Expozi¢na doba ¢inila v tomto pripade 15 sektnd.
Vyraznej$i rozdiel kontrastu medzi oboma tyc¢kami mozno pripisat’ inému neutrénovému
spektru na kanali a rovnako vyraznej redukcii gama Zziarenia v mieste ozarovania, ktord je
dosiahnuta vd’aka 1 m dlhému krystalickému kremikovému filtru, ktorym je kanal HK1
vybaveny. Vyssia ostrost’ obrazu je dana lepSou koliméciou zvizku.

=

Obr. 9: ( Upevnenie testova01ch vzoriek pred radiograficky detektor (Vl’avo) na HK1
(LVR-15) a ich radiogram (vpravo).

4 Zaver

Vdaka sérii realizovanych experimentov boli charakterizované dva krystalické ingoty
z tazkych kovov, ktoré nachadzaji uplatnenie ako filtre tepelnych neutrénov pri sucasnej
potrebe redukcie gama Ziarenia vo zvizku. Merania potvrdili moZnost’ realizacie neutrénovej
radiografie na reaktore VR-1 Vrabec. Aplikaciou testovanych filtrov do neutronového zvizku
na RK, bolo mozné do istej miery potlacit’ vplyv gama ziarenia. Jeho vysSia redukcie je avSak
s ohl'adom na obmedzené rozmery kandlu a nizke neutrénové toky otdzna. Navzdory tejto
skuto¢nosti sa predpoklada rozvo; metddy neutrénovej radiografie na reaktore VR-1
orientovany na jej zalenenie do vyukovych kurzov realizovanych na reaktore. Nizky vykon
reaktora a nemoznost' efektivnej kolimacie a filtrdcie neutronového zvizku ale limituji
moznosti jej aplikacie na redlne vzorky.
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Abstrakt

Vyroba elektrické energie z jadernych elektraren pokryvé asi 11 % celosvétové
spotieby [1]. Pro proces §tépeni se ve Vetsme reaktorti vyuziva uranové palivo s riznym
procentem obohaceni §t&pného izotopu *°U. Zasoby uranu se sniZuji a jejich t&Zebni cena
roste. Z téchto divodi je diskutovana moznost vyuziti thoria, jako revolu¢niho paliva
soucasnych a budoucich jadernych reaktort. Tento ¢lanek je souhrnem autorovi diplomové
prace zameétujici se na vyuziti thoriového paliva v riznych typech reaktora, predevSim téch
lehkovodnich. Toto shrnuti je piedev§im zaméfeno na diskutovani vysledkti vyhofivani
navrzené¢ho paliva simulovaného kédem MCNP. Palivo s piimési thoria bylo simulovano
v lehkovodni mfizi reaktoru VVER 440. Palivo bylo simulovano ve formé ty¢i s riznymi
praméry uranu, resp. thoria, obklopenymi valcovym mezikruzim o rizném prameéru thoria,
resp. uranu. Nejednd se o studii technologie schopné bézného provozu a priamyslového
vyuziti, ale o studii pobizejici k detailnéjSimu zpracovani s pfihlédnutim primyslového uziti.

1 Konvencni palivo vs. palivo s thoriem
V dnesnich jadernych elektrarnach je vyuzivano predevmm palivo se st€pnym izotopem
uranu *°U. Palivo se ligi dle typu reaktoru. VétSinou je vyuzivdno obohaceného paliva,
ale nektere reaktory vyuzivaji 1 pfirodni uran. V n€kterych reaktorech je spalovano také
$tdpné ’Pu, tento izotop byl vyuZivan jako palivo hlavné v letech, kdy se uvolnila velké
mnozstvi plutonia z VOJenskych zbrani. Mimo zminéné dva S$tépné izotopy, existuje Jeste
jeden $t&pny izotop uranu a to °U. Viechny tfi izotopy byly zkoumany v podstaté soucasné
v poc¢atcich jadernych let. Pro komer¢ni Vyu21t1 nakonec zvitézil uran, jelikoz v ptirodé
obsahuje, byt v malém mnozZstvi, stepny izotop *°U. Thorium se v piirodé vyskytuje pouze
v zastoupeni §t&pitelného izotopu **Th. Vyskyt plutonia vyuzitelného jako paliva v jadernych
reaktorech neni v pfirod¢ detekovatelny z duvodu kratkého polocasu premeny Stépny izotop
*Pu vznika Zachytem neutronu na Jadrech UL T pfes nizky ucinny prafez pro spektrum
pomalych neutronti je mozné *’Pu v pouzitém palivu detekovat a dokonce se ke konci
pahvoveho cyklu jiz viditelné podili na procesu §tépeni. Koncentrace *’Pu v pouzitém palivu

zéavisi na typu reaktoru a obohaceni paliva.

Z ptedeslého odstavce vychazi, ze jako fyzické palivo lze vyuzit pouze uranové, nebo
thoriové palivo. Uranové palivo disponuje §tépitelnym izotopem **°U. Tento izotop je mozné
koncentrovat tzv. obohacovani. Diky tomu lze s uranovym palivem dosédhnout $tépné fetézové
reakce. Uranu je v pfirodé¢ pouze omezené mnozstvi, a proto je se do budoucna nutné
zaméieni na alternativni palivo. U Stépeni tepelnymi neutrony je nékolik cest k zajiSténi
prodlouzeni nevyhnutelného vycerpani uranového paliva. Jednak je mozné piepracovat
pouzité palivo, jednak Ize zalit vyuZivat thoriovy cyklus, anebo kombinaci thoriového
a uranového paliva. Thorium ma nékolik pozitivnich vlastnosti ve srovndni s uranem.

v

Thorium jako prvek je asi 3-4 x hojné&jsi nez uran. Duvodem je asi 3 x delsi polocas premény

232 238 232

Th oproti ***U [2]. Izotop thoria ***Th ma oproti >**U asi 3x vyssi o, pro oblast teplych

neutront [3].
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Po zichytu neutronu jadrem ***Th nastava postupna pieména pies izotopy *°Th a **Pa

na $tépny 233U. Tato pfeména trva nékolik dni a je popsadna rovnici (1), dle [2].
233

2Th+' n=""Th—4—> Pa—L—> U (1)

22,3 min 26,9 dni

Pii pisobeni neutronii na thorjum mize vzniknout 4 riznymi cestami také izotop **U
s polodasem pfemény asi 68,9 let [2]. Ten se postupné se pfeméni na stabilni *”*Pb pies **Tl,
které ma velmi tvrdé gama zafeni na lince 2,6 MeV [2]. Diky této skutecnosti Ize pomérné
snadno (v porovnani s pfeménou **U) detekovat pfipadné zneuZiti. V p¥ipads piepravy tohoto
obohacen¢ho paliva potencidlné vyuzitelného pro vyrobu jaderné zbrané, je gama zafeni
snadno detekovatelné pomérné jednoduchymi a levnymi detektory. Bohuzel si tato skute¢nost
nese 1 svoji negativni strdnku v podobé problematické prace s vyhotelym palivem.

Dalsim rozdilem thoria oproti konven¢nim paliviim je teplota tani, kterd je pro ThO,
asi 3300 °C, coz je asi o 500 °C vice nez u UO; [4]. Vyhodou je vétsi odolnost paliva
v piipad¢ havarie, nevyhodou je, Ze s vyssi teplotou tani roste problematika vyroby paliva. Pii
slinovani pletek je tfeba dosahnout teploty nad 2000 °C, aby bylo mozné zajistit dostatecnou
hustotu pelety.

2 Model v MCNPX

Pro simulaci vyhofivani modifikovaného paliva s piimési thoria byl vyuzit vypocetni
program MCNPX. Vyhotivani bylo simulovano v reaktoru VVER 440 z divodu provozu
reaktoru v blizké tuzemské JE Dukovany. Jednotlivd modelovana paliva proto byla porovnana
s profilovanym 3.82 % **°U palivem, jeZ bylo v JE Dukovany diive vyuZivano [5].

Pro pozadovanou simulaci bylo nutné reaktor zjednodusit. Jak z divodu komplikované
geometrie pro modelovani, tak 1 z ditvodu ptedejiti dlouho trvajicim vypoctim, viz [6].

Aktivni zoéna byla tvofena postupné od elementéarnich ¢asti, které se nasledné spojovaly
do vétSich celkd, az vznikl cely reaktor. V prvni fad€ byl vytvofen palivovy proutek, tvofeny
valcem UO; obklopenym t€snym dutym valcem ThO,. Palivovy proutek je obklopen
pokrytim z materidlu Zr1Nb. Jaderny reaktor VVER 440 vyuziva palivové proutky o vnéjSim
praméru 9,1 mm s krokem mezi proutky 12,2 mm. Vzdélenost povrchli dvou sousedicich
proutkil je tedy minimaln€ 3,1 mm. Tento prostor zajistuje chlazeni proutki, resp. odvadéni
vykonu z reaktoru. Pro simulaci bylo uvaZovéno tii moZnosti rozloZzeni vrstev paliva
v proutku, viz Obr. 6, pfi¢emz kazda varianta byla pocitdna pro dva rozméry vnéjSich
primérd 9,2 mm a 10,4 mm. Je ziejmé, Ze v redlném piipadé by u varianty s vn&jSim
pramérem 10,4 mm bylo tfeba diskutovat problematiku chlazeni.

Pro simulaci byly zvoleny 3 druhy jaderného paliva. Pro piehlednost budou druhy paliv
oznaceny pismeny a, b, c. Palivo a je slozeno z valcového paliva thoria obklopeného tésnym
dutym valcem uranového paliva, b je stejné palivo jako a s tim, ze vnéjsi uranové palivo je
obklopeno tésnym slabosténnym valcovym palivem thoria. Posledni druh paliva ¢ je véalcové
palivo uranu obklopeno tésnym dutym valcovym palivem thoria.
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Obr. 6: RozloZeni vrstev paliva v proutku Obr. 7: Simulované palivo 3D
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3 Vysledky
Vyhotivani paliva ve vypocetnim programu MCNPX-2.70, bylo pocitano pro nékolik
druhti paliva, jejichz geometrie a vyuzivané zkratky jsou uvedeny v Tab. 9.

