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The NCBIR strategic research project Safe Nuclear Power Engineering Development
Technologies, Task 4 Development of Methods and Technologies Supporting Management
of Spent Fuel and Radioactive Waste

Leon Fuks, Agata Oszczak

NCBR zatozyt, ze Projekt bedzie realizowany w postaci dziesieciu niezaleznych zadan badawczych. Trzy z nich koordynowat
Instytut Chemii i Techniki Jagdrowej w Warszawie. Niniejsza publikacja przedstawia zadanie nr 4: Rozwdj technik i technologii
wspomagajacych gospodarke wypalonym paliwem i odpadami promieniotwoérczymi.

Cele szczegdtowe byty nastepujace:

— metody wyodrebniania plutonu i dlugozyciowych aktynowcéw;

— metody skracania okresu rozpadu promieniotwérczego komponentéw wypalonego paliwa w reaktorach na neutrony pred-
kie lub metodami transmutacji;

— opracowanie nowych technologii przerobu i postepowania z nisko- i srednioaktywnymi odpadami promieniotwdrczymi;

— opracowanie nowych technologii zmniejszenia radiotoksycznosci odpadéw promieniotwérczych, w tym metodami radio-
chemicznymi;

— opracowanie fizyko-chemicznych podstaw technologii kondycjonowania odpaddw promieniotworczych i wypalonego paliwa;

— wykorzystywanie wyodrebnionych pierwiastkéw z wypalonego paliwa do wytwarzania prekursoréw paliwa dla reaktoréw
nowej generacji.

Dodatkowym i szczegdlnie cennym rezultatem prowadzonych prac byto wyksztatcenie mtodej kadry badawczej, ktéra sta-
nie sie naukowym zapleczem dla powstajacego w Polsce programu budowy energetyki jadrowej.

Main objectives of the Project were the scientific and development studies on techniques and technologies supporting
management and storage of spent nuclear fuel and radioactive wastes formed in course of exploitation of the nuclear power
plants with special emphasize of Polish nuclear industry.

The detailed goals of the Project were:

— separation of plutonium and other long-lived actinides;

— decreasing the decay period of the radioactive components of spent nuclear fuel in the fast neutron reactors and/or by
transmutation;

— new technologies for reprocessing of the low- and medium-level radioactive wastes;

— hybride processes for the purification of the radioactive wastes;

— reducing radiotoxicity of the radioactive wastes by radiochemical methods;

— physico-chemical conditioning technologies of the radioactive wastes and spent nuclear fuels;

— fuel precursors for the IV generation reactors based on main components recovered from the spent nuclear fuels.

Apart from the scientific goals, probably important aim of the Project was to create new generation of specialists needed
for the development of nuclear energy industry in Poland.

Stowa kluczowe: radiochemia, chemia jagdrowa, paliwo jadrowe, odpady promieniotworcze, energetyka jgdrowa
Key words: radiochemistry, nuclear chemistry, nuclear fuel, radioactive wastes, nuclear energy

Przyjecie w roku 2007 przez Unie Europejska szesciu aktéw prawnych majacych umozliwi¢ przeciwdziatanie zmianom klima-
tycznym, tak zwanego pakietu klimatyczno-energetyczngo [1], a nastepnie, w 2009 r. uchwaty Rady Ministréw RP Polityka energe-
tyczna Polski do 2030 roku [2] daty asumpt Narodowemu Centrum Badan i Rozwoju (NCBR) do stworzenia strategicznego projektu
badawczego Technologie wspomagajqce rozwdj bezpiecznej energetyki jgdrowej. Miat on zezwoli¢ na powigzanie prowadzonych
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przez krajowe zespoty naukowe badan w dziedzinie energetyki jadrowej z badaniami realizowanymi na swiecie, a takze przygo-
towac krajowa kadre naukowa i techniczna dla majacej powstac polskiej energetyki jadrowej. Dodatkowo, projekt miat pomdc
w opracowaniu regulacji prawnych w zakresie ochrony radiologicznej, co w przysztosci przetozy¢ sie powinno na wzrost w Polsce
spotecznej akceptacji dla energetyki jadrowej. Celem gtéwnym strategicznego projektu badawczego byt rozwéj badan naukowych
i prac rozwojowych w zakresie przechowywania, przerobu, przetwarzania i sktadowania wypalonego paliwa jadrowego i odpadéw

promieniotwdrczych powstajacych w procesie eksploatacji elektrowni jadrowych dla potrzeb polskiej energetyki jadrowe;j.

Wstep

Konkurs ofert na realizacje zadania nr 4 przewidywat,

Ze ma sie ono skoncentrowac na szesciu niezaleznych te-

matach szczegétowych wchodzacych w skfad czesci kon-

cowej cyklu paliwowego (rys. 1):

(1) rozwdj technik i technologii w zakresie wyodrebniania
plutonu i dlugozyciowych aktynowcéw,

(2) rozwoj technik i technologii w zakresie skracania okre-
su rozpadu promieniotwérczego komponentow wy-
palonego paliwa w reaktorach na neutrony predkie i/
lub metodami transmutacji,

(3) rozwoj technik i technologii w zakresie technologii
przerobu i postepowania z nisko- i srednioaktywnymi
odpadami promieniotwérczymi,

jadrowa

Transmutacja'

Elektrownia

(4) rozwdj technik i technologii w zakresie zmniejszenia
radiotoksycznosci odpaddéw  promieniotworczych,
w tym metodami radiochemicznymi,

(5) rozwoj technik i technologii w zakresie fizykochemicz-
nych technologii kondycjonowania odpadéw promie-
niotworczych i wypalonego paliwa,

(6) rozwdj technik i technologii w zakresie wykorzystywa-
nia wyodrebnionych pierwiastkéw z wypalonego pali-
wa do wytwarzania prekursoréw paliwa dla reaktorow
nowej generagji.

Prace badawcze w ramach zadania prowadzone byty
poczawszy od 1. pazdziernika 2011r. do 31. grudnia 2014 r.,
w o$miu osrodkach, w tym w IChiTJ. Realizacja zadania od-
bywata sie w formie dziewieciu prowadzonych réwnolegtych
etapow. Schemat jego realizacji przedstawiono w Tabeli 1.
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Rys. 1. Najprostszy schemat cyklu paliwowego reaktordw jqdrowych
Fig. 1. Simple representation of the nuclear fuel cycle
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Tab. 1. Schemat realizacji zadania badawczego nr 4 ,Rozwdj technik i technologii wspomagajqcych gospodarke wypalonym paliwem
i odpadami promieniotwérczymi” wchodzacego w sktad projektu badawczego pt.: ,Technologie wspomagajqce rozwdj bezpiecznej

energetyki jgdrowej”.

Tab. 1. Scheme of realization of the NCBIR strategic research project Safe Nuclear Power Engineering Development Technologies,
Task 4 Development of Methods and Technologies Supporting Management of Spent Fuel and Radioactive Waste

Cel Tytut Podejmowane Realizujacy
, ETAP . . ,
szczegotowy etapu dziatania osrodek
Zbadanie wptywu wybranych ligandéw hydro-
filowych na proces grupowej ekstrakgcji akty- IChiTJ
nowcéw w procesie GANEX
Rozwdj technik i technologii w za- | Badania stabilnosci radiacyjnej wybranych
1 1 kresie wyodrebniania plutonu i dtu- | uktadéw ekstrakcyjnych waznych z punktu wi- IChiTJ
gozyciowych aktynowcéw dzenia procesu GANEX
Badania stabilnosci radiacyjnej cieczy jono-
wych stosowanych w ekstrakgji plutonu i akty- IChiTJ
nowcow mniejszosciowych
Badania transmutacji dtugozyciowych produk-
K e ok d .| tébw rozszczepienia oraz aktynowcdw w reakto-
S, racanie o rlfsu rozpadu promlle- rach predkich oraz w podkrytycznym zestawie NCBJ
2 2 nlotworc;ego omponentow wypalo- sterowanym przez zewnetrzne zrédto neutro-
nego paliwa w reaktorach na neutrony | | 6w (ADS)
predkie i/lub metodami transmutag;ji - -
Otrzymywanie ZrO, za pomocg Kompleksowej IChiTJ
Metody Zol-Zel (CSGP)
3 Krajowe materiaty kopalniane jako | Krajowe materiaty kopalniane jako potencjalne UMCS/
potencjalne bariery w KSUOP bariery w KSUOP IChiTJ
Inteligentne nanosorbenty do zasto- Inteligentne nanosorbenty do zastosowan w bez- ;
4 sowan w bezpiecznej energetyce ja- | . - - . IChiT)
d - piecznej energetyce jadrowej
rowej
Modyfikowane zwiazki naturalne s . )
jako sorbenty w procesach sktado- Modyfikowane zwiazki naFura}ne Ja?k,o sor'ben IChiTJ /
5 S 7, . ty w procesach sktadowania nisko- i srednioak-
wania nisko- i Srednioaktywnych od- . L UMCS
3 . o tywnych odpadéw promieniotwdrczych
padoéw promieniotwdrczych
Rozwdj technik i technologii w zakresie techno-
Rozwdj technik i technologii w zakre- | logii przerobu i postepowania z nisko i srednioak- IChiTJ
sie technologii przerobu i postepowa- | tywnymi odpadami promieniotwérczymi - pro-
6 | nia z nisko i $rednioaktywnymi odpa- | cesy hybrydowe
dami promieniotwdrczymi - procesy |Nowe materialy w procesach sktadowania
hybrydowe nisko- i $rednioaktywnych odpadéw promie- ZUOP
niotwérczych
Rozwdj technik i technologii w zakresie zmniejsze-
nia radiotoksycznosci odpadéw promieniotwor- IChiT)
czych, w tym metodami radiochemicznymi
Elektroradiochemiczne metody wydzielania NCBJ
metali zodpaddéw promieniotwoérczych POLATOM
Zmniejszenie radiotoksycznosci Wytwarzanie za pomoca cyklotronu AIC-144
4 7 odpadéw promieniotwdrczych, w tym | izotopdéw radioaktywnych stuzacych do wyko-
S . : . : IFJ
metodami radiochemicznymi rzystania w badaniach dla potrzeb nad gospo-
darka wypalonym paliwem jadrowym
Analiza whasnosci pirochloru w warunkach na-
- : o ITME
razenia na defektowanie radiacyjne
Materialy dla unieszkodliwiania statych odpa-
P ! : AGH
déw nisko- i Srednioaktywnych
V‘.’yk"TZyStY"Va”'e Wyodrebnlonych Wykorzystywanie wyodrebnionych pierwiast-
pierwiastkéw z wypalonego paliwa |, . - .
6 9 : 7 . kéw z wypalonego paliwa do wytwarzania pre- IChiTJ
do wytwarzania prekursoréw paliwa . - . . -
. ) . kursoréw paliwa dla reaktoréw nowej generacji
dla reaktoréw nowej generacji

