Nagyaktivitasu radioaktiv hulladéktarolasra alkalmas boroszilikat iivegek eldallitasa,
szerkezetvizsgalata, optimalizalasa

Szakmai zardjelentés

1. Bevezetés, célkitiizések

A radioaktiv hulladékok végsd elhelyezése a jelen és jovO, 1étez0 és egyre siirgetobb kdrnyezeti
problémaja. Nem képzelhetd el az atomenergia, a nuklearis medicina és a nukledris ipar mas
agazatai altal nyqjtott elényok igénybevétele anélkiil, hogy ne tudnank valaszt adni a hulladék
végleges elhelyezésének kérdésére.

Mostanra altalanosan elfogadott miiszaki megoldas az, hogy a nagyaktivitasi radioaktiv
hulladékot (tovabbiakban: hulladékot) elhelyezik mélyen fekvd geologiai tarolohelyeken,
elszigetelik a bioszfératol. A zart és nyilt lizemanyagciklus esetén is ez a miiszaki megoldas
tlinik elfogadhatonak és biztonsdgosnak. A mélygeologiai tarolas kialakitasa tObbszords
védelmi rendszer megépitésével valosul meg. Az itt bemutatott munka a mérnoki gatak
rendszeréhez tartozd, hulladékok kondiciondldsaval foglalkozik. A kondicionalas célja a
hulladék stabilizaldsa/szilarditdsa, valamint a hulladékban taldlhaté radioaktiv szennyezdk
immobilizalasa. A folyamat sordn a hulladékot az erre a célra kifejlesztett kotdéanyagba
agyazzak, stabil hulladékmatrixot képezve. A nagy aktivitast hulladékokra az amorf rendszerek
a legalkalmasabbak.

A kondicionalasi eljarasok soran figyelembe kell venni a gazdasagos eldallitasi szempontokat
¢s kovetelmény a hulladék stabil, biztonsagos taroldsa és tarolasra valo elokészitése. Tovabbi
cél, hogy a kondicionalé anyag (amit matrix-anyagnak hivunk) aranya minél kisebb legyen a
végleges hulladékban, az eldallitas legyen ipari méretben gazdasagos, mikozben stabil beépiilés
valosuljon meg. Javitani kell tehat a hulladék/métrix aranyt, valamint el kell érni azt, hogy a
legkiilonbozoébb tipust hulladék befogadéasara legyen alkalmas a matrix Osszetétel, j0 kémiai
ellenalloképességgel rendelkezzen (azaz Orizze meg stabilitasat a hulladék jelenlétében is),
szerkezetilk és a tulajdonsagaik is csak olyan kis mértékben valtozzanak, amely nem
befolyasolja a stabilitést.

Az eddig ismert amorf 0sszetételek nem tartalmaznak minden sziikséges adatot (tobb esetben
iparjogvédelmi eldirds miatt), amelynek segitségével sziikség esetén kondiciondlni lehet a
hulladékot.

A projekt célja nagy-aktivitasti radioaktiv hulladékok biztonsagos tarolasara alkalmas uj
matrix-iivegek eldallitasa, atomi szerkezetiik tudomanyos igényli meghatarozasa. Az iiveg
tireges szerkezetének koszonhetden, az aktiv elemek bekotddnek a haldszerkezetbe, az igy
oldott radioaktiv elemek/izotopok a bioszfératol elszigetelve stabilizalodnak. A projekt
keretében el6szor egy kis méretii radiokémiai labort 1étesitettem, ahol gyorshiitéses technikéaval
elé tudom allitani az {ivegmintakat. Erre a célra alkalmas a 10 MW-0s Budapesti
Kutatéreaktornak helyet ad6 épiilet, ahol a szerkezetmeghatarozasra alkalmas PSD
neutrondiffraktométer is mikodik. Az épiilet megfelel a radioaktiv anyagokra vonatkozo
biztonsagi eldirasoknak. Az {ivegek szerkezetvizsgalatdt neutron- ¢€s rontgendiffrakcios



mérésekkel valamint NMR spektroszkopids vizsgalatokkal hataroztam meg. A diffrakcios
adatsorokbdl a forditott Monte Carlo szimuladcioés program alkalmazasaval meghatdroztam a
rovid- és kozéptava atomi rendet jellemzd parcidlis szerkezeti fiiggvényeket, azokbdl a parcialis
atomi tavolsagokat, koordinéacios kornyezeteket, a gyliriicloszlast, a kotések jellegét, amelyekre
az irodalomban igen csekély adat all rendelkezésre. A boroszilikat- és a radioaktiv elemeket
tarold lvegek szerkezetének megismerése Uj informacidval szolgdl mind a tudoményos
szakterlilet, mind a nukledris ipar szdmara. Gazdasagos eldallitdsa megoldast jelenthet a nagy-
aktivitasu hulladékok tarolasara.

