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Tavený čedič se osvědčil jako vhodné fixační médium pro vysoce ra­
dioaktivní odpady. Na rozdíl od skel, která se rozesklivají vlivem zvý­
šené teploty, má krystalický čedič vysokou mechanickou, pevnost a hydro­
lytickou odolnost. Některé typy odpadů však obsahují nadměrné množství 
balastních solí, např. hořečnatých nebo hlinitých, které po přimíšení 
k čediči naruší mineralogickou rovnováhu a znehodnotí tak vynikající 
vlastnosti čediče. Pro tyto odpady byly připraveny syntetické frity obsahii­
jící základní složky čediče s vypuštěním MgO. Po zatavení radioaktivního 
odpadu do předem připravené frity se kompozice doplní na látku podobnou 
svými vlastnostmi čediči. 

ÚVOD 

V oboru fixace vysoce radioaktivních odpadú, vznikajících regenerací ozá­
řeného jaderného paliva extrakčními metodami (vodné procesy), se v posledních 
letech neobjevila nová metoda, která by koncepčně změnila řešení tohoto 
stále naléhavého problému [l]-[3]. Ve velkých světových laboratořích se 
zpevňují kapalné odpady většinou převedením na fosforečná skla. V některých 
případech se pokusně aplikují borosilikátová skla nebo rúzné směsi obou, ač se 
všichni autoři shodují v tom, že tato skla nemají obzvláště vysokou hydroly­
tickou odolnost a snadno se odskelňují, čímž se jejich vyluhovatelnost mnoho­
násobně zvyšuje [4]-[9]. Jedinou výhodou těchto procesú je snadná tavitelnost 
při poměrně nízkých teplotách (900-1100 °C). Ovšem při podrobném studiu 
publikovaných prací se ukázalo, že v praxi se tavicí teplota zvyšuje až na 1200 °C 
i výše a udržuje se po několik hodin, aby se dosáhlo homogenního protavení 
směsi. Ve velké většině případú se při chladnutí taveniny oddělují dvě fáze, 
z nichž jedna je více rozpustná než druhá. Oddělování fází je možno potlačit 
redukční atmosférou (NH3), ale roztavené fosforečnany v redukční atmosféře 
silně atakují materiály tavicích kelímkú včetně platiny. Skla se rozrušují 
během skladovací doby v každém případě vlivem vysoké vnitřní radiace 
a trvale zvýšené teploty z rozpadového tepla. 

Kontinuální proces tavení byl zamítnut, protože byl spojen s velkými tech­
nickými obtížemi (zamrzání tavné zóny). Rovněž vylévání taveniny s� 
neosvědčilo. Tavení v žáruvzdorné keramice není ekonomicky výhodné, ani 
z hygienického hlediska zcela bezpečné. Keramika má špatnou tepelnou vodi­
vost a při chladnutí pukají často kelímky, a to rozdílným smršťovacím rúzno­
rodých materiálú. Všeobecně platí, že největší pozornost je třeba věnovat 
obalovým materiálúm, v nichž se vychladlá tavenina ponechává k trvalému 
uložení. Většinou se tavby provádějí v nádobách ze speciálních nerezavějících 
ocelí, které zároveň slouží jako obaly. Zatavují se jednorázově megacuriová 
množství do 20 až 30 kg skloviny. Komplikujícím faktorem je těsné zavíčkování 
nádoby a nevylučuje se možnost lokální koroze obalu. 
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Použití čediče a jemu podobných hornin bylo podrobně sledováno pouze 
v Československu [10]. Tavná teplota těchto materiálů je sice poněkud vyšší 
(1250 °C), zato jejich fyzikální a chemické vlastnosti jsou nesrovnatelně lepší 
než u všech druhů skel. Po rekrystalizaci horniny je její mechanická pevnost, 
hydrolytická odolnost a tepelná a radiační stálost tak vysoká, že by bylo možno 
ukládat čedičové bloky se zatavenou radioaktivitou bez obalů. Dobrá tepelná 
vodivost a krátký interval tání (30-50 °C) dovolují inkorporaci až 100 kCi 
štěpných produktů do 1 kg taveniny. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Fosforečná skla 

