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Pro solidifikact vysoce aktivnich odpadit byl vybrdn taveny fedié [1, 2].
Vysokd koncentrace neaktivnich soli v odpadnich roztocich vsak jeho
vlastnosti méni. Jde piedevsim o rozpusténé kovové obaly palivovich
Elankd, a ddle o soli vaniklé neutralizact kyselin pouZitych k rozpousténi
paltvovych materidlis. Prdce zhodnocwje wlohw nékterych modifikaénich
slozek a wvazuje o dalsich vhodnijch postupech pro zpracovdni vysoce
aktivnich odpadi.

UvVOD

Vzhledem k vysoké cené uranu a hlavné plutonia se ukdzalo ve vétsiné
vyspélych stattt ekonomicky vyhodné regenerovat vyhoielé jaderné palivo.
V perspektivnim vyhledu vyuziti rychlych reaktora je regenerace paliva do-
konce nedilnou souéasti palivového cyklu. Pri regeneraénim procesu se extra-
huje organickym c¢inidlem nezreagovany uran a vzniklé plutonium, obvykle
nékolikastupniovou extrakei. Po prvnim extrakénim stupni zustava prevazna
vétsina produktt Stépeni uranu (vice nez 99 %) v kapalném odpadu. Specifickd
radioaktivita téchto roztoku dosahuje stovek cifl, pti vy$sim stupni vyhoteni
paliva aZ 10¢ci/l. Tyto materidly jsou vysoce nebezpecéné. Veskeré manipulace
pii jejich zpracovani se musi provadét dalkovou obsluhou.

Podle jiz dtive citovanych praci [3, 4] byly (a jesté v mnohych pripadech
jsou) tyto odpady ukladany do vymiracich, obvykle nerezovych nadrzi, kde
viak jejich zabezpedeni nemuze byt zajisténo na potiebné dlouhou dobu.
Dalekosahlym zlepSenim je solidifikace téchto nebezpeénych roztoku, jiz se
podstatné snizuje moznost iniku radioaktivity do biosféry.

Jednim z velmi vhodnych prostiedi pro inkorporaci vysoce aktivnich odpadt
je napt. sklo. Postupné byly nachazeny dalsi sklotvorné latky a po velmi di-
kladném prazkumu byl pro tyto éely doporuéen éedié [5]. Diftize jont v ée-
didi, zvlasté rekrystalovaném, je velmi pomald [1]. Migrujici ion urazi stiedni
drahu 1 cm za miliardy let. RovnéZz odolnost ¢ediée proti Géinktm vysoké
radiace je vyborna [2].

Slozeni vysoce aktivnich odpadu

Pro zjednoduseni problematiky se uvazuji v této ¢asti jen odpady z regene-
raéniho procesu PUREX. Extrakénim ¢inidlem je roztok tributylfosfatu
v uhlovodikovém rozpoustédle. Slozeni odpadu zdvisi bezprostiedné na cha-
rakteru rozpousténého jaderného paliva. V ivahu mize prichazet Cisty uran,
jeho slitiny s Mg, Al apod.; kysliéniky uranu, rozpousténi véetné obalového
materidlu, v nékterych pripadech mohou odpady obsahovat i korozni produkty
z pouzivaného zarizeni. Hlavni slozkou odpadu je kyselina dusiénd, ktera se
pouzivé k rozpousténi, a jeji soli, byl-li roztok neutralizovdn (Na, K, Ca),
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V tabulce I jsou uvedeny hlavni slozky v odpadech z technologického procesu
PUREX z reaktortt A 1 a VVR-S [6]. PTi regeneraci prirozeného uranu vznikaji
4—6 m3/t odpadniho roztoku. V pripadé obohaceného uranu vznikaji vétsi
objemy, protoZe je nutno zredénim zabranit kritické kumulaci $tépitelného
materidlu. Po extrakei se vzniklé objemy snizuji odparovianim az k mezi roz-
pustnosti pritomnych soli.

