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Uvod

Uran je aktinoid se tfemi radioaktivnimi izotopy
v tomto pfirozeném zastoupeni: **U (99,28 %), *’U
a stopové mnozstvi *U, ktery je meziproduktem rozpado-
vé fady ***U. Uran je charakteristicky svou velmi vysokou
hustotou 19,1 g cm™. Ochuzeny uran (OU) je ziskavan po
asteéném odseparovani nuklidu **°U z piirodniho uranu
pfi vyrobé tzv. obohaceného uranu, vyuzivaného v jaderné
energetice. OU je tedy méné radioaktivni ve srovnani
s ptirodni smési jeho nuklidd (14,8 Bg/mg proti 25,4 Bq/
mg) a vzhledem k jeho vysoké hustoté a atomovému cislu
92 nachazi uplatnéni jako konstrukéni a stinici material.
Kromé vojenskych aplikaci je OU vyuzivan jako vyvazo-
vaci zatéz letadel, ke konstrukci stinéni ozafovacu
v radioterapii nebo k vyrobé stinicich kontejnert pro trans-
port a skladovani radioaktivnich zdroji. AvSak pravé pru-
myslové aplikace jsou limitovany nachylnosti tohoto mate-
rialu ke korozi. Pokud je OU vystaven béznym atmosféric-
kym podminkam vcetné ptisobeni vodni pary, snadno vy-
tvaii nerozpustné oxidy uranu a rozpustné uranylové slou-
&eniny, jako (UO,);(OH)s" nebo UO(CO3);* (cit.'?), kte-
1é jsou silng nefrotoxické®*. Tyto slougeniny maji schop-
nost spontanni akumulace v kostech diky vysoké afinité
uranylovych soli ke kostnim proteintim a fosfatim>®. Ko-
rozni produkty OU tedy predstavuji riziko jak pro zdravi,
tak pro Zivotni prostredi.

V soucasné dobé¢ existuje n¢kolik strategii, jak chranit
OU pred korozi. Jsou to pfedevsim: vlozeni do jiného ma-
teridlu, jako je napf. beton”®, polymery’ nebo obal
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z nerezové oceli'’; dale lze pouzit napafeni stiibra, médi
nebo olova'l, elektrochemickou ochranu ob&tovanou elek-
trodou z niklu, zinku'? nebo slitin Al-Zn a Al-Mg"; pa-
sivaci povrchu oxidaci'!, vytvafeni povrchovych vrstev
nitridd"> nebo karbidd'®, piip. piipravu slitin  OU
S titanem”, molybdenem17 nebo zirkoniem'®. Vsechny
dosud uzivané zpisoby ochrany pied korozi maji své vy-
hody i nevyhody; mezi nevyhody patii napt. vznik odpad-
nich roztokii z elektrochemickych procesti kontaminova-
nych uranem, vysoka cena napafovani kovill nebo jen ¢as-
teéné potlacend koroze drahych slitin OU a pasivovanych
povrchil atp.

K ochrané povrchu materiadli mohou byt pouzity sklo-
vité vrstvy, které obecné vynikaji tvrdosti a chemickou
odolnosti. Pokud jsou vytvofeny na povrchu kovi, jsou
bézné oznacovany jako smalty. Smaltovani zpravidla zahr-
nuje naneseni skelného prasku, a to bud suchého nebo
jeho kaSovité disperze, a nasledovné ohrati na teplotu ko-
lem 800 °C (cit."?), coz zajisti spojeni (spedeni) Gastic
prasku do kontinualniho filmu.

Skla, ktera obsahuji fosfatové anionty v hlavnich fe-
tézcich, vétSinou maji teplotu skelného prechodu 7, pod
400 °C, coZ je vyuzivano napf. pii spojovani materiala®’.
Podle poméru oxidu kovu k oxidu fosfore¢nému ve slou-
¢enin¢ (MeO)y (P,0s5); jsou skla délena jako ultrafosfato-
va (x < 50 %) nebo polyfosfatova (x > 50 %). Stupenr poly-
merizace fosfatovych skupin je uréen moldrnim pomérem
prvkt O/P (hodnota O/P > 3,5 odpovida izolovanym orto-
fosfatovym skupinam)?'. Odolnost proti vlhkosti a celkova
chemicka stalost fosfatovych skel silné zavisi na typu pou-
zitych kovovych kationtd® a roste s rostouci hodnotou x
a s klesajicim pomérem O/P (cit.?).