Z literárních pramenů nelze vždy získat všechny potřebné údaje, proto byl 
učiněn pokus o reprodukci publikovaných výsledků. Podrobné údaje o složení 
kationtů, v kapalných odpadech PUREX jsou uvedeny v pracích [4], [6], [7] 
a ve čtvrtletních zprávách z Richlandu. Pro náš informační polrns bylo vy­
bráno rozmezí kationtů uvedené v tab. I, a podle něho byly pl'ipraveny čtyři 
směsi s krajními možnostmi (tab. II). Kationty byly přidány ve formě dusič­
nanů, aby mohlo být sledováno chování směsí za reálných podmínek. 

P20s 
Al203 

Fe203 

Cr20, 
' NiO 

Na20 

Tabulka I 

Složení odpadů PUREX (Richland) 

Na 
Al 
Fe 
Cr 
Ni 

0,45-0,80 M 
0,03-0,13 M 
0,06-0,26 M 
0,012-0,026 M 
0,006-0,026 M 

Poměr kovů k fosforu (M/P) ·= 2,5 - 1, 7. 

Tctbitlkct II 

Složení fosforečných skel 

I A, B, A2 

I I 

37,40 39,50 44,05 
4,66 6,57 4,00 

14,72 20,60 12,57 
2,78 4,70 2,39 
0,68 0,87 0,59 

42,50 27,65 36,55 

B2 

49,10 
5,54 

17,33 
3,95 
0,82 

23,30 

Skla mají údajně tát při 900 °C, a proto byla první tavba zkoušena v kelím­
cích z oceli s příměsí manganu. Při uvedené teplotě se směsi neprotavily, zato 
poyrch kelímků se bortil a odpadaly mohutné okuje. Při tavení vzorků v mis­
kách ze slinutého korundu popukaly při chlazení misky u vzorků A1 a B1. Proto 
bylo k definitivnímu roztavení použito platinových lodiček. 
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Vzorky byly nejprve sušeny 24 h při 120 °C. Potom byly zahřívány v peci 
Superkanthal SM 10 B. Teplotní režim je vidět z obr. 1. Tavba probíhala zpo­
čátku klidně až na slabé. pěnění, když se uvohíovala vázaná voda. Kolem 
600 °0 počal rozklad dusičnanů a unikající kysličníky dusíku tvořily ve slinu­
jícím se povrchu vybuchující krátery. Po poklesu hladiny ulpělo na stěnách 
lodiček nezjistitelné množství taveniny, která nestekla ani při 1200 °0. Nelze 
vyloučit, že ulpělý film měl jiné složení než nízkotající sklo, takže eluční rych­
losti nebyly vyhodnoceny kvantitativně. 
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Obr. 1. '1.'eplotn'Í režim při tavbě fosforečných skel. 

Podle údajů z literatury mají prudce ochlazená skla lepší vlastnosti než skin 
zvolna chlazená, protože při temperování vznikají krystalizační centra a sklu, 
se rychle odskehíují. Při našich pokusech prudce ochlazená skla po ponoření clo 
eluční lázně od platiny odprýskala. Při pozvolném chlazení se tři vzorky vidi­
telně rozrušily, pouze vzorek B2 zůstal kompaktní. Výsledky eluce prudce 
ochlazených skel po 12 dnech jsou uvedeny v tab. III. 

