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Abstract

The test production of a simulated nuclear fuel, possible to use as a calibration standard was done
thru dissolving the preferred dopant-metals in a nitric-salt into weak acid. This solution was
mixed with dissolved uranium-salt to aimed concentration. This was precipitated by rising pH
forming metallic-hydroxide.

The precipitated salt was dried in an reduction gas, pressed to pellets and sintered in oven. The
quality of the pellets and its content was evaluated thru comparing theoretical and measured
density, ICP-MS for which ground elements and which concentration of these forming the
pellets. XRD was used to evaluate formed associated ground-elements and the lattice parameters.
Finally, SEM was used to evaluate how homogenous the distribution of the doped elements
turned out.

There are still a variety of tests yet to perform in order to create a high quality calibration-
standard. Our preparation of dissolved metallic salts will hopefully be usable for any further
experimentalist in this field. The single-doped calibration-standards are aimed to be used by
Studsvik to calibrate their Lazer Ablation Inductivity coupled Plasma Mass Spectrometry
instrument.
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3 Introduktion
3.1 Historisk bakgrund

Kérnenergi anvénds, savél historiskt som idag, framst till tvd andamal. Den forsta dr i form av
kérnkraft for elproduktion och den andra for produktion av grunddmnen anvindbara till
kiarnvapen. Den absoluta tyngdpunkten ligger dock i1 energiproduktion. Bdda &ndamalen
anvinder sig 1 teorin av samma metodik for att frigora energi. Historiskt dr kopplingen mellan
kérnvapen och kérnkraft ndra knutna, det som inte séllan foranlett en nation att skaffa
kérnkraft, har varit att producera karnvapen. De forsta kirnverken hade ingen kraftproduktion
utan var bara reaktorer konstruerade for att kunna producera kérnvapen-plutonium. Det var
saledes historiskt sett en bieffekt att kunna producera el och detta gjordes for forsta gdngen
med testreaktorn EBR-1 (Mahaffey, 2014-02-15) (Experimental Breeder Reactor 1) 1951 dar
den producerade 200 watt elektrisk effekt vilket demonstrerades genom att driva en handfull
glodlampor. Detta var dock ldngt ifrdn den forsta reaktorn som byggdes. Den forsta var
Chicago pile 1 1942 (Mahaftey, 2014-02-15) som var en testanldggning byggd for att bevisa
att fission av atomer var mgjlig 1 en reaktor. Forsta reaktorn att producera plutonium var X-10
Graphite reactor (Mahaffey, 2014-02-15) som byggdes 1 Tennessee, USA. Denna anvindes
under ett ar, 1944, for vapenplutoniumtillverkning och blev sedan en forskningsreaktor, 1 drift
fram till 1963.

3.2 Kirnteknik

Den vanligaste reaktionen i en kidrnreaktion &r nar U-235 fissionerar. Denna bildar tva
klyvningsprodukter dven kallade fissionsprodukter (FP). Fran reaktionen frigdrs neutroner
som kan reagera med andra U-235 atomer, se figur 1. Det bildas dven andra aktivitetskéllor i
form av beta-och gammastrilning frin fissionsprodukterna.
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Figur 1. Fission av uran-235 och dess radioaktivitetskdllor. (KSU, 2015)
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D& U-238 dr den storsta andelen fertilt material 1 kdrnbranslen sa kommer alltid plutonium
att produceras, det vill séga att en U-238 fangar in en neutron och pa sa sitt ombildas till en
fissionerbar atom, i detta fall Pu-239. Plutoniumet forbrukas dock i slutet av reaktorns
utbranningstid och ger i stéllet en langre drifttid &n om bara U-235 hade fissionerat. Mer om
reaktionerna fran uran-238 till plutonium under rubriken om kidrnvapen.

I all kdrnkraft forekommer ocksa andra sonderfallsprodukter, dessa ar de karnor som bildas
efter klyvning av det fissila materialet, se figur 2. Nar en sadan klyvning sker sé bildas
normalt tvé kédrnor. Dessa &r statistiskt sett en atom med atommassa mellan 66—119 och en
med atommassa mellan 120-172. De vanligaste &mnena ligger dock pa masstal mellan 86—
106 respektive 130—-158. Nagra av dessa dr atomer av en sddan natur att de absorberar mer
neutroner dn andra &mnen. Om man liknar en neutron vid ljus s kan men séga att dessa
dmnen ar mindre transparanta. Att dessa &mnen absorberar neutroner gor att reaktorn tappar
reaktivitet och mindre reaktioner sker da per sekund. Tvé sadana grunddmnen é&r jod och
xenon. Tillsammans tillhor de en kategori man kallar reaktorgifter. Jod har storre
infingningssannolikhet men sonderfaller genom - till xenon efter nagra timmar. Detta
sannolikhetsbegrepp kallas for infangningstvirsnitt. D4 dessa &mnen har formagan att fanga
in neutroner i en reaktor utan att sjélva ge upphov till nya neutroner bidrar de alltsd genom
detta till att sdnka reaktiviteten i reaktorns hard.
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Figur 2. Nuklidkarta over fissionsprodukter fran U-235. Morkrétt dr vanligast forekommande FP och mérkgrén dr ovanligt
forekommande FP. Svarta rutor dr stabila isotoper av varje dmne. Sonzogni, 2023)



Som tidigare ndmnts forvéntar vi oss en atom mellan atommassa 86 och 106 vid klyvning av
en uran- eller plutoniumkéirna. Har hittar vi bland annat: Strontium, zirkonium, molybden och
palladium. Den andra nybildade atomen forvintas ha en vikt mellan 130 och 158 u. Hér hittar
vi till exempel: Barium, lantan, cerium, praseodym, neodym, samarium, gadolinium. Dessa
sammanfaller med den lista av 6nskade grunddmnen vi fatt av Studsvik, en firma med samma
namn som orten med stor erfarenhet av kirnbransle (Studsvik, 2023). Listan representerar
typiska &mnen man kan forvéntas finna i bestrdlat kirnbrénsle och Studsvik ar i behov av
kalibrerstandarder med dessa &mnen for sina mitningar. Mer om detta senare.

3.3 Karnvapen

For produktion av kidrnvapen s behdver vapnet ha en substantiell mangd fissilt material.
Detta behover vara stabilt nog sé att kdrnvapenspetsen inte sonderfaller innan vapnet avfyrats.
Vapnet behover innehélla isotoper som inte sjdlvfissionerar innan maximal kriticitet har
uppnatts. Vanligt for att uppna detta &r uran-235 eller plutonium-239. Uran-235 finns
naturligt men ér vdldigt svér att separera ifrdn uran-238 som utgdr merparten av naturligt
uran. Separeringssvarigheten beror av att de 16ses 1 samma 16sning och vikterna ar
procentuellt sett vdldigt ndra varandra. Isotoperna ar sdledes svara att separera genom
viktavskiljning till de nivaer som efterstrivas for att ha mojlighet att tillverka ett kdrnvapen.
Plutonium-239 ér ldmpligare i det avseende, att det produceras i en kirnkraftreaktor till f6ljd
av neutroninfdngning hos uran-238 (Se ekvation 1). Kérnvapenplutonium framstills genom
att den fertila isotopen av uran-238 infangar en neutron. Den nya isotopen blir uran-239 som
snabbt sonderfaller till neptunium-239. Denna sonderfaller ganska snabbt till plutonium-239.
Plutonium é&r relativt stabil och har en halveringstid pa ungeféar 24 000 ar. Den ar dven fissil
och lattare att framstélla 1 storre mangd dn U-235, vilken, som tidigare ndmnts, forekommer
som en naturlig fissil isotop. Plutonium &r ett annat &mne &n uran och kan darfor kemiskt
separeras relativt enkelt fran uran. Ett problem uppstar dock dédr Pu-239 inte dr den enda
transuranen som bildas utan Pu-240 kan ocksa bildas i substantiell mangd. Pu-240 &r inte
fissil och kan spontanfissionera. Detta dr en bra egenskap 1 kérnkraftsreaktorer for att starta
upp dem efter att de stoppat men inte sé bra i ett vapen som man vill skall uppna en mycket
hog kriticitet for att f sd stor springverkan som mojligt. Spontanfissionerna orsakar att
vapnet kan detonera i fortid innan den tilltdnkta neutronkillan doseras in for den tilltdnkta
detonationen. Pu-240 minskar ocksd méngden Pu-239 som ér ténkt att reagera i detonationen.

28 4 > 290 + & > 2P Np + e > B%Pu

Ekvation 1. Neutroninfangning hos U-238 till Pu-239

Pa grund av hur enkelt det dr for en motiverad nation eller foretag att producera kdrnvapen s
ar det viktigt att Overvaka hur utbrédnda kérnkraftsbranslen anvénds. Det finns ménga metoder
for detta, som tillimpas av savil myndigheter som internationella granskningsorgan och
IAEA. For att kunna bli battre pa kirndmneskontroll krdvs ménga nivaer av granskning,
organisatoriskt, logistiskt och tekniskt. Det &r viktigt att kunna komma till anliggningarna och
verifiera de volymer av kirnimnen som rapporteras och se till att inga substantiella mangder
saknas.