Ponizej przedstawiony zostat krétki opis prac wykonanych w trakcie realizacji poszczegélnych Etapéw zadania nr 4.
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Etapnr 1

pt. Zbadanie wplywu wybranych ligandéw hydrofi-
lowych na proces grupowej ekstrakcji aktynowcow
w procesie GANEX
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Rys. 2. Schemat postepowania z wypalonym paliwem jqdrowym
Fig. 2. Processing of the spent nuclear fuel

Dziatanie 1: Zbadanie wptywu wybranych ligandéw
hydrofilowych na proces grupowej ekstrakcji aktynowcéw
w procesie GANEX (IChiTJ; prof. J. Narbutt)

Gtownym problemem warunkujacym bezpieczenstwo
energetyki jadrowej jest konieczno$¢ redukcji dtugotrwa-
tej radiotoksycznosci wypalonego paliwa jagdrowego lub
odpaddéw jadrowych pozostatych po jego przerobie. Cel
ten mozna osiggna¢ po usunieciu z odpaddéw dtugozycio-
wych emiterow promieniowania alfa: plutonu i aktynow-
cOw mniejszosciowych, zwtaszcza ameryku, a nastepnie
poddanie ich procesowi transmutacji jadrowej, np. w reak-
torach energetycznych IV Generacji. Przewiduje sie, ze taki
wariant recyklingu wydatnie zmniejszy obcigzenie cieplne
ostatecznego sktadowiska odpadéw jadrowych i znacznie
skroci (z ponad 100000 do 300 lat) okres, w jakim sktado-
wiska takie zagraza¢ beda srodowisku naturalnemu. Bada-
nia rozwijajace te nowg technologie prowadzone sg dzi$
we wszystkich najwazniejszych krajach swiata zaintereso-
wanych energetyka jadrowa.

Jeden z nowych proceséw rozwijanych w ramach tej
technologii - GANEX - polega na grupowym wydzielaniu
plutonu i dtugozyciowych aktynowcéw mniejszosciowych
metoda ekstrakgji ciecz-ciecz z kwasnego roztworu wy-
palonego paliwa jgdrowego. Wykonane badania ukierun-
kowane zostaty na modyfikacje drugiego cyklu procesu
GANEX w celu zapobiezenia lub ograniczenia wspoteks-
trakcji z aktynowcami niektérych produktéw rozszcze-
pienia uranu (FP). Badano, jak silnie ligandy hydrofilowe

wybrane z grupy kwaséw poliaminoctowych, komplek-

suja te FP (Pd, Zr, Tc) w kwasnych roztworach wodnych,

i czy w tych warunkach nie nastepuje silne komplekso-

wanie ameryku(lll) i innych aktynowcéw, ktére mogtoby

powodowac niepozadane zmniejszenie ekstrakcji tych
pierwiastkéw w uktadzie GANEX. Potwierdzono wyso-
ka skuteczno$¢ maskowania Pd i Zr proponowanymi juz
kompleksonami typu DTPA i wyjasniono przyczyne bra-
ku kompleksowania Tc(VIl). Eksperymentalnie zbadano
kompleksowanie aktynowcéw: U(VI), Th(IV), Pu(IV), Np(IV)

i Am(Ill) w kwasnych roztworach wodnych nowym hydrofi-

lowym ligandem SO_-Ph-BTP, ktory umozliwia selektywna

reekstrakcje ameryku(lll) i pozostawienie lantanowcowych

FP w fazie organicznej po procesie GANEX. Wykazano, ze

podobnie skutecznie reekstrahuja sie Pu(IV) i Np(IV).
Drugim kierunkiem badan byty prace teoretyczne, wy-

konane zaawansowanymi metodami chemii kwantowe;j.

Ukierunkowane one zostaty na zrozumienie przyczyn se-

lektywnosci ekstrahentéw proponowanych dla procesu

GANEX. Sformutowano wnioski dotyczace tematyki dal-

szych prac koniecznych do rozwigzania przedstawionych

problemoéw, a w szczegdlnosci nowe hipotezy badawcze,
ktérych potwierdzenie powinno pozwoli¢ na gtebsze zro-
zumienie mechanizméw badanych proceséw i okazac sie
pomocne dla optymalizacji warunkéw oddzielania akty-
nowcow od produktéw rozszczepienia.

W wyniku wykonanych badan stwierdzono, ze:

(a). Ligandy tetraalkilodiglikoloamidowe TODGA tworza
z kationami Am(lll) i lantanowcéw kompleksy kationo-
we o wigzaniach w niewielkim stopniu kowalencyjnych,
nieco wiekszym dla Am(lll).

(b).Zaden z badanych ligandéw hydrofilowych typu
‘CHON;, wybranych z grupy kwaséw poliaminoctowych,
nie kompleksuje badanych produktéw rozszczepienia
uranu — kationéw metali d-elektronowych bardziej
skutecznie niz znany juz DTPA.

(c). Obecnos¢ w uktadzie ekstrakcyjnym z TODGA duzych
anionéw hydrofobowych obniza wspétekstrakcje anio-
néw TcO,, ale niewystarczajaco silnie do zastosowan
technologicznych.

(d). W procesie ekstrakcji ameryku odkryto nieoczekiwany
efekt synergiczny: w badanych ukfadach ekstrakcyj-
nych z TODGA kompleksony poliaminoctowe nie tylko
nie obnizaja, lecz wrecz przeciwnie — zwiekszajg warto-
$ci wspétczynnika ekstrakcji ameryku(lll). Sformutowa-
no hipoteze badawcza wyjasniajacg prawdopodobna
przyczyne tego efektu — tworzenie przez Am lipofilo-
wych komplekséw mieszanych. Dodatkowe badania,
prowadzone obecnie w celu sprawdzenia tej hipotezy,
powinny da¢ wyniki pomocne do optymalizacji warun-
kéw oddzielania aktynowcéw od produktéw rozszcze-
pienia w procesie GANEX.
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(e). Hydrofilowy ligand SO,-Ph-BTP (nie typu ‘CHON’) efek-
tywnie kompleksuje badane aktynowce: Am(lll), Np(IV)
i Pu(lV) w kwasnej (HNO,) fazie wodnej i moze by¢ wy-
korzystany do ich selektywnej reekstrakcji z roztworéw
TODGA z pozostawieniem w fazie organicznej wszyst-
kich lantanowcéw.

(f). Zbadany nowy ligand typu ‘CHON; pochodna bis-tria-
zynyl-bipirydyny (BTBP) z czterema czwartorzedowy-
mi grupami amoniowymi (N-pirolidyniowymi), umiar-
kowanie efektywnie kompleksuje Am(lll) w kwasnej
(HNO,) fazie wodnej, co pozwala na jego selektyw-
ng reekstrakcje z roztworow TODGA zawierajacych
europ(lll), ale nie pozwala na jego oddzielenie od
wszystkich lantanowcowych produktéw rozszczepie-
nia (La-Dy), zwtaszcza od lantanowcéw lekkich. Proby
modyfikacji fazy organicznej (0,2 M TODGA w nafcie),
ktéra miata umozliwi¢ takie oddzielenie, nie przyniosty
efektu.

(9).W celu skutecznego oddzielenia ameryku(lll) od
wszystkich lantanowcdédw metoda reekstrakcji ligan-
dem hydrofilowym typu ‘CHON’ z organicznych roz-
tworéw TODGA nalezy podjac¢ préobe syntezy nowego
liganda hydrofilowego: nie pochodnej bis-triazynyl-bi-
pirydyny (BTBP), lecz pochodnej bis-triazynylpirydyny
(BTP), ponadto majacej w czasteczce nie cztery, a dwie
czwartorzedowe grupy N-metylopirolidyniowe.

(h). Teoretyczne badania kompleksowania jonéw Am?3*
i Eu** oraz ich rozdzielania w procesie GANEX pozwo-
lity na sformutowanie nieoczekiwanego wniosku, ze
ligandy tetraalkilodiglikoloamidowe (TEDGA, TODGA),
powszechnie uwazane za twarde (wg koncepcji HSAB
Pearsona), sa w rzeczywistosci stosunkowo miekkie.
Sformutowano nowa hipoteze badawczg, ktérej ewen-
tualne potwierdzenie umozliwi projektowanie i synte-
ze nowych, bardziej miekkich ligandéw typu ‘CHON;
charakteryzujacych sie jeszcze wiekszg selektywnoscia
w procesach ekstrakcyjnego oddzielania aktynowcéw
od produktoéw rozszczepienia.

