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Taveny dedié se osvéddil jako vhodné fizaéni médium pro vysoce ra-
dioaktivni odpady. Na rozdil od skel, kterd se rozesklivaji vliivem zvy-
Sené teploty, ma krystalicky éedié vysokou mechanickow pevnost a hydro-
lytickou odolnost. Nékteré typy odpadi vak obsahuji nadmérné mnostvi
balastnich soli, napt. horeénatych mebo hlinitych, které po piimiseni
k fediti narust maneralogickou rovnovdhu a znehodnoti tak vynikajici
vlastnosts Cedife. Pro tyto odpady byly piipraveny syntetické frity obsahu-
Jjict zakladnit sloZky Sedide s vypusténim MgO. Po zatavent radioaktivniho
odpadu do predem piipravené frity se kompozice doplnt na ldtku podobnow
svymi viastnostme Sedids.

UVOD

V oboru fixace vysoce radioaktivnich odpadi, vznikajicich regeneraci ozda-
feného jaderného paliva extrakénimi metodami (vodné procesy), se v poslednich
letech neobjevila novd metoda, kterd by koncepéné zménila Teseni tohoto
stale naléhavého problému [1]—[3]. Ve velkych svétovych laboratorich se
zpeviiuji kapalné odpady vétsinou prevedenim na fosforeénd skla. V nékterych
pripadech se pokusné aplikuji borosilikdtové skla nebo rizné smési obou, aé se
vsichni autoii shoduji v tom, Ze tato skla nemaji obzvlasté vysokou hydroly-
tickou odolnost a snadno se odskeliiuji, ¢imz se jejich vyluhovatelnost mnoho-
ndsobné zvysuje [4]—[9). Jedinou vyhodou téchto procest je snadnd tavitelnost
pii pomérné nizkych teplotdch (900—1100 °C). OvSem pii podrobném studiu
publikovanych praci se ukdzalo, Ze v praxi se tavici teplota zvySuje az na 1200 °C
i vySe a udrzuje se po nékolik hodin, aby se dosahlo homogenniho protaveni
smési. Ve velké vétsiné piipadi se pii chladnuti taveniny oddéluji dvé féze,
z nichz jedna je vice rozpustnd nez druhd. Oddélovani fazi je mozno potladit
redukéni atmosférou (NH;), ale roztavené fosforeénany v redukéni atmosfére
silné atakuji materidly tavicich kelimkt vdéetné platiny. Skla se rozrusuji
béhem skladovaci doby v kazdém pripadé vlivem vysoké wvniténi radiace
a trvale zvysené teploty z rozpadového tepla.

Kontinualni proces taveni byl zamitnut, protoze byl spojen s velkymi tech-
nickymi obtizemi (zamrzdni tavné zény). Rovnéz vylévini taveniny se
neosvéddilo. Taveni v zaruvzdorné keramice neni ekonomicky vyhodné, ani
z hygienického hlediska zcela bezpetné. Keramika mé Spatnou tepelnou vodi-
vost a pii chladnuti pukaji ¢asto kelimky, a to rozdilnym smrstovacim rtzno-
rodych materidli. Vseobecné plati, ze nejvétsi pozornost je tieba vénovat
obalovym materidliim, v nichz se vychladld tavenina ponechdvé k trvalému
ulozeni. Vétsinou se tavby provadéji v nadobach ze specidlnich nerezavéjicich
oceli, které zaroveri slouzi jako obaly. Zatavuji se jednordzové megacuriova
mnozstvi do 20 az 30 kg skloviny. Komplikujicim faktorem je tésné zavickovan{
nadoby a nevylucuje se moznost lokdlni koroze obalu.
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Pouziti dedide a jemu podobnych hornin bylo podrobné sledovéno pouze
v Ceskoslovensku [10]. Tavn4 teplota téchto materidli je sice pondkud vyssi
(1250 °C), zato jejich fyzikdlni a chemické vlastnosti jsou nesrovnatelné lepsi
nez u vsech druht skel. Po rekrystalizaci horniny je jeji mechanickéd pevnost,
hydrolytickd odolnost a tepelnd a radiaéni stdlost tak vysokd, ze by bylo mozno
ukladat ¢edicové bloky se zatavenou radioaktivitou bez obalti. Dobra tepelnd
vodivost a kratky interval tdni (30—50 °C) dovoluji inkorporaci az 100 kCi
Stépnych produkttt do 1 kg taveniny.

