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PRZEDMOWA

Zdanie badawcze nr 8 pt. ,,Analiza procesOw zachodzacych przy normalnej eksploatacji obie-
goéw wodnych w elektrowniach jadrowych z propozycjami dzialan na rzecz podniesienia po-
ziomu bezpieczenstwa jadrowego™ jest czescig strategicznego projektu badawczego ,,Technolo-
gie wspomagajace rozwoj bezpiecznej energetyki jadrowej”. Zadanie realizowane byto w latach
2012-2015 przez sie¢ naukowa, ktorej liderem byt Instytut Chemii i1 Techniki Jadrowej (IChT]J).
Partnerami sieci byli: Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, Instytut Chemii Fizycz-
nej PAN oraz Uczelniane Centrum Badawcze ,,Materiaty Funkcjonalne” Wydzialu Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskie;j.

Monitoring (analiza) sktadu chemicznego wody chtodzacej jest kluczowym elementem
w zapewnieniu prawidlowej pracy reaktora. Woda, docierajac do rdzenia reaktora, wchodzi
w bezposredni kontakt z materiatem zawierajacym izotopy promieniotworcze bedace wynikiem
aktywacji niektorych sktadnikéw chtodziwa i produktow korozji materiatéw konstrukcyjnych,
a przez to sama ulega skazeniu, nawet w trakcie normalnej pracy reaktora. Dodatkowo ulega
ona radiolizie, co powoduje powstawanie wielu agresywnych chemicznie produktow tej reak-
cji, takich jak rodniki hydroksylowe, wodor atomowy czy nadtlenek wodoru. Indywidua te
znacznie wptywajg na szybko$¢ korozji materiatéw konstrukcyjnych elementoéw obiegu pier-
wotnego 1 koszulek paliwowych. Radionuklidy obecne w wodzie chtodzacej tworza sie w roz-
nych procesach i w zaleznos$ci od mechanizmu ich powstawania mozna je podzieli¢ na trzy
grupy:

e radionuklidy powstate poprzez aktywacje sktadnikow i zanieczyszczen wody chtodzace;;

e produkty rozszczepienia pochodzace z nieszczelnych pretow paliwowych;

e zaktywowane produkty korozji materiatu, z ktéorego zbudowane sg elementy pierwotnego
obiegu chtodzacego.

Nalezy podkresli¢, ze zagrozenie zwigzane ze wzrostem aktywnosci substancji zawar-
tych w wodzie chtodzacej w trakcie normalnej pracy reaktora pochodzi gtéwnie od produk-
tow korozji, ktére w wyniku oddzialywania neutronoéw ulegaja aktywacji. O korozji, jej szyb-
kos$ci i rodzaju decyduje zaréwno jako$¢ wody, jak i materiatéw, z ktorych wytworzone zo-
stalty elementy obiegu pierwotnego. Dlatego tez podejmowane sg réznego rodzaju dziatania
majace na celu dekontaminacje skazonych obszaréw. Dekontaminacja moze odbywac si¢ na
drodze chemicznej lub mechanicznej. Szorowanie, czyszczenie strumieniem wody pod cis$nie-
niem, czyszczenie ultradzwigkami jest odpowiednie tylko dla usuniecia luzno przylegajacych
substancji, takich jakie wystepuja w rejonach obwodow i1 komponentow, ktoére podczas pracy
maja wylacznie kontakt z woda o niskiej temperaturze. Natomiast chemiczna dekontaminacja
elementow konstrukcyjnych w obiegu pierwotnym jest najbardziej efektywng metoda zmniej-
szania narazenia personelu na dawke promieniowania jonizujacego. Gtéwne etapy dekontami-
nacji polegaja na wprowadzeniu do obiegu wodnego odpowiednich zwigzkéw chemicznych
oraz wielokrotnej cyrkulacji roztworu dekontaminacyjnego w obiegu, a nastgpnie zastagpieniu
go wodg o wysokiej czystosci. Zardwno roztwory dekontaminacyjne, jak i woda obiegow
chtodzacych i woda chtodzaca w zbiorniku czasowego przechowywania elementow wypalo-
nego paliwa sa oczyszczane na wysokoefektywnych, odpornych radiacyjnie wymieniaczach
jonowych. Stosowane wymieniacze jonowe i sorbenty musza wykazywaé wysoka efektywnos¢
wynikajacg z zaleznosci rownowagowych.

