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Streszczenie

W niniejszej -prac? opisano technikę pomiarową przystoso-

waną do określania zawartości wodoru w cieczach przepływających

przez rurociągi) opartą na termalizacji neutronów.

Przy użyciu źródła neutronów typu Pu-Фе o wydajności

5r1CK*s i czasie pomiaru 200s, średnie odchylenie stan-

dardowe względne, oznaczania wodoru w ciekłych węglowodorach

opisaną metodą nie przekracza 0,5*.

Wskazano przydatność metody do określenia stężenia kwa-

su siarkowego.

A measuring technique for hydrogen determination in li-

quids flowing through pipelines based on neutron thermalizatior.

is described.

With a fast. neutron source emitting 5 z 10 7 neutrons/s

and 200 s counting time, the relative standard deviation of

hydrogen determination in liquid hydrocarbons by this tech-

nique is less than 0,5 % .

The usability of the technique for measuring the con-

centration of sulphuric acii is shown.

В работе аштто ивтод определяю водорода в жздсосгь-
•х щютешмрх гргбоцююяшш остове те мршишашрш » ł -
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WPROWADZENIE.

Możliwości oznaczania wodoru, a pośrednio i jego związków

poprzez wykorzystanie specyfiki oddziaływań neutronów z pro-

tonami zostały rozpoznane jeszcze w latach 40-tych* Neutronowe

mierniki wodoru okazały sie szczególnie przydatne w pomiarach

wykonywanych in sita ( ар* pomiary wilgotności gruntów [i])

oraz dla ciągłej kontroli różnych procesów przemysłowych [2].

Działanie większości z nich opiera sie aa spowalnianiu neu-

tronów. W miernikach tego typu analizowany materiał podda» «шу

jest zazwyczaj działaniu neutronów prędkich o energiach rzędu

kilku UeV(tak, jak np* w wilgotnościomierzach dla gruntów [i]

czy w urządzeniach opisanych przez Seaela i Helfa [5] i Sow-

er oy'ego [4]). Od dawna jednak sygnalizowano [5,6,7 }, że ko-

rzystniejsze parametry użytkowe miałby miernik oparty na spo-

walniania neutronów o znacznie niższych energiach początkowych»

W przypadku wodoru zdolność spowalniania maleje bowiem wraz z

ich energią [8], podczas gdy dla innych jąder prawie nie za-

leży od energii w zakresie od kilku lleV( a dla jąder wykazu-

jących znaczące przekroje czynne na rozproszenie niesprezyste

rośnie powyżej odpowiednich energii progowych). Dlatego też,

W celu zwiększenia czułości miernika na zalany zawartości wo-

doru oraz zmniejszenia tzw. efektów matrycy wskazane jest na-

promieniowywanie analizowanego materiału neutronami epitermi-

oznymi o możliwie niskiej energii. Niska energia początkowa

neutronów jest równie* korzy etna'ze względu na obniżenie ma-

sy materiału niezbędnej do wykonania oznaczenia* Jednakże,z



powodu braku poręcznych źródeł emitujących neutrony o pożąda-

nych niskich, energiach, powyższe zaleceni» nie mogły doczekać

się praktycznej realizacji»

Wada i?] był prawdopodobnie pierwszym, który «skazał na

możliwość rozwiązania pośredniego, polegającego na wstępnym

spowolnieniu neutronów emitowanych z typowego źródła Ал - Be

w odpowiednio dobranych blokach moderatora. Podobne rozwią-

zania konstrukcyjne zastosowano w miernikach opracowanych w

KI?iTJ AGH w latach 1978-1995 [10-15] przystosowanych do oz-

naczania wodoru w próbkach różnego rodzaju materiałów. Aby

podkreślić, że decydujące znaczenie dla działania tych mier-

ników aa proces spowalniania neutronów epitermicznych, wpro-

wadzono nowa nazwę metody ô arteii na ter*1*5*! izacrii neutronów»

Do oznaczania wodoru mogą być stosowane również inne

techniki, neutronowe wykorzystujące wyjątkowo duży przekrój

czynny wodoru na rozproszenie neutronów termicznych. Finston

i Tellin [16] oraz Mott i Rhodes [17] opisali urządzenia po-

miarowe, w których stosunkowo cienka próbka napromieniowywa-

na jest skolimowaną wiązką neutronów termicznych.Osłabienie

tej wiązki jest miarą zawartości wodoru w próbce, ponieważ

udział wodoru w makroskopowym przekroju czynnym materiału na

rozpraszanie neutronów termicznych jest dominujący, zwłaszcza

przy dużych zawartościach wodoru. Mierniki typu przeswietle-

niowego są mniej wygodne w użyciu, chociażby z uwagi na to.

