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POROVNANIE DETERMINISTICKYCH A STOCHASTICKYCH VYPOCTOVYCH
PROSTRIEDKOV PRI VYPOCTOCH V OBLASTI OPTIMALIZACIE RADIACNEJ
OCHRANY V PRIEBEHU VYRADOVANIA JADROVYCH ZARIADENI
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Abstrakt

Popri rychlom vyvoji pocitacove] techniky sa vyvijali aj postupy a metddy vypoctov
jadrovo-fyzikalnych problémov. To ma za nasledok, ze sa v dnesnych diioch ovela Castejsie
vyuzivaju stochastické vypoctové kody, kvoli ich presnosti, ako v Case, kedy dominovali
deterministické, ktoré st mnohokrat pouZivatel'sky jednoduchSie a menej narocné na
vypoctovy Cas. Predmetom tejto prace je porovnanie a analyza vypoctov prikonu efektivnej
davky vybranych geometrii stochastickym  vypoftovym  prostriedkom MOCNP5
a deterministickymi vypo&tovymi prostriedkami Visiplan, Mercurad a Microshield. Clanok
zahfiia struéné zoznamenie s jednotlivymi vypoctovymi prostriedkami a ich metodikou
vypoctu, vytesnenie ich zédkladnych charakteristik, ktoré su prizna¢né pre dané typy vypoctov
a analyza vysledkov so zavermi, ktoré z nich vyplyvaju. Pojednavané geometrie si bodovy
zdroj a Casto pouzivany obalovy subor, pricom sa uvazuju medzi zdrojom a bodom vypoctu
bezne vyskytujuce sa kombinécie tieniacich materidlov. Cielom prace je urcit vyhody,
nevyhody jednotlivych pristupov, zhodnotit’ moznosti vyuzivania jednotlivych vypoctovych
prostriedkov v praxi s odporti¢aniami ich pouzitia pri rieSeni konkrétnych problémov.
Na zaver je vykonand analyza pri¢in odchylok jednotlivych vypoctovych prostriedkov
pri r6znych kombinaciach tieneni.

Uvod

Optimalizacia radia¢nej ochrany je mnohokrat nevyhnutnou sucast’ou pri manipulacii
s radioaktivnymi materidlmi. Pri vypoctoch prikonu efektivnej davky (PED), z doévodu
hodnotenia radia¢nej zataze pracovnikov v kontrolovanom péasme, je najprihodnejSie
pouzivat’ vypoctovy prostriedok, ktory je z ekonomického, technického a bezpecnostného
hl'adiska najefektivnejsi.

V predkladanom prispevku sa nachadza analyza dvoch vybranych geometrii s réznymi
typmi a kombinaciami tieneni, kde bol pocitany prikon efektivnej davky stochastickym
arozlicnymi deterministickymi vypo€tovymi prostriedkami. Pri  vypoctoch pomocou
deterministickych vypoctovych prostriedkov, ktoré vyuZzivaji ,,point — kernel* metodu,
je velmi dolezity aj vyber, alebo vypocet, pri viacvrstvovych tieneniach, vzrastového faktoru
(z anj. Buildup Factor - BUF), ktory vyjadruje pomer skuto¢nej kvantity fotonov v bode X
od bodového zdroja suvazenim rozptylu, ku kvantite fotonov, ktoré dosiahli bod x
V nerozptyl'ujucom prostredi. Vysledna hodnota hustoty toku foténov by sa po vyndsobeni
BUF mala navysit' o tol’ko, kolko foténov sa v prostredi rozptyli spit’ do bodu vypoctu.
Tabul'kové hodnoty BUF su vSak urcené pre nekonené materidlové prostredia, v ¢om
spociva vyznamny rozdiel medzi deterministickym a stochastickym pristupom k vypoctu, kde
dochadza k sledovaniu historie kazdej Castice, €i je v prostredi rozptylend, alebo nie. Stru¢ne
je predstavena aj metodika vypoctov prikonu efektivnej davky pomocou jednotlivych
vypoctovych prostriedkov.
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Cielom prace je ur¢it' arozobrat spdsoby vypoctu apojednat oich vyhodach,
nevyhodach a moznostiach pouzitia pri Specificky zadanych problémoch a ulohach.
Motivaciou bolo poskytnut’ ndvod pre vol'bu vhodného BUF pri geometridch s viacvrstvovym
tienenim. Zistit, v akych pripadoch je deterministicky vypoctovy prostriedok postacujuci
pri vypoctoch prikonu efektivnej davky od ziarenia gama, ato predovSetkym v oblasti
optimalizacie radia¢nej ochrany, alebo inych vypoctov, kde treba ocenit’ radiacnti zataz
pracovnikov.
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Konven¢né nastroje na vypocet prikonu efektivnej davky

Vseobecne sa numerické vypoctové prostriedky delia, podla sposobu vypoctu
o¢akéavanej veli¢iny, na deterministické a stochastické metddy. Deterministické sa vyznacuju
tym, Ze numericky rieSia empirické rovnice s mnohymi priblizeniami, ako napr. BUF.
Deterministicky pristup pri rieSeni vacsiny fyzikalnych problémov uplne postacuje a rieSenie
je pomerne vel'mi presné, v zavislosti od néstroja, ktory je pouzity. AvSak pri rieSeni jadrovo
— fyzikalnych procesov, ktoré sa vyznacuji svojou ndhodnou povahou a silnou zavislostou
ocakavanej veli¢iny od materidlového prostredia, spdsobu interakcie Castic s prostredim,
nemusi byt’ deterministicky nastroj z hl'adiska presnosti uspokojujici. Stochastické metody,
nazyvané¢ aj Monte Carlo metédy, naopak umoziiuji rieSenie problému generaciou
pseudonahodnych ¢&isel a sledovanim viacndsobnych pokusov ur€it’ ocakdvanu veli¢inu
na zaklade fyzikdlnych predpisov. Statisticky sa predpoklada, Ze ocakavana veli¢ina sa
priblizuje k realite v zavislosti od poc¢tu opakovani dané¢ho procesu. Stochasticky pristup,
naproti deterministickému, mnohokrat vyzaduje viac sklsenosti a je uzivatel'sky a Casovo
naro¢nej$i na vypocet. Vypocet prikonu efektivnej davky je takisto podmieneny vyberom
vypoctového prostriedku. Medzi deterministické prostriedky patri Visiplan, Microshield,
Mercurad, a pod. NajcastejSie pouzivané stochastické, Monte Carlo prostriedky, st MCNP,
Geant4, atd’. Referencny deterministicky prostriedok v tejto praci je Visiplan a stochasticky
MCNP, no vysledky pre pouZité geometrie boli poskytnuté aj pomocou deterministickych
vypoctovych prostriedkov Mercurad a Microshield.

Vypocet prikonu efektivnej davky deterministickym vypocétovym
prostriedkom Visiplan

Vypoctovy prostriedok Visiplan, ako aj mnoho dalSich deterministickych
vypoctovych kodov sluziacich na vypoclty fluencie, hustoty toku fotonov, davok,
absorbovanej energie a pod. v oblasti radiacnej ochrany a dozimetrie, pouziva na vypocet
»point — kernel* metédu. Metdda spociva v stanoveni hustoty toku fotonov z bodového ziarica
do bodu vypoctu. Ak sa v geometrii vo Visiplane definuje objemovy zdroj, tak je v jeho
objeme rovnomerne rozlozeny (pomocou metody Monte Carlo) konecny pocet bodovych
zdrojov, kde pri stanoveni celkovej hustoty toku foténov dochadza k integracii vsSetkych
bodovych zdrojov cez objem, tzv. ,,point — kernel* integracia. Findlny vztah pre vypocet
davky vo Visiplane ma tvar:

m
SO _yn (E)xi
D= Wy | [ BOE ) fpeBmi®iay R

j=1 174 .

J

kde (h); su konverzné koeficienty z publikicie ICRP 51 zavislé na energii incidenéného
Ziarenia, ktoré pouziva Visiplan [pSv.cm?],
B (x, E, p) je vzrastovy faktor zavisly od hrubky materidlu absorbatora, energii inciden¢ného
ziarenia a materialu [-],
So je emitancia zdroja [s™],
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je geometricky faktor [cm™],
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4mr?
ui je linearny sucinitel’ zoslabenia i-teho materialu absorbatora v geometrii,

Xi je hrabka i-teho materialu absorbatora v geometrii. [1][2][3]
BUF pre jednotlivé materialy sa urcuje pomocou Taylorovej formy podla vzt'ahu (2),

B(E, ‘LLX') = Ae_al(E)”x + (1 + A)e_aZ(E)Hx (2)

kde al a2 su koeficienty upravujice linearne sucinitele zoslabenia zavislé od energie
a materidlu a A je nasobiaci koeficient. VSetky tieto koeficienty ako aj hodnoty linedrnych
stcinitelov zoslabenia p su vo Visiplane z Americkej ndrodnej normy pre gama Ziarenie -
ANSI/ANS-6.4.3-1991. V pripade geometrii s viacvrstvovym tienenim nastava problém
vyberu spravneho BUF. Je na posudeni, ktord vrstva tienenia je najvyznamnej$ia, resp. ktory
BUF vo vypocte uvazit. Dvojvrstvové tienenie (v poradi od zdroja) s materidlom
so vzrastovym faktorom A a materidlom so vzrastovym faktorom B, pricom A > B a tienenia
su z hl'adiska strednych volnych drah priblizne rovnocenné, bude mat’ vzdy poradie ,,AB*
mensi celkovy vzrastovy faktor, ako poradie ,,BA“. Tento fakt Visiplan, Microshield i iné
deterministické¢ prostriedky, ktoré vyuzivaji na vypocet ,point — kernel“ metddu,
nezohladnuji. Univerzalne pravidlo uplatiiujuce sa pri viacvrstvovych tieneniach je pouzit
vzrastovy faktor najvzdialenejSej vrstvy tienenia od zdroja, pokial’ dana vrstva nie je tenSia,
ako dve — tri stredné vol'né drahy a zaroven ziadna z predchadzajucich vrstiev tienenia nie je
vyrazne opticky hrubsia. [4] Pre pripad viacvrstvovych tieneni su v literature navrhnuté
viaceré rieSenia na vypocet BUF. Jednym z nich je Broder-ov vztah (3), ktory bol zvoleny

z dévody jeho jednoduchého vypoctu,
N N-1 N N-1

B(le) :B(z >+ By (z)g (z )] o
i=1 i=1

i=1 i=1

kde xi je hrubka i-tej vrstvy tienenia v strednych vol'nych drahach, Bn je vzrastovy faktor pre
najvzdialenejSiu vrstvu tienenia a B je kombinovany vzrastovy faktor, pretoZe tento vztah
je rekurentny. Broder-ov vztah je vhodny nastroj na urCenie vzrastového faktoru
viacvrstvovych tieneni prave v pripade, Ze hrubky tieniacich vrstiev st rovnocenné z hl'adiska
strednych voI'nych drah. Uvedeny vzt'ah vSak nezohladiiuje efekt nasytenia BUF v dosledku
zvacSujucej sa hribky poslednej vrstvy [4]. V literatire bolo navrhnutych niekolko
korekénych ¢lenov vyzadujucich bud’ empiricku kalibraciu alebo zlozité numerické vypocty
a Z toho dovodu sa s tymito pristupmi v tejto praci neuvazovalo.

Vypocet prikonu efektivnej davky stochastickym vypocétovym prostriedkom
MCNP5

Na vypocet prikonu efektivnej davky bol pouzity bodovy detektor (FS5 tally), ktory
hl'ada rieSenie Boltzmannovej transportnej rovnice popisujicej spravanie nenabitych castic
alebo elektromagnetického Ziarenia. Bodovy detektor poskytuje deterministicky odhad
fluencie v bode s rozmerom cm. Prispevok do bodového detektora je vytvoreny pri kazdej
udalosti — vznik zdrojovej Castice a kolizia v prostredi — podl'a vztahu (4),

_ r(W —fR —Z¢(s)ds (4)
F5 = wan2 e Jo
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kde e‘ff ~2t(9)ds je celkové zoslabenie medzi bodom, kde sa odohrala nejaka udalost
a bodovym detektorom, p(1) je pravdepodobnost, ze sa Castica rozptyli v smere bodového
detektora namiesto smeru, ktory bol uréeny metédou Monte Carlo, R zodpoveda vzdialenosti
bodu, kde nastala udalost’ a bodového detektora a w je vaha cCastice. Z uvedeného vyplyva,
ze kazdy prispevok do bodového detektora je dany vypoctom, ktory predpoklada, ze sa Castica
s urcitou pravdepodobnostou dostane do bodového detektora. Vo vypocte bola pouzitd
bodova energeticka zavislost konverznych koeficientov na vypocet efektivnej davky
z publikacie ICRP 60. [5] Mnohokrat je nutné, o je i situacia vypoctov v tejto praci, vyuZzit
metddy znizovania rozptylu (z anj. Variance reduction), ktoré pri sprdvnom pouziti
prispievaju k dostatocnej presnosti vysledku, uspeSnému splneniu Statistickych testov
a skrateniu vypoctového c¢asu. Pouzité¢ boli metddy geometrického delenia (z anj. cell
splitting), vahovych okien (z anj. Weight windows) a exponencialna transformacia. [6]
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Charakteristika modelov vo vypoctovych kédoch

Zvolené geometrie boli bodovy zdroj — tienenie — bodovy detektor a predbeténovany
MEVA sud s cementovym produktom — tienenie — bodovy detektor. V prvej geometrii sa
nachadza bodovy zdroj s emitanciou do celého priestoru a Vv okoli je vzduch. V druhej
geometrii sa nachadza MEVA sud o objeme 200 litrov, ¢o je najCastejSie pouzivany obalovy
subor na skladovanie a ukladanie radioaktivneho odpadu (RAO) pri vyradovani jadrovych
zariadeni na Slovensku. V dolnej Casti plasta je MEVA sud vybeténovany. Vo vybetonovane;j
Casti je naliata cementova zalievka, ktord je aj radioaktivnym zdrojom ana vrchu
vybetonovanej Casti sa nachadza olovené veko. V takto modifikovanom MEVA sude sluzi
vybetonovana Cast’ ako tienenie pri vyssich aktivitach RAO. Na Obr. 1 sa nachadza ilustracia
a schéma, kde rozmery (v jednotkdch mm) koreSponduju s rozmermi modelov v jednotlivych
vypoctovych kédoch.
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Obr. 1 llustracia a schéma predbetonovaného MEVA sudu s cementovym produktom.
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POZNAMKA:

I - CEMENTOWVY PRODUKT

[ - VZDUCHOVA MEDZERA

B - PREDBETONOVANA STENA
- OLOVENE VEKO

V oboch geometriach je pouzity ako zdroj ¥'Cs s aktivitou 1 GBq. Pred zdroj je
postupne umiestiiovanych 11 typov tienenia s roznymi hrubkami a réznym materidlovym
usporiadanim. Tienenie ma 1,2 m vysku a2 m Sirku. Tienenie sa vZzdy nachddza medzi
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zdrojom a bodom vypoctu prikonu efektivnej davky. Body vypoctu prikonu efektivnej davky
st vo vzdialenostiach od zdroja: 2 cm (iba v pripade vypoctu bez tienenia), 52 cm, 102 cm,
202 cm anachadzaju sa v poloviénej vySke geometrie zdroja. V Tab. 1 sa nachadzaju
informacie o materidlovom zloZeni jednotlivych Casti geometrii.
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Tab. 1 Prehl’ad ¢asti geometrii a ich materidlov, ktoré boli pouZité pri vypoéte PED.

siéast’ material p (g.cm®)
tienenie Olovo - Pb 11.34
Zelezo - Fe 7.8
predbeténovany sud s Predbeténovana stena Oby¢ajny betont 2.35
cementovym produktom . 1,yen¢ veko Olovo - Pb 11.34
vzduchova medzera suchy vzduch? 0.0013
cementovy produkt Portlandsky beton® 1.8

Prvkové zlozenie materialov sa tyka iba vypoctov v MCNP:

1 — prvkové zloZenie oby¢ajného betonu: H (2,21%), C (0,25%), O (57,5%), Na (1,52%), Mg (0,13%), Al (2%),
Si (30,46%), K (1%), Ca (4,3%), Fe (0,64%)

2 — prvkové zloZenie suchého vzduchu: C (0,01%), N (75,53%), O (23,18%), Ar (1,28%)

3 — prvkové zloZenie Portlandského betonu: H (16,88%), C (0,14%), O (56,25%), Na (1,18%), Mg (0,14%),

Al (2,13%), Si (20,41%), K (0,57%), Ca (1,87%), Fe (0,43%)

Vyhodnotenie a analyza vysledkov

Porovnanie vysledkov ziskanych vypoctom geometrii pomocou jednotlivych
vypoctovych kodov - MCNP5, Visiplan, Mercurad a Microshield, je uskuto¢nené formou
percentualnej odchylky od referenéného vypoctu. Vypocet PED kodom MCNP je uvazovany
ako referencny, pretoZze bol mnohokrat medzinarodne validovany s meranim. Vysledky su
porovnavané aj s pouzitim rdéznych vzrastovych faktorov pri vypoctoch pomocou ,point -
kernel“ metédy. Na obr. 2 aobr 3 sa nachadza porovnanie percentudlnych odchylok pri
pouziti jednotlivych vypoctovych prostriedkoch, pripadne vzrastovych faktorov od vypoctu
pomocou MCNPS5 pri pouziti réznych typov a kombindcii tieneni.