Tab. 9: Zkratky vyuZivané v grafech s parametry materidlu

ZKkraceny Polomér r [mm] Pomér [-] | Hmotnost m [t]
nazev ThO, | UO, | ThO, | ZrINb |mmuoz/muoz| UO, ThO,
U40Th46 0.0 4.0 4.6 5.2 0.3048 56.59 17.25
U405Th46 0.0 4.05 4.6 5.2 0.2741 58.02 15.91
U325Th40 0.0 33 4.0 4.6 0.4866 37.36 18.18
Th26U44Th46| 2.6 4.4 4.6 5.2 0.6421 44.57 28.62
Th26U43Th46| 2.6 4.3 4.6 5.2 0.7599 41.49 31.53
Th22U43Th46| 2.2 43 4.6 5.2 0.5200 48.28 25.11
Th19U43Th46| 1.9 4.3 4.6 5.2 0.3989 52.63 21.00
Th25U37Th40| 2.5 3.7 4.0 4.6 1.0875 26.32 28.62
Th32U46 3.2 4.6 0.0 5.2 0.8863 38.63 34.23
Th34U46 34 4.6 0.0 5.2 1.1382 33.96 38.65
Th31U40 3.1 4.0 0.0 4.6 1.4215 22.60 32.13
VVER 0495 ! 0.7 3.8 3.85 4.55 0.0000 48.97 0.0
VVER 0382 ! 0.7 3.8 3.85 4.55 0.0000 48.97 0.0

Pii vypoctech bylo pocitano se zvySenym obohacenim 4,95 %, oproti palivu tzv.
,profilovany standart 3,82 % [5], viz '. Jednak bylo po&itano vyhotivani po 182.5 dnech po
dobu 5 let a jednak pokles k. Pfi vypoctu nebylo uvazovano vymény paliva. Simulovano
bylo navezeni plné aktivni zony Cerstvym palivem a sledovani postupného vyhotivani. Pokud
by bylo uvaZovano vymény paliva, bylo by dosazeno vétSiho vyhoteni palivovych ty¢i a key
by nepoklesl pod 1. Pro nazornost jsou vyneseny grafy zavislosti k.4 na Case a na vyhotivani.
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keﬂ [']

1,10 s
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_Th34U46_33.96t_UO2 - ‘_,_‘

- —+- _Th32U46_38.63t_UO2 ~.
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—s¢ Th26U43Th46_41.49t_UO2 ~
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«eeMeeee  UAOTh46_56.59t_UO2
095 cedeess U405Th46 58.02t UO2 Pocet vyhofrivajicich dni

"o 365 730 1095 1460 1825

Obr. 8: Zavislost k. na poctu vyhotivajicich dni

1> Pro viechny geometrie paliva je vyuZivano obohacené uranové palivo izotopem U na 4,95 %,
vyjimaje palivo VVER 0382, které ma definované obohaceni 3,82 %. Pro ob¢ paliva nazvana VVER je vyuzito
palivo pouze s materidlem UO,, a proto poloméry uvedené ve sloupci pro ThO,, nepopisuji thorium, ale helium,
které vypliuje volné plochy v palivu (duté palivo + netésnost). Jedna se o Sed¢ podbarvena data.
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Pro detailnéjsi vypocty byly vybrané tii nejzajimavéjsi geometrické rozlozeni kazdého
paliva. V legendé grafu lze vidét za zkratkou paliva zaznamenanou hmotnost vlozen¢ho UQO,.
Pocitané vyhoteni je sumaci viech zdroji tepla, tedy jak *°U, %*’Pu, tak i **°U.

—e . w_Th32U46_38.63t_UO2

xE = _Th2eU44Thde_44 57t _UIO2
_U40Thde_56.59t_LIO2
110
1,05

1,00

Vyhoteni [ Mwd-kg! ]
D 10 20 30 40 50 &0 70

Obr. 9: Zavislost k. na celkovém vyhoieni

=]
Lo
L

Bylo zjisténo, Ze hmotnost §t&pného uranu **°U ve vsazce paliva nema absolutni vliv na
vyhofeni a na velikost k. DileZité je rozlozeni paliva a geometrie daného rozloZeni. Cim
1épe uspotadané palivo, tim vznikne vice §t&pného *°U a tim vétiiho vyhoteni palivovy
proutek dosahuje. Caste¢ny nahled na tuto problematiku poskytuje Obr. 10.
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Obr. 10: Pomér produkce energie UO; a ThO; po 5 letech vyhorivani
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Pro tuto studii bylo nejdileZzitéj$i porovnani rozlozeni paliva v zavislosti na produkci
$t&pného *U. Hlavni mySlenkou bylo transmutovat thorium v konvenénim reaktoru tak, aby
X s %, g . a2 . - v s
byla $tdpna fetdzova reakce ze zaatku udrZovana $tépnym *°U a nasledng pii vyhofivani

tohoto izotopu byla podpotfena nové vzniklym >3U. Ubytek obohaceného

29U a soucasné

narist nove transmutovanych Stépnych izotopl #%py a #U lze vidét na obrazcich nize, Obr 6.
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Obr . 6: Grafy popisujici zmény koncentrace Stépnych izotopli v rizném studovaném palivu
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4 Zavér

Celkem bylo provedeno 50 vypoctt efektivniho multiplika¢niho koeficientu pro riizné
geometrie proutku, resp. 33 vypoctl paliva se zvétSenymi proutky a 17 vypocti standartnich
proutkl [6]. Z téchto vypocti pak bylo vybrano 11 vhodnych kombinaci pro nasledujici
simulaci vyhotivani, spolecné¢ se 2 geometriemi palivového proutku bez thoria pro moznost
porovnavani. Nejvyssiho vyhoteni dosahlo palivo slozené z valce ThO, o poloméru 3,4 mm,
obklopeného UO; s vnéjsim polomérem 4,6 mm. V tomto palivu bylo obsazeno necelych 34 t
UO,, resp. 1,45 t 2°U a 38,5 t ThO,. Po 5 letech (1825 dni) vyhotivéani bylo v reaktoru pouze
0,13 t 2°U, dale pak asi 0,15t **’Pu a 0,50 t “*U. Pfi vyhofivéni paliva piechazi produkce
energie postupné z ptivodniho UO, na ThO,, resp. na nové vznikly >*°U. Po péti letech je to
konkrétné¢ asi 62 % produkované energie z pivodniho UO; a asi 38 % pak z ThO,. Toto
palivo ovSem piechazi do podkriticnosti pii konstantnim odebirani vykonu 1375 MWt asi po
1200 dnech vyhoiivani. Simulace byla provedena pro jednorazové vlozeni paliva a vyhotivani
po dobu 5 let bez jakychkoli zmén v aktivni zoné, tzn. bez doplnéni Cerstvym palivem, bez
jakychkoli rotaci a ptekladek paliva. V piipad¢, ze by bylo palivo vyuzivdno v kampani
s vyménou paliva a doplilovanim Cerstvych kazet, potlacil by si pokles k. a bylo moZné jeste
prodlouzit palivovou kampan. Tim padem by bylo mozné vyuzit taktéz simulované palivo
standartnich rozmért, kde k.4 pfi simulaci poklesl do podkriti¢nosti po cca 2 letech. Z pohledu
Gspor U bylo nejzajimavejsi palivo Th31U40, kde vyhofivani dosahovalo vice jak
85 MWd/kg a na konci sledovaného vyhofivani bylo z piivodniho ThO, generovano az 55 %
energie. Pro shrnuti a kjasnému porovnani vysledki byly jest¢ simulovany tii paliva
s naprosto stejnou hmotnosti UO, a tedy i pomérit hmotnosti mwoz2=m oz, ovsem v jinych
variacich poskladani vrstev. Pii tomto srovnani opét zvitézila varianta ThO,-UO,-ThO,, ktera
meéla lineérni pokles k. a dosahla nejvysSiho vyhofeni.

Pro dalsi praci na této problematice bude zajisténa piesnéjsi analyza se zpresnénim
vypoctl zahrnutim ptesnych teplot. Budou sledovéany vlastnosti paliva pfi pravidelné vymeéné,
resp. dopliovani Cerstvého paliva. Tim bude mozné prodlouzit palivovou kampan a zvysit
vyhoteni paliva. Tento ¢lanek je pouze souhrnem diplomové prace, jejiz piinos je predevsim
v simulaci dosud nesimulovaného paliva. Tento druh paliva by ovSem bylo problematické
vyrobit. Je vhodné se pii navazani na tuto praci predev§im zaméfit na situaci blize vyuzitelnou
v soucasnych jadernych reaktorech. Jednou z moZnosti je naptfiklad simulace paliva
obsahujici palivové proutky s pravidelné se stidajicimi peletkami ThO; a UO,.
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Abstrakt

Prezentovand praca je zamerand na verifikdciu fytoremediacnej aplikovatel'nosti

mikrorias Dunaliella salina a Chlorella vulgaris pri odbuiravani radionuklidov Cs-137 a
Co-60 z vodnych roztokov. Remedia¢ny potencial mikrorias bol sledovany v prostredi
pH 3-9 pricom bol sledovany aj parameter rychlosti remediacie.

Experiment sme uskuto¢nili pomocou premyvania roztoku s mikroriasami a
radionuklidmi cez peristalticki pumpu andslednym meranim na gama detektore.
Z doterajsSich vysledkov vyplyva, zZe najvacsi potencial fytoremediacie pre D. salinu bol
sledovany pri pH 3 a pre C. vulgaris pri pH 6.

1 Uvod

V 60-tych rokoch 20. storocia prebiehali masivne skusky jadrovych zbrani a spolu
s jadrovymi havdriami mali majoritny vplyv pri radioaktivnej kontamindcii Zivotného
prostredia. Radionuklidy sa dostali do ovzdusia, pody, vod a cez potravovy retazec neskor do
rastlin, zivoCichov aludi. Narastom kontaminacie radioaktivnymi latkami vyvstali
poziadavky, aby sa spolo¢nost’ zafala zaoberat’ dekontamindciou na zniZenie nasledkov
kontamindcie prostredia. V zéavislosti od miery poskodenia boli aplikované niektoré techniky
zahfnajuce kropenie pddy pre obmedzenie tvorby prachu, odstranenie vegetacie, vysadenie
novej vegetacie (najlepsie takej, ktord nie je sucastou potravového retazca) alebo odstranenie
povrchu z najviac kontaminovanej oblasti. Osobitnu kapitolu pri zniZovani kontaminacie
predstavuju radioaktivne odpady vznikajuce ¢i uz vyuzivanim jadrovej energetiky
v elektrariiach alebo zréznych inStitGcii (medicina, Skoly a iné). Medzi vyznamné
radionuklidy z jadrovych elektrarni patri aj '*’Cs, vznikajici ako $tiepny produkt, ktory ma
analogické vlastnosti ako draslik, emituje f a gama Ziarenie arychlo sa inkorporuje do
biologickych systémov. Réadioizotopy kobaltu sa do Zivotného prostredia dostavaji najmi po
spracovani odpadov, ale aj z ¢innosti zariadeni nuklearnej mediciny. Pre Zivy organizmus
kobalt predstavuje ako toxické riziko, tak aj pravdepodobnost poSkodenia vplyvom
emitovaného beta a gama ziarenia.