Monitorowanie szczelnosci koszulek paliwa jadrowego, pierwszej gldwnej bariery zapo-
biegajacej emisji izotopow promieniotworczych do srodowiska, jest najwazniejszym elemen-
tem monitorowania pracy instalacji jadrowych. Metody radiochemiczne oparte na pomiarze
aktywnosci diagnostycznych (referencyjnych) radionuklidow, bedacych produktami rozszcze-
pienia i aktywacji, sg praktycznie jedynym Zrédlem informacji o stanie paliwa w realnych
warunkach pracy reaktora energetycznego. Dotyczy to zaréwno produktéw przechodzacych



w réznych formach chemicznych do wody chtodzacej, jak 1 wydzielanych w postaci gazowe;j.
Dostepne dane literaturowe $wiadcza o tym, ze do monitoringu radioizotopdw coraz czgsciej
stosowane s3 nowoczesne metody analityczne, np. spektrometria mas ze wzbudzeniem w pla-
zmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS) pozwalajaca na ich oznaczanie na bardzo niskich po-
ziomach st¢zen, a takze metody umozliwiajgce oznaczanie produktow gazowych, ktore jako
pierwsze pojawiajg si¢ w wyniku rozszczelnienia koszulek paliwowych. Podejmowane dziata-
nia zapobiegawcze zwigzane z kontrolg jakos$ci chlodziwa w konsekwencji prowadza do wzro-
stu bezpieczenstwa pracy reaktora.

W ramach zadania badawczego nr 8 realizowane byly czterech cele szczegotowe:

1) Ocena szczelno$ci pretow paliwowych na podstawie analizy produktow rozszczepienia
w paliwie.

2) Ocena mozliwosci zmniejszenia dawki zagrazajacej personelowi w wyniku korozji mate-
riatbw obiegu pierwotnego.

3) Ocena efektywnos$ci dekontaminacji urzadzen obiegu pierwotnego.

4) Ocena efektywnosci wymieniaczy jonowych do oczyszczania wody chtodzace;.

Metody radiometryczne sg najczesciej pracochtonne i czasochtonne, a procedury anali-
tyczne wymagaja dlugiego przygotowania probek, zastosowania szeregu rozdzielan radio-
chemicznych i dtugiego czasu pomiaru. ICP-MS jest metodg uznawang za jedng z najnowo-
czesniejszych technik analizy §ladowej. Wymaga ona znacznie mniej operacji chemicznych;
jest mniej czasochtonna; zapewnia pomiar wielopierwiastkowy; dodatkowo charakteryzuje sie
m.in. szerokim liniowym zakresem oznaczen, niskimi granicami wykrywalnosci, wysoka se-
lektywnoscig i1 precyzja pomiaréw. Bardzo istotng zaletg tej metody jest mozliwo$¢ oznacza-
nia sktadu izotopowego danej probki.