V pripade bodového zdroja, ¢o je najjednoduchsia z pomedzi pocitanych geometrii, sa

ukazuje, Ze pouzitie Broderovho vzt'ahu na vypocet vzrastového faktoru pri viacvrstvovych
tieneniach je dobra vol'ba na spresnenie vysledku vypoctu.
Vysledky ziskané pomocou Mercuradu su viac podobné vysledkom ziskanym Visiplanom
a Microshieldom s pouzitim Broderovho vztahu na vypocet vzrastového faktoru. Vysvetlenim
moze byt, ze Mercurad pouziva pre odhad BUF viacvrstvovych tieneni vlastny postup
zalozeny na modelovani neurénovej sieti.

Pri kazdej geometrii v predchadzajicich obrazkov je jednoznacne vidiet, ze v pripade
vypoctov pomocou Visiplanu a Microshieldu su systematické zaporné odchylky pri pouziti
vzrastového faktoru pre olovo a systematické kladné odchylky pri pouziti vzrastového faktoru
pre Zelezo (pri prvej geometrii) / beton (pri druhej geometrii) . St to dva extrémne pripady,
kde olovo ma prili$ maly a Zelezo / beton prili§ vel'ky vzrastovy faktor na to, aby sa vysledok
priblizil k vypoétu pomocou MCNP, vzhl'adom na vybrané geometrie, kde sa nachadzaja
aj iné materialy, ktoré ovplyviuju celkovy vzrastovy faktor.

Sposob vypoctu Microshieldu a Visiplanu st takmer identické, ¢o potvrdzuju aj data
na obrazkoch vysSie. Microshield by mal byt presnej$i z pohl'adu urCovania vzrastovych
faktorov pre jeden vybrany materidl, konverznych koeficientov a linedrnych sucinitelov
zoslabenia v zavislosti od energie, kde Microshield, na rozdiel od Visiplanu hodnoty



NS

v zavislosti od energie ziskava interpolaciou, zatial’ ¢o Visiplan pouziva hodnoty parametrov
priamo pre danu energetickt skupinu.

Odchylka k ref. hodnote PED (%)

Odchylka k ref. hodnote PED (%)
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— MCNP - ref.
Visiplan - BUF: Pb
® Visiplan - BUF: Fe
Visiplan - BUF: Broder
A Mercurad
Microshield - BUF: Pb
O Microshield - BUF: Fe

Microshield - BUF: Broder

Typy tienenia, oddelené
vertikalnou liniou:

TO - bez tienenia
T1-1cmPb
T2-2cmPb
T3-5cmPb
T4-2cmPb+0.5cmFe
T5-2cmPb+1cmFe
T6-5cmPb +0.5cmFe
T7-5cmPb+1cmFe
T8-0.5cmFe+2cmPb
T9-0.5cmFe+5cmPb
T10-1cmFe+2cmPb
Tll-1cmFe+5cmPb

Pri kazdom tieneni uvazujem
vzdialenosti bodového
detektora v poradi:

1. 52 cm od zdroja

2. 102 cm od zdroja

3. 202 cm od zdroja

Obr. 2 Porovnanie vypoétov pre geometriu s bodovym ziari¢om.

Predbetonovany MEVA sud s cementovym produktom
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MCNP - ref.

Visiplan - BUF: Bet
Visiplan - BUF: Pb
Visiplan - BUF: Fe
Visiplan - BUF: Broder
Mercurad

Microshield - BUF: Bet
Microshield - BUF: Pb
Microshield - BUF: Fe
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Microshield - BUF: Broder

Typy tienenia, oddelené
vertikalnou liniou:

TO - bez tienenia
Tl-1cmPb
T2-2cmPb
T3-5cmPb
T4-2cmPb+0.5cmFe
T5-2cmPb+1cmFe
T6-5cmPb+0.5cm Fe
T7-5cmPb+1cmFe
T8-0.5cmFe+2cmPb
T9-0.5cmFe+5cmPb
T10-1cmFe +2cmPb
Tll-1cmFe+5cmPb

Pri kazdom tieneni uvazujem
vzdialenosti bodového
detektora v poradi:

1. 52 cm od zdroja

2.102 cm od zdroja

3. 202 cm od zdroja

Obr. 3 Porovnanie vypoctov pre geometriu s predbetonovanym MEVA sudom.
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Zaver
Vseobecne sa z vysledkov vypoctov nedd jednoznacne urcit, ktory z vypoctovych kodov
pouzitych v tejto praci je najvhodnejsi pre vypocet prikonu efektivnej davky. Deterministické
vypoctové prostriedky, zalozené na integracii bodovych prispevkov (point-kernel metody),
nie st urcené na presny vypocet prikonu efektivnej davky, ¢o odzrkadl'uje aj vyhodnotenie
v predchadzajlcej kapitole. PredovSetkym su to néstroje na optimalizaciu radiacnej ochrany.
Avsak pri rieSeni simplicitnych uloh, kde sta¢i pouzivatel'ovi odhad vysledku, ktory méze byt
pokojne nadhodnoteny (alebo podhodnoteny) aj o desiatky percent, s deterministické
vypoctové prostriedky s dobre zvolenym vzrastovym faktorom vel'mi prihodné, vd’aka ich
relativne jednoduchému spdsobu pouZzivania a kratkemu vypoctovému casu na rozdiel
od Monte Carlo metdd.
Rozdiely medzi vypoctami deterministickym prostriedkom a Monte Carlo je spdsobeny najma
nepresnym vzrastovym faktorom. Pri viacvrstvovych tieneniach, resp. geometriach, kde sa
nachadza viac vyznamnych materidlov z pohl'adu interakcie Ziarenia, méa uZzivatel’ niekol’ko
moznosti, zvolit’ vzrastovy faktor

e konzervativne podl'a najviac rozptyl'ujiceho tieniaceho materidlu,

e najvyznamnejSicho materidlu z hl'adiska poctu strednych vol'nych drah,

e alebo pouzit jeden zmnohych vztahov na vypocet vzrastového faktoru

pre viacvrstvové materialy.
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Ur¢it najvyznamnej$i materidl v geometrii moéze byt pri zlozitejSich geometriach
problematické. V takych pripadoch sa ukazuje, ze volba jedného zo vzt'ahov na vypocet BUF
pre viacvrstvové tienenie modze byt spravny krok pre ucely spresnenia vysledku vypoctu.
V tejto praci bol pouzity Broder-ov vztah, ktory je pouzivatel'sky jednoduchy, avsak ma svoje
obmedzenia opisované vysSie v kap. 0. Z tohto dovodu by bolo opodstatnené skusit’ vyuzit® aj
iny vztah na vypocet BUF pre viacvrstvové materialy, napr. Harima — Nishiwaki [4], alebo
vztah sformulovany Lin and Jiang — om [7].

V pripadoch, kedy je geometria komplexnejSia, alebo je pozadovana vysokd presnost’
vysledku, je nevyhnutné vyuzit' vypoctovy kod zalozeny na metéde Monte Carlo, napr.
MCNP. Avsak treba mat na paméti, Ze Monte Carlo je pouzivatel'sky naroc¢nejSie, neraz
naroc¢né aj z hladiska vypoctového casu.
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VPLYV IONOV Cu NA NANOKRYSTALICKU STRUKTURU
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Abstrakt

Nanokrystalické zliatiny (Fe64C021B15)95P4 Cua, (Fes4C021B15)95P4,
(FesaC021B10Sis)e7Ps, ktoré tvoria zaklad nanometu boli vystavené ozarovaniu. Na oboch
formach amorfnych a nanokrystalickych zliatin, bola vykonana implanticia iénov Cu
oenergii 2 MeV adavke 10 at/cm? V oboch pripadoch bola pozorovana zmena
magnetickej mikroStruktury, ktord pozostivala v zmene smeru orienticie magnetického
vektora vyjadreného Azs parametrom. Sledovand bola zmena objemovej frakcie a pomer
krystalickej a amorfnej zlozky. VSetky merania boli vykonané pomocou Mdssbauerove;j
spektrometrie. Strukturdlne zmeny boli zistené pomocou rontgenovej difrakcie, ktora bola
zvolena ako kontrolnd metoda. Nanokrystalické zliatiny boli modifikované Zihanim.
Implantécia idnov Cu bola nasimulovana pomocou programu SRIM. Pomocou simulacie bola
zistena hibka implantacie iénov Cu a ich mnoZstvo. Povrchové zmeny po implantacii boli
zaznamenan¢ pomocou AFM.

Krluacové slova: manokrStalické zliatiny, implantacia, iony Cu, elektrony, spektrum,
Maossbauerova spektrometria

Uvod

Nanokrystalické materidly maji Siroka Skalu aplikaénych moznosti. Dané materialy
su zaujimavé vd’aka svojej kompozicii ale aj ultra jemnej Struktare a réznemu chemickému
zlozeniu. Pozoruhodné je tiez ich viac fazové zlozenie, material totiz pozostava z krystalickej,
amorfnej fadzy arozhrania medzi nimi nazyvaného interface [1]. Z hladiska zlozenia je
znamych niekol’ko typov nanokrystalickych zliatin ako FINEMENT, HITPERM
NANOPERM-enového typu, ktoré predstavujii excelentné magneticky médkké vlastnosti.
V principe novym druhom nanokryStalického materidlu je NANOMET, ktory predstavuje
novi chemicki kompoziciu apodiel zastipenia jednotlivych prvkov. Nanokrystalické
materidly typu NANOMET boli vybrané pre studium externych faktorov, ako je ozarovanie
roznym typom cCastic a ich vplyv na Struktiru a magnetické vlastnosti [2]. Jednotlivé fyzikdlne
vlastnosti mo6zu byt viac ¢i menej ovplyvnené radianym Zziarenim castic rdézneho typu.
Napriklad ozarovanie neutréonmi vedie k vytvoreniu celej novej fazy a zmene orientacie
magnetickych momentov [2]. Efekt oZarovania inym druhom castic o réznej davke povedie
Kk strukturalnym zmenam pozostavajlicich z vymeny atomov medzi krystalickou a amorfnou
zliatinou [3]. NaSa praca je zamerand na S$tadium Strukturdlnych zmien v amorfnych
a nanokrystalickych zliatinach vplyvom oZarovania elektrénmi a implantaciou Cu i6nov [3].
Na takuto identifikéciu je vhodnd metoéda Mossbauerovej spektrometrie [4], ktord ma Siroké
uplatnenie prave vdaka svojim vyhoddm ako st nedeStruktivnost’ vzorky, vysoka selektivita,
Strukturdlna senzitivita, atd’. [5]. Mossbauerova spektrometria je zalozend na jadrovej
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rezonancnej fluorescencii pri zanedbatelnej energii spdtného odrazu jadra spojeného
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s prijatim alebo odovzdanim y-fotonu [5]. V pripade >'Fe Mdossbauerovej spektrometrie sa
vyuziva energia y-fotonov 14,413 keV, ktora sa ziskava z radioaktivneho rozpadu *'Co [5].

Ako kontrolna metdda bola zvolend rontgenova difrakcia. Z difrakéného zdznamu boli
zisten¢ jednotlivé percentudlne zastipenia amorfnej a kryStalickej fazy. Mnozstvo
naimplantovanej Cu atiez hrubka, do akej Cu prenikla, boli nasimulované pomocou
simula¢ného programu SRIM [3]. Vd’aka simulacii je jasné, ze med’ o energii 2 MeV a davke
10 % at/cm? je naimplantovana viac menej na povrchu a Vv nizkej hibke, o potvrdili aj
povrchové merania ziskané AFM meraniami. Zmenu v objemovej frakcii, ktora sa prejavi
v Strukture a prerozdeleni atdomov medzi kryStalickou a amorfnou zlozku sme podporili
vhodnym zihanim [1]. Termalne Zihanie amorfnej zliatiny povedie k vytvoreniu nanozliatiny,
ktora obsahuje isté mnoZstvo kvazikrystalov. Zihanie v kombinacii s vhodnym oZarovanim
povedie kK vytvoreniu novej fazy [9].

Material a metody

Vzorky amorfnych zliatin boli pripravené na fyzikdlnom ustave SAV metddou
prietokového tavenia, hrabka jednotlivych vzoriek bola 25 pm s chemickou kompoziciou
(Fes4C021B15)9sPsCu1,  (FesaC021B15)osP4,  (FessC021B10Sis)e7Ps.  Termalnym  zihanim
amorfnych prekurzorov pri teplote 540 °C po dobu jednej hodiny dostaneme nanokrystalické
zliatiny [7]. Ozarovanie elektronmi bolo vykonané na linearnom urychlovaci na Slovenske;j
zdravotnickej univerzite v Tren¢ine. Davka bola stanovena na 4 MGy a energia elektrénov
bola 5 MeV.

Implantacia 16nov medi do vzorky bola vykonana na urychlova¢i Materidlovo-
technologickej fakulty STU, ktora sidli v Trnave. Implantacia ionov Cu sa tykala amorfnych
aj nanokrystalickych zliatin. Energia Cu i6nov bola stanovena na 2 MeV a davka na 10
at/cm?. Termalne Zihanie, ktoré bolo uréené na modifikaciu vzoriek bolo vykonané na FEI
STU, trvalo 30 mintt a teplota zihania bola stanovena na 400 °C [5]. VSetky Mossbauerove
spektra boli merané pri izbovej teplote s pouzitim Mdssbauerovho spektrometra s Co®’ (Rh)
zdrojom v transmisnej geometrii. Spektrometer bol kalibrovany pouzitim Standardu a Fe pri
izbovej teplote [6]. Kazda vzorka bola merand pribliznou pocetnostou 5 milionov pulzov
na kanal. Vsetky Mdssbauerovské spektra boli vyhodnotené pomocou programu CONFIT [5].
Rontgenové spektra boli merané Diffractometer D8 Advance Brucker s kobaltovou lampou.
Rontgenovské parametre boli merané pri Standardnej geometrii.