3.4 Dagens karnkraft

Det finns idag 6ver 400 elproducerande kdrnkraftreaktorer i virlden och ett femtiotal dr under
byggnation (IAEA, 2023). Den absoluta majoriteten av dessa, bade de driftsatta och
nybyggnationerna, utgdrs av traditionella vattenmodererade kok- eller tryckreaktorer. Dessa
ar vanligtvis drivna av traditionella branslekutsar. Utvecklingen gar som alltid framat och det
forskas mycket pé alternativa reaktorldsningar. Ett nérliggande exempel ar Blykalla
(Blomgren, 2023) som forsoker lansera sma blykylda reaktorer, men det finns ocksd ménga
andra visioner. Framtiden kan kanske innebiéra att reaktorerna drivs med smilt brénsle, eller
torium, (som ett led 1 att hantera kdrnbransleavfall) eller kanske det s& kallade TRISO-brénslet
dar sféariskt uran omslutits av kol och keramiska material vilket skapar ett robust brénsle for
mojliga framtida hdgtemperatur-reaktorer.

Figur 3. TRISO-brdnsle (Powermag, 2023)

Dagens mest utbredda teknik dr som tidigare ndmnts ldttvattenreaktorer och dessa kommer
normalt i tva utforanden: tryckvattenreaktorn och kokvattenreaktorn. I tryckarreaktorn &r hela
reaktorn trycksatt och vattnet inne i reaktorn kokar inte utan dr stdndigt i vatskefas. Det varma
vattnet cirkulerar ver brianslehirden uppat och vidare till anggeneratorn. Det svalare vattnet
pumpas fran botten av d&nggeneratorn tillbaka till hirden. For att kunna halla ett jamt tryck 1
reaktorn balanseras viarmetillforsel frdn harden med styrstavar och tryckhallningstanken.
Denna har en virmepatron som varmer vattnet i tryckhallningstanken for att 6ka trycket eller
slipper ut 4nga fran tanken for att minska trycket. Angan som bildas i 4nggeneratorn passerar
over en fuktavskiljare och fors sedan till turbiner for att generera elektricitet. Angan
kondenserar sedan i en kondensor och leds sedan tillbaka till &nggeneratorn for att borja om
processen. Se figur 4.
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Figur 4. Principbild over en tryckvattenreaktor. (KSU, 2016)

I kokarreaktorn har man vatten som inte ticker hela hirden utan vattnet vergér i &ngfas inne i
hérden. Nar denna anga bildas s ar den fortfarande mycket fuktig, allteftersom denna fldar
over hérden blir den varmare och mindre fuktig. Ovanfor hirden finns fuktavskiljare som
avleder eventuell fukt tillbaka till reaktorn. Den fasta fasen aterfors vid inloppet till reaktorn
och hjilper da till att hoja temperaturen vid inloppet. Angan firdas sedan ut till flera turbiner
som omvandlar energin i &ngan till elektricitet. Efter turbinerna kondenserar angan i en
kondensor och leds sedan tillbaka till reaktorn, nu i vitskefas igen. Darefter borjar processen
om. Att lagga mirke till i denna process jamfort med tryckvattenreaktorn &r att vattnet i
kokvattenreaktorn och turbinerna inte dr atskilda, och darfor forekommer radioaktivitet 1 hela
processen i denna typ av anlidggning.
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Stora skillnader forekommer dven i1 branslet under forbranning i dessa anlédggningar.
Gemensamt &r att neutronerna som driver reaktionen tappar energi i kontakt med vattnet,
specifikt vétet i H20. Detta har sin orsak i att ndr en neutron kolliderar med en atom spelar
det stor roll hur denna atom &ar beskaffad. En atom av liknande storlek som vite avger relativt
mycket av sin effekt om neutronen traffar direkt pa vétet. Da kommer vétet att ta upp nistan
all energi fran neutronen likt ndr en biljardboll traffar en annan, den som blir traffad flyger i
viag medan den som skdts tappar néstan allt moment. Om en neutron & andra sidan tréffar en
storre atom, exempelvis uran, s& kommer den som blir traffad knappt att ta upp ndgon energi
alls och neutronen kommer att studsa i vdg med bara ett litet energitapp. Detta kan liknas vid
att skjuta en biljardboll emot ett bowlingklot. Bowlingklotet kommer knappt att flytta pa sig
medan biljardbollen kommer att studsa tillbaka.

Det spelar alltsd d@ven roll hur mycket vatten som finns mellan neutronen och brinslet. Om
allt vatten skulle vara i torr angfas sa kommer denna inte kunna kyla brinslekapslingen, som
omger brénslet, alls och neutronerna kommer att saktas ned mycket lite. Detta &r fallet i den
oversta delen av hirden i en kokarreaktor. Da denna bara delvis ér fylld med vatten uppstér
darfor ett ojamnt neutronflode sett Over hardens hojd. Det kommer vara ett storre
neutronflode och mer forbranning i den l4gre delen av hdrden dér vattnet kommer in och ar
kallt (hogre densitet) och &r i vatskefas. Hogst upp i kokarreaktorn dr neutronflodet lagre till
foljd av att det dr ndstan torr 4nga som passerar dér. Detta gor att forbranningen ar olika
mellan olika typer av reaktorer och dr en av anledningarna varfor man vill kunna undersoka
bréinslet som varit 1 olika reaktorer.



Det finns ménga variabler som gor att brénslen forbrénns olika. Detta kan handla om
positionering i harden, om den varit langt ut i kanten eller i mitten samt om bréinslet varit hogt
upp eller l1angt ned i brénslestaven. En potentiellt allvarlig paverkan pa brinslet &r om det har
uppstétt ett fel under drift och vattentillforseln plotsligt stannar — en sa kallad LOCA ™" Loss
Of Colant Flow"’. Detta gor att temperaturen kraftigt 6kar 1 brénslet och kan orsaka
sprickbildning i detsamma. En dn allvarligare effekt av en 6kad temperatur bestar 1 att en
oxidation av zirkoniumholjet som omger branslekutsarna kan uppkomma. Da syret till
oxidationen kommer ifran vattnet kommer det att bildas vitgas i reaktorn.

Ytterligare effekter som kan uppkomma av forh6jd briansletemperatur &r PCI ™ Pellet
Cladding Interaction’’. Detta innebér att brinslekutsen sviller till f6ljd av for hog temperatur
och resulterar i att kutsen kan svilla mer &r zirkoniumkapslingen, som kan spricka. Alla dessa
effekter har forekommit historiskt och det ar darfor viktigt att kunna undersoka bréinslet och
avgora om det ar helt, sprucket eller helt fragmenterat. Man kan vilja ta reda pé dess
komposition av grunddmnen for att veta vilka av dessa som finns i brinslet, for att kunna
avgora hur ldnge det ar radioaktivt och hur man sékrast skall kunna forvara det.

3.5 Bakgrund till virt arbete

Eftersom en reaktorhérd dr svarstuderad under drift vill man ha tillgang till sa bra
datorsimuleringar som mdjligt for att kunna ha kontroll pé den lokala reaktiviteten av det
fissila materialet. Det ligger ocksa ett stort ekonomiskt vérde i att kunna optimera reaktorn, s
effektivt som mojligt.

For att kunna utveckla ett riktigt effektivt simuleringsprogram ér det mycket vért att kunna
utvdrdera detta mot verkligt bestrdlat bréansle 1 olika utbranningsgrad. I Studsvik finns ett
foretag med samma namn som arbetar med detta. De anvénder i detta fall Lazer Ablation
Inductivity coupled Plasma Mass Spectrometry LA- ICP-MS, en metod dér en mycket
avgransad del av ytan pa exempelvis en brinslekuts forangas med hjdlp av laser, varpa denna
sugs in i en plasma-mass-spektrometer, se nedan, for bestimning av halterna av respektive
grunddmne/isotop. Likt alla instrument behdver dven detta kalibreras och detta bor goéras mot
ett icke-strdlande d&mne vars innehall bade dr véldefinierat och ligger ndra de koncentrationer
av de dmnen man Onskar médta. Malet med vart arbete &r saledes att s homogent som mojligt
dopa in stabila isotoper av typiska fissionsprodukter i koncentrationer in i uran givna av
Studsvik, se lista appendix 1, nedan refererat till som kalibrerstandarder. Vért att notera i
denna lista &r att det saknas gasformiga fissionsprodukter som exempelvis xenon. Om man
onskar dopa in xenon i referensbrénslet far man anvénda andra metoder for att lyckas med
detta och i vart fall har vi strivat efter att finna en enhetlig metod for var testproduktion.
Likasé finns gadolinium med, som i normalfallet inte skall betraktas som en ren
fissionsprodukt, utan ibland finns med i branslet frdn uppstart som en brannbar absorbator. P&
grund av detta dr det extra intressant att kunna mita gadolinium i delvis utbréint kdrnbransle
da en riktig optimering forutsétter att man har god kontroll pa detta.