Tabulka 1
Hlavni slozky ve vysoce aktivnich odpadech

Al.

(palivo 4 obal)
Mg(NO3)2 0,40 M
Be(NO;), 0,08 M
HNO; 1,00 M

VVR-S .

(palivo 4 obal)
Mg(NO3), 1,00 M
AI(NO3); 0,20 M
HNO; ~2,00 M

Jak jiz bylo zjisténo, je mnoZstvi zkoncentrovaného odpadu, které je mozno
pridavat k cedi¢i k zataveni, limitovano obsahem soli v roztocich a nikoliv,
jak se drive predpoklddalo, obsahem radioaktivnich stépnych produktii.
(Akumulace rozpadového tepla vlastnosti éedice nezhorsuje, naopak podporuje
jeho rekrystalizaci [7].) Slozky uvedenych roztokt, primisené k silikdtové
suroviné ve vétsim mnozstvi, zméni jeji chemické slozeni, a tim ovlivni vlast-
nosti koneéného produktu. Pritomnost kysliénikd horé¢iku, hliniku, Zeleza
apod. zvysuje teplotu taveni, takze nelze docilit homogenniho protaveni a pro-
miseni. V pripadé cedice s pridavkem (MgO)a I'e,03 se podpori tvorba velmi
obtizné tavitelného olivinu, ktery se od taveniny odlouéi a krystaluje v mohut-
nych jehlicovych tutvarech.

Protoze modifikaci vzniklé zmény byly u cedice podstatné, bylo prikroéeno
ke studiu vlastnosti modifikovanych produktt a z toho vyplyvajicich dasledki
pro solidifikaci vysoce aktivnich odpada.

Zptasoby modifikaci prirodnich hornin

Ve Statnim vyzkumném ustavu sklarském v Hradei Kralové probihaji jiz
Fadu let prace na vyzkumu a vyvoji pramyslového vyuziti tavenych hornin.
Vysledky a posléze zkusenosti ukazaly, Ze pro petrurgické ucéely se hodi pouze
omezend Gast vylevnych hornin, vyskytujicich se na tzemi Ceskoslovenska.
Aby bylo mozno vybér rozsirit, studovali Reini$ [8] a hlavné Voldan [9, 10]
vliv piimési na vlastnosti nékterych prirodnich surovin. Oba autoii zkoumali
vétsinou smési dvou hornin, z nichz jedna byla chemicky odolné a tézko tavi-
telnd, zatimeco druhd teplotu taveni snizovala a nékdy i zlepSovala dalsi vlast-
nosti utaveného produktu (zZula—vapenec, cedic—serpentin, éedi¢—dolomit
apod.). Tim bylo umoznéno protaveni suroviny pri nizsi teploté a odlévani bylo
usnadnéno snizenou viskozitou taveniny. Chemickd odolnost vytaveného
produktu zustala pritom zachovdna nebo jesté vzrostla.

Tyto vysledky maji velky vyznam i pro fixaci vysoce aktivnich odpadi.
Jiz Durham [11] se pokousel modifikovat nefelinicky syenit pridavkem kyslic-
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niku védpenatého, avSak i po pridani optimdlnfho mnozstvi 15 9, ztstala
teplota taveni dosti vysokd (1350 °C), takze vyzkumné a vyvojové préce, aé ve
velmi pokroéilém méfitku, byly nakonec pro technické potize zastaveny.

Uvedené prace sledovaly zlepseni vlastnosti koneénych produktit a provoz-
nfch podminek. V nasem pifpadé naopak dochdz{ nevyhnutelnou modifikact
k nezadoucimu zhorseni, takze je nutné hledat na zakladé drivéjsich zkusenosti

zpusoby, které by vykompenzovaly negativni vliv balastnich pifmési.