Dziatanie 2: Badania stabilnosci radiacyjnej wybranych
uktadéw ekstrakcyjnych waznych z punktu widzenia pro-
cesu GANEX (IChiTJ; prof. K. Bobrowski)

W ramach wykonanych badan wykonano analize
wptywu radiolizy ekstrahenta TODGA oraz innych skfad-
nikéw ukfadéw ekstrakcyjnych stosowanych w procesie
GANEX na ekstrakcje aktynowcéw. Stwierdzono, ze przy
prawidtowym prowadzeniu procesu szkodliwy wptyw ra-
diolitycznej degradacji uktadu ekstrakcyjnego moze zo-
sta¢ zminimalizowany.

W trakcie realizacji zadania przeprowadzono badania
szeregu roztwordéw modelujgcych uktady ekstrakcyjne, ktére
sg wykorzystywane w procesie GANEX. W badaniach wyko-

rzystano radiolize impulsowg z czasowo-rozdzielcza spekto-

fotometrig UV-vis oraz stacjonarng g-radiolize w potaczeniu

z wysokosprawna chromatografia cieczowg (HPLC). Roztwo-

ry stanowigce faze organiczng sktadaly sie z nafty jako roz-

cienczalnika, N,N,N;N-tetraoktylodiglikoloamidu (TODGA)
i/lub tri-n-butylofosforanu (TBP). Roztwory stanowiace faze
wodng zawieraty 1 M HNO, z dodatkiem ligandéw hydrofilo-
wych z grupy kwaséw hydroksyamino- i aminopolioctowych.

Zarejestrowano przejsciowe widma absorpcyjne i na ich

podstawie dokonano identyfikacji niektérych indywidudéw

przejsciowych powstajacych w tych ukfadach. Wyznaczo-
no wydajnosci chemoradiacyjne rozktadu TODGA w nafcie

w uktadach zawierajacych TBP i modyfikatory (1-oktanol,

benzofenon i acetofenon) oraz nasyconych Aralbo O,.
Uzyskane wyniki pozwolity stwierdzi¢, ze:

(a). Radioliza impulsowa z czasowo-rozdzielczg spektrofo-
tometrig UV-vis umozliwita generacje oraz charaktery-
styke spektralng i kinetyczng kationorodnika TODGA™
w czystym TODGA oraz w roztworze TODGA w nafcie.
W pierwszym ukfadzie TODGA* jest generowany w wy-
niku bezposredniej jonizacji TODGA, a w drugim — prze-
niesienia tadunku od kationorodnikéw weglowodoréw
obecnych w nafcie do rozpuszczonego w niej TODGA.
Pasmo absorpcji przejsciowej przypisane TODGA* cha-
rakteryzuje sie maksimum absorpcji w | = 370 nm
i potéwkowym czasie zaniku t, , = 200 ns. Zaobserwo-
wany zanik jest najprawdopodobniej odpowiedzialna
fragmentacja TODGA™, zwigzana z rozerwaniem wigzan
C-0i C-N, prowadzaca poczatkowo do powstania wtor-
nych produktéw rodnikowych, a nastepnie do produk-
tow koncowych, m.in. dioktyloaminy i szeregu podsta-
wionych amiddw,

Dodatek TBP nie miat wptywu na intensywnos$¢ pasma
TODGA*, co sugeruje mozliwos¢ przeniesienia fadun-
ku pomiedzy TBP* i TODGA.

(b).Radioliza impulsowa wodnych roztworéw 1 M HNO,
z dodatkiem hydrofilowych ligandéw umozliwita ge-
neracje i identyfikacje gtéwnych produktéw przej-
sciowych powstatych w wyniku reakgji rodnikéw ‘OH,
*H, "NO, i ‘NO, z kwasami hydroksyamino- i aminopo-
lioctowymi. Obserwacja widm przejsciowej absorpcji
podczas radiolizy impulsowej tych samych roztwordw,
ale po wczesniejszym ich kontakcie z fazg organiczna
zawierajgcg TODGA i TBP, wskazuje na czesciowe przej-
$cie TBP z fazy organicznej do fazy wodnej, co skutkuje
czesciowym zmiataniem rodnikéw ‘OH.

(c). Badania wykonane z wykorzystaniem stacjonarnej
g-radiolizy wykazaty, ze

— Obecnos$¢ w roztworze TBP znaczaco obniza wydaj-
nos¢ chemoradiacyjng rozktadu TODGA (G(-TODGA))
w stosunku do roztworu TODGA bez dodatkoéw.

— Wprowadzenie do tego samego roztworu 1-oktano-
lu nieznacznie podwyzsza G(-TODGA), niezaleznie od
stezenia 1-oktanolu (5% i 45%), jak i od rodzaju gazu
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nasycajacego (Ar lub O,), ale jest ona nadal nizsza od
G(-TODGA) w roztworze TODGA bez dodatkéw. In-
teresujacy jest fakt, ze we wszystkich tych uktadach
G(-TODGA) jest praktycznie taka sama (~0,1 mmol J7).

— Najbardziej efektywne obnizenie G(-TODGA), blisko
2,5-krotne obserwuje sie po dodaniu 0,6 M acetofenonu.

— Dodatek benzofenonu do roztworu nasyconego Ar
podwyzsza G(-TODGA) do poziomu zmierzonego
w roztworze TODGA bez dodatkéw. Nasycenie tego sa-
mego roztworu O, obniza G(-TODGA) o ok. 30%.

— Obecnos¢ fazy wodnej zawierajacej 1 M HNO, zaréw-
no w roztworach nasyconych Ar, jak i O, podwyzsza
G(-TODGA) odpowiednio 0 20 % i 200 %.

Dziatanie 3: Badania stabilnosci radiacyjnej cieczy jono-
wych (CJ) stosowanych w ekstrakgji plutonu i aktynow-
cOw mniejszosciowych (IChiTJ; dr T. Szreder)

Efekt ochronny zwigzkéw i podstawnikéw aromatycz-
nych na ukfady poddane napromienianiu znany jest od
lat. Majac to na uwadze, dokonano modyfikacji kationéw
trzech najbardziej popularnych CJ, tzn. cieczy amonio-
wych, pirolidyniowych oraz imidazoliowych. Polegato ono
na zastapieniu podstawnikéw alkilowych podstawnikami
benzylowymi, dzieki czemu uzyskano znaczne obnizenie
wydajnosci radiacyjnych tworzacych sie produktéw ga-
zowych, w stosunku do zwiazkéw wyjsciowych. Rezultat
ten Swiadczy o duzej efektywnosci rozpraszania depo-
nowanej przez promieniowanie jonizujace energii oraz
zmniejszonej podatnosci zmodyfikowanych struktur na
homolityczne zrywanie wigzan. Wykonane obliczenia
kwantowo-mechaniczne gestosci spinu elektronowego
dziur wygenerowanych na kationach CJ z podstawnikiem
benzylowym sugeruja wzgledng stabilno$¢ tych uktadéw
w poréwnaniu z dziurami na kationach z podstawnikami
alkilowymi.

Problemem przy ocenie odpornosci radiacyjnej CJ jest
reakcja kationéw z utworzonymi w wyniku napromienio-
wania elektronami. Reakcja ta badana byta metoda ra-
diolizy impulsowej przy zastosowaniu detekgcji rodnikéw
metoda elektronowego rezonansu paramagnetycznego.
We wszystkich zmodyfikowanych CJ reakcja ta zachodzi
z duzg wydajnoscia radiacyjng i prowadzi do fragmenta-
¢ji kationu z utworzeniem rodnika Bz. W cieczach 1-alki-
lo-3-metyloimidazoliowych w wyniku przytaczenia elek-
tronu tworzy sie rodnik imidazolowy. Indywiduum to jest
wzglednie stabilne. Moze ono w reakgcji z dziurg utworzo-
N3 na anionie odtworzy¢ kation imidazoliowy. Pozwala to
przypuszczaé, ze mniejsza liczba kationdéw z podstawnika-
mi alkilowymi ulega trwatemu uszkodzeniu w reakcjach
z elektronami w poréwnaniu z liczba kationéw z podstaw-
nikami benzylowymi.

Kationy soli tetraalkiloamoniowych, jak i dialkilopiroli-
dyniowych réwniez reaguja z elektronami. Nie jest jednak
jasne do jakich produktéw reakcja ta prowadzi i czy jej
skutkiem jest nieodwracalne uszkodzenie kationu. Brak
tych informacji nie pozwala jednoznacznie stwierdzi¢, czy
zaproponowana modyfikacja poprawia odpornos¢ radia-
cyjna uktadéw. Uzyskane dane nalezy uzupetnic o kolejne
badania. Ponadto w $wietle zgromadzonych informacji
wiasciwe bedzie skoncentrowanie sie na modyfikacjach
struktury polegajacych na wprowadzeniu podstawnikéw
aromatycznych, ktére nie maja tendencji do dysocjacyjne-
go tworzenia rodnikéw.