Grunddmne Viktandel % / 160 MWd utbrént kérnbransle
Uran /U 1.00000
Lantan /U 0.00645
Cerium /U 0.01297
Praseodym /U 0.00591
Neodym /U 0.02153
Samarium /U 0.00416
Gadolinium /U 0.00089
Strontium /U 0.00429
Barium /U 0.00895
Molybden /U 0.01776
Zirkonium /U 0.01770
Palladium /U 0.00837

Tabell 1. Fran appendix 1. Forhdllandet mellan uran och varje respektive dmne. Syre dr inte medrdknat. Lista fran Studsvik
3.6 Fragestillning

Tidigare har kalibrerstandard kunnat tillverkas med singelelement indopade. Det denna
rapport skall undersdka dr mojligheten att dopa in flera &mnen, som aterfinns som
fissionsprodukter, in i ett bransleprov. Om s dr mdjligt sé ér det efterstravansvart att veta
vilka &mnen som kan integreras, och under vilka omstdndigheter detta 4r mdjligt? Vi vill
ocksé upprepa metodiken for att dopa in singelelement i1 brénslepellets, detta for att
undersdka mojligheten for att se om denna kan goras annorlunda fran tidigare forsok?



4 Teori och metod

Var valda metod grundar sig pa .A. Siddiquis (1988) metod for tillverkning av kérnbréinsle
samt det arbete som Aubets Oliva, H (2021) utfort pa Chalmers. Basmaterialet for
kalibrerstandarderna utgdrs av uranoxidnitrat som 16sts i en svag syra. En sur miljo &r
onskvirt for att undvika utféllning genom bildandet av metallhydroxid. De fissionsprodukter
vi forsokt dopa in dr likaledes 16sliga i 0,01 [M] (molar) salpetersyra.

Figur 6. Uranylnitratsalt

Tidigare diskuterat &r att xenon och jod &r reaktorgifter, som normalt &r i gasfas i en reaktor.
Detta gor &mnena flyktiga och dven om de dr vanliga fissionsprodukter sa dr de inte
onskvérda i ett brinsle. Deras gasformighet gér ocksa att var valda metod inte fungerar for
indopning. De kommer inte heller att stanna kvar i ndgon ndmnvird form efter sintring. For
att lyckas inkludera dessa &mnen i ett brinsle behdver man séledes anvinda andra metoder.
En mojlig metod for inkludering ar naturligtvis det sétt de normalt uppkommer i brénslet, det
vill sidga att lata ett tyngre grunddmne sonderfalla, men detta skulle ocksa innebéra att vi inte
langre hade en stabil kalibrerstandard. Samma resonemang géller for de andra flyktiga
fissionsprodukterna i denna milj6: krypton, cesium och selen.

Andra dmnen som var tekniskt svéra att veta om de kan lyckas inkludera dr molybden,
rutenium, barium, palladium, strontium, samarium, och neptunium. De var dock onskvirda att
fa med da de forekommer 1 relativt stor utstrickning som fissionsprodukter. Dessa dmnen var
fordefinierade av professor Marcus Hedberg, vid Chalmers, och doktor Kyle Johnson vid
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Studsvik, for deras kdnda néirvaro i kdrnbrénslen. Detta utgjorde ocksé grunden for vilka
dmnen som skulle forsoka dopas in i de simulerade branslena. Forsta delmomentet var att
forsoka fa in enskilda &mnen, uran dopat med en av lantanoiderna: Lantan, cerium,
praseodym, neodym och gadolinium. Dessa skall kunna fungera for kalibrering mot LA-ICP-
MS-instrumentet. Viktigast 1 detta var ovan nimnda grunddmnen. Av dessa fanns forberett
salter av molybden, barium, palladium, strontium och samarium vid Chalmers
kdrnlaboratorium. Detta foranledde att de valdes till forsta tillverkningen av simulerat
briansle med flera grunddmnen da vi bedomde att de skulle ha goda mdjligheter att fungera i
var valda metod.

De 16sta dopningsmetallerna falls ut genom bildning av metallhydroxid:

Me+ + NO3- + NH3 + H20 -> MeOH(s) + NH4+ + NO3-

Ekvation 2 Metallosningsformel i salpetersyra.

Saltet kan sedan tvittas och torkas, darefter reduceras i ugn i en syrefri atmosfar med ett litet
vitgasoverskott:

UOs3+ Hz ->UO2+ H20

Ekvation 3. Reduktionsformel for urantrioxid

Denna, reducering, tillser ocksa att eventuellt kvarvarande ammoniak, nitrat och vatten, (bade
fritt och inbundet) fordngas av virmen.

Utvirdering sker 1 olika skeden och med olika instrument. Viktigast for detta examensarbete
var att kunna definiera vilka &mnen som finns i en given miangd substans. I detta fall anvénds
ICP-MS, XRD och SEM.

4.1 ICP-MS

ICP-MS stér for " Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry”” och dr en metod for att
kunna identifiera och haltbestimma mingden av ett eller flera grunddmnen man har i ett prov.
Det som mits i masspektrometri 4r massa/laddnings-kvot vilket innebar att tekniken kan
utfora isotopselektiva métningar. Provet sprayas in i en plasma med argon som bérgas och
detta orsakar att atomerna blir joniserade. Den joniserade atomen har sedan en
massa/laddnings-kvot som maskinen selektivt kan ldsa av. Det mest forekommande &r att man
miter monovalenta joner vilket innebér att massa/laddnings-kvoten blir samma som jonens



masstal. Mattekniken kan darfor skilja péd olika isotoper av samma grunddmne men generellt
inte mellan grunddmnesisotoper med samma massa.

Figur 8. ICPMS mditstation. Prov sugs med pump till plasmakammare ddr den injiceras. Vitt ljus pa maskinen dr
argonplasma.
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Figur 9. Plasma sett framifran. Ett litet fonster tillater okuldr kontroll av plasma.

Provet man vill méta pd behdver vara 1 upplost form, i exempelvis svag syra, for att kunna
méta med denna teknik. Man behdver ocksa kalibrera maskinen mot en standard for att
specificera vilken 16sning man har. Om man vill méta uran vid 1 ppb koncentration s méste
man forst kalibrera maskinen ned till 1 ppb. For detta behdver man kénda standarder av det
dmne man vill méta och spada dessa till olika koncentrationer for att maskinen skall ha en
kénd signal for de olika &mnena. U-238 dr i samma mitomrade som plutonium-238 sa om
man har ett férorenat prov med plutonium sd kan denna isotop stdra signalen. Vid méitning av
prover innehdllande grunddmnen med 6verlapp 1 isotopernas atommassor maste man dérfor
antingen hitta en unik mass-signal for varje enskilt grunddmne att méta pa eller separera
signalerna genom att mita pa grunddmnesunika molekyléra specier som bildas i plasman.
Sadana métningar kan kréva justeringar i den birgas som anvénds i instrumentet.

4.2 XRD

XRD star for **X-Ray Diffraction”’, pa svenska rontgendiffraktion. Detta dr en metod for att
bestdmma ett materials kristallina sammanséttning genom att méta hur materialet reflekterar
rontgenljus av en kidnd vaglangd. Rontgenstralning anvénds for att denna &r av lamplig
vaglangd for att mita avstdnd mellan atomerna i provet. Stralen skickas mot provet i olika
vinklar inom ett forbestimt intervall. Det inkommande rontgenljuset reflekteras mot
atomlagren i materialet som studeras. Nar infallsvinkeln pa rontgenljuset resulterar i en
stralvdg mellan atomlagren i det kristallina materialet som motsvarar ett helt antal vaglangder
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hos rontgenljuset uppstar konstruktiv interferens mellan det rontgenljus som reflekterats i de
olika atomlagren. Sambandet mellan avstand mellan reflekterande lager, ljusvaglingd och
ljusets infallsvinkel beskrivs av Braggs lag. De diffraktionssignaler som méts fran ett prov
kan sedan jamforas i amplitud och i1 vinkelsposition mot kidnda data och man kan matcha sitt
prov emot kdnda &mnen i dessa signaler

Figur 10. Pd bilden syns insidan av XRD maskinen. Ovanfor handen dr provet pad en liten semikristallin plastplatta.

4.2.1 Braggs lag
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Figur 11. Braggs lag



Braggs lag beskriver ett samband mellan avstdndet mellan atomer i kristallina strukturer och
hur dessa vid olika vinklar reflekterar mest rontgenstralning. Rontgenbestralning av tva stralar
parallellt bredvid varandra. Nér dessa tréaffar materialet och reflekteras parallellt sa mater man
som mest intensitet fran sitt material. I alla andra tillfdllen studsar stralarna pé ett sddant sétt
att de inte &r parallella och inte ger ndgon konstruktiv interferens.

En rontgenstrale reflekteras om:

2dsin(0)=kA

e d=avstandet mellan tvd atomlager
e 0 =infallsvinkeln
e A= vaglingden

4.3 SEM

SEM Stér for *'Scanning Electron Microscope”’. Detta verktyg mojliggdr granskning av
mycket sma fasta objekt s som korngrinser i metaller, bakterier eller kristallina
mikrostrukturer. Detta mojliggors genom att bestrala det objekt som skall observeras med
elektroner i1 energiomraden upp till 20kV. Elektronerna produceras i en katodtub vanligen
volfram eller lantan. Elektronerna flodar frin katodtuben mot en magnetisk lins som fokuserar
energistralen till en punkt. Denna sveper sedan dver objektet som skall analyseras och energin
frén elektronerna i elektonstrilen genererar sekundira elektroner fran objektets yta.
Bildgenerering sker genom detektion av antingen primérelektronerna (back scattered
detection) eller genom detektion av sekundirelektrondetektorer. Dessa konverterar uppmétt
energi till en bild som kan visas pa en skdrm. (Bradbury Savile, 2009)
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electron beam i
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backscattered
electron detector
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Figur 12. Oversiktsbild pa SEM's komponenter. (Bradbury Savile, 2009)
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5 Genomforande

Tillverkning av kalibrerstandarderna for kdrnbrénsle tog sin utgangspunkt i den metodik som
tidigare anvints av Aubets Oliva. H (2021) 1 hennes masterexamensarbete. Vart mal var dock
dven att forsoka dopa in fler &mnen samt att tillverka en pellet med méanga grunddmnen i for

att kunna utvirdera eventuell interaktion. Som generell syra, for att hilla pH nere, samt att
16sa upp de fardiga pelletarna anvéandes salpetersyra. Lag koncentration for kalibrerstandarder
samt koncentrerad for upplosningen av de sintrade pellets som tillverkas. Som reducerande
atmosfar 1 rérugnen anvénds vétgas.