EXPERIMENTALNI CAST

Pro pokusy byl pouzit éedi¢ z lokality Slapany ktery ma vahové sloZeni:
45,48 9, Si0,, 1,1 9% TiO,, 11,67 9%, Al,Os, 5,55 %, Fe.O3, 7,1 % FeO, 0,26 %,
VInO 10,14 %VIgO 10,14 % CaO, 2,02 % Na,0, 1,17 9%, KZO 3,40 /0 H.O
a 1,36 A) PzOs.

Drceny ¢edi¢ ve skelném stavu, zrnéni 0,2—0,3 mm, rafinovany obvyklym
zpusobem, byl postupné misen a homogenizovan s roztokem 9%Sr (vdha ne-
aktivniho nosic¢e byla zanedbatelnd). Dale byly ke smési pridavany dusi¢nany
kationt®, které prichdzeji v tivahu v radioaktivnich odpadech. V tabulce 1
jsou prepocteny na vahova procenta kysliénikt, pridanych k pivodni suroviné
navic.

; . ; ; )
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Obr. 1. Casovy prabéh tepelného zpracovdni vzorkid modifikovanych edid.

Protoze se slepym pokusem zjistilo, Ze tavba probihd dosti bourlivé (tave-
nina pénila a prekypovala), postupovalo se ve dvou fazich. V prvé fazi byla
ve vétsi platinové misce vytavena frita: vzorky ¢edice s pfimisenymi roztoky
byly v peci Superkantal SM-10 pozvolna vysuseny, predzihdny, vytaveny pti
teploté 1500 °C a prudce ochlazeny. Vznikld frita byla po rozbiti navazovéana
v presnych mnozstvich na p]atinové lodicky. Takto pripravené vzorky byly
znovu vyhfdty na teplotu 1500 °C, rekrystalovdny sestupné s prodlevou

5 hod na 900 °C a pak ponechdny ve vypnuté peci do druhého dne. Casovy
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prabéh tepelného zpracovani ukazuje obr. 1. Ani druhd tavba neprobihala
zcela klidné, takze pro eluéni pokusy musel byt piekypély ¢edi¢ snimédn z vnéj-
§tho povrchu lodicek kyselinou fluorovodikovou. Piestoze taveni bylo prova-
déno pri pomérné vysoké teploté, byly vzorky modifikovaného c¢edice vizudlné
nehomogenni.

Vytavené vzorky v platinovych lodi¢kdach byly podrobeny statické eluci
destilovanou vodou ve specidlnich zkumavkach ze skla SIMAX. Tyto zku-
mavky jsou v pouzivani jiZ nékolik let, takze jejich vnitini povrch je dosta-
te¢né vylouzen. Adsorpce eluovaného 28r na sténach zkumavek byla v mezich
méficich chyb.

Eluce probihala pri 30 °C cca 4000 hod. Za tuto dobu byla vyluhovaci lazen
vyménéna sedmkrat. Vzorek byl okamzité po vyjmuti ponotfen do Gerstvé
vytemperované lazné. K eluci bylo pouzito vzdy 20 ml destilované vody na
jeden vzorek. Odpatrovéni vyluhovaci ldzné bylo zabrdnéno zdbrusovym uza-
vienim. Zmény tlaku uvnitt zkumavky byly zanedbatelné.

Vysledky byly vyhodnoceny promérenim odparku z alikvotniho objemu
eludtu (5 az 10 ml), GM-trubici s koncovym okénkem typu AB 30/30 v obvyk-
lém zapojeni. Méfici wc¢innost byla kontrolovdna pred, béhem a po kazdé
sérii vzork pomoci standardu *Sr o absolutni aktivité 0,07 pec, ktery dodal
UVVVR Praha. Vzorky byly méieny za konstantnich geometrickych podminek
po ustaveni radioaktivni rovnovahy stroncia 90 s jeho dcefinnym produktem
90Y, Na obrédzcich 2 az 9 jsou zndzornény eluéni zavislosti, odpovidajici svym
oznacenim slozenim, uvedenym v tab. I1. Vyjadiuji podil eluovaného stroncia