Tabulkci III 

Výsledky eluce prudce ochlazených skel po 12 dnech 

Váhový pH Vodivost 

I
Výluh 

úbytek eluátu µS 
Na I Fe 

A1 86 10,1 3270 310 8 

B1 46 8,5 973 95 11 

A2 55 9,2 1379 110 1,5 
B2 9 7,9 213 12,5 1,15 

Všechny eluáty měly sytě hnědočervenou barvu, pouze eluát B1 byl zelený. 
Zatím nebylo vysvětleno, proč se v tomto vzorku vytvol'ilo redukční prostředí, 
aby mohl na rozdíl od ostatních obsahovat dvojmocné železo. Platinová lodička 
byla silně narušena. 
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Výsledky potvrzují zjištění pracovníků z Richlandu, že složky reagují mezi 
sebou v každé koncentraci jinak a že není možno předpovídat chování jednot-
livých směsí. 

Syntetické frity na bázi čediče 

Ve vysoce aktivních odpadech z tuzemských jaderných zařízení (elektrárna 
Al a výzkumný reaktor VVRS) je obsažen ve velkém množství hořčík (tab. IV). 
Zataví-li se tyto odpady do přírodního čediče, vznikne značně heterogenní 

Tabulka IV 

Složení odpadu z tuzemských jaderných 
zařízení 

Elektrárna. Al I Reaktor VVRS 

2,60 M Mg 3,0MMg 
0,52 M Be 0,6M Al 
4,0 MHNO3 6,0 M HNO3 

Tabulka V 

Složení syntetických frit 

I 

,,78" I ,,78 S" 

SiO2 40 45 
AhO3 15 11 

Fe2O3 5 5 
CaO 12 12 
Na2O 6 5 

I 

78 I 78 

,,78 s"+ A 1 

500 700 900 1100 

t [°C] 

Obr. 2. Křivky DTA. 

hmota s vysokou vyluhovatelností [ll]. Z tohoto důvodu byly připraveny 
umělé frity ze směsi kysličníkú, tvořících 78 % základního složení čediče s vy­
puštěním MgO. Po přidání radioaktivního odpadu k předem utavené a rozdr­
cené fritě se doplní mineralogické složení výsledného produktu na látku po­
dobnou svými vlastnostmi čediči. V tabulce V je uvedeno složení frit „78" 
a „78 S" s rozdílným obsahem kysličníku křemičitého. 

Obě frity byly smíseny s modelovým odpadem Al ve váhovém poměru 
1 : 2 a s odpadem VVRS v poměru 1 : 1,5. Složení čtyř typů vzniklých alumino­
silikátů je uvedeno v tab. VI. U všech vzorků byla proměfona teplotní roz­
tažnost a stanovena diferenční termická a rtg. analýza (tab. VII). Křivky 
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DTA jsou zaznamenány na obr. 2. Vyhodnocením rentgenogramů rekrystalova­
ných vzorků byly nalezeny krystalické fáze uvedené v pořadí podle množství: 

Vzorek 

1 nefelin, forsterit, diopsid 
2 nefelin, diopsid, forsterit 
3 diopsid, anortit, forsterit, nefelin 
4 nefelin, diopsid, forsterit, anortit 

Tabulka VI 

Složení umělých hornin 

(1) (2) (3) (4) 
„78" + Al „78" + Al I „78" + VVRS I „ 78 S" + VVRB 

SiO2 41,50 46,70 42,62 47,85 
AlzO3 15,60 11,42 18,56 14,36 
Fe2O3 5,19 5,19 5,33 5,33 
CaO 12,45 12,45 12,78 12,78 
MgO 16,97 16,97 14,27 14,27 
Na2O 6,23 5,19 6,39 5,33 
Be 2,09 2,09 - -

Tabulka VII 

Některé fyzikální konstanty umělých hornin 

I Minimum Dilatometr. 
I 

Vzorek o:20-300. l0-7/°C difer. křivky bod měknutí 
oc oc 

1 75,3 652 674,5 
2 69,6 666,5 688,5 
3 71,5 636 678,5 
4 67,5 660 651 

Na křivkách DTA však bylo nalezeno pouze jediné maximum, což svědčí 
o tom, že se všechny fáze vylučují najednou.

I v tomto případě se vycházelo z dříve ověřených poznatků, že krystalická
hornina má lepší vlastnosti než prudce ochlazená sklovina, proto byla sledo­
vána především krystalizační schopnost. 