Examensarbetet innebér hantering av radioaktiva dmnen, syror och andra kemikalier. Da allt
detta kan vara hélsovadligt, om det hanteras felaktigt vis, sé tillhandaholls en internutbildning
hos Chalmers, som genomfordes innan arbete i labb fick paborjas. Ett delmoment var en liten
teoretisk examination i kdrnfysik och en del var en praktisk examination om hantering av
radioaktiva dmnen i Chalmers laboratorier. Allt arbete i laboratorier var 6vervakat av behdrig
personal som kunde bista och handleda arbetet pa ett sdkert sétt. (S. Allard, 2021)

5.1 Forberedelser av ICP-MS standarder

Initialt forbereddes kalibrerstandarder for méatning i ICP-MS. For detta anvidndes
kommersiella kalibrerlosningar av grunddmnen i svag salpetersyra. Dessa var inforskaffade av
Chalmers och behovdes for att kunna kalibrera métning med ICPMS, ned till 1 ppb av
grunddmne i 16sning. Denna noggrannhet behovs dé det dr mycket sma mangder av
fissionsprodukter i utbrint kirnbransle. Normalt dr upp till 4%utbrint uran. Om man har 10
gram urandioxid sé utgors dé endast 0,4 gram av fissionsprodukter. Vidare bestar dessa
kanske endast 0.02 gram av ett specifikt grunddmne som skall dopas in som referensdmne. Att
fa hog doseringsnoggrannhet vid dessa sméa volymer ar mycket svért och darfor behover man
kunna méta med hég noggrannhet. Dessa méngder kan métas med vag men da alla vara
utgangsdmnen, 1 olika utstrackning, ar hygroskopiska s& absorberas vitska till proverna. Om
man véger 0.02 gram lantannitrat sd kan denna ha absorberat vatten fran luften vért 10% av
vikten. Om man sedan skulle méta pa detta sa skulle man se att endast 0.018 gram é&r
lantannitrat och Ovrigt dr vatten. Detta hade resulterat i ett simulerat brénsle som har fel
dopningsgrad, vanligtvis ldgre grad @n planerat. Genom att kunna kontrollméta de
stamlosningar vi forberett mot kalibrerstandarder s& har vi ocksa mojlighet att teoretiskt
tillsétta ritt méngd av respektive dmne till vart uran. I vart fall ger ICP-MS maétningen oss
data for detta. En fordel &r att referensmaterial med dopade isotoper av grunddmnen &r stabila
och didrmed inte sdrskilt radioaktiv. Detta gor hantering av proverna mycket sdkrare under
métning och kalibrering och minskar dosméngden fran brénslet, bdde for examensarbetet men
dven for den framtida tilltinkta mottagaren Studsvik.



Amnen wt%

Utbrianning MWd160
U 1

Gd/U 0,00089
Nd/U 0,02153
Mo/U 0,01776
Zr/U 0,0177
Ce/U 0,01297
Ruw/U 0,01233
Ba/U 0,00895
Pd/U 0,00837
La/U 0,00645
Pr/U 0,00591
Sr/U 0,00429
Sm/U 0,00416

Tabell 2. Utbrdnningsdata for kdrnbrdnsle fran ldttvattenreaktor med hogutbrdnningsgrad 160MWd.

De doser av varje grundimne som referens for kalibrering av ICPMS ér 1 ppb, 3ppb, 7ppb
och 10 ppb. Amnen for testning ir som foljer av tabell 1. I utbrint brinsle ir lantanoider
vanligt forekommande da de &r en del av uran och transuraners sonderfallskedjor. De andra
dmnena &r vanliga fissionsprodukter frén fissionering av uran. Gadolinium &r en
neutronabsorbator som man adderar i férskt brénsle for att fa béttre kontroll pa hérden.

5.2 Forberedelser av XRD prover

Forberedelse av provet for att kunna utfora XRD-métning gér ut pa att mala ned provet till ett
pulver och sedan placera detta sa plant som mgjligt pa en provbricka. Det dr viktigt att provet
ar platt 1 forhédllande till provbrickan sé att maskinen kan ldsa av brytningen fran en korrekt

h6jd och vinkel. Annars kan man fa en dalig signal som &ar forskjuten at ena eller andra hallet.
Storningar i form av kullar eller dalar i provet kan ocksa resultera i missvisning. Utmaningar
kan ocksé finnas i om man har en véldigt liten mingd provmaterial. For att méta pa detta sa

krévs en plan héllare for provet. Vanligt dr att hallaren ar urgropt for att kunna halla provet pé
plats medan det forflyttas i och ur maskinen. Se figur 13. For att underlitta placering av prov



anvinds en tratt. For utjimning och tillplattning, av provet, en glasskiva.

Figur 13. Semikristallin hallare for XRD mdtning.
5.3 Beredning av stamlosningar

Vart forsta delmal var att producera stamldsningar av respektive grunddmne i en
koncentration av ca. 0,1 M for att hamna i lagom hanterbara volymer. En berdknad vikt av
respektive metallsalt (metallnitrat) 16stes 1 50 ml 0,01 [M] salpetersyraldsning. Se tabell 3.
Dessa koncentrationsbestimdes sedan med hjalp av ICP-MS, se appendix 5. Koncentrationen
lag sedan till grund for berdkningarna av hur mycket av respektive stamlésning som skulle
adderas till den totala blandningen for att s& ndra som mojligt lyckas fa en slutprodukt med
ratt koncentrationsinnehall, se appendix 1. Beredningen av uranlésningen gick till pa
motsvarande sétt och denna mattes senare upp till en koncentration pa 1,76 [M]

S PN

Figur 14. Bild pd stamlésningar. Mdjligen kan man skonja loslighetsproblematiken hos zirkonium och palladium. Dessa
genomgick filtrering fore addering med urannitrat.
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Eftersom olika nitratsalter har olika 16slighetsprodukt valde vi for sikerhets skull att filtrera
zirkonium och palladium innan dessa kunde koncentrationsbestimmas och brukas. Detta for
att sd langt som mojligt garantera att vi bara anvénde oss av 16sningar innehallande helt
upplost salt, d.v.s. metalljoner. Detta medfor 1 sig en risk for att vi erhaller en lagre
koncentration av dessa, men eftersom vi inte forlorar sirskilt mycket genom filtreringen och
eftersom vi métte koncentrationen efter densamma var det mojligt att kompensera for detta.

5.4 Singelelement

Tillverkning av brénslepellets med enskilda typiska fissionsprodukter utférdes med véra
stamlOdsningar, och mélet var en procents indopning i urandioxid. Detta genomfordes med
lantan, neodym, praseodym, gadolinium och cerium som singelelement. Delning av dessa
gjorde det mojligt att 16sa en del 1 koncentrerad salpetersyra for att utvérderas med hjélp av
ICP-MS med avseende pé innehallet, d.v.s. om vi lyckats dopa in de &mnen i den méngd vi
avsett. En del kunde gjutas in i epoxi och poleras for att med hjilp av elektronmikroskopi
kunna studera korngrinser och huruvida det indopade dmnet 4r homogent fordelat i provet
eller om det ligger som storre ansamlingar. Ett tredje test utgjordes av analys med hjilp av
XRD. Dessa tre metoder ger tillsammans en bild av hur vél vi lyckats med att dopa in de
utvalda singelelementen i urandioxid.

5.5 Utfillning, reducering och pelletspressning av singelelement

De 6nskade dopningsmetallerna félldes ut genom bildning av metallhydroxid enligt tidigare.

Efter koncentrationsbestimning, av ICP-MS blandades uranlosningen med respektive mangd
l16sta metallnitrater. Hela 16sningen félldes sedan ut som metallhydroxider genom pH-hojning
med ammoniak. For att forenkla utvinnandet av saltet centrifugerades féllningen (5000 rpm
under 5 min) varpa fallningen kunde befrias fran i stort sett all vitska. Féllningen slammades
sedan upp 1 vatten fOr att rena fran ammoniak. Efter ytterligare en centrifugering och
dekantering slammades fallningen upp i etanol (for snabbare avdunstning) och hélldes upp i
ett vidare kérl for torkning dver natten. Det utfillda saltet torkades/reducerades sedan i ugn (8
timmar, 1200 grader) i reducerande atmosfar av vitgas och argon for att slutligen resultera i
respektive fissionsprodukt inbunden i1 urandioxid.

