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Pro solidifikaci vysoce aktivních odpadů byl vybrán tavený čedič [ 1, 2]. 
Vysoká koncentrace neaktivních solí v odpadních roztocích však jeho 
vlastnosti mění. Jde především o rozpuštěné kovové obaly palivových 
článků, a dále o soli vzniklé neutralizací kyselin použitých k rozpouštění 
palivových materiáli'í. Práce zhodnocuje úlohu některých modifikačních 
složek a uvažuje o dalších vhodných postupech pro zpracování vysoce 
aktivnich odpadťt. 

ÚVOD 

Vzhledem k vysoké ceně uranu a hlavně plutonia se ukázalo ve většině 
vyspělých států ekonomicky výhodné regenerovat vyhořelé jademé palivo. 
V perspektivním výhledu využití rychlých reaktorů je regenerace paliva do­
konce nedílnou součástí palivového cyklu. Při regeneračním procesu se extra­
huje organickým činidlem nezreagovaný uran a vzniklé plutonium, obvykle 
několikastupňovou extrakcí. Po prvním extrakč1úm stupni zůstává převážná 
většina produktů štěpení uranu (více než 99 %) v kapalném odpadu. Specifická 
radioaktivita těchto roztoků dosahuje stovek ci/1, při vyšším stupni vyhoření 
paliva až 104 ci/1. Tyto materiály jsou vysoce nebezpečné. Veškeré manipulace 
při jejich zpracování se musí provádět dálkovou obsluhou. 

Podle již dHve citovaných prací [3, 4] byly (a ještě v mnohých případech 
jsou) tyto odpady ukládány do vymíracích, obvykle nerezových nádrží, kde 
však jejich zabezpečeni nemůže být zajištěno na potřebně dlouhou dobu. 
Dalekosáhlým zlepšením je solidifikace těchto nebezpečných roztoků, jíž se 
podstatně snižuje možnost úniku radioaktivity do biosféry. 

Jedním z velmi vhodných prostředí pro inkorporaci vysoce aktivních odpadů 
je např. sklo. Postupně byly nacházeny další sklotvorné látky a po velmi dů­
kladném průzkumu byl pro tyto účely doporučen čedič [5]. Difúze iontů v če­
diči, zvláště rekrystalovaném, je velmi pomalá [l]. Migrující ion urazí střední 
dráhu 1 cm za miliardy let. Rovněž odolnost čediče proti účinkůín vysoké 
radiace je výborná [2]. 

S ložen í  vysoce  aktivních  odpadů 

Pro zjednodušení problematiky se uvažují v této části jen odpady z regene­
račního procesu PUREX. Extrakčním činidlem je roztok tributylfosfátu 
v uhlovodíkovém rozpouštědle. Složení odpadu závisí bezprostředně na cha­
rakteru rozpouštěného jaderného paliva. V úvahu může přicházet čistý uran, 
jeho slitiny s Mg, Al apod.; kysličníky uranu, rozpouštění včetně obalového 
materiálu, v některých případech mohou odpady obsahovat i korozní produkty 
z používaného zařízení. Hlavní složkou odpadu je kyselina dusičná, která se 
používá k rozpouštění, a její soli, byl-li roztok neutralizován (Na, K, Ca). 
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J. Saidl, J. Rálková:

V tabulce I jsou uvedeny hlavní složky v odpadech z technologického procesu 
PUREX z reaktorů A 1 a VVR-S [6]. Při regeneraci přirozeného uranu vznikají 
4-6 m3/t odpadního roztoku. V případě obohaceného uranu vznikají větší
óbjemy, protože je nutno zředěním zabránit kritické kumulaci štěpitelného
materiálu. Po extrakci se vzniklé objemy snižují odpařováním až k mezi roz­
pustnosti přítomných solí.

