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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb okreslania rownowaznika borowego zanieczyszczen grafi-
tu, znajdujacy zastosowanie do kwalifikacji grafitu przeznaczonego do obrotu.

W przeszitosci okreslaniem rownowaznika borowego (BE) interesowali sie producenci grafitow
wytwarzanych dla potrzeb przemystu jadrowego i projektanci reaktoréw. Obecnie krag zainteresowa-
nych oznaczeniem BE zwiekszyt sie, w zwigzku z podpisaniem przez rzady wielu krajéw, protokotu
dodatkowego do uktadu o nierozprzestrzenianiu broni jadrowej. Dokument ten okre$la zadania pan-
stwa dotyczace kontroli eksportu technologii, urzadzenh i materiatéw potencjalnie przydatnych do wy-
twarzania broni jadrowej. Restrykcje dotycza m.in. grafitu klasy jadrowej, dla ktérego rownowaznik
borowy jest mniejszy niz 5 ppm. Aby uzyskac licencje na eksport wyrobéw grafitowych (np. elektrod
grafitowych) trzeba udowodnic¢, ze nie bedg one uzyte do budowy reaktora. Najtatwiej jest spetni¢ ten
wymog, wykazujac, ze dla danego produktu réwnowaznik boru jest wiekszy niz 5 ppm.

Réwnowaznik borowy (oznaczony symbolem BE) jest wskaznikiem czysto$ci grafitu, rozstrzyga-
jacym o jego przydatnosci do zastosowan w charakterze grafitu reaktorowego. Zostat on zdefiniowany
jako hipotetyczny udziat wagowy boru w danym graficie, ktéry powodowatby taki sam przyrost makro-
skopowego przekroju czynnego tegoz grafitu na absorbcje neutronéw termicznych (Z,), jaki powodujg
wszystkie zawarte w nim zanieczyszczenia tacznie, (zgodnie z dokumentem Miedzynarodowej Agenc;ji
Energii Atomowej INFCIRC/254/ReV.3).

Z tej definicji wynika sposéb obliczania rownowaznika borowego BE zgodnie z wzorem:

" o.M
BE = B o 1
;GBMi 1 (1)

gdzie o ; 6; - sa mikroskopowymi przekrojami czynnymi na absorbcje neutronéw termicznych,
odpowiednio dla naturalnego boru oraz i-tego pierwiastka

Mg i M; - sg masami molowymi boru oraz i-tego pierwiastka,

a o jest udziatem wagowym i-tego pierwiastka zanieczyszczajacego grafit.

Suma jest obliczana dla wszystkich zanieczyszczen wystepujacych w badanym graficie. Analiza
pierwiastkowa w zakresie niezbednym do oceny BE jest jednak bardzo trudnym zadaniem, nawet przy
wykorzystaniu najbardziej zaawansowanych technik analitycznych. Powodem trudno$ci jest ogromne
zréznicowanie pierwiastkéw pod wzgledem witasnosci neutronowych. Niektére z nich charakteryzujg
sie bardzo duzymi wartosciami mikroskopowego przekroju czynnego na absorpcje neutronéw termicz-
nych. W zwigzku z tym, chociaz wystepujg w $ladowych stezeniach, ich wktad do BE moze by¢ domi-
nujacy.

Przeoczenie ktéregokolwiek z pierwiastkdw w procedurze analitycznej moze spowodowac na-
wet wielokrotne zanizenie oceny BE. Duzym utrudnieniem napotykanym przy analizach grafitéw jest
réwniez brak odpowiednich wzorcow. Stabg strong metody okreslania BE, opartej na analizach sktadu
chemicznego sg tez kwestie dotyczgce reprezentatywnosci prébek pobieranych do analiz.