Atomovy silovy mikroskop (AFM) bol vyuZity na meranie povrchovych vlastnosti
a morfologie povrchu vzorky pred implantaciou aj po implantacii Cu. Na meranie bol zvoleny
kontaktny mod.

Na analyzu Zeleza bola pouzitd metoda Mossbauerovej spektrometrie s vyuzitim izotopu
S"Fe. Vietky experimenty boli vykonané v transmisnej geometrii pri izbovej teplote (~300 K)
a pri teplote kvapalného hélia (4,2 K) [5]. Na meranie bol pouzity konvencny spektrometer
s konstantnym zrychlenim a zdrojom y-Ziarenia *’Co zabudovanom v rédiovej matrici.
Ziskané spektralne parametre ako izomérny posun, kvadrupdlové Stiepenie, hyperjemné
magnetické pole a Sirka ¢iary boli vyhodnocované pomocou programu CONFIT [6].
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Vysledky a diskusia

Maossbauerove spektra vSetkych vzoriek meranych pri izbovej teplote, boli vyhodnotené
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fitovacim modelom pozostdvajucim z dvoch zloziek [6]. Prva pozostavajuca z uzkych ciar
reprezentuje mnozstvo nanokrystalickych zfn a druha skupina predstavuje amorfny zbytok.
Rozlozenie Mossbaueroveho spektra je znazornené na Obr. 3. Vzorka (FessC021B15)95P4 Cus,
ktora mala amorfny charakter (Obr. 1.) reprezentujici dve amorfné zlozky [7] (Ah = amorfna
zlozka s vysokym pol'om, Al = amorfna zlozka s nizkym polom) ato Ah = 36,4 % Al = 63,6
% bola vystavena zihaniu vo vakuu po dobu 30 minut pri teplote 400 °C. Zihanie viedlo
K vytvoreniu 16 % krystalickej fazy a k preusporiadaniu medzi ¢astami amorfného zbytku
ato nasledovne: Ah = 39 % a Al = 44,8 % [2]. Na Obr. 2. je viditelna krystalicka faza
reprezentovana uzkymi Ciarami sextetu a amorfny zbytok v podobe distribu¢nej funkcie [8].
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Krystalicka faza
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2. Amorfné féza

0.985
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—o— Experimet
1. Amorfné féza
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Obr. 1 Vzorka (FessC021B1s)esP4 Cur Amorfna Obr. 2 Vzorka (FessC021B15)esP2s Cur NANO

Do vzorky (FessC021B15)95P4, ktora ma amorfny charakter a je zloZzena z Al = 51%, Ah =
49 % boli implantované iony Cu o energii 2 Mev a davka bola stanovena na 10® at/cm?.
Implantacia ibnov Cu nemala vyrazny vplyv na fazové zlozenie, preskupenie a usporiadanie
Castic alebo vytvorenie novej fazy. Jej vplyvom vznikla nova 4 % kryStalicka faza, o je v
ramci chyby merania [8]. Amorfny zbytok bol rozdistribuovany medzi nizke hyperjemné pole
(Al) a hyperjemné vysoké (Ah) pole zlozeny z Al = 67 %, Ah = 30 %, pri¢om po implantacii
pozorujeme narast v Al 016 % apokles vAh 019 % prave vplyvom implantacie Cu.
Spektra st uvedené na Obr. 3. a Obr. 4. [8].

11



ohGENER,
o %

oENOST
™
QO

SN3p0TS

4
S <
3 Swy;w““

1.005 4 1.01 4

1.000 + 1.00 4

0.9954 0.99 4

09907 0.98

0.985
0.97 4

Intenzita

Intenzita

0.980
0.96

——Fit
—o— Experimet

—— KryStalicki fiiza
1. Amorfné fza

o | —Fit
_;"~ —o— Experiment
3 1. Amorfna faza

0.975
0.95 4

0.970 s ° 2. Amorfna faza 2. Amorfné féza
0.94 v T T T T )
0.965 T T T T T ! -15 -10 -5 [¢] 5 10 15
-15 -10 5 0 5 10 15
v (mm/s)
v (mm/s)
Obr.3 (FessC021B15)95P4 amorfna vzorka Obr.4 (FessC021B15)9sP4 implantovana Cu

Vzorka (FessC021B15)9sP3 S niz§im obsahom fosforu vykazovala rovnaké spravanie
po implantacii Cu atiez rovnaki zmenu v parametroch ako vzorka (FessC021B15)osPa4.
Mnozstvo fosforu nemé vplyv na celkovu Struktaru, ked’ je v rdmci jedného percenta [7]. Pre
potvrdenie naSich experimentalnych vysledkov sme vytvorili simulaciu v Software SRIM
2013 Professional, ktorej vypocet pojednava o distribucii implantovanych iénov Cu vo vzorke
na Obr. 6. Zarovei zobrazuje hibku implantacie Cu do vzorky (FessC021Bis)esP3 a jej
celkové mnozstvo zachytené v Strukture vzorky. Simulacia na Obr. 5. ukazuje, ze med’ bola
implantovana do hibky 1,4 um pric¢om vzorka bola hribky 25 pum, ¢o znamend, Ze vietka
implantovana med’ bola zachytena v Struktire vzorky na jej povrchu. Preto aj Mdssbauerova
spektrometria zaznamenala $trukturdlnu zmenu len v ramci 4 % [9], implantacia bola iba
na povrchu vzorky. Mnozstvo medi po implantacii bolo podl'a simulacie stanovené na Cu
24x10%° atom Cu/cm3[5].
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Obr. 5 Simulécia hibky implantacie Cu Obr.6 Simulacia distribtcie ionov Cu
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Vzorka (FessC021Bis)9sP4 amorfnd, bola vyzihana vo vakuu pri teplote 400 °C
30 minat. Vplyvom Zihania sa vytvorila nova krystalicka faza s obsahom 28 % a amorfna
zlozka sa rozdelila medzi Ah = 36 % a Al = 36 % [8]. Taktiez sme vyzihali vo vakuu
pri teplote 400 °C 30 mintt vzorku (FessC021B15)9s5P4, ktora je rovnaka ako jej amorfny stav,
len bola do nej implantovana Cu [5]. Mdssbauerove spektrum ukdzalo pritomnost novej
krystalickej fazy reprezentovanej uzkymi ¢iarami v obsahu 20 % a amorfny zbytok rozdeleny
medzi Ah =26 % a Al = 54 %. Spektra po st na Obr. 7. a Obr. 8. [6].
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Obr.7 Vzorka (F664C021Bl5)95p4 amorfna zihana Obr.8 Vzorka (Fee4C021515)95P4 impl. Cu zihana

Pévodna vzorka (FeesCo021B15)esP4 Cui bola pripravena na SAV na Fyzikadlnom
ustave. Po vyzihani obsahovala 18 % krystalickej zlozky [2]. Vzali sme amorfny prekurzor
(FessC021B15)9s5P4, Co je ta ista vzorka, len bez medi. Nasledne sme do vzorky implantovali
iony Cu. Vzorku (FessC021B15)9sP4 s implantovanou Cu sme vyzihali rovnakym spdsobom
a zmerali obsah krystalickej zlozky, ktory bol 20 % [5]. P6vodna (FessC021B15)95P4 Cus mala
18 % a nami pripravena (FessC021B15)9sPs s implantovanou Cu 20 % krystalickej zlozky, ¢o
je v ramci chyby merania. Meranie ukazuje, Ze vhodnou kombinéciou Zihania a implantécie
Cu mézeme ziskat’ pozadovany material [7]. Vzorka (FessC021B10Sis)e7P3 amorfna, do ktorej
bol pridany kremik a odobraty, bor bola rovnako vystavena implantacii Cu iénov o energii
2 Mev adavka bola stanovend na 10'® at/cm? Samotna implanticia medi do vzorky
nesposobila [1] vytvorenie novej kryStalickej fazy a jednotlivé objemové fazy sa vyrazne
neodliSuju od amorfnej neimplantovanej vzorky [9].

Med nam ostava naimplantovana na povrchu vzorky, ¢o nam potvrdila aj simulécia
pomocou Software SRIM 2013 Professional. T4 stanovila hibku na 1,4 um, pri¢om vzorka
bola hrabky 25 pm. Mnozstvo medi po implantacii bolo podla simulacie stanovené na Cu
24x10%° atom Cu/cm®. To je rovnaky vysledok ako v predoslej simulécii, pricom kremik
obsiahnuty vo vzorke neovplyviiuje implantaciu medi [3]. Vysledok simulacie je uvedeny
na Obr 9 a Obr. 10.
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Obr. 10 (FessC021B10Sis)97P3 simulacia mnozZstva Cu

Simulaciu sme si potvrdili meranim vzorky (FessC021B10Sis)e7P3 na AFM. Atdémovy
silovy mikroskop (AFM) bol vyuZity na meranie povrchovych vlastnosti a morfologie
povrchu vzorky pred implantaciou na Obr. 11A a 11B. aj po implantacii Cu na Obr. 12A
a 12B. Na meranie bol zvoleny kontaktny mdd. Je vidite'né, ze med’ sa vyskytuje len na
lesklej strane, ktora bola vystavena implantacii ionov Cu [8].
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Obr. 11B matna strana pred implantaciou Cu
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Obr. 12B matna strana po implantaciou Cu

Na zadnej strane su vidite'ne len poruchy necistoty a morfologia vzorky. Amorfnu

vzorku (FessC021B10Sis)e7P3, do ktorej bola implantovana Cu sme nasledne vyzihali pri
teplote 400°C po dobu 30 minut (Obr. 13). Vplyvom zihania doslo k rozdistribuovaniu idbnov
medi, ktoré boli do vzorky implantované [2] a k vytvoreniu novej krystalickej fazy, ktorej
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percentualny podiel bol 18 %. Zlozky obsiahnuté v amorfnom zbytku taktiez zmenili svoje
percentualne zastipenie a to nasledovne: pred zihanim zlozka Al = 61,7 %, a Ah = 38,3 %
apo zihani: Al = 46,3 %, Ah = 35,7 %. Je viditeI'né, Zze amorfnad faza s nizkym polom
percentualne poklesla na tkor [8] vytvorenia novej krystalickej fazy. Amorfna vzorku
(FesaC021B10Sis)e7P3  bez implantacie Cu sme kontrolne vyzihali pri teplote 400 °C 30 mindt,
vid’. Obr. 14. Vplyvom zihania nastalo vytvorenie novej kryStalickej fazy v percentudlnom
obsahu 31,9 % [9].
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Ako kontrolné meranie bola pouzita rontgenova difrakcia. Difrakény zaznam vzorky
(Obr. 15.) ukazuje percentudlne zastiipenie kryStalickej fazy nasledovne: amorfnd Zihana
NANO (FeesC021B10Sis)e7P3 32 % a vzorky implantovana Cu zihana (FessC021B10Sis)e7P3
37 % [7]. Na preskimanie krystalizacie, bola zvolena analyza DSC, ktora ukazuje,
ze vplyvom implantacie Cu iénov [10] sa vytvara nova krystalizaéna teplota. Porovnanie
predoslej kryStalizacnej teploty (Cierna) s novou kryStalizaCnou teplotou po implantacii
(Cervend) je vidite'né na Obr. 16.
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Obr. 15 Difrakény zaznam(FegaC021B10Sis)97P3 Obr. 16 Analyza DSC vzorky amorfna zihana

NANO (Fes4C021B10Sis)e7P3 a vzorky
implantovana Cu Zihana (FessC021B10Sis)e7P3
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Zaver

Modifikacia materidlov pomocou implanticie Cu i6nov je ucinnd, ak sa kombinuje so

zihanim a vedie k vytvorenie novej krystalickej fazy. Aplikdcia — vhodna kombinécia zihania
a ozarovania vedie k technoldgii na pripravu materidlov podl'a pozadovanych kritérii.
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MODELOVANIE SORPCNYCH VLASTNOSTI JODU A SELENU PRE PREDIKCIU
MIGRACIE ICH DLHOZIJUCICH RADIONUKLIDOV V ZIVOTNOM PROSTREDI
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Abstrakt

Dlhozijuce radionuklidy patria medzi potencidlne kontaminanty biosféry. Selén ma
radioaktivny izotop '°Se. Potencial uvolnenia tohto rddionuklidu z geologickych ulozisk
pocas dlhsich Casovych obdobi, napriklad v ramci buducich klimatickych scenarov, je
v stcasnosti predmetom vyskumu. V nasej praci sme skiimali sorpéné vlastnosti goethitu voci
dominantnym oxida¢nym stavom seleni¢itanu a selénanu. Kinetiku sorpcie sme opisali
modelmi pseudo - prvého a pseudo - druhého poriadku. Na zéklade vysledkov sme zistili
rovnovazne koncentracie pre seleniCitan prostrednictvom pseudo — prvého poriadku
Seq = 4,7 mg-g? a prostrednictvom pseudo — druhého poriadku Seq = 4,9 mg.g™ a pre selénan
pseudo — prvého poriadku Seq = 2,8 mg.g? a pseudo - druhého poriadku Seq = 2,8 mgg™.
Zostrojili sme sorp¢né izotermy, na zaklade ktorych sme vypocitali maximalnu sorpcnu
kapacitu. Maximalna sorp¢na kapacita sorpcie seleniitanu na synteticky goethit bola
7,0 mgg! a pre selénan 3,8 mgg?. Radioaktivny ?°I sa do Zivotného prostredia
prostrednictvom radioaktivneho spadu v dosledku testov jadrovych zbrani alebo havariami
na jadrovych zariadeniach a je kontrolovane vypustany pocas ¢innosti jadrovych elektrarni.
Porovnali sme sorpciu dominantnych oxida¢nych stavov jodu na podu prostrednictvom
modelov Langmuirovej a Freundlichovej izotermy. Maximalna sorp¢na kapacita pre sorpciu
jodidu na podu bola 14,1 mg'kg™? a pre jodi¢nan 45,1 mgkg™.

Uvod

Dlhozijuce Stiepne produkty ako napriklad 129] 97, 135Cg, 9B7r, 12690 g 197pqd su
vzhladom na svoju dlhi dobu polpremeny (viac ako 1.10° roka) a moznost akumulacie,
potencialnym rizikom kontaminacie biosféry. Vznikaju stiepenim atdmov 2*°U, ich zdrojom je
jadrovo energeticka ¢innost’. Vo velkej miere vznikaji aj vo vyhoretom jadrovom palive [1].
Radioaktivny selén sa do zivotného prostredia moze dostat’ naruSenim bariéry hlbinného
geologického tloziska. °Se patri na zaklade rozhodnutia Uradu jadrového dozoru SR medzi
19 kritickych radionuklidov v radioaktivnych odpadoch s povinnostou deklarovat ich
prevadzkovatelmi jadrovych zariadeni [2]. Selén existuje v prirode v Styroch roznych
oxidac¢nych stavoch. Maji vel'mi odlisné chemické spravanie. V anorganickych zla¢eninach
sa vyskytuje v oxida¢nych stavoch —II, 0, +IV a +VI, pricom prevladajuce st oxida¢né stupne
+IV a +VI [3]. Selén je vel'mi mobilny v Zivotnom prostredi a mdze mat velky vplyv
na zvysujucu sa davku ionizujiceho ziarenia, ak by sa nedostal pri svojej migracii, do
interakcie s mechanizmami, ktoré spomal’uju jeho transport v geosfére. V procese spomalenia
migracie mozu hrat' podstatni tlohu jednotlivé zlozky pod ako napriklad oxohydroxidy
Zeleza.

