NAUKA

Szkta dla immobilizaci
odpadow radioaktywnych

DR HAB. INZ. PAWEL STOCH?, DR INZ. MALGORZATA CIECINSKAZ,

DR INZ. AGATA STOCH?

1. AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE,
WYDZIAL INZYNIERII MATERIALOWEJ | CERAMIKI

2. INSTYTUT TECHNOLOGII ELEKTRONOWEJ ODDZIAt. W KRAKOWIE

dr hab. inz. Pawet Stoch

Adiunkt na Wydziale Inzynie-
rii Materiatowej i Ceramiki
AGH w Katedrze Ceramiki
i Materiatéw Ogniotrwatych.
Obecnie zajmuje sie bada-
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ramika dla immobilizacji od-

1. ODPADY RADIOAKTYWNE

R6znego rodzaju odpady towarzysza dziatalnosci cztowieka juz od s : e

wczesnej prehistorii po dzien dzisiejszy i zapewne beda towarzyszy¢ . p"’?d?w rgc!maktyw_n R T
” = . o : bezpiecznych. Prowadzi rowniez badania nad ce-

w blizszej i dalszej przysztosci. Przez wiele lat odpady wyrzucane  amicznymi materiatami multiferroicznymi oraz

byty bezposrednio do otaczajacego Srodowiska, prowadzac do jego  zwiazkami typu ziemia rzadka-metal przejsciowy.

skazenia substancjami toksycznymi. Ostatnimi czasy ludzkoS¢ zro-  Jego zainteresowania obejmuja réwniez zastoso-

zumiata, ze kluczowe staje sig odpowiednie nimi zarzadzanie, prze-  Wanie metod symulacji komputerowych do okre-

twarzanie i pézniejsze skfadowanie, tak aby nie dopuscic do prze- i?ﬁ;;f?%cc'ﬁézghrlaﬂﬁ*OW'

nikania substancji toksycznych do Srodowiska naturalnego oraz mi-

nimalizowa¢ ich ilos¢. Specyficzng grupe odpadow, ktdéra moze byé

szczegblnie niebezpieczna dla organizmoéw zywych, stanowig od-

padyadicakimne S . STRESZCZENIE @
Ogdlnie na Swiecie przyjeto sie definiowac odpady radioaktywne Witryfikacja odpadéw radioaktywnych jest
jako materiaty zawierajace lub skazone pierwiastkami promieniotwor- jedna z najskuteczniejszych metod ich immo-

bilizacji. Polega ona na wprowadzeniu sktadni-
koéw odpadu w strukture odpornych chemicz-
nie szkiet. Jest to jedna z nielicznych metod,

czymi o aktywnosSci przewyzszajgcej okresSlony poziom, ktére nie posia-
daja specjalnego przeznaczenia [1]. W Polsce definicje odpadow ra-

dioaktywnych podaje Prawo atomowe [2]. Zgodnie z nim, jako odpady ktéra pozwala zwigzaé pierwiastki radioak-
promieniotwdrcze nalezy rozumieé materiaty state, ciekte lub gazowe, tywne i zapobiec ich rozprzestrzenianiu sie
zawierajace substancje promieniotwdrcze lub skazone tymi substan- W bardzo diugim okresie. Do tego celu sto-
i i . i L. . i . suje sie szkta borokrzemianowe lub fosfora-
cjami, ktorych wykorzystanie nie jest przewidywane ani rozwazane [2]. nowe. W pracy przedstawiono podziat, zrédia
Odpady promieniotworcze dzieli sie ze wzgledu na stan skupienia na pochodzenia oraz podstawy gospodarki od-
state, ciekfe i gazowe. Nastepnie kwalifikuje sie je ze wzgledu na ste- padami radioaktywnymi, jak réwniez metody
zenie zawartych w nich radioizotopéw na: niskoaktywne, rednioak- ich immobilizacji. Przeprowadzono przeglad
. B X . stosowanych obecnie szkiet do ich witryfika-
tywne i wysokoaktywne. Moga by¢ one dalej podzielone ze wzgledu cji oraz zasady stosowane przy projektowaniu
na okres potowicznego rozpadu na dtugo- i krétkozyciowe. Dodatkowg ich sktadu.

kategorie tworzg wycofane z uzytkowania zamkniete zrédta promie-
niotworcze oraz wypalone paliwo jadrowe [1, 2].