EXPERIMENTALNI CAST

Fosforecénd skla

Z literarnich prament nelze vzdy ziskat vSechny potrebné tdaje, proto byl
uéinén pokus o reprodukei publikovanych vysledkt. Podrobné tdaje o slozeni
kationti v kapalnych odpadech PUREX jsou uvedeny v pracich [4], [6], [7]
a ve Gtvrtletnich zprdvach z Richlandu. Pro nas informacéni pokus bylo vy-
brano rozmezi kationtt uvedené v tab. I, a podle ného byly piipraveny étyti
smési s krajnimi moznostmi (tab. II). Kationty byly piidiny ve formé dusié-
nant, aby mohlo byt sledovdno chovani smési za redlnych podminek.

Tabulka I
Slozeni odpadi PUREX (Richland)

Na 0,45—0,80 M
Al 0,03—0,13 M
Fe 0,06—0,26 M
Cr 0,012—0,026 M
Ni 0,006—0,026 M

Pomér kovi k fosforu (M/P) = 2,56 — 1,7.

Tabulka 11

Slozeni fosforeénych skel

A B, A, | B |
P,0s 37,40 39,50 44,05 49,10
Al,O3 4,66 6,57 4,00 5,54
Fe, 05 14,72 20,60 12,57 17,33
Cr,03 r 2,78 4,70 2,39 3,95
NiO 0,68 0,87 0,59 0,82
Na,0 42,50 27,65 36,55 23,30

Skla maji idajné tat pii 900 °C, a proto byla prvni tavba zkousena v kelim-
cich z oceli s piimési manganu. Pti uvedené teploté se smési neprotavily, zato
povrch kelimki se bortil a odpadaly mohutné okuje. Pti taveni vzorkt v mis-
kéch ze slinutého korundu popukaly pfi chlazeni misky u vzorka A; a B;. Proto
bylo k definitivnimu roztaveni pouzito platinovych lodidek.
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Vzorky byly nejprve suSeny 24 h pii 120 °C. Potom byly zahiiviny v peci
Superkanthal SM 10 B. Teplotni rezim je vidét z obr. 1. Tavba probihala zpo-
¢atku klidné az na slabé pénéni, kdyz se uvoliiovala vizand voda. Kolem
600 °C pocal rozklad dusiénantt a unikajici kysliéniky dusiku tvorily ve slinu-
jicim se povrchu vybuchujici kratery. Po poklesu hladiny ulpélo na sténach
lodiéek nezjistitelné mnozstvi taveniny, kterda nestekla ani pii 1200 °C. Nelze
vylouéit, ze ulpély film mél jiné slozeni nez nizkotajici sklo, takze eluéni rych-
losti nebyly vyhodnoceny kvantitativné.
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Obr. 1. Teplotni reZim pit tavbé fosforeénych skel.

Podle udajt z literatury maji prudce ochlazend skla lepsi vlastnosti nez skla
zvolna chlazend, protoze pii temperovani vznikaji krystalizaéni centra a skla
se rychle odskeltiuji. Pi nasich pokusech prudce ochlazend skla po ponoteni do
eluéni lazné od platiny odpryskala. Pti pozvolném chlazeni se ti vzorky vidi-
telné rozrusily, pouze vzorek B, zlistal kompaktni. Vysledky eluce prudce
ochlazenych skel po 12 dnech jsou uvedeny v tab. I1I.