V odborné literatuie se dosud neobjevila zminka
o vyuziti keramiky nebo skelnych smaltovych vrstev
k pokryvani povrchu uranu, pfitom koeficient teplotni
roztaznosti uranu (12,0 az 13,6 107%/°C, cit.“) se dobie
shoduje s roztaznosti fosfatovych skel. Fosfaty maji navic
k uranu velkou chemickou afinitu, coZ podporuje vzajem-
nou adhezi. V této praci predstavujeme novy typ antiko-
rozniho smaltu na ochranu povrchu OU, ktery je zalozen
na skle PbO'ZnO-P,0s (1:1:3) s teplotou 7,= 262 °C, kte-
ré bylo dfive popsano v publikaci Liu a spol.”. Optimali-
zovali jsme metodu pfipravy tohoto skla a vyvinuli jsme
techniku, ktera umoziuje sklo vyuzit k vytvofeni smaltové
vrstvy na povrchu OU. Navrzena metoda je jednoducha
a rychla, neprodukuje mnoho odpadii a je vhodna pro po-
kryti slozitych tvart uranovych dilt, ptficemz vyzaduje
pouze odmasténi povrchu kovu pied aplikaci vrstvy. Smal-
tova vrstva je finalné tepelné upravena pii relativné nizké
teploté 400 °C, coz vyrazné zvySuje adhezi k uranovému
povrchu a zachovava jeho pozadované vlastnosti. Pro zlep-
Seni vlastnosti smaltové vrstvy a snizeni jeji propustnosti
pro vodni paru a kyslik jsme testovali pfidavani plniv gra-
fitu a Cloisitu. Vytvofeni amorfni skelné vrstvy bylo po-
tvrzeno spektrometrickymi metodami FTIR a FT-Raman,
diferencialni skenovaci kalorimetrii (DSC) a rentgenovou
difrakci (XRD).
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Experimentalni ¢ast
Materialy

Oxid zinecnaty (99,99 %), oxid olovnaty (99,9 %)
a dihydrogenfosfore¢nan amonny (99,0 %) byly zakoupe-
ny u Sigma-Aldrich s.r.o. (CR); grafit PMMI11 ve formé
velmi jemného krystalického prasku od Koh-i-noor Grafit,
sr.0. (CR); Cloisit 30B u Southern Clay Products Inc.
(USA); ethanol (99,8%) u Lach-Ner (CR); wolfram
a ochuzeny uran poskytla spole¢nost UJP PRAHA a.s.

Taveni skel

Zakladem pro ptipravu vychoziho skla, tzv. sklenéné
frity, byl postup popsany v praci podle cit.. Oxid zineé-
naty a oxid olovnaty ve form¢ praskt byly smichany
s dihydrogenfosfore¢nanem amonnym v molarnim poméru
PbO-ZnO'P,05 (1:1:3), smeés byla umisténa do kelimku
z Al,0; a pozvolna 2 h ohfivana az na teplotu 475 °C, pfi
které byla ponechana 30 min; potom byla teplota béhem
2 h zvySena na 800 °C. Po dosaZeni této maximalni teploty
sklo spontanné¢ chladlo cca 12 h az na laboratorni teplotu.
Ptiprava skla byla optimalizovana s ohledem na jeho pru-
myslové pouZiti.

Priprava skelnych praski

Vychozi sklo bylo za sucha drceno v laboratornim
mlynu vlastni vyroby, velka zrna byla odstranéna pomoci
sita Preciselekt (71 um, ISO 3310-1). Takto vznikly hruby
prasek byl dispergovan ve vodé nebo ethanolu, coz umoz-
nilo jeho nanéSeni na povrchy kovovych vzorktl. Z ¢asti
hrubého prasku byl pifipraven jemny prasek, ktery vznikl
dal$im mletim, a to v ethanolu na komerénim planetdrnim
mlynu Pulverisette-5 (Fritsch GmbH, SRN) v achatové
nadobce; hmotnostni pomér prasku a ethanolu byl 5:1
amleti probihalo pfi 380 ot./min po dobu 90 min (6x15
min s pfestavkami na chlazeni mleci nadoby).

Analyza

FTIR (Fouirer-transform Infrared Spectroscopy)
spektra byla naméfena s rozlisenim 4 cm™' na spektrome-
tru Thermo Nicolet Nexus 870 FTIR (Thermo Scientific,
USA), bylo odeéteno pozadi a vysledné spektrum bylo
zpracovano softwarem OMNIC (ver. 8.3.103).