SUMMARY
Odpady promieniotwoércze zaczeto generowac wraz z inten- Glasses for nuclear waste immobilization

sywnym rozwojem energetyki jadrowej oraz zastosowaniem ra- Radioactive waste vitrification is a one of

dioizotopéw w medycynie i przemysle juz od pierwszej potowy XX thf. mOTtt _eﬁ:C“V; mettgod of its 'mt’?“’b"]';
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wieku. Juz pd §amego poczatku z_dfilrjo so‘ble sprawe Z potencjal- the waste constituents into the structure

nego zagrozenia, jakie moga one niesc dla srodowiska naturalnego. of chemically durable glasses. It is one of

T Spowodowato to wdrozenie procedur gospodarki tego typu odpa- the few methods which can bind radioactive
odpady dami, polegajacymi w pierwszej kolejnosci na ich minimalizacji, e'emle”tgs and gref"s“t thlf”tshp_read over a
. . o n AnA A q s . . ~ very long period or time. For this purpose a
promieniotworcze, trwatej |mm0b|l|;aCJ| i sktadowaniu na kontrolowanych i monitoro borosilicate or phosphate glasses are used.
immobilizacja, wanych sktadowiskach [1]. The paper presents the division, the sources
witryfikacja, szkia Mozna wyr6znic trzy gtéwne Zrodta odpadow [1, 3]: of origin and the basis for radioactive waste

borokrzemianowe, szkta management, as well as methods of its

e odpady pochodzace z cyklu paliwowego - sg to odpady powstate

fosforanowe ke dukaii i elek . 2 sk immobilization. A review of currently used
w trakcie p.ro u cji energu eg trygznej oraz progra.mow.qu o- glasses to the vitrification and the rules ap-
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medycynie oraz instytucjach badawczych,
e odpady bedgce wynikiem wypadkow i zdarzen jadrowych.

Objetos¢ odpadow radioaktywnych produkowana przez ogdlnie ro-
zumiany przemyst jadrowy jest bardzo mata w poréwnaniu do ogol-
nej liczby odpadoéw generowanych przez inne gatezie przemystu.
Kazdego roku na catym Swiecie energetyka jadrowa wytwarza okoto
200 000 m? odpadoéw nisko- i Srednioaktywnych oraz ok. 10 000 m?
wysokoaktywnych. Do 2011 roku na Swiecie zgromadzonych byto ok.
3 min m® odpadow wysokoaktywnych, ok. 19 min m* odpadéw Sred-
nioaktywnych i ok. 121 min m? odpadéw niskoaktywnych. W przy-
padku odpadéw wysokoaktywnych az 93% stanowia odpady pocho-
dzenia wojskowego, a zaledwie 4% stanowig odpady pochodzace
z wytwarzania energii elektrycznej [1].

Polska nie posiada obecnie energetyki jadrowej dlatego tez ilo-
Sci powstajgcych odpadéw promieniotworczych sa bardzo mate.
W 2015 roku zostato wygenerowanych ogotem 99,41 m® odpa-
dow statych i 49,55 m® odpadow ciektych. Odpady Srednioaktywne
wystepowaty jedynie w formie statej i stanowity zaledwie 0,06 m?®.
Pozostatg czeS¢ stanowity odpady niskoaktywne, na ktore sktadaja
sie: sSrodki ochrony osobistej (rekawice, odziez ochronna, obuwie),
materiaty i sprzet laboratoryjny (szkto, lignina, wata, folia), materiaty
sorpcyjne i filtracyjne itp. [3, 4, 5].

2. GOSPODARKA ODPADAMI RADIOAKTYWNYMI.

Podstawy gospodarki odpadami radioaktywnymi wdrozono niemal
od samego poczatku ich istnienia. Schemat postepowania z nimi
przedstawia rys. 1.

Do gtownych punktow gospodarki odpadami promieniotwérczymi
mozna zaliczy¢:

¢ minimalizacje iloSci powstatych odpadéw,

* segregacje i podziat do odpowiednich kategorii,

e zmniejszenie objetosci,

* immobilizacje,

* sktadowanie.

Przetwarzaniem odpadoéw
radioaktywnych zajmujag
sie wyspecjalizowanie za-
ktady. W Polsce jest to
Zaktad Unieszkodliwiania
Odpadow Promieniotworczych
w Otwocku, ktéry po zabez-
pieczeniu kieruje odpady
na Krajowe Sktadowisko
Odpadow Promieniotworczych
w miejscowosci Rézan nad
Narwia. Odpady w pierw-
szej kolejnosci sg klasyfiko-
wane do odpowiedniej kate-
gorii, a nastepnie poddawane
procesowi redukcji objetosci,
ktory jest uzalezniony od ro-
dzaju odpadu. Najwiekszg ob-
jetosciowo grupe odpadow ra-
dioaktywnych na Swiecie sta-
nowig odpady niskoaktywne,
ktore - jezeli istnieje taka
mozliwoSé - coraz czesciej
sg spalane. Proces ten pro-
wadzi sie w specjalnie przygotowanych spalarniach w temperaturze
okoto 1000°C, a powstaty popiét nastepnie immobilizuje sie. W wy-
niku spalania uzyskuje sie ok. stukrotng redukcje objetosci odpadu.