Tepelný režim v průběhu tavení a krystalizace silně ovlivňuje kvalitu pro­
duktu. Prodlouží-li se příliš doba tavení, zpomalí se krystalizace a narůstají ob­
jemné krystaly. Naproti tomu při nedostatečném protavení obsahuje tavenina 
zbytky původních krystalů, které působí jako nukleační centra. Krystalizace 
sice probíhá rychleji, ale vzniká hrubozrná textura, která zhoršuje fyzikální 
vlastnosti produktu. Rovněž nadměrné zvýšení tavicí teploty zpomaluje 
tuhnutí a krystalizaci. V některých případech tavenina nekrystaluje vůbec 
[12], [13]. 
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Pro umělé horniny určené k solidifikaci vysoce aktivních odpadú bylo nutno 
nalézat optimální tavicí teplotu i zpúsob chlazení. Přitom nebylo možno pře­
vzít zkušenosti z petrurgického provozu, protože při přípravě umělých hornin 

. se vychází z chemikálií, které nejprve vytvoří skelnou fritu, z níž po dokonalém 
protavení s balastními odpadními solemi vzniká výsledný produkt. 

Tavby se prováděly po dobu 2 až 6 h do teploty 1300 °C. Nechá-li se tave­
nina zvolna chladnout ve vypnuté peci, vytvoří se spleť jehlicovitých krystalú 
do velikosti 3-4 mm, spojených zbytkovou skelnou fází, v níž vzniká obje­
movou kontrakcí množství makroskopických dutin. Přenese-li se vzorek do 
teploty 950 °0, které se udržuje po dobu 2 h, vyrostou mohutné kubické krys­
taly (až 10 mm), takže vychladlý produkt rovněž není homogenní. Po přenesení 
do 850 °0 nekrystalizuje ani po několika hodinách. Nejvyšší homogenity se 
dosáhne rychlým ochlazením taveniny do skelného stavu (ponořením do vody) 
a pozvolnou krystalizací zdola. PH tom pravidelně popraská sklovina. Ovšem 
při manipulaci s vysokými aktivitami nepřichází jakékoliv přenášení horké 
taveniny v úvahu, všechny operace musí být co nejbezpečnější. Proto byl 
zvolen tento postup: Po protavení směsi se manipulátorem otevřou dvířka 
pece a teplota se·nechá poklesnout na 700 °0. Tím tavenina zamrzne natolik, 
že v rú nemohou narústat velké ln'ystaly; povrch nepopuká, protože tato teplota 
leží pÍ'ibližně na hranici měknutí. Přivřením dvífok se teplota vyreguluje na 
950 °C a udržuje se pak 1 h. Vzniklý produkt je homogenní, mikrokrystalický, 
bez kráterú a bez puklin. Průběh tepelného zpracování je na obr. 3. 

Výsledky eluce 

Pro eluční zkoušky byly vzorky taveniny v platinových lodičkách. Ke kaž­
dému bylo přimíseno 50 µCi 90Sr. Navážky a objemy po vychladnutí jsou uve­
deny v tab. VIII. Povrch vzorkú nelze stanovit zcela přesně, protože tavenina 
poněkud vzlíná po stěnách lodiček. Byl odhadnut na 10 cm 2. Každá lodička byla 
ponořena do 100 ml destilované vody a teplota lázně byla udržována na 20 °C. 
Po určitých časových intervalech byly eluáty vyměňovány a odpařením 10 ml 
okyseleného eluátu s nosičem byly připraveny vzorky, které byly po dosažení 
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Obr. 3. Tepelné zpracování iimělýchfrit s modelovými odpady. 
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Obr. 4. Eluce stroncia (50 µCi) ze vzorků; 1 "78" + Al, 2 "78" S" + Al, 3 "78" + VVRS 
4 "78 S" + VVRS. 

radioaktivní rovnováhy 90Sr + 90Y měřeny na automatickém měřiči Nuclear 
Chicago scintilační sondou s antracenovým luystalem. Vyluhovaný podíl 
aktivity (I/10) byl vynášen do grafu proti odmocnině z času [10] a z lineárních 
částí křivek byly počítány difúzní koeficienty stroncia podle vztahu 

rtm2 V2 

D =-4- F2' 

kde D je difúzní koeficient [cm2/s], m je směrnice přímky, V je objem vzorku 
a F je plocha vystavená eluci (obr. 4). Hodnoty vypočtených difúzních koefi­
cientů jsou uvedeny v tab. IX. 