Okrem vysSie uvedenych dekontamina¢nych technik na fyzikdlnom zédklade, sa v praxi
aplikuji aj techniky chemickej dekontaminacie a do popredia sa prepracovavaji aj postupy
dekontaminécie prostrednictvom organizmov, ¢ize bioremediacie.

V naSej praci sa zaoberame problematikou vyuzitia fytoremediacie, ktoru vyuzivaji
rastliny k degradacii, asimilécii, ¢i detoxifikacii tazkych kovov, pesticidov a inych toxickych
latok. Potencial pre fytoremediaciu *’Cs a ®*Co pomocou korefiovej zelenin7y bol opisany v
(Z. Baratova et. al, 2006), kde bolo zistené, ze az 90% akumulovaného B7Cs a58% “Co
horéica biela transportuje do svojich nadzemnych asti a zeler transportuje 60% *°Co. Napriek
velkym vyhoddm vyuzitia rastlin oproti inym organizmom sa poslednu dobu vyskum
zameriava na mikroorganizmy, v naSom pripade mikroriasy. Oproti rastlinAm maji vysoké
tempa rastu a nemaju naro¢né kultivaéné podmienky.

Halofilnd Dunaliella salina je zelena mikroriasa bez bunkovej steny (ma iba tenka
plazmaticki membranu, v ktorej st inkorporované 2 bic¢iky sliziace na pohyb), ktora dokéaze
prezit’ v hypersalinnom prostredi. Jej tolerancia NaCl je 0,2-35 % (Farahat, et. al, 2011) a jej
vyznam spociva vo vysokom obsahu glycerolu, ktory chrani bunku pred silnym osmotickym
tlakom z prostredia.
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Sladkovodna zelend mikroriasa Chlorella vulgaris spolu s inymi druhmi Chlorella
obsahuje vo svojej bunke najviac chlorofylu zo vsetkych rias, spolu s mnozstvom vitaminov,
proteinov, mineradlov a lipidov, ktoré maju velky biotechnologicky potencial. Jej velkou
vyhodou oproti inym riasam je, ze ma fotoautolitotrofny spdsob zivota, o znamena, ze pre
svoj rast potrebuje len svetlo, oxid uhlicity a vodu s mineralmi. Podl'a Khalil ZI et. al vieme,
ze Chlorella rastie v rozmedzi pH 4-10, pricom pri pH 11 je jej rast inhibovany.

2 Experimentalna cast’
Roztoky

Mikroriasy poskytla CCALA (Culture Collection of Autotrophic Organisms), Tiebon,
Ceska republika. 30 ml CCALA 269, Chlorella vulgaris, BEWERINCK/CCAP 211-11b a 30
ml CCALA 339, Dunaliella salina, MAINX/SAG 19-3 spolu s1 1 BBM média pre C.
vulgaris a 1 1 Dunaliella média pre D. salinu.

Pre kultivaéné médium C. vulgaris sme do 900 ml destilovanej vody pridali 10 ml
prvych Siestich roztokov (NaNO;, CaCl,.2H,0, MgS0.4.7H,0, K;HPO,4, KH,PO4, NaCl ),
nasledne sme pridali 1 ml zvySnych roztokov (EDTA, okysleny roztok zeleza, H;BOs;,
stopové kovy) a po autoklavovani bolo vysledné pH 6,6 ( Bold 1949, Bischoff a Bold 1963).
Médium pre D. salinu sme zarobili zmieSanim prvych dvoch komponentov (KNO;, K,;HPO,)
do Erlenmeyerovej banky s 910 ml roztokom umelej morskej vody a 30 ml podneho extraktu
(Schlosser 1982). Médid sme zarobili na 1 1 do Erlenmeyerovych baniek s mikroriasami
a pretrepavali sme ich v 48 hodinovom intervale pri izbovej teplote.

Pre roztoky na meranie sme pouzili 100 az 200 pl roztoku *’Cs s ®°Co (v 1M HCI), 25
ml zdsobného roztoku (média) jednotlivych mikrorias a nésledne ak bolo potrebné 1M HNO3
alebo roztok NaOH na tpravu pH. Kontrola sprdvnosti pH bola realizovand pH metrom
CyberScan pH ion 510.

Meranie

Experimenty sme uskuto¢nili pomocou peristaltickej pumpy ZALIMP (typ 315,
prietok 2 ml/min) a nésledne sme sledovali asova zavislost’ relativneho poklesu aktivity
v roztokoch s mikroriasami. Na vyhodnotenie vzoriek sme pouzili polovodiCovy gama
spektrometer s HPGe od firmy ORTEC anamerané spektra sme vyhodnotili softvérom
GammaVision od firmy ORTEC.

3 Vysledky a diskusia

V praci sme sa zamerali na dva druhy mikrorias Dunaliella salina a Chlorella vulgaris
z dovodu snahy porovnat ich remediacné vlastnosti v sladkovodnom a slanom biotope,
a taktiez vd’aka ich komerénej dostupnosti. Na sledovanie sorpcie sme zvolili *’Cs a ®°Co vo
forme halogenidov ('*’CsCl a ®®CoCl), ktoré si dolezité z hPadiska monitoringu Zivotného
prostredia.

Na obrdazku 1 si zaznamenané vysledky merania pre C. vulgaris pri pH 6.
Z vysledkov vyplyva (graf A), Ze najvhodnejSi ¢as merania bol pri 1290. minate kedy bol
zaznamenany najvyraznej$i pokles pocetnosti oproti nameranému primaru (pociatocna
pocetnost) pre oba radionuklidy. Graf B ukazuje lepsiu sorpciu ®Co (19,6 %) ako 'Cs
(9,1 %), napriek tomu sa da povedat, Ze pri pH 6 je viditelny relativny pokles aktivity
u oboch radionuklidov.
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Obr.1: Sledovanie f?/toremediécie C. vulgaris pri pH 6 (pH zasobného roztoku). A) Pociatocnd pocetnost
impulzov (cps) pre “’Cs bola 3,08 a pre “’Co 1,33, doba merania 3600 s. B) Relativny pokles aktivity dosiahol
najviac 19,6 % pre ®°Co a 9,1 % pre "'Cs .

Najvhodnejsie pH na sledovanie sorpcie danych radionuklidov mikroriasami sa okrem

PH 6 pre C. vulgaris zda byt pH 3 pre D. salinu (Obr. 2). Z nameranych hodndt je vidiet, Ze

37Cs dosiahlo pokles aktivity az 22,9 % (graf B) a ®°°Co 35,8 %. Treba si viimnut, ze *°Co sa

sorbuje najlepsie v alkalickom pH, aviak v tomto pripade ma lepsie hodnoty ako '*’Cs, ktory

by mal byt’ najvhodnejsi pre kyslé pH. Na tento fakt mdze vplyvat zloZenie meraného roztoku
ako aj zabudovavanie sa jednotlivych zlucenin do bunky mikroriasy.
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Obr. 2: Sledovanie fytoremediacie D. salina E)ri pH 3 (uprava pH pridanim 200 pl 1 M HNO;), doba
merania 3600 s, po¢as 6 dni. A) Po&iatoéné cps pre "*'Cs bolo 2,84 a pre “’Co 1,09. B) Relativny pokles aktivity
bol najvyssi pri poslednej frakeii pre '*’Cs 22,9 % a pre **Co dosiahol pri tretej frakcii 35,8 %.

Ked'Ze je morska voda zasaditejSia, D. salina ma oproti C. vulgaris (tab. 2) schopnost’
remedidcie aj v alkalickejSom pH (tab. 1). Vd’aka jej vel'mi dobrej adaptabilite k prostrediu
modzeme vidiet,, Ze jej rozmedzie pre fytoremediaciu je od pH 3 (obr. 2) do pH 8 (tab. 1).

Tab. 1: Namerané hodnoty pre D. salina pri pH 8.

Frakcie t (min) Cs-137 (cps) | Co-60 (cps) | Cs-137 (%) | Co-60 (%)
primar 0 0,16 0,23 0 0

1.frakcia 14 0,15 0,14 6,3 39,1
2.frakcia 27 0,12 0,13 25 43,5

3. frakcia 42 0,11 0,14 31,3 39,1

4. frakcia 53 0,15 0,11 6,3 52,2

V ramci naSich experimentov sme sa snazili vytycit interval pH, pricom pri C. vulgaris
pri pH 8 a vyssie fytoremediacia uz nebola pozorovana (tab. 2).
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Tab. 2: Namerané hodnoty pre C. vulgaris pri pH 8

Frakcie t (min) Cs-137 (cps) | Co-60 (cps) | Cs-137 (%) | Co-60 (%)
primar 0 0,12 0,25 0 0

1.frakcia 154 0,12 0,24 0 4

2.frakcia 224 0,14 0,24 0 4

3. frakcia 302 0,13 0,26 0 0

4. frakcia 377 0,14 0,22 0 12

Zaver

Na zaklade doterajSich vysledkov sme dospeli k usporiadaniu experimentu, pocas
ktorého boli doba merania a doba samotného priebehu remediéacie stanovené na 300 s v 4 —
hodinovom experimente, ktoru aktudlne aplikujeme do najnovsich experimentov. Na zaklade
nameranych vysledkov je vidiet, Ze Dunaliella salina mé najlepsie fytoremediacné schopnosti
pri pH 3 (*'Cs — pri 3. frakcii 2,19 cps, 22,9 %, *°Co — pri 2. frakcii 0,7 cps, 35,8 %)
a Chlorella vulgaris pri pH 6 (*’Cs — 2,83 cps, 8,8 %, ®°Co — pri 1. frakcii 1,07 cps, 19.55 %).
Naopak, pri porovnani sorpcie pri pH 8, D. salina vykazovala lepSie vysledky ( Cs — pri 3.
frakcii 0,11 cps, 31,3 % a “°Co — pri 4. frakeii 0,11 cps, 52,2 %) a C. vulgaris takmer Ziadny
relativny pokles aktivity (*’Cs — 0%, ®°Co — 12 %). Vd'aka tymto zisteniam sme dokazali
urc¢it’ hranicu pH kedy st nase mikroriasy schopné remediacie — pre D. salina je to do pH 9
a pre C. vulgaris pre maximalne pH 8.