Odpady
ciekte

Odpady
state

Charakteryzacja, segregacja, podziat
Redukcja objetosci

Zatezanie,
Koncentracja

Prasowanie,
Cigcie,
Spalanie

Immobilizacja

Pakowanie, transport

Sktadowanie

Rys. 1. Schemat postepowania
z odpadami radioaktywnymi.
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Spalanie odpadéw radioaktywnych jest metoda stosunkowo kosz-
towna, dlatego w przypadku krajéw, ktére posiadaja relatywnie nie-
wielkie ich ilosci, odpady takie najczesciej poddaje sie procesowi
prasowania, co redukuje ich objetos¢ od 3 do 10 razy. Odpady cie-
kte sg zatezane réznymi metodami. Wymienic tu mozna: sorpcje na
mieszaninie syntetycznych sorbentéw nieorganicznych, stosujgc me-
tody wyparne lub odwroconej osmozy. W efekcie uzyskuje sie efek-
tywnos$¢ procesu oczyszczania na poziomie 80-99,9%, w zalezno-

Sci od zastosowanej metody. Pozostate szlamy, sorbenty itp. pod-

daje sie nastepnie procesowi zestalania [1, 6].

Kolejnym etapem procesu przetwarzania odpadow jest ich im-
mobilizacja. Polega ona na trwatym zwigzaniu sktadnikéw odpadu
w celu uniemozliwienia ich przedostania sie do Srodowiska natural-
nego. W efekcie procesu immobilizacji powinien powstaé stabilny
produkt w postaci ciata statego - dla bezpiecznego jego magazyno-
wania, transportowania, a pézniej finalnego sktadowania. Zjawisko
immobilizacji moze byé wynikiem wigzania chemicznego substan-
cji szkodliwych i/lub ich ,kapsutowania”. Wigzanie chemiczne osig-
gane jest przez wbudowywanie sie pierwiastkow radioaktywnych
w strukture matrycy, natomiast ,kapsutowanie” przez tworzenie war-
stwy ochronnej wokét sktadnikéw odpadu. Wybdér metody oraz ma-
trycy dla immobilizacji odpadéw uzalezniony jest od wtasciwosci fi-
zycznych i chemicznych odpadu [1, 3, 6].

Gtownymi kryteriami jakim powinien cechowa¢ sie materiat dla
immobilizacji sa:
¢ udziat odpadu w finalnym produkcie powinien by¢ jak najwiek-

szy, w celu minimalizacji objetosci (typowo 25-45% mas.),

e tatwos¢ procesu - niski stopien komplikacji procesu, jak naj-
nizsza temperatura, dobrze znane i opanowane metody prze-
twarzania,

e odpornosé chemiczna - mozliwie wysoka odpornoS¢ zabezpie-
czonego odpadu na dziatanie czynnikéw zewnetrznych,

e odporno$¢ na dziatanie promieniowania,

¢ elastycznosé struktury matrycy do przyjmowania odpadow o roz-
nym sktadzie chemicznym.

Najpowszechniej stosowanymi metodami immobilizacji odpadéw sa
obecnie [1]:

. Asfaltowanie, gdzie w metodzie tej odpad najczesciej
w formie szlamu miesza sie z asfaltem w temperaturze 120-250°C,
w zaleznoSci od skfadu stosowanego asfaltu. Efekt immobilizacji
otrzymywany jest drogg kapsutowania przez oblanie sktadnikéw od-
padu ciektg warstwg asfaltu. W trakcie procesu asfaltowania ok.
99% wody zawartej w szlamach ulega odparowaniu przy zawartosci
odpadu siegajgcego do 50% mas. Najwiekszymi zaletami metody sg
niskie koszty i dostepnosé materiatu matrycy, odpornos¢ na dziata-
nie czynnikéw zewnetrznych, w tym wody. Najwieksza jej wada jest
potencjalna palnos¢ asfaltu i niska stabilnoS¢ termiczna. Metoda ta
obecnie jest wycofywana z uzycia.

o Cementowanie odpadow radioaktywnych jest jedna z naj-
starszych metod ich immobilizacji. W przypadku tej metody wykorzy-
stuje sie efekt kapsutowania odpadu przez zmieszanie go z odpo-
wiednio przygotowanym zaczynem, bazujacym gtéwnie na cemencie
portlandzkim. Metode tg stosuje sie dla odpadéw nisko- i Srednioak-
tywnych, zaréwno w formie statej, jak i ciektej. Technologia cemen-
towania odpadéw posiada szereg istotnych zalet, do ktérych mozna
zaliczy¢: niski stopien skomplikowania procesu, przetwarzanie od-
padu w temperaturach pokojowych, otrzymany produkt charaktery-
zuje sie dobrg odpornoscig termiczna, chemiczng oraz stabilnoscig
fizyczng, dobrymi wiasciwoSciami mechanicznymi, niskimi kosztami,
stosunkowo dobrg odpornoscig na dziatanie wody.

o Witryfikacja odpaddw radioaktywnych polega na stopieniu
odpadu radioaktywnego wraz z zestawem szklarskim lub fryta szkfa.