że wymagają stosowania źródeł neutronów o wydajności rzędu

10 s~ tj. co najmniej dziesięciokrotnie większej niż w

przypadku ałerników opartych na spowalnianiu neutronów-.-



Jeszcze innego rodzaju urządzenie opisali Buczko i współ-

autorzy [18]. Jego działanie oparte jest na rozpraszaniu neu-

tronów termicznych., ale w tzw. geometrii odbiciowej. Próbka

analizowanego materiału występuje tu w charakterze . reflektora

neutronów, którego albedo należy do. zawartości wodoru. Istot-

ną role w tym urządzeniu odgrywa również proces spowalniania,

ponieważ w widmie neutronów oddziałujących z próbką znacząc;

udział maзХ neutrony epitermiczne.

w niniejszej prac; opisano model neutronowego miernika

wodoru będący dalazym rozwinięciem wspomnianej wyżej techniki

opartej na termalizacji neutronów {10-15 }• Przyrząd ten skon-

struowany został E myślą o przeznaczeniu go do oznaczania gę-

stości wodoru w cieczach przepływających przez rurociągi. Mo-

że on być użyty do ciągłej kontroli różnych procesów technolo-

gicznych, a w szczególności jako miernik stężenia kwasu siar-

kowego.

OPIS MODELU MIERNIKA I ZAffAPA JBGO DZIAŁANIA.

W związku ze wspomnianym wyżej przeznaczeniem miernika

przyjęto a priori, że mogą być rozpatrywane tylko takie roz-

wiązania konstrukcyjne, które nie przewidują wprowadzania cze-

gokolwiek do wnętrza rurociągu. Fanadto wrażano za konieczne,

aby moc równoważnika dawki w bezpośrednim sąsiedztwie miernika

nie przekraczała 2,5 x lO^Sv/h.

Model miernika przedstawiony w dwóch przekrojach na rys.1

czyai zadość obydwu wstępnym wymaganiom • Dostosowany on jest



A-A

Bye. 1. Model neutronowego miernik» gęstoćci wodoru w cieesacłu
1 - źródło neutronów typa Pa-Be o wydajności 5x 10"e ,
2. - l icsnik proporcjonalny с BF? t 3 - reflektor atalowjr,
4 - osłona kadwowa, 5 - parafina % kwasem Ъогцуа,
6 - parafina, 7 « rura s badaną ciecia.



do rurociągu o średnicy zewnętrznej nie przekraczającej 80 mm»

Nie jest to jednak ograniczenie metody, gdyż podobny miernik

noże być zaprojektowany również dla rurociągu o większej śred-

nicy.

W ramach istniejącego marginesu swobody poszukiwano me-

todą kolejnych przybliżeń takiej geometrii pomiarowej, która za-

pewniłaby jmiernikowi jefc najlepszą precyzję oznaczeń wodoru. Wy-

próbowano reflektory wykonane z grafitu, teflonu oraz ze stali»

a także różne konfiguracje «rodła, detektora i osłon absorbu-

jących neutrony. Rozmiary osłony spowalniającej nie były opty-

malizowane. Geometria pomiarowa przedstawiona na rys.1 oka-

zała się najkorzystniejszą spośród wypróbowanych ( docelowo

zamiast parafiny przewiduje się uzyeie polietylenu).