Metoda okreslania BE opracowana dla potrzeb przemystu jagdrowego oparta jest na pomiarze
makroskopowego przekroju czynnego absorpcji neutronéw termicznych %,. Pomiar %, grafitu jest trud-
nym zadaniem ze wzgledu na wyjatkowo matg wartos¢ tego parametru. Na czas pomiaru trzeba miec
do wylacznej dyspozycji reaktor badawczy lub w przypadku postuzenia sie izotopowym zrédtem neu-
tronéw, operowac probkami grafitu o masach rzedu kilkuset kilogramow. Z tych powoddw zadna
z metod pomiaru X, jakie sg stosowane w przemysle jadrowym niezbyt nadaje sie do kontrolowania
réznego rodzaju wyrobdéw grafitowych przeznaczonych do celdw niejadrowych.

Znany jest rowniez z literatury (A. Bolewski, M. Ciechanowski, A. Dydejczyk, A. Kreft ,A practi-
cal method for measuring the boron equivalent of graphite impurity, Nucl. Instru. Meth. B 327 (2005)
602-612) sposob kontroli czystosci grafitu oparty na wykorzystaniu izotopowego zrédta neutronow
2Cf, i uzyciu probek o masie okoto 0,5 kg.

Sposéb ten polega na poréwnaniu efektu absorpcji neutrondw termicznych, ktéry mierzy sie dla
prébki badanego grafitu, dla wzorca grafitu uznanego za absolutnie czysty i dla prébki sporzadzonej
z czystego grafitu i wzorca silnego absorbenta neutrondéw termicznych o znanym skfadzie izotopowym
boru (np. H3BO;.) Nastepnie oblicza sie makroskopowy przekréj czynny X, dla badanego grafitu
i w konsekwencji rownowaznik borowy BE dla danej prébki.
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Wadg tego sposobu jest konieczno$¢ postuzenia sie odpowiednimi wzorcami, szczegodlnie
wzorcem absolutnie czystego grafitu. Wprawdzie pozyskuje sie probki grafitow reaktorowych o wyso-
kiej czystosci - spetniajace warunek absolutnej czystosci, ale zaden wzorzec czystego grafitu, ani
nawet wzorzec grafitu o znanej wartosci BE nie zostat dotad uzgodniony w skali miedzynarodowe;j
i z tego powodu oznaczenia BE tg metodg mogg by¢ kwestionowane. Istnieje rowniez mozliwos¢ ta-
kiego zanieczyszczenia wzorca czystego grafitu, ktore trudno jest wykry¢ podczas prowadzonych
pomiaréw.

Istotg wynalazku jest sposob okreslania rownowaznika borowego zanieczyszczen grafitu, opar-
ty na pomiarach efektu absorpcji neutronéw termicznych, ktérego miarg jest spadek czestosci zliczen
detektora, polegajgcy na tym, ze w ukftadzie pomiarowym dokonuje sie trzech pomiaréw czestosci
zliczen detektora neutronéw termicznych, kolejno dla pustego naczynia pomiarowego, dla naczynia
pomiarowego wypetnionego probka zmielonego badanego grafitu oraz dla naczynia pomiarowego
wypetnionego probka sporzadzonej mieszaniny badanego grafitu i wzorca silnego absorbenta neutro-
now termicznych korzystnie H3BOs3, przy czym probki badanego grafitu i mieszaniny majg takg samg
mase. W oparciu o wyniki tych pomiaréw oblicza sie rownowaznik borowy BE zgodnie z wzorem:

=0, oM,

BE=
1/1,-1 o, M,

(2)

gdzie:

I, oznacza czestos¢ zliczen detektora neutrondw zmierzong dla pustego naczynia pomiarowego,

| oznacza czestos¢ zliczen detektora neutronéw termicznych zmierzong dla naczynia pomiaro-
wego wypetnionego prébkg badanego grafitu,

|, oznacza czestosc¢ zliczen detektora neutronéw termicznych zmierzong dla naczynia pomiaro-
wego wypetnionego prébkg mieszaniny badanego grafitu i wzorca silnego absorbenta neutronow ter-
micznych,