Tabulkct I 

Hlavní složky ve vysoce aktivních odpadech 

Mg(N03), 

Be(NO,h 
HN03 

:Mg(NO,h 
Al(N03)J 

HN03 

A 1. 
(palivo + obal) 

VVR-S 
(palivo + obal) 

0,40i\í 
0,08 M 
1,00 M 

l,00·M 
0,20 M 

~2,00 M 

Jak již bylo zjištěno, je množství zkoncentrovaného odpadu, které je možno 
přidávat k čediči k zatavení, limitováno obsahem solí v roztocích a nikoliv, 
jak se dříve předpokládalo, obsahem radioaktivních štěpných produktú. 
(Akumulace rozpadového tepla vlastnosti čediče nezhoršuje, naopak podporuje 
jeho rekrystalizaci [7].) Složky uvedených roztoků, přimísené k silikátové 
surovině ve větším množství, změní její chemické složení, a tím ovlivní vlast­
nosti konečného produktu. PHtomnost kysličníků hořčíku, hliníku, železa 
apod. zvyšuje teplotu tavení, takže nelze docílit homogenního protavení a pro­
mísení. V případě čediče s přídavkem (MgO) a Fe203 se podpoří tvorba velmi 
obtížně tavitelného olivínu, který se od taveniny odloučí a krystaluje v mohut­
ných jehlicových útvarech. 

Protože modifikací vzniklé změny byly u čediče podstatné, bylo přikročeno 
ke studiu vlastností modifikovaných produktů a z toho vyplývajících důsledkú 
pro solidifikaci vysoce aktivních odpadů. 

Způsoby modifikac í  př í rodních  hornin 

Ve Státním výzkumném ústavu sklář-ském v Hradci Králové probíhají JIZ 

řadu let práce na výzkumu a vývoji průmyslového využití tavených hornin. 
Výsledky a posléze zkušenosti ukázaly, že pro petrurgické účely se hodí pouze 
omezená část výlevných hornin, vyskytujících se na území Českoslovenslrn. 
Aby bylo možno výběr rozšířit, studovali �einiš [8] a hlavně Voldán [9, 10] 
vliv příměsí na vlastnosti některých přírodních surovin. Oba autoři zkoumali 
většinou směsi dvou hornin, z nichž jedna byla chemicky odolná a těžko tavi­
telná, zatímco druhá teplotu tavení snižovala a někdy i zlepšovala další vlast­
nosti utaveného produktu (žula-vápenec, čedič-serpentin, čedič-dolomit 
apod.). Tím bylo umožněno protavení suroviny při nižší teplotě a odlévání bylo 
usnadněno sníženou viskozitou taveniny. Chemická odolnost vytaveného 
produktu zůstala přitom zachov{ma nebo ještě vzrostla. 

Tyto výsledky mají velký význam i pro fixaci vysoce aktivních odpadů. 
Již Durham [ll] se pokoušel modifikovat nefelinický syenit přídavkem kyslič-
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Změny vlastností čediče . . .

níku vápenatého, avšak i po přidání optimálního množství 15 % zůstala 
teplota tavení dosti vysoká (1350 °C), takže výzkumné a vývojové práce, ač ve 
velmi pokročilém měřítku, byly nakonec pro technické potíže zastaveny. 

Uvedené práce sledovaly zlepšení vlastností konečných p�·oduktů _!1,_provoz­
ních podmínek. V našem případě naopak dochází nevyhnutelnou modifikací 
k nežádoucímu zhoršení, takže je nutné hledat na základě dřívějších zkušeností 
způsoby, které by vykompenzovaly negativní vliv balastních pÍ'Íměsí. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Pro pokusy byl použit čedič z lokality ·s1apany, který má váhové složení: 
45,48 % SiO2 , 1,1 % TiO2 , 11,67 % Al2O3 , 5,55 % Fe2O3, 7,1 % FeO, 0,26 % 
MnO, 10,14 % MgO, 10,14 % CaO, 2,02 % Na2O, 1,17 % K2O, 3,40 % H2O 
a 1,36 %P2Os. 

Drcený čedič ve skelném stavu, zrnění 0,2-0,3 mm, rafinovaný obvyklým 
způsobem, byl postupně mísen a homogenizován s roztokem 90Sr (váha ne­
aktivního nosiče byla zanedbatelná). Dále byly ke směsi přidávány dusičnany 
kationtů, které přicházejí v úvahu v radioaktivních odpadech. V tabulce II 
jsou přepočteny na váhová procenta kysličníků, přidaných k původní surovině 
navíc. 

t (°C) 

1500 

1000 

500 

200 400 600 800 1000 

,(min) 

Obr. 1. Časový průběh tepelného zpracování vzorlcú. rnoclifilcovaných čeclic!ů. 