Powstaty stop wlewa sie do beczek stalowych, w ktérych ulega ze-
szkleniu. W tym przypadku proces immobilizacji odpadu podlega
rozpuszczeniu odpadu w szkle i wbudowaniu sie jego sktadnikow
w strukture szkta. Pozostatosci odpadu, ktére nie ulegng procesowi
rozpuszczenia zostajg natomiast oblane przez szkto i tym samym za-
bezpieczone droga kapsutowania. Metoda ta jest znacznie bardziej
skomplikowana od wczesniej wymienionych, niemniej jednak uzy-
skany produkt cechuje sie wyzszym stopniem immobilizacji odpadu.
Uprzednio stosowana byta gtéwnie dla najbardziej niebezpiecznych
odpadow wysokoaktywnych. Obecnie coraz wiecej odpadow Sred-
nio- i niskoaktywnych jest réwniez zabezpieczanych ta droga.

. Synroc (Synthetic Rock) jest to wigzanie odpadow w struk-
turze ceramicznych kompozytow wielofazowych. Sktadniki kompo-
zytu sg tak dobrane, aby fatwo przyjmowaty do swej struktury kry-
stalicznej sktadniki odpadu. Odpad jest mieszany z odpowiednimi
dodatkami, prasowany, a nastepnie spiekany. W efekcie otrzy-
muje sie wielofazowy materiat polikrystaliczny, w ktorym sktad-
niki (pierwiastki promieniotwércze) wbudowujg sie w strukture od-
powiednio dobranych faz krystalicznych. Sktad fazowy jest uzalez-
niony od sktadu odpadu. Najczesciej stosowanymi fazami sg hollan-
dyt (BaAL,Ti 0,,), cyrkonolit (CaZrTi,0.), perowskit (CaTiO,), nefelin
((Na,K)AISIiO,) oraz pirochlory (Ca,Gd),Ti,0.. W efekcie uzyskuje sie
stopien zwigzania sktadnikéw odpadu lepszy niz w przypadku pro-
cesu witryfikacji. Ze wzgledu na do$¢ skomplikowany proces tech-
nologiczny metoda ta obecnie jest stosowana w dosS¢ ograniczonym
zakresie - jedynie dla odpadow wysokoaktywnych.

. GCM (Glass Composite Materials) jest to swego rodzaju
potaczenie metody Synroc i witryfikacji. Otrzymane w procesie wi-
tryfikacji szkto poddaje sie procesowi kierowanej krystalizacji, ktory
ma na celu otrzymanie materiatu szklano-ceramicznego. W bardziej
odpornych, na dziatanie czynnikdw zewnetrznych, fazach krysta-
licznych sg wigzane najbardziej niebezpieczne pierwiastki dtugozy-
ciowe, natomiast kréotkozyciowe sa wigzane przez szklistg matryce.
Metoda ta na dzien dzisiejszy nie jest jeszcze stosowana na skale
przemystowa.

Po procesie immobilizacji, odpad umieszczony najczesciej w sta-
lowych pojemnikach, transportowany jest na sktadowisko, gdzie jest
przechowywany w odpowiednich warunkach. Nalezy tu jednak zwré-
ci¢ uwage, ze niezaleznie od rodzaju odpadu jego aktywnosé z cza-
sem maleje i po odpowiednio dtugim okresie sktadowania spada do
wartosci poziomu tta.

3. WITRYFIKACJA ODPADOW PROMIENIOTWORCZYCH
Proces witryfikacji odpadow skifada sie zazwyczaj z kilku etapow.
Schemat tego procesu przedstawia rys. 2.

W pierwszej kolejnosci, w przypadku odpadéw w formie ciektej,
przeprowadza sie odparowanie wody oraz przygotowanie odpowied-
niego zestawu szklarskiego. Zestaw wraz z odpadem jest mieszany,
a nastepnie topi sie go. Powstaty stop przelewa sie do beczek sta-
lowych, schtadza w kontrolowany sposéb w celu unikniecia napre-
zen mechanicznych i transportuje na sktadowisko. Proces taki na-
zywany jest procesem jednoetapowym. Stosuje sie rowniez proces
dwuetapowy, ktéry polega na tym, ze przed topieniem odpad wraz
z dodatkami, w celu niewielkiej modyfikacji lub ujednorodnienia
jego skfadu, poddaje sie najpierw kalcynacji, a nastepnie topi wraz
z weczesniej przygotowana fryta szkta matrycowego.

Topienie odpadéw radioaktywnych musi by¢ prowadzone w jak
najnizszej temperaturze ponizej 1200°C w celu ograniczenia paro-
wania sktadnikéw lotnych, zwtaszcza cezu i rubidu. Wymaga sie row-
niez, aby lepko$¢é stopu w temperaturze topienia byta ponizej 10 Pars,
aby zapewni¢ kontrolowany proces wlewania szkta do beczek. Szkta
0 nizszej lepkosci sa preferowane réwniez ze wzgledu na tatwiej-
szy proces ujednorodnienia masy szklanej, co wptywa na skrécenie
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Rys. 2. Schemat procesu witryfikacji odpadow.

czasu procesu topienia szkfa. Z drugiej jednak strony, mniejsza lep-

koS¢ pocigga za soba zwiekszenie parowania sktadnikéw lotnych.