ABE oznacza przyrost BE powigzany ze stezeniem silnego absorbenta neutronéw termicznych
w mieszaninie. Przyrost rownowaznika borowego ABE, zwigzanego z obecnoscig silnego absorbenta
neutronoéw termicznych w mieszaninie, oblicza sie mnozac obliczong (zgodnie z wzorem (1)) wartos¢
BE, dodawanego silnego absorbenta neutronéw termicznych (np. H;BO3) przez jego udziat wagowy
w, W sporzadzonej mieszaninie

ABE =BE, * o, (3)

op i oc sq mikroskopowymi przekrojami czynnymi na absorbcje neutronéw termicznych odpo-
wiednio dla boru i wegla

Mg i Mc sg odpowiednio masami molowymi boru i wegla.

Zaletg sposobu okreslania rownowaznika borowego zanieczyszczen grafitu opartego na pomia-
rach efektu absorpcji neutronéw termicznych, ktérego miarg jest spadek czestosci zliczen detektora,
jest to, ze nie wymaga on uzycia wzorca grafitowego o znanej wartosci rownowaznika borowego BE.

Przyktad:

Oznacza sie czestos¢ zliczeh detektora neutronéw termicznych,

- dla pustego naczynia pomiarowego |, = 1000000 impulséw,

- nastepnie dla naczynia pomiarowego wypetnionego prébkg zmielonego badanego grafitu
| =990000 impulsow,

- oraz dla naczynia pomiarowego wypetnionego probkg sporzgdzonej mieszaniny badanego
grafitu i wzorca silnego absorbenta neutronéw termicznych H;BOs3, 1, = 900000 impulsow,

ABE = 70 ppm, og = 767 barna, oc = 0,0035 barna, Mg= 10,881 g i M¢c = 12,01115 g. Wtedy ob-
liczona zgodnie z wzorem (2) warto$¢ BE = 6,3 ppm.

Zastrzezenie patentowe

Sposob okreslania rownowaznika borowego zanieczyszczen grafitu, oparty na pomiarach efek-
tu absorpcji neutronéw termicznych, ktérego miarg jest spadek czestosci zliczen detektora, znamien-
ny tym, ze w uktadzie pomiarowym dokonuje sie trzech pomiaréw czestosci zliczeh detektora neutro-
now termicznych umieszczonego w pustym naczyniu pomiarowym, w naczyniu pomiarowym wypet-
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nionym prébkg zmielonego badanego grafitu oraz w naczyniu pomiarowym wypetnionym probkg spo-
rzadzonej mieszaniny zmielonego badanego grafitu i sproszkowanego silnego absorbenta neutronow
termicznych, korzystnie H3BO3, przy czym probki badanego grafitu i mieszaniny majg takg samg ma-
se, w ostatnim etapie oblicza sie rownowaznik borowy BE zgodnie z wzorem:

_l_I/IP ABE—O-CMB

BE=——
1/1,-1 oy, M,

gdzie:

I, oznacza czestosc zliczen detektora neutrondw zmierzong dla pustego naczynia pomiarowego,

| oznacza czestosc¢ zliczen detektora neutrondw termicznych zmierzong dla naczynia pomiaro-
wego wypetnionego probka badanego grafitu,

|, oznacza czestosc¢ zliczen detektora neutronow termicznych zmierzong dla naczynia pomiaro-
wego wypetnionego probka mieszaniny badanego grafitu i wzorca silnego absorbenta neutrondw ter-
micznych, natomiast przyrost rownowaznika borowego ABE, zwigzanego z obecnoscig silnego absor-
benta neutronéw termicznych w mieszaninie, oblicza sie mnozac obliczong (zgodnie z wzorem (1))
wartos¢ BE, dodawanego silnego absorbenta neutrondéw termicznych, korzystnie H;BO; przez jego
udziat wagowy w, W sporzgadzonej mieszaninie

ABE =BE, * o,

op i oc sq mikroskopowymi przekrojami czynnymi na absorbcje neutronéw termicznych odpo-
wiednio dla boru i wegla

Mg i Mc sg odpowiednio masami molowymi boru i wegla.
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