Oxohydroxidy resp. oxidy Zeleza su vSadepritomné mineraly, vyskytujice sa najmi
v prostredi, ktoré je v kontakte s vodou. Medzi ne patria napriklad goethit, hematit a magnetit.
St zname svojou velkou sorpénou kapacitou voci velkej Skale prvkov. Tym padom hraju
dolezitu ulohu v spomal’ovani migracie prvkov v zivotnom prostredi [4].
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Rédioaktivny jod vstupuje do Zivotného prostredia prostrednictvom radioaktivneho
spadu v dosledku testov jadrovych zbrani alebo havariami na jadrovych zariadeniach a je
kontrolovane vypustany pocas ¢innosti jadrovych elektrarni [5]. Vzhl'adom na svoju dlhu
dobu polpremeny 1,57.107 rokov sa 1291 povazuje za strategicky dolezity pre posudenie
bezpecnosti zneSkodnovania podzemnych radioaktivnych odpadov. Na posudenie dlhodobe;j
stability ukladanych radioaktivnych odpadov je potrebné objasnit sorpciu jodu
na geologickych materidloch [6,7]. Jod sa vyznaCuje mobilitou v pddach, kde podliecha
fyzikdlnym a chemickym procesom, ktoré ovplyviluju jeho vlastnosti a mobilitu. V Zivotnom
prostredi je jeho dominantnou formou I-, ktory sa v oxida¢nych podmienkach meni na 103~
[8,9].

Ciel'om prace bolo preto zistit’ sorpéné vlastnosti goethitu pre seleniCitan a selénan,
resp. pddy pre jodid a jodi¢nan, aplikdciou modelov pseudo - prvého a pseudo - druhého
poriadku a sorpénych izoteriem. Zistili sme sorpcné vlastnosti pody pre jodid a jodicnan
aplikdciou modelov Langmuirovej a Freundlichovej izotermy.

S

4
S <
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Syntéza goethitu a charakterizacia pody

Synteticky goethit bol pripraveny metédou podl'a Bohma [10]. Zmiesali sme 100 ml
1 mol'lI* roztoku Fe(NOs)39H20 spolu s 180 ml 5 moll? roztoku KOH v2 1 PE flasi.
Nésledne sme zmes doplnili do 2 1 redestilovanou vodou a ziskanu reaként zmes temperovali
pri 70 °C po dobu 5 dni a premiesavali. Ziskanu zrazeninu sme oddelili centrifugaciou
a supernatant dekantovali. Usadeninu sme premyli redestilovanou H20 a zrazeninu goethitu
opat’ oddelovali centrifugaciou. Tento krok sme opakovali dovtedy, kym hodnota pH
supernatantu neklesla pod 5,0 a koncentracia iénov draslika pod 0,1 mgl?. Nakoniec sme
gocthit vysuSili a homogenizovali v achatovom mlyne. Pouzitda pdéda bola odobrana
zo spodného horizontu (50 — 90 cm) z okolia obce Saliby. Patri medzi hlinité pody s obsahom
Al 63,8 mg.g‘l, Fe 33,6 mg.g'1 a CaCOs 28,56 %. Obsah celkového organického uhlika bol
0,61 % a obsah huminovych latok 0,08 %. pH pddy bolo 8,05.

Kinetika sorpcie

Pociato¢na koncentrécia seleni¢itanu a selénanu bola 102 molI™t. Navézili sme 250 mg
goethitu do sklenenej kadicky s objemom 1 | a pridali sme 50 ml 1 mol'lt KNOz a destilovanti
vodu do celkového objemu suspenzie 495 ml. Sustavu sme homogenizovali na ultrazvuku
po dobu 5 minut. Pri laboratornej teplote sme dant suspenziu neustale mieSali. V ¢ase t = 0
sme pridali 5ml roztok so seleni¢itanom alebo selénanom. Vo vybranych casoch sme
odoberali vzorky, ktoré sme nasledne podtlakovo filtrovali cez membranovy filter (0,4 um).

Sorpéné izotermy

Navazili sme 25 mg goethitu do plastovych nédob apridali rézne mnoZstvo
seleni¢itanu alebo selénanu so vstupnou koncentraciou 10 mol'lI"t. Upravili sme pH pouzitim
0,1 mol'I"t HNO3 na hodnotu pH = 3. Pridali sme pozad’ovy elektrolyt 5 ml 1 mol'l* KNO3
a doplnili destilovanou H20 do 50 ml. Roztoky sme premiesavali na laboratornej trepacke
po dobu 24 hodin. Nasledne sme vzorky centrifugovali po dobu 15 minut pri 3000 otackach
za minUtu.
Sorpéné vlastnosti pod sa hodnotili nasledovne: navazili sme 5 g pddnej vzorky v 35 ml 0,01
mol'I roztoku NaNOs a nechali trepat’ 24 hodin. Po 24 hodinach sme k jednotlivym vzorkdm
pridali 5 ml zo zasobnych roztokov KI alebo KIOs3 s roznymi koncentraciami tak, aby sa
dosiahli koncentracie jodidu v suspenzidch v rozsahu 0,1 az 1,2 mgl?. Nadobky sme
po uzavreti opédt’ nechali trepat’ po dobu 24 hodin. Naslednou centrifugaciou pri 3500
otaCkach za minutu po dobu 15 minat doSlo k separacii faz. Supernatant sme nasledne
filtrovali membranovym filtrom (0,45 pm) a vo filtrate sa stanovili koncentracie celkového
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jodu metodou hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) pomocou
spektrometra Perkin Elmer Elan 6000 (USA). Vzorky obsahujtice selén boli merané metdodou
AAS s plameniovou atomizaciou (F AAS, Perkin Elmer 1100) a vzorky obsahujuce jod boli
merané metédou hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP — MS, Perkin
Ellmer Elan 600).

Sorpcia selénu na goethit

Kinetiku sorpcie seleniCitanu a selénanu na goethit sme opisali modelmi pseudo -
prvého poriadku a pseudo - druhého poriadku. Kinetiku sorpcie pre seleni¢itan a selénan
znazoriuje Obr. 1. Krivka naznacéuje rychly priebeh sorpcie pre obe $pécie selénu. Znamena
to, ze goethit ma vysoku afinitu voc¢i ionom selénu a zaroven je rovnovaha dosiahnutd vel'mi
rychlo. Priebeh sorpcie selénanu na goethit je rychlejsi ako pre selenicitan. Rovnovaha pre
selenicitan je dosiahnuta po desiatej minute, zatial’ Co pre selénan mo6zeme vidiet’ dosiahnutie
rovnovahy uz po druhej minute experimentu. Ako mézeme d’alej vidiet' na Obr. 1, priblizne
po desiatej minute zaznamenavame desorpciu selénanu z povrchu goethitu. Vzhl'adom na to,
ze experiment sa uskutocnil pri pH 3, moZze byt tento jav spdsobeny luhovanim Zeleza
z goethitu do vodnej fazy, pricom dochddza aj k uvol'neniu i6nov selénu.

YSNIA0S

Kinetika sorpcie seleniCitanu 6 Kinetika sorpcie selénanu
6
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Obr. 1 Kinetika sorpcie seleni¢itanu a selénanu

Na zaklade porovnania hodnot koeficientov determinacie, ktoré su uvedené v Tab. 1,
kinetiku sorpcie seleniitanu na goethit najlepSie opisuje rovnica pseudo - druhého poriadku

(R? = 0,98). Pre modelovanie sorpcie selénanu na goethit je tiez vhodnejsia rovnica pseudo -
druhého poriadku (R? = 0,97).

Tab. 1 Parametre kinetiky sorpcie selénu na goethit

Spécia selénu Model Rovnovaina Rychlostna R?
koncentracia konstanta
sorbentu [mgg?]
Seleniéitan Pseudo 1. poriadok 4,7 0,5 min* 0,94
Psuedo 2. poriadok 4,9 0,1 gmg™*min-t 0,98
Selénan Pseudo 1. poriadok 2,8 2,0 mint 0,4
Psuedo 2. poriadok 2,8 3,4 gmg*min-t 0,97

Langmuirova izoterma predpokladd pritomnost’ energeticky rovnocennych sorpénych
pozicii a vznik monovrstvy pri sorpcii prvku na sorbent. Freundlichova izoterma je zalozena
na predpoklade sorpcie latok na heterogénnych povrchoch, moznosti vzniku novych
sorpcnych pozicii, ktoré sa zaroven odliSuji svojou energiou [11]. Na zaklade sklonu kriviek
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(Obr. 2), mézeme povedat, Ze goethit ma vysoku afinitu voéi seleniCitanu a selénanu.
Na Obr. 1 a Obr. 2 je vidiet, ze goethit sorbuje na svojom porvchu viac seleni¢itan ako
selénan. Je to spdsobené rozdielnymi formami a nabojmi zlucenin selénu v roztokoch. Zatial
¢o dominantnd forma zlugenin vkyslom pH pre seleni¢itan je HSeOs', pre selénan
je dominantna forma zlugeniny SeOs%. Vi&§i ziporny naboj zrejme spdsobuje vicsiu
odpudivost’ oxoanidonu selénanu od povrchu goethitu, kde s rasticim pH vyznamne stipa
zastipenie zapornych nabojov.

O\pcu 087/
YSNIA0S
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Obr. 2 Sorpéné izotermy pre seleniitan a selénan

Na zaklade vysledkov koeficientov determinacie (Tab. 2), nemozeme jednoznacne
povazovat’ jeden model za vyhovujuci. Sorpcia selenicitanu a selénanu na goethite prebieha
zrejme vytvorenim viacerych typov interakcii. Pre selenicitan a selénan predpokladame vznik
viacerych vrstiev, pricom kazda z nich zrejme interaguje s povrchom goethitu inymi typmi
vézieb. Nizka hodnota parametra N potvrdzuje limitované mnozstvo, relativne homogénnych,
sorpénych pozici v nami sledovanom experimentalnom koncentratnom rozsahu pre selénan
V porovnani so seleneni¢itanom, kde je hodnota N vyssia.

Tab. 2 Parametre sorpénych izoteriem sorpcie selénu na goethit

Langmuirova izoterma Maximalna sorp&na kapacita Langmuirova konstanta K [I[mg?] R?
Smax [Mgg]
Selenicitan 7,0 21,0 0,99
Selénan 3,8 8,2 0,96
Freundlichova Freundlichova konstanta K Faktor heterogenity N R?
izoterma [mgg™tI]

Selenicitan 6,0 0,13 0,98
Selénan 3,1 0,09 0,9

6

Sorpcia jodu na podu

Ako sorpcny materidl sme zvolili pddu, vzh'adom na dolezitost’ poznania migracie
v podnom systéme v pripade havarii na jadrovych zariadeniach alebo v désledku testov
jadrovych zbrani. V Tab. 3 mozeme vidiet’ rozdielne maximalne sorpéné kapacity vyjadrené
pre vzorku pody. Pre jodi¢nan bola maximdlna sorpcnd kapacita vicSia ako pre jodid.
Na zaklade hodno6t koeficientov determinacie (Tab. 3) mézeme povedat, ze pre modelovanie
sorpcie jodidu a jodi¢nanu lepsie vyhovuje model Freundlichovej izotermy. Tento model
je zaroven vhodnejsi pre opis sorpcie na heterogénny systém, akym je pdoda.

129|
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Tab. 3 Parametre sorp¢nych izoteriem sorpcie jédu na pode

gpécia Maximalna  Langmuirova  Freundlichova Faktor R? R?
jédu sorpéna konstanta K. konstanta Kr heterogenity ~ (Langmuir  (Freundlich
kapacita [I'mg™] [mgkg'] N ova ova
Smax[Mg'kg™] izoterma) izoterma)
Jodid 14,1 0,07 1,26 0,67 0,85 0,88
Jodi¢na 45,1 0,07 3,7 0,7 0,98 0,99
n

Na Obr. 3 mozeme vidiet, maly sklon krivky z ¢oho vyplyva, ze afinita pody voci
jodidu a jodi¢nanu je nizka. Mdézeme vidiet, ze afinita pddy voci jodiCanu je vicsia ako voci
jodidu. Na zdklade malych hodnot N predpokladidme vznik relativne homogénnych
sorpénych pozici v pripade oboch $pécii jodu.

Freundlichova izoterma pre jodid Freundlichova izoterma pre jodi¢nan

< 30 ® Experimentilne o 30
g 25 data s 25
8720 ——Freundlichova g5720
< O . IS e)
=~ X 15 izoterma ~ 215
;g CES) R e)) . ’ r
><é =10 5 E,10 ® Experimentalne data
0 0
10 20
rovnovazna koncentracia jodu v roztoku Orovnovégna koncg'r(l)trécia j(';l'(?u v roztglgu
[mg 1] [mg 1]
Obr. 3 Freundlichove izotermy pre jodid a jodi¢nan
Zaver

Pri skimani kinetiky sorpcie, sme zistili ze, Ze goethit ma vysokl afinitu voci ibnom
selénu a zaroven, je rovnovaha dosiahnutd vel'mi rychlo. Rovnovéha pre seleni¢itan bola
dosiahnuta po dosiahnuti 10. minuty, zatial ¢o pre selénan mozeme vidiet dosiahnutie
rovnovahy uz po 2. mintte experimentu. Zistili sme, Ze kinetiku sorpcie pre seleniitan
a selénan najlepsie opisuje rovnica pseudo - druhého poriadku.

Pri modelovani sorpciu pouzitim Langmuirovej a Freundlichovej izotermy sme zistili,
7ze nemozeme jednoznacne povazovat jeden model za vyhovujici pre sorpciu selénu
na goethit. Sorpcia seleniCitanu a selénanu na goethite prebieha zrejme vytvorenim viacerych
typov interakcii. Z vysledkov vyplyva, Ze goethit sorbuje na svojom porvchu viac idny
seleni¢itanu ako selénanu. Je to spdsobené rozdielnymi formami a ndbojmi zlucenin selénu
v roztokoch. Pre sorpciu jodu na pddu viac vyhovuje model Freundlichovej izotermy. Poda
ma voci ibnom jodu nizku afinitu. Zistili sme vacsiu afinitu k jodi¢nanu ako k jodidu.
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VPLYV BORU NA MIKROSTRUKTURU POVRCHU FE-CR-NI OCELE
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Abstrakt

Ocele typu Fe-Cr-Ni maju vysoku odolnost’ voci kordzii a maju aj potencionalne
vyuZitie ako konStrukény material v jadrovom priemysle. Pridanim boru do tychto materidlov
sa moze dosiahnut’ aj ich radiacnd odolnost’ voci neutrénom, ale zaroveil sa méze zmenit’
aj ich mikrostruktara povrchu. Analyzované boli dve ocele: 1. Fe-Cr-Ni bez boru, 2. Fe-Cr-Ni
s pridanim bérom. Povrchy tychto oceli boli skimané pomocou Mdossbauerovej spektrometrie
converznych elektronov (CEMS) a skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM). Rozdielnosti
povrchov su viditelné na prvy pohl'ad zo SEM obrazkov, kde ocel s borom vytvara na
povrchu velké krystaly, kdeZzto ocel bez boru ma vyrazne homogennejsi povrch. Vysledky
CEMS ukazuju vyrazné rozdiely v pritomnosti magentickych zloziek na povrchov oceli.