W trakcie procesu topienia powstajg niewielkie ilosci odpadow wtor-

nych bedgce wynikiem parowania sktadnikéw w trakcie topienia.
0d szkiet stosowanych do witryfikacji odpadéw wymaga sie, aby [1]:

¢ posiadaty niskg temperature topnienia (< 1200°C),

¢ odpowiednio niskg lepkos¢ (ok. 10 Pa-s w temperaturze prowa-
dzenia procesu),

¢ niska zdolnosé do krystalizacji w celu unikniecia powstawania
niekontrolowanych wtracen krystalicznych w finalnym produkcie,
powstajacych w trakcie schtadzania stopu,

¢ wysokiej odpornosci na dziatanie wody finalnego produktu wyra-
zonej przez tzw. znormalizowany wspoétczynnik wymywania zdefi-
niowany w normie ASTM C1282-05,

¢ odpowiednich wtasciwosci mechanicznych,

¢ wysokiej odpornosci na dziatanie promieniowania,

e elastycznej struktury umozliwiajacej przyjecie maksymalnie
duzej ilosci odpadu.

W procesie witryfikacji odpadow radioaktywnych stosuje sie obecnie
szkta borokrzemianowe oraz fosforanowe. Ich skfad jest optymali-
zowany ze wzgledu na specyfike procesu oraz sktad chemiczny i fa-
zowy witryfikowanych odpadéw. Poszczegbine kraje posiadajg zwy-
kle kilka rodzajow opracowanych szkiet w zaleznoSci od zrodta po-
chodzenia odpadéw i ich sktadu chemicznego [1, 6].

3.1. Szkta borokrzemianowe

Szkta stosowane w procesie witryfikacji odpadow sa kompromisem
pomiedzy wysoka odpornoscia na dziatanie wody, temperaturg pro-
wadzenia procesu, kosztami itp. Z punktu widzenia odpornosci naj-
lepszym wydaje sie czyste szkto kwarcowe, ktére wymaga jednak
zbyt wysokich temperatur. W celu obnizenia temperatury procesu
przy zachowaniu mozliwie wysokiej odpornosci na dziatanie wody
Si0, czesciowo zastepuje sie przez B,0,. W efekcie szkta borokrze-
mianowe staty sie pierwszymi szktami, jakie stosowano w procesie
witryfikacji odpadéw radioaktywnych juz od lat 60-tych XX wieku.

Przyktadowe uproszczone sktady szkiet borokrzemianowych uzy-
wanych do witryfikcaji odpadéw przedstawia Tabela 1.

Stosowane szkfa borokrzemianowe sg szktami wielosktadniko-
wymi. Gtownym ich sktadnikiem jest SiO, przy stosunkowo wyso-
kiej zawartosci B,O, i Na,0. Gtownymi tlenkami szktotworczymi sg
Si0,, B,0, i ALO,, ktore charakteryzujg sie tworzeniem silnego wia-
zania kowalencyjnego z tlenem, formujac tetraedry SiO,, BO, i AlO,
tworzace wiezbe. Pozostate skfadniki, wraz z wprowadzanym odpa-
dem, spetniaja role modyfikatorow struktury szkta. Struktura szkiet
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Tab. 1. Sktady szkiet borokrzemianowych stosowanych w witryfikacji odpadow
radioaktywnych (% mas.) [1, 6].

Sio, 62 55 58 60 48 61
B,0, 22 19 15 18 8 20
ALO, 6 7 3 3 5
Na,0 11 12 18 7 24 11
Li,O 5 2 4

MgO 2 5

Ca0 5 2 14 3
Inne 3

borokrzemianowych cechuje sie duzg elastycznoscia, zapewnia-
jac tym samym mozliwo$é przyjecia roznego rodzaju sktadnikéw
odpadu.