Tabulka VIII 

Váhy a objemy vzorků 

Vzorek 

I 

Váha [g] I Objem [cml] 

1 3,00 1,15 
2 2,985 1,05 
3 3,12 1,2 
4 3,105 1,19 

Tabulka IX 

Hodnoty difúzních koeficientů stroncia 

Vzorek D [cm2/�] 

1 5,5 . 10-11 
2 3,5 . 10-16 
3 9,3 . 10-16 
4 3,9 . 10-15 

V chování obou frit není příliš velký rozdíl, ač „78" vykazuje poněkud 
vyšší retenční schopnosti, zato druh odpadu ovlivňuje vyluhovatelnost zcela 
zřetelně. Přítomnost odpadu VVRS zhoršuje vlastnosti produktu natolik, 
že difúzní koeficienty zataveného stroncia převyšují řád 10-16 cm2/s, což je 
výpočtem. stanovený bezpečnostní limit. Zatím nebylo prokázáno, zda je . 
tento efekt způsoben vysokým obsahem kysličníku hlinitého, nebo zda zlepšuje 
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kvalitu produktu s odpadem Al přítomnost kysličníku berylnatého. Pokusy 
s oběma fritami ve směsi s odpadem VVRS byly přerušeny, protože bylo zřejmo, 
že pro tento druh odpadu bude nutno najít příhodnější složení základ1ú frity. 
Byly opakovány pouze pokusy s odpadem Al, tentokrát s lu'atší dobou krysta­
lizace (30 min). Eluční křivky jsou vyneseny na obr. 5. Směrnice přímky 
vzorku „78" + lA má hodnotu 5,18 X 10-s, čemuž odpovídá difúzní koefi­
cient 7,7 X 10-11, vzorek „78 S"+ Al vykazuje m = 6,4 x 10-8, tudíž 
D = 1,2 X 10-16• V tomto případě jsou difúzní koeficienty poněkud vyšší, 
ale nevybočují z řádu. 

I/lo 
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�-----�-----�--� 

1 2 . 103 

Vt 

Obr. 5. Eluce stroncia (50 µCi) ze vzorků "78" + Al a "78 S" + Al, 
po zkrácené krystalizační době. 

Následující tavba byla provedena s vyšší aktivitou. Byla zpracována pouze 
směs „78" + Al. Objem vzorku byl 2,22 cm3, povrch 11 cm2

. Do vzorku bylo 
zataveno 100 mCi 90Sr (obr. 6). Teplotní režim byl stejný jako v prvním případě 

� a také výsledek je odpovídající. Směrnice lineární části křivky má hodnotu 
3, 7 X 10-8, takže difúzní koeficient stroncia je 4,4 X 10-17. 

Další obrázek (obr. 7) ukazuje průběh eluce 90Sr a 137Os z téhož vzorku. 
V tomto případě bylo k tavenině přimíseno 100 mCi 90Sr a 75 mCi 137Cs. 
Objem i povrch norku byl stejný jako v předešlém případě. Cesium bylo 
měřeno ve fotopíku na j13dnokanálovém analyzátoru Nuclear Chicago scin­
tilační sondou s krystalem NaJ/Tl, stroncium GM-trubicí AB 30/30 přes 
hliníkový filtr tloušťky 180 mg/cm2, který pohltí měkčí záření beta 90Sr a 131Cs 
a propustí 40 % záření 90Y. Difúzní koeficient stroncia má v tomto případě 
hodnotu 2 x 10-17, Des se rovná 1 x 10-18 cm2/s. V čediči z lokality Slapany 
dosáhl Dsr při teplotě 30 °C hodnoty 1,3 X 10...:16 a Des 7 X 10�1s [10]. 