2. Minta eloallitasi kornyezet kialakitasa

A projekt keretében egy radiokémiai laboratériumot tudtam berendezni, amelyben, a
boroszilikat livegek valamint a kiilonb6z6é radionuklidokat tartalmazoé iivegek eldallitasat
végeztem. A mintak el6allitasat a komponens oxidok bemérésével kezdtem, amelyre a projekt
keretében vasarolt AUW-D félmikro Shimazdu mérleget hasznaltam. Az ilivegmintakat, a
kimért oxidok homogenizalasat kovetden magas hémérsékletii kemencében olvasztassal, majd
ezt kovetden gyorshiitéses technikaval allitottam e¢l6. Ennek alapfeltétele volt, egy
mintakészitésre alkalmas magas homérsékletii kalyha beszerzése és iizembe helyezése.

A projekt egyik legfontosabb része a radiokémiai labor kialakitasa, a magas hémérsékleti
kalyha beszerzése és beiizemelése volt. Erre a célra alkalmas laboratorium talalhato a csillebérci

Kutatéreaktor épliletének masodik emeletén. Az elektromos felfiitésii, magas hdmérsékletii
kalyhat a LAC-Art of heating cseh cégtdl vasaroltuk. A kalyhat a miiszaki kollégak segitségével
telepitettiik. A kalyha maximalis hdomérséklete 1700°C, belsé térfogata 10 1, belsé tér
paraméterei: 200mm(sz) X 200mm(m) x 250mm(mély).

Az 1. Abra a kalyhat és a félmikro mérleget mutatja meg.
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1. Abra. Magas hémérsékletii LAC kdlyha és Shimazdu félmikro mérleg.

A biztonsagi eléirasoknak megfeleléen védofelszerelést szereztem be, amely feltétele volt a
munkavégzésnek. A véddoltozethez tartozik: h6allo kesztyli (konyékig érd, aluminizalt aramid
anyagbol késziilt kesztyll), h6allo kotény (nyaktol lefele térd hosszusagig védi a mellkast,
anyaga szintén aluminizalt aramid) valamint hegesztd lencsét tartalmazd véddszemiiveg
(1000°C fok folott a kalyhdban 1€vo teljes térnek vords izzasa van, amely karosithatja a szem
féenyerzékeld sejtjeit). A véddeszkozok eleget tesznek a 18/2008.(XI1.3.)SZMM rendelet



szerinti egyéni véddeszkozokre vonatkozo kovetelményeknek, a véddeszkozok MTA EK
megfeleldségi tanusitvannyal rendelkeznek.

A magas hdmérsékletii kalyhat egy hagyoméanyos kémiai laboratoriumban tlizemeltiik be. A
munkavégzés masik feltétele volt, hogy a kalyha és a munkavégzés kornyezete is a magas
hémérsékleti munkavégzésre megfeleléen biztonsagos legyen. A laboratéoriumban éghetd
munkaasztal és éghetd anyagu padozat van ezért az égésveszEly elkeriilésére ezeket a
feliileteket nem éghet6 anyaggal vontuk be, a munkaasztal és a padld aluminiumlemez
burkolatot kapott.