Ograniczając się do jakościowej analizy procesów zacho-

dzących w mierniku, można zasadę jego działania ująć następu-

jąco .Heutrony prędkie emitowane ze źródła typu Pu-Be ulegają

spowolnieniu w osłonie parafinowej. Widmo neutronów ukształ-

towane w wyniku tego procesu różni się zasadniczo od widma

neutronów źródłowych. Przeważający udział w tym widmie mają

neutrony epitermiczne i termiczne. JDO wnętrza osłony kadmowej,

w której znajduje się rura z badaną cieczą, reflektor oraz

detektor neutronów termicznych, wnikają tylko neutrony epiter-

miczne i prędkie. Heatrony o energiach mniejszych od 0,5eV są

całkowicie absorbowane w osłonie kadmowej. Przeważający udział

w strumieniu neutronów oddziaływujących z badaną cieczą mają

więc neutrony o energiach rzędu eV. W wyniku oddziaływań z

cieczą neutrony te ulegają termalizacji. Wskutek tego procesu



zwiększa aif prawdopodobieństwo zarejestrowania.neutronów

przez detektor, którym jest licznik proporcjonalny wypełniony

Bf i» Mikroskopowy przekrój czynny na zachodzącą w licznika

reakcję 1 0B( n,eO?Li zależy bowiem od energii neutronów jak

E ~ V 2 # ponieważ w tym zakreśla energii zdolność spowalniania

neutronów jest dla wodoru, w przeliczeniu na jednostkę masy,

kilkaset razy więkaza nit dla innych jąder» taraallsacja za-

chodzi nieaal wyłączni* poprzez ich oddziaływanie s jądrami

«odoru. W związku z tym można oczekiwać, ze częstość zliczeń

detektora neutronów będzie dobrze skorelowana s zawartością

wodoru w analizowanej cieczy. Ponieważ licznik proporcjonalny

z BP, rejestruje również neutrony epiteraiczne, zastosowano w

omawianym mierniku dodatkową osłonę z borem. Osłona ta powodu-

je zmniejszenie niekorzystnego tła pochodzącego od neutronów

epiteroicznych, które nie oddziaływały z badaną cieozą. Stalo-

wy reflektor spełnlerdwie funkcje* zwiększa liczbę oddziaływań

neutronów z analizowaną substancją, oraz zwiększa geometrycz-

ną wydajność detekcji.

KALIBRACJA.

Celem kalibracji modelu miernika było oazaeowanie precy-
zji oznaczania gęstości wodoru w analizowanej cieczy» V cha-
rakterze wzorców zostały utyte następujące substancje: woda,
alkohol etylowy, aceton, toluen, benzen, granulowany poliety-
len, sproszkowany kwaśny węglan sodu oraz dwie mieszaniny
krzemionki z wodą. Objętość próbek wzorcowych była aa tyle



dufe, ±e wypełniony nimi odcinek pomiarowy rury mógł bye trak-
towany jak nieskończony rurociąg»

Pomiary «ostały wykonana dl* rosy tefloaowej f 80/5 ,
przy utyciu źródła Fu-Be o wydajności 9 x KK neutronów/a oraz
licznika proporcjonalnego wypełnionego BF, o nastfpającycb pa-
rametracb konatxuke7jayełu długość схтшаа 150 aw, ixadnlca
«a«ii(txsaa katody 29 «•»» 96 % «sbegaeaala * ^%, c i i s iml*
80 kPa.

Układ poaiazoay alrładał alf s prs«d*«aacnlaesa ładunkowe-
go t typowych aodulów syataaa Савас - wsutonlacsa lspulaowagog

saailaesa wysokiego naplfoia, anallsatoxa j«dookanałow»go
oxas przelloxnlka syataam 8UHURD>70« FoaiJkry etę s t a i d *l i-
схаб «ostały wykonana s pzweysją 0,5 %*

Wyniki poaiaxow prsedstawions są na xys»2 • Жа icn pod-
stawi* sosna osssoowac pzaeysjt osnaesań wodom osiągalną
pxxy poaiaxs* ciągły*. Foniswał czułość «sglsdna •<tir"''lrł na
saiany g«stośei wodoru J»s* bliska jedności, o precyzji ozna-
czeń gęstości wodoru decyduje prawda wssystkla precyzja poaia-
xu cstatośoi zliczeń. W przypadku pomiaru ciągłego i s totny
pod tym względem parametrem jest stała czasowa integratora*
Przy założeniu, ze stała wynosi 100s С co wydają sie jeszcze
do przyjf eia ze wcglfdu na przessaesenie przyrządu), dla ge»
stośei wodoru powyżej 0,06 g/cm' mosna spodziewać sle dla oz-
naczeń tej wielkośoi średniego odchylenia standardowego wzglfd-
nego poniżej 0,5 %* Aoy osiągnąć taką samą precyzjf ozna-
czeń, dla cieczy o mniejszyofa. aysteśoiaen wodoru, trseoaby
utyć bardziej wydajnego detektora < detektorów) •
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POIIIAR STCŻariA KIASU SIARKOWEGO JAKO PRZIKŁ1D IIOŻLBIOŚCI WI-

KORZXSIAHIA МШИСТА..