Kracové slova: mossbauerova spektrometria, ocel', CEMS, SEM

Uvod a formulacia ciela

Ocele urcené pre jadrovy priemysel su nekonvencné materidly, pri ktorych sa
vyzaduju Specifické vlastnostami ako napriklad vysoka odolnost’ voci koro6zii, mechanicka
pevnost’ a radia¢na odolnost’. Tieto zliatiny mdézu byt pouzité na konStrukciu jadrovych
reaktorov alebo vyrobu potrubi v jadrovom priemysle. Vysoky tok neutronov a vysoké teploty
moézu poskodit’ mikroStrukturu konStrukénych materidlov v okoli zvarov, ktoré su
najcitlivejSie miesta pre krehnutie vplyvom neutronového ziarenia a teploty [1].

Pridanim prvkov ako st chrom, nikel a dalSie do oceli, moéZeme zlepsit' ich
mechanické vlastnosti a odolnost’ vo€i kordzii. Na vnitornom povrchu teplo-vymennych
trubiek sa po obdobi prevaddzky vytvara suvisld vrstva z nestechiometrického oxidu
(CrxNiyFesxyO4 kde 0 < x+y < 3), kryStalického magnetitu (FesOs) a hematitu (Fe203) [2].
Pridanie boru, ako pohlcovaca neutrénov, moézZe ochranit’ tieto materidly pred radiaénym
poSkodenim. Okrem samotného agresivneho prostredia v reaktoroch, charakteristiku povrchu
tychto oceli ovplyviluje aj pouZitie dekontaminaénych procesov. Chemickd dekontaminacia
reaktorovych oceli moze sposobit’ neziaducu transformdciu stabilnych zloziek na ,,hybridna*
Struktaru amorfnych a krystalickych faz. Niektoré nepriaznivé vlastnosti ako stredne hruba
alebo hrubd oxidova vrstva s velkou mobilitou, moézu byt detegované v dodsledku tejto
transformacie [2].

Cielom je pomocou metédy Mdssbauerovej spektorometrie (CEMS) charakterizovat
vplyv béru v Fe-Cr-Ni oceliach a zaroven mechanického a chemického opracovania na
mikrostruktiru povrchu oceli. Skimané boli dve ocele: 1. Fe-Cr-Ni ocel’; 2. Ocel’ obsahujuca
bor (Atabor).
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Material a metody

Moéssbauerova spektrometria (MS) je metdda vyvinutd Rudolfom L. Mdssbauerom
v roku. Je to nedeStruktivna metdéda a dokaze =zaregistrovat velmi jemné zmeny
v energetickych stavoch jadier tzv. modssbauerovskych atomov. Je zaloZzend na vyuZiti
bezodrazovej jadrovej rezonancnej fluorescencie y-fotonov, znamej ako Mossbauerov efekt
[3-5]. Najéastejsie vyuzivanym zdrojom y-fotonov je Ziari¢ °>’Co zabudovany napr. v roédiove;
matrici, ktory sa elektronovym zachytom premietia na °’Fe. Pri naslednej relaxacii jadra
atomu °'Fe sa vyZiaria aj fotony o energii 14,4 keV, ktoré sa vyuzivaji pri MS. Najcastejsie sa
vyuzivaju dve techniky Mdssbauerove] spektrometrie a to si: transmisnd Mossbauerova
spektromeria) (Obr. 1a) a CEMS (Conversion Electron Mdssbauer Spectrometry) (Obr. 1b).
Pri CEMS sa deteguji konverzné elektrony, ktoré boli emitované zo vzorky pocas deexcitacie
atémov vo vzorke. Tato technika dokaze identifikovat’ povrch vzoriek do hibky niekol’kych
stoviek nanometrov [6].
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Obr. 1 Usporiadanie MS technik: Transmisna (A), CEMS (B) [6]

Vysledky a diskusia

Povrch oceli bol skimany pomocou techniky CEMS a prvkova analyza bola vykonana
pomocou EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) (Tab. 1.) Analyza povrchu oceli bola
vykonand aj pomocou SEM (Scanning Electron Spectroscopy), na pozorovanie vizualnych
rozdielov. Na SEM obrazkoch je vidiet homogénnost’ povrchu Fe-Cr-Ni ocele (Obr. 2 vlavo),
ale povrch vzorky ataboru je vyrazne nehomogénny, obsahujtci
5 — 20 nm krystaly (Obr. 2 vpravo).

Tab. 1 Prvkova charakteristika oceli pomocou EDS

Prvok/OceP Fe Cr Ni Ti B
HmM% HmM% HmM% HmM% HmM%

Fe-Cr-Ni 68,9 18,8 7,6 0,25 0
Atabor 63,8 19,3 12,8 0,02 1,53
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SEM HV: 200 kV WD: 9.48 mm Ll FERAI TESCAN  SEM HV: 20.0 kV wo:9.47mm |
View fieid: 12.9 ym Det: BSE 2pm View field: 104 ym Det: BSE 20 pm
SEM MAG: 16.1 kx _ Date(midly): 05/11/17 Institute of Physics ASCR SEM MAG: 2.00 kx _ Date(midly): 05/11/17 Institute of Physics ASCR

Obr.2 SEM obrazky povrchu Fe-Cr-Ni ocele (vl'avo) a Ataboru (vpravo)

Najprv sa zmeral povrch vzorky ocelovej folie s hrubkou cca 100 pm (CEMS 1), tato
vzorka sa nasledne upravila obrisenim povrchu zhruba na polovicu (CEMS 2) a na zaver sa
povrch félie upravil leptanim (CEMS 3). Spektrd nasich vzoriek boli vyhodnotené pomocou
programu Confit. Vo vzorkéch boli identifikované nemagnetické formy Zeleza s kryStalovou
Struktirou fcc (face-centered cubic) a magnetické formy s krystalovou Struktirou bcc
(body-centered cubic) (Obr. 3.) V tychto spektrach (Obr. 4., 5.) singlety zobrazuju
nemagnetickl zlozku danej ocele so zelezom v fcc usporiadani a sextety magnetickll zlozku
so zelezom v bee usporiadani.

GOO

fee
Obr.3 Krystalové mriezky bcc a fcc Zeleza

Vo vzorke Fe-Cr-Ni ocele bola identifikovana magneticka aj nemagneticka zlozka
(Obr. 4). Po mechanickom a chemickom opracovani nam klesla resp. sa odstranila magneticka
zlozka na povrchu vzorky a zmenil sa percentudlny podiel magnetickej
a nemagnetickej zlozky (Tab. 2). Na zaklade tychto vysledkov predpokladame, ze magnetické
komponenty sa nachadzali iba na povrchu a pévodné magnetické zlozky vznikli odrezanim
100pm vzorky z povodnej ocelovej ty¢e. Samotné mechanické obrusovanie zrejme odstranilo
vel'ka cast’ tejto zlozky, ale zaroven trenie a lokalne zvysenie teploty pri tomto procese
vytvorilo podmienky na ich opdtovny vznik v menSej miere. Leptanim sa opdt’ zniZil podiel
magnetickych zloziek z povrchu.

Tab. 2 Podiel magnetickej a nemagnetickej zlozky v jednotlivych CEMS spektrach Fe-Cr-Ni oceli

Percent. podiel CEMS 1 CEMS 2 CEMS 3
Mag.zlozka 65% 48% 31%
Nemag. zlozka 35% 52% 69%
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Obr. 4 CEMS spektra Fe-Cr-Ni ocele: 100um folia (1), po obraseni (2) a leptani (3)

Vo vzorke ataboru bola identifikovana iba nemagneticka zlozka a rovnako aj po
mechanickom a chemickom opracovani (Obr. 5). Na zaklade tychto vysledkov
predpokladdme, Ze kryStaly na povrchu moézu vo vicSej miere obsahovat bér, maju
nemagneticky charakter, si velmi tvrdé a ani vplyvom podmienok pri mechanickom
opracovani nedochadza k vzniku magnetickej fazy.
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Obr. 5 CEMS spektra ataboru: 100um folia (1), po obruseni (2) a leptani (3)

Zaver

Pomocou metédy CEMS a SEM sa ziskali informacie o povrchu skimanych oceli:
1. Fe-Cr-Ni ocel’ a 2. Ocel' obsahujica bér (atabor), a vplyvu mechanického a chemického
opracovania na mikroStruktiru povrchu. Pri identifikacii mikroStruktary povrchu je potrebné
zvazit spravnu metddu na upravu povrchu. Pocas mechanického opracovania dochadza aj k
vzniku magnetickych zloziek pri Fe-Cr-Ni oceli. Chemické opracovanie leptanim odstrani
tieto zlozky bez vzniku novych. Vzorka ataboru neobsahovala na povrchu ziadnu magnetick
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fazu, ale mala vyrazne nehomogénny povrchu obsahujuci krystaly, ktoré moézu obsahovat’
zlu¢eniny boéru.
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ABSTRAKT

Materidlovy vyskum konstrukénych oceli vyuZzivanych v extrémnych podmienkach je
dolezity pre bezpeéni a spolahlivi prevadzku jednotlivych komponentov. Jednou
z efektivnych metdd skimania ich mikroStruktiry je pozitronova anihlacnd spektroskopia
(PAS). Pre potreby PAS sa v sucasnosti za¢inaju vyuzivat' nové druhy detektorov v porovnani
s konve¢nymi fotonasobi¢mi. Tieto druhy detektorov vSak nie su citlivé na rychlu cast
emisného spektra najcastejSie pouzivaného scintilacného materidlu v tejto sfére — floridu
barnatého. V tomto ¢lanku je popisany vplyv pouzitia LYSO a plastickych scintilatorov na
vlastnosti spektrometrickej aparatiry. Tieto scintilacné materialy boli spojené s SiPM
detektormi Sensl a Ketek ako aj s konvec¢nym fotonasobicom Photonis.

Kruacové slova: PAS, SiPM, LYSO, plasticky scintilator

UvVOD

Scintilacné detektory su Siroko pouzivané v oblasti detekcie ionizujuceho Ziarenia.
Jednou z meracich technik, v ktorych sa pouzivaju scintilacné detektory pre rychle ¢asovanie,
je pozitronova anihilacnd spektroskopia (PAS). Tato technika umoznuje skimanie
mikro$truktary tuhych latok. Jednou z metdd pozitronovej anihilacnej spektroskopie je
meranie doby zivota pozitronov (PALS). Princip PALS meracej aparatiry je presné meranie
casovych intervalov s presnostou rddovo v ps. Postup PALS merani so sodikovym
pozitrébnovym zdrojom je nasledovny: Pozitrén je implantovany do vzorky spolu s vyZiarenim
gama fotonu s energiou 1274 keV. Cas Zivota pozitronu je ¢asovy rozdiel medzi detegovanim
spominaného gama ziarenia s energiou 1274 keV (Start signdl) a anihilacnich foténov
senergiou 511 keV vzniknutych po anihilacii pozitronu v defekte Struktary vzorky (stop
signal). KedZe spominand ¢asova medzera je v rozmedzi desiatok az stoviek ps, na meraci
systétm sa kladie poziadavka vysokého rozliSenia atym paddom aj kratkej rozliSovacej
schopnosti (FWHM). V minulosti sa na detekciu tychto casovych okien vyuzivali
diferenciatory s konstantou frakciou (CFD) v kombinécii s prevodnikmi ¢asu na amplitidu
(TAC). Dnes sa vsak vo velkej miere vyuziva digitalizovana aparatira, kde sa softvérovo
aplikuju pracovné principy CFD a TAC.

Meraci systém PALS je charakterizovany FWHM a pocetnost'ou [1], pretoZe tieto dve
vlastnosti maju vel’ky vplyv na hodnotenie experimentalnych udajov. Sucasné merania PALS
VO svete sa s konvenénym zdrojom pozitronov sa uskuto¢iiuji na dvoj a trojdetektorovych
aparatirach. NajcastejSie pouzity scintilator je BaF2 Vvkombinaciu s konve¢nym
fotonasobicom s rychlym vystupom.

Scintilacné vlastnosti bezne pouzivanych rychlych scintilatorov BaF2 ich predurcuju
na pouzitie v PALS. BaF2 ma rychlu scintilacni zloZzku s fotonovym vytazkom 1800
fotonov/MeV, priemerna vinova dizka 220 nm a dizku impulzu 900 ps. Pomala excitaéna
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zlozka s dizkou impulzu 630 ns ma ovela vysi scintilaény vytazok 10000 foténov / MeV
s ¢asom rozpadu 630 ns a strednou vinovou dizkou 310 nm (vid’ Tab. 1).

Konvenény fotonasobi¢ (PMT) pozostava z fotokatédy, multiplikdtora elektronov
(zlozeny z niekolkych dyndd) a anddy. Ked' svetlo vstupuje do fotokatody fotondsobica,
nastane Kk emitovaniu fotoelektronov. Tieto fotoelektrony si nasobené sekundarnymi
elektronovymi emisiami cez dynddy a potom sa zhromazdia na anddou ako vystupny impulz.

Kremikovy fotonasobic¢ (SiPM) je detektor ziarenia s mimoriadne vysokou citlivostou,
vysoka uc¢innostou a vel'mi nizkym ¢asovym posunom jednotlivych impulzov. Pozostava
Z p/n didd a moze priamo detegovat’ svetlo blizke ultrafialovému az po infracervené. Pouziva
sa vo vsetkych pripadoch, ked’ sa musi merat’ nizka hladina svetla/ziarenia a kvantifikovat’
s vysokou presnostou. SiPM pozostdva z matrice malych citlivych prvkov nazyvanych
mikrobunky (alebo pixelov), ktoré st zapojené paralelne. Kazda mikrobunka je lavinova
fotodidda v Geiger-Mullerovom mode (GM-APD), ktord pracuje nad napitim vyboja (Vbd)
a integruje odpor pre pasivne zhasanie vyboja.

Lutécium-ytrium oxyorthosilikat, tiez zndmy ako LYSO, je anorganicka chemicka
zluCenina s hlavaym vyuzitim ako scintilator. Krystdly LYSO maju vyhody vysokého
svetelného vytazku, hustoty, rychleho Casu tyla viny a dobrého energetického rozlisenia (vid’
Tab. 1). LYSO obsahuje lutécium, ktoré je zlozené zdvoch izotopov, stabilny Lu
(prirodzené zastipenie 97,41 %), druhy beta-rddioaktivny ®Lu s dobou polpremeny
3,78 x 10 rokov (prirodzené zastupenie 2,59 %). Vzhl'adom na obsah lutécia je krystal
LYSO mierne radioaktivny, co ma dosah na energeticku kalibraciu.