Tabulke I1
Diftzni koeficienty stroncia v modifikovanych cedicich

|
| Rada Vzorck % MgO | % Na,'zo D (cm?/s)
| navic ‘ navic
— S| = I
‘ A 5 0 5,5% 10-13
I | B 15 ' 0 6,0 x 1013
| 3 25 0 7,0 x 10-13
! A 5 5 7,0% 10-16
| n ' 1,5 X 10-14
| 3 5 [ 10 3,010 16
' : 7,5 % 10-15
' A 15 - 5 2,0 % 10-15
nr | 1,5 x 1014
B 15 10 2,5% 1016
‘ ‘ 8,0 x 10—15
v A 25 5 2,0 X 1015
| ‘ 3,0 1014
\ i

v zévislosti na odmocniné z ¢asu. Ve vétsiné pripadt byly paralelné eluovany
za stejnych podminek dva vzorky pripravené soucasné naprosto shodnym
zpusobem. Ve slozeni I A a I C byly utaveny 4 vzorky; jeden vzorek I C po-
pukal pii chladnuti. V ptipadé II A byly pripraveny 2 vzorky, z nichZ jeden
praskl béhem pokusu, takZe na obr.5 je vynesena pouze jedna zavislost.
Velké rozdily ve vysledcich hyly pravdépodobné zptisobeny nedokonalym
protavenim vzork.
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Pro vypocet difizniho koeficientu z linearnich ¢dsti eluénich zdvislosti jsme
vychdzeli z I. Fickova zdkona

dm - de ,
_(g~-_—_—DEm-]f, (1)

ktery stanovi mnozstvi hmoty pro§lé za ¢as uréitou plochou . Je-li povreh ne-
rozpustné pevné litky vystaven Géinktm vody, je rychlost prendseni ionth
z povrchu télesa do roztoku rizena diftazi v pevné fazi. V pripadé radioaktiv-
niho stopovade zistavda koncentrace rozpusténé latky ve vodé prakticky kon-

stantni a zanedbatelné mala. V tom pripadé plati okrajové podminky
c(z,00 = €o (specifickd koncentrace v pevné fazi)

C@o) = 0.

Zakladni difazni rovnice dle Barrera nabyva po diferencovani ¢ podle 2 tvaru

%i— = ']/'%rc_']o)t_ o=t - (2)
Pro & — 0 odpadd exponencidlni ¢len a po dosazeni do rovnice (1) obdrzime
dm coD
5 = ﬁﬂ_ﬁ: i (3)
Je-li objem pevné faze V, potom
e
tak ze
m = mo T/VT]I) {1: (4)
Mnozstvi radioaktivni latky je imérné namérené radioaktivité
m = KI mo = kl,.
Integraci pres ¢ dostaneme
1_ e x (5)

e — g7 )
I, V= v
takze podil vyluhované aktivity je linearni funkei odmocniny z ¢asu. Smérnice
této primky ma hodnotu

2D F
o = Tn_‘ 71}' s (6)
2 ¢ehoz
2 P2
D = T o lem?js), (7)

kde V je skuteény objem vzorku a I’ je plocha vystavena eluci.
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V tab.II jsou uvedeny vypocétené diftiizni koeficienty stroncia pro rtzné
modifikované éedice. U sérii I1, III a IV se projevil zlom na eluénich kiivkach.
Uvedené diftizni koeficienty byly poéitdny z obou linedrnich édsti.

Vs$echny vzorky byly podrobeny RTG-analyze (tab. III). P¥idavanim MgO
ubyvaji difrakéni linie, aZ% se koneéné uplatriuje jediny mineralogicky jedinec,
olivin.

Cilem téchto stanoveni bylo zjistit, do jaké miry lze k éediéi primisit balastni
primési, aniz by byla potladena jeho ptvodni rekrystalizaéni schopnost.