Etap nr 2

pt. Skracanie okresu rozpadu promieniotwérczego
komponentow wypalonego paliwa w reaktorach na
neutrony predkie i/lub metodami transmutacji

| 1chm |
Przygotowanie zloia zawierajgcego "“[—“
radionuklidy do naswietlania

a—
i NCBJ
Poddanie ztaia reakeji, w ktdrych - w wyniku pochtonigeia T
neutronu - nuldid promieniotworczy przeksztalea sig
{transmutuje} w nuklid stabilny

Rys. 3. Produkcja paliwa w oparciu o produkty rozszczepienia
wypalonego paliwa jqdrowego

Fig. 3. Production of nuclear fuels using products from the spent
nuclear fuel

Dziatanie 1: Badania transmutacji dlugozyciowych produk-
téw rozszczepienia oraz aktynowcéw w reaktorach pred-
kich oraz w podkrytycznym zestawie sterowanym przez
zewnetrzne zrédto neutronéw (ADS) (NCBJ; prof. M. Szuta)

Jednym z najwazniejszych zagrozen dla spoteczenstwa
oraz dla srodowiska stanowi gospodarka wypalonym pali-
wem, poniewaz okres koniecznej jego izolacji od srodowi-
ska wynosi okoto 130 000 lat. Przeréb wypalonego paliwa
z wytworzeniem paliwa MOX zmniejsza wprawdzie ilo$¢
szkodliwych izotopéw w sktadowanym paliwie, jednakze
dopiero ich usuniecie moze prowadzi¢ do akceptowalnej
spotecznie gospodarki wypalonym paliwem.

Radiotoksyczno$¢ produktéw rozszczepienia techne-
tu-99 (*°Tc), jodu-129 (1) i cezu-135 ('*Cs) stanowi 95%
catkowitej radiotoksycznosci dtugozyciowych produktéw
rozszczepienia. Poniewaz wiekszos¢ ich soli tatwo rozpusz-
cza sie w wodzie, moga one skazi¢ biosfere i sg przedmio-
tem badan zniszczenia ich w reaktorach atomowych. Z ko-
lei, do aktynowcéw decydujacych o wysokim poziomie
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aktywnosci odpadéw radioaktywnych zalicza sie tzw. ak-
tynowce mniejszosciowe (minor actinides) neptunu(*’Np
i 28Np), ameryku (**'Am i *3Am ) oraz kiuru (***Cm, 2**Cm
i 24Cm). Ponad 100-krotne zmniejszenie radiotoksycznosci
mozna osiggnac¢ wypalajac aktynowce mniejszosciowe.

Radiotoksycznos¢ produktéw rozszczepienia moze byc
zaniedbana po uptywie 250 lat bezpiecznego sktadowa-
nia. Natomiast radiotoksycznos$¢ aktynowcédw pozostaje
jeszcze znaczna po skladowaniu ponad milion lat.

Powaznym problemem procesu przerobu paliwa ja-
drowego jest fakt, ze radioaktywne odpady zawieraja-
ce mniejszosciowe aktynowce (Np, Am i Cm) nie ulegaja
transmutacji (rozszczepieniu) w strumieniu neutronéw
termicznych w typowym komercyjnym reaktorze mocy
(3000 MW) w ktérych strumien neutronéw wynosi $rednio
1014 n-cm2s72, Przede wszystkim wychwytujg one neutro-
ny tworzac izotopy o wyzszych masach atomowych, nato-
miast ulegaja rozszczepieniu w strumieniach neutronéw
o wyzszych energiach.

W ramach przeprowdzonych badan podjeto badania
wypalania aktynowcéw w zestawie podkrytycznym stero-
wanym przez zewnetrzne zrédto neutronéw (ADS - Acce-
lerator Driven System). Do tego celu wykorzystano zestaw
KWINTA, ktoéry imituje gteboko podkrytyczny reaktor na
neutronach predkich sterowny wigzka deuteronéw z ak-
celeratora NUCLOTRON zlokalizowany w Zjednoczonym
Instytucie Badan Jadrowych, Dubna, Rosja. W ich wyniku:

(@). Zmierzono widma neutronéw wysokich energii
powyzej 10 MeV na zestawie KWINTA bombardowanego
deuteronami o energii 1,2,4,6i 8 GeV,

(b).  Zmierzono zdolno$¢ transmutacyjna Np-237
(rozszczepienie) w widmie neutronéw predkich typu
ADS wykorzystujac zestaw KWINTA — wyznaczono indeks
spektralny dla tego aktynowca w ADS'ie.

(c). Poréwnano zdolnosci transmutacyjne aktynow-
ca neptunu-237 w widmie neutronéw predkich zestawu
KWINTA typu ADS z zdolnoscig transmutacyjng w widmie
neutronéw reaktora na neutronach predkich. Szybkos$¢
rozszczepienia Np-237 jest dwukrotnie wyzsza w widmie
szybkich neutronéw ADS'u — zestaw KWINTA, niz w reak-
torze na neutronach predkich SFR (Sodium Fast Reactor).
Niemniej predkos¢ wychwytywania neutronéw jest jesz-
cze okoto dwa razy wyzsze niz predkosc¢ spalania.

Prace sa kontynuowane.

Dziafanie 2: Otrzymywanie ZrO, za pomocg Kompleksowej
Metody Zol-Zel (CSGP) (IChiTJ; dr inz. M. Brykata)

Zaproponowane badania dotyczyty opracowania tech-
nologii otrzymywania stabilizowanych matryc cyrkono-
wych dotowanych wybranymi pierwiastkami za pomoca
opracowanej w IChiTJ metodzie Kompleksowego Procesu
Zol-Zel (CSGP). Tak otrzymane matryce miaty zostac prze-

kazane do dwczesnego Instytutu Energii Atomowej (obec-
nie Narodowego Centrum Badan Jadrowych) celem na-
Swietlenia w strumieniu neutronéw reaktora jadrowego.

Po opracowaniu metody syntezy stabilizowanego
tlenku ZrO, zawierajacego tzw. surogaty — Nd, Ce i Mn,
wykonano prébe wprowadzenia do uzyskanych matryc
materiatéw radioaktywnych, tj. technetu (Tc-99m) i amery-
ku (Am-241). Optymalizacja parametréw syntezy pozwo-
lita na uzyskanie 100%-wej wydajnosci produkcji ziaren
sferycznych oraz umozliwita synteze ziaren sferycznych
o réznych $rednicach. Badania radioanalityczne roztwo-
row wystepujacych w kolejnych etapach produkgji ziaren
sferycznych pozwolity stwierdzi¢, ze ok. 95% aktywnosci
prébki wyjsciowej zostato immobilizowanych w ziarnach.

Stwierdzono, ze optymalne parametry otrzymywania
zoli, a nastepnie zeli w postaci sferycznych ziaren lub nie-
regularnych proszkéw, a w efekcie stabilizowanych matryc
cyrkonowych o réznym sktadzie (stabilizator w postaci do-
datku 15% CaO lub 10% Y,0,) zawierajacych rézne iloci
dodawanych surogatéw metali promieniotwérczych (Nd,
Ce, Mn w ilosciach 10, 15, 18 i 20%mol) réznig sie pomie-
dzy soba jedynie w nieznacznym stopniu.

Analizy aktywacyjne stabilizowanych tlenkiem wap-
nia ziaren ditlenku cyrkonu w strumieniu neutronéw ter-
micznych oraz predkich potwierdzity ich niski przekroj
czynny na aktywacje. Dla strumienia neutronéw termicz-
nych, w ktérym przez probke przeptyneto okoto 1,3-10
neutronow aktywowato sie jedynie okoto 500 jader, na-
tomiast przeptyw 1010 neutronéw predkich spowodowat
aktywacje jedynie 13 jader. llosci te, przy tak duzej liczbie
neutronéw, sg zaniedbywalnie mate. Potwierdza to znany
z literatury niski przekréj czynny - 90 mb dla neutronéw
termicznych i 80 mb dla neutronéw predkich.

Prébki wystano do NCBJ w Swierku, gdzie oczekuja na
zgode do bycia uzytymi w eksperymentach reaktorowych.

Qdpady
radicaktywne
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NCB}-POLATOM \L IChTI [ Przeréb
5] NCB) ¥
Materiaty
recioskyurago. || "dopanaunege.
zastosowania uiycia: paliwo
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Rys. 4. Schemat postepowania z wypalonym paliwem oraz z in-
nymi odpadami radioaktywnymi
Fig. 4. Handling with spent nuclear fuel and other radioactive wastes
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Etap nr 3

pt. Technologie przerobu i postepowania z nisko-
i $rednioaktywnymi odpadami promieniotwodrczymi
(UMCS; prof. M. Majdan)

Nisko- i $rednioaktywne odpady promieniotwdrcze po-
winny by¢ tak przetworzone i charakteryzowac sie takimi para-
metrami fizykochemicznymi, aby w okresie sktadowania (300
lat) nie stwarzaty zagrozenia dla ludzi i sSrodowiska. Sorbenty
nieorganiczne sg znakomitymi potencjalnymi materiatami na
bariery ochronne w sktadowiskach odpadéw promieniotwor-
czych, a sorpcja radionuklidéw na nieorganicznych wymie-
niaczach jondéw jest przedmiotem szerokich badan licznych
zespotéw na swiecie. Sposréd nich najbardziej znanym jest
stosowany przy budowie zapér ziemnych (landfillers) bentonit.
Natomiast, stosunkowo niewiele wiadomo na temat mozliwo-
éci uzycia glin kopalnianych. Uzyskanie zadowalajacej sorpcji
lantanowcdw na glinach moze by¢ wskazaniem, ze te materia-
ty nadaja sie rowniez do sorpgji aktynowcow, poniewaz lanta-
nowce i aktynowce maja zblizone promienie jonowe.

