AMORF ANYAGOK OSSZETETELENEK OPTIMALIZALASA
RADIOAKTIV HULLADEKOK KONDICIONALASARA

A radioaktiv hulladékok végsé elhelyezése a jelen és
jové egyre sirgetébb kornyezeti problémaja. Nem
képzelhetd el az atomenergia, a nukledris medicina és
a nukledris ipar mis agazatai altal nyujtott elényok
igénybevétele anélkiil, hogy ne tudnank valaszt adni
a hulladék végleges elhelyezésének kérdésére.

Napjainkban altaldnosan elfogadott miszaki meg-
oldas, hogy a nagy aktivitasi radioaktiv hulladékot
mélyen fekvS geologiai tarolokban elhelyezve szige-
telik el a bioszfératol. A zart és nyilt izemanyagciklus
esetén is ez a muszaki megoldas tinik elfogadhatonak
és biztonsagosnak. A mélygeologiai tarolo kialakitasa
tobbszords védelmi rendszer megépitésével valdsul
meg. Az itt bemutatott munka a hulladékok kondicio-
nalasaval foglalkozik, amely ,mérnoki gatnak” tekint-
het6. A kondicionalas célja a hulladék szilarditasa,
valamint a hulladékban taldlhat6 szennyezSk immobi-
lizalasa. A folyamat soran a hulladékot killonféle kots-
anyagokba agyazzak, stabil hulladékmatrixot képezve.
A nagy aktivitast hulladékok elhelyezésére az amorf
rendszerek a legalkalmasabbak [1].

A kondicionalasi eljarasok soran figyelembe kell
venni a gazdasidgos eldillitis szempontjait, tovabba
kovetelmény a hulladék stabil, biztonsagos tarolasa és
a tarolasra valo el6készitése is. A kondicionalo anyag
(melyet matrixanyagnak hivunk) arinya minél kisebb
legyen a végleges hulladékban, az el6allitas ipari mé-
retben gazdasagos legyen, mikozben stabil beépiilés
valosuljon meg. Javitani kell tehat a hulladék/matrix
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aranyt, a matrixosszetétel a legkiilonbozébb tipusia
hulladék befogadasara legyen alkalmas, jo kémiai el-
lendlloképességgel rendelkezzen (azaz stabilitasat
6rizze meg a hulladék jelenlétében is).

Az eddig ismert amorf Osszetételek nem tartalmaz-
zak az Osszes adatot (tobb esetben iparjogvédelmi
el6irds miatt), amely segitségével kondicionilni lehet
a hulladékot.

Legf&bb célom a kilonboz6 dsszetételd radioaktiv
hulladékok végleges tirolisahoz megtalalni a megfe-
lel6 matrixtiiveget. Tovabba fontos feladat meghata-
rozni a maximalisan adalékolhat6 hulladék mennyisé-
gét, vizsgalni a radionuklidok beépiilését és hatasukat
az Uveg stabilitasara, higroszkopos tulajdonsagaira.

A mintak vizsgilatihoz azonos elGallitasi feltételeket
alkalmaztam, ugyanazokat a mérési eljarasokat hasz-
naltam és a kiértékelés is hasonldé modon tortént. Mind-
ezek nagyban hozzajarultak ahhoz, hogy az eredmé-
nyeket megfelelGen tudjam Osszehasonlitani, a kapott
lehetséges szerkezeteket értelmezni. Neutron- és ront-
gendiffrakcios méréseim feldolgozasara a Reverse Mon-
te Carlo (RMC) szimuldcios modszert alkalmaztam. A
modszer ezen mintakra torténd alkalmazasa kihivast je-
lent, eddigi tanulmanyokat tekintve nincs jol bevalt sé-
ma. A peremfeltételeket az egyszerd és a tobb kompo-
nensu Osszetételekre is kiilon meg kell hatarozni, ezeket
a minta OsszetevGinek fliggvényében lehet megadni.