Tabulka 111
Modifikace ¢edi¢e Slapany

% MgO | % Na,O RTG Tavna teplota (°C)
navic navie (srovnani se 1165
standardem)
bl 0 zjednodusené linic 1250
15 0 prevazuje olivin 1500
25 0 jediny material 1500
H 5 nelisi se 1250
5 | 10 zvy$eny obsah
amorfni faze 1200
15 5 normél. linie 1300
pievaZzuje olivin
15 10 mikrokrystal. 1250
25 5 olivin -+ sklo 1500
DISKUSE

Cedié smiseny s balastnimi slozkami, které piichazeji v ivahu p¥i zatavovani
vysoce aktivnich odpad®, vykazuje sice ve vétsiné pripada difrakéni linie,
pi‘esto se podstatné méni jeho ostatni vlastnosti. Piivodni velmi p¥iznivé teplota
taveni (kolem 1200 °C) se ve vétsiné pripadt modifikaci zvySila. Z toho vyplyvé
rada neptijemnosti, nikoliv jen nutnost aplikace kvalitnéj$ich a v nasSich
podminkdch tézko dosazitelnych Zaruvzdornych materialti. BéZna poruchovost
zarizeni, kterd pri modelovych pokusech praci nijak zvlast nekomplikuje,
muze vyustit pri dalkové ovladanych procesech do neprekonatelnych obtizi,
konéicich odstavenim celé nakladné vybudované provozni linky. Zvyseni
tavné teploty je samoziejmé také spojeno se zvysSenim provoznich ndklada
zvétsenou spotiebou energie.

Dal$im neméné dulezitym faktorem jsou hygienické pozadavky. Jak bylo
jiz difve potvrzeno [5], probihd eluce radioizotopt z éedice v dusledku iontové
diftize v pevné fizi. Zdroven vSak bylo zjisténo.%e uvoliiovéni izotopt do eludtu
se déje nejrychlejsim pochodem, tj. difizi zbytkovou skelnou fazii v rekrystalo-
vanych vzorcich [2]. Difazni koeficienty nalezené v prirozeném éedici vsak byly
i tak dostatecéné nizké, aby vyhovovaly pozadavkim hygieny (D — 10-15 cm/s2,
[12]). V modifikovaném c¢edici se rychlost diftize neprijatelné zvysila, byl-li
pridan horéik. Podle vysledktt RTG-analyzy vede sice pridavani MgO k tvorbé
jediného minerdlu — olivinu, ovSem nalezené diftiizni koeficienty radu 10-13
cm?/[s jsou tak vysoké, ze odpovidaji snadno vyluhovatelnému sklu. (Diftzni
koeficienty v monokrystalech lezi v fddu 10-23 cm?/s.) Toto zrychleni by se dalo
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vysvétlit tim, Ze zbytkova skelnd fize je znacéné ochuzena o slozky, které zvy-
Suji tvrdost skla, a ddle nehomogenitou vzorku v disledku nedokonalého pro-
taveni. Tim lze také zdivodnit velky rozptyl ve vysledcich. Pridani sodiku
soucasné s horéikem diftzi stroncia v éediéi zpomaluje, ale zaroven se ptitom
poc¢ind uplatiiovat dalsi proces (viz zlomy na eluénich kiivkach), ktery dosud
nebyl identifikovan. Optimélni vysledky byly dosazeny pii piidani 15 %, MgO
a 10 9% Na,O, takZe se piibliZily hodnotam ziskanym u éedi¢t bez piimési. Je to
ziejmy prispévek sodiku k lep§imu protaveni smési a k tvorbé mnohem jem-
néjsi a homogennéjsi krystalické struktury. Vysledky jsou také mnohem lépe
reprodukovatelné. Na rychlost iontové diftize ma patrné nejvétsi vliv celkové
uspordaddni krystalické struktury: éim je jemnéjsi, tim vétsi piekazky se stavi
do cesty migrujicim iontim. Zbytkové skelnd faze pak obaluje zrna v tenkych
vrstvach a jeji prostorové uspordddni je jiz ovliviiovdno tvorici se mriZkou.
Je to jakdsi pfechodovd faze mezi typicky amorfni a krystalickou. V piripadé
vzniku jediného minerdlu v modifikovaném dedic¢i zistane prevaind cdst
inkorporovanych radioizotopt ve skelné fazi — (nelze ocekavat, Zze by se in-
korporované radioizotopy ucastnily stavby miizky napf. olivinu), a protoze
tato skelnd fize mé pravdépodobné charakter snadno vyluhovatelného skla,
dochdzi ke zrychleni eluce. Bude-li tento piedpoklad potvrzen, zméni se piivodni
koncepce pribliZit se vlastnostmi produktu monokrystalickym latkdm. Snahou
dalsiho vyvoje by pak bylo dosazeni co nejjemnéjsi mikrostruktury chemicky
odolného produktu.

