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Streszczenie -

¥ piniejszej pracy opisanc technike pomiarowg przystoso-
wanga do okreslania zawartosci wodoru w cieczach przepl-y.vajacych
przez ru.rociégi, 6pa.r1;e_1 na termaliza_cji neutrondéw,

Przy uzyciu £rdédia neutrondw typu Pu-Be o wydajmosci
5x107°8~1 i czasie pomiaru 2008, sSrednie odchylenie stan-
dardowe wzgledne, oznaczania wodoru w cieklych weglowodorach
opisang metoda nie przekracza 0,5%.

Wskazano przydaﬁnoéé metody do okreslenia stezenia kwa-~

su siarkowego.

Sumpary

A measuring technique for hydrogen determication in 1i-
quids flowing through pipelines based on neutron thermalization
is described. .

With a fast. neutron source emitting 5 x 10° reutrons/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 tkhe con-

centration of sulphuric acii is shown.
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WEPROWADZENIE.

Kozliwofcl oznaczania wodoru, a poSrednio i jego zwigzkdw
poprzez wykorzystanie specyfiki oddzialywah neutronéw z pro-
tonani zostaly rozpoznane jeszcze W latach 40=tych. Neutronowe
mierniki wodoru okazely sie szczegdlnie przydatne w pomiarach
wykonywanych in situ ( mp. pomia;ry wilgotnosci gruntéw [1])
oraz dla ciggiej kontroli réinych proceséw przemystowych [2].
Dziatanie wiekszoéci 2 nich opiera si¢ na spowalnianiu neu-
tronéw. W mierniksch tego typu analizowany material poddawany
jest zazwyczaj dziateaniu neutrondéw predkich o energiach rzedu
kilku MeV(tak,jak np. w wilgotnosciomierzech dla gruntéw [1]
czy w urzgdzeniach opisanych przez Semela i Helfa [3] i Sow-
erby ‘ego [4])% 0d dewna jednsk sygnalizowano [5,6,7 J, 26 ko-
rzystniejsze parametry uiytkowe miaiby miernik oparty na spo-
walpnianio neutronéw o znacznie nitszych energiach poczgtkowych,
W przypadku wodoru zdolnoéé spowalnisania maleje bowiem wraz z
ich ensrgig [8], podczas gdy dla innych jgder prawie nie za-
lesy od energil w sakresie od kilku MeV( a dla jader wykazu-
Jjacych znaczgce przekroje czynne na rozproszenie niesprezyste
roénie powylej odpowlednich energii progowych). Dlatego tei,

w celu zwigiuenh. czuloécl mierniks na zmlany zawartosci wo-
doru oras mie;jszeni&.tzw. efektéw natrycy wskazane jest na-
promieniowywanie analizowanego materialu neutronami epitermi-
cxnymi o mo2liwie nigkie]J energii. Niska energia poczatkowa
neutrondéw jest réwniei korzystna ze wrgledu na obnitenie ma-
sy maturislu niezbednsj do wykonania oznaczenia. Jednsk’e,s



powodu braku porgcznych Zrddel einitujqcych neutrony o poigda-
nych niskich energiach, powyisze -zalecenia nie mogly doczekaé
;ie praktycznej realizacji;

wada [9] byt prawdopodobnie pierwszym, kt6ry wskazal na
mozliwosé rozwigzania podredniego, polegajgcege na wstepnym
spowolnieniu neutrondw emitowanych z typowego 4Zrédia Am - Be
% odpowiednio dobranych blokach moderatora. Podobne rozwig-—
zania konstrukcy:jne. zastosowano w niernikach opracowanych w
LIZiTJ AGH w latach 1976-1985 [10-15] przystosowanych do oz
naczanis wodoru w p:.rébkach. réinego rodzaju materialdm. Aby
podln‘e‘slié_, %e decydujace znsczenie dla dziaiania tych mier-~
nikéw ma proces spowalniania neutrondw epitermicznych, wpro-
wadzono nowg nazw¢ metody opartej na termslizacji neutronéw.

Do oznaczania wodoru mogg byé stosowane réwniez lnne
teckniki neutronowe wykorzystujace wyjstkowo duzy przekrdj
-czynnj wodoru na rdzi)rmc'szehie' neutrondéw termicznych. Finston
i Yellin [16] oraz Mott i Rhodes [17] opisali urzgdzenia po=-
miarowe, w ktérych stosunkowo cienka prébka napromieniowywa-
na jest skolimowanay wiazka neutrondw termicznych.Ostabienie
tej wigzki jest miarg zawartosci wodoru w prdbece, poniewaz
udziai wodoru w makroskopowym przekroju czynnym materialu pa
rozpraszanie ne\g.tronow termicznych jest dominujacy, ZWwiaszcza
przy duzych zawartodciach wodoru. Mierniki typu przeswietle~
niowego sg mﬁiea’ wygodne w uiyciu, chocialby z uwagl na to,
e wymagajq stosowania Zridel n.eﬁt:conén o wydajnosci rzedu
107 5™ %j. co najmniej dsiesieciokrotnie wiekszej niZ w
przypadku miernikiw opartych na spowalnianiu neutrondw.:



Jeszcze innego rodzaju urzadzenie opisall Buczko i wspdi~
autorzy [18). Jego dziatanie oparte jest na rozpraszaniu neu~
tronéw termicznych; ale w tzw. geometrii odbiciowej. Prébka
analizowaneéo ﬁateriatu wystepuje tu w charakterze . reflektora
neutronéw, ktérego albedo nalely do zawartoéci wodoru. Istot-
na rolg v tym urzgdzeniu odgrywa réwnieZ proces sﬁowalniania.
poniewai w widmie neutrondw oddziatujgcych z prébksg znaczacy
udzial majs, nesutrony epitermiczne.

¥ niniejszej pracy opisano model neutronowege miernika
wodoru bedacy ddazp roz:.ﬁ:;igciunspmhiane;j wyiteJ techniki
opartej na termalizacji neutronéw [10-15). Przyrzad ten skon-
struowany zostat £ mysla o pz:@inic:eniu g0 4o oznaczania ge-
stosci wodoru w cisczach przeplywajacych przez rurociggl. Mo-
te on byé utyty do cigglej kont_zoli réinych proceséw technolo-
gicznych, a w szczegblooéci ;]iko niernik stefenia kwasu siar-
kowego.

OPIS MODELU MIERNIKA I ZASADA JEGO DZIAZLNIA.

¥ zwigzku ze wspomnianyn wyZe] przeznaczeniem miernika
przyaef;o & priori, 'te mogq byé rozpatrywane tylko takie roz-
wigzsnia konstrukcyjne, kt6re nie przewiduja wprowadzania cze=
gokolwiek do waetrsa ruoéi;gu’. Panadto uwatiano za konieczne,
aby moc réwnouzniktdnkiu ‘Vezpokrednin sqsiedztwie mierniks
nie puoh..czai_t 2,5 x 19*‘_5'8771; N

Model niunih madsbuioxq w dwéch prrekrojach na rys.?
csyal zado#é Obydwu watppnym wymaganiom. Dostosowany on jest



Bys. 1. Model neutronowego miernika gestodci wodoru w ciecsach.
1 - 4rédZo meutrontw typa Pu-Be o wydsimofel 5x 10°8 |,
?T’ licsnik ptopox_'cjom.lm [ Eks, 3 « reflekior stalowy,
4 ~ 0ostona kadmowa, 5 - parafina £ kwasem bornym,
6 - parafina, 7 ~ rura s badany ciecss.



do rurociggu o Arednicy zewnetrznej nie przekraczajgcej 80 mm.
Nie jest to jednak ograniczenie metody, gdyZ podobny miernik
mose byé zaprojektowany rdédwnieZz dla ruroclggu o wiekszed éred-
nicy.

¥ ramach istniejqcego marginesu swobody poszukiwano me-
todg kolejnych przyblizen takiej geometrii pomiarowel, kiéra za-
pewnilaby miernikowl jsk najlepszg precyzje ozhacze:"a wodoru. Wy~
prébowano reflektory wykocnane z grafitu, teflonu oraz ze stali,
a takie rdézne konfiguracje Zroédia, detektora i oston absorbu-
jacych neutrony. Rozmiary osiony spowalniajacej nie byly opty-
malizowane. Geometria pomiarowa przedstawiona na rys.1 oka-
zala sie nejkorzystniejsga sposréd wyprébowanyck ( docelowo
zamiast parafiny przewiduje sie uZyele polietylenu).

Ograniczajac si¢ do jakoéciowej analizy proceséw zacho-
dzacych w mierniku, moZna zasade jego dzialania ujsé nastepu-~
Jaco.Neutrony predkie emitowane ze £rddia typu Pu-Be ulegaja
spowolnieniu w osionie parafinowej. Widwmo neutrondéw uksztal-
towane w wyniku tego proces' réini sie zasadniczo od widma
neutronéw sZrédtowych. PrzewaZajacy udziat w tym widmie majg
neutrony epitermiczne i termiczne. Do wnetrza osiony kadmowej,
w ktérej zmajduje si¢ rura z badang cieézq. reflektor oraz
detektor mesutronéw termiczunwch, 'nii:ajq tylko neutrony eplter-
miczne i predkie. Neutrony o ‘energ:lach mnie:jsiych od O,5eV s3
catkowicie absorbowans w ostonie kadmowej. Przewatejacy udzial
w struzieniu neutronéw oddzistywujgcych z badami ciecza maja
wigc neutrony o energiach rzedu eV, ¥ wyniku oddeislywai z
cisczq neutrony te ulegaja termalizacji. Iskﬁtek tego procesu