Gtownym sktadnikiem budujacym wiezbe szkiet borokrzemiano-
wych jest SiO,, tworzacy potaczone wierzchotkami tetraedry SiO,.
W tetraedrach tych krzem jest czeSciowo zastepowany przez obecny
w szkle bor i glin. CzeSciowe zastapienie Si/B prowadzi do reduk-
cji wspotczynnika rozszerzalno$ci termicznej oraz wzrostu odpor-
nosci chemicznej. W temperaturach ponizej 500-600°C bor sta-
bilizuje strukture szkta, tworzac tetraedry BO,. W wyzszych tempe-
raturach bor ma tendencje do przyjmowania nizszej liczby koordy-
nacyjnej, zmieniajgc swoja role ze szktotworczej do modyfikujgce;.
Prowadzi to do obnizenia lepkosci szkta w wysokich temperaturach
i zwiekszenia jej w niskich. W efekcie uzyskuje sie szkto o stosun-
kowo ostrej zaleznosci lepkosci od temperatury, co jest pozgdane
z punktu widzenia procesu witryfikacji. Wystepujace w szkle alka-
lia prowadza do przechodzenia boru z koordynacji 3 do 4, dostar-
czajgc dodatkowy atom tlenu potrzebny do utworzenia tetraedru.
JednowartoSciowy metal alkaliczny (R) petni role kompensatora fa-
dunku elektrycznego tetraedru BO,, trwale sie z nim wigzac. Efekt
ten wystepuje do pewnej krytycznej wartosci koncentracji tlenkow
R,0, powyzej ktorej obserwuje sie proces odwrotny zwany ,ano-
malig boranowg”. Bor w koordynacji 3 jest stosunkowo tatwo wy-
mywany ze szkta, znaczaco obnizajac jego odpornos¢ chemiczna.
Koordynacja ta jest preferowana, gdy zawartos¢ metali alkalicznych
w szkle jest niska. Formowanie sie stabilnych tetraedrow BO, za-
chodzi, gdy koncentracja R,0 przekroczy stosunek R,0/B,0, > 1/3,
wowczas jony R* stajg sig kompensatoramitadunku tetraedrow BO,,
tworzac zwigzane kompleksy R[BO,] [1, 7].

Kolejnym waznym sktadnikiem budujgcym wiezbe szkiet dla
witryfikacji odpadow jest ALO,. Glin poprawia wtasciwosci mecha-
niczne, odporno$¢ chemiczna oraz obniza zdolno$¢ do odmieszania
sktadnikéw stopu. W przypadku jego niskich koncentracji wystepuje
jako sktadnik wigzbotworczy, tworzac tetraedry AlO,, w poblizu kto-
rych lokujg sie metale alkaliczne w celu kompensacji tadunku elek-
trycznego tetraedrow AlO,. Powoduje to ich zwiazanie w strukturze
szkita; stajg sie duzo bardziej odporne na proces wymywania przez
wode. Wzrost zawartosci Al,O, ma efekt zblizony do obnizenia za-
wartosci alkaliow w szkle, powodujac z jednej strony wzrost odpor-
nosci chemicznej, a z drugiej wzrost temperatury procesu witryfika-
cji. Z praktycznego punktu widzenia stosuje sie czeSciowe podsta-
wienie SiO, przez Al,O, na poziomie 3-10% [1, 6].

Modyfikatory struktury szkita, jak np. tlenki alkaliow, z jednej
strony powodujg znaczne obnizenie odpornosSci chemicznej szkiet,
a z drugiej obnizajg temperature prowadzenia procesu oraz stabili-
zuja wiezbotworczg role boru i glinu. W celu zwiekszenia odporno-
Sci chemicznej szkta wykorzystuje sie tzw. efekt mieszania alkaliow,
gdzie sod jest czeSciowo zastepowany przez lit lub cez. Prowadzi to
do obnizenia wspotczynnikéw ich dyfuzji, a tym samym do obnize-
nia stopnia ich wymywania przez wode [1, 6, 7].
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Biorgc powyzsze pod uwage, mozna sformutowaé pewne ogoine
zaleznosci, jakie powinny byé spetnione przy projektowaniu sktadu
szkiet dla witryfikacji odpad6w radioaktywnych [1]:

e Stosunek krzemu do glinu i boru powinien wynosi¢ okoto lub
by¢ nieco powyzej 1,5. Jest to optymalna wartosé pozwalajaca
uzyskac niska wymywalno$é pierwiastkow szkodliwych przy od-
powiednio niskiej temperaturze prowadzenia procesu. Wieksza
warto$¢ zapewnia mnigjsza wymywalnosé kosztem wzrostu tem-
peratury.

e Optymalny stosunek zawartosci tlenu do kationow wiezbotwor-
czych powinien miescic sie w przedziale 2,2-2,4.

e Stosunek kationéw wiezbotworczych do modyfikatoréw powi-
nien wynosic ok. 2.

W efekcie otrzymuje sie szkta borokrzemianowe o niskiej tem-
peraturze topnienia przy zachowaniu wysokiej odpornosci na dzia-
fanie wody. Szkfa te cechuja sie rowniez bardzo niska zdolnoscig do
krystalizacji, co jest szczegblnie istotne w przypadku, gdy zwitryfiko-
wany odpad wlewany jest do duzych pojemnikéw, w ktorych stygnie
stosunkowo wolno [8, 9, 10].

Stosujac powyzsze zasady, projektuje sie obecnie szkfa, ktoérych
sktad musi uwzgledniaé sktad chemiczny poddawanego zeszkleniu
odpadu. W efekcie kraje stosujgce witryfikacje odpadow radioaktyw-
nych maja opracowany caty szereg roznego rodzaju szkiet zoptymali-
zowanych pod katem Zrodet pochodzenia odpadu.