Tabulka 11T

Vysledky eluce prudcee ochlazenych skel po 12 dnech

Véhovy pH i Vodivost ! T

ubytek eludtu l [T ‘ Na Fe
Ay 86 10,1 3270 310 8
B, 46 8,5 973 95 11
A, 55 9,2 1379 110 1,5
B2 9 7,9 213 12,56 1,16

Vsechny eluaty mély syté hnédodervenou barvu, pouze eluat B, byl zeleny.
Zatim nebylo vysvétleno, pro¢ se v tomto vzorku vytvorilo redukéni prostiedi,
aby mohl na rozdil od ostatnich obsahovat dvojmocné Zelezo. Platinové lodicka
byla silné narusena.
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Vysledky potivrzuji zjisténi pracovnika z Richlandu, Ze slozky reaguji mezi
sebou v kazdé koncentraci jinak a Ze neni mozno predpovidat chovani jednot-
livych smési. '

Syntetické frity na bazi ¢edice

Ve vysoce aktivnich odpadech z tuzemskych jadernych zafizeni (elektrarna
Al a vyzkumny reaktor VVRS) je obsazen ve velkém mnoZstvi horéik (tab. IV).
Zatavi-li se tyto odpady do prirodniho éedife, vznikne znadné heterogenni

Tabulka IV

SloZzeni odpadt z tuzemskych jadernych
zalizeni

Elektrarna Al Reaktor VVRS

” J\
2,60 M Mg 3,0 M Mg '
0,62 M Be 0,6 M Al
4,0 M HNO;3 6,0 M HNO;
788" +A1
Tabulka V
Slozeni syntetickych frit #78"+ VVRS
», 18 ,»18 8¢
,78S" +VVRS
8i0, 40 45
AL 04 15 11
FezOJ 5 b
CaO 12 12
Na,0 6 5 /O | S
500 700 900 1100
t[°c]
78 78

Obr. 2. Kiivky DT A.

hmota s vysokou vyluhovatelnosti [11]. Z tohoto davodu byly pfipraveny
umélé frity ze smési kysliénik, tvoticich 78 9/ zakladniho slozeni ¢edice s vy-
pusténim MgO. Po pridani radioaktivniho odpadu k pfedem utavené a rozdr-
cené frité se doplni mineralogické sloZeni vysledného produktu na litku po-
dobnou svymi vlastnostmi dedidi. V tabulce V je uvedeno slozeni frit ,,78
a ,,78 S* s rozdilnym obsahem kysliéniku kfemiditého.

Obé frity byly smiseny s modelovym odpadem Al ve vihovém poméru
1 : 2asodpadem VVRS v poméru 1 : 1,5. SloZzeni étyt typu vzniklych alumino-
silikdtt je uvedeno v tab. VI. U vSech vzorku byla proméfena teplotni roz-
taznost a stanovena diferenéni termickd a rtg. analyza (tab. VII). Kfivky
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DTA jsou zaznamendny na obr. 2. Vyhodnocenim rentgenogramu rekrystalova-
nych vzorka byly nalezeny krystalické faze uvedené v poradi podle mnozstvi:

Vzorek

1 nefelin, forsterit, diopsid

2 nefelin, diopsid, forsterit

3 diopsid, anortit, forsterit, nefelin

4 nefelin, diopsid, forsterit, anortit

Tabulka VI
Slozeni ums&lych hornin
1) (2) (3) (4)
5,18 + Al ,78¢ & Al ,,18 4 VVRS »18 8 +- VVRS

Si0, 41,50 46,70 42,62 417,85
Al,0; 15,60 11,42 18,56 14,36
Fe,0; 5,19 5,19 5,33 5,33
Ca0 12,45 12,45 12,78 12,78
MgO 16,97 16,97 14,27 14,27
Na,O 6,23 5,19 6,39 5,33
Be 2,09 2,09 — —

Tabulka VII

N&které fyzikdlni konstanty umé&lych hornin

Minimum Dilatometr.
Vzorek | «20—300.10~7/°C difer. kiivky bod méknuti
°C °C
1 75,3 6562 674,6
2 69,6 666,56 688,5
3 71,6 636 678,56
4 67,6 660 651

Na kiivkdch DTA vs8ak bylo nalezeno pouze jediné maximum, coz sveédéi
o tom, Ze se vSechny faze vyluéuji najednou.

I v tomto pripadé se vychdzelo z diive ovéienych poznatki, ze krystalicka
hornina ma4 lepsi vlastnosti nez prudce ochlazend sklovina, proto byla sledo-
védna predevs§im krystaliza¢ni schopnost.