Kisérleti hattér

Az OTKA-PD palyazat beruhazasi tételeiként sikertilt
kialakitani egy radioaktiv anyagok hasznalatdra is al-

kalmas, biztonsagos minta-elGallitasi kornyezetet, be-

Koszonetet mondok mindenekelStt Svdb Erzsébetnek és Mészdros
Gyorgynek (MTA Wigner FK), akiknek a szakmai és emberi timoga-
tasat sok éven keresztiil élvezhettem. A rontgendiffrakcids mérések
soran jelentSs segitséget kaptam Martin von Zimmermanntol (Ha-
sylab). A munkat az OTKA-PD 109384 palyazat timogatta.
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1. dabra. A Si-O és B-O parcidlis parkorreldcios fliggvények és koordindcios szameloszlasok RMC modellezéssel szimolva az SiBxNaO, azaz

BS5, B10, B15 és B20 mintdkra.

2 2

rendezni egy minta-el6allité laboratériumot a Buda-
pesti Kutatoreaktor éptiletében.

Az elektromos fitést, magas hémérsékletd LAC VP
10/17 tipust kilyha maximalis hémérséklete 1700 °C,
igy teljes mértékben eleget tesz a vizsgalt Gvegek
eldallitasi kovetelményeinek. A mintak olvasztdssal
késziiltek, majd olvadékallapotbol (1300-1450 °C)
gyorshitéssel értem el az Givegillapotot.

Kiindul6 anyagként a kovetkez6 oxidokat hasznal-
tam: SiO, és B,0O; (ivegalkotd oxidok az tiveg amorf
allapotban val6 elGillitasaért felelgsek), Na,O és BaO
(modositd oxidok, az olvasztas kortiilményeinek opti-
malizalasaért alkalmazzuk d&ket), ZrO, (stabilizal6
oxid, a kristalyosodas elkertiléséért adjuk a rendszer-
hez), valamint UO;, CeO, és Nd,O; voltak. A termé-
szetes bor nagy neutronabszorpcidja miatt B-11 izo-
topban dasitott (99,6% — Sigma Aldrich Co.) diboratot
hasznaltam.

Neutron- és rontgendiffrakcios modszereket alkal-
maztam az Uvegmintak szerkezetvizsgalatara. Neuwt-
rondiffrakcios méréseimet a Budapesti Kutatoreaktor
9. szamu termikus, vizszintes, tangencialis csatornja-
nil mdikods PSD helyzetérzékeny neutrondiffrakto-
méteren végeztem [2].

Kiegészité mérésekre kerilt sor a Saclay-i kutato-
reaktorndl tizemelS 7C2 [3] berendezésen és a Los
Alamos-i impulzus-neutronforrasnal mikoéds NPDF
és HIPPO [4] berendezéseken. Utobbi mérdShelyek
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lehetévé tették a mérés kiterjesztését nagy Q tarto-
minyig!, jellemzSen 20-35 A~'-ig. Ennek eldnye,
hogy az r-térben az atomi parkorrelacios fuggvények
szamitasanal 1ényegesen jobb felbontast kapunk (Ar
= n/anﬂ.X)'

A konnyd atomok (B, O, Si) kornyezetére a neut-
rondiffrakcié ad pontosabb szerkezeti informaciot,
mig a nehéz atomok (Ba, Zr, U) a rontgendiffrakcios
mérésben figyelhet6k meg jobban. A vizsgalt tobb-
komponenst Osszetételek konnyl és nehéz atomokat
egyarant tartalmaznak, ezért indokolt rontgendiffrak-
cids méréseket is végezni. Utobbiakat a hamburgi,
Doris szinkrotronnal mikods BW5 diffraktométeren
[5] végeztem, 109,5 keV energiin, amely a Q = 0,5-25
A" sz6risi tartomanyt tette elérhetévé. A kétfajta diff-
rakcios mérés egytittes kiértékelését az RMC szimula-
cios programmal végeztik.

A szerkezet jellemzéséhez elsGsorban a g, (r) par-
cialis parkorrelicios fliggvényeket® és a koordinicios

! A Qszorasi amplitado, a szordsi vektor (Q = k- k', ahol ka be-
érkezs, és k" a AQ térszdgben szorddott neutronok hullimvektora)
abszolat értéke, amit a A hullimhossz és a 20 szordsi Bragg-szog
ismeretében az alabbi képlet alapjin kapunk meg: Q = 4nsin®/A.