FT-Raman (Fouirer-transform Raman Spectroscopy)
spektra byla méfena se spektralnim rozligenim 8 cm™' na
pfistroji NXR FT-Raman s vyuzitim NIR excita¢niho lase-
ru (1064 nm) spojeného se spektrometrem Thermo Nicolet
6700 FTIR (Thermo Scientific, USA). Spektra byla vyhod-
nocena softwarem OMNIC (ver. 8.3.103).

XRD (X-ray Diffraction) meéfeni byla provedena
s pouzitim difraktometru Explorer s vysokym rozliSenim
(GNR Analytical Instruments, Italie) vybavenym jednodi-
menzionalnim detektorem Mythen 1K (Dectris, Svycar-
sko). Absorpéni hrana CuKa (A= 1,54 A) byla nastavena
pomoci niklové folie (B filtr). Méfeni bylo provedeno
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v Braggoveé-Brentanové geometrii v rozsahu 20 od 3° do
65° s krokem 0,1°. Expozi¢ni Cas v kazdém kroku byl 15 s.

DSC (Differential Scanning Calorimetry) pfiprave-
nych praskli byla méfena na kalorimetru Q2000 (TA In-
struments, USA) v hlinikovych miskdch ofukovanych
dusikem (priitok 50 ml min™"). Méfeni probihalo v rezimu
ohtev-chlazeni-ohfev v rozmezi 30400 °C, rychlost ohfe-
vu 20 °C/min pro prvni ohfev a 10 °C/min pro druhy
ohfev. Teploty piechodd byly urCeny =z faze chlazeni
a druhého ohfevu s vyuZzitim software Universal Analysis
2000 (TA Instruments).

Korozni testy. Disky zochuzeného uranu pokryté
vrstvami testovanych anorganickych hybridnich smaltd
byly umistény do keramického kelimku a v bézné atmosfé-
fe byly ohfivany na 115 °C po dobu 23 dnd. Pribézné byla
méfena hmotnost diskii; korozni rychlost je definovana
jako pfirtstek hmotnosti na jednotkovou plochu povrchu
za jednotku ¢asu (mg ecm>h™') a je spoétena z parametrii
linearniho fitu ptisluSného grafu.

Vysledky a diskuse

Zakladem pfipravy primarniho skla, tzv. sklenéné
frity, typu PbO'ZnO-P,0s (1:1:3) je postup podle cit.”
upraveny tak, aby vysledny materidl mél pozadované
vlastnosti pro zamyslené vyuziti. Smés oxidi zinku
aolova byla mechanicky promichana s dihydrogen-
fosforeCnanem amonnym a poté byla zahfata na 475 °C,
kdy béhem 30 min dochazi krozkladu NH4H,PO, na
HPO;, plynny NH; a H,O. Nésledoval ohfev na 800 °C
majici za nasledek dehydrataci HPO; a vytvofeni nes-
techiometrické smési polypyrofosfati Zn/Pb ve formé
prithledné pevné latky.

Struktura skla PbO-ZnO-P,0s méfena pomoci
spektroskopie FTIR a FT-Raman

FTIR spektrum vychozi smési primarniho skla pfed
tavenim (obr. 1a) obsahuje pas 887 cm™, ktery odpovida
valenénim vibracim spojek P-O—H; pas 1030 cm ™' odpovi-
da vazb& P-O; pas 1272 cm™' odpovidd kombinaci asy-
metrické valencni vibrace POy s krystalovou miizkou; pas
1432 cm™' souvisi s vazebni vibraci kationtii NH,"; pasy
3200 a 3048 odpovidaji valen¢nim vibracim vazeb —O-H
a pasy 2860 a 2705 cm™ valenénim vibracim vazeb N—H
(cit.). Nové pasy, které se objevuji na 772 cm ™ a 920 cm ™,
jsou pfipisovany symetrickym a asymetrickym valenénim
vibracim spojek P-O—P v polypyrofosfatovych fetézcich®,
pticemz polypyrofosfaty jsou zakladnimi fetézci site.
V Ramanové spektru skelného prasku PbO'ZnO-P,0s
(obr. 1b) je charakteristicky pas na 1260 cm™ piipisovan
P=0 vibracim; pas 1170 cm™ odpovida symetrickym va-
lenénim vibracim [PO,]™ a pas 677 cm™' nalezi symetric-
kému modu P-O-P fosfatu®®. Absence signélu piisluiejici-
ho vazbam P-O-Zn nebo P-O-Pb ukazuje, ze ZnO a PbO
jsou pii celkovém frakénim poméru x = 0,4 vélenény do
struktury (MeO), (P20s);x jako modifikatory sité a sklo
patii do skupiny ultrafosfatovych skel (x < 0,5)'.
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Obr. 1. Spektra FTIR (a) a FT-Raman (b) pro pfipravena skla PbO*ZnO-P,05