Tepelny rezim v pribéhu taveni a krystalizace silné ovliviiuje kvalitu pro-
duktu. Prodlouzi-li se prilis doba taveni, zpomali se krystalizace a narustaji ob-
jemné krystaly. Naproti tomu pii nedostateéném protaveni obsahuje tavenina
zbytky ptvodnich krystalt, které ptisobi jako nukleaéni centra. Krystalizace
sice probihd rychleji, ale vznikd hrubozrna textura, kterd zhorsuje fyzikalni
vlastnosti produktu. Rovnéz nadmeérné zvyseni tavici teploty zpomaluje
tuhnuti a krystalizaci. V nékterych pripadech tavenina nekrystaluje vibec

[12], [13]).
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Pro umélé horniny urcené k solidifikaci vysoce aktivnich odpadi bylo nutno
nalézat optimélni tavici teplotu i zptisob chlazeni. Pfitom nebylo mozno pie-
vzit zkuSenosti z petrurgického provozu, protoze pii pripravé umélych hornin

~se vychdzi z chemikdlii, které nejprve vytvori skelnou fritu, z niz po dokonalém
protaveni s balastnimi odpadnimi solemi vznikd vysledny produkt.

Tavby se provadély po dobu 2 az 6 h do teploty 1300 °C. Nechd-li se tave-
nina zvolna chladnout ve vypnuté peci, vytvori se splet jehlicovitych krystala
do velikosti 3—4 mm, spojenych zbytkovou skelnou fazi, v niz vznikd obje-
movou kontrakei mnozstvi makroskopickych dutin. Prenese-li se vzorek do
teploty 950 °C, které se udrzuje po dobu 2 h, vyrostou mohutné kubické krys-
taly (az 10 mm), takze vychladly produkt rovnéz neni homogenni. Po pieneseni
do 850 °C nekrystalizuje ani po nékolika hodindch. Nejvyssi homogenity se
dosdhne rychlym ochlazenim taveniny do skelného stavu (ponotrenim do vody)
a pozvolnou krystalizaci zdola. Pii tom pravidelné popraskd sklovina. OvSem
pri manipulaci s vysokymi aktivitami neprichdzi jakékoliv prendseni horké
taveniny v dvahu, vSechny operace musi byt co nejbezpecénéjsi. Proto byl
zvolen tento postup: Po protaveni smési se manipuldtorem oteviou dviika
pece a teplota se nechd poklesnout na 700 °C. Tim tavenina zamrzne natolik,
ze v ni nemohou nartstat velké krystaly; povrch nepopuké, protoze tato teplota
lezi priblizné na hranici méknuti. Ptivienim dvitek se teplota vyreguluje na
950 °C a udrzuje se pak 1 h. Vznikly produkt je homogenni, mikrokrystalicky,
bez kratert a bez puklin. Priibéh tepelného zpracovani je na obr. 3.

Vysledky eluce

Pro eluéni zkousky byly vzorky taveniny v platinovych lodi¢kach. Ke kaz-
dému bylo primiseno 50 p.Ci 29Sr. Navdzky a objemy po vychladnuti jsou uve-
deny v tab. VIII. Povrch vzorka nelze stanovit zcela presné, protoze tavenina
ponékud vzlind po sténach lodié¢ek. Byl odhadnut na 10 em2. Kazd4 lodicka byla
ponotena do 100 ml destilované vody a teplota ldzné byla udrzovéna na 20 °C.
Po urcitych casovych intervalech byly eludty vyménovany a odparenim 10 ml
okyseleného eludtu s nosicem byly pripraveny vzorky, které byly po dosazeni
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Obr. 3. Tepelné zpracovdni wmélych frit s modelovymz odpady.
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Obr. 4. Bluce stroncia (50 nCi) ze vzorkds; 1 <787 + A1,2 “78”8” + A1, 3 “78” + VVRS
44788” + VVRS.

radioaktivni rovnovdhy 28r 4 %Y méfeny na automatickém mériéi Nuclear
Chicago scintilaéni sondou s antracenovym krystalem. Vyluhovany podil
aktivity (I/I,) byl vyndsen do grafu proti odmocniné z ¢asu [10] a z linedrnich
¢asti krivek byly poéitiny difizni koeficienty stroncia podle vztahu

mm? V32
D=———mm>
kde D je diftzni koeficient [em?/s], m je smérnice pfimky, V je objem vzorku
a I je plocha vystavend eluci (obr. 4). Hodnoty vypodtenych diftznich koefi-
cient@t jsou uvedeny v tab. IX.