swigkaza sif¢ prandopodobiefistwo zarejestrowsnia nsutrondw
przoez detektor, ktérym Jest licznik proporcjonslny wypeiniony
B!‘;. Mikroskopowy prrekrd) czynny na zachodzgcg w liczniku
reakcje '°B( n,a)’Li saleiy bowiem od ensrgii neutrontw jek
£~V2, Poniewss w tym zakresie ensrgli sdolnoké spowslnisnis
neutrondw Jjest dla wodoru, w prsseliczeniu na jednostke masy,
kilkaset razy wigkssza nii dla imnych jader, termalizacja se~
chodzi niemal wyZacznie poprzez ich oddzialywanie s Jadrami
wodoru. W zwigzku £ tyr moing oozekiwaé, f£e capstofé zliczed
detektora noutzunh_bcdzie dobrse skorelowans 3 sawartoéciy
wodoru w analizowanej cieczy. Poniewai liczuik proporcjonalny
z BFB rejestru,e réwnie neutrony epitermiczne, zastosoweno w
onawianym mierniku dodatkows ostong = borem. Oslona ta powodu-
je zmniejszenie niekorzystnego tia pochndsqéeso 0d nsutrontw
epitermicznych, ktére nie oddsiaiywaly z badang ciecza. Stalo-
wy reflektor spelniadwie funkcje: zwigkasa licsby oddsialywas
neutronéw 3 anllizwm-ﬁ substancjgq, oraz swigksza goometrycz~
ng wydajnosé detekcjl,.

EALTBRACIA MIERNIKA.

Celem kalibracji modelu miernika bylo oszacowanie precy-
2Ji oxnaczania gpstodcl wodoru w suslisowansj ciecsys, ¥ cha-
rakterze wzorcodw zostaly uiyte nastepujgoe substancje: woda,
alkohol etylowy, aceton, tolusn, bensen, granulowany polisty-
len, sprosskowsny kwasny weglan sodu oraz dwie miessaniny
krzemionki z wods. Objetoéé prébek wsorcowych byla na tyle
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dudy , ie wypeiniony nimi ocdcinek pomiarowy rury mégl bdyé trak-
towany Jjak nieskoficzony rurociag.

Pomiary zostaly wykonans dla rury teflonowej # 80/5 ,
przy utyciu £rédla Pu-Be o wydajooéci S5 x 20’ nsutronée/s ores
liciniks proporcjonslnego wypelnionego Bl'3 o nastgpujqcych pa-
rametrach konstrukcyjnych: diugosé czynna 150 mm, Srednica
wewnptrana katody 25 ms, 92 % wsbogacenia w 0B, cisnienie
80 kPa. ’

Uk2ad pomiarowy skiedal si¢ 3 prsedwssacniacza ladunkowe-
£0, typo'ych aoduiéw systsmu Casac - wzmacnlaczs impulsowego,
sasilacsa wysokiego napigcia, snalizsatora Jednokanalowego
oras przslicznika systemu STANDARD-70. Pomiary czestodci 3li-
czefh sostaly wykonsne 3 precysjay 0,5 %.

Wyniki posiaréw prsedstawions sg na rys.2 , Ka ich p;:d-
stawie moina ossscowat precysje Osnacsed wodoru osiggalng
przy poniersze ciggiym. Foniewai cizuloéé wigledna mierniks na
zmiany gestoéci wodoru Jest bliska jednoéci, © precysji ozna-
cset gestoéci wodorn dscyduje prsede wssystkim precysja pomis-
ru csgstodel zliczedi. ¥ praypadku pomiaru ciggiego istotaym
pod tym wsgledem parsmetrem jest stala czasowa integratora.
Przy salofeniun, $e stala wynosi 100s ( co wydaje sig jeszcze
do prsyjecia se wegledu na prsesnacsenie pryrzqdn), dla g~
stokcl wodoru powytej 0,06 g/cm> motna spodziewst sip dla os-
nacsed tel wielkodoi izodnio_p odchylenia standardowsgo wigled-
nego ponitej 0,5 K. Aby osiggnaé take samg DTecyzje Ozna-
cseh dls ciecsy o mniejszyok Qcétdach wodoru, trsebaby
uiy¢ bardsiej wpdajnego detektors ( decektortw) «

n



I - czestosé zliczen, s~

Rys, 2, Krgywa kalibracji modelu miernika przedstawionego

| | | | |
400 1=(3525,2 * 26,5) 8§, +(-10052 1,89%) Hz9°/—
— CHsOH 0
. I;OLIETYLEN
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/° CH, COCH,
CeHg
200 =
100 - oSiO,‘l'HgO _
SO 9 NaHCO, -
(PROSZEK)
| { | | A
(&) 002 004 O06 008 O] 012
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POMIAR STEZENIA KWASU SIARKOWEGO JARKO PRZYKEAD MOZLINOSCI WY-
KORZYSTANIA MIERNIXA.