Efter tvéttning och torkning f6ljde varmebehandlingen. For forangning och reducering
anvéndes en rorugn (Entech ETF 30/50 18-s). Denna kan programmeras for att halla olika
temperaturer, tider och ramphastigheter av temperatur. Denna dr dessutom kopplad till en
gasmanifolder dar man kan vilja vilken atmosfér som skall rada i ugnen under drift. For detta
examensarbete sa doserades en reducerande miljé med argon och vitgas. Temperaturen
stalldes till att 6ka med 5 grader varje minut fram till 1200 grader C. Dér holls temperaturen
konstant under 6 timmar for att sedan rampas ned till ambient temperatur med steg om 10
grader per minut.
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Figur 15. Sintringsugn upplyst av glédning fran uppvédrmning till 1600 grader.

Det erhéllna saltet mortlades i syfte att fa s sma korn som mgjligt for att sedan pressas till
pellets i en diameter av 4.5mm som sintras 1 1600 - 1750°C och poleras for att erhélla en jimn
yta att mdta pd utan storre variationer.

-

Figur 16. Pressningsform for tillverkning av pellets. Till vinster syns provbehdllare med uranpulver. I mitten ligger formen,
med hdl for placering av uranblandning. Till hoger syns tillverkad pellet i ett vagskepp.



Haérefter foljde pressning av pellets. Detta gjordes hydrauliskt med hjélp av en fardig form av
volframkarbid till pellets med en diameter pé 4.5 mm.

Formen smordes forst genom en pressning med zinkstearat, eventuella rester av detta
forsvinner 1 sintringssteget. (Syns som vitt pulver vid mynningen av pressform pa bild).
Pressning av ca. 0,5 g uranoxid gav en pellets av ca. 4,5 mm lidngd. Vara pressningar skedde
under ett tryck av ca 400 000 Pa applicerat under ett par minuter, varpa pelleten var fardig for
sintring 1 argon och under den hogsta temperaturen en liten inblandning av vétgas. Detta for
att garantera att slutprodukten inte oxiderat utan fortsatt &r urandioxid.

Figur 17. Utdrag av reducerat grunddmne ur ugn. Pa golvet syns kopplingar for gastillforsel och till héger pa maskinen dr
kontrollpanel. Pad bilden drar Marcus Hedberg ut provet ur ugnen med en modifierad aluminiumtrdad som har en krok pd ena
dndan for att fiska ur.

5.5.1 Flerelementsdopning

Da vi ocksa forsokte skapa en pellet innehallande alla fissionsprodukterna utfordes tva
snarlika tester for att &stadkomma detta. Bada tar sin utgdngspunkt i att vi blandat vara
stamlosningar 1 urandioxid efter de 6nskade proportionerna, se appendix 1 och 3. I den forsta
metoden centrifugerades och dekanterades blandningen p& samma sétt som de tidigare testade
singelelementsalterna. I den andra varianten lit vi vdtskan vara kvar i provet till dess att den
sjalv avdunstat for att undersdka om vi skulle forlora nagra av véra 6nskade grunddmnen nir
vi héllde av vitska.
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Saltkristaller Molmassa Vikt kristaller (g) Verkligt tillsatt
La 433,010 2,175 2,175
Nd 438,350 2,192 2,190
Ce 548,260 2,741 2,752
Pr 435,010 2,175 2,199
Gd 451,360 2,257 2,266
Sm 444,460 2,222 2,230
Zr 231,230 1,156 1,160
Nd 1235,860 6,179 6,181
Sr 211,630 1,058 1,054
Pa 266,440 1,332 1,343
Ba 261,350 1,307 1,313

Tabell 3.Fran appendix 3. Uppvigd mdngd saltkristaller och innehdllande kristallvatten.

Molybden fick tyvérr utga da vi inte hade tillgng till annat 4n som positivt laddad jon vilket
genererade en direktutfdllning i provet i kontakt med urannitratldsningen. Vi tillsatte dven
rutenium vilket fanns som fardig 16sning. Se appendix 2.

Den totala blandningen delades sedan i tvé lika delar. Bagge centrifugerades, men bara den
ena dekanterades (efter att vi tagit ett prov av vétskan, se bild). Den andra 16sningen
slammades bara upp i samma vétska ytterligare en gang varpa den lamnades att dunsta. Ingen
av dessa vitskor tvittades alltsd utan den eventuellt kvarvarande ammoniaken fick istillet
avga vid den reducerande ugnstorkningen. Detta gjordes i tanke att vissa &mnen kanske gick i
16sning i ammoniaken och for att motverka att dessa saknas sa testades bigge metoderna.
Prov togs pa den 16sning som var avskild fran den fasta fasen, for att kunna spara vart om
nagot eller nagra @mnen inte stannat i fallningen, om vi inte kan hitta dem 1 brénslekutsen
efter sintring.



Figur 18. Prover med flera dopade dmnen. Vinster dr prov som dekanterades och héger dr prov som enbart fick avdunsta.

Om vi forlorat ndgon eller nagra av véra tillsatta fissionsprodukter ndr vi héllt av den av
centrifugen separerade véitskan torde vi kunna méarka detta genom véra planerade
verifieringsmetoder.

Losningen reducerades sedan pd samma sétt i ugn som singelelementen. Det lufttorkade
provet forflyttades fran provbehéllare till aluminiumoxiddegel dven kallad bat. Denna dr gjord
av aluminiumoxid for att kunna motstd de mycket hoga temperaturer som krévs for reducering
och sintring av uran och andra kdrnbrénslen.

Provet skrapades ur provbehallaren och in i baten. I fallet med proven med flera FP sa
mortlades bade innan och efter reducering. Detta var for att granulat och kristaller formades
pa olika platser i provbehéllaren efter torkning. For att motverka punktkoncentrationer av
enstaka dmnen valde vi att skrapa ur provbehallaren och mortla det till ett okulart sett
homogent pulver. Dessa vita salter (se figur 19) var mycket harda att forsdka skrapa loss ned
med Ovriga provet. Vi tog dven ett skrapprov pa enbart det vita saltet for att kunna gora en
utvirdering om vad det dr som kristalliserats.
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Figur 19. lufttorkade prover med flera indopade dmnen innan avgasning. Pa bildsyns avlagringar som kan innehdlla de
dmnen som skall vara dopade i provet.

For att veta om nagot amne har forsvunnit, helt eller delvis, under sintringsprocessen

genomfordes ocksa ICP-MS dven pa saltet fore pressningen. Detta gick sedan att jamfora med
innehallet 1 de tva upplosta pelletarna.

Figur 20. U+FP efter torkning i sintringsugn, vdnster dr centrifugerat (Yttre) och hoger dr intorkad (Innanfor)




5.5.2 Pressning av flerelementsdopade uransalter

Pressningen av de sammansatta pelletsen genomfordes med en lite annan metod. Vi anvédnde
oss av en form med dubbelt sa stor radie, da en hypotes var att trycket inte fordelades lika
jamt i den smala varianten. Sjilva presstrycket skiljde sig inte at, vi siktade fortfarande pa ca

400 000 Pa, men vi ldt trycket sjunka mycket langsammare. Detta da vi noterat att

singelelementen, som fardigstéllts forst, inte holl onskad densitet. Se ovan samt appendix 4
och 8. Densitet berdknas med hjélp av data fran XRD, mer om detta under 5.6.

Amne Diameter Langd Vikt Berdknad densitet Teoretisk densitet | Berdknad
(mm) (mm) (2) (g/cm3) (g/cm3) tathet (%)

U 4,180 4,600 0,522 | 8,268 10,970 75,300

(odopat)

La 4,280 4,330 0,519 | 8,329 10,918 76,300

Ce 4,270 4,400 0,542 | 8,597 10,925 78,700

Pr 4,240 4,270 0,504 | 8,364 10,967 76,300

Nd 4,360 4,090 0,510 | 8,357 10,939 76,400

Gd 4,210 4,210 0,516 | 8,812 10,992 80,900

Tabell 4. Fran appendix 4. Utformning av tillverkade brénslekutsar

Diameter Langd Vikt (g) | Berdknad Antagen densitet | Tathet
(mm) (mm) densitet (g/mm3) | (g/cm3) %
Pellet 7,600 3,400 1,483 9,618 10,950 87,800
intorkad
Pellet 7,550 3,400 1,359 8,931 10,950 81,600
centrifugerad

Tabell 5. Fran Appendix 8. Utformning av tillverkade bréinslekutsar med flera FP.
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5.6 Sintring

Sintring utfordes likaledes pd négot olika sétt for singelelementen kontra vara tva

sammansatta pellets.

Rampning (°C Temperatur (°C) Halltid vid nadd temperatur (Timmar)
/minut)

10 1600 4

2 1750 0.5

10 1600 1

10 Tillbaka till rumstemperatur -

Tabell 6. Sintrings recept ett. (Oliva, 2021)

Rampning (°C Temperatur (°C) Halltid vid nadd temperatur (Timmar)
/minut)

5 1600 3

10 1650 2

10 1700 2

10 1750 1

10 Tillbaka till rumstemperatur -

Tabell 7. Sintrings recept tva.
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Figur 21. Brdnsle kuts efter pressning. Denna har skjuvat till f6ljd av for hogt tryck och gdtt i tvd bitar.