Tabulka VIII Tabulka IX
Véhy a objemy vzorki Hodnoty difuznich koeficientit stronecia
Vzorek Vaha [g] | Objem [cm3] Vzorek D [em?/s]
1 3,00 1,15 1 5,56.10-17
2 2,985 1,05 2 3,56 . 1016
3 3,12 1,2 3 9,3.10-16
4 3,105 1,19 4 3,9.10-15

V chovdni obou frit neni pf#ili§ velky rozdil, a¢ ,,78“ vykazuje ponékud
vyssi retencni schopnosti, zato druh odpadu ovliviiuje vyluhovatelnost zcela
zietelné. Pritomnost odpadu VVRS zhorsuje vlastnosti produktu natolik,
ze diftizni koeficienty zataveného stroncia prevysuji fad 10-16 cm?[s, coz je
vypotétem- stanoveny bezpecnostni limit. Zatim nebylo prokdzdno, zda je.
tento efekt zptisoben vysokym obsahem kysliéniku hlinitého, nebo zda zlepsuje
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kvalitu produktu s odpadem Al pritomnost kysliéniku berylnatého. Pokusy
s obéma fritami ve smési s odpadem VVRS byly pieruseny, protoze bylo zejmo,
ze pro tento druh odpadu bude nutno najit piihodnéjsi slozeni zdkladni frity.
Byly opakovany pouze pokusy s odpadem Al, tentokrat s kratsi dobou krysta-
lizace (30 min). Eluéni kiivky jsou vyneseny na obr. 5. Smérnice primky
vzorku ,,78 4+ 1A md hodnotu 5,18 X 10-8, ¢emuz odpovidd diftzni koefi-
cient 7,7 x 10717, vzorek ,,78S“ 4+ Al vykazuje m = 6,4 X 10-8, tudiz
D =1,2 x 1016, V tomto piipadé jsou diftizni koeficienty ponékud vyssi,
ale nevybocuji z radu.

171,
5
1074

1 1
1 2 .10°
vVt

@by, 5. Eluce stroncia (50 p.Ci) ze vzorkw ‘78" + Al e« “788” + Al
’ po zkracené krystelizeéni dobé.

Vv

Nésledujici tavba byla provedena s vyssi aktivitou. Byla zpracovana pouze
smés ,,78° 4+ Al. Objem vzorku byl 2,22 cm3, povrch 11 ecm2. Do vzorku bylo
zataveno 100 mCi %08r (obr. 6). Teplotni rezim byl stejny jako v prvnim pripadé
a také vysledek je odpovidajici. Smérnice linedrni ¢dsti kiivky méd hodnotu
3,7 X 1078, takze difizni koeficient stroncia je 4,4 x 10-17.

Dalsi obrdzek (obr. 7) ukazuje priubéh eluce 9Sr a 137Cs z téhoz vzorku.
V tomto piipadé bylo k taveniné primiseno 100 mCi %8r a 75 mCi 137Cs.
Objem i povrch vzorku byl stejny jako v piedeslém pripadé. Cesium bylo
méieno ve fotopiku na jednokandlovém analyzatoru Nuclear Chicago scin-
tilaéni sondou s krystalem NaJ/Tl, stroncium GM-trubici AB 30/30 pies
hlinikovy filtr tloustky 180 mg/cm2, ktery pohlti mékéi zareni beta %0Sr a 137Cs
a propusti 40 9, zafeni 920Y. Diftizni koeficient stroncia ma v tomto pripadé
hodnotu 2 x 10-17, D¢g se rovnd 1 X 10-38 cm?[s. V dediéi z lokality Slapany
dosdhl Dg, pii teploté 30 °C hodnoty 1,3 X 10-16 a D¢gg 7 X 10-18 [10].