Opracowane w ramach niniejszego zadania procedury analityczne obejmujg etap zatg-
zania oraz selektywnego wydzielania *°Sr i Tc. Zbadano takze mozliwosci wystepowania
interferencji spektralnych i sposoby ich eliminacji. Ponadto przeprowadzono walidacj¢ opra-
cowanych metod. Do selektywnego wydzielenia *°Sr wytypowano komercyjnie dostepne sor-
benty Sr-Resin oraz Chelex 100. Jak wynika z otrzymanych danych, zaréwno Y, jak i1 Zr
(glowne jony interferujace o masie 90) nie sg zatrzymywane na Sr-Resin. Nie jest zatrzymy-
wany rowniez kwas borowy, ktorego stezenie dochodzi do 12 g/1. Podobne rezultaty uzyskano
dla Chelexu 100. Wykazano, ze jednym ze sposobdw na eliminacje wptywu jonow izobarycz-
nych *°Zr i *°Sr jest pomiar przy malej mocy plazmy. Im nizsza moc plazmy, tym mniejsza
wydajnos$¢ jonizacji pierwiastkOw o wyzszej pierwszej energii jonizacji. Dla niskiej mocy
plazmy (np. 600 W) wydajno$¢ tworzenia si¢ jonow Sr* bedzie znacznie wyzsza niz Y* i Zr".
Natomiast dla *Tc najbardziej korzystne do wydzielania i zatezania okazaly si¢ silnie zasa-
dowe anionity z czwartorzgdowymi grupami amoniowymi (TEVA Resin oraz Dowex 1X4).
Wykazuja one najwyzsza pojemnos¢ sorpcyjna, a ponadto desorpcja ze ztoza przebiega szyb-
ko oraz w pelni ilosciowo. Podjete zostaty takze proby opracowania uktadéw przeptywowych
do oznaczania wybranych radionuklidéw (*°Sr, ®Tc, *'Am i 2***?*°Py) w wodzie reaktorowej
z detekcjg ICP-MS oraz radiometryczng. Skonstruowane uktady pomiarowe wymagaja znacz-
nie mniejszej objetosci probki i odczynnikdéw niz metody konwencjonalne, a ponadto znacz-
nie zmniejszajg ryzyko narazenia operatora na promieniowanie. W przypadku nieszczelnosci
pretow paliwowych jako pierwsze pojawiaja si¢ radioaktywne produkty gazowe. W ramach
realizacji zadania skonstruowano 2 linie badawcze: prozniowa oraz pomiarowa z kolumnag
adsorpcyjng i nawilzajaca do adsorpcji '**Xe. Otrzymane wyniki mogg postuzy¢ do opraco-
wania technologicznej linii pomiarowej do detekcji radioizotopéw gazoéw szlachetnych jako
indykatoréw szczelno$ci pretow paliwowych.

Opracowano szereg procedur analitycznych z zastosowaniem m.in. chromatografii jo-
nowej, atomowej spektrometrii absorpcyjnej czy ICP-MS do oznaczania wybranych produk-
tow korozji. Wiedza o rzeczywistym stgzeniu produktéw korozji dostarcza informacji o stop-
niu zuzycia materiatdéw konstrukcyjnych, jak i zagrozeniu radiacyjnym dla personelu reaktora.
Do selektywnego wydzielenia wybranych metali przejsciowych (m.in. Co), oddzielenia ich od



boru i1 25-krotnego zatezenia najlepszy okazat si¢ jonit Chelex 100. Jednym z rodzajow koro-
zji jakiej ulegaja elementy obiegu pierwotnego jest korozja wodorowa. W jednym z etapow
badawczych przeprowadzono odpowiedniag modyfikacje stopu cyrkonu Zirkaloy, ktéra umoz-
liwita wychodzenie wodoru z membrany i jego elektrochemiczng detekcje. Dopasowujac do
krzywej doswiadczalnej odpowiednie rownanie, opisujace przenikanie wodoru kontrolowane
szybkoscig jego dyfuzji w membranie, otrzymano efektywny wspdtczynnik dyfuzji wodoru
Du = 1,7 x 107'° cm?/s. O ile nam wiadomo, jest to pierwsza udana proba okre$lenia wspol-
czynnika dyfuzji wodoru w cyrkonie w temperaturze pokojowej. Réwnolegle podj¢to takze
prace nad synteza nowych bimetalicznych (Pd-Ni/Al203) katalizatorow reakcji rekombinacji
wodoru. Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze w warunkach suchych aktywno$¢ tan-
szych katalizatoréw bimetalicznych jest poréwnywalna do aktywnosci katalizatora platynowe-
go, a w warunkach mokrych jest nawet wyzsza. Dokonano takze przegladu dostgpne;j literatu-
ry po$wieconej nowoczesnym materiatom o niskiej aktywacji jako potencjalnym kandydatom
na elementy i podzespoty obiegu pierwotnego reaktoréw cisnieniowych lekkowodnych. Na tej
podstawie dokonano krytycznej oceny mozliwosci zmniejszenia poziomu aktywacji materiatow
konstrukcyjnych elementow obiegu pierwotnego poprzez ich zastgpienie nowoczesnymi ma-
teriatami.