Protože se slepým pokusem zjistilo, že tavba probíhá dosti bouřlivě (tave­
nina pěnila a překypovala), postupovalo se ve dvou fázích. V prvé fázi byla 
ve větší platinové misce vytavena frita: vzorky čediče s přimísenými roztoky 
byly v peci Superkantal Sl\1-10 pozvolna vysušeny, předžíhány, vytaveny pl'i 
teplotě 1500 °C a prudce ochlazeny. Vzniklá frita byla po rozbití navažována 
v přesných množstvích na platinové lodičky. Takto připravené vzorky byly 
znovu vyhřáty na teplotu 1500 °0, rekrystalovány sestupně s pro�llevou 
1,5 hod na 900 °C a pak ponechány ve vypnuté peci do druhého dne. Casový 
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J. Saidl, J. Rálková:

průběh tepelného zpracování ukazuje obr. 1. Ani druhá tavba neprobíhala, 
zcela klidně, takže pro eluční pokusy musel být pfokypělý čedič snímán z vněj­
šího povrchu lodiček kyselinou fluorovodíkovou. Přestože tavení bylo prová­
děno př-i poměrně vysoké teplotě, byly vzorky modifikovaného čediče -vizuálně 
nehomogenní. 

Vytavené vzorky v platinových lodičkách byly podrobeny statické eluci 
destilov.anou vodou ve speciálních zkumavkách ze skla SIMAX. Tyto zku­
mavky jsou v používání již několik let, takže jejich vnitřní povrch je dosta­
tečně vyloužen. Adsorpce eluovaného 90Sr na stěnách zkumavek byla v mezích 
měř-icích chyb. 

Eluce probíhala při 30 °C cca 4000 hod. Za tuto dobu byla vyluhovací lázeú 
vyměněna sedmkrát. Vzorek byl okamžitě po vyjmutí ponořen do čerstvé 
vytempeJ.'ované lázně. K eluci bylo použito vždy 20 ml destilované vody na 
jeden vzorek. Odpařování vyluhovací lázně bylo zabráněno zábrusovým uza­
vřením. Změny tlaku uvnitř zkumavky byly zanedbatelné. 

Výsledky byly vyhodnoceny proměřením odparku z alikvotního objemu 
eluátu (5 až 10 ml), GM-trubicí s koncovým okénkem typu AB 30/30 v obvyk­
lém zapojení. Měř-icí účinnost byla kontrolována před, během a po každé 
sérii vzorků pomocí standardu 90Sr o absolutní aktivitě 0,07 µc, který dodal 
ÚVVVR Praha. Vzorky byly měfony za konstantních geometrických podmínek 
po ustavení radioaktivní rovnováhy stroncia 90 s jeho dceřinným produktem 
9oy_ Na obrázcích 2 až 9 jsou znázorněny eluční závislosti, odpovídající svým 
označením složením, uvedeným v tab. II. Vyjadřují podíl eluovaného stroncia 

I 
I 

Ta.bulkct II 

Difúzní koeficienty stroncia v modifikovaných čedičích 

!tada Vzorek 

---

A 
I B 

C 
A 

:n 

]3 

I
A 

HI 
n 

IlV A 

I 
- -- -

%MgO 

l navíc 

5 

15 
25 

5 

5 

15 

15 

25 

% Na2O 

Inavíc 

o 

o 

o 

5 

10 

5 

IO 

5 

D (cm2/s) 

5,5 X 10-1.1 
6,0 x 10- 13 

7,0 x 10- 13 

7,0x 10- 10 

1,5 X 10- 14 

3,0 X 10 16 

7,5x 10- 15 

2,0 X L0- 15 

1,5 X 10- 14 

2,5x 10- 10 

8,0 X 10- 15 

2,0 X lQ- 15 

a.o x 10- 14 

v závislosti na odmocnině z času. Ve většině pí-ípadi' byly paralelně eluovány 
za stejných podmínek dva vzorky připravené současně naprosto shodným 
způsobem. Ve složení I A a I C byly utaveny 4 vzorky; jeden vzorek I C po­
pukal při chladnutí. V případě II A byly př-ipraveny 2 vzorky, z nichž jeden 
praskl během pokusu, takže na obr. 5 je vynesena pouze jedna závislost. 
Velké rozdíly ve výsledcích byly pravděpodobně zp11Sobeny nedokonalým 
protavením vzorki't. 
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Změny vlastností čediče ... 