V budtcnosti by sme sa chceli venovat’ sledovaniu vplyvu i6novej sily roztoku na
mikroriasy a skumat’ SirSie spektrum radionuklidov na fytoremediaciu (dolezitych z hl'adiska
monitoringu zivoného prostredia).
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Abstrakt

Metoda SIMS je hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontt. Tyto atomdrni nebo
molekularni ionty vznikaji pfi bombardovani povrchu pevné latky ionty o urcité energii.
Metoda SIMS je metodou povrchové analyzy. Piednostmi této metody je vysoka citlivost,
kterd prevysuje vétSinu ostatnich metod povrchové analyzy, schopnost detekce vSech prvkd,
moznost provadéni izotopické analyzy, velké plosné rozliSeni a mozZnost zjiStovat
koncentrac¢ni hloubkové profily prvkii. V praci bude ukazana moznost vyuziti této metody pfti
tzv. jaderné¢ forenzni analyze. RovnéZ budou demonstrovany schopnosti této metody
vyuzitelné pro analyzu materialli pouzivanych v jaderné energetice.

1 Uvod [1]

Metoda SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) je hmotnostni spektrometrie
sekundarnich iontl. Tyto atomarni nebo molekularni ionty vznikaji pii bombardovani povrchu
pevné latky ionty o urcité energii (tzv. primarni ionty). Tento proces se nazyva odpraSovani a
vétSina odpraSovanych castic je neutrdlnich, pouze pfiblizné 1 % vznikajicich ¢astic jsou
ionty. Tyto tzv. sekundéarni ionty jsou analyzovany hmotnostnim spektrometrem. Princip
metody a jeji vystupy jsou znazornény na obrazku 1.

Metoda SIMS je metodou povrchové analyzy. Prednostmi té to metody je vysoka
citlivost, ktera prevysuje vétsSinu ostatnich metod povrchové analyzy, schopnost detekce vSech
prvkl, moznost provadéni izotopické analyzy, velké plosné rozliSeni a moznost zjist'ovat
koncentrac¢ni hloubkové profily prvka. Nevyhodou metody je jeji destruktivnost a v nékterych
ptipadech obtizna kvantifikace dat.

Metoda je dale rozdélovana na staticky a dynamicky SIMS. Staticky rezim umoZnuje
analyzu povrchovych vrstev, naopak dynamicky reZim poskytuje koncentra¢ni hloubkovy
profil. SIMS lze také provozovat v zobrazovacim reZimu, kdy dostavame informaci o
plosném rozloZeni prvkil na povrchu nebo v jednotlivych odprasovanych vrstvach.

Lahally
Svazek urychlenych M

e

primarnich iontd Hmotnostni spektrum

TR

Hloublaz

Hloubkovy profil

Vzorek ] Hmotnostni | | [Detektor| |
(tergik) = filtr iontt

Sekundarni
ionty a

neutralni 2D prvkova mapa
Gastice

e

3D chemicky profil

Obrazek 4: Princip metody SIMS [1]
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2 Experimentalni ¢ast

Pro analyzu vzorkt byl pouzit piistroj IMS 7f francouzské firmy CAMECA. Jedna se o
sektorové-magneticky SIMS s dvojitou fokusaci, ktery umoziluje zobrazovaci rezimy
iontového mikroskopu 1 mikrosondy. V piistroji byly vyuzivany tii typy detektort
sekundarnich ionti: elektronovy nasobi¢, Faradayova klicka a detektor piimého iontového
obrazu (mikrokanalkova desticka). Méfeni byla provadéna v ultra vysokém vakuu (UHV)
v rozmezi tlakd 3 x 107 az 5 x 10”® Pa. Jako zdroje primarnich iontii byly pouZity Cs™ nebo
0" (duoplasmatron).

3 Vysledky a diskuse

Cilem této prace je ukdzat moznosti vyuziti metody SIMS v jaderné energetice, ale i
v dalSich oborech materialového vyzkumu.

Metoda je schopna poskytnout informaci o izotopovém slozeni Castic nebo materialu.
Tato schopnost je demonstrovdna na ptikladu analyzy cCastic uranu standardu NBSO10.
Relativni zastoupeni jednotlivych izotopti uranu je ve vzorku standardu nésledujici: 2*U
(5,4189 x 107); ©°U (1,0140 x 10); ***U (99,9898). Na obrazku 2 je znazornéno hmotnostni
spektrum ¢astice uranu sejmuté v rozmezi m/z 233 — 240.

Pomoci obrazové analyzy je mozné detekovat jednotlivé ¢astice uranu (obrazek 3) a
vytipovat si Castice uranu, u kterych nésledné¢ provedeme piesnou analyzu slozeni. Jsme
schopni ur&it pomér 2°U/**U s piesnosti vys$i nez 1 % (tabulka 1). Tuto metodiku mizeme
vyuzit pfi tzv. jaderné forenzni analyze, kdy ve stéru prachovych castic Ize identifikovat
Castice obohaceného uranu a urcit stupei jejich obohaceni. Pro analyzu uranovych ¢astic byly
vyuzity jako primérni ionty O, o energii dopadu 10 kV, proudu 10 nA, velikost rasteru 500 x
500 pm.

1,E+08
1,E+07 —
1,E+06 f
1,E+05 —

1,E404 -

intenzita [cnt/s]

1,E+03 |

1,E402 -

1,E+01 1 . S A | L ‘ . !
233 234 235 236 237 238 239 240
m/z[a.m.u.]

Obrazek 5: Hmotnostni spektrum ¢astice uranu
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Tabulka 1: Ukézka stanoveni poméru *°U/***U na standardu NBS010

Rozdil mezi
“, . . Mgéfeni vybranych Nominalni namérenou a
Castice na | Hruby vybér — éés}{ic g hodnota nominalni
obr. 3 hodnotou
35,280 %
1 9,64 x 107
2 9,51 x 10° 1,0100 x 107 1,0140 x 107 -0,39
3 1,06 x 10~

52

I

235
U, vpravo U

Obrézek 6 Izotopove slozem ¢astic uranu: vlevo zastoupem

Pti analyze lehkych prvkt jako H, C, N a O je problémem, Ze jsou slozkami zbytkovych
plynl ve vakuovém systému, napt. koeficient pfilnavosti pro vodni paru je velmi vysoky.
Cestou pro zlepseni detekénich limith téchto prvkl je zvySeni vakua v analytlcke komote [2].
V piistroji, ktery pouzivame, jsme schopni dosahnout tlaku fadové 5 x 10™® Pa, coZ je tlak
vhodny pro analyzu vodiku.

Schopnost analyzovat vodik je demonstrovana na vzorku kiemiku 1mp1ant0vaneh0
vodikem (energie 1mplantace 40 keV a davka 9,91 x 10" atomi/cm®). Koncentragni
hloubkovy profil vodiku je na obrazku 4. Pro analyzu vodiku v kfemiku byly vyuzity jako
primarni ionty Cs" o energii dopadu 15 kV, proudu 70 nA, velikost rasteru 30 x 30 pum.

1,E+20 1

1,E+19 4

1H

koncentrace [at/cm?]

1,E+18 1

1,E+17 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
hloubka [nm]

Obrazek 7: Koncentracni hloubkovy profil vodiku v kifemiku
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Zirkonové slitiny jsou pouZzivany jako konstruk¢éni material v aktivni zéné€ lehkovodnich
jadernych reaktort. Ve slitin€ je dualezité sledovat obsah vodiku a kysliku. Na obrazku 5 je
hloubkovy profil zirkonové slitiny s implantovanym '*0. '*0 byl do vzorku implantovén jako
vnitini kalibraéni standard, kdy ze znamého mmnozstvi 'O miZeme spocitat neznamé
mnozstvi '°0 ve vzorku.

Pro siln¢ zoxidované zirkonové slitiny je vyhodné pouzit retrospektivni analyzu
(obrazek 6), kdy dostavame tzv. 3D chemicky profil materialu (obrazek 1). Principem
retrospektivni analyzy je soucasné snimani hloubkového profilu a obrazové analyzy
zastoupeni jednotlivych prvki. Zpétné pak na zékladé¢ obrazové analyzy miizeme vybrat
oblast, pro kterou budeme stanovovat napt. obsah kysliku, protoze zastoupeni kysliku v a a
fazi Zr slitiny se dramaticky 1iSi, a pokud analyzujeme oblast, ve které¢ se nachazi obé faze
(obrazek 7), mizeme dostat zkreslené vysledky obsahu kysliku. Pro analyzu zirkonovych
slitin byly vyuzity jako primarni ionty Cs" o energii dopadu 15 kV, proudu 20 nA, velikost
rasteru 85 x 85 um.
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£ ]
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) ] 180
Q
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Obrazek 8: Koncentracni hloubkovy profil kysliku v zirkonové slitiné
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Obrazek 9: Retrospektivni analyza zirkonové slitiny: zastoupeni '°O
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Obrazek 10: Fotografie povrchu zirkonové slitiny po provedeni retrospektivni analyzy
v obrazku 6; uprostied krater vznikly odpraSovanim primarnimi ionty. Uvnitf krateru jsou
vidét riizné orientovand krystalograficka zrna slitiny.

Ptistroj SIMS Cameca IMS 7f je vybaven zdrojem elektront, které kompenzuji naboj
hromadici se na povrchu pii analyze izolantli. Je proto mozné analyzovat objemovy izolant,
ktery je na povrchu pokryt vodivou vrstvou k odvodu naboje (typicky vrstva kovu Au, Cu o
tloust’ce 30 — 50 um). Piikladem takové analyzy je hloubkovy koncentra¢ni profil zlata
implantovaného do vzorku kiemicitého skla na obrazku 8 (energie implantace 330 keV a
davka 1 x 10'® atomt/cm?). Skla implantovana kovovymi ionty (napf. Au’, Ag", Cu") se jevi
jako velmi perspektivni material pro aplikace ve fotonice [3]. Pro analyzu kiemicitych skel
byly vyuzity jako primarni ionty Cs™ o energii dopadu 15 kV, proudu 20 nA, velikost rasteru
85 x 85 um.