Charakterizace materidlovych vlastnosti
PbOZnO-P,05 pomoci XRD a DSC

Po suchém namleti sklenéné frity na velikost Castic
pod 71 um byl ziskany prasek podroben méteni DSC, pfi
kterém vykazuje vlastnosti typické pro skla. Hodnota tep-
loty skelného piechodu 7, 258 °C pro sklo
PbO-ZnOP,0s (1:1:3) je v dobrém souladu s daty publi-
kovanymi v literatuie™ (obr. 2a). Vysledky méfeni XRD
jak pro hruby prések ziskany suchym mletim, tak pro jem-
ny prasek pfipraveny mokrym mletim, odpovidaji amorfni
struktufe (obr. 2b), pti¢emz u vzorku jemného prasku se
amorfni pik posunuje k mens$im thlim. Jak bylo feceno,
amorfni struktura sklenéné frity (tj. primarné pfipraveného
skla pfed mletim) vznikla postupnym chladnutim bez
prudkého zchlazeni taveniny, které je jinak bézn¢ pouziva-
no piti vitrifikaci materialti. Jak jsme ukazali vySe, sklo
PbO'ZnO'P,0s (1:1:3) nalezi k ultrafosfatovym sklim,
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s polyfosfatovymi skly bohatymi na kovové kationty™.
Nizké T, je dilezitou charakteristikou vhodné antikorozni
bariéry na povrchu OU zformované pfi nizSich teplotach
vypalovani. Nicméné pfi sintrovani obou typt pfiprave-
nych prasku pii teploté 440 °C dochazi k jejich casteéné
krystalizaci. Podle Chowduryho®’ je krystalizaéni teplota
skel typu PbO-ZnO'P,Os rovna 430 °C. Kfivky ziskané
meétenim XRD (obr. 2b) na smaltu ukazuji, ze hruby pra-
Sek krystalizuje predev§im jako smeésny ZnPbP,0O;
(monoklinicka soustava, COD 1535782) s ptimési Zn(POs),
(monoklinicka soustava, COD 2013738) a dal$imi minorit-
nimi slozkami neidentifikovanych fazi, zatimco jemny
prasek krystalizuje jako smés dvou oddé€lenych krystalic-
kych fazi Zn(PO;), a Pb(POs;), (monoklinickd, COD
2310615). Protoze poloha amorfniho piku u obou typu
praskt koreluje s difrakénimi maximy ve smaltovych vrst-
vach pfipravenych z téchto praski, pozorované rozdily
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Obr. 2. Méfeni DSC hrubého prasku (a) a XRD hrubého a jemného prasku a vypalené vrstvy (b)
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v krystalizaénim mechanismu nejsou pravdépodobné zpti-
sobeny velikosti zrn, ale vychazeji ze zmén, které ve
hrubych zrnech indukuje mechanismus mokrého mleti*®.
Vrstvy vytvofené z hrubého skelného praSku s piimeési
grafitu  PMM 11 a Cloisitu 30B (obsah pifimési
2 a 10 hm.%) a sintrované za stejnych podminek jako Cisté

nych fazi, ve kterych v ptipad¢ pfitomnosti grafitu domi-
nuje ZnPbP,0;, zatimco u Cloisitu prevlada smés fazi Zn
(PO3), a Pb(PO;),. Krystalovd struktura grafitu
(hexagonalni, COD 9012230) i Cloisitu (monoklinicka,
R110052) je pii vypeceni zachovéana. Listkova morfologie
téchto plniv snizuje prostupnost smaltu pro vodni péaru
akyslik a tim zvySuje ochranné protikorozni vlastnosti
vrIstvy.

Korozni testy provedené na discich OU pokrytych
smaltem na bazi PbO-ZnO P,0;