Při tomto pokusu bylo zároveň ověřeno chování cesia, které těká kolem 
600 °C. Tento efekt byl sledován již dříve, ale pro nedostatečné vybavení 
laboratoře pouze s aktivitami do 20 µCi (14]. Z kovových ploch vysublimuje 
cesium kvantitativně. Po přimísení roztoku dusičnanu cesného k čedičové 
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drti dosahoval úlet pouze 10 %, protože dusičnan cesný reaguje s kysličníkem 
křemičitým podle rovnice 

1/lo 
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Obr. 6. Eluce stroncia (100 mCi) ze vzorku "78" + Al. 
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Obr. 7. Eluce stroncia (100 mCi) a cesia (75 mCi) ze vzorlcii "78" + Al. 

Při převrstvení předsušené drti neaktiV11Í vrstvou čediče byl úlet potlačen 
na cca 1 %- V současném pokusu se zatavenými 75 mCi 1370s byla kont�mino­
vána vyzdívka pece a přední část odtahového zvonu nad dvířky pece. Ubytek 
aktivity ve vzorku nebyl měřitelný, ale podle intenzity zamoření lze soudit, že 
vytěkalo přibližně 0,5 mCi, tedy méně než 1 %- Těkající cesium se usazuje na 
prvních chladných místech, takže neproniklo do vzduchotechnického zařízeni 
objektu. 
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DISKUSE 

Všechna fosforečná skla se odskelňují a rozpouštějí se ve vodě, takže je nelze 
ukládat bez obalů. Proto bylo upuštěno od pokusu použít jich jako fixačního 
média pro vysoce aktivní odpady obsahující navíc velké množství hořčíku. 
Pro tyto odpady jsou vhodné syntetické frity na bázi čediče, v nichž se doplní 
složka lVIgO až po přidání radioaktivního odpadu. Po krystalizaci taveniny 
má vzniklá umělá hornina vysokou retenční schopnost pro radionuklidy. 
Eluce nízkovalentních iontů je řízena difúzí v pevné fázi a elementy účastnící se 
stavby krystalické mřížky se nevyluhují prakticky vúbec. Iontová difúze je 
přibližně stejně rychlá jako v přírodním čediči, v některých případech ještě 
pomalejší. Ovlivúuje ji kvalita produktu, která je závislá na tepelném zpraco-
vání a stupni krystalizace. 

Předem vytavená základní frita je tzv. ,,mrtvá", to znamená, že při druhé 
tavbě nezvětšuje příliš svúj objem, nenapuchá a nepění. Kysličníky dusíku 
z rozkládajících se dusičnanů unikají dříve, než dojde ke slinutí povrchu, takže 
se netvoří vybuchující krátery a s tím spojený nadměrný vývin radioaktivních 
aerosolů. Úlet těkajícího cesia je silně potlačen, protože vzniká křemičitan 
cesný. Vyšší tavná teplota těchto materiálů je vykompenzována možností 
ukládat bloky s radioaktivním odpadem bez obalú. 

ZÁVĚR 

Byla prověřena hydrolytická odolnost několika typů fosforečných skel. 
Nejlepší výsledky poskytl vzorek s nejvyšším obsahem P20s (49 %) a, s nej­
nižším obsahem Na20 (23 %), ale i u tohoto vzorku byl po 12 dnech eluce za­
znamenán váhový úbytek 9 %- Všechna skla se rozpadají pod dlouhodobým 
působením zvýšené teploty. 

Pro odpady obsahující hořčík byly připraveny umělé frity „78'' a „78 S", 
v nichž kysličníky tvoří 7 8 % základních složek čediče s vypuštěním lVIgO. 
Obě frity byly taveny s modelovými odpady Al a VVRS a podrobeny eluci. 

