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Prace je pokradovinim vybéru vhodnych fizabnich materidlic pro
vysoce radioaktivni odpady [3). Syntetickd frita TiP, jejiZ sloZent se
blizi sloZent piirodmiho Sedile, vykazuje eluént koeficienty pro radio-
stroncium v Fadu 10-2° cm s—1.

UVOoD

P1i prepracovani ozdreného jaderného paliva metodou Aqua-fluor, kterd
byla vyvinuta v SSSR a doporuéena v rdmci dohody RVHP, probihd prvni
stupen (tj. rozpousténi a extrakce) obdobné jako pii procesu PUREX. Vzni-
kajicif vysoce radioaktivni odpady jsou kapalné a lze predpokliadat, Zze budou
mit i podobné slozeni. Konkrétni chemické slozeni nebylo dosud publikovano,
proto byly pro modelové pokusy prevzaty jako zdaklad informace ziskané
ustné od sovétskych pracovniki. [1]. V tabulce I je uvedeno priblizné slozeni

Tabulka 1

Slozeni 1 litru odpadniho roztoku
HNO; 50 g
NaNO; 100 g
Fe, Cr, Ni, Ca 100 g
vzac. zeminy lg
RuOy 1—6 6
kys. stavel. 2

1 litru odpadniho roztoku. Pomér jednotlivych kovi se neuvadi, takze bylo
treba prihlédnout k primérnym hodnotdm publikovanym zdpadnimi labora-
torfemi: 0,3 M Fe, 0,02 M Cr, 0,01 M Ni, 1,5 M Na, 1 M Ca a 0,005 M vzicnych
zemin.

Podily koroznich produktid budou kolisat podle kvality pouzitého kon-
strukéniho materidlu, proto je tfeba hledat takovd fixa¢ni média, u nichz se
proces taveni a vlastnosti koneénych produkti prili§ neovlivni proménlivym
chemickym sloZzenim, nebo takové, kterd se mohou danému typu odpadu
prizptsobit, aby po utaveni vznikla kompaktni hmota s vysokou hydrolytickou
odolnosti, mechanickou pevnosti a tepelnou a radiac¢ni stdlosti.

Pro zpracovani odpadi v provoznim méfitku bylo upusténo od puavodni
koncepce misit zahusténé vysoce aktivni koncentraty primo se sklotvornymi
prisadami a do procesu solidifikace byl zarazen stupen denitrace a kalcinace.
K zatavovani budou prichdzet odpady ve formé suchych granuli, jejichz
velikost lze regulovat podle potteby. Za predpokladu, ze se RuO,4 a kyselina
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gtavelovd béhem této pretipravy odstrani, bude mit kalcinét z 1 litru pivodniho
roztoku slozeni uvedené v tab. II. Jako zdstupce vzdcnych zemin byl zvolen
cér. Tato smés byla pouzita pro pokusné tavby.

Tabulka I1
SloZeni kalcindtu z 1 litru roztoku
g % hmot.
Na,O 46,5 35,85
CaO 56,0 43,3
Fe,03 24,0 18,5
CI‘203 1,52 1,17
NiO 0,75 0,58
Ce,03 0,82 0,63
129,59 100,03

EXPERIMENTALNI CAST

Pro 1cely fixace byl kalcindt taven s rtznymi sklotvornymi pfimésemi:

1. taveny cedi¢ z lokality Slapany, 2. samotny kysliénik kremidity a hlinity

a 3. prisady v takovém poméru, aby doplnily celkové sloZeni vysledného pro-
duktu na latku co nejvice podobnou dedici.

U kazdé smési byla nejprve stanovena tavici teplota. Do keramickych
kelimkt bylo navazovano po 10 g zhomogenizované smési, nacez byly vzorky
predsuseny a potom zahtivdny v peci Superkanthal SM 10 B. Z pece byly
vyjimany v intervalech po 50 °C od teploty 1050 °C vyse, s prodlevou 30 min
na kazdé teploté. U vSech vzorki byla sledovdna vyluhovatelnost v neaktivnim
méfitku. Eluce probihala za normdlni teploty do 250 ml deionizované vody (x ~ 1
uS) 3 tydny a po vymeéné eludth jesté dalsi 2 tydny. U eludtt byla stanovena
vodivost, obsah sodiku, Zeleza, niklu a chrému. V tabulkich III a IV jsou
uvedeny sumarni hodnoty ziskané sou¢tem obou diléich vysledkii. Jsou pouze
relativni a slouzi jako voditko pro posouzeni stupné homogenity jednotlivych
vzorkii.