A biztonsagi feltételek teljesiilésével megkezdtem a kisérleti munkéat. Az eddigi iivegolvasztasi
tapasztalatokra hagyatkozva meghatarozott koncepcio szerint dolgoztam. A legfontosabb, hogy
az 0j kalyha miiszaki paramétereit figyelembe véve meghatdrozzam az olvasztasi
hémérséklet/ido aranyokat, kitapasztaljam az olvasztasi folyamat Iépéseit, megismerjem az
olvasztasi fokozatok sajatossagait. Az olvasztasi 1épések €s id0 behatarolasdhoz meglévo
mintakat hasznaltam, meghatarozott sszetételli €&s mennyiségli minta ujraolvasztasat végeztem
el. Ez kb. 12 olvasztast jelent, amelynek soran kialakult az olvasztési protokoll. Ennek alapjan
kb. 500°C-on a mintat a kalyhaba helyezem, felfiitom kb. 1450°C-ra, itt tartom 2-2,5 6rat, majd
a homérsékletet lecsokkentem 1250°C-ra, ezt kdvetden kb. 1200°C-on kiontdm a mintat. A
minta olvasztasara platinatégelyt hasznaltam, ez tobb szempontbdl is fontos, hiszen a magas
hémérsékletet jol birja, az esetlegesen bent ragado iiveget jol ki lehet tisztitani hidrogén-fluorid
(HF) savval, amely az egyik legerdsebb sav és oldja az iiveget, de nem 1ép reakcidoba a
platinaval. A beallitott maximum hémérsékleten 2-2,5 6rat tartottam, hogy homogén tivegeket
kapjak, vagyis igy atlatszo, csepp-, szal- és buborékmentes mintakat tudtam eldallitani. A minta
kb. 700-800°C-on kezd lagyulni majd 1100-1400°C-on olvad és olvadas utan a beallitott
maximum hdémérsékleten homogenizalodik. Ennek az idének a megadasat, az Osszetevok-
figyelembevételével tudtam optimalisan meghatarozni. A 2. Abran kiilonbozé Osszetételii
tivegeket mutatok be a kiontést kovetden.

Matrix-20U10Ce Matrix-30Eu

Matrix-20U10Nd Matrix-30Nd Matrix-U sorozat

2. Abra. Olvasztott iiveg mintdk.



Az olvasztdsok sordn megfigyeltem, hogy a tobbkomponensii mintdk olvadasahoz,
homogenizalodasdhoz, tobb idére van sziikség mint a kevesebb 0Osszetevot tartalmazd
mintaknal.

Neutron- és rontgendiffrakcios modszereket alkalmaztam az tivegmintak szerkezetvizsgalatara.
Neutrondiffrakcios méréseimet a Budapesti Kutatoreaktor 9. szamu termikus, vizszintes
tangencialis csatorndjanal mikodd PSD helyzetérzékeny neutrondiffraktométeren végeztem.
Palyazati rendszerben elnyert nyalab-id6 keretében kiegészitd méréseket végeztem a Saclay-i
kutatoreaktornal lizemelé 7C2 berendezésen. Utobbi berendezés lehetdvé tette a mérés
kiterjesztését nagy Q-tartomanyig, jellemzden 20-26 Al-ig. Ennek elénye, hogy a valods 1-
térben az atomi parkorrelacios fliggvények szamitdsanal 1ényegesen jobb felbontast kapunk
(Ar=n/Omax), ami pontosabb szerkezetmeghatarozashoz vezet.

A rontgendiffrakcios méréseket a Grenoble-i, ESRF szinkrotronnal miikéd6é 1D22
rontgendiffraktométeren végeztem, 78,5 keV energidn, Q=0,5-24 Al szorasi tartomanyban
mértem. A szinkrotronos mérések szintén palyazati rendszerben torténtek. A vizsgalt tobb-
komponensii dsszetételek konnyii és nehéz atomokat egyarant tartalmaznak, ezért indokolt volt
a neutrondiffrakciés mérések mellett rontgendiffrakciés méréseket is végezni. A konnyll
atomok kdrnyezetére (B, O, Si) a neutrondiffrakci6 ad pontosabb szerkezeti informaciot, mig a
nehéz atomokra (Ba, Zr, U) a rontgendiffrakcios mérésbdl nyerhetiink tobb informaciot. Az
adatok feldolgozasanal figyelembe vettem a hattér és abszorpcios korrekcidkat. A kétfajta
diffrakcios mérés egylittes kiértékelését az RMC szimulacids programmal végeztem.

Egyszert 6sszetételek és tobb-komponensii mintak esetén is, az egyes atomparokat jellemz6 gij(r)
parcialis parkorrelacios fliggvények meghatarozasahoz a forditott Monte Carlo (RMC) modszert
hasznaltam, amely rendezetlen kondenzalt rendszerek diffrakcids spektrumainak értelmezésére
széles korben alkalmazott eljards. A szerkezet jellemzéséhez elsdsorban a parcialis
parkorrelacios fliggvényeket és a koordinacids szamokat hatdroztam meg, valamint, egyszeriibb
Osszetételeknél a kotési szogeloszlasokat és a lehetséges gytirlieloszlasokat. (A gij(r) parcialis
parkorrelacios fiiggvény megmutatja, hogy egy i tipusu részecskétol r tavolsagban a j tipusu
részecskék lokalis stiriisége hogyan ardanylik az j tipusu részecskék atlagos stirtiségéhez. A gij(r)
fiiggvények invariansak az i<>j részecske cserére nézve, hiszen két részecske kozotti tavolsag
azonos, a gij(r)=g;i(r); a K.Sz.(CN)- koordindcios szam megadja, hogy egy i tipusu atomot
datlagosan hany j tipusu atom vesz koriil egy megadott tavolsag tartomanyban.)