1,E+22 5
1,E+21 |
1,E+20 {

1E+19 | - 197Au
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1,E+18 4
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hloubka [nm]

Obrazek 11: Koncentra¢ni hloubkovy profil zlata implantovaného do kiemicitého skla [3]

4 Zavér

Metoda SIMS se pouziva pro analyzu povrchi a jeji hlavni pfednosti je velmi vysoka
citlivost a velky dynamicky rozsah. Proto jsou hloubkové profily SIMS casto vynaSeny
v logaritmickém méfitku. Metoda umozituje métit vSechny prvky a izotopy véetné vodiku ve
vysokém lateralnim i hloubkovém rozliseni. SIMS jsme vyuzili pro analyzu uranovych ¢astic
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’ v . o v ; 235 238 ’ v . ’
a stanoveni poméru izotopt uranu (ptesnost stanoveni “U/*"U vice nez 1 %), zirkonovych

slitin, vodiku v kiemiku a objemového izolantu kiemenného skla implantovaného Au’".

Tato prace vznikla za financni podpory projektu SUSEN CZ.1.05/2.1.00/03.0108, ktery je
realizovan v ramci Evropského fondu regionalniho rozvoje (ERDF).

5 Literatura

[1] Loringik, J.; Sroubek, Z.; Bastl, Z. kapitola SIMS v knize: Metody analyzy povrchii,
editori Kral, J.; Frank, L.; Academia: Praha, 2001.

[2] Wilson, R. G.; Stevie, F. A.; Magee, C. W. Secondary ion mass spectrometry: a
practical handbook for depth profiling and bulk impurity analysis; Wiley: New York,
1989.

[3] Lorincik, J.; Vesel4, D.; Vytykacova, S.; Svecova, B.; Nekvindova, P.; Mackova, A.;
Miksova, R.; Malinsky, P.; Bottger, R. A Comparison of SIMS and RBS for Depth
Profiling of Silica Glass Implanted by Metal lons. J. Vac. Sci. Technol., B, odeslano.

231



15. MIKULASSKE SETKANI MLADE GENERACE CNS 2.-4.12.2015
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Abstract

Nuclear weapons production, uranium mining, uranium munitions use and nuclear
accidents have released actinides as well as other radionuclides, toxic metals and organic
contaminants into the environment. Actinides, as one of the biggest group of contaminants,
are potentially toxic to microorganisms on account of their chemical and radiological activity.
Europium was chosen as an analogue of the trivalent actinides (i.e. Am > © and Pu *"). The
outstanding properties of biochar such as porous structure, enhanced specific surface area and
the content of free functional groups recommend this material as a promising and efficient
sorbent. It shows good potential as a new tool in removal and separation technologies of
various pollutants from wastes, contaminated soils or liquid wastes. The main aims of this
work is development and characterization of new biochar-derived sorbents, investigation of
its sorption properties for actinides, by adsorption of an analogue of the trivalent actinides,
europium.

Key words: biochar; europium; adsorption,

1 Introduction and the formula of the main aims

Pyrolysis is a thermochemical process to convert different biomass materials into bio-
fuel, bio-oil and bio-char. The versatile benefits of these products have led to intensive
discussions about their use as environmental management tools. The characteristics of biochar
offer promising applications in soil remediation as immobilization tool for wide range of
hazardous substances [1,2].

Biochar is the product of heating biomass in the absence of or with limited oxygen
supply to above 300°C, a process called pyrolysis, as it is also used for producing charcoal.

The outstanding properties of biochar such as porous structure, enhanced specific
surface area and the content of free functional groups recommend this material as a promising
and efficient sorbent. This utilization is valuable from the point of feedstock availability
(based on residual biomass) and cost-effectiveness of sorption material preparation [3, 4].

Processing conditions, production methods and feedstock characteristics have been
shown to affect the final sorption properties of biochar-based sorbents that have been
produced in pyrolysis reactors. The content of O-containing carboxyl, phenolic and hydroxyl
functional groups on the biochar surfaces plays a crucial role in sorption chemistry of
inorganic hazardous materials (heavy metals, radioisotopes). Equally, the sorption process can
be affected by the presence of non-carbonized fractions in biochar matter [5].

All these characteristics indicate that biochar shows good potential as a new tool in
removal and separation technologies of various pollutants from wastes, contaminated soils or
liquid wastes [6, 7].

Nuclear weapons production, uranium mining, uranium munitions use and nuclear
accidents have released actinides as well as other radionuclides, toxic metals and organic
contaminants into the environment [8].
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Most inorganic contaminants can be immobilized by biochar via a wide range of
mechanisms such as ion exchange, physical adsorption and precipitation. During exposure of
freshly produced biochar to the atmosphere, the oxygenation of biochar surfaces causes the
formation of oxygen containing functional groups (carboxyl, hydroxyl, phenol and carbonyl)
on the massive internal surface area of the biochar. These functional groups induce a negative
charge and a high CEC. The sorption properties of this carbonaceous material represent the
key element in the assessment of the potential of biochar for remediation purposes [6, 7].

The main aim of this study was to development and characterization of biochar-based
sorbent produced from agricultural waste material whether could be used as an engineering
tool as a barrier of actinides transport in environment. As analogue of trivalent actinides,
europium III was chosen.

2 Biochar preparation

Biochar sample was produced by slow pyrolysis from corn cobs (BC). Raw materials
with dimensions 2 cmx2 cmX2 c¢cm was pyrolyzed at 500°C at a residence time 120 min in a
rotary furnace. For ensuring oxygen-free environment and uniform heating conditions,
nitrogen was used as flush gas. After pyrolysis biochar samples was ground and sieved to a
Particle size of 0.5-1 mm. Sorbent was rinsed several times by deionized water (<0.4 uS cm’
), dried at 50°C and stored at 22°C in polypropylene boxes for sorption and characterization
experiments.

3 Sorbent characterization

The total contents of C, H and N in biochar sample was determined using a CHN
Elemental Analyzer (CHNS-O EA 1108, Carlo Erba Instruments, Italy). Specific surface
areas of studied sample was measured by methylene blue sorption method according to Nunes
and Guerreiro and the technique of nitrogen adsorption and desorption (SORPTOMATIC
1990, Italy) followed by Brunauer-Emmett-Tellers (BET) model evaluation. The active and
potential pH values of sample was measured after mixing sample with deionized water and
1.0 mol L KCI (ratio 1:15 m/v) for 1 h and 1 h of stabilization. Electrical conductivities (EC)
of sample was measured in deionized water (1:10 m/v) after 24h of mixing. An anion
exchange capacity (AEC) was determined using bromide as index anion. Carbonate
equivalents were determined by the Scheibler method.

Surface structure analyses were observed by scanning electron microscopy (SEM) using
electron microscope VEGA TS 5130 MM devices working at an accelerating voltage of 20 kV.
The XRD patterns of the samples were recorded on Siemens D-500 diffractometer with Cu-

Ka radiation (A=1.5406 A). The scanning range was from 26=5-70°, with the scanning speed
of 0.02 sec/step.

4 Sorption Procedure

The sorption properties of biochar were studied under batch conditions. The adsorbent
batch was placed into test tubes with a solution volume containing Eu(Ill) and pH was
adjusted with HCI and NaOH solutions. The liquid/solid ratios of the solution volume (V) to
the adsorbent mass (m) were kept 100 cm® g'. The reagents were placed in sealed bottles and
agitated in a laboratory shaker.

Experimental conditions of adsorption experiments for Eu(Ill) adsorption onto BC: ¢y =
2.5-25 mg - dm™ Eu, pH 6 £ 0.05, reaction time 4 h, 22 ° C. All experiments were performed
in triplicates. Error bars represent standard deviation of the mean (£SD).

Experimental conditions of kinetics model of Eu onto BC was: ¢y = 20 mg dm™ Eu, the
pH was adjusted at 6 = 0.05, reaction time 0-2880 min, 22 °C . All experiments were
performed in triplicates. Error bars represent standard deviation of the mean (+£SD).
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Concentratlons of unsorbed Eu(IIl) were determined in supernatants after centrifugation
(10 min, 4000 min™") by spectrophotometric method based on Eu complexes with Arsenazo III

[9]

5 Results and discussion

The SEM images for sample of biochar obtained by pyrolysis of agricultural waste
(corn cobs) are shown on Fig 1. As can be seen from the presented micrographs, the particles
of investigated biochar retained most of tubular cellular structure. The surface morphology of
biochar sample implies on the well-developed honeycomb-like macroporous structure.

Functional groups attached to the surface and specific interaction with xenobiotics could
play an important role but a specific surface area is another factor playing a role in the
sorption process. Physico-chemical properties of BC are show in Tab. 1.

Flg 1. SEM m1crgraphs BC at magnltude 250x (A) and 500x

Tab. 1 Physico-chemical characteristics of BC

BC
pH (H,0) 8.74
pH (KCI) 8.34

EC (mS cm™) 2.39

Ash content (%) 16.21

Density (kg L™) 0.32
SA (m*g™) 16.498

C (%) 82.84
H (%) 2.11
N (%) 1.36
Eu <LOD’

* concentration lower than limit of detection for analytical equipment

The XRD pattern of BC is presented in Fig 2. The broad diffraction peaks located at
20 = 23° and 43° correspond to the reflections from disordered graphitic (002) and (100)
plane, respectively, indicating on the turbostratic structure of sample. Further, the narrow and
sharp peaks located at the positions 20 = 28.3° and 40.4°, visible on the XRD pattern of BC
biochar, correspond to the reflections from (200) and (220) plane of KCI.