Plastické scintilatary typu BC420 st ur¢ené na aplikacie pre vel'mi rychle ¢asovanie.
V porovnani so scintilatormi BaF2 a LYSO ma mensiu hustotu (vid’ Tab. 1) a preto aj znizent
detekénii GCinnost. Pre nami detegované fotony s energiou 511 keV plati, ze foton
na scintilatore podstupuje vyhradne len Comptonov rozptyl. Pre vyuzitie v pozitronovej
anihilacii ho vSak predurcuju vlastnosti pulzov a to rychla nabezna hrana a kratke tylo viny
(vid’ Tab. 1).
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Meranie

Pre porovnanie vlastnosti scintilanych materialov LYSO a plastického scintilatora
BC420 sme wvybrali dvoj-detektorovi aparatiru, kde Start detektor bol zostaveny
zo scintilatora BAF2 opticky spojené¢ho s fotonasobi¢om Photonis XP2020Q. Pre stop
detektor bola vybrana jedna z kombinacii scintilacnych materialov uvedenych v Tab. 1,
obalenych v teflonovej folii opticky spojenym s SiPM. Obidva testované scintiatory mali
rozmery 2 x 2 x 20 mm. V jednom pripade sa jednalo o SiPM Ketek PE6650-EB-AX
a v druhom o Sensl MicroFJ-SMA-300. Ako zdroj pozitréonov sme pouzili ?’Na zapuzdreny
v kaptonovej folii s aktivitou 300 kBq. Zdroj sme umiestnili do sendviovej geometrie
S kalibracnou vzorkou kremika. Na digitalizdciu meranych impulzov bol pouzity digitdlny
osciloskop DRS4.v5. Analyza jednotlivych impulzov a nasledné sledovanie koincidencii bolo
prevedené vo firmvéri QtPALS [2]. Vo vSeobecnosti platilo, Ze pri merani s SIPM Ketek
PE6650-EB-AX nebolo potrebné zosilinovat’ elektrické impulzy z vystupu detektora a pri
SiPM Sensl MicroFJ-SMA-300 sme pouzili zosiliiova¢ Ortec 9327, ktory bol zapojeny medzi
detektorom a jednotkou DRS4. Pre analyzu impulzov sme pouzili vo vsetkych pripadoch
okrem kombinacie BC420 so Sensl MicroFJ-SMA-300 trapezoidalny filter kvoli tvaru a dizke
jednotlivych impulzov. Pri kombinacii BC420 so Sensl MicroFJ-SMA-300 sme pouzili
Gaussov filter z dovodu kratkeho impulzu s dlhou ndbeznou hranou. Vo firmvéri QtPALS
sme sa na zaklade energetickej kalibradcia snazili zachovat’ rovnaku $irku okna stop signalu.
Korekcie sme museli spravit’ pre obidva typy scintilatorov, kedZe LYSO prevaZne interaguje
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s511 keV fotonmi cez fotoefetkt naopak BC420 cez Comptonov rozptyl. FWHM
z nameranych spektier boli exportované pomocou LT9.23.
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Tab. 1 Hodnoty vybranych vlastnosti pouzitych scintilatnych materialov

BaF, LYSO BC420

Hustota [g/cm?] 4.88 7.1 1.03

Hygroskopickost’ Mierna Nie Nie

VlInova dizka v peaku [nm)| 310/ 220(195) 420 391

Cas tyla viny [ns] 630 (pomald) / 4 15
0.6-0.8 (rychla)

Svetelny vyt'azok|[fotony/keVy] 10 (pomala) / 30 115
1.8 (rychla)

Vysledky a diskusia

Merali sme dobu zivota pozitronov v kremiku pri zapojeni Styroch kombinécii stop
detektorov. Ako scintilatory sme vybrali materialy LYSO a BC420, ktoré sme spojili s SiPM
detektormi od vyrobcov Sensl a Ketek. Dosiahnuté rozliSovacie schopnosti a pocetnost’
na jednotlivych aparatirach je mozné vidiet’ na Obr. 4. Vo vSeobecnosti moéZzeme povedat’, Ze
LYSO dosahuje vyhodnejsiu pocetnost’ ako materidl BC420. Tato skutocnost’ ma ddsledok
najmi na ¢as merania. Vidime ze v kombinacii s detektorom od vyrobcu Ketek dosahuje
pocetnost’ 2,25 cps pricom BC400 1,26 cps, o znamena 44 % pokles. Pri kombinacii LYSO
s SiPM od vyrobcu Sensl bol rozdiel eSte vyssi, ked” po¢etnost’ v kombinacii s LYSO bola
53,5 cps a v kombinacii s BC400 3,13 cps, ¢o predstavuje viac ako 94 % rozdiel. Hlavnou
pri¢inou pocetnosti je vysSia hustota LYSO scintilatora (pozri Tab. 1). Tiez moOZeme
skonstatovat, Zze vhodnej$i ztestovanych detektorov pre pouzitie v systéme pre rychle
Casovanie je Sensl MicroFJ-SMA-300. Pri tomto detektore bola zaznamenana vysSia
podetnost’, aj ked’ podmienky a geometria merania zostali nezmenené. Dal'§im sledovanym
paramterom bola ¢asova rozsliSovacia schopnost. Na tato vlastnost’ aparatiry ma vplyv
scintilacnd, elektronickd aj softvérova Cast’ detekéného systému. Pre Styri rézne kombinacie
plati (vid’ Obr. 4): V kombinacii so scintilatorom LYSO sme dosiahli rozliSovaciu schopnost’
652 ps a Vv kombinacii s BC420 282 ps. Pre kombinaciu detektora SiPM od vyrobcu Ketek
so scintilatorom LY SO platilo, ze FWHM bola na urovni 1480 ps a s BC420 474 ps. Okna pre
stop signal sme sa snazili zachovat’ Sirku stop pasma pre ucely porovnavania jednotlivych
kombinacii. Detektor od vyrobcu Sensl vykazuje lepSie vysledky vzhl'adom na FWHM.
Zaroven sme zistili, Ze scintilator BC420 vykazuje nizSiu rozliSovaciu schopnost’ v oboch
pripadoch v porovnani so scintilatorom LY SO.
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Obr. 4 Casova rozliSovacia schopnost’ a pogetnost’ PALS aparatury pre rozne kombinacie stop detektora (modra
— pocetnost, oranzova - FWHM)

Zaver

Preukdzali sme vhodnst' SiPM detektora Sensl MicroFJ-SMA-300 pre vyuzitie
v rychlom detekénom systéme v pozitrébnovej anihilanej spektroskopii. Preukazali sme,
ze spomedzi nami testovanych kombindcii, Sensl SiPM so scintilatorom BC420 dosahuje
najlpesie Casove rozliSenie, ktoré sa pohybovalo na Grovni 282 ps a vSak pocetnost’ zostavala
na 3,13 cps. Kombinacia so scintilastorom LYSO vykazala FWHM 652 ps a pocetnost
53,5 cps. Pri porovnani sme sa snazili nemenit’ Sirku okna stop signalu, ¢o ma za nasledok
vSeobecné zhorSenie rozliSovacich schopnosti vSetkych kombinécii. NaSim zistenim je, Ze
po spravnom nastaveni merania je vhodné pouzit' scintilatory LYSO aj BC420 pre potreby
PAS, pricom pouzitie scintilatora LYSO skrati dobu merania a pouzitie scintidtora BC420
zvysi jeho presnost.
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PRETAVOVANIE KONTAMINOVANYCH KOVOVYCH MATERIALOV
A UVOIENOVANIE INGOTOV DO ZIVOTNEHO PROSTREDIA
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ABSTRAKT

Prispevok sa zaobera pretavovanim kontaminovanych kovovych materidlov
vzniknutych z vyrad’ovania jadrovych elektrarni. Prvé Cast’ sa zaobera procesom pretavovania
radioaktivnych kovov a struénym popisom pretavovacieho zariadenia, ktoré je v Slovenskej
republike v sucasnosti v procese realizacie ako sucast’ projektu vyradovania JE VI
prostrednictvom fondu BIDSF. Druha cast’ prispevku sa zaobera navrhovanou metodikou
uvolnovania ingotov vzniknutych v procese pretavovania do zivotného prostredia, ktord
pokryva vSetky aktualne platné legislativne poZiadavky kladené na proces uvolfiovania
materialov do ZP.

Uvod

Vyrad'ovanie jadrovych elektrarni vedie k vzniku vel'kého mnozstva materialov s relativne
nizkou aktivitou ako su kovy a betonova sutina. Hodnotnym materidlom st najmé kovy, ktoré
je ekonomicky vyhodné dekontaminovat’ a opdtovne vyuzit. Na dekontamindciu kovov sa
Vv sti¢asnych podmienkach zvéacsa vyuzivajii chemické a mechanické technoldgie a postupy.
Ako jedna z vhodnych technologii dekontaminacie, s ocakavanou vySSou U€innostou
dekontaminécie oproti doteraz vyuzivanym postupom, sa javi technologia pretavovania.

Cielom pretavovania je dekontaminacia kontaminované¢ho kovového Srotu a jeho
nasledne uvolnenie do ZP vo forme kovovych ingotov.

V Slovenskej republike v sucasnosti prebieha druha etapa vyrad’ovania JE V1 a tretia
astvrtd etapa vyradovania JE Al, ktorych cielom je okrem iného aj demontaz
technologickych zariadeni primarneho okruhu aich pomocnych zariadeni. Pocas tychto
¢innosti bude vznikat' zna¢né mnozstvo kontaminovaného kovového odpadu, ktoré bude
vel'mi naro¢né, az nemozné dekontaminovat’ pod uvol'fiovaciu urovenl sicasne vyuzivanymi
technologiami. Za uvéaZenia sucasné¢ho nakladania s kovovymi radioaktivnymi odpadmi
(RAO) (bez ich pretavenia) by muselo byt znacné mnozstvo zhodnotiteInych materialov
spracovanych ako RAO, &o by viedlo k rychlejsiemu zapinaniu kapacit Republikového
uloziska RAO v Mochovciach. Ciel'om pretavovania kontaminovanych kovovych materidlov
je zniZenie celkovej produkcie RAO a zvySenie podielu kovov uvolnitelnych do Zivotného
prostredia (ZP) a tym v konenom désledku aj ekonomické zefektivnenie procesu nakladania
S kovovymi materialmi vzniknutych pocas vyrad'ovania jadrovych zariadeni z prevadzky.

Popis procesu pretavovania kontaminovanych kovovych materialov
Pretavovanie kovov predstavuje vysokoteplotny proces, pocas ktorého je kovovy
komponent zahriaty na jeho teplotu topenia. PoCas tohto procesu su jednotlivé prvky
obsiahnuté v kontaminovanom kove, ako aj ich radioaktivne izotopy prerozdelené medzi O,
[2]:
» Ingot: Primarny produkt pretavovania. S ingotom je d’alej zaobchadzané podla jeho
radiologickej charakterizacie. Ciel'om je uvolnenie ingotu do ZP.
» Troska: Predstavuje sekundarny pevny RAO, ktorého hmotnost’ predstavuje cca. 1-
4% z poévodnej hmotnosti Srotu. S troskou sa d’alej zaobchédza ako s RAO.
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» Prach/pecné plyny: Sekundarny RAO, ktory je zachyteny na vzduchotechnickych
filtroch.
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Distribucia radionuklidov (RN) pocas pretavovania predstavuje zlozity proces, ktory
zéavisi od vlastnosti pretavovaného kovu a kontaminantov (chemické zlozenie, rozpustnost’
kontaminantu Vv roztavenom kove, hustota oxidov, zlozenie a zasaditost’ troskotvorného
¢inidla), ako aj vlastnosti pece (teplota pretavovania, typ pece). Prchavé kontaminanty, ako su
napr. cézium, jod a tricium, prechadzaji najmid do pecnych plynov a st zachytavané vo
filtracnom systéme. Kontaminanty chemicky podobné zelezu (napr. kobalt, nikel, chrom,
zinok a mangan) zostavaju v tavenine. Transurany a niektor¢ Stiepne produkty prechadzaji do
trosky, ktora je nasledne z povrchu taveniny odstranena.

Jednou z velkych vyhod pretavby radioaktivneho kovového Srotu je, ze vo vyslednom
ingote su inkorporované takmer iba prvky podobné zelezu, ktorych RN st prevazne
kratkozijuce. Dominantnym radioizotopom (pre vacsinu Srotu pochadzajuceho z vyrad'ovania
jadrovych zariadeni obsahujticich jadrovy reaktor) je ®Co, ktory ma dobu polpremeny 5,27
rokov. Takmer vSetky ostatné RN inkorporované v ingote maji kratSiu dobu polpremeny
(®°Fe — 2,73 rokov, **Mn — 312 dni, °’Co — 272 dni) [3], vynimku tvoria iba radioizotopy niklu
®Ni — 100 rokov a **Ni — 76 000 rokov, ktoré viak z radiologického hladiska predstavuju
nizke riziko v porovnani s vyssie uvedenymi RN.

Vyuzitie technoldgie pretavovania v podmienkach SR

Pre nakladanie skovymi radioaktivnymi materidlmi bolo v Slovenskej republike
vybudované Specializované pracovisko na fragmenticiu a dekontaminaciu umiestnené
v byvalej strojovni JE Al. Na fragmentidciu kovov si vyuzivané ako tepelné, tak aj
mechanické metddy a na ich dekontaminaciu suchy sposob (otryskavanie) a mokry sposob
(ultrazvukova a chemicka dekontaminacia). Pretavovacia pec by mala byt umiestnena
V spominanej strojovni, pricom pojde o rozsirenie fragmentacného a dekontaminacného
pracoviska [4].

Pracovisko so zariadenim na pretavovanie kovovych materidlov pochadzajucich
z vyradovania JE Al aJE V1 doplni sticasny komplex technoldgii na spracovanie a pravu
radioaktivnych odpadov (jadrové zariadenie ,,TSU RAO%). Doplnena technoldgia pretavby
roz§iri pracovisko fragmentéicie a dekontamindcie a umozni recyklovat' a uvolnit’ znacné
mnozstvo kovového odpadu do ZP.

Popis pripravovaného pracoviska na pretavovanie kontaminovanych kovov

Pretavovacie zariadenie bude pozostavat zo strednofrekvencnej indukcnej pece
s frekvenénym meni¢om s kapacitou jednej zavazky 2 tony a elektrickym vykonom 1,2 MW.
Predpokladana kapacita je 1000 ton rocne. Zariadenie bude schopné za jednu pracovnil zmenu
pretavit’ najviac 4 zavazky, teda 8 ton kovu. Zariadenie bude umiestnené¢ vo vzduchotesnom
kontajmente v byvalej strojovni JE Al pri severnej brane, v ktorom bude pomocou
vzduchotechnickych systémov vytvoreny staly podtlak, ¢im sa zabezpe¢i ochrana pred
potencialnym S$irenim kontaminacie do okolitych obsluznych priestorov. Pre zlepSenie
separacie kontaminantov prechadzajucich do trosky bude pec vybavena manipulatorom pre
davkovanie troskotvornej prisady a aditiv. Troska vytvorend na povrchu taveniny bude
odstraniovanad pomocou Specidlneho manipulatora, ¢im sa zabezpeci, ze ingoty budu zbavené
vSetkych necistdt vo forme trosky. Pecné plyny vznikajice pocas pretavovania si odsavane
pomocou odsavacieho systému umiestneného priamo nad pecou. Ovladanie celého procesu
pretavovania bude vykonavane z riadiacej miestnosti umiestnenej v blizkosti pece, do ktorej
budu aj vyvedené vSetky dblezité udaje z hl'adiska procesu pretavovania.
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Vystupom procesu pretavovania bude ingot, ktory bude mat’ tvar zrezané¢ho kuzela.
Hmotnost’ ingotu bude priblizne 400 kg. Ro¢ne sa planuje vyprodukovat' cca 2500 kusov
ingotov, ktoré budu priebezne monitorované.
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Radia¢né charakteristiky kovov uréenych na pretavenie

Predmetom pretavby budi najmid kovy, ktoré nie je mozné dekontaminovat’ pod
uvolfiovaciu urovenn sucasne dostupnymi technologiami popisanymi vysSie, t.j. kovy,
u ktorych sa ani po dekontaminécii nepodari znizit' povrchova kontaminaciu pod uvoliiovaciu
uroven.