Pro radioaktivni eluce byly vzorky taveny v platinovych lodi¢kéach, (3—4 g,
ke kazdému pridéno 10 mCi -°Sr), vzdy 2 hodiny pii takové teploté, kterd se
ukézala podle vysledkt neaktivniho vyluhu jako optimélni. Po vyjmuti z pece
byly ochlazeny na vzduchu do skelného stavu. Eluce probihala pti 20 °C do
150 ml deionizované vody ve statickych podminkach. Eluaty byly vyménovany
v uréitych Gasovych intervalech. Po okyseleni kyselinou dusiénou a priddni
neaktivniho nosiée ve formé 10-3 M Sr(NO;), byly odpafenim 1 ml roztoku
pripraveny vzorky, které byly po dosazeni radioaktivni rovnovahy %°Sr 4 °°Y
méfeny na automatickém meériéi Nuclear Chicago scintila¢ni sondou s antra-
cenovym krystalem a porovnivany se standardem.

Protoze bylo jiz drive nékolikrat ovéreno, Ze rychlost vymyvani ionti
z nerozpustné pevné faze je rizena jejich difizi v této pevné fazi, byl stupen
vyluhovatelnosti vyjadiovdan jako obvykle hodnotou eluéniho koeficientu L,
ktery je totozny s diftznim koeficientem.
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mz VZ
L=="7"
“kde V je objem vzorku, # plocha vystavend eluénimu éinidlu a m smérnice
linedrni Gasti eluéni kiivky ziskané vynesenim vyluhovaného podilu radio-
aktivity I[I, proti odmocniné z ¢asu [2]. Objem vzorka byl v tomto pripadé
1 — 1,5 cm3, plocha ptiblizné 10 cm2.

Vysledky
SLAP/100
Ke 40 g kalcindtu bylo piimiseno 100 g piletaveného slapanského dedide
o zrnéni 0,3—0,4 mm. Vysledky neaktivniho vyluhu jsou uvedeny v tab. I1I.

Zelezo a nikl nebyly v eludtech nalezeny, zluté zbarvené obsahovaly Sesti-
mocny chrém.

Tabulka I11
Neaktivni vyluhy ze smési SLAP[/100 a SLAP/60

Teplota °C Vzhled s (uS) | Na (mg) E Zbarveni
|

1050 Skvarovity 295 379 | 52 125 zluty
drolivy |

1100 slinuty 87 182 [ 7 13 zluty

1150 ¢ernohnédy skel. 9,2 20,5 2 1,6 | bezbarvy
povrch

1200 svétlehnédy 9,2 10,2 <1 <1 bezbarvy
protaveny

1250 2 vrstvy 11,6 16,5 <1 <1 bezbarvy i

Jak je z tabulky patrno, lezi optimdlni tavici teplota v rozmezi 1150° az
1200 °C. U vzorku tavenych pii vyssi teploté se viditelné oddélily dvé faze,
horni Zlutohnéda a spodni ¢ernd. Na obr. 1 je zakreslena kiivka DTA. M4
zcela odllsny pribéh nez u vSech druhu éedién, zejména magnetit je zastoupen
ve vétsim mnozstvi. Jeho pritomnost potvrdlla také rtg. analyza. Eluéni
koeficient vypoéteny z krivky na obr. 2 mé& hodnotu 1x10-16cm?s-!, coz
vyhovuje hygienicko-bezpeénostnim pozadavkim a je v souhlasu s diive
dosazenymi vysledky [2].