· U směsi „78" + Al je retenční schopnost pro stroncium a cesium vyšší než
u přírodního čediče.

Autoři děkují pracoV11íkúm Stát. výzkumného ústavu sklářského v Hradci
Kl'álové za pečlivé provedení fyzikálních měření, a zejména RNDr. Janu 
Voldánovi, CSc., za cenné připomínky a za trvalý zájem o postup prací. 
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CHI-ITETHqECKl:IE ©Pl:ITTbI 
,[(JlH <DHKCAU;ILH PA,[(HAKTHBHbIX OTXO,[(OB 

HpMHJia PamwBa, Ha I1pH6r,m 

J/Jncmumym ,q,Bepnux ucc.11eB011anuii, P,1ce,1c 

Ha OCHOBC JIHTepaTypnux JJ;aHHLIX 61,mo rrplirOTOBJICHO HCCI{OJII,l{O Tl!IIOB cJiocqiaTHLIX 
CTCIWJI JJ;JIJI BBCJICHHJI B HX COCTaB BUC0lW paJJ;l1al{Tl1BHUX OTX0JJ;OB BOCCTaHOBRTCJILHOro 
rrpoI(ecca PUREX. B nporwcce rman.rremrn pacnnan IIOJJ:ImMa.rrcJI no CTCHRaM THrJur, a nu-
1.1enmo11111ec11 OI<HCJibl a30Ta o6pa30BLIBU.1IH Ha o6ommeHHOH rronepxHOCTII B3pLIBHLIC 1,pa­
Tep1,1, C '!CM 61,mo CDH3UHO IIODT,llllCHHOe yneTy•rnnanne paJJ:IIUKTIIBHLIX aapo30Jieii:. ITpII 
/VIHTCJI!,HOM B03J.\CHCTDHH DhICOHOH TeMrrepaTyphl CTemrn MexaHII'ICCI<H paapylllUJilICL. B1,1111e­
.Tia 'll!BUCMOCTI, 1fiocqiaTHf,IX C'feHOJI HUC'fOJILIW DUCOl{a, q'fo JIX HCJib3JI aaxopOHlITb 6e3 I{OH­
TeHHepon . 

. ,[(JIH 1.fnmcai�Jlll DhICOl(O UHTHBHbIX O'fXOJ.10B . Jl)"IIIIe ncern ce6rr rrpOHBIIJI 6a3aJibT [ 10] 
6.11aro1.1aprr cnoe11 BJ,ICOROH rn1woJIJ1TH'!CCHOH CTOHIWCTH, a TaJ{IBe Bb!COHOH TepM11qec1wii 
n PU/.\l1al�HOHHOH ycTOH'IIIBOC'fH. HeIWTOpLIC THIIbl OTXOJ.\OD 'ICXOCJI0BUI\HHX JIJJ;CJ)Hb!X ycTa­
HOBOT{ CO,ll;epmaT, OJJ:HaHO, IIOBJ,JIIICHHOC KOJJH'JCCTBO Marmm, rrpHCYTCTDHe IWToporo yxyJJ;­
maeT CBOJ1CTDa 6a3UJJI,TU. B CBH3H C élTH�f 6um1 rrplirOTOBJieHbl Cl1H'feT11qec1me 1ppHTTbl, 
CO/.\epmall(He O<.:HOBHLIC HOMITOHCH'fl,l 6a3UJJI,TU, llCHIOJiqaJI Mg. ITocJie CMCIIIHDUHHH H3Me.rrr,­
qeHHOH cf>])H'fTLI c pa1wai<THBHJ,IMH 0TXO/.(UMH, ee XHMH'ICCJ{IIH COCTUB JJ:OIIO.lIHHJICJI TUHHM 
o6pa30M, 'ITO npn llJiaBJICHHH B03IUJT(UJI npO/\Yl<T, no CB0l1M CBOJ1CTDaM IlOJJ:06Hb!i'I 6a3aJib'fy. 
8Ta Hc1,yccTneuua11 nopo1.1a coxpanrrna cnoco6rrocn HpncTaJIJI1130Da'fhCJI (puc. 3) H xapa1<­
Tepusona.nc1I np1-16m13HTC.llbHO 0/.\HHHOBOi'I, a D HCKOTOpLIX CJIY'IaHX CI.I\C 60JiblUCH rrrgpo­
Jil1TH'IeCKOll CT0111-0CTbJO, '!CM 6a3UJILT. BL!I.I\CJJaq1rnaeMOCTI, paJJ:HaI<THDHbIX HOHOD onpe­
/WJIHCTCJI llX gmfJCpyaueií B TBCp)�Oii: cpa3e. KoacpcpHI\HCHT /.\HCpcpya1m C'fpOHI\HH HMee'f rropJIJJ;OI{ 
10-11 CM2/ce1,, I\C3HlI - 10-18 CM2/ceI< npH 20 °C. TeMnepaTypa TIJiaBJJCHHJI élTHX MaTepliaJIOB 
BLllllB, 11CM cpoccpaTHbIX CTeIWJI, (1250 °C) HO élTO J{OMIICHCHpyeTCJI B03MO)I{HOCTLJO 3UXOpO­
HeHJrn 0CT0l{JIOBaHHb!X pa)VIal{'fHBHl,IX OTX0}.\0B 6e3 J{OHTCHHepoB. 