Pro výpočet difúzního koeficientu z lineárních částí elučních závislostí jsme 
vycházeli z I. Fickova zákona 

dm :__ D de F dt-- dx ' (1) 

který stanoví množství hmoty prošlé za čas určitou plochou F. Je-li povrch ne­
rozpustné pevné látky vystaven účinkům vody, je rychlost přenášení iontů 
z povrchu tělesa do roztoku řízena difúzí v pevné fázi. V případě radioaktiv­
ního stopovače zůstává koncenti:ace rozpuštěné látky ve vodě prakticky kon­
stantní a zanedbatelně malá. V tom případě platí okrajové podmínky 

C(x,o) = c0 (specifická koncentrace v pevné fázi) 

C(t,O) = 0. 

Základní difúzní rovnice dle Barrera nabývá po diferencování c podle x tvaru 
oc Co x' 

ox 
= 

V"1t Dt e- Tíit • 
(2) 

Pro x--+ O odpadá exponenciální člen a po dosazení do rovnice (1) obdržíme 
dm 

-dt

Je-li objem pevné fáze V, potom 

tak že 

mo 
Co =

-v
,

2VD Fm = mo 
l/ TCl V • 

Množství radioaktivní látky je úměrné naměřené radioaktivitě 
m=KI 

Integrací přes t dostaneme 
mo = klo. 

1 2VDt F 
7;;

= 

l/1t V'

(3) 

(4) 

(5) 

takže 1:>odíl vyluhované aktivity je·lineární funkcí odmocniny z uasu. Směrnice 
této přímky má hodnotu 

z čehož 
mz2 V2 

D = - -- [cm2/s]
4 p2 

kde V je skutečný objem vzorku a F je plocha vystavená eluci. 
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J. SairÍl, J. Rálková:

V tab.,II jsou uvedeny vypočtené difúzní koeficienty stroncia pro různě 
modifikované čediče. U sérií II, III a IV se projevil zlom na elučních křivkách. 
Uvedené difúzní koeficienty byly počítány z obou lineárních částí; 

Všechny vzorky byly podrobeny RTG-analýze (tab. III). Přidáváním MgO 
ubývají difrakční linie, až se konečně uplatňuje jediný mineralogický jedinec, 
olivín. 

Cílem těchto stanovení bylo zjistit, do jaké míry lze k čediči přimísit balastní 
pl'Íměsi, aniž by byla potlačena jeho původní rekrystalizační schopnost. 

%MgO % Na,O 
navíc navíc 

5 o 

15 o 

25 o 

5 5 

5 10 

15 5 

16 10 
25 [í 

'l.'abulka III 

Modifikace čediče Slapany 

RTG 

(srovnání se 
standardem) 

zjednodušené linie 
pfovažuje olivín 
jediný materiál 
neliší se 
zvýšený obsah 
amorfní fáze 
normál. linie 
pfovažuje olivín 
mikrokrystal. 
olivín + sklo 

DISKUSE 

'favrní teplota (°C) 
1165 

1250 

1500 

1500 

1250 

1200 

1300 

1250 

1500 

Čedič smísený s balastními složkami, které přicházejí v úvahu při zatavování 
vysoce aktivních odpaclú, vykazuje sice ve většině pÍ'Ípadú difrakční linie, 
pfosto se podstatně mění jeho ostatní vlastnosti. Púvodní velmi příznivá teplota 
tavení (kolem 1200 °C) se ve většině pHpadú modifikací zvýšila. Z toho vyplývá 
fada nepříjemností, nikoliv jen nutnost aplikace kvalitnějších a v našich 
podmínkách těžko dosažitelných žáruvzdorných materiálů. Běžná poruchovost 
zařízení, která při modelových pokusech práci nijak zvlášť nekomplikuje, 
múže vyústit pfi dálkově ovládaných procesech do nepřekonatelných obtíží, 
končících odstavením celé nákladně vybudované provozní linky. Zvýšení 
tavné teploty je samozfojmě také spojeno se zvýšením provozních nákladů 
zvětšenou spotřebou energie. 