> A g,(») parcidlis parkorrelacios fiiggvény megmutatja, hogy egy
i tipusu részecskétdl rtavolsigban a j tipusu részecskék lokalis sd-
risége hogyan aranylik az j tipusa részecskék atlagos striségéhez.
A g,(r) figgvények invaridnsak az i <> jrészecskékre nézve, hiszen
a két részecske kozotti tavolsdg azonos, a g;(1) = g;(1).
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2. dbra. A SiB20NaO mintira a kisérleti és RMC szimulaciéval illesztett neutrondiffrakcios szerkezeti fiiggvények (jobb oldalon az 1,55 A-6s
B-O csucs kizdrasaval szamitott figgvény). A kisérleti gorbén fekete vonal jeloli az RMC-vel elGillitott modellt.

szamokat® hatdroztuk meg, valamint — egyszer(bb
Osszetételeknél — a kotési szogeloszlasokat és a lehet-
séges gylrdeloszlasokat. Az egyes atomparokat jel-
lemz& parcialis parkorrelacios figgvények meghata-
rozasahoz itt is az RMC szimulacios modszert [6, 7]
hasznaltuk, amely széles korben alkalmazott eljaras a
rendezetlen kondenzalt rendszerek diffrakcios spekt-

rumainak értelmezésére.

Eredmények és kovetkeztetések
Héaromkomponenst SiNaO minta

Elgallitottam a 70Si0O,:30Na,O alaposszetételd nat-
riumszilikdt tvegmintat, amelynek kombinalt neut-
ron- és rontgendiffrakcios méréseire egytittes RMC
szimuldciot alkalmazva, meghatiaroztuk az eddig is-
mert egyik legpontosabb szerkezeti modellt. Megadva
a parcialis parkorrelacios fliggvényeket, a koordina-
cios szamokat, a 3-részecske szogeloszlas-fliggvénye-
ket, valamint a kovalens kotésekbdl allo Si-O halo-
szerkezetet alkotd gytrik eloszlasat. Legfontosabb
megallapitisok, hogy az oxigénatomok koriilbelil
63%-a vesz részt a SiO, tetraéderek egymashoz valo
kotésében, mig kortlbelil 37%-a terminalis, azaz a
Si-O lanc megszakad és az oxigén natriumhoz is kot6-
dik. A Na-O kotéstavolsag 2,29 A és két szomszédos
Na szeret egy adott O kornyezetében lenni, ami a
szerkezet kompaktsigara utal [8].

Négykomponenst SiBNaO mintasorozat

A négykomponenst (75-x)SiO,-xB,0;:25Na,0 (x
= 5-20 mol%) alapdsszetételd natrium-boroszilikat
uvegsorozat rovid tava rendjét is neutron- és ront-
gendiffrakcios mérések, valamint RMC szimulidcio se-
gitségével vizsgaltuk. A parciilis parkorrelacios fligg-
vényeket és a koordinacios szamokat (KSz) meghata-

* A ksz koordinacios szam megadja, hogy egy i tipusi atomot

atlagosan hany jtipust atom vesz koriil egy megadott tavolsagtarto-
manyban.
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rozva vilaszt kaphatunk az tiveg szerkezetének ki-
alakulasara (1. abra).

Legfontosabb megallapitisunk az, hogy a Na-atom
bevitele a harmas koordinacioval rendelkezé B-ato-
mok kornyezetét részben atalakitja és megjelennek a
négyes koordindltsigli B-atomok. Az 7, = 1,60t
0,01 A tavolsig, valamint a 3,6-3,9 kozotti Si-O
koordinaciés szamok a tetraéderes SiO, kialakulasat
mutatjak. Ezek az értékek az el6zbleg vizsgalt amorf
70810, -30Na,0 munkank eredményével megegye-
z6k. A B-O elsGszomszéd-tavolsiagra kapott 1,30 és
1,55+0,05 A értékeknél — a koncentracio fiiggvényé-
ben — intenzitisvaltozas figyelheté6 meg. (Az atte-
kinthet6ség kedvéért a vizsgalt tivegek Si-O és B-O
tavolsagait a cikk végén kilon tablazatban is kozol-
jiik). Mivel az 1,55 A-6s B-O cstcs atfed a 1,60 A-6s
Si-O csuccsal, felmertl a gyana, hogy a B-O és Si-O
parcialis parkorrelacios fliggvények szétvalasztasa
nem megfelelS. Ezért ellendrzé szimulacids futtata-
sokat végeztiink, amelyekben az 1,55 A-nél taldlhato
B-O csucs kialakuldsat kizartuk. Ennek eredménye-
ként a szerkezeti fiiggvény? illeszkedése romlott (2.
abra). Mindezek alapjan arra kovetkeztetiink, hogy
a fenti B-O tavolsag valos, és a vizsgalt tivegekben
BO, és SiO, szerkezeti egységek talilhatok [9].