Navrhovana metodika uvoliiovania ingotov do ZP

Koncepcia uvoliiovacieho monitorovania bola navrhnuta v sulade s principom ALARA a
pokryva vsetky legislativne poziadavky kladené na proces uvoliiovania. Jednotlivé kroky
procesu uvol'iovania mozno stru¢ne zhrnit’ nasledovne:

» Vyprodukované ingoty budu postupne premanipulované na monitorovacie pracovisko,
ktoré bude umiestnené v blizkosti pretavovacieho zariadenia.

» Na monitorovacom pracovisku bude v prvom kroku pred meranim hmotnostnej
aktivity vykonané meranie povrchovej kontaminacie (PK) na celom povrchu ingotu so
100% pokrytim.

> Ingoty, ktoré nespliaju kritérium pre povrchovi kontaminiciu (na povrchu bude
identifikované miesto, kde PK prevysuje uvolfiovaciu uroven) budua v zéavislosti od jej
charakteru bud’ dekontaminované na mieste alebo opédtovne pretavené s menej
aktivnym kovom. Dekontaminovat’ na mieste Sa bude iba v pripade, ak by pocas
manipulicie s ingotom doSlo kjeho krizove; kontaminécii (t.j. ku kontaminacii
dodato¢ne zanesenej na povrch ingotu v dosledku manipuldcie s nim po jeho
vychladnuti), kedy ide o stieratelna lokdlnu kontaminaciu, ktort moZzno
dekontaminovat handrou namocenou vo vhodnom dekontamina¢nom roztoku.
V pripade, Ze pretavba nezabezpeci dostatocnii dekontaminaciu ingotu, potom mozno
oCakavat’, Ze uvolfiovacia Uroven PK bude prekrofend na celom povrchu ingotu,
pretoze pretavba radioaktivitu v kove homogenizuje a kontaminacia bude fixovana.

» Ingoty po premerani na PK budu nasledne monitorované za Gcelom stanovenia ich
hmotnostnej aktivity.

> Ingoty spifajuce podmienky pre uvolnenie budid nasledne premanipulované
Z kontrolovaného pasma.

> Ingoty, ktoré nesplnia kritéria pre uvolnenie do ZP budu skladované v certifikovanom
sklade pokial' ich aktivita neklesne prirodzenou réadioaktivnou premenou pod
uvolfiovaciu troved, najviac viak 5 dob polpremeny RN ®Co, teda 26 rokov.
Potrebna doba skladovania bude stanovena na zédklade nameranej aktivity jednotlivych
sledovanych RN. Ingoty, u ktorych bude potrebna doba skladovania dlhSia, budu
urcené na opakovanu pretavbu s menej aktivnym kovom.

Monitorovanie ploSnej aktivity povrchovej kontaminacie ingotov

Uvoliiovacie merania PK budi vykonané so 100% pokrytim povrchu ingotu
na zdklade priameho merania pomocou metrologicky overenych (uréenych) rucnych
prenosnych meradiel. Tieto meradld budi kategorizované ako urcené meradla s platnym
metrologickym overenim SMU v stlade s [6]. Uvolfiovacia uroveii pre celkova plosnu alfa
aktivitu PK bude 0,1 Bg/cm? a pre beta aktivitu 1 Bg/cm? v sulade s poziadavkami legislativy
uvedenymi v Prilohe &.5 [5]. Prislusny ingot spiia kritéria PK pre uvoliovanie do ZP, ak je
splnené suctové pravidlo, teda stcet podielov zistenej auvolfiovacej hodnoty sumarnej
aktivity PK alfa a beta bude mensi ako 1.
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Monitorovanie hmotnostnej aktivity ingotov

Hmotnostnd aktivita daného ingotu bude deklarovand na zdklade merania
na monitorovacom pracovisku pre uvolfiovanie ingotov do ZP umiestnenom v blizkosti
samotné¢ho pretavovacieho zariadenia. Zakladom monitorovacieho systému je meracie
zariadenie s trojicou elektricky chladenymi HPGe detektormi v horizontdlnom usporiadani
S navz4jom rovnobeznymi osami, orientovanymi na spodnu, strednit a vrchnl Cast’ ingotu.
Zorné uhly jednotlivych detektorov sa prekryvaju tak, Ze je zabezpeCené monitorovanie
celého objemu ingotu. Detektory st umiestnené v meracej komore, do ktorej sa po¢as merania
vkladé ingot ur€eny na monitorovanie. Pre dosiahnutie ¢o najnizSej urovne pozadia extern¢ho

v
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olovenym tienenim hrabky 10 cm. Monitorovaci systém ako celok bude kategorizovany ako
uréené meradlo, t.j. budd mat’ platné metrologické overenie SMU v stlade s [6].

Nutnou podmienkou pre uvolnenie zmonitorovan¢ho ingotu spod administrativnej
kontroly do ZP je splnenie kritéria pre hmotnostni aktivitu. Kritérium pre hmotnostnua aktivitu
sa bude povaZovat' za splnené ak hmotnostné aktivity jednotlivych RN (v pripade l'ahko
meratel'nych RN ur¢ené priamym meranim a Vv pripade t'azko detekovatelnych RN (TDRN)
uréené vypoétom) budi spiiat’ podmienku suétového pravidla podla platnej legislativy [5],
teda sucet podielov zistenej aktivity a uvolfiovacej hodnoty vSetkych zistenych RN a TDRN,
ktoré¢ sa predpokladaji v uvolilovanom materidli, musi byt nizsi ako 1 (stctové pravidlo).

V pripade, Ze vysledok uvolniovacieho gamaspektrometrického merania pre dany RN
bude <MDA (hmotnostnd aktivita dan¢ho RN bude nizSia ako minimalna detekovatelna
aktivita - MDA), do bilancie bude zapoc¢itana MDA/2.

Hmotnostné aktivity TDRN budu uréené vypoctom podla kI'a¢ového RN (8°Co, resp.
137Cs) arelativnych prepocitavacich koeficientov. V pripade, Ze vysledok stanovenia
hmotnostnej aktivity klI'ai¢ového RN bude <MDA, pre vypocet hmotnostnych aktivit TDRN
sa pouzije hodnota MDA. Tento konzervativny pristup reSpektuje zdsady hodnotenia
a bilancovania v procese uvolfiovania materidlov do ZP, stanovené predchadzajucimi
rozhodnutiami UVZ SR.

V pripade, ze vysledok uvolfiovacieho merania daného ingotu bude vys§i ako
uvoltiovaci limit, na zdklade stanovenych hmotnostnych aktivit jednotlivych RN, dob ich
radioaktivnej polpremeny a prislusnych uvolnovacich limitov bude stanoveny rok, v ktorom
sa ocakava, Ze hmotnostnd aktivita ingotu prirodzenou radioaktivnou premenou klesne
pod uvol'novaciu troven.

Stanovenie relevantnych RN

Uvoltiovacie = meranie  hmotnostnej  aktivity  ingotov ~ bude  zaloZené
na gamaspektrometrickej metode. Vysledkom merania daného ingotu budd stanovené
aktivity, resp. hmotnostné aktivity RN emitujicich Ziarenie gama. Aktivity TDRN
(emitujucich iba alfa alebo beta Ziarenie) budu stanovené vypoctom v sulade s legislativou
[5], na zéklade prepoéitavacich koeficientov, ktoré buda schvalené UVZ SR. Spravnost
navrhnutych prepocitavacich koeficientov bude overena v priebehu skuSobnej prevadzky
pretavovacieho zariadenia.

V procese pretavby kovov sa predpoklada, ze do jednej zavazky budi kovy triedené
ako podl'a druhu materidlu na uhlikatu a nerezovu ocel’, tak aj podl'a povodu (z JE Al, resp.
JE V1), pricom primarne bude pretavovana uhlikata ocel. Do istej miery mozu byt tavené
spolu aj uvedené druhy oceli, maximalne vSak 5% nerezovej ocele spolu s uhlikatou ocel'ou.

Vzhl'adom na to, Ze kovy urcené na pretavbu budu triedené podla ich pévodu a druhu,
prepocitavacie koeficienty pre TDRN pre uvolfiovanie ingotov si stanovené samostatne pre
kovy z JE Al ako aj z JE V1, pricom druh materialu (uhlikova/nerezova ocel’) sa nebral
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do uvahy. Prepocitavacie koeficienty TDRN pre jednotlivé toky boli konzervativne stanovené
tak, aby obsahovali RN obsiahnuté v ako v uhlikovej, tak aj v nerezovej oceli. Ide
0 konzervativny pristup, ktory zabezpec¢i kontrolu vsetkych relevantnych RN obsiahnutych
Vv pretavovanych kovoch bez ohl'adu na ich druh.
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Distribuicia aktivity v procese pretavovania

Predpokladané distribu¢né koeficienty (Cast’ celkovej pdvodnej aktivity, ktord pocas
procesu pretavby prejde do jednotlivych =zloziek - ingotu, trosky, pecnych plynov)
pre uvazované RN si uvedené v Tab. 2. Udaje boli prevzaté z pretavovacieho zariadenia
CARLA, ktoré je prevadzkované v Nemecku, a ktoré ma podobné prevadzkové a technické
charakteristiky (indukéna pec s kapacitou zavazky 3,2 tony kovu) [7]. Proces pretavby
zaroven zabezpecuje znacnu homogenizaciu distribicie RN v objeme ingotu. Preto ingoty
vzniknuté pretavbou mozno povazovat za objemovo rovnomerne radioaktivne
kontaminované materialy.

Tab. 2 Distribu¢né koeficienty v procese pretavovania pre vybrané RN [7]

RN Distribtcia aktivity v % RN Distribucia aktivity v %
Ingot Troska Prach/pecné plyny Ingot Troska Prach/pecné plyny
®Co 88 11 1 125Sh 95 4 1
3N 90 10 0 184cs, BCs <1 60 40
%sr 1 97 2 152 4 95 1
“Nb 81 17 2 239.240p, 1 97
“Tc 99 0 1 1AM 1 97 2

Stanovenie vyznamnych RN, uvolniovacich urovni a prepocitavacich koeficientov
pre TDRN v kovovych ingotoch po pretavbe

Vyznamné RN, ktoré je potrebné kontrolovat pri uvolfiovani materidlov zJE
Al, prislusné prepocitavacie koeficienty pre TDRN pre jednotlivé materialové toky a smerné
uvolfiovacie hodnoty jednotlivyjch RN st stanovené vrozhodnuti UVZ SR
& O0ZPZ/7119/2011 [8]. V uvedenom rozhodnuti UVZ SR st stanovené prepocitavacie
koeficienty vybranych TDRN zvlast’ pre uhlikatd a nerezovu ocel’.

Na zaklade radionuklidového vektora (RNV) pre nerezovt a uhlikata ocel’ z JE Al bol
stanoveny jeden RNV pre kovy zJE Al. Tento RNV bol stanoveny konzervativnym
pristupom tak, ze ak sa v oboch pripadoch (uhlikata a nerezova ocel’) nachddzal rovnaky RN,
bol z dvoch prepocitavacich koeficientov vybrany vzdy ten prisnejsi, t.j. konzervativnejsi.
Takto stanovené hodnoty prepocitavacich koeficientov medzi TDRN a prislusnym kl'a¢ovym
RN (*¥'Cs, %Co) pred pretavbou boli korigované vzhladom na distribu¢né koeficienty
pretavby uvedené v Tab. 2.

Prepocitavacie koeficienty TDRN pre kovy pochadzajuce z JE V1 boli stanovené
na zéklade RNV, uréenych na zdklade vysledkov radiologickej charakterizacii JE V1. Do
uvahy boli vzaté RNV pre kontaminované technologické zariadenia pre oba bloky, t.j RNV
pre materialové toky, vradmci ktorych sa predpoklada produkcia kovovych materidlov.
S pretavbou aktivovanych materidlov obsahujicich RN vzniknuté aktivaciou neutréonovym
tokom sa neuvazuje.

Nasledne boli pre jednotlivé RNV identifikované jednotlivé vyznamné RN, na zaklade
porovnania ich maximalnych ofakavanych hmotnostnych aktivit s prisluSnymi uvoliiovacimi
troviiami, kedy je eSte ingot mozné uvolnit do ZP po pretavbe. Maximalne o¢akdvané
hmotnostné aktivity jednotlivych RN v ramci jednotlivych RNV boli stanovené tak, ze
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celkova aktivita bola prave taka, aby sucet podielov hmotnostnej aktivity a uvolfiovacej
urovne pre jednotlivé RN bol rovny jednej, priCom pre jednotlivé RN boli aplikované
distribu¢né koeficienty pretavby podla Tab. 2 a zastipenie jednotlivych RN v ramci
jednotlivych RNV bolo prepocitané vzhl’'adom na ich dobu polpremeny k 1.1.2019, kedy sa
uvazuje s realnym zaciatkom pretavby. Takymto spdsobom boli stanovené vyznamné RN,
ktorych hmotnostna aktivita po pretavbe by mohla byt vyssia ako 1% uvoltiovacej irovne.

Nasledne sa zjednotlivych RNV stanovil jeden vysledny RNV analogickym
konzervativnym sposobom, ako v pripade materidlov z JE Al, teda ak sa v réznych RNV pre
JE V1 nachadzal rovnaky RN bol do vysledného RNV vybrany vzdy ten najprisnejsi
prepocitavaci koeficient.

Zoznam vsetkych RN a ich uvol'iovacich trovni v ingotoch po pretavbe z kovov z JE
Al ako aj z kovov JE V1 v Tab. 3. Uvedené udaje zohladituju redistribuciu aktivity pocas
procesu pretavovania. Uvolnovacie urovne boli prebraté zo Zakona o radiacnej ochrane ¢.
87/2018 [5].
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Tab. 3 Smerné uvolfiovacie urovne I'ahko detekovatenych RN a TDRN pre ingoty z pretavby kontaminovanych
kovovych materidlov

RN Uvolnovacia aroven Doba polpremeny TDRN Uvolovacia arovenn  Doba polpremeny

[Ba/kg] [rok] [Ba/kg] [rok]
Ingoty z kovov JE Al Ingoty z kovov JE V1

%Co 100 5.27E+00 8Co 100 5.27E+00

B3N 100 000 9.60E+01 3N 100 000 9.60E+01

0Sr 1000 2.91E+01 %Nb 100 2.03E+04

®Tc 1000 2.13E+05 1255 100 2.77E+00

13Cs 100 2.06E+00 1¥7Cs 100 3.00E+01

187Cs 100 3.00E+01 241Am 100 4.32E+02
152Eu 100 1.33E+01
239240py 100 2.41E+04
241Am 100 4.32E+02

Hrubym su oznacené RN, ktoré budu deklarované pomocou gamaspektrometrie, ostatné RN budi dopocitavané
ako TDRN pomocou relativnych efektivnych uvoltiovacich koeficientov

Pre overenie spravnosti predpokladané¢ho radionuklidového zloZenia a na zéklade neho
navrhnutych prepocitavacich koeficientov pre TDRN budu pocas uvadzania pretavovacieho
zariadenia do prevadzky a pocas jeho skiSobnej prevadzky odoberané vzorky pre ur¢enie RN
zloZenia a prepocitavacich koeficientov pre TDRN.