Pomiar stężania kwasu siarkowego ma latotne znaczenie za-

równo dla sterowania produkcją kwasu jak i dla kontroli proce-

sów technologicznych, w których ten kwas jest używany. Obecnie

do określania stężenia kwseu siarkowego w rurociągach stosowa-

ne są głównie metody oparte na pomiarze przewodności elektry-

cznej lub gęstości [19J« Możliwość określania stężenia kwasu

poprzez pomiar gęstości «odoru została wprawdzie jut dawno do-

strzeżona [20,21] « ale ze względu na trudności techniczne me-

toda ta nie doczekała sie szerszego zastosowania. Ifa rys» 3

przedstawiono zależności gęstości p , przewodności elektrycz-

nej właściwej o oraz gęstości wodoru .pg wodnych roztworów

kwasu siarkowego od steieria c,~ z których wynikają istotne

ograniczenia wymienionych wyżej metod pomiaru stężenia kwasu.

Tak wlęct metoda oparta na pomiarze gęstości staje sie nie-

przydatna dla dutycb stgzeA, a zwłaszcza c> 95 %, gdzie za-

leżność p(c) jest bardzo słaba i niemonotoniczna. Z kolei ne-

toda bazująca na pomiarze przewodnictwa elektrycznego nie może

być stosowana w przypadku stezen bliskich 3QŁ, 830, i 92*»

gdzie zależność o{c) wykazuje ekstrema lokalne, natomiast przy-

datność metody opartej na pomiarze gęstości wodoru maleje wraz

s obniżaniem się stełenia kwasu. .

Z punktu widzenia potencjalnych możliwości pomiarowych, w

•akresie stezen powyżej 6C|C zależność %<<O jest niewątpliwie

farzystniejeza ni* p(c> i«r(c). Dlatego tet mimo sygnalizowa-

13
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nych trudności [23 3 wydaje sl* uzasadnionym podejmowania ko-
lejnych prób wykorzystania miernika neutronowego do poaiarów
stężenia, kwasu siarkowego.

Przydatność miernika, przedstawionego na rys.1 do pomiaru
kwasu siarkowego moznaby wprawdzie ocenić na podstawie ogólnej
krzywej kalibracji (rys.2) oraz zależności (^(c) z rya«3t ele
dla uzyskania potwierdzenia doświadczalnego wykonano poaiary
z użyciem wzorcowych roztworów sporządzonych z kwasu o stęże-
niu 98,CCS i wody destylowanej* Pomiary zostały wykonane w
temperaturze pokojowej* Wyniki przedstawione są na rys.4- . Ha
ich podstawie można oszacować, se przy poaiarza ciągłym w ana-
logicznej geometrii* przy stałej czasowej 10Os, względny błąd
oznaczenia stężenia (brednie odchylenie standardowe względne)
w zakresie powyżej 80S» wynosiłby poniżej

D«ine doświadczalne przedstawione w niniejszej pracy, upo-
ważniają do stwierdzania, ze technika poaiazc^a oparta ла ter-
malizacji neutronów nadaje się do oznaczania gęstości wodoru
я ciecsnch przepływając job. przez rurociągi. V ssosególnoBci
stwierdssono przydatność tej metody do ciągłego pomiaru stęże-
nia kwasu siarkowego w zakresie stężeń powysej 8Qt. Przy uży-
ciu źródła neutronów o wydajności 5х1£И s można osiągnąć
względną precyzję pomiaru 0,555. biernik mole być tak skonstruo-
wany, afry w jego beeposrednia 'sąsiedztsie moc równoważnika daw-
ki nie przekraczała 2,5.1O"5 sr/iu

tff
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