Puc. 1. Te.,1inepamypn&1.ií pei1cu,1i n.11a11.11emm giocg3amHb!X cme1,,o.11. 
Puc. 2. H.pua&ie ,[{TA. 
Puc. 3. Ten.11011aR 06pa6om1;a cw-imemit1iec1;ux g3pwnm c ,1ioBe.11upo11aHn&1.,1iu omx0Ba,1iu. 
Puc. 4. B&i,1i&i11ae,1wcmb cmpon1.1-u1i (50 p.Ci) ua 06paa4a: ,, 78" + A1, 2. ,, 78S" + A1, 3. ,, 78" 

+ VVRS, 4. ,,78"8 + VVRS.
Puc. 5. B&i.Ai&iaae,1wcmb cmpOHl.fUR (50 µCi) ua 06paa4011 „ 78" + A1 u „ 78 S" - A1 npu 

y,,,opO'{eHIW.,\t ape,11.enu h'.pUC/1WJ1J1U8a1.fUU. 
Puc. 6. B1,i.M&wae.,1wcmb cmpoHl.fUR (100 mCi) 113 o6paa�a „78" + A1. 
Puc. 7. Bb1-.,1u,i11ae,1iocmb cmpomfUR (100 mCi) u tfea1.ui (75 mCi) ua 06paa1.fa „ 78" + A1. 
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SYNTHE TIC FR ITS FOR THE FIXATION O F  HIGHLY 
RADIOACTIVE WASTE 

Jarmila Rálková, Jan Přibyl 

Nuclear Research Institute, Řež 

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 oť 
10-11 cm2/sec, those of cesium of the order of 10-18 cm2/sec 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.

JJ'ig. 1. Temperature regime in the melting oj phosphoric glasses. 
JJ'ig. 2. DT A ciirves. 
JJ'ig. 3. H eat treatment oj artijicial jrits containing model waste materials. 
Fig. 4. Elution oj strontium (50 µCi) jrom samples; 1 - '78' + Al; 2 - '78 S' + Al; 
3 --'78' + VVRS; 4 - '78' + VVRS. 
Fig. 5. Elution oj strontium (50 µCi) from sample's '78' + Aland '78 + Al ajter shortened 
crystallizing period. 
Fig. 6. Elution oj strontium (l00mCi)jrom sample '78' + Al. 
JJ'ig. 7. Elution oj strontimn (1 00 mCi) and cesiitm (75 mCi) jrom sample '78' + Al. 

15.4 Silikáty č. 2, 1974 