Odrebng grupe probleméw badawczych stanowito opracowanie nowych i ulepszenie
istniejacych technologii oczyszczania zarowno ptyndw dekontaminacyjnych stosowanych do
oczyszczania elementéw obiegu pierwotnego, jak 1 wody ze wstepnych przechowalnikow
wypalonego paliwa. Przeprowadzone prace wykazaty, ze do oczyszczania plynéw po dekon-
taminacji bardzo dobrze nadaja si¢ sorbenty w postaci nanorurek TiO2. Badania przeprowa-
dzone w uktadzie nanofiltracyjnym potwierdzity zasadno$¢ wykorzystania podobnych ukta-
doéw w procesach oczyszczania wigkszych objetosci zanieczyszczonych roztworéw. Opraco-
wano warunki prowadzenia procesu, w ktorych uzyskano trwata immobilizacj¢ radioaktywnych
zanieczyszczen poprzez przeksztalcenie sorbentu wraz z radionuklidem w trwala ceramike.
Opracowano takze metode syntezy dwoch rodzajow wymieniaczy jonowych doskonale nada-
jacych si¢ do wigzania radionuklidow obecnych w wodzie obiegu pierwotnego reaktora i wstep-
nych przechowalnikach wypalonego paliwa. Pierwszy wymieniacz jonowy jest nanokompozy-
tem na bazie krzemionki modyfikowanej heksacyjanozelazianem potasowo-niklowym i eta-
noloaming. Drugi wymieniacz typu ,,core@shell” o sktadzie Fe;O4@K2CoFe(CN)es, w postaci
bardzo drobnych czastek, ma duza powierzchnig wiasciwa 1 wlasciwosci magnetyczne utatwia-
jace jego separacj¢ z roztworu. Otrzymane materiaty charakteryzuja si¢ duza selektywnos$cia
wzgledem jondéw cezu, a nanokompozytowy wymieniacz na bazie krzemionki wykazuje se-
lektywno$¢ rowniez wzgledem jonow kobaltu 1 strontu. Podjeta zostala takze proba opraco-
wania technologii produkcji sorbentow, ktore mozna by zastosowaé do oczyszczania duzych
ilosci wody, w tym wody morskiej, przede wszystkim z '3’Cs w sytuacji awarii elektrowni
jadrowej. Bardzo dobre wyniki uzyskano dla nowego sorbentu otrzymanego przez polikon-
densacje¢ sulfonowanej rezorcyny i formaldehydu. Wykonano tez szereg eksperymentow, sto-
sujac technik¢ EPR (electron paramagnetic resonance), w celu doboru odpowiedniego wymie-
niacza jonowego do oczyszczania wody reaktorowej z obecnych w niej radionuklidéw, tak aby
proces sorpcji byt jak najbardziej efektywny, a uktad sorbent-radionuklid stabilny.

Nieoceniong wartos$cig dodana wynikajaca z realizacji niniejszego zadania badawczego
jest stworzenie interdyscyplinarnego zespotu mtodych naukowcow z réznych osrodkow ba-
dawczych, ktorzy beda merytorycznym zapleczem dla powstajacego w Polsce programu bu-
dowy elektrowni jadrowe;.

Prezentowana monografia zawiera szczegétowe wyniki i rezultaty uzyskane w kazdym
z 10 etapow realizowanych w ramach zadania badawczego nr 8.

Dr Anna Bojanowska-Czajka