For att & en grov uppfattning av pelletskvalitén vigde vi dem, samt mittes diameter och
langden med digitalt skjutmatt varpa den berdknade volymen och vikten gav densiteten,
vilken dérefter kunde jamforas med den berdknade teoretiska dito. Den teoretiska densiteten
berdknas med hjilp av kristallstrukturen, i samtliga fall en FCC-struktur, och storleken pa
denna. Tillsammans med den specifika vikten for respektive grunddmne i dess forekommande
koncentration berdknas sedan densiteten for alla dopade &mnen. Se appendix 4. XRD-
métningen gav hir ett storleksmatt pa kristallstrukturen. Resultatet av den teoretiska
densiteten baserat pa dessa aterfinns i appendix 4.

P& motsvarande sétt gjordes en berdkning av den teoretiska densiteten for véra
flerelementsdopade kutsar. Har gjordes en avgransning dé det ar teoretiskt mojligt att fa fram
en langd pa kristallstrukturen men da detta dr tidskravande valde vi att anvinda ett antaget
vérde, 10.95 g/cm. Detta ligger strax under den teoretiska densiteten for urandioxid och ir ett
rimligt antagande da de indopade metallerna forekommer i s liten andel. Se appendix 8.

5.7 Ingjutning och polering forberedande for SEM maétning.

For att kunna anvinda SEM som utvérdering av vara prov behovde dessa poleras blanka. En
del av var brinslekuts gjots siledes in i epoxi och polerades sedan i flera steg med olika
grovhet pa slippapper tills att hog polering var uppnadd. Normalt forfarande ar att slipa, kolla
i ljusmikroskopi efter repor och slipa igen tills helt blank men denna metod hade
examensarbetet inte tid med.
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Figur 22. Epoxiformar med singelelement dopning héger i bild. Viinster dr prover av singelelement i fast form och lost i syra.

Figur 23. Slipning av ingjutna pelletsbitar i epoxi.




5.8 Utvirderingsmetoder

For att kunna bedoma koncentrationen i vara stamldsningar anvdndes ICP-MS, enligt tidigare
beskrivning.

Vid tv4 tillfallen var ocksa utvirderingen av mer intuitivt slag. Var forsta ceriumldsning var
relativt klar till en borjan, men 6vergick snart till att bli opak varfor vi valde att géra en ny
variant med trevirt cerium istéllet for det fyrvirda vi anvént i forsta skedet.

Figur 24. Forsta forsoket av urannitratlosning dopat med cerium andra provet firdn vinster.

Forsoket till inblandning av molybden avbrots dé vi endast haft tillgang till molybdatjoner for
skapandet av vr stamldsning. Inblandning av densamma gav en fillning fére pH-hdjningen
varfor forsoket avbrots och vi bérjade om utan molybden.

5.9 Identifierade mojliga felkillor

De pellets vi sintrat visade sig ha en teoretisk densitet pa ca. 75% vilket innebar en alltfor
pords pellet. Enligt var handledare skulle ett hdgre pressningstryck antagligen leda till en
pellet med sprickor 1, varfor vi valde det tryck vi anvinde. En méjlig vdg framat kunde ha
varit att genomfOra en serie pressningar med olika tryck och under olika lang tid. Mgjligen
skulle man ha kunnat undvika sprickbildningen genom att 14ta pelleten vara i press under
mycket langre tid och kanske ocksa att sldppa trycket mycket ldngsamt och kontrollerat.
Eftersom vi valde att ta hjdlp av KTH for att genomfora plasmasintring, det vill sdga
pressning i hogt tryck och under hog temperatur, valde vi att inte gd vidare. D4 6nskemalet
frén Studsvik var en pellet med s& hog tithet som mojligt var plasmasintring dnda en béttre
metod @n ndgot vi skulle kunna dstadkomma.

Vi har ocksé kontinuerligt tagit prov dér vi har identifierat att mojliga felkdllor skulle kunna
dyka upp. Detta bor ocksé kunna utgora ett underlag for att senare kunna rdkna oss bakét till



ett resultat, alternativt analysera vad som gétt fel. Exempel pé detta ar att vi sparat [CP-MS
16sningar fran utspadningen av var urandioxidldsning (utspadd 1: 10 000 000).

Palladium och zirkonium visade sig vara inte helt 16sliga i 0.1[M] salpetersyra. Av denna
anledning sa fick dessa filtreras, vilket kan resultera i att vi far for laga vdrden i vara ICP-MS
mitningar av dessa stamldsningar. Vid addering av dessa till uranlésningen doserades allt
direkt ifran stamldsningar i stillet for att ater filtrera innan dosering. Detta kan ge for hoga
véirden av &mnen som var filtrerade.

Var opaka ceriumldsning fick aldrig vara med i var slutblandning, men reducerades likt de
andra och skulle kunna utgdra material for vidare tester.

En mer homogen blandning av metallerna skulle eventuellt ha kunnat 4stadkommas med ett
annat forfarande vid avldgsnandet av vétska ur proven.

Vi mortlade véra reducerade fissionsprodukt-salter for att f4 s& smd korn som mojligt. Har var
tanken att detta skulle underlétta for sintringsprocessen att skapa en sa homogen blandning
mellan fissionsprodukterna och uranoxiden som mdojligt. En alternativ metod kunde ha varit
att ta hjilp av den kvarn som tidigare ndmnda Aubets Oliva, H (2021-08-17) anvénde sig av i
sina forsok.

Figur 25. Mortling av urandioxid i dragskdp med mortel.

Vi har ocksé tagit prov pé de vita kristaller (se figur 16) som aterfanns pd aluminiumbéten
efter lufttorkning av det icke-centrifugerade flerdopade forsdket. Om innehallet 1 det
dekanterade provet skiljer sig fran det naturligt avdunstade kanske man kan dterfinna nigot av
detta i kristallerna.



Vid uppldsning av urandioxidpellets dopade med fissionsprodukter sé syntes att allt inte hade
16st upp sig. Det fanns sediment av okénd sort i botten pé dessa prover. Detta kan ocksa vara
en killa till att &mnen saknas i slutprodukten.

6 Resultat

6.1 Stamlosningar

Vara stamldsningar hamnade i koncentration ungefar dér vi siktat, runt 0,1 [M], utvérderat
med hjélp av ICP-MS varefter dessa var klara for anvéndning. Se appendix 3. Nagra &mnen
som inte 18ste sig som forvantat fick en lagre koncentration. Detta beror pa att vi pressade
16sningen genom ett bomullsfilter pa en spruta for att filtrera ut fast substans ur
stamldsningarna. Mest paverkade var palladium och zirkonium stamldsningar.

For de producerade pelletsen visade var ICP-MS utvirdering att vi kommit relativt ndra den
onskade sigelelementdopningen av uranet, se tabell i appendix 4. For flerelementsblandningen
var resultatet mer blandat, se appendix 6. Har mérks rutenium dér indopningen bara verkar ha
resulterat 1 7,9% av Onskat resultat. Dd rutenium inte velat 16sa sig i lika hog grad behdver
detta testas vidare. Vidare var bariuminnehéllet ca. 31% och strontium lag pa ca. 57%. For
dessa grunddmnen bér man ocksa experimentera vidare. Ett alternativ skulle kunna
genomforas ndr man forsdker med en inblandning som ligger hogre dn den teoretiska.
Gadolinium visade sig vid tester ha en nidra nog dubblerad koncentration jaimfort med den
tillsatta. En mojlig forklaring till detta dr den relativt 1aga inblandningen vilket medfort att
spadningen for ICP-MS maétningen tagit halterna ner till riktigt ldga nivder. En mindre kraftig
spadning skulle istdllet ha fort uran langt 6ver det normala méitomradet. Jimfor man med
singelelementdopningen av gadolinium sé verkar dock metoden fungera da resultatet hér
ligger néra det forvéntade.

ICPMS kalibrerstandard Accuracy %
88Sr 57,100
90Zr 89,698
101Ru 7,907
105Pd 141,047
137Ba 31,308
139La 99,669
140Ce 96,699
141Pr 103,452

(%]

S}



143Nd 102,998
102,921
146Nd
147Sm 106,860
211,996
157Gd
168,735
158Gd

Tabell 8. Noggrannhet av varje dmne i FP prover gentemot forvintad mdngd.

Palladium visade en halt pd 141% av den teoretiskt tillsatta. D4 palladium inte verkade vara
fullt 16sligt 1 vart prov och filtrerades darfor provet fore koncentrationsmétning. Detta &r en
mojlig felkélla d& métningen kan ha visat en ldgre koncentration for l1sningen &n som var
fallet. Dessutom tenderade stamldsningen att separera over tid varfor nya prover skulle
behdva utforas for en tillfredsstillande tillverkning av kalibrerstandard med detta 4mne.

6.2 Singelelementdopat uran

De stamldsningar vi tillverkat méttes i ICP-MS och fick métdata appendix 1, utifran detta
doserades sa att varje prov skulle fa uran med 1% dopning. Detta gjorde det mojligt att sedan
tillverka brinslepellets och gora métning igen pa dessa. Av det kunde konstateras att dven hér
uppnaddes forvantat resultat och detta kan granskas 1 appendix 5. Summerat nedan:

Grunddm | Grund Uran Grund Uran Kvot Kvot
ne 100K 100k Stam Stam G.100k/U.100k | G.stam/U.stam
La 0,384 | 33,126 38,287 | 29,700 0,012 1,289
Ce 0,420 37,879 (1,190 11,582 0,011 0,103
Pr 0,409 34,743 3,480 30,671 0,012 0,113
INd 0,396 37,483 2,560 23,000 10,011 0,111
Gd 0,492 41,362 2,893 24,839 0,012 0,116

Tabell 9. Forhallande mellan méingd grunddmne i varje prov till uran. Losning 100k har 1% dmne/Uran och
stamlosning har 10% dmne/Uran utom La som sticker ut. Detta dr data fran ICPMS mdtning.