Pii tomto pokusu bylo zdroven ovéfeno chovéni cesia, které tékd kolem
600 °C. Tento efekt byl sledovén jiz diive, ale pro nedostatetné vybaveni
laboratote pouze s aktivitami do 20 p.Ci [14]. Z kovovych ploch vysublimuje
cesium kvantitativné. Po primiseni roztoku dusiénanu cesného k cediGové
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drti dosahoval tlet pouze 10 %, protoze dusiénan cesny reaguje s kysliénikem
kitemicitym podle rovnice

2 CSN03—|— SlOz = CSzSiOs + NzOs.
171,
4 = H i T ] ]‘ ! -
104
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Obr. 6. Eluce stroncie (100 mCi) ze vzorku “78” + Al.
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Obr. 7. Bluce stroncie (100 mCi) & cesia (75 mCi) ze vzorku “78” + Al.

* P#i prevrstveni predsusené drti neaktivni vrstvou dedide byl tlet potladen
na cca 1 %,. V souc¢asném pokusu se zatavenymi 756 mCi 137Cs byla kontamino-
vina vyzdivka pece a predni ¢dst odtahového zvonu nad dvitky pece. Ubytek
aktivity ve vzorku nebyl méfitelny, ale podle intenzity zamoreni lze soudit, Ze
vytékalo priblizné 0,5 mCi, tedy méné nez 1 9,. Tékajici cesium se usazuje na
prvnich chladnych mistech, takze neproniklo do vzduchotechnického zarizeni
objektu.

silikaty &. 2, 1974 151



J. Ralkova, J. Piibyl:
DISKUSE

Vsechna fosforeénd skla se odskeliluji a rozpoustéji se ve vodé, takze je nelze
uklddat bez obali. Proto bylo upusténo od pokusu pouzit jich jako fixaéniho
média pro vysoce aktivni odpady obsahujici navic velké mnozstvi hoiéiku.
Pro tyto odpady jsou vhodné syntetické frity na bazi ¢edide, v nichz se doplni
slozka MgO az po pridani radioaktivniho odpadu. Po krystalizaci taveniny
mé vznikl4 uméld hornina vysokou retenéni schopnost pro radionuklidy.
Fluce nizkovalentnich iontt je fizena diftzi v pevné fazi a elementy tGéastnici se
stavby krystalické miizky se nevyluhuji prakticky vibec. Tontova difaze je
priblizné stejné rychld jako v prirodnim céediéi, v nékterych pripadech jesté
pomalejsi. Ovliviiuje ji kvalita produktu, kterd je zavisld na tepelném zpraco-
vani a stupni krystalizace.

Predem vytavend zdakladni frita je tzv. ,,mrtva‘, to znamena, ze pii druhé
tavbé nezvétsuje prili§ svlij objem, nenapuchd a nepéni. Kysliéniky dusiku
z rozkladajicich se dusiénanii unikaji diive, nez dojde ke slinuti povrchu, takze
se netvori vybuchujici kratery a s tim spojeny nadmérny vyvin radioaktivnich
aerosolti. Ulet tékajiciho cesia je silné potladen, protoze vznikd kiemiditan
cesny. Vyssi tavnd teplota téchto materiali je vykompenzovdna moznosti
ukladat bloky s radioaktivnim odpadem bez obal.

ZAVER

Byla provéfena hydrolytickd odolnost nékolika typt fosforeénych skel.
Nejlepsi vysledky poskytl vzorek s nejvy$sim obsahem P,0s (49 %) a s nej-
nizsim obsahem Na,0 (23 9,), ale i u tohoto vzorku byl po 12 dnech eluce za-
znamenan vahovy tbytek 9 %,. VSechna skla se rozpadaji pod dlouhodobym
pusobenim zvySené teploty.

Pro odpady obsahujici ho¥éik byly ptipraveny umélé frity ,,78 a ,,78 8%,
v nichz kysliéniky tvori 78 9, zdkladnich slozek ¢edife s vypusténim MgO.
Obé frity byly taveny s modelovymi odpady Al a VVRS a podrobeny eluci.