Szkta borokrzemianowe pomimo swoich licznych zalet posia-
dajg jednak pewne ograniczenia zwigzane z limitami rozpuszczal-
nosci w nich wybranych pierwiastkow. W przypadku odpadéw naj-
wiekszym problemem na dzien dzisiejszy jest S, Cl i Mo. Siarka naj-
czesciej wystepuje w formie Na,S0,, a jej rozpuszczalnosc w szkle
jest ograniczona do ok. 2% mas. W trakcie witryfikacji odpadéw bo-
gatych w S i Mo formujg one, na powierzchni stopionego szkta, tatwo
rozpuszczalng tzw. ,z6tta faze” ztozona z siarczandw i molibdenkow
alkalii. Odpady bogate w sole typu siarczandw i chlorkéw nazywane
sg odpadami ,problematycznymi” do witryfikacji, ktorych przewiduje
sie zastosowanie szkiet fosforanowych [1, 11].

3.2. Szkta fosforanowe
Zastosowanie szkiet fosforanowych do witryfiakcji odpadow radio-
aktywnych siega, podobnie jak szkiet borokrzemianowych, juz po-
czatkéw wprowadzania procesu witryfikacji na skale przemystowa.
Zwigzane byto to gtéwnie z ich nizsza temperaturg topnienia pota-
czong ze znacznie wieksza rozpuszczalnoscig w nich siarki i tlen-
kéw metali. Z drugiej strony szkta te cechowalty sie znacznie nizsza
odpornoscig na dziatanie wody, niskg stabilnoscia termiczng oraz
sg bardziej korozyjne dla wytozen ogniotrwatych. Ulepszenie pro-
cesu przetwarzania odpadow spowodowato, ze udato sie znaczaco
ograniczy¢ udziat siarki w odpadzie. Przyczynito sie to do znacznego
spadku zainteresowania tymi szklami na Swiecie. W Europie jedynie
w Ros;ji byty prowadzone badania nad zastosowaniem ich w proce-
sie witryfikacji. Opracowano szereg szkiet sodowo-glinowo-fosfora-
nowych o znacznie poprawionej odpornosci chemicznej. Niemniej
jednak byty one dalej silnie korozyjne dla wytozen ogniotrwatych
oraz posiadty niskg stabilno$é termiczna. Znaczacy postep zostat
osiggniety po odkryciu szkiet fosforanowych zawierajacych zelazo
i otdw. Szkta tego typu charakteryzuja sie dobrg stabilnoscia ter-
miczna i bardzo dobra odpornoscia chemiczna, ktéra jest nawet lep-
sza niz szkiet borokrzemianowych i doréwnuje strukturom krysta-
licznym typu Synrock. Jednocze$nie szkta te sa znacznie mniej ko-
rozyjne dla wytozen ogniotrwatych. Cechuje je réwniez nizsza tem-
peratura prowadzenia procesu i nizsza lepkosé, co powinno sie ko-
rzystnie odbi¢ na ekonomice [1, 3, 6, 10, 11].

Typowe sktady szkiet fosforanowych stosowanych do witryfikacji
odpadoéw przedstawiono w Tabeli 2.



Tab. 2. Sktady szkiet fosforanowych dla witryfikacji odpadow radioaktywnych
(% mas.) [6, 11].

P,0, 71 55 50
Fe,0, 22 9
ALO, 7 20
Na,0 25
PbO 41

Szkfa tego typu nie sg jeszcze powszechnie stosowane w proce-
sie witryfikacji odpadéw, ale przypuszcza sie, ze ich znaczenie bar-
dzo wzro$nie w najblizszym czasie. Zwigzane to bedzie najprawdo-
podobniej z rozwojem energetyki opartej na reaktorach IV genera-
cji. W tym przypadku oczekuje sie znacznego wzrostu odpadow za-
wierajgcych chlorki i siarczany. Na skale przemystowa obecnie szkta
fosforanowe do zabezpieczania odpadéw stosowane sa w Rosji [11].

W przypadku szkiet fosforanowych kluczowa role bedzie odgry-
wat udziat zelaza i/lub glinu. Zelazo moze byé obecne w strukturze
tych szkiet w postaci Fe?* i Fe®*. Zwiekszanie jego udziatu prowa-
dzi do stopniowego zastepowania wigzan P-O-P przez znacznie bar-
dziej odporne wigzania P-O-Fe®* lub P-O-Fe?*, zapewniajgc znaczny
wzrost odpornosci chemicznej. CzeSciowe podstawienie Fe/Al pro-
wadzi do dalszego wzrostu odpornosci, ktéremu towarzyszy wyrazny
wzrost temperatury prowadzenia procesu. Wydaje sie, ze najbardziej
optymalnym sktadem jest 60P,0,-40Fe,0,. Wiekszy wzrost udziatu
Fe,0, prowadzi do stopniowej krystalizacji fosforanow zelaza i otrzy-
mania materiatu szklano-ceramicznego [9, 12]. W szkfach tego
typu obserwuje sie ciekawy efekt niewielkiego wzrostu temperatury
topnienia wraz z wprowadzaniem symulowanego odpadu w formie
Na,SO, do 30% mol. odpadu w szkle. Powyzej tej wartosci naste-
puje dopiero spadek tej temperatury. Podobnie zachowuje sie od-
porno$é na dziatanie wody, ktéra poczatkowo nieznacznie ro$nie
i dopiero powyzej tej wartosci zaczyna szybko male¢. Bardzo po-
dobny efekt uzyskuje sie przy wprowadzaniu CaO. Zwigzane jest to
ze zmiang roli metali alkalicznych lub ziem alkalicznych w struktu-
rze tych szkiet [9, 13].