Dalším neméně ch\ležitým faktorem jsou hygienické požadavky. Jak bylo 
již dříve potvrzeno [5], probíhá eluce radioizotopú z čediče v dúsledku iontové 
difúze v pevné fázi. Zároveň však bylo zjištěno,že uvohí.ování izotopú do eluátu 
se děje nejrychlejším pochodem, tj. difúzí zbytkovou skelnou fází i v rekrystalo­
vaných vzorcích [2]. Difúzní koeficienty nalezené v přfrozeném čediči však byly 
i tak dostatečně nízké, aby vyhovovaly požadavkům hygieny (D - 10-15 cm/s2, 

[12]). V modifikovaném čediči se rychlost difúze nepř-ijatelně zvýšila, byl-li 
pi'idán hořčík. Podle výsledkú RTG-analýzy vede sice přidávání MgO k tvorbě 
jediného minerálu - olivínu, ovšem nalezené difúzní koeficienty řádu 10-13 

cm2/s jsou tak vysoké, že odpovídají snadno vyluhovatelnému sklu. (Difúzní 
koeficienty v monokrystalech leží v fadu 10-23 cm2/s.) Toto zrychlení by se dalo 
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vysvětlit tím, že zbytková skelná fáze je značně ochuzena o složky, které zvy­
šují tvrdost skla, a dále nehomogenitou vzorku v důsledku nedokonalého pro­
tavení. Tím lze také zdůvodnit velký rozptyl ve výsledcích. Přidání sodíku 
současně s hořčíkem difúzi stroncia v čediči zpomaluje, ale zároveň se pi-itom 
počíná uplatňovat další proces (viz zlomy na elučních kl'.-ivkách), který dosud 
nebyl identifikován. Optimální výsledky byly dosaženy pH přidání 15 % MgO 
a 10 % Na20, takže se př'iblížily hodnotám získaným u čedičú bez příměsí. Je to 
zfojmý příspěvek sodíku k lepšímu protavení směsi a k tvorbě mnohem jem­
nější a homogennější krystalické struktury. Výsledky jsou také mnohem lépe 
reprodukovatelné. Na rychlost iontové difúze má patrně největší vliv celkové 
uspořádání krystalické struktury: čím je jemnější, tím větší překážky se staví 
do cesty migrujícím iontům. Zbytková skelná fáze pak obaluje zrna v tenkých 
vrstvách a její prostorové uspořádání je již ovlivúováno tvořící se mřížkou. 
Je to jakási přechodová fáze mezi typický amorfní a krystalickou. V případě 
vzniku jediného minerálu v modifikovaném čediči zústane převážná část 
inkorporovaných radioizotopů ve skelné fázi - (nelze očekávat, že by se in­
korporované radioizotopy účastnily stavby mfížky např. olivínu}, a protože 
tato skelná fáze má pravděpodobně charakter snadno vyluhovatelného skla, 
dochází ke zrychlení eluce. Bude-li tento předpoklad potvrzen, změní se původní 
koncepce přiblížit se vlastnostmi produktu monokrystalickým látkám. Snahou 
dalšího vývoje by pak bylo dosažení co nejjemnější mikrostruktury chemicky 
odolného produktu. 

Tyto zajímavé výsledky ukazují další možné cesty a výhledy pro bezpečnou 
solidifikaci vysoce aktivních odpadů. 

V zá,věm práce děkují a.utoi'.·i pracovníkům Státního výzkumného ústavu skláfokého 
v Hradci Králové, zvláště dr. Janu Voldánovi, CSc., za; dodání surovin a za trvalý zájeri1 
o postup prací. Rovněž vyslovují dík ing. I. IU-ivému z UJV v Řeži za provedení RTG-ana­
lýz.
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J. Saidl, J.- Rálková: 

. H 3 M E H E IHIH C Il OH C T B BA 3 A JI h TA TIP H CO JIH ;o: H cf)ltfl\ AL\ Jtl H 
IlbICOHO AH:THBHhIX OTXO;o:on 