Hatkomponenst SiBNaBaZrO mintasorozat

A (65-xSi0, -xB,0;:25Na,0 -5Ba0 -5Zr0, (x = 5-
15 mol%) hatkomponensi sorozatot szaimos eléallita-
si probalkozas el6zte meg. A matrixtiveg Osszetételé-
nek optimalizalasa bonyolult, de végiil sikeres folya-
matnak bizonyult. Az el6zGekhez hasonldan erre a
rendszerre is meghatiaroztuk az alapszerkezetet jel-
lemzé legfontosabb atomparok parcialis parkorrela-
cios fuggvényeit és a koordinacidsszam-eloszlasokat
(3. dbra).

Az S(Q) szerkezeti fliggvény a szortintenzitds-eloszlasbol sza-
molt koherens, rugalmas szoras normalt alakja, figyelembe véve a
hattér, abszorpcio és az adott méréberendezésre jellemzS egyéb

korrekcios tényezdket.
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3. abra. A Si-O és B-O parcialis parkorrelacios fliggvények és koordiniciods szameloszlasok RMC modellezéssel szamolva az SiBxNaBaZrO,

azaz B5, B10, és B15 mintakra.

Megallapitottuk, hogy a matrixiiveg szerkezeti fel-
épitésében elsGsorban a tetraéderes koordinaltsaga
(SiO* egységek jatszanak fontos szerepet, mig a
bor 3-as és 4-es koordindltsigh oxigén kornyezetek-
ben helyezkedik el. A B-O eloszldsra most is két ka-
rakterisztikus elsGszomszéd-tavolsdgot kapunk 1,40+
0,01 A, illetve 1,60%0,01 A-nél. A bor itt is beépiil a
Si-alapt hiloszerkezetbe és PB-O-9Si°, illetve “B-O-
“Si vegyes lancok alakulnak ki. Tovabbi eredmény,
hogy a Zr-atom, a Zr-O parkorrelacios figgvények és
a koordinacios szamok alapjin mintdinkban tveg-
képzd szerepet is betolt (toltéskompenzald” kation-
ként a ketténél kevesebb Si/B szomszéddal rendelke-
z6 oxigénekhez kot, lezarva a felszakadt halozatot)
(10, 11].

Hétkomponensi SiBNaBaZrUO mintasorozat

Kisérleteink alapjan bebizonyitottuk, hogy az optima-
lizalt matrixtiveg-Osszetétel 30 s% UO; befogaddsara
alkalmas. ElGéllitottam a 70 s% [(65-x)SiO,—xB,0; -
25Na,0 -5Ba0 -5ZrO,)] + 30 s% UO; (x = 5, 10, 15 és
20, roviditett jeloléssel UB5, UB10, UBI15, illetve
UB20) sorozatot is. Az RMC program altal generalt

> BB - a felss indexben szerepld szam az illeté atom koordinaltsa-

gat jelenti.
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szerkezeti fuggvények mindhirom minta esetén jo
egyezést mutatnak a kisérleti spektrumokkal, ugyan-
akkor azt is megfigyelhetjiik, hogy a Si-O és B-O par-
cialis parkorrelacios fliggvények és a koordinacios
szamok hasonlitanak az egyszeribb Osszetételeknél
kapott eredményekhez (4. dbra).

Fontos megemliteni, hogy adminisztrativ okokbol
ezeken a mintdkon csak a budapesti PSD diffraktomeé-
teren tudtunk neutrondiffrakcios méréseket végezni,
igy tobb parkorrelacios fliggvény r-térbeli felbontisa
gyengébb. Ennek tulajdonithatd példaul a B-O csucs
felhasadasanak elmaradasa. A cstcs eltolodasa az 6sz-
szetétel fiiggvényében (1,55 A — 1.35 A) viszont most
is megfigyelhetd.