Szkto 60P,0,-40Fe,0, zbudowane jest z naprzemiennie pota-
czonych tetraedrow PO, i Fe3*0,. CzeS¢ kationow Fe*, zwykle ok.
30%, ulega redukcji do Fe?* i zaczyna petnic role modyfikatora struk-
tury szkta. Pozostate Fe®* tworzy tetraedry FeO,, ktore posiadaja
nieskompensowany tadunek -1. Tetraedry PO, i FeO, tacza sie na-
przemiennie w niewielkie pierscienie zblizone do tych, jakie obser-
wuje sie w krystalicznym a-FePO,. Do stabilizacji struktury szkta ko-
nieczna staje sie kompensacja tadunku tetraedrow FeO,. W tym celu
wigzg sie one z metalami alkalicznymi lub ziem alkalicznych. Petna
kompensacja tadunku wszystkich tetraedrow wystepuje, gdy zawar-
toS¢ tlenkow alkaliow wynosi ok. 30% mol. w szkle. Struktura szkia
posiada wéwczas najwiekszg stabilnos¢ i trwatosé. Powyzej tej war-
tosci alkalia zaczynaja zmienia¢ swa role ze stabilizujacych struk-
ture szkta kompensatorow tadunku do typowych modyfikatorow
struktury. Nastepuje woéwczas stopniowa depolimeryzacja wiezby,
ktora prowadzi do gwattownego spadku temperatury topnienia oraz
odpornosci na dziatanie wody [13, 14].

Stabilnos¢ termiczna szkiet zelazowo- fosforanowych jest bar-
dzo wysoka, niemniej jednak bardzo szybko maleje wraz ze wzro-
stem zawartos$ci odpadu. Dla zawartosci odpadu do ok. 30% pozo-
staje ona stosunkowo wysoka, chociaz nizsza niz w przypadku szkiet
borokrzemianowych. Istnieje zatem potencjalne ryzyko, ze przy wle-
waniu stopionego odpadu do duzych beczek stalowych moze dojsé
do czesSciowej krystalizacji. Sugeruje sie zatem zastosowanie mniej-
szych beczek o mniejszej pojemnosci cieplnej i wiekszej szybkosci
studzenia [6, 10, 13].

NAUKA

PODSUMOWANIE

Odpady promieniotwércze s to odpady skazone pierwiastkami pro-
mieniotwérczymi. Zawartosé tych pierwiastkéw jest bardzo mata,
gdyz w przypadku najbardziej niebezpiecznych odpaddéw wysokoak-
tywnych udziat pierwiastkow promieniotworczych jest na poziomie
okoto procenta. Nalezy pamietac, ze aktywnosé tego typu odpadow
maleje z czasem (zgodnie z prawem rozpadu promieniotwérczego)
i po odpowiednio dtugim okresie spadnie do poziomu naturalnego.
Odpad taki z punktu widzenia radiologicznego przestanie by¢ odpa-
dem niebezpiecznym. Poszukuje sie obecnie metod jak najlepszego
zwigzania pierwiastkow radioaktywnych w strukturze r6znego typu
materiatow, aby byt on skutecznie w niej zamkniety przez wystarcza-
jaco dtugi czas, pozwalajgcy na jego samoistny rozpad. Wydaje sie,
ze jedna z najbardziej uniwersalnych metod immobilizacji odpadow
jest ich witryfikacja. Proces witryfikacji odpadéw radioaktywnych,
ktory pierwotnie stosowany byt wytacznie dla odpadéw wysokoak-
tywnych, ulega obecnie rozszerzeniu na odpady Srednio- i niskoak-
tywne. Poszukuje sie coraz to nowszych szkiet, ktére beda zdolne do
przyjecia mozliwie szerokiego spektrum odpadéw przy stosunkowo
niskich kosztach prowadzenia procesu witryfikacji. Na dzien dzisiej-
szy do tego celu gtownie stosuje sie wielosktadnikowe szkta boro-
krzemianowe, a w przypadku odpadow zawierajgcych znaczne ilo-
Sci soli wybor pada na szkta fosforanowe. Sktady szkiet sg optyma-
lizowane pod katem sktadu chemicznego odpadu oraz formy jego
wystepowania w danym kraju. Trzeba pamietac, ze prawidtowo do-
brane szkto zapewnia bardzo trwatg immobilizacje pierwiastkow ra-
dioaktywnych i pozwala na bezpieczne ich sktadowanie siegajace
geologicznej skali czasu.
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