Rpo.cJJUB CaiíJJ,JT, Rpllnwa PanroBa 

Jí ay•mo-ucc.n,e8011ame.n,bci;,uii ttHcm.u,nym 11,aepnoeo ucc.n,eéJ01JaHu11,, 
PJ!CťJIC ,wa flpaeoií 

ll1,1co1w ar,THBHbte OTXOJ�1,1, Bo.immmOll\He npH pereuepa1..1fm Bbiropemuero nnepuoro 
TOUJIIIBa, conepmaT HpOMe npony1,TOB pacll\ef!Jlemin: ypana 6aJ1JTaCTH1,re I WMHOHeHTl,I, 
no_aummrne ITXTeM pacTnopeHUH o6oJIO'Jel{ SJreMeHTOB, llJill IíeHTpaJil13[\l\llll llCI10Jil,30BaHHOii 
JO!CJJOTl,I. XHMH'teCIHIÍI COCTHB 6a3aJJhTH, o6JTaJJ,aIOll\ero npH MO)\eJll,Hl,IX llCITl,ITaIUIHX OT­
oTill'IIJhlMH CBOÍICTBaMH J],Jlfl 6eaorracHOI1 HHl{Oprropmvrn pan110aHTIIBHl,IX OTXOJJ,OB, C JJ,06ano•1-
Hl,IMI! JWMUOH0HTaMH H3MeIIIJ.0TCfl, '!TO H Bi,[31,JBaeT H3M0H0Hl10 MHHepaJJOn1•1ecHoro ynopHJJ,0-
•JeHHH H OJJ,HOnpeMeHHO H3M0H0Hll0 H01WT0ph!X Cp113H'J0CIHIX CBOHCTB. 

THilli'IHO 6aJIJiaCTHblM I{OMllOH0HTOM B CJ1y•iae tJCXOCJJOBa1..11mx nnepHI,IX SJieKTpOCTaHÍIHH 
HDJiflCTCH MarHHH. Ilepnoua•JaJibHafl IWHIWilI\HH, T. e. 11p116Jil1)1{0Hl10 nyTeM XHMll'JeCHO{l 
o6pa6oTim 6aaaJihTa I{ TaHOMy Mnnepany, B HOTOpOM DB0J],eIIHHfl aI{Tl1BHOCTI, CTl\H0T npaI{Tll­
'JeCIOI ue11aMe1rn10f'-1eiícn (1wscpclnrI1neuT1,1 MI!rpnpyIOll\HX 11ouon n MOHOHJHICTaJIJiax uaxo­
JlflTCH B rropHJJ,Ke 10-23 CM2/ceH), nocJie HOJTY'JeHHfl peayJll,THTOD 0!{[13aJIOCh J],HJiee 6ec­
ll0,JIC3H011. Xon1 np116anneu11eM MgO H 6aaam,Ty neiícTBJ1TeJI1,uo o6paayeTcn HOBr,1ií M11Hepan, 
110 BCC-)1{0 DB0J�0HHHH Hl{THBHOCTh ue DXOJ],11T B HpHCTHJJJIH'JeCHyJO petueTHy, .a OCTaeT B OCTa­
TO'JIIOIÍ cTe1aunrnoií <I>aae, HM0IOII\011 xapaKTep nenw BbllI\eJJa•mnaeMorn CT0HJJa. 8mm1po­
Ba1111e cTpOHI\HH, T. e. na1160J10e onacuoro npeJJ,CTHBHTeJJH nponyHTOB pac11.1err;re1u1n, na 
Tlll.HIM cnoco6oM MOJVICpHqHpomumoro 6aaaJJl,Ta cy11..1ecTB0HHO ITOBl,lCHJJ[ICI,, T. e. liaXOJ],11TCH 
aa rpaim1..1aM11 nopM no rurnenc (cocTaBJJHeT 7. 10-13 cM2/cc1i). 