SLAP/60

Aby prili§ nenartstal objem konedénych produktt uréenych k trvalému
ulozeni, byl uéinén pokus se zatavenim 40 g kalcindtu do 60 g éedide. Ze dvou
litrtt odpadniho roztoku by tak vznikl 1 kg taveniny, objemové cca 0,3 dm3.
Tabulka IIT ukazuje, Ze vysledky neaktivniho vyluhu se lisi zcela nepatrné.
Zelezo a nikl nebyly ani tentokrat nalezeny, Zluté ecludty opét obsahovaly

silikaty &. 4, 1976 333



J. Rdalkova, J. Piibyl:

chromanové ionty. Od aktivni eluce bylo proto upusténo. Lze oéekivat,
ze 1 eluéni koeficienty budou lezet ve stejném radu.

Pokusy s dediéem byly pouze informativni, aby potvrdily jeho vhodnost
i pro tento typ odpadi.

at

Obr. I. DTA smést SLAP[100

1/1,.10°
4 T 1 1 I

1 1 1
0 1 2 3

10°Vt
Obr. 2. Eluéni kiiwka stroncia ze smést SLAP[100

Si-Al

V dalsich pokusech byly ke kalcindtu primiseny pouze sklotvorné kysliéniky
v poméru 40 Y, kalc., 45,56 %, SiO; a 14,56 9, Al;0;5. Také v tomto piipads
vznikne ze dvou htru roztoku 1kg taveniny. Vysledky neaktivniho vyluhu
obsahuje tab. IV. Zelezo a nikl nebyly ani tentokréat nalezeny. K dokonalému
protaveni viak doslo teprve pri teploté 1300 °C. Tato teplota je sice z pro-
vozniho hlediska pomérné vysokd, ale eludni koeficient, vypoéteny z grafu

334 silikaty ¢. 4, 1976



Syntetické frity pro fivaci vysoce akttvnich odpads 11

Tabulka 1V

Neaktivni vyluhy ze smési Si-Al

Teplota °C Vzhled x (LS) Na (mg) Zbarveni
1050 derny 1895 615 Zluty
koksovity
1100 derny slinuty 149 40 zluty
1150 éernozeleny skel. 48 14 bezbarvy
povrch q
1200 hn&doderny vréaséity 23 7 bezbarvy
1250 hnédocerny skelny 9,2 2,5 bezbarvy
1300 hnédy protaveny 6,0 <1 bezbarvy

na obr. 3, dosahuje velmi nizké hodnoty, 2,5x 1018 em? . s—t. Tato hodnota
zarazuje smés SiAl mezi materidly s vysokou retenéni schopnostl pro radio-
stroncium.

1/1,.10%
3 T | LD T
2L e
1t ]
1 I 1 1
0 1 2 ¢ 3 4

Obr. 3. Eluce stroncia ze smési Si-Al.
TiP

Po shrnuti dosavadnich zkusenosti dosli autori k iivaze, Ze pfi volbé fixadniho
média je 1idelné pribliZit se co nejvice slozeni prirodniho dedide. [3]. Na zdkladé
toho byly k danému kalcindtu dopoéitdny primési tak, jak jsou uvedeny
v tab. V. Smés se dokonale protavila pfi teploté 1200 °C. Na obr. 4 je vynesena
zdvislost vyluhovaného podilu radioaktivity na odmocniné z déasu. Eluéni
koeficient stroncia lezi v fddu 10-20 cm? s-1, coz je vibec nejniz§i hodnota,
jaké bylo pri studiu fixace vysoce aktivnich odpadi dosazeno.
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1/1,.10°

10° V1
Obr. 4. Eluce ze smési Tl

DISKUSE

Pri pouziti pretaveného slapanského cedice pro fixaci modelového odpadu
z prvniho stupné regeneraéniho procesu Aqua-fluor byly nalezeny podobné
vysledky jako v diivéjsich pokusech s timto materidlem [2]. Z toho lze soudit,
ze i pomérné velké zmény v chemickém sloZeni nijak znatelné neovliviuji
kvalitu utaveného produktu. Zajimavy je vSak efekt segregace. Oddélovani
tézkych minerdld v pribéhu taveni hornin je zndmo, obvykle vSak nedochdzi
k poklesu magnetitu. Tento minerdl vytvari velmi malé krystaly fungujici
spise jako nukleaéni centra pro jiné minerdly [4]. V tomto pripadé se vyvinulo
vétsi mnozstvi magnetitu a tiebaze byly vzorky po vytaveni pri teploté 1250 °C
ochlazeny na vzduchu (nikoliv Iizenou krystalizaci), nastalo odlouc¢eni dvou

Tabulka 1

SloZeni smési TiP

’ % hmot.
|
kalcinit | 37
SlOz ! 42
ALO; ' 11
MgO i 8
Ti0, ‘ 2

fdzi. Je pravdépodobné, ze k poklesu magnetitu doslo nasledkem snizené
viskozity taveniny zapfi¢inéné zietelnd nizsi koncentraci SiO, a Al,Os pii
podstatné zvyseném obsahu Na,O.