Tyto zajimavé vysledky ukazuji dalsi mozné cesty a vyhledy pro bezpecénou
solidifikaci vysoce aktivnich odpadi.

V zdvéru prdce dékuji autoli pracovnikiim Stdtniho vyzkumného dstavu skldiského
v Hradei Kralové, zvldsté dr. Janu Volddnovi, CSe., za doddni surovin a za trvaly zdjem
o postup praci. Rovnéz vyslovuji dik ing. I. Kfivému z UJV v Rezi za provedeni RT'G-ana-

lyz.
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J. Saidl, J. Ralkovd:

N3MEHEHUST CBOHCTB BA3AJILTA ITPH COJNHIMOUKALLIL
BBICOKO ARTHBHLIX OTXOJODB

flpocuas Caitjur, flpmuna Panrosa
p » AP

H ayuno-uccaedosamenvcr i uncmumym adepioeo uccaedoearu,
Poceac nod Ilpazoti

BulCOKO aRTHBHLIC OTXOJ(bl, BOSHMKAIOUIHG TIPH PEreHepaliil BLIIOPCBIICIO FI/ICPHOIO
TOIIIBA, COJICPIKAT KPOME IPOjIyKTOB pacHIeIUiCHitsi ypaHa GajulacTHbIC KOMHOHEHTH,
BOSUHKININE IIXTEM PACTBOPCHIsSI 0OOJIOUCI dJICMCHTOB, HIIH HEATPaIU3ALHHE 1CI10JIL30BAHHOI
KuejgoTet. XuMiyeckiil cocraB 0asajbTa, 00JQJAIONCIO IIPH MOJCHLULIX MCHBITAHISX OT-
JNYULIMI CBOIICTBAMH J1J1st 6C3011aCHOI HHKOPIIOpAaIMI PaJIHOAKTIIBHLIX OTXOJ0B, ¢ J00aBoy-
HLIMII KOMIIOHCHTaMI! H3MCHSCTCSI, UTO 1 BLI3LIBACT H3MCHCHHC MIHEPAJIOIHICCKOIO YIIOPS0-
UCHIISI H OJ{HOBPCMEHHO H3MCHCHIIC HCROTOPHIX HBHUCCKUX CBOMCTB.