Zaver

Prispevok stru¢ne popisuje metodiku uvolfiovacieho monitorovania kovovych ingotov
spod administrativnej kontroly do ZP. Ciel'om pretavby a nasledného uvolfiovania kovovych
ingotov do ZP je minimalizacia tvorby RAO, a vyuZitie tychto kovov ako druhotnej suroviny
a tym zefektivnenie procesu nakladania s materidlmi z vyrad’ovania jadrovych zariadeni.

Navrhnutd metodika obsahuje postupy pre deklarovanie plosnej aktivity povrchovej
kontaminacie ako aj hmotnostnej aktivity kovovych ingotov pre uéely ich uvolfiovania do ZP.
Navrhnuté postupy plne zohl'adnuju legislativne poziadavky ustanovené [5].

Plosna aktivita povrchovej kontaminacie ingotu bude deklarovand na zéklade
priamych merani so 100% pokrytim povrchu pred uvol'fiovacim monitorovanim hmotnostne;j
aktivity. Hmotnostna aktivita ingotu bude deklarovand na zéklade monitorovacieho systému
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na pracovisku pre uvolfiovacie monitorovanie ingotov, ktoré bude stcastou pracoviska
pretavby kovovych RAO. Vysledky uvolfiovacieho monitorovania ingotu budu vystavené vo
forme protokolu, obsahujiceho zavereéné stanovisko, ¢ dany ingot spifia podmienky pre
uvol'nenie do ZP.

Stucastou metodiky je aj Specifikacia sledovanych vyznamnych l'ahko meratelnych
RN a TDRN, ktorych hmotnostnad aktivita bude kontrolovana v priebehu uvoltiovacieho
monitorovania. Zoznam vyznamnych sledovanych RN a prepocitavacie koeficienty pre
TDRN podl'a klicovych lahko meratel'nych RN boli navrhnuté s ohladom na limity a
podmienky pre prijem kovovych RAO na pretavbu, zastipenia jednotlivych RN
Vv jednotlivych odpadovych tokoch a distribu¢nych koeficientov pretavby pre jednotlivé RN.
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BIOREMEDIACIA ¥7CS A °CO VYBRANYMI DRUHMI MIKRORIAS
V KONTAMINOVANYCH VODNYCH ROZTOKOCH
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Abstrakt

Pritomnost’ rddionuklidov v zivotnom prostredi predstavuje globalny problém
a potreba ich odstraniovania stale vzrastd. Okrem zndmych chemickych metdd dekontaminécie
sa tak do popredia dostavaju biologické spdsoby dekontaminacie — bioremediacie.
Bioremediacia vyuziva organizmy a mikroorganizmy na redukciu a eliminaciu kontaminantov
z prostredia. V experimentoch sa sledovala bioremedia¢na ucinnost’ vybranych druhov
mikrorias Scenedesmus obliquus a Chlamydomonas reinhardtii v kontaminovanych vodnych
roztokoch obsahujucich *’Cs a®Co. Délezitym parametrom na stanovenie ucinnosti
bioremediacie bolo sledovanie poklesu aktivity v roztokoch v prostredi s roznymi hodnotami
pH. Mikroriasy boli kultivované pri svetelnom rezime 12 hod./12 hod. svetlo/tma
pri laboratornej teplote. Na stanovenie sorp¢nej kapacity mikrorias sa pouzila Biirkerova
komorka.

Uvod

Vplyvom T'udskej Cinnosti v oblasti znecistenia zivotného prostredia sa Coraz viac
dostava do popredia biologickd sanédcia kontaminovaného prostredia. Kontaminanty sa
do zivotného prostredia dostdvaju zrdéznych zdrojov, hlavne z priemyselnych odvetvi.
Radioaktivne kontaminanty sa dostali do prostredia vplyvom sktSok jadrovych zbrani
v 50-tych rokoch minulého storocia, ako aj z ¢innosti jadrového palivového cyklu, jadrovych
zariadeni alebo z jadrovych nehdd a havarii. BeZzne konvencné sanacné techniky mozu svojou
¢innostou zasiahnut' do Zivotného prostredia vypustenim inych znecistujucich latok
(rozptstadla, kyseliny, zasady atd’.), ktoré boli pouzité pri ¢innostiach spojenych so sandciou
[1]. Kvoli tomu boli vyvinuté nedeStruktivne metdody sandcie — biologickd sandcia,
resp. bioremedidcia. Pri bioremedidcii sa na dekontamindciu pouzivajii organizmy, ktoré
svojou cCinnostou dekontaminuju prostredie. Metddy fykoremediacie (dekontaminacie
pomocou rias a mikrorias) na rozdiel od vysSich rastlin, ktoré zaberaju velké plochy ornej
pddy amoézu sa dostat’ do potravového retazca az k Cloveku, predstavuju lacnejSiu
a variabilnej$iu variantu. Hlavnou vyhodou pouZitia mikrorias je ich prirodzeny vyskyt
v mnohych vodnych ekosystémoch , ¢im sa dokaZe zamedzit' umelym zasahom do prostredia.
Kultivacia mikrorias je taktiez vel'mi jednoduchd vzhladom na ich nizke energetické
a nutricné poziadavky. Bioremediicia vyuziva organizmy a mikroorganizmy na redukciu
a eliminaciu kontaminantov. Je to proces, v ktorom metabolické procesy degraduju alebo
transformuji  kontaminanty do menej Skodlivej formy. UZ v davnej historii boli
mikroorganizmy vyuzivané na kompostovanie, fermentaciu a Cistenie odpadovych vod.
V poslednych rokoch sa bioremedidcia rozSiruje o Coraz viac typov kontaminantov
zatazujucich zivotné prostredie — rozpustadld, polycyklické aromatické uhlovodiky,
polychlorované bifenyly a mnoho dalSich. V stcasnosti sa mikroorganizmy pouzivaju aj
na bioremedidciu kovov a radionuklidov (Cs, Cr, Pb, Hg, Pu, U, Sr, Tc, atd’.). Jednobunkové
organizmy sa vyznacuji svojou radiorezistenciou — extremofilna Coccomyxa actinabiotis
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sp. izolovana z jadrovych zariadeni absorbovala davku az do hodnoty 20 000 Gy a polovica
populacie prezila pri davkach az do 10 000 Gy. Tato baktéria je porovnatelna s Deinococcus
radiodurans so schopnost’ou prezitia pri davke 10 000 Gy [2].

Mikroriasa Scenedesmus obliquus tvori sucast’ planktonu a ma tak neodmyslitelnt
funkciu potravy pre niektoré vodné organizmy. Mikroriasa je vhodna pre produkciu biopaliv,
vd’aka rychlemu rastu bunky, efektivnej CO2 fixacii, akumulacii lipidov a schopnosti rastu
v kontaminovanych vodach [3]. S. obliquus vie taktiez efektivne odstrafiovat’ tazké kovy
a toxické zluCeniny z prostredia ako napriklad Cu(Il), Cd(IT) [4], U(VI) [5], Zn(II), Fe(I)
a kyanidy [6] a 11°MAg, 1¥7Cs, %°Co, **Mn [7].

Chlamydomonas reinhardtii predstavuje bezny organizmus vyskytujuci sa v Sirokom
spektre prostredi. Zije bud’ fotoautotrofnym spdsobom (svetlo ako hlavny zdroj energie) alebo
modze zit' aj heterotrofne (acetat ako zdroj energie) [8]. Zistilo sa, ze okrem znamych
Skrobovych zasob, mikroriasa akumuluje kvapky intracelularnych olejov v prostredi, kde je
obmedzeny prisun dusika [9]. Pomocou experimentov sa zistila schopnost’ mikroriasy
Chlamydomonas reinhardtii biosorpcie prvkov Cd(l1), Pb(I1), Hg(ll) [10], Cr(VI) ]11], °"Ag
[12].
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Material a metody

Mikroriasy Scenedesmus obliquus (LHOTSKY,O. 1966/7) a Chlamydomonas
reinhardtii  (SMITH 1945/CC-124) boli zaktpené v CCALA (Culture Collection
of Autotrophic Organisms), Tieboni, Ceska republika. Mikroriasy boli premiesavané
v 48 hodinovom intervale a kultivované v BBM a Z médiu pri svetelnom rezime 12 hod./12
hod. svetlo/tma. Kvantifikdcia buniek bola realizovana pomocou Biirkerovej komorky
pomocou svetelného mikroskopu (Carl Zeiss Microscope AxioLab Al, Nemecko)
pri 40-nasobnom zvacseni.

Kontaminacia sledovanych vzoriek bola realizovana pridavkom zo zasobného roztoku,
ktory obsahoval *’Cs s objemovou aktivitou avi= 1009 Bq-ml?* (**'Cs), av2= 1004 Bq-ml*
(®°Co) a avs= 2743 Bq-'ml? (*¥’Cs) a aws= 2572 Bq-ml? (*°Co). Vzorky sa skladali z 25 cm3
zivného média sledovanej mikroriasy, 0,2 cm? roztoku s *’Cs a ®°Co, 1 mol-dm™ HNOs alebo
0,05 mol-dm™® NaOH v objeme vypocitanom na zaistenie pozadovaného pH. Dynamicky
priebeh bioremedidcie bol realizovany vyuzitim peristaltickej pumpy ISMATEC
Model:ISM851 (prietok 2 cm®min™t). Po premyvani sa roztok s mikroriasami centrifugoval
na centrifige MPW 350 pri 6000 otickach po dobu 10 mintat. Odobraty supernatant
sa nasledne meral na scintilatnom detektore s Nal(Tl) krystalom (NUVIA), s dobou merania
1200 s, a namerané spektra boli vyhodnotené softvérom GamWin (NUVIA).

Vysledky a diskusia

Cielom prace bolo preukdzanie bioremedidcie radionuklidov ¥'Cs a®Co
mikroriasami Scenedesmus obliquus a Chlamydomonas reinhardtii, stanovenie vhodného pH,
pri ktorom je remediacny proces najucinnejsi a zistenie sorpénych kapacit jednotlivych
mikrorias (Obr. 1 a 4).
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Obr. 1 Zavislost’ koncentracie buniek Scenedesmus obliquus od absorbancie pri A = 750 nm

Na Obr. 1 je znazornena zavislost koncentracie bunieck Scenedesmus obliquus
od absorbancie pri A = 750 nm. Koncentracia buniek v neriedenej vzorke, ktora sa pouzivala
pri jednotlivych meraniach predstavuje hodnotu 1,4-107 buniek/cm?®,
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Obr. 2 Casova zavislost’ poklesu aktivity pre S. obliquus pri pH 7

Pri urovani vhodného pH prostredia na G€inna bioremediaciu sa zobrali do Gvahy
krajné hodnoty pH, pri ktorych bol este badatelny urcity pokles aktivity. Na Obr. 2 m6zeme

pozorovat’ postupne klesajuci trend aktivity *’Cs, zatial’ ¢o ®Co je slabo zachytavany a tak

neprebieha vyrazny pokles aktivity v roztoku. Vyrazny pokles aktivity 3’Cs moze byt
sposobeny aj tym, Zze pH 7 predstavuje hodnotu zivného média mikroriasy a ked’ze bunka nie

je vystavena stresovym podmienkam, jej sorpéné kapacity su lepsie.
Ako krajné hodnoty pH sa ur¢ili pH 2,5 a 9,5. Pri oboch grafoch (Obr. 3) je vidiet
mierne klesajuci trend ¥’Cs, ktory stvisi so schopnostou adapticie mikroriasy v roznych

podmienkach.
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Obr. 3 Casova zavislost’ poklesu aktivity pre S. obliquus pri pH 2,5 (vI'avo) a pri pH 9,5 (vpravo)
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Obr. 4 Zavislost’ koncentracie buniek Chlamydomonas reinhardtii od absorbancie pri A =750 nm

4 znazornuje zavislost koncentracie buniek Chlamydomonas reinhardtii

od nameranej absorbancie pri A = 750 nm. Pociato¢na koncentracia buniek bola vypocitana
na 2,2-10°% buniek/cm®. Pri vzorkach s C. reinhardtii sa postupovalo rovnako ako pri S.
obliquus. Pri merani poklesu aktivity pri pH 7,5, ktoré predstavuje hodnotu Zivného média
mikroriasy pozorujeme vyrazny pokles aktivity 13’Cs, ktoré sa moze dostat’ do bunky cez Na*
transportny systém lepsie ako ®°Co, ktory ako dvojmocny kation touto cestou neprejde.
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Obr. 5 Casova zavislost’ poklesu aktivity pre C. reinhardtii pri pH 7,5
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Ako hrani¢nd hodnota kyslého pH prostredia sa urcilo pH 2,4, kde je vidiet’ isty
klesajuci trend ¥'Cs apri ®Co spitné vyptstanie radionuklidu do roztoku. Vzhladom
na kyslost’ pH, je potrebné brat’ do ivahy stresové podmienky pre bunku, kedy prebieha
selektivna sorpcia. Pri zasaditom pH 9,5 je %°Co slabo sorbované bunkou a tym aj spitne
desorbované do meraného roztoku, ¢o spdsobuje vykyvy v krivke.
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Obr. 6 Casova zavislost’ poklesu aktivity pre C. reinhardtii pri pH 2,4 (vIavo) a pri pH 9,5 (vpravo)

Zaver

Z experimentov sa zistilo, Ze najvhodnejsie pH pre bioremediaciu *'Cs a®Co
pre Scenedesmus obliquus bolo pH zivného média, ¢ize pH 7 apre Chlamydomonas
reinhardtii to bola hodnota 7,5. Pri oboch mikroriasach je viditeIny vyrazne klesajtci trend
137Cs, ktory sa moze dostavat’ do bunky cez Na* alebo K* transportny systém, pri¢om prechod
%Co do bunky neprebieha. Pri kyslom 2,5 a zasaditom 9,2 pH vo vzorkach s S. obliquus
nebola zaznamenana vyrazna sorpcia, ¢o urcuje tieto hodnoty za hrani¢né. Pri C. reinhardtii
bol pokles aktivity *’Cs vyrazny s klesajicim trendom pri kyslom pH 2,4, ako aj pri
zasaditom 9,5. Vzhl'adom na to, Ze je jeho koncentracia buniek pri meranych vzorkach nizsia
ako pri S. obliquus, mézeme predpokladat, ze ma lepsie sorpéné kapacity a teda aj lepSiu
schopnost’ bioremediacie.

Experimenty prebichali pri laboratérnej teplote, abunky boli kultivované
V jednoduchom kultivatore s dostatoénym prisunom svetla a zivin. Vdaka ,spojeniu®
rastlinnej a bakterialnej bunky v jednej bunke rasta mikroriasy ovel'a rychlejsie ako rastliny.
Vzhladom na zataz zivotného prostredia radionuklidmi zo sktSok jadrovych zbrani
v 60. rokoch minulého storoc€ia, ako aj prevadzky a havarii jadrovych zariadeni, predstavuje
bioremediacia pomocou mikrorias vhodnt alternativu k inym dekontamina¢nym metodam.
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