Tobb minta esetén sikeriilt NMR spektroszkopiai méréseket is elvégeznem, amely hozzajarult a
szerkezet meghatarozasahoz, ez a mérés szintén palyazati rendszerben (CERIC) elnyert mérési
id6 szerint valosult meg. A magneses magrezonancia spektroszkopia (NMR) egyike azon
modern kémiai szerkezetvizsgalati modszereknek, amelyek roncsolés nélkiil, a vizsgalt anyag
fizikai tulajdonsagai alapjan képesek informaciot nyujtani azok kémiai szerkezetér6l. Az NMR
spektrumbdl megallapithatd, hogy egy atommag kozelében hany darab és hanyféle kozeli
szomszéd atom talalhato.

A mintakat a ljubljanai 600 MHz (MAGIC) NMR berendezésen mértem meg, ahol a !B
magokra fokuszaltam, hiszen ezek méagneses magrezonanciaval mérhetd izotopok. A 600 MHz-
es magneses tér alkalmazasa soran a B atomok szerkezeti kornyezetére kaptam informaciot.



3. Minta osszetételek és szerkezeti vizsgalatok

A tapasztalatok alapjan, irodalmi adatokra tdmaszkodva két 0j iivegdsszetétel-sorozatot
allitottam elé ¢és vizsgaltam, amelyek potencialis hulladék-kondicionalé anyagként
alkalmazhatéak. Az egyik bizakodasra okot add Osszetétel a Mo-tartalmu rendszerek, a masik,
irodalomban is hivatkozott dsszetétel a boroszilikat tivegek.

3.1. A Mo-tartalmi rendszerek vizsgalata

Tobb irodalmi adat is alatamasztotta, hogy a Mo-tartalmu iivegek alkalmasak lehetnek a nagy
aktivitasu hulladékok kondiciondldsara. Korabban nem vizsgaltuk ezt a lehetdséget, de mivel a
kisérleti koriilmények a rendelkezéslinkre 4alltak ezért tobb Mo-alapti rendszert is
megvizsgaltam. Feltételezés szerint a molibdén-ritkfoldfém tipust livegek alapszerkezete, a
nagyobb atomok halézatosan kiépiilt rendszerébdl all, amelyben a hasonld nagyobb méretii
aktinoidak stabilan megkdtddhetnek. Célunk minden esetben, minden mintacsaladnal az
egyszerll Osszetétellel rendelkezd mintdk eldallitdsa €és vizsgalata. Ezt a célt szem eldtt tartva
vizsgaltam tobb Mo-tartalmu Osszetételt, meghatarozva az alapszerkezet felépitésében szerepet
jatsz6 alapegységek kialakulasat és egymahoz vald kotddésének rendszerszertiségét. A vizsgalt
mintdk az aldbbiak voltak:
1. 90%Mo-10% Nd2O3

2. 50%M003-25%Nd203-25%B,03
40%M003-30%Nd203-30%B203
20%M003-30%Nd203-50%B203 - MoNdBO

3. 30%Mo003-50%Zn0-20%B203
20%M003-50%Zn0-30%B203
10%M003-50%Zn0-40%B203 - MoZnBO

A vizsgalatot a kétkomponensii 90%Mo003-10%Nd203 mintaval kezdtem, amelyhez B203 jol
ismert livegképzd oxidot adtam. A MoNdBO rendszer esetén az alapszerkezet kialakuldsara
voltam kivancsi illetve a szerkezetet felépit6 egységek kialakulasara és lehetséges kapcsolodasi
modjara. Vizsgaltam a Nd beépiilését az tivegalkoto B2O3z oxid bevitelének fliggvényében,
valamint az alapszerkezet mddosulasit a Mo koncentracio fliggvényében. A diffrakcios
kisérleti mérések mellett NMR spektroszkopids vizsgalatokat is végeztem. A diffrakcios
szerkezeti fliggvények jellege alapjdn mintaink amorf szerkezetiiek, amely szintén egy 1j
eredmény, hiszen nem trivialis, hogy a molibdén-ritkaf6ldfém-tartalmu oxidrendszereket amorf
mintaként tudjuk el6allitani (4z S(Q), szerkezeti fiiggvény a szort intenzitdas eloszIlasbol szamolt
koherens, rugalmas szoras normalt alakja, figyelembe véve a hattér, abszorpcio és az adott
méréberendezésre jellemzé egyéb korrekcios tényezbket). A 3. Abra a neutron és
rontgendiffrakcios RMC szimulacioval illesztett szerkezeti fliggvényeket mutatja be.
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3. Abra. A MoNdBO mintdkra a kisérleti és RMC szimuldcioval illesztett a) neutrondiffrakciés és b)