Obé synteticky pripravené smési, Si-Al a TiP, maji velmi vysokou retenéni
schopnost pro radiostroncium. Skelné ztuhlé hmoty vykazuji eluéni koeficienty

336 Silikaty &. 4, 1976



Syntetické frity pro fizaci vysoce aktivnich odpadi I1

v fddech 10-18 a 10-20 Cm? s~1. Je v8ak tieba provérit, jaky vliv bude mit na
amorfni hmotu trvale zvySend teplota a vysokd vnitini radiace. Je zndmo,
ze u mnoha druht skel dochdzi k ,,rozeskleni“ i k makroskopickému rozpadu
hmoty, coz ma za ndsledek zvétSseni povrchu, ochlazeni a nebezpeéi koroze
atmosferickou vlhkosti. U latek, které maji krystaliza¢ni schopnost, nastava
naopak mechanické zpevnéni, ale muze dojit i ke zkiehnuti, ztistane-li ve
hmoté vétsi mnozstvi zbytkové skelné faze.

Studium fixa¢nich materidld pro vysoce radioaktivni odpady zdaleka
jesté neni ukonéeno. Z dosavadnich vysledkt pouze vyplyvd, ze ¢edié a latky
jemu podobné jsou perspektivni jak z hlediska technologického, protoze pro
jejich zpracovani je mozno prevzit mnohé zkuSenosti z petrurgického sléva-
renstvi, tak i z hlediska ochrany zZivotniho prostiedi pro jejich vynikajici
retenéni schopnost pro radionuklidy.

ZAVER

Pro solidifikaci modelovych vysoce radioaktivnich odpadi z prvniho stupné
regeneracniho procesu Aqua-fluor byly informativné zkouSeny étyti systémy

Materidl Tav. teplota Elug. koeficient
[°C] [em2 . s-1]

SLAP/[100 1200 1016

SLAP/60 1200 10-16

Si-Al 1300 10-18

TiP 1200 10-20

Vysledky eluénich zkousek ukdzaly, Ze taveny Cedi¢ je vhodnym fixaénim
materidlem i pro tento druh odpadii, nebot proménlivost chemického slozeni
nijak podstatné neovliviiuje vlastnosti koneénych produktii. Uméle pripravené
smési, jejichz slozeni se blizi prirodnimu éediéi, maji velmi vysokou retenéni
schopnost pro radionuklidy. Hodnota eluéniho koeficientu v fddu 10-20 cm s—1!
je nejnizsi, jakd byla pii studiu fixace vysoce radioaktivnich odpadi nalezena.

Autoti dékuji RNDr. Janu Volddanovi, CSe, ze Stdtniho vyzkumného ustavu skldi-
ského v Hradei Krédlové, za cenné rady a pfipominky a za trvaly zdjem o postup praci.
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CUHTETHYLECKUE OPUTTDLI JJA ®ITKCAI{I
BOICOROARTHUBHLIX OTXOOODB

fipmina Paawosa, fn Ifpmudnia
Hucmumym adeprve uccaedosanuii, Pocexnc
BLICOKOAKTHBHBLIC OTXOJ[bl 1IEPBOLO IUIKIA IepepadoTkil TOILIIBA AKBATOP — IIPOICCCOM