Prior to the sorption equilibrium experiments, the effect of the contact time on the
sorption of Eu(IIl) was investigated in the  range from 0 to 2880 min at an initial pH 6 ~ 0.05,
with Eu concentration ¢ = 20 mg-dm™. The sorption of Eu on BC was quiet fast and
equilibrium was obtained after almost 250 minutes. The sorption process of Eu (III) by BC is
shown on Fig.3. The equilibrium study of adsorption was modelled by three different times of
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isotherms Fig 4: Langmuir, Freundlich and DKR isotherms. The Langmuir isotherm
corresponds with the experimental data the best and the value of R is 0,997 the maximum
adsorption capacity Omsx = 0.89 mg-g. The value of the R* for Freundlich isotherm is 0,986

and DKR isotherm is R*= 0,963.
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Fig. 4 Models of Eu adsorption isotherms by BC
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6 Conclusion

The biochar shows good potential as a new tool in removal and separation
technologies of various pollutants from wastes, contaminated soils or liquid wastes. In our
study the corn-cobs derived biochar was prepared and characterized by several methods. The
basic sorption experiments by Eu(IIl) showed good potential of biochar to be used as a new
tool in removal and separation technologies of trivalent actinides. For further investigation of
sorption capacity improving the chemical modifications and post-treatments of biochar-based
sorbents are required.
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Abstract

Sustainability of nuclear systems is expressed by environmental-friendly technology,
safety and reliability, and by reasonable economic costs. A suitable tool for sustainability
evaluation of any energy system is LCA (Life Cycle Assessment). Some commonly known
LCA studies (usually not complete) in nuclear field were made for construction of a plant, for
operation of sub-systems in once-through fuel cycle, for plant decommissioning and also for
the back-end of the fuel cycle (reprocessing, storage/disposal). The better understanding of
using LCA in the nuclear field and the identification of the gaps in the analysis require an
overview of currently published LCA studies. This overview paper summarizes in which
phases of nuclear energy production was LCA already applied and where further could the
individual results lead to. This analysis is also essential for pointing out the required and
missing data for subsequent complete LCA analysis.

1 Introduction

In the recent years there is a huge discussion about emission-free (or carbon-free) power
generation systems. It is well known that nuclear energy and renewables have total life cycle
of greenhouse gas (GHG) emissions much lower than from fossil fuels energy systems.
Generally, plants with wind turbines, photovoltaic plants and nuclear power plants do not
contribute to global warming. However, extraction, conversion of raw materials, construction
plus other processes produces indirect GHG emissions [1].Therefore, life Cycle Assessment
(LCA) is considered as an analytical tool which can described whole life cycle of the systems
processes and evaluate considerable environmental impacts of processes and products.
LCA tool for the environmental impact evaluation is becoming an operational requirement in
almost all industrial sectors. Understanding the methodology and different impact factors in
the technological processes can significantly influence total environmental burden. This paper
should help to understand how LCA in nuclear sector has been already used, where the main
gaps in the methodology are and what factors could influence the whole environmental
impact. Life cycle of the systems and products includes whole cycle of materials and
energetic flows in raw material acquisition and input materials production through product
production, utilization and removal or recycling. Important contribution of LCA 1is
specification of environmental impact by so-called impact category. Impact category is the
specific environmental problem as global warming, eutrophication, etc. Precise specification
of environmental impacts by impact category helps to identify undesirable transferring of
problem from place to place [2].
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LCA study is described by four phases:

Goal and scope definition

Inventory analysis

Impact assessment

Interpretation

The goal and scope of the LCA study include determination of functional unit, product system
boundary, data quality requirements and data allocation. Inventory analysis requires
modelling of products system and determination of environmental profile of product. Impact
assessment means evaluation in impact categories. Interpretation includes identification of
key findings, evaluation of LCA study, critical analysis, and suggestions for innovation of the
product system [2]. LCA in nuclear field has been already used and described in nearly 300
papers and scientific journals. Documents about Life Cycle Inventories of different energy
systems of different countries usually include assessment of oil, natural gas, coal, nuclear,
hydro power, photovoltaic and wind power energy systems [3, 4]. Data included in these
reports are subjects to the Ecoinvent database terms of use.

The main goal of LCA methodology for electricity production from nuclear power is to
estimate the current GHG footprint of nuclear power based largely on the global average
nuclear fuel cycle [5]. This paper is reviewing selected papers and documents which are
critically assessing different LCA approaches from various literature sources.

2 Description of nuclear fuel cycle in the terms of LCA method

LCA methodology requires knowledge of described product system. In a case of
electricity production from nuclear power it means description of nuclear fuel cycle The focus
is on open fuel cycle (once through) because the reference LCA methods were made for
currently operating NPP's. All stages of nuclear fuel cycle can be aggregated into three main
processes:
Upstream — Mining and Milling, Conversion, Enrichment, Fuel Fabrication;
Core (Operational phase) — Operation of NPP, Operation of Fuel Storage, Operation of Waste
Repository, Construction and Decommissioning of facilities;
Downstream — Electricity distribution. [6,7]
After the systems definition, specification of the functional unit is required. Functional unit
depends on the purpose and goal of the LCA method. For instance, Lenzen [8] defines
functional unit as actual quantity in kWh of delivered electricity. On the other hand, Norgate
[5] defines functional unit as IMWh of electricity produced by a IGWe PWR nuclear reactor,
hence, GHG footprint is reported as kg CO2eq/MWHh][7].
Complexity of LCA study is defined by system boundaries which determine processes which
will be included in a product systemSystem boundary can be narrowed [2]. For instance,
Environmental Product Declaration for Sizewell B nuclear power station [7] excluded
infrastructure upstream processes as construction and dismantling. Norgate [5] defines system
boundary in nuclear energy from uranium ore mining through to electricity generation in NPP
and waste disposal, including NPP construction. Also, other literature sources [3, 6] consider
whole processes of nuclear fuel cycle. Allocation is another important process in LCA. It
refers to a distribution of environmental impacts of one process among two or more products
which are the outputs from this process [2]. Allocation of nuclear fuel cycle is straightforward
because most of the stages are mono-functional. However, mining can result in mixed
products, as copper and uranium, where the allocation is made according to relative revenues
from the products produced [5]. Allocation rule was also defined in treatment and handling
with spent fuel which is based on polluter pays allocation method [7].
Life cycle Inventory (LCI) purpose is to gain environmentally important information about
processes included into product system [2]. Data from LCA studies, reports and websites can
be helpful but databases as Ecolnvent or of SimaPro and GaBi softwares are considered as
main data source [4, 6, 7, 8, 9, 16].
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2.1 Impact category for nuclear energy production

Impact category is the specific problem in the environment which is caused by human
activity. The choice of the impact category is very important step for LCA which shows how
the study will be complex and objective. Impact category provides tools how to calculate the
harm of specific categories [2].
In general there are 10 basic impact categories, what could be assessed on midpoint and/or
endpoint level:
Global warming and/or climatic change
Stratospheric ozone depletion
Acidification
Eutrophication
Photochemical ozone creation potential (POCP)
Terrestrial toxicity
Aquatic toxicity
Human toxicity and/or human health
. Resource depletion
10. Land use [9]
Three indicators were selected addressing the radioactivity specificity:

¢ Radioactive gaseous and liquid releases (Bq/kWhe)

¢ The solid radioactive waste production (g/MWhe or m3/MWhe)

e Footprint of the required repository is also considered [10]
Also, eco-toxicity and human toxicity was assessed to show the maximum potential impact of
both chemicals and radioactive release [16].
Several LCA review papers agreed that [3, 4, 6] indicators of SO2, NOx and GHG emissions
are largely responsible for acidification in addition with NH3 and eutrophication (NOx and
NH3). Radioactive air emissions are in this case selected into four categories: radon (Rn-222,
Rn-226), other gases and nobles (Ar, Kr, Xe) and non-noble gases (H-3, C-14), aerosols.
Radioactive water emissions are distributed also into four categories: radium, tritium, mixed
nuclides and actinides. Similar, radioactive solid waste production is monitored [16].
2.2 LCA methodology used for nuclear fuel cycle

Two most frequently used methodologies for evaluation in nuclear energy sector which
are noted in the literature sources are Input- Output analyses (IOA) and Process Chain
Analyses (PCA). PCA is bottom-up that requires the collection of data on the main production
processes, or steps in the life cycle, which are then aggregated up in order to assess the
impacts of the product as a whole [11,12].
In Voorspools study [11] both methodologies were applies for I000MW NPP (type PWR)
with a lifetime about 40 years. Results show that for the PCA, the steel products are the
dominant factor in energy use and GHG emissions. Materials other than steel and concrete are
hardly contributing to the total energy use and GHG emissions. Maintenance and demolition
(including recycling and storage of radioactive equipment) also largely contribute to the
overall energy use and GHG emissions. Process Energy Input Analyses can provide two
indications which can be considered as alternative LCA datasets for nuclear power:
1. the distribution of process energy input across the LCA System;
2. the direction of proportionality (e.g. positively correlated or negatively correlated)[12].
Another study where the PCA was used is study of uranium grade impact of GHG footprint in
nuclear energy [5]. If data are not available or scarce, it is possible to use hybrid LCA
methodology, which means combination of the methods (e.g. PCA+IOA). In the result these
methodologies are showing which parts of the nuclear fuel cycle and how they are influencing
the GHG footprint and energy consumption.

DO NA U AW N~
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3 Overview of the results

In several literature sources the choice of enrichment technology and uranium ore grade
are the main factors which can significantly change environmental footprint in nuclear energy
production. Literature sources [12,3] state that with gaseous diffusion technology, the share
of enrichment process energy input captures more than 80% of the overall upstream energy
input factor and thatt more efficient gaseous centrifuge technology reduces energy input share
to between 15% and 30%. The second influencing factor is the uranium concentration in the
ore. The concentration of uranium has to be above 0.002% for the extracted fuel. If the
uranium concentration in the ore decreases, the energy from mining and milling increases| 13].
Norgate confirms the same fact that as the grade of the uranium ore mined for nuclear power
production falls, a greater amount of energy and other material inputs are required in the
mining and milling stage and this will cause increase of GHG footprint of nuclear power [5].
There are also other stages besides enrichment which highly contributes to the overall GHG
emissions. According to Poinssot [10] the total GHG emissions for the global fuel cycle are
estimated to be 5.29 g CO2eq/kWhe. The main contributions come from the plants operation
(40%), the mining activities (32%) and the enrichment (12%). On the other hand, conversion,
disposal and reprocessing operations count with 5, 2 and 7%, whereas fuel fabrication has
negligible impact.
Another study [13] shows different ranges of non-radioactive emissions in particular stages of
nuclear fuel cycle. The literature review in this study states that Storm and Smith’s estimates
is 17 g CO2eq/kWhe for construction and 31 g for operation which are based on input-output
analysis [14].
Vattenfall’s study claims 5.3 g CO2eq/kWhe for whole nuclear fuel cycle process from
process-based analyses. In Vattenfalls study upstream processes, mainly uranium extraction,
conversion, enrichment contributes to GHG emissions with total of 51%. Construction counts
with 15 % contribution [6].
Lenzen et al. obtained higher greenhouse gas emissions of 57.7 g CO2eq/kWhe where 25%
refers to operation and maintenance of the power plant and 28% to the enrichment [8].
The total greenhouse gas emissions per kWh according to EDF [7] have been calculated to be
6.04 g CO2eq/kWhe where CO2 emissions are dominated by the construction in a share of
42% mining and milling phases 23%. All results of GHG emissions from operation phase and
upstream processes from different literature sources are showed in the figure below.
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Fig. 1: GHG emissions result of operation and upstream processes according different
literature sources
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Results are clearly showing following findings:

e According to Storm and Smith's calculation of GHG emissions, operation phase
shows the highest level of g CO2eq/kWhe.