rontgendiffrakcios szerkezeti fliggvények. A szines jel a kisérleti gorbét jelzi, mig a fekete vonal az
RMC-vel szamolt szerkezeti fiiggvényt.
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A RMC szimulacidés szdmolasok alapjan meghatdroztam a parcidlis parkorrelacios
figgvényeket és a koordinacios szameloszlast, amelyeket a 4. Abra mutat be. A négy-
komponensii rendszer esetén tiz parcialis parkorrelacios fliggvényiink van, azonban, minden
esetben az alapszerkezet felépitésében szerepet jatszo atomparokra mutatom be a kapott
eredményeket. A parcialis parkorrelaciés fliggvény és a koordinacidos szamok
meghatarozasaval, megadtam a szerkezet felépitésében szerepet jartszé alapegységek jellegét.
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4. Abra. Az Mo-O és B-O (a,c) parcidlis parkorrelacios fiiggvények és (b,d) koordindcios
szameloszldsok és az PIBI™ B ardnyt bemutaté NMR spektrum (e).

A diffrakcios mérésekbdl és a kiegészitd szimulacids szamolasok eredményeként,
megallapitottam, hogy az iiveg alapszerkezete MoOs-BOs és Mo004s-BO3 egységek szoros
kapcsolodasaként épiil fel, a Nd atomok pedig az igy kialakult egységek altal kozrezart
iiregekben helyezkednek el. Az tivegképzd B2O3 szerkezetalkotd hatasa a kialakulo tirgonalis-
BOs és tetraédeseres-BOs egységek jelenlétének is tulajdonithatd, amely BO3z/BOs arany
meglétét az NMR spektroszkopias mérések is alatamasztjak. A kétkomponensii minta esetén
Mo004(45%), M0Os(22%) és MoOe(22%) egységek alkotjak az alapszerkezetet. A MoNdBO
minta vizsgalatdnal megallapitottam, hogy a Nd nem vesz részt az szerkezet kialakitdsdban



ezért egy masik elem, az atmeneti fémekhez tartozé Zn-oxid bevitelét vizsgaltam. A ZnO-ot
modosito oxidként adtam a rendszerhez, ezeket az oxidokat szerkezet-stabilizal6 tulajdonsaguk
miatt alkalmazzuk, mivel az {iiveges allapotot mechanikai és kémiai szempontbdl is
allandositjak. A sorozatot a Mo/B arany véltozasanak fliggvényében vizsgaltam, felhasznalva
az el6z6 mintasorozatnal kapott eredményeket. Ebben az esetben neutrondiffrakcios méréseket
végeztem. Az 5. Abran lathat6 szerkezeti fliggvénybdl amorf mintasorozatra kovetkeztetiink.
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5. Abra. A MoZnBO mintdikra a kisérleti és RMC szimuldcioval illesztett a) neutrondiffiakcios

szerkezeti fiiggvények. A szines jel a kisérleti gorbét jelzi, mig a vonal az RMC-t valamint a b)
radialis eloszlasfiiggvények.
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Az RMC szimulaciés program alkalmazasaval meghataroztam a parcialis parkorrelacios
fiiggvényeket valamint kiszamoltam a koordinacios szamokat. Az eredmények egyrészt
reprodukaljak az el6z6 mintaknal, a Mo és B atomok kornyezetére kapott eredmények egy
részét, valamint meglepd ) eredményként jelent meg a Zn atom kornyezetére kapott adatok. A
Zn0-t klasszikus tivegmoddositd oxidként vittiik a rendszerbe. A Zn atom kornyezetére kapott
adatok azt tdmasztjak ald, hogy a ZnO részt vesz az alapszerkezet kialakitasaban, tivegalkoto
szerepe van.
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6. Abra. Az Mo-O, B-O és Zn-O atompdrok (a,b,c) parcidlis parkorreldciés fiiggvényei és a (d,e,f)
koordindacios szameloszlasok.