UMCIOT OJ{IHAKOBLIH COCTAB ¢ OTXOZAMII, 1I0JIYUaeMBIMH 11D 11ePepadoTKe TOINIIBA 1IPOLCC-
ooM ITypere (tadi. II). B pacniaBsieHlbiii 6a3ajnT 63 H3MEHCHM A CI'0 CHHOCOOHOCTIH YAEPHKIl-
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BATH Paj{HOIYKJIJ(BI MO3KHO BHecTH JIo 40 Y, KaJbUIHaTa HpHUBejeHHoro cocTaBa. CHHTETI-
deckue (pUTTH 00:1aJ1a10T ellte BhICLIE]i ¢ITOCOOHOCTBIO YHepHKuBaTL pajguocTpoHnii. Tem-
uepaTypa IJJaBIeHHs KOIEYHOro TMPOAYKTa, KOTOPLIT iMeer coctaB: 40 Y, =RaJwLiUITa,
45,5 Y% SiO, u 14,5 9% AlOs, 1300 °C. Ilpn oToM KO3PEPUIUCHT BHIMBIBAHMUS JIOCTHIAET
BeJuHHBL 1018 cM2 ¢ L,

Hannydise pesyJnTaTbl ObLIi HOJIYUeHDI IPH HCHOJL30Bauui pirtsl Til” B cTeK/0BHA-
HOM cocTostHint (Tabm. V, puc. 4). B3 atoMm ciayuae TeMneparypa luiapienusa Opiza 1200 °C
1l KO3()UIHEHT BBIILeJIausBallisl OCTHIaM BeJnunHbl 10-20 ¢cM? s™L 910 HaMHMBUINIT KOdPPH-
LHEHT BBIIeJIauiBaHIfA, KOTOPOI'O YI{aJ0Ch JOCTHYE IIPI HCCIeMO0BAHII lIpoiecca nepepadoT-
KH BBICOKOAKTHBHLIX 0TXx0jloB. Ppurra TiP He umeer nocrosinnoro cocrasa. llpuumim ee
IICHOJIL30BAHIIA 3AKIIIOYAETCH B TOM, WTO KK OTXO/IaM II3BECTHOIO COCTaBa J00aBISIIOT NPIMECH
TaK, YT00bl cOCTAB KOHEUHOr'o MPOAYKTa OBIT Kak MOKHO O:TInKe K cocTaBy Oasanbra. Tawxe
HeoOXO/IIIMO HICCJIElOBATL 110CTOSIHHOE 1i JI0JI'OBPEMCHHOE BIMSIHIIE TellId, BLIAEJIsIOIer OCs
IpH PajHOaKTHBHOM paciajie, I BHYTPEHHCI pPajalyiin Ha JI3MEeHEeHMs CBOHCTB KOHEYHOT(

TPORYRTA.

Puc. 1. ITA cvecu SLAP/100.

Puc. 2. Kpusas svyeaauusanus cmporyus uz caecu SLAP[100.
Puc. 3. Bonyeaauusarue cmponyus us cvecu Si-Al.

Puc. 4. Bumviearnue cmponyus us c. aecuTiP.

SYNTHETIC FRITS FOR THE FIXATION OF HIGH-LEVEL
RADIOACTIVE WASTES II

Jarmila Rélkové, Jan Pribyl
Nuclear Research Institute, Res

Highly radioactive wastes from the first step of the Aqua-Fluor reprocessing have
a composition similar to that of waste produced by the PUREX process (Table II).
Itis possible to incorporate up to 40 % of this calcinated waste into melted basalt without
affecting its retention capacity for radionuclides. Synthetic frits have an even higher
ability for radiostrontium. A product comprising 40 % calcinate, 45.5 % SiO2 and
14.5 % Al,0; has a melting temperature of about 1300 °C, but the elution coefficient of
strontium is of the order of 10-!8 cm?2 s—1.

The best results were obtained with frit TiP in its vitreous state (Table V, Fig. 4).
The melting temperature of 1200 °C was sufficient and the elution coefficient amounted
to 10-20 ¢m2 s—1, which is the lowest value achieved in the study of radioactive waste
treatment. The TiP frit has no constant composition. The principle of its utilization is
based on calculating glass forming admixtures to a waste of known composition so that
the composition of the final product would correspond to natural basalt as much as
possibly. However, it is yet necessary to determine the effects of permanently elevated
temperature resulting from accumulated decay heat and the effects of the high internal

radiation.

Iig. 1. DTA of the mixture SLAP[100.

I'ig. 2. Strontium elution curve, the SLAP[100 miature.
I'ig. 3. Strontium elution curve, the Si-Al mizture.

IMig. 4. Strontium elution curve, the TiP mizxture.
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