¢ The highest GHG emission in upstream processes is showed in Norgates study

¢ The lowest values in upstream processes appears in EDF study.

e The lowest GHG emissions in operation phase appears in Vattenfall.

4 Discussion

Differences in results can be influenced by uncertainties in data sources. Some of data
were mostly taken from general publicly available data, where age of data, different operating
parameters and technologies, lack of transparency in the assumptions and secondary source of
data were used. EDF states that construction and operation are large contributors to GHG
emissions mainly because of used materials (steel and concrete). On the other hand,
uncertainties are also caused by the limitation and lack of available data [7]. Differences in
uranium mining process and technology have possible impact on data uncertainties too.
Choice of the assessment methodology (LCA, PCA vs. I/O analysis) is also important factor
which can influence final results. Storms and Smith's high values are related to the energy
expenditures which are far higher than the results obtained by PCA method. Variations in the
results could be also influenced by the choice of different system boundaries, electricity mix
used in different countries and geography range [2].
Results are showing that the operational and construction phase in nuclear fuel cycle are
significant in the environmental footprint contribution. This is explained by the:

¢ High electricity consumption mainly in upstream processes.

¢ Land occupation mainly in a phase of uranium ore extraction.

e Radioactive waste production in upstream and core processes.

¢ CO2, SO2 and NOx production in upstream and core processes.
The overview of electric supply technologies made by Weisser [9] suggest following
improvements for reducing emissions in nuclear technologies:

e Reduction of electricity input for enrichment process (diffusion vs. centrifuge, laser

technology).
e Utilization of electricity based on low or non-carbon fuels.
¢ Extension of nuclear technology lifetime and burn-up

5 Conclusion

LCA methodology can provide the key to the solutions which can reduce emissions
production. In nuclear energy sector main processes which contribute to GHG emissions
production are enrichment, mining and milling, conversion, operation phase, construction +
decommissioning. It is also important to use right methodology which is usually influenced
by the availability of dataset and information gained from the processes. Choice of the
systems boundary and clear product system description are also part of the whole LCA
methodology which needs to be clearly defined. To be able to make comparative analyses of
different nuclear technology (Light Water Reactors vs. Lead-cooled Fast Reactors), the
generic LCA methodology is required. However, this is very hard to define because of lot of
technological differences and mainly lack of data. That is why further research in LCA in
nuclear technologies should be focused on defining clear system boundaries in the same time
horizon which would result in generic system definition on the life cycle system, input-output
and system boundaries.
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Abstrakt

Prace je zaméfena na urceni neutronového toku ve spalacnim ter¢i QUINTA, ktery se
nachazi ve Spojeném ustavu jadernych vyzkumi, Dubna, Rusko. V prosinci 2013 byly
provedeny experimenty, ve kterych se uskutecnila ozarovam kobaltovych vzorkl v riznych
pozicich spalaéniho terée QUINTA. Vzorky Co byly ozarovany v poli neutronii
generovanych deuterony o energii 8 GeV a ¢asticemi uhliku o energii 24 GeV pfi spalacni
reakci. Tyto vzorky byly méfeny pomoci polovodicovych detektorti ze supercistého germania
a analyzovany pouzitim jaderné gama spektrometrie. Byly uréeny reakéni rychlosti produkti
reakci v *°Co, ze kterych byl uréen tok neutronii v sestavé QUINTA. Experimentélni
neutronové toky byly porovnany s vypoctem s pomoci MCNPX kodu.

1 Uvod

Vyhotelé jaderné palivo je v dneSni dob& jednim z nejvétSich problémi jaderné
energetiky. Toto palivo je mozné transmutovat v poli rychlych neutronii za pouziti
urychlovace fizenych systémi. Pole rychlych neutrond je vysledkem vysokoenergetickych
reakci ve spalacnim ter¢i. V kazdém misté spalacniho tere je neutronovy tok rozdilny.
Z tohoto diivodu je nutné provadét presny odhad neutronového toku. Jednou z moznosti jak
ur¢it neutronovy tok v riznych mistech spala¢niho terCe je pouZiti prahovych aktivacnich
detektora.

Experimentalni ¢ast byla provedena ve Spojeném tstavu jadernych vyzkumi (SUJV)
v Dubné, Rusko. Zde byl prvni experiment na vyzkum urychlovacem fizenych systému
proveden na pocatku 90. let skupinou Energie+Transmutace (E+T). Na experiment byl pouZit
spalacni ter¢ s oznatenim GAMMA-1. Od té doby byly pouZity Ctyfi rizné spalacni terée. V
soucasné dob¢ jsou experimenty provadény na spala¢nim zafizeni zvaném QUINTA. Toto
zafizeni se sklada z pfirodniho uranu o hmotnosti 512 kg. Uran je uloZen v hlinikovych
trubickach, které jsou sestaveny do Sestitthelnikli v 5 sekcich. Mezi jednotlivymi sekcemi jsou
mezery, do kterych jsou vkladany hlinikové desky s aktivacnimi prahovymi detektory a
dal$imi vzorky.

V prosinci 2013 byla uskuteCnéna série experimenti na urychlovaci Nuklotron.
Spalacni ter¢ QUINTA byl ozatovan svazky deuterontl a uhliku. Kazdy experiment bylo v poli
sekundarnich neutroni ozafeno 10 kobaltovych vzorkil, které byly rozestavény v rtiznych
pozicich ter¢e QUINTA.
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2 Popis experimentu

Ptiprava experimentu je pomérné slozity proces, ve kterém je nutné vyiidit rizna
povoleni, kterd umoznuji experiment uskuteCnit a ozéafeny materidl transportovat do
spektroskopické laboratote, kde jsou vzorky méteny.

Piiprava vzorkl zadind v Laboratoii vysokych energii v SUJV, kde jsou vzorky
nalepeny na hlinikové desky. Tyto desky jsou poté vlozeny mezi jednotlivé sekce spalacniho
terCe. Kobaltové aktivacni prahové detektory byly pii experimentech s deuteronovymi
a uhlikovymi ¢asticemi umistény na hlinikovych deskach v sekcei €islo 2, 3, 4 a 5 v centru
spalacniho terce. Dale byly ulozeny v sekci Cislo 2 a 4 na pozicich 40, 80 a 120 mm od centra
svazku. PH experimentu s deuterony byl celkovy pocet &astic (6,11+0,08)-10'* s energii
8 GeV. Ozarovani trvalo 27 hodin a 18 minut. Experiment s uhlikovymi ¢ésticemi trval
30 hodin a 18 minut. Za tuto dobu bylo zmé&feno (2,14+0,15)-10"" &astic uhliku. Energie
castic byla 24 GeV.

Y 4

—
()
w
&~
)]

. o X 3
)
N

Obr. 1: Spalacni ter¢ QUINTA s pozicemi jednotlivych vzorkt

Po ozafeni jsou radioaktivni vzorky prevezeny do spektroskopické laboratofe
YaSNaPP, kde jsou méfeny pomoci detektorii ze superCistého germania. V laboratofi je
k dispozici 6 detektorii s u¢innosti od 28 do 35 %. Ze zacatku jsou vzorky méfeny zhruba
10 minut. Se zvySujicim se ¢asem od experimentu se zvysuje i doba, po kterou jsou vzorky
meéfeny. Na konci méteni jsou radioaktivni vzorky méfeny celé dny. Behem méteni se dba na
mrtvou dobu, kterd by neméla piekrocit 10 %. Toto opatieni je z diivodu pfesnosti méteni.

3 Zpracovani namérenych dat

Nameéfend spektra jsou zpracovana pomoci programu DEIMOS 32 [1], ktery urcuje
plochy gama linii a jejich energie. Z téchto ploch je vypocitdna reakcni rychlost konkrétnich
produktli rozpadu. Experimentalni reak¢ni rychlost je ur€ena pomoci vzorce

real

— S’F .Cﬂbs(E] .Bﬂt li EI:ATD} ‘;L'trarﬂ .
= I 5,(E)  tyye NyNpl— e(Htrear) 1 — g(=Atyy) Tooisum (1)

b

kde S, je plocha gama linky, C,(E) korekce na samoabsorpci, B, korekce na nestabilitu
svazku, 7, intenzita gama linky, ¢,(E) efektivita detektoru t,..,; doba méfeni vzorku, t;,,, doba
méteni korigovand na mrtvou dobu detektoru, N4 pocet atomill a Np je pocet dopadlych ¢astic
béhem ozafovani, ¢y doba mezi koncem ozafovani a za¢atkem méfeni, A rozpadova konstanta,
t;.~ doba ozatovani a C_;s,, j€ sumace na koincidence.
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Urceni experimentalniho neutronového spektra bylo provedeno z nasledujici rovnice, ve
které jsou na pravé stran¢ energeticky zavislé veliCiny. Tyto veliCiny jsou U¢inny priiez
(¢(E,)) a neutronovy tok ( @(E,)).