Vzorky pro korozni testy byly pokryty smaltem
z Cistého prasku nanesencho stfikanim bud’ jako jednodu-
cha vrstva s plosnou hustotou 6,5 mg cm™ nebo jako dvo-
jita vrstva s plo$nou hustotou 13 mg cm ™. Viechny testo-
vané disky z ochuzeného uranu vcetné nesmaltovaného
referencniho vzorku byly vypaleny pfi 440 °C ve vakuu,
jak bylo popsano vyse. Poté na nich byl proveden zrychle-
ny korozni test pfi teploté¢ 115 °C. Hmotnost referenéniho
disku naristala linearn¢ v ¢ase po celou dobu experimentu
s vypoétenou hodnotou korozni rychlosti 362,1 + 1,4-107*
mg em2h™ (1 = 0,999) (obr. 3). Naproti tomu disky po-
kryté vrstvou smaltu vykazuji zpomaleni korozni rychlosti
béhem prvnich 300 h zrychleného korozniho testu na hod-
noty 65,1+3,810* mgem?h™' (* = 0,979, zpomaleno
5,5krat) pro jednoduchou a 74,5+ 8,8-10* mgcem>h’
(*= 0,921, zpomaleno 4,8krat) pro dvojitou vrstvu; po
300 h korozni rychlost vzrostla na 3244 +9,0-10* mg cm2h™!
(r* = 0,998) pro tenéi a 263,1 £4,5:10* mgem *h™' (¥ =

16+ = Kontrola
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g <« Silna vrstva
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300 400 500
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Obr. 3. Hmotnostni p¥iriustek diski z OU p¥i 115 °C na vzdu-
chu. Preruseni kiivek pro tenkou a silnou vrstvu je dano pouzitim
riznych linearnich fitd platnych v omezeném intervalu hodnot
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0,999) pro siln¢jsi vrstvu. Protoze nebyla pozorovana vy-
raznd zavislost korozni rychlosti na tloustce vrstvy,
k omezené korozi smaltovanych diskli dochézi spiSe
z diivodu defektli ve skelné vrstveé vznikajicich pii nanase-
ni stfikanim nez kvuli vlastnostem materialu samotného.
Od takového lokalniho defektu se pak §ifi korozni lozisko,
které od urc€ité velikosti narusuje kompaktnost celé vrstvy.

Zavéry

V této praci je ovéfen novy koncept jednoduché
a univerzalni ochrany povrchové antikorozni upravy dilt
nebo vyrobktl z ochuzeného uranu. Prasky nizkoteplotnich
zine€nato-olovnatych fosfatovych skel jsou vhodné pro
pfipravu dvoufazové smési urcené pro stiikani na povrch
ochuzeného uranu, pficemz kapalnou fazi je ethanol. Na-
stiikand vrstva po vypdleni pii relativné nizké teploté
440 °C vytvorfi na uranovém povrchu kontinuédlni film,
ktery  zpomaluje  korozni proces ve  srovnani
s nepotazenym povrchem. Nizka teplota sintrovani je kli-
Cova pro adhezi vrstvy i pro zachovani pozadovanych
vlastnosti konstrukéniho dilu. Smaltova vrstva ma kom-
plexni morfologii, kterd vznika pfi sintrovani skelnych zrn
vychoziho skla nad teplotou skelného piechodu T, pfi-
¢emz jadra zrn zGstavaji timto procesem nedotcena. Nane-
senim vrstvy smaltu bylo dosazeno az pétinasobného sni-
zeni korozni rychlosti ochuzeného uranu, av$ak po cca
350 h zrychleného testu se korozni rychlost zvySuje. Dalsi
vylepSeni vlastnosti smaltu PbO°ZnOP,0s z hlediska jeho
protikorozni U€innosti souvisi s parametry suspenze smal-
tovaciho prasku v ethanolu, kterd je nanasSena sprejovanim.
Pfedpokladame, Zze optimalizaci téchto parametri a tech-
nologie sprejovani lze minimalizovat vznik nehomogenit
a zajistit tak vytvoreni neporusené vrstvy smaltu bez vniti-
nich defektt, kterd dlouhodobé zamezi ptistupu kysliku
a vodni pary k povrchu kovu.

Prace byla financné podporena Ministerstvem prii-
myslu a obchodu CR v ramei programu TRIO (projekt
FV10164). Autoii dékuji spolupracovniliim z Ceskych
lupkovych zavodit a.s.: Ing. Pavlu Roubickovi za provedeni
mokrého mleti praskit a Michaele Vyroubalové za méreni
DSC.
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The industrial applications of the depleted uranium
(DU) are limited by its high susceptibility to corrosion. No
efficient solution to this problem has been found so far.
Current work describes coating of the DU surface with
glassy inorganic film — enamel; a lead-zinc-phosphate
based low-melting glass is used for this purpose. After
spraying the enamel powder dispersion on DU sufrace
followed by sintering at 440 °C, the continuous glassy film
of a complex morphology is formed. The enamel inhibits
corrosion of DU, is resistant to high doses of ionising radi-
ation and, therefore, has a great potential for industrial
applications.
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