Tiurano GajuIacTHHIM KOMIIOHCHTOM B CJIYYAC YCXOCJIOBAIIMX FJICPHBIX BJIEKTPOCTAHITI
sapisicrest Maruuii. IlepBoHavasipHasi KOHIEGIHIUIS, T. €. HPHOJUDKEHIE IIYTCM XHMIIUCCKOI
00padoTiI 6a3aJIbTa K TAKOMY MITHEPAJIY, B KOTOPOM BBCJICHHASI AKTHBHOCTL CTAHET IIPAKTI-
ueckn HeuaMenstionielicst (KOa)PUIGICHTH MUIPHPYIONMIX HOIOB B MOHOKpHCTa/IAX HaXo-
Juitest B nopsyike 1023 cM2/eek), 110cjie HOJIYUEHHS De3yJLTATOB OKa3ajoch janee Occe-
nosieanoii. Xotst npubassaenieM MgO k 6a3aibTy JeHCTBHTEINLIIO 00Pa3yeTcsl HOBL il MHHEP:I,
110 BCE-?KC BBC/ICHHAs AKTHBHOCTDH HC BXO/UIT B KPHCTAJIIUCCKYIO PCLUETRY, & OCTAET B OCTA-
TOUNOII CTCR/SIHHOIN (pade, HMeIONICii XapaKTep JMCIKO BBINICIAULUBACGMOIO CTCKJIA. D/1I@HPO-
Ballle CTPOHIMs, T. €. Haidojice ONACHOI'O IIPE/CTABHTEJsI IPOJIYKTOB DpacIHiCIiCHusl, I3
TARNM ¢110C000M MOUIHINPOBAHIIONO 6a3aJibTa CYNIECTBCHHO IOBBICHIACL, T. €. HAXOJ(ITCSI
$a rpaniaMi HOpPM 10 rurieHe (coctauasier 7. 1013 eMm?/cer).

Ve10BISE CTAHOBSITCS HCMHOI'O JIYYIIIIMI OJLHOBPCMCHHBIM NIPHOABJICHICM HATplIs (I ipaT
ORNCI HATPIA MOKIO JIPHMCHUTDL JUIsl HCHTPaJIN3aliii HCCBA3AHHOI A30THOMH KHCIOTH!
B OTXOjlaX), HO OJUHOBPCMCHIO JIPOLCCC JIONPOBAlINSL OCJIOIKHSICTCsI. [KpuBLIC BLIIEHAYI-
Bakiisl JIAIOT jiBa pasiibie yryioBuie Koadduiiienra. Clravasia NpHEMJICMO HEOO0JILILOE /1101 PO-
Balife JI0C/IC OIPC/ICTICHHOI'O BPEMCHI YCKOPSICTCSI I 3TOT IIPOIIECC HAYHCT IPEOOIaIATD.
Jlo ¢ux 1op He sICHO, 4eM dTO naMeHeHHC BLh3BaHO. I[H(Qysist 3aBHCHT 1Py 1OCTOSHHOI
TCMICPATYPC OT YIHOPSIOUCHIISL CTPYKTYPLl TBCPJIOro BetlceTBa. OJHAKO 1I3MCHCHISI CTPYIS-
TXPK 1P HOPMasLHOIE TEMIICpaType Heub3st obocioBartn. TawsKe He IpabjenojodHo, UTO
OCTATOUHASI CTCRISHIAN (pada PACTBOPsIETCs! ML YPE3MEPHO Bhllieaaunsacrtes. Ilpu 1y xom
OnLITC HE Obisla YCTAHOBJICHA HenoanzyeMas norepst. O0hsicHCHIC [0 CHX 1OP He ObliIo Haii-
Jjlenio. OJiHAKO OLII0 JIOKa3ano, 4To UQQy3isl B TOHKO MHKPOKPHCTANIIUCCKOM BCIICCTBC
HPOXO;UIT MC;/ICHHCC HECKOJbLRIIX 110Ps/KOB UCM B 00Opasile, KOTOPLIl KPOMC KPICTAIIIB0-
BAIIHOI'0 MHHEPAJOIHYCCKOIO UIANBIJIYYMa COjCepP/KIT 00JLUIOC KOIMUCCTBO IIPOHCHTOB
ovtarounoii aMopuoii Qasn.

Puc. 1. Bpeasteritoti 208 mepaunecrkoii 06pabomru 06pasyos stodufiuyuposanrozo 6azasbma.