R = J o(E,) ¢(E,)dE, %)
Eth
Pti vypoctu neutronového spektra je uvazovano s predpokladem, ze neutronovy tok je

v urCitém energetickém intervalu konstantni a je integrovan pomoci uc¢inného prifezu.
Neutronovy tok se predpokldda konstantni od hodnoty prahové energie reakce (n,xn)
s nejvyssi hodnotou x po maximalni moznou energii neutronll. Tato energie se blizi az
maximalni energii dopadajicich Castic, v dalSim ptipad¢ od reakce (n,(x—1)n) po prahovou
energii (n,xn), dale od prahové energie (n,(x—2)n) reakce po prahovou energii reakce
(n,(x—1)n), od prahové energie (n,(x—3)n) reakce po prahovou energii reakce (n,(x—2)n), dale
se tento postup opakuje. Touto metodou je mozné vypocitat danou ¢ast neutronového spektra.
Postup vypoctu je uveden v rovnicich (3) az (5) [2]. Tato metoda neni jedina, kterou je mozné
vypocitat neutronovy tok.

exp Emax
R = @(9) g;(E) dE 3)
Epy (m5n)
E (n,9n) Epax
R;™ = ¢(8) o5 (E)dE + ¢(9) o5(E) dE “
Een (n,8n) Eip (n,59n)
E; (n,Bn) Eip (n5n)
R;? = o(7) o;(E)dE + @(8) g5 (E) dE +
Eg (7, Tn) E (nBn)
Emax A)
-I-cp[?]j gz (E)dE

Ep(n5mn)

K experimentim ve SUJV byly vytvofeny simulace neutronového toku. Simulace
neutronového toku ve spalaénim ter¢i QUINTA byly vytvofeny v prostiedi Monte Carlo,
konkrétné v kodu MCNPX 2.6 [4]. Simulace neutronového toku byly provedeny pro piesné
pozice vzorku. Ty odpovidaly pozicim z experimentalni ¢asti. Hodnoty neutronového toku
byly nasimulovany pro jednotlivé energetické intervaly.

Utinné prifezy byly ziskany z knihovny TENDL 2012 (TALYS Evaluated Nuclear
Data Library) [4]. V knihovn¢ jsou vSak ve vétSin€ piipadi dostupné pouze hodnoty ucinnych
prafezi prahovych reakci neutronii do energie 30 MeV. Proto pro energie neutronti nad
30 MeV byly G€inné prifezy vypocitany v kodu TALYS 1.6 [5].

4 Vysledky

Pfi zpracovani naméfenych spekter bylo ur¢eno 11 produkti rozpadu v kobaltovych
vzorcich. Produkty reakci byly od pfimych ((n,p), (n,xn)) az po slozité (n,x) reakce s vysokou
prahovou energii. NejniZ§i prahova energie byla pro reakci *’Co(n,y)*’Co a nejvyssi pro
reakci *’Co(n,x)**Sc. Experiemntalni energie pii reakci **Co(n,y)*’Co byla 143 keV a prahova
energie pro reakci °Co(n,x)**Sc byla 87 MeV. Z reakénich rychlosti byla pro jednotlivé
rozmezi prahovych energii urcena stfedni hodnota neutronového toku.

Graf 1 znazoriiuje porovnani experimentdlniho neutronového toku se simulovanym
neutronovym tokem, pro experiment s deuteronovymi ¢asticemi. V grafu jsou znazornény
sttedni hodnoty neutronového toku pro vSechny pozice v centru spalacniho terce. Prahové
energie jednotlivych reakei byly ureny z tabelovanych hodnot. Reakce **Co(n,y)*°Co nema
zadny prah, tudiz pro vypocet byla vzata hodnota od 0 MeV do hodnoty 0,8 MeV, coz je
prahova energie reakce > Co(n,p)”Fe. Dale se pocitalo s energetickym rozhranim dalsi
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reakce. Tabelovany energeticky prah reakce *Co(n,2n)**Co je 10,63 MeV. S reakci (n,2n)
b9y10 poc¢itano az do hodnoty 19,35 MeV kde Je hodnota prahové energie pro reakci
Co(n,3n) “’Co. Posledni uvazovana je 3Co(n,4n)*°Co reakce, kterd ma prah 30,92 MeV.
Neutronovy tok klesa se zvySujici se energii. Nejvyssi hodnota neutronového toku byla
zmerena na reakci (n,y) v sekei ¢islo 2. Tato hodnota byla (0,79+0,09) neutron-deuteron™-
cm?-MeV™'. Vsekei &slo 5 byla nejmensi hustota neutronoveho toku Stredm hodnota
neutronového toku pro stejnou reakei (0,22+0,02) neutron-deuteron” -cm™>-MeV™.

Dale byly porovnany stiedni hodnoty experimentalniho neutronového toku se
simulacemi pro experiment s deuterony. Stfedni hodnota poméru mezi simulovanou
a experimentalni pro reakci (n,y), ve vSech sekcich, je (0,98+0,24). Reakce (n,2n) ma stfedni
hodnotu poméru (1,65+0,36) a hodnota u reakce (n,3n) je (1,16+0,24). Naopak reakce (n,p)
i reakce (n,4n) nemaji dobrou shodu. Stfedni hodnota poméru u reakce (n,p) je (8,63+1,87),
u reakce (n,4n) je tento pomér (0,45+0,03).

Experimentalni a simulovana hustota neutronového toku v centru QUINTY
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Graf 1: Experimentalni a simulovany neutronovy tok v centru QUINTY, experiment
s deuterony

V grafu Cislo 2 je zobrazeno porovnani experimentalniho neutronového toku se simulovanym
neutronovym tokem, z experimentu s ¢asticemi uhliku. Jsou zde znadzornény stfedni hodnoty
experimentalniho neutronového toku pro sekci 2, 3, 4 1 5 v centru spalacniho terée QUINTA.
V sekei Cislo 2 a 3 bylo u reakce (n,y) pocitano s neutronovym tokem do 0,8 MeV. BohuZzel
v sekcei ¢islo 4 a 5 nebyla zméfena reakce (n,p). Z tohoto diivodu se pocital neutronovy tok
pro reakci (n,y) do energie 10,63 MeV. Déle v sekci ¢islo 5 nebyla zméfena reakce (n,4n),
proto se neutronovy tok pocital od energie 19,35 MeV, coz je tabelovana energie pro (n,3n)
reakci. NejvySsi experimentdlni hustota neutronového toku byla v sekci ¢islo 2 v centru
spalacnlho terce QUINTA Hustota neutronového toku v této sekci byla (2,26+0,23)
neutron-°C"-cm®MeV™"'. Nejnizs§i hustota neutronového toku byla jako v pripadg
S deuterony v sek01 01slo 5. Hustota neutronového toku odpovidala hodnoté (0,23+0,05)
neutron-'*C"-cm™-MeV™.

Experimentalni hodnoty neutronového toku byly porovnany s hodnotami simulovanymi.
Pomér stiedni hodnoty neutronového toku pro reakci (n,y) byl ve vsech sekcich (1,41+0,45).
Pomér pro reakci (n,p) je vsekci ¢islo 2 a 3 (14,79£2,48). Pro reakci (n,3n) je pomér
simulovanych hodnot k experimentadlnim hodnotdm (9,30+6,19) a reakce (n,4n) mé hodnotu
tohoto poméru (1,61+0,38).
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Experimentalni a simulovana hustota neutronového toku v centru QUINTY
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Graf 2: Experimentalni a simulovany neutronovy tok v centru QUINTY, experiment
s ¢asticemi uhliku

V poslednim bod¢ jsou mezi sebou porovnany experimentalni neutronové toky z experimentu
s deuterony s experimentem s Casticemi uhliku. Vy$§i hustota neutronového toku je
v experimentu s ¢asticemi uhliku. V experimentu s ¢asticemi uhliku byl neutronovy tok
v sekei ¢islo 2 vyssi o hodnotu (2,89+0,52) nez v experimentu s deuterony. V sekci ¢islo 3 byl
pomér hustoty neutronového toku (2,92+0,48), v sekci ¢islo 4 byl tento pomér (1,68+0,32) a
v seketi ¢islo 5 (1,97+0,63).

5 Zavér

Prahové aktivacni detektory byly pouzity k urceni parametrii neutronového toku ve
spala¢nim ter¢i QUINTA. Spalaéni ter¢ byl ozatfovan rliznymi druhy ¢astic s rliznou energii
na urychlova&i Nuklotron. V **Co bylo celkem uréeno 11 produkti riznych reakci. Prahova
energie reakci byla od 143 keV pro reakei **Co(n,y)*°Co do 87 MeV pro reakei >’Co(n,x)*Sc.
Nejvyssi reakeni rychlosti produktl pii porovnani vSech experimentl byly naméfeny v sekci
¢islo 2 v centru osy svazku pii experimentu s ¢asticemi uhliku. Nejniz8i hodnoty reakcnich
rychlosti byly urCeny v sekci ¢islo 4 na pozici 120 mm od centra svazku pro experiment
s deuterony. Jeden z hlavnich poznatkl je, Ze se zvySujici se vzdalenosti v horizontadlnim
a vertikdlnim sméru se reakéni rychlost, a tedy neutronovy tok, zmensuje.

Experimentalni neutronovy tok byl porovnan s vypolty z programu MCNPX 2.6.
V experimentu s deuteronovym svazkem byla nejlepsi shoda pro reakci *’Co(n,y)*’Co
(1,41£0,45) a nejhordi shoda byla pro reakci ~*Co(n,p)* Fe (14,79+2,48). V experimentu
s deuterony byla nejlepsi shoda pro reakci Co(n,3n)’’Co (0,98+0,24), naopak reakce
**Co(n,p)’ Fe méla nejhorsi shodu (8,63+1,68).

Nejveétsi hustota neutronového toku byla uréena pii experimentu s ¢asticemi uhliku.
Hodnoty neutronovych toki byly mezi sebou porovndny. NejvysSi rozdil hustoty
neutronového toku v sekci 3, v experimentu s ¢asticemi uhliku, byl (2,92+0,48)krat vyssi, nez
pii experimentu s deuterony. V sekci 4 byl tento pomér neutronového toku taktéz vyssi

V soucasné dobé¢ pripravuje skupina E+T sérii experimentl se spalacnim ter¢em Buran.
Ter¢ Buran obsahuje 20 tun ochuzeného uranu a bude ozafovan na urychlovac¢i Fazotron
s energii protont 660 MeV. Urceni neutronového toku bude taktéz provadéno pomoci
aktivacnich prahovych detektord, které budou ulozeny v riiznych mistech spalacniho terce.
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