6.3 Resterande amnen

De dmnen som sakas i tabell 4r Ba, Sr, Pd, Sm, Ru, Mo. Dessa forbereddes inte som
kalibererstandard 4t LA-ICP-MS utan ingick i att fortsétta producera ett bransle dopat med
flera grunddmnen. Detta kallas for U+FP och detta star for uran och fissionsprodukter.

Vid dosering av molybden sa filldes denna ut pa en gang da detta var en anjonldsning och 1
kontakt med uranlosningen skedde en utféllning direkt. Detta gjorde att den valdes bort som
en mdjlig kandidat for indopning. Kvar blir Ba, Sr, Pd, Sm och Ru. Dessa doserades in
tillsammans med lantanoiderna. Av detta togs prov pé utféillningsdmne for att detektera
eventuellt ej utfillda grunddmnen kvar i 16sning. Efter torkning togs ett prov och efter sintring
togs ett prov. Dessa resultat presenteras i appendix 6. Av denna kan vi utldsa att in dopning av
manga grunddmnen var mojligt med vissa avvikelser, nimligen Gd, Pd, Ru och Sr.

6.4 Brinslepellets XRD

Vi nadde ett forvéntat resultat med halten grunddmnen vi 16st in i uranet, se appendix 6, och
den XRD vi sag pa vara polerade prov var svar att tolka. Detta beror pa flera faktorer och
begrinsningar i méttid och utrustning men dven begréansade data inom omradet av uran dopat
med singelelement. Av det som gick att urskilja var att vi definitivt har urandioxid men
osdkerheten okar markant 1 huruvida denna hade de dopade dmnena pa rétt plats i den
kristallina strukturen, se appendix 7. Da det dr forvantat att uranet skall ha en FCC struktur
med fissionsprodukter inbdddade i den keramiska kristallstrukturen s &r det intressant att
gora fler métningar pa detta och fa storre tydlighet eller om det &r depositioner som har
uppstétt med koncentrationer av dopade dmnen. Detta dr inte dnskvért da fissionsprodukter i
reaktorer har véldigt homogen fordelning av grundimnen med viss koncentrationsékning och
deponering i yttre delarna av kutsen.

6.4.1 Brinslepelletsstruktur.

Pelletskvalitén visade sig dock vara simre for dessa varfor metoden édndrades négot vilket
ocksé resulterade i en pellet med hogre téthet, se tabell i appendix 4.1. Den laga téthet vi
uppnatt utgjorde inga problem avseende XRD och ICP-MS da dessa metoder anvinder
krossade respektive upplosta pellets. For oss 1 vara utvédrderingar, utdver att pelleten var lite
svar att arbeta med. Att anviinda en pords pellet som kalibrerstandard skulle inte fungera bra



da kalibreringen gors p4 méanga enskilda punkter i standarden. I denna skala skulle porositet
uppfattas som halrum. Da vi skall fa hjalp av KTH med att pressa och plasmasintra i ett
moment riaknar vi med att detta problem skall ge oss en vildigt tit pellet, men vi valde 4nda
att byta pressform till en med nio millimeters diameter for att se om vi kunde fa ett battre
resultat med denna.

Vara forsta pellets hade en tithet motsvarande ca. 75 % av den teoretiska densiteten, se
appendix 4. Detta dr en alltfor poros pellet for att kunna vara anvindbar som kalibrerstandard,
men fullt mojlig for oss att utfora vidare tester pa.

6.4.2 SEM

Fran métning med SEM visade tydliga skillnader mellan de olika bransleproven som gjutits in
1 epoxy. Se appendix 9. Denna métning styrker utrdkning av densitet samt identifierar om det
finns depositioner av element i kutsen. For bésta 6nskvirda kuts sé skall denna vara helt
homogen utan nagra koncentrationer.

7 Diskussion

Amnet och metoderna #r pa inget sétt uttdmt. Vi hade till exempel kunnat arbeta vidare med
utgangspunkt i andra metoder som ocksa provats av Oliva (2021), till exempel finmalning av
respektive metall, d.v.s. en rent mekanisk blandning av de &mnen man 6nskas ingé 1
slutprodukten. En annan alternativmetod som skulle kunnat vara anvandbar bestar av en
geleringsform dir man skapar sma mikrosfarer av brénsle vilka féllts ut i olja, men da tiden,
som alltid, var begrénsad foll valet and4 pd att vi skulle hélla oss till en metod, den vi trodde
mest pa, for att hinna sd minga varianter som mojligt av denna.

Da dmnet ar stort och metoderna inte dr utvecklade har vara forsok haft mer av en
experimentell karaktér. Detta har ocksd medfort att vi fitt gora fler avgransningar dn vi
onskat. Det finns fortfarande ménga funderingar och méjligheter till vidare tester redan i den
av oss valda metoden. Vara resultat pekar pa en relativt ackurat indopning av de 6nskade
metallerna. Detta skulle kunna f6ljas upp med vidare tester runt hur man kan ga tillviga for att
4 koncentrationerna narmare slutmélet for &mnen som visat sig vara i for 1dg koncentration.

D4 kédrnkraften 1 dagens omstéllning fran fossilkraft behdvs mer 4n ndgonsin ar det inte heller
underligt om utvecklingen av kdrnkraften tar nygamla banor. Kraven pa dagens reaktorer ar
inte bara att dessa skall vara sdkra, utan man behdver ocksé ta hinsyn till energieffektivitet
och framtidens reaktorer kan ocksd komma att ha en viktig del i hanterandet av vart gamla
“utbrdnda” kirnbrinsle. Sett 1 detta ljus kan en kalibrerstandard for traditionella branslekutsar
tdnkas snart vara forlegad. Dock kommer man forhoppningsvis genom forbéttrade
berdkningsmodeller att férvérva mer kunskap om hur man kan optimera en reaktor pa bésta
satt. Utover detta kommer manga traditionella reaktorer att vara i drift i ménga ar framét
oavsett om framtiden visar sig ligga i metalliska, grafitomslutna eller kanske flytande
reaktorbrénslen.
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9 Bilagor
9.1 Appendix 1

Grundédmne Viktandel % / 160 MWd utbrédnt kérnbransle
Uran /U 1.00000
Lantan /U 0.00645
Cerium /U 0.01297
Praseodym /U 0.00591
Neodym /U 0.02153
Samarium /U 0.00416
Gadolinium /U 0.00089
Strontium /U 0.00429
Barium /U 0.00895
Molybden /U 0.01776
Zirkonium /U 0.01770
Palladium /U 0.00837

Tabell 10. Forhallandet mellan uran och varje respektive dmne. Syre dr inte medrdknat. Lista fran Studsvik.

9.2 Appendix 2

Tillsatt | Specifik Molaritet | Viktprocent | Onskad tillsatsvikt | Onskad tillsatsvolym
U 238 1,76 100 4,189 10

La 138,900 0,084 0,650 0,027 2,322

Ce 140,120 0,084 1,300 0,054 4,625

Pr 140,910 0,083 0,590 0,025 2,113

Nd 144,240 0,083 2,150 0,090 7,540

Sm 150,336 0,073 0,420 0,018 1,594




Gd 157,250 0,077 0,089 0,004 0,308
Ba 137,330 0,095 0,900 0,038 2,883
Sr 87,620 0,086 0,430 0,018 2,390
Zr 91,220 0,064 1,770 0,074 12.64
Pd 106,420 0,085 0,840 0,035 5,215
Ru 101,070 0.063 1,230 0,056 3,210

Tabell 11. Adderad méingd Salpetersyra for att uppna 0, IM l6sning med respektive dmne utom uran som har 1,76M.

Anmdrkning 1: Molybden utgick dd den positiva jonen gav fillning i l[6sningen.

Anmdrkning 2: Rutenium-saltet firdigblandat fran tillverkaren, 1.5 vikt % av l6sningen,

densitet: 1.07 (g/cm?)

9.3 Appendix 3

Saltkristaller Molmassa Vikt kristaller (g) Verkligt tillsatt
La 433,010 2,175 2,175
Nd 438,350 2,192 2,190
Ce 548,260 2,741 2,752
Pr 435,010 2,175 2,199
Gd 451,360 2,257 2,266
Sm 444,460 2,222 2,230
Zr 231,230 1,156 1,160
Nd 1235,860 6,179 6,181
Sr 211,630 1,058 1,054
Pa 266,440 1,332 1,343
Ba 261,350 1,307 1,313

Tabell 12. Uppvigd mdngd saltkristaller och innehallande kristallvatten.