- U smési ,,78“ 4 Al je retencéni schopnost pro stroncium a cesium vyssi nez
u prirodniho cedide.

Autoii dékuji pracovniktim Stdat. vyzkumného tstavu skldiského v Hradci
Krdlové za peclivé provedeni fyzikalnich méieni, a zejména RNDr. Janu
Voldanovi, CSc., za cenné pripominky a za trvaly zdjem o postup praci.
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CHUHTETHYECKIIE ®PHUTThI
HJd OHKCAINIM PAOUNAKTHBHBIX OTXOJ[OB

fipmiuia Padawosa, fAn IIpnonin

Hucmumym sdepiix uccaedosanuii, Pocexnc

Ha ocHOBC JNTEpPATYPHBIX JIAHHLIX OBLIZIO TIPHIOTOBIEHO HECKOJLIKO THIIOB (ocaTHBIX
CTEKOJI JIS BBEACHIHsI B X COCTAB BBLICOKO PAIAKTHBHLIX OTXOjIOB BOCCTAHOBMTE/JILHOIO
npoiecca PUREX. B npoiriecce raBiIcHinsl paciiiaB IIOJHIIMAJICH 10 CTEHRaM THIVIA, a BBI-
JICTISIIONTICCS OKIHCIBI a3oTa 0Opa3oBLIBAIII Ha O00MOKEHHOIl ITOBEPXHOCTH B3PHIBHBIC Kpa-
TCpL, ¢ ueM OLIJIO CBSI3AHO IIOBHULIGHHOE YJIETYYilBaHIE pPaJIlaKTHBHLIX asposodeii. Ilpi
JWIHTEILHOM BO3JICIICTBII BHICOKOI TEMIICPATYPHI CTCKIIA MeXaHHUECKH Pa3pyainch. Buille-
JaMNnBaeMocTh (PocdaTHRIX CTEKON HACTOIILKO BLICOKA, UTO MX HEJNb3sl 3aXOPOHATH 0ed KOH-
TeiiHepoB.

It uikcaiunn BBICOKO AKTHBHBLIX OTXOJ(OB-ayuiie Bcelo cebst mposBiur Oaszanst [10]
O:1aroziapst cBoeii BLICOKOIT I'HJIPOJIHTIHYECKON CTOHKOCTH, a TaKKe BLICOKOIH TCPMHYECKOI
H pamialloHHOIl ycroifunBocti. IIeKoTopnie THIILI OTXOMOB UeXOCJIOBAIIKIIX SIICPHBIX YCTa-
HOBOK COjIeP’KAT, OJHAKO, IIOBLIIIIEHHOE KO:IHMYECTBO MArHMA, TPHCYTCTBHE KOTOPOI'O yXYJi-
maer cBoiicTBa OasdasibTa. BB ¢BsI3M ¢ 9THM OBLIN TPUI'OTOBJIIEHLI CHHTETHUECKIE (PHTTEHI,
cojiep#saiiiiie OCHOBHLIE KOMIIOHEHTL 6asaubra, nckiomvas Mg. ITocie cMeNIIBaHILT H3MeNb-
YCHHOIl (JPHTTH ¢ Pa;(MAKTHBHLIMH OTXOJaMIl, €€ XHMIYCCKHIl COCTAB JONOJIHSJICA TAKIM
00pa3oM, UTO NpI ILUIABICHII BO3HJKAJI 1IPOjyKT, IO CBOMM CBOIicTBaM MOA0OHBLIN 6a3aibTy.
9Ta HCKyCCTBEHHAsT NMOPOJia COXPallsiila ClIOCODHOCTH KPHCTAJLIN30BATLCS (pHC. 3) H XapaK-
TEpPH30BAJICH HPUOIIBITE IbHO OJUIHKOBOIf, & B HEKOTOPHLIX cJyuasX elie OoJiblleil rujpo-
JLTHYCCKOI cTOliRoCcThIO, YeM 0as3ainT. BhiesaunBaeMocTs palaKTHBHBIX HOHOB oOIlpe-
actercst ux auddQysieii B TBep;(oif Gase. [Roaiunuent Jndysnn cTPOHIUIS IMCET HOPSAOK
10-17 em?/cer, nesus — 10718 emz/cen upu 20 °C. TeMneparypa miaBieHIH 9THX MATEPHAJIOB
Boune, uem QocdatHoix crerod, (1250 °C) HO 9TO KOMIICHCHDYETCs BO3MOMHOCTHIO 3aX0pPO-
HCHII$L OCTCKIOBAHHLIX Pa;{IAKTIBHBIX OTXO0j0B 0e3 KOHTeiiHepoB.