Poniar steienia kwasu siarkowego ma istotne naczenie za-
réwno dla sterowanis produkcjg kwasu jak i dla koatroll proce-
sbw technologicznych, w ktérych ten kwas jest utywany. Obecnie
do okreslsnia stgienis kwesu siarkowego w rurocisgach stosows-
ne sy gitwnis metody oparte na poniarze przewodnoéci elektry-
cznej lub gestosci [19). Mozliwoéé okreélanis stetenia kwasu
poprsez pomiar gpstoéci wodoru sostala wprawdzie Jjui dawno do-
streesona [20,21] , ale 2e uslqdﬁ na trhdnoéci techniczne me~
toda ta nie docsekaila sig mruogo gastosowania. Na rys. 5
przedstawiono uloinoic:l. spstﬁci P s przewodnosci elektrycz-
nej wiesciwej ¢ oraz gntqici ,Iodom # wodnych roztworéw
kwasgsu siarkowego od mhrin c;' z ktérych wynikajgq istotne
ograniczenia wymienionych wyte] metod pomiaru steienia kwasu.

Tak wie¢c, metoda oparta na ponia.r:é gestodcl staje sie nie-

preydatna dla dusych steted, a z-hucu c> 95 %, gdzie za~
leinoké p(c) Jest bardzo sliaba 1 niemonotoniczna. Z kolel me—
toda basujaca na poniarze-przo-odﬁicm elektrycznego nis moie
byé stosowana w prrypadku steseh bliskich 308, 85%, 1 92%,
gizie zaleinoké ofc )-jnkazu;io skstrema lokalne. Natomiast przy-
datnoéé metody. opt.rted'n"a ‘pomiarze gestoécl wodoru maleje wraz
s obnitaniem ::u mtonh huu.

Z punktu wi.ﬁnm putonc:;nln:ych moiliwoéci pomiarowych, w
¥ekresis stoiedi md -80% zaleinodé ch(c) Jjest niewgtpliwie
¥orzystnie jeza nit -:p(c ) io(c). Dlatego tei mimo sygnalizows-
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Rys. 3. Zaletnoécl p [22], praewodnoiol elektryosnej wiedociwe] o [19] ores gestosol
' wodoru & wodnych rostworéw kwasu siarkowego od steienia dla temperatury 291 K.
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Ryce 4. Krzywa kalibracji modelu miernika preedstawionego na rys.d
uzyskana dla wodnych roztworéw kwasu siarkowego.



nych srudnosci [23] wydsje sip uzesednionys podejmowanie ko-
lejnych préb wykorzystenia miernika neutronowsgo do poaiaréw
stezenis kwasu slarkowego.

Przydatnoéé miernika przedstamionsgo na rys.1 do pomiara
kwagu siarkowego moinsby wprewdzis ocenié na podstawle ogdlusj
krzywej kalibracji (rys.2) oraz zaleinosci fh(c) 2 Trys.3, ale
dla uzyskania potwierdzenlia dodwiadczalnego wykonano pomiary
z uiyciem wzorcowych roztwordéw sporzadzonych z kwasu o stpie~
niu 98,0% 1 wody déstﬂ.owm;j. Pomiary zostaly qkomna -
temperaturze pokojowe]. Wynih przedstawions 3§ na rys.4 . Na
ich podstawie moina oaza.cowaé. 4e przy pomiarze cigglym w ane-
logicznej geometrii, ‘przy stalej czasowe] 100s, wzgledny biad
oznaczenia stezenia (Srednie odchylenie standardowe wzgledne)
w zakresie powyiej 80% wynosiiby ponitej C,5%.

PODSULCMWASIE. =~

Dane dosSwiadczalne przedstawione w niniejsze] pracy, upo-
wazniajq do stwierdszenia, te technika pomiarcwa oparta aa ter-
izacji neutronéw nadaje si¢ do oznaczania gestoéci wodoru

w cieczach przeplywajac yoh przer rurociggi. W ssggegdlmosci
stwierdzono przydatuosé tej metody do ciggiego pomisaru stele-
nia kwasu siarkowego w zakresie stpien powyie] 80%. Przy uty-
ciu frbédia neutrondw o qdajnoéci 5::105 &~ mozna osiggnaé
wzgledna precyzje pomiaru 0,5%. Kiernik moze by¢ tak skonstruo-
winy, aby » Jego bezposrednim - sgsiedztxie moc réwnowainika d.ai-
Ki nie przekraczaia 2,5.107> Sv/h.
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