9.4 Appendix 4

Amne Diameter | Langd Vikt (g) Berdknad | Teoretisk | Berdknad
U (odopat) | 4,180 4,600 0,522 8,268 10,970 75,300
La 4,280 4,330 0,519 8,329 10,918 76,300
Ce 4,270 4,400 0,542 8,597 10,925 78,700
Pr 4,240 4,270 0,504 8,364 10,967 76,300
Nd 4,360 4,090 0,510 8,357 10,939 76,400
Gd 4210 4210 0,516 8,812 10,992 80,900

Tabell 13. Utformning av tillverkade brinslekutsar

9.5 Appendix 5

Uppmiitta virden frdn ICPMS. Bla punkter dr kalibrerings varden och orange punkt r
stamlosning, dér kalibreringslosningarna utgjordes av: 1 ppb, 3 ppb, 7 ppb och 10 ppb.
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140Ce i pellet

4000000
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2500000 ) X ® Prov Ce 100k
& 2000000 .
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1000000 ° ’ Prov CeU start
500000 l 1490 e Linear (ICPMS
0 0,420 Kalibrerstandard)
2 4 6 8 10 12
PPB
Grundidmne 100K G 100k U Stam G Stam U Kvot 100k | Kvot G/U
La 0,384 33,126 38,287 29,700( 0,012 1,289
Ce 0,420 37,879 1,190 11,58210,011 0,103
Pr 0,409 34,743 3,480 30,671(0,012 0,113
Nd 0,396 37,483 2,560 23,000(0,011 0,111
Gd 0,492 41,362 2,893 24,83910,012 0,116

Tabell 13. Forhallande mellan médngd grunddmne i varje prov till uran. Losning 100k har 1% dmne/Uran och stamlésning
har 10% dmne/Uran utom La som sticker ut. Detta dr data fran ICPMS mdtning.
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Figur 26. FP star for fissionsprodukt, OS stdr for osintrat prov, S star for sintrat prov, IN stdr for intorkat prov och CE star

for centrifugerat prov.

9.6 Appendix 6

Sammanstéllda data over alla métningar frén proverna med indopat FP. IN stér for intorkad CE star for
centrifugerat prov. Det presenteras dven noggrannhet dver hur nira forvintad méng av varje dmne som

aterfinns i proverna.

ICPMS kalibrerstandard 88Sr 90Zr 101Ru 105Pd

Y (cps) Y (cps) Y (cps) Y (cps)
1,000 313354,604 99183,774 48777,290 21063,854
3,000 915110,647 336571,271 148262,766 | 125474,014
7,000 2163071,997 | 863478,159 352134,655 | 354222,844
10,000 3116699,788 | 1311973,287 | 497685,684 | 532691,936
Prover Y (cps) Y (cps) Y (cps) Y (cps)
UO2+FP OS IN 10k 224560,628 697358,637 318,006 234854,364
UO2+FP S IN 10k 277852,894 719770,964 22904,625 245655,219
UO2+FP OS CE 10k 291045,674 681498,693 41059,085 189728,722
UO2+FP S CE 10k 227342,590 687967,587 646,019 171156,547
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X (PPB) X (PPB) X (PPB) X (PPB)
UO2+FP OS IN 10k 0,721 5,315 0,006 4,409
UO2+FP S IN 10k 0,891 5,486 0,460 4,612
UO2+FP OS CE 10k 0,934 5,194 0,825 3,562
UO2+FP S CE 10k 0,729 5,244 0,013 3,213

X (PPB) X (PPB) X (PPB) X (PPB)
Planerade vérden 1,434 5,920 4,125 2,800
Accuracy % 57,100 89,698 7,907 141,047
Average overall 0,819 5,310 0,326 3,949
Deviation OS 0,023 0,007 0,335 0,359
Deviation S 0,013 0,029 0,100 0,978
Deviation IN 0,015 0,015 0,103 0,021
Deviation CE 0,021 0,001 0,330 0,061

137Ba 139La 140Ce 141Pr
ICPMS kalibrerstandard

Y (cps) Y (cps) Y (cps) Y (cps)

47108,053 398086,956 382497,582 473177,654
1,000

136367,026 | 1202540,934 | 1148549,884 | 1452624,655
3,000

317973,754 | 2939918,164 | 2820524,691 | 3499544,371
7,000

450543,583 | 4172706,087 | 4069087,957 | 5010951,836
10,000

Y (cps) Y (cps) Y (cps) Y (cps)
Prover

35278,949 924000,798 1748892,799 | 1055369,798

UO2+FP OS IN 10k
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39578,829 928658,488 1772549,275 1057178,165
UO2+FP SIN 10k
58833,667 865895,131 1648849,881 | 986961,470
UO2+FP OS CE 10k
35122,570 872212,618 1657823,226 | 999574,780
UO2+FP S CE 10k
X (PPB) X (PPB) X (PPB) X (PPB)
0,783 2,214 4,298 2,106
UO2+FP OS IN 10k
0,878 2,226 4,356 2,110
UO2+FP S IN 10k
1,306 2,075 4,052 1,970
UO2+FP OS CE 10k
0,780 2,090 4,074 1,995
UO2+FP S CE 10k
X (PPB) X (PPB) X (PPB) X (PPB)
2,992 2,158 4,338 1,977
Planerade varden
31,308 99,669 96,699 103,452
Accuracy %
0,937 2,151 4,195 2,045
Average overall
0,137 0,010 0,030 0,009
Deviation OS
0,005 0,009 0,040 0,007
Deviation S
0,005 0,000 0,002 0,000
Deviation IN
0,138 0,000 0,000 0,000
Deviation CE
ICPMS 143Nd 146Nd 147Sm 157Gd 158Gd
Y (cps) Y (cps) Y (cps) Y (cps) Y (cps)
1.000 59659,710 | 87184,560 | 87193,206 | 437075,943 | 701608,278
182276,42 | 261197,79 | 258512,12 1379342,19
3,000 0 6 3 862168,817 1
431622,09 | 623642,50 | 592003,52 | 1301042,62 | 2075694,12
7,000 4 1 5 2 3
610038,18 | 885027,56 | 859888,90 | 1744354,45 | 2955800,98
10,000 0 9 4 2 0
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Prover Y (cps) Y (cps) Y (cps) Y (cps) Y (cps)
467221,69 | 676541,23 | 131673,27

UO2+FP OS IN 10k ) 1 0 56323,321 76513,691
46633226 | 676283,51 | 131980,26

UO2+FP S IN 10k 2 ) 3 56847,701 76251912
436120,45 | 632268,59 | 124357,58

UO2+FP OS CE 10k 3 ] 5 53134,272 71764,319
440429,26 | 63899297 | 123348,86

UO2+FP S CE 10k ) 6 5 53396,503 71784,620
X (PPB) | X(PPB) | X(PPB) |X (PPB) X (PPB)

UO2+FPOSIN 10k | 7+0°7 7,644 1,531 0,646 0,518

UO2+FP S IN 10k 7,644 7,641 1,535 0,652 0,516

UO2+FP OS CE 10k 7,149 7,144 1,446 0,609 0,486

UO2+FPS CE 10k | 220 7,220 1,434 0,612 0,486
X (PPB) | X(PPB) | X(PPB) |X (PPB) X (PPB)

Planerade virden 7,202 7,202 1,391 0,297 0,297

A o 102,998 102,921 106,860 211,996 168,735

ccuracy %
A 7,418 7,412 1,487 0,630 0,501
verage overall
Deviation OS 0,130 0,125 0,004 0,001 0,001
. 0,090 0,089 0,005 0,001 0,000

Deviation S

Deviation IN 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Deviation CE 0,002 0,003 0,000 0,000 0,000

Median for alla substanser

Noggranhet % 101,569 %

Total median 2,860 PPB

Avvikelse OS 0,090 Diff.

Avvikelse S 0,105 Diff.
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Avvikelse IN

0,010

Diff.

Avvikelse CE

0,108

Diff.

ICPMS kalibrerstandard

Accuracy %

88Sr 57,100
90Zr 89,698
101Ru 7,907
105Pd 141,047
137Ba 31,308
139La 99,669
140Ce 96,699
141Pr 103,452
143Nd 102,998

102,921
146Nd
147Sm 106,860

211,996
157Gd

168,735
158Gd

9.7 Appendix 7

Grafer visar métning frdn XRD. 10 till 45 graders mitning. Svart i grafer 4r méatdata, fairgade

staplar ar referensdata.
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9.8 Appendix 8

Diameter Liangd | Vikt Berédknad Antagen Téthet %

Pellet intorkad 7,600 3,400 1,483 9,618 10,950 87,800

Peller 7,550 3,400 1,359 | 8,931 10,950 81,600

9.8 Appendix 9

2023-05-23 A D8,6 x30 2mm

Figur 38. U+FP skdrva ingjuten i Epoxy och hogpolerad.



2023-05-23 A D8,6 x4,0k 20 um

Figur 39. U+FP intorkad pa bilden syns vitt urandioxid, gratt dr lokaldeposition av misstéinkt Palladium

D8.,8 4,0k 20 um

Figur 40. Uran+ Ce. Denna pellets upplevdes pords nér den maldes innan mdtning for ICPMS. SEM bekrdftar en hogre
porositet.
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Figur 41. UO2+FP Centrifugerad. I en spricka kan ses ndagot som kan vara Sr som var in dopat eller Kisel fran slipning.
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SEM

U02 intorkad FP
MAG: 4000x HV. 1!
TDZ intorkad FPDate:5/23/2023 3:34:235 PMInage sice: 4080 = 360Mag:4000xHV:15. 0T

Figur 42. UO2 + FP Intorkad. Pa bild avidses ganska tydligt att det dr en klump Palladium i rétt och Uran i blatt.
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