Megallapitottuk, hogy az UO; tartalma sorozat ke-
vésbé hajlamos a kristdlyosodasra, mint az uran nél-
kili matrixtiveg, és higroszkopos tulajdonsagai is
kedvezébbek. Az U-O parcialis parkorrelacios fiigg-
vény éles elsészomszéd-eloszlast mutat 1,80+0,05 A
(UB5, UB10) és 1,8240,05 A (UB15, UB20), illetve
2,2040,05 A (UB5, UB10, UBI15) és 2,2240,05 A
(UB20) értékeknél. Az U-atomot atlagosan 5,2 O-atom
veszi korul. Irodalmi adatok alapjan [12] ezek a tavol-
sagok jol megfeleltethet6k az UO,-SiO, Osszetétel-
ben 1év§ uranil kristalyos szerkezetben a hatos koor-
dinaltsaga U korali axialis (1,82) és ekvatorialis (2,22)
U-O tavolsagoknak (5. dbra).
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4. dabra. A Si-O és B-O parcidlis parkorrelacios figgvények és koordinacios szameloszlisok RMC modellezéssel szamolva az SiBxNaBaZrUO,

azaz UBS5, UB10, UB15 és UB20 mintakra.

Az U-Si, U-B, U-Na és U-Zr parcidlis parkorrelacios
figgvények esetében a megfeleld masodikszomszéd-
tavolsigokra a 3,35+0,1 A, 2,85-3,15%0,1 A, 3,5-4,0%
0,1 A és 3,7+0,1 A értékeket kaptuk (6. dbra).

Az U-atom és az tvegképzé (Si, B, Zr) atomok kozti
korrelaciot leird fliggvények elsé cstcsa viszonylag
éles, mig a Na-U pdrkorrelacios fliggvény esetében a
csucs kevésbé definialt. Az alaphdlézat megbontdsival
a Na megnyitja az utat az uran elétt, amely igy beépul-
het a Si-B-O hal6zatba [13-15]. Ahogy mar emlitettiik, a
Zr szerepe a kristalyosodis megakadalyozasa.

FABIAN MARGIT: AMORF ANYAGOK OSSZETETELENEK OPTIMALIZALASA RADIOAKTIV HULLADEKOK KONDICIONALASARA

A munka egyik {6 célja meghatiarozni a maximalis
hulladék mennyiséget, amely stabilan be tud éptlni a
matrixba. Az el6zGekben ismertetett mintakbol a 10
mol% B,O; tartalma, 55Si0, -10B,0;:25Na,0 :5BaO -
5710, tsszetétele (toviabbiakban: MATRIX) bizonyult
a legstabilabbnak, ehhez adtam 35, 40, 45 s% UO;-at.
A neutron- és rontgendiffrakcids szerkezetvizsgalati
eredmények azt mutatjak, hogy ez az dsszetétel 40 s%
UO;-at tud stabilan beépiteni tgy, hogy tokéletesen
amorf mintat kapjunk. Az tveg alapszerkezete nem
valtozik, az alapszerkezet kialakuldsiért felelGs Si és
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5. dbra. A kristilyos szerkezetben az U-atom koril 1évé, axiilis és
ekvatoridlis pozicioban elhelyezkeds O-atomok.

B atomi kornyezetek az egyszertibb mintakhoz ha-
sonl6é modon, stabilan és reprodukalhatoan alakulnak
ki. A 45 s% UO;-at tartalmaz6é minta azonban mar
részben kristalyos fazisokat mutat, kijelolve a befoga-
doképesség hatarat.

Hétkomponensi SiBNaBaZrCe(Nd)O mintasorozat
(el6zetes eredmények)

A kifejlesztett Osszetételnek az uran mellett alkal-
masnak kell lennie a hasadasi termékek (jorészt ak-
tinoidak) befogadasira is [16]. Mivel utobbiak be-
szerzése bonyolult, és felhasznalasuk csak speciilis,
erre a célra engedélyezett laboratériumban lehetsé-
ges, ezért helyettik a kémiailag hasonlé moédon vi-
selkedd lantanoidakat hasznaltam. A Pu beépiilését
Ce-mal szimulaltam, az Am és Cm helyett pedig Nd-
ot alkalmaztam, amely helyettesités a szakirodalom-
ban elfogadott megoldas [17]. Vizsgaltuk a 90 s%
[MATRIX] + 10 s% X és 70 s% [MATRIX] + 30 s% X (X
= CeO,, Nd,0,) sorozatokat, amelyek az el6zetes
vizsgalatok alapjan stabil amorf szerkezettel rendel-
keznek. A 7. dbra a 70 s% [MATRIX] + 30 s% X, ahol
X = CeO,, Nd,O; 6sszetételekre mutatja be az elsé
szerkezeti eredményeket. Az alapszerkezet felépité-
sében szerepet jatszo Si €s B atomi kornyezetek ha-
sonl6 stabil kialakulast mutatnak, mint az egysze-
ribb rendszerek esetén.