Celem zaproponowanych badan byto okreélenie przy-
datnosci do zastosowania jako bariery inzynierskie w kra-
jowym sktadowisku odpaddw promieniotworczych: (a) kra-
jowej gliny zawierajacej jako gtéwne sktadniki illit, kaolinit
i kwarc, oraz (b) krajowej produkcji granulowanego bento-
nitu typu Volcay. Zbadanie sorpcji U(VI), lantanowcow(lll),
cezu(l) i strontu(ll) oraz izotopdéw promieniotwdrczych
(Eu-152/154, Am-241, Cs-137) na powyzszych materiatach
miafa da¢ odpowiedz na pytanie, czy te niezwykle tanie sor-
benty pochodzenia krajowego maja szanse zastapic stoso-
wang aktualnie przez Zaktad Unieszkodliwiania Odpadéw
Promieniotwodrczych (ZUOP) metode zatezania cieklych
$rednio- i niskoaktywnych odpadéw promieniotwdrczych,
opartg na sorpgji radionuklidéw na mieszaninie weglanu
baru i zelazocyjanku miedzi (dodawanej w postaci wodnej
zawiesiny i w obecnosci nadmiaru jonéw siarczanowych).

W trakcie przeprowadzonych badarn ustalono co naste-
puje:

(a). Obydwa sorbenty: glina czerwona i bentonit maja dobre
wiasciwosci sorpcyjne w odniesieniu do jondw U(VI), La(lll),
Eu(lll), Ludll), Am(lll), Sr(ll), Cs(1), tzn. bezwzgledne wielkosci
sorpcji (wyrazone w mol/g) sg zblizone gdy poréwna sie
obydwa sorbenty. Mozna wiec sadzi¢, ze potencjalnie glina
czerwona i bentonit stanowiag wspélnie dobry materiat do
konstrukgji barier geologicznych; wspdlnie poniewaz ben-
tonit sam w sobie nie ma wytrzymatosci mechaniczne;j.
Moga réwniez znaleZ¢ zastosowanie w usuwaniu rozpatry-
wanych jonéw z roztworéw wodnych.

(b).Sorpcja jonéw U(VI), La(lll), Eu(lll), Lu(lll), Am(lll) jest
wzmochiona w obecnosci jonéw fosforanowych. Nie
wynika to tylko ze stracania trudno rozpuszczalnych
fosforanoéw, lecz réwniez z tworzenia komplekséw po-
wierzchniowych z udziatem jonéw fosforanowych.

W zwiazku ze stwierdzeniem faktu, ze oba materiaty
moga znalez¢ zastosowanie w krajowym sktadowisku od-
padéw radioaktywnych, zostaty one przekazane do dal-
szych badan w ZUOP. Dtugotrwatos¢ badan w ZUOP nie
pozwolita jednak jeszcze na ich zakonczenie.

Etapnr4
pt. Inteligentne nanosorbenty do zastosowan w bez-
piecznej energetyce jadrowej (IChiTJ; dr W. Starosta)

Izotopy Cs-137 oraz Sr-90 powstajace w wyniku rozsz-
czepienia jader materiatow paliwowych stanowig powaz-
ne zrédto zagrozenia dla srodowiska w przypadku awarii
reaktora. W przypadku planowania dtugoterminowego
sktadowania cieklych odpadéw radioaktywnych z reak-
tora korzystne jest uprzednie wydzielenie tych izotopéw
zroztworu. W tym celu stosowane sa metody ekstrakcyjne
lub sorpcyjne z zastosowaniem naturalnie wystepujacych
materiatéw, takich jak mineraty ilaste czy zeolity. Badania
ostatnich lat wskazujg na konieczno$¢ poszukiwan no-
wych syntetycznych sorbentéw nieorganicznych, jednak-
ze znajomosc¢ zachodzacych na poziomie atomowym pro-
ceséw putapkowania wspomnianych jonéw dotychczas
nie zostat doktadnie zbadany.

W ramach przeprowadzonych badan, metodg hydro-
termalna wykonane zostaty syntezy dwu rodzajéw jono-
wymiennych sorbentéw nieorganicznych przydatnych
dla sorpcji radioaktywnych jonéw cezu i strontu z roztwo-
réw wodnych. Jeden z nich posiada budowe warstwowa,
w ktérej podlegajace wymianie jony sodu ulokowane s3
miedzy ujemnie natadowanymi pofatdowanymi warstwa-
mi utworzonymi z oktaedrow TiO,. Drugi zas, cechuje sie
budowa zeolityczna. Parametry geometryczne tej struktu-
ry (wymiary okien oraz komor) nadajg temu wysoka selek-
tywnos¢ dla jonédw cezu. Metodami eksperymentalnymi
oznaczono wiasciwosci strukturalne sorbentéw, zacho-
dzace w nich przemiany termiczne, porowato$¢ oraz zdol-
nosci sorpcyjne. Badania zdolnosci sorpcyjnej sorbentéw
przygotowanych w postaci nanomateriatéw (0 mniejszej
krystalicznosci) wskazuja na korzystniejszg kinetyke pro-
cesu sorpcji przypadku materiatéw o mniejszej krystalicz-
nosci.

Wysoka odpornos¢ na degradacje radiacyjna, termicz-
ng i chemiczna oraz mozliwos¢ stosunkowo fatwego ich
wkomponowywania w istniejace systemy zestalania od-
padéw czyni zaproponowane materiaty interesujacymi
dla zastosowan w dezaktywacji odpadéw powstajacych
w energetyce jadrowe;j.
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Etap nr 5

pt. Modyfikowane zwiagzki naturalne jako sorbenty w pro-
cesach sktadowania nisko- i Srednioaktywnych odpadéw
promieniotwérczych (IChiTJ; dr L. Fuks)

W ciggu ostatnich lat prowadzone s3 liczne badania
nad wykorzystaniem materiatéw pochodzenia biologicz-
nego do usuwania metali ciezkich ze Sciekéw i innych od-
padéw. Udowodniono, ze metoda sorpcji metali ciezkich/
promieniotwérczych w biomasie moze stanowi¢ korzyst-
na alternatywe dla tradycyjnych metod fizycznych i che-
micznych, zwtaszcza w przypadku $ciekéw zawierajacych
metale w stezeniu ponizej 100 mg-L". Jako biosorbenty
szczegdlnie silnie wigzgce jony metali wykorzystywane sg
zarébwno substancje pochodzenia zwierzecego (chityna,
chitozan), jak i rodlinnego: celuloza, odpady z przemystu
spozywczego, produkgji antybiotykéw, substancje uzyski-
wane z wodorostéw morskich — alginiany i karrageniany.

Prace przebiegaty w dwdch kierunkach:

(A). Modyfikowane zwiazki naturalne jako sorbenty w pro-
cesach sktadowania nisko- i srednioaktywnych odpa-
doéw radioaktywnych
W wykonanej pracy:

(1) Wykazano, ze chemiczna modyfikacja aktualnie stoso-
wanych sorbentow:

e alginianu wapnia, poprzez wprowadzenie dodat-
kowych grup karboksylowych mogacych poprawic
ich wtasciwosci sorpcyjne;

e chitozanu, poprzez przytaczenie dodatkowej grupy
poliaminooctowej jest procesem na tyle skompli-
kowanym, Ze nie nalezy sie spodziewac ich komer-
cyjnego zastosowania.

(2) Wykazano, ze otrzymane sorbenty sferyczne alginianu
wapnia, alginianu wapnia z bentonitem, alginian wap-
nia - EDTA, alginian wapnia - Fe, alginian baru i stron-
tu wykazuja dobra zdolnos¢ sorpcyjna. Wyznaczono
wspotczynniki podziatu Cs(l), Sr(ll), Eu)lll) i Am(lll)
w ukfadach sorpcyjnych zawierajacych 0,05 M NaNO,.

(3) Stopien oczyszczania roztworéw zawierajacych ra-
dionuklidy Sr(ll), Eu(lll) i Am(Ill) przez sferyczne sor-
benty z alginianu wapnia, alginianu wapnia z bentoni-
tem, alginian wapnia -EDTA, alginianu baru i alginianu
strontu wynosi ok. 85%. Stopien oczyszczenia roztwo-
réw przez sferyczny alginian wapnia o wiasciwosciach
magnetycznych wynosi 80%. W przypadku Cs(l) sto-
pien oczyszczenia roztworu jest znacznie nizszy dla
wszystkich przebadanych sorbentéw.

(4) Wykonano réznicowgq analize termiczng DTG z termo-
grawimetrig TG. Sorbenty sferyczne w temperaturze
niewiele powyzej 200°C (alginian wapnia), a nawet
100°C (alginian wapnia z bentonitem) traca ok. 90%
swojej masy. Natomiast sorbenty takie, jak: alginian
wapnia modyfikowany EDTA, alginian baru, alginian

strontu, oraz sorbenty komercyjne charakteryzuja sie

stosunkowo wysoka temperaturg spalania. Sorbenty

te w podobnej temperaturze (ok. 950°C) ulegaja roz-
ktadowi uzyskujac mase, ktéra stanowi 5-10% ich masy
wyjsciowej.

(5) Wykazano, ze alginiany baru i strontu nie wykazuja
znaczaco korzystniejszych wiasciwosci sorpcyjnych
od powszechnie stosowanego alginianu wapnia. Ze
wzgledu na wyzsza cene surowcéw do ich wytworze-
nia od ceny chlorku wapnia, zastosowanie tych sor-
bentéw w celu zatezania ciektych odpadéw radioak-
tywnych nie jest procesem przysztosciowym.