Puc. 1. Temnepamyprviic pescusy naasaenuus focihHammply cnmexoa.
Puc. 2. Kpuswe JTA.
Puc. 3. Tennosas o6pabomra curimemureckux @Gpumm ¢ s00eauposarmblill 0mrodamu.

+ VVRS, 4.,,78"S 4+ VVRS
Puc. 5. Busvigaestocmv cmporyus (50 pCi) us o6pasyoe ,,78“ + Al w ,,78 S* — Al npu
YROPOMEHHOM GDEMENU KPUCTRALAUIAYUL.
Buawigaessocmy ecmporyus (100 mCi) u3 odpasma ,,78 4 Al.
. Butwwigaesocrns ecmponyus (100 mCi) w yeswa (75 mCi) us o6pasya ,,78' 4 Afl.

Puc.

1

2

3
Puc. 4. Buswieaessocmy cmponyus (50 nCi) us o6pasya: ,,78 4+ A1, 2.,,788 + Al, 3.,,78%
% .

6.
Puc. 7
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J. Ralkové, J. Piibyl:

SYNTHETIC FRITS FOR THE FIXATION OF HIGHLY
RADIOACTIVE WASTE

Jarmila Rélkovéd, Jan Pribyl

Nuclear Research Institute, Re#

Several types of phosphate glasses were prepared according to literary data for incor-
porating in them the highly radioactive waste from the PUREX reclaiming process.
During the heat the melt was rising up the crucible walls and the escaping nitrogen oxides
formed exploding craters in the sintered surface, thus causing increasing losses in the
radioactive aerosols. The glasses were destroyed mechanically by long-term effect of ele-
vated temperature. The water extractability of phosphoric glasses is so high that they
cannot be disposed for good without waterproof containers.

The best results. with the fixing of highly active waste were obtained with basalt [10]
due to its high hydrolytic resistance and both thermal and radiation stability. However,
some types of waste from Czechoslovak nuclear establishments contain excessive amounts
of magnesium, the content of which adversely affects the properties of basalt. This is
why synthetic frits containing the basalt components (except for magnesia) were prepa-
red. After mixing the waste with the frit the chemical composition is supplemented so
that a basalt-like substance is produced by melting. The artificial minerals retain their
crystallization ability (Fig. 3) and have a hydrolytical resistance similar to that of basalt,
and in some cases even higher. The extractability of radionuclides is controlled by their
diffusion in solid phase. The diffusion coefficients of strontium are of the order of
10-17 em?/sec, those of cesium of the order of 10-18 em2?fsec at 20 °C. The melting
temperature of these materials is higher than in the case of phosphate glasses (1250 °C)
but is compensated by the possibility of disposing the blocks with fused radioactivity
without any containers.

Pig. 1. Temperature regime in the melting of phosphoric glasses.

Fig. 2. DT A curves.

Iig. 3. Heat treatment of artificial frits containing model waste materials. .

Iig. 4. Elution of strontium (50 p.Ci) from samples; 1 — ‘78 + Al; 2— ‘788 + Al;
3— 78 + VVRS; 4 — 78 + VVRS

Iig. 5. Blution of strontium (50 p.Ci) faom samples ‘78 + Al and ‘78 + A1 after shortened
crystallizing period.

Fg. 6. Elution of strontium (100mCi) from sample ‘78 + Al.

Fig. 7. Elution of strontium (100 mCi) and cestum (75 mCi) from sample ‘78’ + Al.
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