;')1CJJOBIIH CTaHOBflTCH H0MHOl'O Jl)''IUIIIMII OJJ,HOBpeM0HHl,lM npu6aBJJ0HHCM HUTJ)IIH (r11npaT 
Ol(IICII HllTJ)IIH Monmo rrpHM0HHTh )],JIH nefITpaJJH3Hl\11H H0CBll3HHHOH a30THOfl H11CJJOTJ,[ 
U OTXOJWX), HO OJJ,H0Bp0M0HHO rrpo11ecc smo1-1pona1urn OCJIOiIUUieTCfl. l\'.pHBl,10 lll,fll(0JJ[l'IH­
Bamrn J.\llJOT J:\Ba paam,re yrnon1,10 KOs<IHim1..1ncHTa. C1rn•raJra npHeMJJeMo rre60J11,moe smoapo­
nmrne rroc11c ·onpeJwneuuoro npeMeHH yc1rnpneTcH H STOT npoqecc ua•meT rrpeo6nanaT1,. 
1-',o CJIX nop He flCHO, '10M 3TO ll3M0H0Hl1C Bbl3BaHO. ;o:mplpyaan 3l\BHCHT rrpn 110!:TOHHHOÍ·Í 
TeM11cpaTypc OT ynopHJJ,0'10HIIH CTpy1nyp1,1 TBepnorn B0ll\CCTBa. OJ(Hl\lW 113MCHcmťn CTpy1,­
TXJ)bT ll]HI HOpMa.TihHOIJ TeMnep,IType H0Jlh3H 06oc1IOBl\TI,. Ta1rn,e ue npan;.1errono6HO, '!TO 
ocTaTo•rnafl cTe1wnmrnn llm3a paťTDOJrneTcn HJll1 11peaMepHO m,111\eJrn•rnaaeTcH. Ilp11 1·J1yxoM 
0111,ITC HC 61,1.11a ycTaHOBjJel{[I Jlť llOJI i,3 ycMaH TIOT0JHI. 06-J,HCH0Hll0 J],O CH X nop UC 6r,IJJO uaii­
J.lCllO. OJ�HHIW 61,1JJO J],01{[13UHO, 'ITO Jl!Hpcpyann B TOHIW MHl(J)Ol<plH:TaJJJIM'JCCl{OM DCI.I\8CTB0 
11poxo;.(IIT MC/(,110HHC0 H0Cl{0Jlbl,IIX llOfW,[l,IWB '10M B 06paa1.1c, IWTOJ)l,IÍI HJ)OMC l(IHICTHJl,TIH30-
na1111orn M11Hepa.no1·w1cc1wrn JIHJ.ll1DMJ�yyMa COJJ.CJ)llUIT 60;11,woe IWJJH'JeCTBO npOl(0HTOB 
ocrnTO'JIIOj;i aMopcI>Hoi,i cpaa1,1. 

Puc. 1. Bpe,itennoa xoa mep"11t1•wc1.:oií o6pa6omi;,u u6pa3tfoa ,1t,0augiui1-upo6annoao 6aaa.n,bnW. 
p UC. 2-9. If.puabte 8JUOUJJO0ll/W.<1, cmponlfU/1, ua J,toaogiolfUJJU6(Utl{blX 6aaa.n,b/1W!J. 
Puc. 2. Ilpu6rw.n,enue 5 % i'l'lgO; 4 o6paaiw npuaomo!J.n,eI-u,i oano11pe,11enno npu mex JIce 

yc.n,o!Jt//1,x; 8.n,1oupoaa.n,u aceeaa 2 06paa4a napa✓I,.n,e.n,b1-to. 
Puc. 3. Ilpu6a6Jienue 15 % MgO; 2 o6paatf(t npuaomoa.n,enu oa1-io6pe,1ienno u napa.n,.n,e.n,bno 

a.n,IoupoaaHbt. 
Puc. 4. llpu6rw.n,enue 25 % i\lgO; 3 06paa4a npuaomo1Me1tbt oa1w6pe,1ienno u 1utpa.n,.n,e.n,bno 

iJJ1,IOUJJO0Clltbl .. 
Puc. 5. IIpu6a{JJl,eHue 5 % MgO + 5 % Na20; 8.n,1oupo6aHue oanoao 06paai1-a; !Jmopoii o6paaetf 

6 mettenue apoaeéJenu11, onb11Iw .n,OIuiy.n,. 
Puc. 6. IIpu6a!J.n,enue 5 % MgO + 10 % N N a,O; ,wpa.n,.n,e.n,bnoe 8.n,10upo6a1-tue 2 oano6pe,1tenno 

np uaonw!J.n,eI-uI,bix o6paaif_o!J. 
Puc. 7. Ifpu6rw.n,enue 15 % MgO + 5 % Na,O; 1iapa.n,JtMb'HOe 8.n,1oupo6m.ue 2 oa1to6peMenno 