(B). Poszukiwanie nowych, tanich sorbentéw pochodzenia
biologicznego do usuwania radioizotopéw z roztwo-
row wodnych przeznaczonych do sktadowania jako
nisko- i Srednioaktywne odpady radioaktywne.

Jako potencjalny materiat sorpcyjny do zatezania/oczysz-
czania wodnych roztworéw odpadowych wybrano korzen
mniszka lekarskiego (Taraxacum officinale Web) zawierajacy
polisacharyd - inuline. Cena proponowanego materiatu jest
niezwykle korzystna. Wynosi ona ponizej 50 zt za 1 kg ko-
rzenia mniszka lekarskiego (cena detaliczna). W wykonanej
pracy:

(1) Stwierdzono, ze efektywnos$¢ usuwania strontu(ll)
z ciektych odpadéw radioaktywnych przez sproszko-
wany korzen popularnego w Europie chwastu — mnisz-
ka lekarskiego — wynosi okoto 80%. Z kolei, preparat
zezwala na usuniecie okoto 90% ameryku(lll) przy uzy-
ciu okoto 30 g mniszka na kazdy litr odpadéw ciektych.
Dalszy wzrost masy sorbenta nie przynosi dalszego
wzrostu ilosci usunietego metalu. Oznacza to, ze ka-
skada ztozona z dwu sorbentéw pozwala usung¢ ok.
96% radioizotopu strontu, za$ z trzech - 99,5%.

(2) Obecnos¢ w odpadach srodkéw silnie kompleksuja-
cych metale (czynniki dekontaminacyjne) nie wptywa
znaczaco na ilo$¢ usunietych metali radioaktywnych.
Pewne znaczenie w efektywnosci zestalania odpadéw
ciektych moze miec zasolenie tych roztworéw.

(3) Metale zwiagzane z sorbentem pozostaja zaadsorbowane
w sposob trwaty i ich wymywanie nie przekracza 0,3 %.

(4) Termiczna obrobka uzyskanych odpadow statych po-
zwala na kolejne zmniejszenie ich masy. Stwierdzono,
ze gtéwnymi produktami gazowymi rozktadu sorbenta
sg dwutlenek wegla i para wodna.

Sproszkowany korzert mniszka lekarskiego zostat zgtoszony
w Urzedzie Patentowym jako biosorbent radionuklidéw wy-
stepujqcych nisko- i sSrednioaktywnych odpadach ciektych.
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Etap nr6
pt. Procesy hybrydowe w oczyszczaniu $ciekow

Dziatanie 1: Rozwdj technik i technologii w zakresie tech-
nologii przerobu i postepowania z nisko i srednioaktywny-
mi odpadami promieniotwdrczymi — procesy hybrydowe
(IChiTJ; prof. G. Zakrzewska-Kottuniewicz)

Procesy hybrydowe, bedace potaczeniem kilku réznych
proceséw przebiegajacych w jednym aparacie, moga by¢
stosowane do przetwarzania ciektych odpadéw radioaktyw-
nych do formy odpowiedniej do kondycjonowania z per-
spektywa ostatecznego sktadowania. Dzieki nim mozliwym
jest uzyskanie wyzszych wspotczynnikéw dekontaminagji niz
kazdym z proceséw stosowanych osobno oraz wyzszej selek-
tywnnosci wydzielania wybranych sktadnikéw.

W wykonanych badaniach zastosowano procesy mem-
branowe - mikrofiltracje (MF) oraz ultrafiltracje (UF) - pota-
czone z sorpcjg lub kompleksowaniem. Zwigzanie matych
jonéw z substancja makromolekularna, badZz sorbentem
zdyspergowanym w roztworze powoduje wzrost rozmiaréw
oddzielanych czastek, ktére w ten sposéb moga byc¢ zatrzy-
mane przez membrane ultrafiltracyjng badz mikrofiltracyjna.
Po wytypowaniu sorbentéw odpowiednich do sorpgji ra-
dionuklidéw: kwasu alginowego i jego pochodnych, droz-
dzy, gliny czerwonej, bentonitu oraz kilku zeolitéw okreslono
optymalne warunki prowadzenia proceséw hybrydowych
wykorzystujacych zaprojektowane i zbudowane w IChiTJ in-
stalacje membranowe o réznej konfiguracji do wydzielania
wybranych radionuklidéw Co-60, Sr-85 oraz Cs-137. Wyni-
ki przeprowadzonych badan wskazaty, ze zaproponowana
metoda hybrydowa utylizacji odpadéw jest skuteczna, gdyz
umozliwia uzyskanie wysokich wspoétczynnikéw dekontami-
nacji i redukcje objetosci materii radioaktywnej.

Dziatanie 2: Nowe materiaty w procesach sktadowania ni-
sko- i srednioaktywnych odpadéw promieniotwdrczych
(ZUOP; mgr inz. M. Banach)

Odpady promieniotwércze powinny by¢ tak przetwo-
rzone i charakteryzowac sie takimi parametrami fizyko-che-
micznymi, aby nie stworzyty zagrozenia dla ludzi i srodo-
wiska w catym okresie sktadowania. Podstawowym celem
badan byto wytypowanie najlepszego materiatu do zesta-
lania odpaddéw promieniotwérczych, tak aby otrzymane
tzw. produkty zestalania odpadéw promieniotwdrczych,
zapewniaty odpowiedni poziom bezpieczenstwa dla ludzi
i Srodowiska naturalnego w okresie 300 lat ich sktadowania.

W ramach przedktadanego projektu okreslone zostang
podstawowe parametry fizykochemiczne przygotowanych
w pozostatych jednostkach wykonujacych projekt produk-
téw zestalania i utrwalania odpadéw promieniotwdrczych
symulujacych odpady powstajace w czasie eksploatacji elek-
trowni jadrowych: tugowalnos¢, wytrzymatos¢ mechaniczna,

odporno$¢ chemiczng i odpornos¢ radiacyjna. W tym celu

przygotowane zostang stanowiska do zestalania modelo-

wych odpadéw promieniotwérczych zawierajagcych '*’Cs

i °°Sr oraz do badan tugowalnosci i odpornosci chemiczne;j.

W trakcie realizacji projektu badawczego przetestowano
jedenascie zapraw cementowych pod katem ich ewentual-
nego wykorzystania do zestalania odpadéw promieniotwor-
czych. W kazdej z badanych zapraw cementowych zestalono
odpady promieniotwoércze o okreslonej aktywnosci Cs-137

i Sr-90, a nastepnie pobrane z nich prébki zostaty poddane

badaniom tugowalnosci, odpornosci chemicznej, wytrzyma-

tosci mechanicznej oraz na odpornosci radiacyjnej zgodnie

z obowigzujacymi w Polsce normami. Stwierdzono, ze:

(a). wszystkie przebadane komercyjne zaprawy cemento-
we, odznaczaja sie wysoka wytrzymatoscig mechanicz-
ng oraz dos¢ niskim wspoétczynnikiem wytugowania,
jednak ilos¢ zestalonego odpadu w stosunku do obje-
tosci formy statej jest dos¢ niska.

.zaprawy cementowe na bazie cementu portlandzkiego,
opracowane we wtasnym zakresie sg dobrg alternatywa
dla zapraw komercyjnych. Cechujg sie wysoka efektyw-
noscig zestalania oraz akceptowalnymi parametrami
wytrzymatosci mechanicznej oraz tugowalnoscia.

(). potwierdzono doswiadczalnie wczesniejsze przypusz-
czenia dotyczace wptywu glinki czerwonej na zmniej-
szenie tugowalnos¢ radionuklidéw z produktow zesta-
lania odpadéw promieniotwérczych.

.sposréd jedenastu przebadanych zapraw cemen-
towych, na uwaga zastuguja: Sika, Ceresid, CMPP08
oraz CMPP08+GCZ. Zaprawy te odznaczaja sie dobra
odpornoscia na tugowanie oraz wysoka odpornoscia
chemiczna. Ponadto zaprawy te odznaczajg sie najlep-
szymi wtasciwosciami mechanicznymi w poréwnaniu
zinnymi przebadanymi w niniejszym projekcie badaw-
Cczym zaprawami cementowymi.

g

=

Etap nr7
pt. Zmniejszenie radiotoksycznosci odpadow promie-
niotworczych, w tym metodami radiochemicznymi

Dziatanie 1: Rozwdj technik i technologii w zakresie zmniej-
szenia radiotoksycznosci odpaddéw promieniotwérczych,
w tym metodami radiochemicznymi (IChiTJ; prof. A. Bilewicz)

Odpady promieniotworcze powstate z eksploatacji
elektrowni jadrowych s3 z jednej strony duzym zagroze-
niem dla srodowiska. Moga by¢ jednak one Zrédtem sze-
regu radioizotopdéw dla medycyny, a takze innych cennych
metali, np. z grupy platynowcéw dla katalizy. W zrealizo-
wanej pracy opracowano warunki odzysku z odpadéw
promieniotwérczych radionuklidu Ru  (radionuklidu
stosowanego w medycynie nuklearnej) a takze izolacji
i unieszkodliwiania dtugozyciowych takich radionuklidéw
jak '¥Cs, 137Cs, Sy, 2'Am, 5°Co i %Zn.
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Przeprowadzone badania wykazaty, ze w procesie eks-
trakcji "Ru z symulowanych wysokoaktywnych odpadéw
i reekstrakcji do fazy wodnej mozna otrzymac czysty pre-
parat promieniotwdrczy o parametrach pozwalajacych na
wytworzenie zrédet mogacych znaleZz¢ zastosowanie w bra-
chyterapii. Wykazano takze, ze nieorganiczne jonity oparte
na zwigzkach tytanu(lV) moga z powodzeniem postuzyc
zaréwno do izolacji radionuklidéw z ciektych odpaddw pro-
mieniotwdrczych jak i do dtugotrwatego sktadowania.