6. dbra. Masodikszomszéd-tavolsigok az U-atom koril az SiBxNaBaZrUO, azaz UBS, UB10, UB15 és UB20 mintakra.
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7. dabra. A Si-O és B-O parcidlis parkorrelacios fliggvények és koordinaciosszam-eloszlasok RMC modellezéssel szamolva az UB10, CeB10

és NdB10 sorozatra.

A 7. dabran a jobb Osszehasonlitis miatt feltiintet-
tem az UO; tartalmud mintakra kapott el6zetes ered-
ményeket is. A legfontosabb megallapitis az, hogy a
Si-B-O alapszerkezet az U-, Ce- és Nd-tartalma min-
taink esetén sem valtozik.

Végezetil érdemes megnézni az Si-O és B-O tavol-
sagokat az dsszetétel fliggvényében (1. tabldzat).

Osszefoglalds

Sikertilt tobb 1épésben elGallitani és megvizsgilni egy
olyan tobbkomponenst matrixiiveget, amely alkalmas
lehet a radionuklidok stabil befogadasira. A matrix-
uveg szerkezetének megértése céljabol egyszertbb,
két- és haromkomponenst tivegek szerkezetét is vizs-

1. tablazat r; (A
mintak
Si-O és B-O tavolsagok a tanulmanyozott 6sszetételekben Si-O B-O
- ry (A SiBNaBaZrO
mintak
Si-O B-O SiB5NaBaZrO 1,60£0,01 1,40/1,6040,01
Sio, [18] 1,62+0,05 - SiB10NaBaZrO 1,60£0,01 1,40/1,60£0,01
SiNaO 1,6240,01 _ SiB15NaBaZrO 1,6040,01 1,40/1,60+0,01
B,0; [19] — 1,37+0,02 SiBNaBaZrUO
BNaO [19] - 1,38/1,550,05 SiB5NaBaZrUO 1,6040,01 1,35/1,5540,1
SiBNaO SiB10NaBaZrUO 1,60+0,01 1,35/1,5540,1
SiB5NaO 1,60+0,01 1,30/1,550,05 SiB15NaBazZrUO 1,60£0,01 1,35/1,5540,1
SiB10N2O 1,6040,01 1,30/1,55+0,05 SiB20NaBaZrUO 1,60+0,01 1,35/1,5510,1
SiB15NaO 1,6040,01 1,30/1,50%0,05 SiB10NaBaZrCeO 1,60£0,01 1,35+0,05
SiB20NaO 1,60%0,01 1,30/1,5040,05 SiB10NaBaZrNdO 1,60+0,01 1,3340,05

FABIAN MARGIT: AMORF ANYAGOK OSSZETETELENEK OPTIMALIZALASA RADIOAKTIV HULLADEKOK KONDICIONALASARA
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galtuk. Megallapitottuk, hogy a két- és haromkompo-
nensd mintikhoz hasonldéan a matrixiiveg szerkezeti
felépitésében is a tetraéderes koordiniltsagi (SiO,)*
egységek jatszanak szerepet. A matrix alapszerkezetét
BIB-0-1Si, illetve "B-O-Si vegyes lancok alkotjik. Ez
az alapszerkezet megmarad akkor is, ha urint vagy
mas nehézfémet (példiaul Ce, Nd) adunk a matrix-
tiveghez.

Tovabbi vizsgalatokat végziink a Ce- és Nd-atomok
beépiilésére vonatkozdan. Eddigi eredményeink alap-
jan feltételezhetd, hogy a javasolt matrix-boroszilikat
tivegek potencidlis radioaktivhulladék-kondicionalo
anyagként hasznalhatok.
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