Puc. 2—9. K pugvie saouposanus cmporyus ud so@ofioyupocantibly 6a3aavmog.

Puc. 2. Ilpubasaenue 5 % MgO; 4 o6pasya npuzomosaenst 0@HOGPEMEHHO NPU MET e
Yeaosuax; dalouposasn geeeda 2 06paszya Napaareavro.

Puc. 3. Hpubasaenue 15 % MgO; 2 o6pasya npuzomosaenvt odiocpesteitito u Napaiieadviio
10U POCAHDL.

Puc. 4. Ilpubasaenue 25 % MgO; 3 o6pasya npuzomosaervt 00HOBPEMEHHO U NAPARILALHO
210U POBATLLL.

Puc. 8. ITpubasaenue § Y% MgO + & % NayO; ontouposarue o@rozo o6pasya; emopoii 06 pazey
6 meuernue aposedeHus ONLING LONHYA.

Puc. 6. Ipubasaenued Y% MgO + 10 % N Naz0; napasseavioe aviouposaue 2 0dnospestenio
npuzomogaenibiy 06pasyoe.

Puc. 7. Hpubasaenue 15 % MgO + & % Naz0; napaaneavicoe anouposarue 2 odiospesteriio
npuzomogaennuix 06pasyos.

Puc. 8. Hpubasaenue 15 % NMgO + 10 % Na,O; napaaseavioe aarouposanue 2 odrospe-
MEHILO RPULOMOBALILILLIE 06 PA3L06.

Puc. 9. Hpubasaenue 25 % MgO + Na20; napaaseavrioe omiouposarue 2 o08rogpesterio
RPULOIMOGACHHVIE 00DA3Y06.
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Zmény vlastnosti Cedide. ..

CHANGES IN THE PROPERTIES OIF BASALT DURING
SOLIDIFICATION OF HIGH LEVEL RADIOACTIVE WASTES

Jaroslav Saidl, Jarmila Rélkové
Nuclear Research Institute Res near Prague

High level radioactive wastes arising in the regeneration of irradiated nuclear fuel
contain, besides uranium fission products, also certain ballast components which have
boen formed by dissolving the coating of elements or by neutralization of the acid used.
The chemical composition of basalt 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 propertics.

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 coefficients of migrating ions in the monocrystal are of
the order of 10-23 ecm?/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 residual
glassy phase that has the character of an easily eluable glass. Elution of strontium,
the most dangerous representative of the fission products, has been precariously increased
and exceeded the requirements of the sanitary standards (D attains 7 X 10-13 cm?/sec).

The conditions have been somewhat improved by simultaneous admixture of 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 time and this process started to prevail. The cause of this change has not yet been
cxplained, as at a constant temperature, the diffusion rate depends on the structural
arrangement only and there is no reason for structural changes to take place at room
temperature. The residual 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 of a sample containing a large

amount of the residual amorphous phase apart from the crystallized mineralogical
individuum.

I'ig. 1. Time course of heat treatment of modified basalt samples.

I'igs. 2 to 9. Blution curves of strontium from modified basalts.

IMig. 2. 5 9% MgO added; 4 samples prepared simultaneously under identical conditions;

parallel elution of 2 samples at a time.

. 15 % MgO added; 2 samples prepared simultaneously under identical condition
parallel elution of 2 samples at a time.

. 25 % MgO added; 3 samples prepared simultaneously and subjected to parallel
elution.

Irig. 3
4
Irig. 5. 5 % MgO added + 5 % Na.C; elution of one sample only, the other disintegrated
6
7
8

Iig.

during ewperiment.

. 9% MgO and 10 % Na,O added.

. 15% MgO and 5% Na,O added; parallel elution of 2 simultaneously prepared
samples.

I'ig. 8. 15 9% MgO and 10 % Na,O added.

Idg. 9. 25 9% MgO and 5% Na:0 added.

Iig.
Iig.
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