Stwierdzono takze, ze makrocykl tetratioeterowy
moze z powodzeniem ekstrahowac nieradioaktywny rod,
a BTBP - pallad z wysokoaktywnych odpadéw promie-
niotworczych.

Dziatanie 2: Wytwarzanie za pomoca cyklotronu AlC-144
izotopéw radioaktywnych stuzacych do wykorzystania
w badaniach dla potrzeb nad gospodarka wypalonym pa-
liwem jadrowym (IFJ-PAN; prof. J. Mietelski)

Celem zadeklarowanych prac badawczych byto opra-
cowanie metod wydzielenia bezno$nikowych, neutrono-
deficytowych radionukliddw: 124 126], 100.103p¢] 99,100,101, 102Ry
%mTc, 24235Np i 2°Pa z aktywowanych protonami na cyklo-
tronie AIC-144 odpowiednich tarcz statych. Wymienione
radionuklidy moga by¢ stosowane zaréwno w badaniach
analitycznych, jak i w medycynie nuklearnej. Ponadto
radionuklidy I, Tc i Np sa analogami dtugozyciowych ra-
dionuklidéow obecnych w wypalonym paliwie jadrowym.

W tym celu przeprowadzono aktywacje tarcz: z bez-
postaciowego telluru i tlenku telluru (IV) dla otrzymywa-
nia radioizotopéw |, z chlorku rodu(lll) dla otrzymywania
radioizotopdw Pd, z rutenu i chlorku rutenu(lll) dla otrzy-
mywania radioizotopéw Rh i Tc, z azotanu uranylu( "U)
i z chlorku uranu(®*°U) dla otrzymywania radioizotopéw
Np oraz azotanu toru(lV). Energie bombardujacych proto-
néw zmieniano w zakresie od 10 do 60 MeV w zaleznosci
od wartosci funkcji wzbudzenia dla okreslonego uktadu
tarcza-radionuklid.

Wydzielanie radionuklidéw ' 1%pPd z aktywowanego
chlorku rodu(lll), radionuklidéw #42**Np z aktywowanego
azotanu uranylu("U) i chlorku uranu(**U) oraz radionukli-
du %*°Pa z aktywowanego azotanu toru(lV) oparto na chro-
matografii jonowymiennej. Chromatografie gazowa ze
stacjonarnym gradientem temperatury wzdtuz kolumny
chromatograficznej (termochromatografia) zastosowano
do wydzielania: radionuklidéw '?* %] z bezpostaciowego
telluru i tlenku telluru (IV) oraz radionukliddw 100,101 102R
i #™Tc z rutenu i chlorku rutenu(lll).

Dziatanie 3: Elektroradiochemiczne metody wydzielania
metali z odpadéw promieniotwérczych (NCBJ-POLATOM;
dr I. Cieszkowska)

Podczas reakcji rozszczepienia **U powstaje znacz-
na ilo$¢ platynowcédw, takich jak pallad, rod czy ruten. Ze
wzgledu na ich wysoka cene i powszechne zastosowanie
ich odzysk z wysokoaktywnych odpadéw promieniotwor-
czych powstatych po rozpuszczeniu elementéw wypalo-
nego paliwa jest w petni uzasadniony.

Do wydzielania rutenu ('®Ru) z rafinatu powstatego
po procesie ekstrakcji transuranowcéw wykorzystano me-
tody elektrochemiczne. Opracowano i zoptymalizowano
parametry elektrochemicznego wydzielania rutenu na po-
wierzchni elektrody platynowej. Opracowano takze opty-
malne warunki procesu elektrolitycznego roztwarzania
depozytu rutenowego zwigzanego na powierzchni elek-
trody platynowej, celem odzysku jonéw czystego metalu
po jego wydzielaniu z roztworu kwasu azotowego. Zbada-
no mozliwos¢ wydzielania rutenu z roztworéw zawieraja-
cych jony metali alkalicznych (Sr#* Cs*).

Do wydzielenia strontu i cezu zastosowano ciecze jo-
nowe. Przyjeto, ze w celu rozdzielania radionuklidéw Sr
i Cs zastosowana zostanie metoda ekstrakcji w uktadzie
dwoch faz ciecz-ciecz przy pomocy selektywnych zwigz-
kéw makrocyklicznych. Po przeniesieniu jonéw tych
metali z fazy wodnej do cieczy jonowej, metale te beda
wydzielane elektrochemicznie w postaci amalgamatoéw.
Wykazano, ze ciecza jonowa charakteryzujaca sie najwiek-
szym zakresem stabilnosci elektrochemicznej dla ujem-
nych potencjatéw, jest Bu,MeNTFSI. Ciecz ta zostata wy-
brana jako medium do redukgji jondw metali alkalicznych,
cezu i strontu. Okreslono warunki amalgamacji jonéw Sr(ll)
i Cs(l) z roztworu cieczy jonowej. Zaproponowano proce-
dure procesu wydzielania jonéw Ru(lll), Sr(ll) i Cs(I) z mie-
szaniny symulujacej roztwor rafinatu.

Etapnr 8
pt. Fizykochemiczne technologie kondycjonowania
odpadow promieniotworczych i wypalonego paliwa

Jedna z gtéwnych przeszkdd w rozwoju energetyki ja-
drowej jest kwestia unieszkodliwiania i magazynowania
wysokoaktywnych odpaddéw promieniotwérczych HLW
(High-Level Waste), powstajacych w czasie eksploatacji
reaktoréw jadrowych, ze wzgledu na zawartos$¢ np. uranu
(w ilosci 95%). Ponadto, w HLW znajduje sie od 50 do 60
pierwiastkéw, miedzy innymi: pluton, mniejsze aktynow-
ce: neptun, ameryk, kiur oraz w wiekszych ilosciach: ruten,
pallad, cez i stront.

Materiaty ceramiczne, bedace obiektem badan wykony-
wanych w ramach celu szczegétowego 5, charakteryzuja sie
wieloma unikalnymi wiasnosciami, wymaganymi dla mate-
riatéw przewidzianych do uzycia w energetyce jadrowej. Do
najwazniejszych nalezy zaliczy¢: wysoka temperature top-
nienia, odpornos¢ korozyjng i duzg stabilnos¢ chemiczna.
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Z tych wzgledoéw ceramiki sg podstawowg forma ma-
teriatéw stosowanych jako matryce immobilizacji produk-
tow rozszczepienia, a takze jako paliwa jagdrowe.

Materiaty przewidziane do sktadowania plutonu okre-
$la sie jako matryce immobilizacji, za$ materiaty przewi-
dziane do inkorporacji atoméw plutonu w celu uzycia
w reaktorach energetycznych lub transmutacyjnych - jako
matryce inertne i transmutacyjne. Wszystkie te materiaty
ceramiczne, oprécz wymienionych uprzednio cech musza
charakteryzowac sie duza odpornoscig na defektowanie
radiacyjne i zdolnosciag do wbudowania w ich strukture
kationéw pierwiastkéw rozszczepialnych i produktow
rozszczepienia. Przewiduje sie, ze matryce inertne i trans-
mutacyjne po wykorzystaniu w reaktorze nie beda juz da-
lej przetwarzane, lecz magazynowane w sktadowiskach.
Oznacza to koniecznos¢ spetnienia kolejnych warunkéw:
odpornosci na dziatanie wody oraz stabilnosci chemicznej
w szerokim zakresie stezerh domieszek.

Otrzymanie materiatéw spetniajacych wszystkie po-
wyzsze warunki jest powaznym problemem technologicz-
nym i powoduje intensywne badania réznych materiatow
pod katem ich przydatnosci jako matryce. Obecnie rozwa-
zane s3 nastepujgce materiaty: szkta o réznym sktadzie,
materiaty Synroc (skladem chemicznym oraz budowa od-
powiadajace skatom naturalnym, np. perowskitowi), ZrO,,
MgAl0,, SiC, ZrC oraz rézne pirochlory, np. Gd,Ti,O,, Gd-
,TiZrO, i Gd,Zr.O,. Paleta tych materiatéw ulega szybkim
zmianom, a prace badawcze nad wykorzystaniem plutonu
jako paliwa do reaktorow energetycznych w duzym stop-
niu zaleza od mozliwosci syntezy, domieszkowania i po-
znania wiasnosci tych materiatow.

Dziafanie 1: Otrzymywanie szkiet krzemionkowych oraz
materiatéw typu SynRock (IChiTJ; dr A. Deptuta)

Metodami zol-zel oraz kompleksowej metody zol-zel
(CSGP) wykonano synteze szkiet krzemionkowych, szkiet bo-
rokrzemianowych oraz materiatéw typu Synrock - perowski-
tu, cyrkonolitu oraz hollandytu - oraz wykonano optymaliza-
cje warunkéw prowadzenia proceséw. Materiaty otrzymane
obydwoma wariantami metody zol - Zel suszono, obrabiano
termicznie w powietrzu i formowano do postaci monolitéw
lub proszkéw. W trakcie syntezy, do wyzej wymienionych
materiatéw wprowadzono surogaty wysokoaktywnych od-
padoéw jadrowych, a nastepnie wykonano liczne testy anali-
tyczne oraz zbadano ich podstawowe wiasciwosci fizykoche-
miczne. Testy otrzymanych materiatéw wykazaty ich znaczng
odporno$¢ chemiczng oraz trwato$¢ mechaniczna - porow-
nywalng, a nawet wyzsza niz wartosci literaturowe.