11puao11w!J.n,ennuIx o6paati,o!J. 
Puc. S. llpu6a!J.n,e1-1,ue 15 % MgO + 10 % Na,O; ,iapa.n,.n,e.n,bnoe 8.n,10upo6anue 2 oaN06pe­

,II,e,ino llJJll8O/llO!JJl,ťltHbl-X o6pa8lf06. 
Puc. 9. ílpu6aMenue 25 % MgO + Na,O; napa.n,.n,e.n,b1toe amoupoaanue 2 oano6peMen1to 

11puao11w!J.n,enHbI-x 06paa4oe. 
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CHANGES IN THE PROPERTIE S  OF BASALT DUR ING 
SOLIDIFI CATION OF HIGH LEVEL RADIOACTIVE WASTES 

Jaroslav Saidl, Jarmila Rálková 

Nuclem· Research Institute Řež near Prague 

High level radioactive wastes arising in the regeneration· of irradiated nuclear fuel 
contain, besides uranium fission products, also certain ballast components ,,,hich have 
boen formed by dissolving the coating of elements or by neutralization of the acid used. 
'l'he chemical composition oťbasalt which showed excellent properties for incorporating 
radioactive wastes in the experimental work is considerably changed by the additional 
components, this bringing about a change in its mineralogical structure and of some 
physical properties. 

Magnesium is a typical ballast component of wastes from Czechoslovak nuclear power 
plants. The original concept based on adapting the chemical composition of basalt to 
that of a mineralogical individuum in which the incorporated radioactive ions become 
practically immobile (the diffusion coeťficients of migrating ions in the monocrystal are of 
the order of 10-2

3 cm2/sec), had to be abandoned respecting the results obtained. 
Although a mineralogical individuum is formed by adding MgO to the basalt, the 
incorporated activity is not built into the crystal lattice but it remains in the residua! 
glassy phase that has the character oť an easily eluable glass. Elution of strontium, 
the i:nost dangerous representative of the fission products, has been precariously increased 
and exceeded the requirements of the sanitary standards (D attains 7 X 10-13 cm2/sec). 

The conditions have been somewhat improved by simultaneous admixture oť sodium 
(sodium hydroxide may be used for neutralizing the free nitric acid in wastes), but this 
has contemporalily complicated the elution process. The elution curves exhibit two differ­
ent gradients. The- initially acceptably slow elution accelerated after a certain_ period 
of tirne and this process started to prevail. The cause of this change has not yet been 
cxplained, as at a constant temperaturo, the diffusion rate depends on the structural 
arrangement only and there is no reason for structural changes to take place at room 
temperaturo. The residua! glassy phase also cannot be expected to dissolve or become 
oluated excessively. Blanc experiments have not showed any weighable loss. So far no 
feasible explanation has been found. However, the diffusion in the microcrystalline 
substance is slower by several orders than in the case oť a sample containing a large 
amount of the residua! amorphous phase apart from the crystallized minera.!ogical 
individuum. 

Ji'ig. 1. Time course oj heat treatment oj moclified basalt samples. 
Figs. 2 to 9. Elution curves oj strontium jrom modifled basalts. 
Fig. 2. 5 % MgO aclcled; 4 samples prepared simultaneously under identical conditions; 

parallel elution oj 2 samples at a time. 
Fig. 3. 15 % MgO aclded; 2 samples prepared simultaneously under identical conclition 

parallel elution oj 2 samples at a time. 
Fig. 4. 25 % MgO adclecl; 3 samples prepared simultaneously and subjected to parallel 

elution. 
Fig. 5. 5 % MgO addecl + 5 % Na,C; elution oj one sample only; the other disintegrated 

during ewperiment. 
Fig. 6. 5 % MgO ancl 10 % Na2O aclcled. 
Fig. 7. 15 % MgO ancl 5 % Na2O aclcled; parallel elution oj 2 simultaneously prepared 

samples. 
Fig. 8. 15 % �O ancl 10 % Ja20 aclclecl. 
Fig. D. 25 % MgO ancl 5 % Na2O added. 
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