Dziatanie 2: Analiza wtasnosci pirochloru w warunkach na-
razenia na defektowanie radiacyjne
(ITME; prof. J. Jagielski)

W ramach przeprowadzonych badan opracowano in-
nowacyjna metode syntezy pirochloréw opartg o wykorzy-
stanie nanoproszkéw tlenkowych i zbadano wptyw para-
metréw syntezy na strukture i sktad uzyskanego materiatu.
Opracowano tez wtasne materiaty wyjsciowe o strukturze
nanometrycznej. Uzyskane prébki badano przy uzyciu me-
tod mikroskopowych i rentgenowskich. Wytworzony mate-
riat charakteryzuje sie lepszg strukturg od materiatu referen-
cyjnego uzyskanego z Laboratoire d'Etude des Matériaux
Hors Equilibre - LEMHE Uniwersytetu w Orsay we Francji.

Prébki uzyskanych pirochloréw byty defektowane przy
uzyciu wigzek jonéw zaréwno w zakresie oddziatywan
elastycznych (jadrowych) jak i nieelastycznych (jonizacyj-
nych) w sposéb zapobiegajacy aktywacji probek w trakcie
defektowania. Nastepnie, zbadano wptyw defektowania
radiacyjnego na wtasnosci mechaniczne. Uzyskane wyni-
ki potwierdzity przydatnos¢ pirochloréw do zastosowania
jako matryce immobilizacji odpadéw radioaktywnych i do
zastosowania jako paliwo typu inertna matryca w nowych
generacjach reaktoréw jadrowych.

Dziatanie 3: Materiaty dla unieszkodliwiania statych odpa-
doéw nisko- i Srednioaktywnych
(AGH; dr P. Stoch)

Witryfikacja jest obecnie jedna z najskuteczniejszych me-
tod unieruchamiania odpadéw radioaktywnych. Polega ono
na wbudowywaniu metali szkodliwych w strukture odpor-
nych na dziatanie czynnikéw zewnetrznych szkiet. W efekcie,
zostajg one skutecznie zwigzane w szklistej matrycy pozwala-
jac na ich bezpieczne sktadowanie w geologicznej skali czasu.
Najpowszechniej obecnie stosowanymi szktami do tego celu
s szkla borokrzemianowe o sktadzie dostosowanym do ro-
dzaju powstajacych w danym kraju odpadéw. Na podstawie
przeprowadzonej analizy sredniego sktadu chemicznego ni-
sko- i srednioaktywnych krajowych odpadéw radioaktywnych
zaproponowano sktad szkifa, ktére bedzie mogto stuzy¢ jako
matryca do ich immobilizacji. Proponowane szkio jest szktem
borokrzemianowym o sktadzie 56,0 - SiO,, 8,0 - ALO,, 15,0 -

273
B,0,, 21,0 - Na,0 (% masowy). W toku prowadzonych prac
badawczych stwierdzono, ze charakteryzuje sie ono niska tem-
peraturg topnienia, wysoka trwatoscig termiczng oraz bardzo
dobra odpornoscig na dziatanie wody. Elastycznos¢ jego struk-
tury pozwala na wprowadzenie do 30 % mas. symulowanego
odpadu. Niska temperatura topienia umozliwia zastosowanie
niskiej temperatury procesu witryfikacji, co obniza koszty oraz
redukuje parowanie sktadnikéw lotnych typu '*Cs.

Szkta borokrzemianowe w bardzo ograniczonym zakre-
sie nadaja sie do wigzania odpadéw zawierajacych znaczne
ilosci soli ( chlorki, siarczany). Zaproponowano wiec; aby taka
grupe odpadoéw zabezpiecza¢ w szktach fosforanowych. Na
podstawie danych literaturowych oraz przeprowadzonych
badan wybrano szkfo o sktadzie 60 P,O, - 40 Fe,0,. Szkto takie
cechuje sie niska temperaturg topnienia oraz niska lepkoscia,
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co powoduje znaczne skrdcenie czasu i obnizenie tempera-
tury procesu witryfikacji. Przeprowadzone badania wykazaty,
ze szkto to podobnie jak zaproponowane szkto borokrzemia-
nowe charakteryzuje sie bardzo dobrg odpornoscig chemicz-
na i stabilnoscig termiczna.

Przeprowadzone badania umozliwity sformutowanie
takze podstaw modelu teoretycznego wigzania odpadu
w szkle.

Etap nr9

p.t. Wykorzystywanie wyodrebnionych pierwiastkow
z wypalonego paliwa do wytwarzania prekursoréw
paliwa dla reaktoréw nowej generacji

(IChiTJ; drinz. M. Brykata)

W ramach wykonanych badan opracowano metode
syntezy weglikéw i azotkéw uranu oparta na wykorzysta-
niu wspomnianego juz procesu Kompleksowego Procesu
Zol-Zel (CSGP). Otrzymywanie weglikéw i azotkéw urano-
wych odbywa sie na drodze syntezy materiatéw ceramicz-
nych ze szczegdlnie jednorodnych roztworéw koloidal-
nych askorbinowo-uranylowych ze zdyspergowang sadza.
Kwas askorbinowy poza swojg funkcjg kompleksowania
jonu uranylowego spetnia jednoczesnie role dyspergenta
sadzy. W zaleznosci od sposobu zelowania otrzymanych
dyspersji sadzy w zolach askorbinowo-uranylowych kon-
cowy produkt moze przyja¢ postac¢ proszkéw nieregular-
nych lub ziaren sferycznych o $rednicy ponizej 100 um.

Ostatnim etapem syntezy jest proces redukcji karbo-
termicznej (karbonizacji), ktérego parametry zostaty tak
dobrane, aby zachowa¢ wprowadzony amorficzny wegiel
w ilosci niezbednej do uzyskania weglika uranu UO,-C.
Proces ten prowadzi sie w warunkach beztlenowych, gdyz
w przeciwnym razie zachodzi utlenianie wprowadzone-
go wegla, jednoczesnie w sposdb niedestruktywnych dla
otrzymanych Zeli askorbinowo-uranylowych.

Wyniki wykonanej analizy dyfraktometrycznej po-
twierdzity, Zze otrzymany produkt jest weglikiem uranu
(UC). Charakteryzuje sie on niestety matg odpornoscig na
wilgoc¢ (nawet obecna w powietrzu) i na tlen. A wiec, moze
sie on utlenia¢ do tlenkéw i tworzy¢ weglowodory. Prze-
chowywanie weglika wymaga wiec specjalnych warun-
koéw, ktore gwarantujg atmosfere ochronna.

Otrzymane prébki oksyweglika uranu postuzyty, z ko-
lei, do badan nad procesem azotowania prowadzacym do
otrzymania azotku uranu. Okazato sie przy tym, ze zwigzek
ten takze charakteryzuje sie mata odpornoscia na wilgoc
(nawet z powietrza) i tlen i moze ulegac rozktadowi na
drodze utleniania. Wyniki analizy dyfraktometrycznej po-
twierdzity obecno$¢ w badanej prébce azotku uranu, ktory
znajduje sie w mieszaninie z ditlenkiem uranu.

Reasumujac, wyniki przeprowadzonych badan po-

twierdzaja, ze przy zastosowaniu opisanych metod - Kom-
pleksowy Proces Zol-Zel i Metody Podwdjnej Ekstrakgji
oraz odpowiednich warunkéw proceséw termicznych
mozliwe jest otrzymanie weglika uranu oraz azotku ura-
nu. Wyeliminowanie mozliwosci kontaktu prébek z powie-
trzem umozliwi otrzymanie czystych zwigzkéw weglika
lub azotku uranu, a nie w mieszaninie z ditlenkiem uranu.

Podsumowanie formalne

(1) Wskazniki produktu

Liczba jednostek naukowych zaangazowanych

w wykonanie zadania badawczego 8
Liczba przedsiebiorstw zaangazowanych w wyko- )
nanie zadania badawczego

Wartos¢ naktadéw ogétem na realizacje zadania 10 min zt

badawczego

Liczba zgtoszonych wynalazkéw oraz wzoréw uzyt-
kowych i przemystowych bedacych wynikiem zada- 4
nia badawczego

(2) Wskazniki rezultatu

Liczba publikacji bedacych wynikiem
zadania badawczego w czasopismach
naukowych objetych Essential Science
Indicators

17 (lista MNiSzW A)
oraz
12 (lista MNiSzW B)

Liczba miedzynarodowych i krajowych
konferencji, na ktérych zaprezentowano
wyniki prac prowadzonych w ramach
zadania badawczego

105

Liczba opracowanych w efekcie realizacji
zadania badawczego nowych rozwigzan
technologicznych i organizacyjnych, insta-
lacji, urzadzen, systemow itp.

Liczba obronionych prac inzynierskich,
licencjackich i magisterskich w zakresie 9
tematyki zadania badawczego

Liczba rozpoczetych rozpraw doktorskich
i habilitacyjnych w zakresie tematyki 8
zadania badawczego

dr Leon Fuks,

mgr Agata Oszczak,

Zaktad Naukowy - Centrum Radiochemii i Chemii Jgdrowej
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej,

Warszawa

Przypisy

1 http://www.ure.gov.pl/pl/urzad/wspolpraca-miedzyna-
rod/2829,dok.html

2 Uchwata nr 202/2009 Rady Ministréw RP z dnia 10 listo-
pada 2009 r. Polityka energetyczna Polski do 2030 roku
http://www.mg.gov.pl/files/upload/8134/Polityka%20
energetyczna%20ost.pdf
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