A rendszer vizsgélatakor kapott legfontosabb eredmény, hogy a ZnO modositoé oxidként adtuk
a rendszerhez, de tivegalkoto jelleget mutat. A kapott eredmények alapjan a MoZnBO rendszer
alapszerkezetét vegyes EFMAB-O-IMo ¢s PBIEAIB-O-[4Zn  kérnyezetek kialakulasa és
kapcsolodasa épiti fel. Az ilyen szerkezeti felépités stabil rendszerre jellemzd, és tipikusan
amorf mintdk szerkezetének a sajatossdga. A pozitiv eredmény kapcsan megprobaltam
el6allitani az U-al doppolt dsszetételeket, azonban a legkevesebb 10% UOs tartalom mellett is
kristalyos anyagot kaptam.

A kapott informéciok alapjan kijelenthetd, hogy egy stabil amorf szerkezetiink van annak
ellenére, hogy nem tipikusan amorf Osszetételekre jellemz6 oxidok vesznek részt a szerkezet
felépitésében, ugyanakkor az eredeti célnak nem felel meg, mivel az aktinoida hozzaadasaval
az amorf allapot megvaltozik és kristalyosodas 1€p fel viszonylag alacsony bevitt koncentracio
esetén is.

3.2. Boroszilikat rendszerek eléallitasa és szerkezetvizsgalata

A boroszilikdt mintdk eldallitasat és viszgalatat az egyszerli komponensektdl indulva a tobb-
komponensii sorozatokig szisztematikusan épitettem fel, amelyet most itt egymast kovetd
munkafazisokban mutatok be. Az eldallitashoz kiinduld anyagként a kovetkezd oxidokat
hasznaltam: SiO2 és B2Os3 (liveg alkoté oxidok- az iiveg amorf allapotban valé eldallitasaért
felelosek), Na,O ¢és BaO (modositd oxidok, az olvasztasi koriilményenek optimalizalasaért
alkalmazzuk), ZrO: (stabilizal6 oxid, a kristalyosodas elkeriiléséért adjuk a rendszerhez), UO3,
Ce02 és Nd203 voltak. A természetes bor nagy neutronabszorpcidja miatt B-11 izotdpban
dusitott (99,6%) diboratot hasznaltam.

3.2.1. Négy-komponensii SiBNaO minta-sorozat

A négy-komponensit  (75-x)SiO2:xB203-25Na20 x=5-20mol% alap-osszetételii natrium-
boroszilikat iivegsorozat szerkezeti informacioit, kombindlt neutron- és rontgendiffrakcios
mérésekre alkalmazott RMC szimuldcios modszerrel hatdroztam meg valamint vizsgaltam a
Na2O bevitelének hatasat. A szerkezeti fiiggvények (7. Abra) segitségével, megadva a parcialis
atomi parkorrelacios fiiggvényeket, a koordinacids szamokat (KSz), valaszt adtam az tliveg
szerkezetének kialakulasara (8. Abra).
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7. Abra. A SiBNaO mintikra a kisérleti és RMC szimuldcioval illesztett a) neutrondiffrakcios és b)
rontgendiffrakcios szerkezeti fiiggvények. A szines jel a kisérleti gérbét jelzi, mig a vonal az RMC-t.
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8. Abra. A Si-O és B-O parcidlis parkorreldcios fiiggvények és koordindciés szameloszldsok RMC
modellezéssel szamolva a BS (fekete), B10 (piros), B15 (z6ld) és B20 (kék) sorozatra.

Legfontosabb megallapitds, hogy a Na atom bevitele a harmas koordinacioval rendelkez6 B
atomok kornyezetét részben atalakitja és megjelennek a négyes koordinaltsdigi B atomi
kornyezetek. Az rsi-0=1,60+0,01 A tavolsag valamint a koordinacids szamokra kapott 3,6; 3,95;
3,9; 3,9 atom értékek a tetraéderes SiOs kialakulasanak valoszinliségét mutatjadk. Ezek az
értékek az elézbleg vizsgalt amorf 70SiO2°30Na20 munkank eredményével megegyezoek. A
B-O els6szomszéd tavolsagra kapott 1,30 és 1,55+0,05 A értékeknél, a koncentracid
fliggvényében intenzitas valtozas figyelhetd meg. Mivel az 1,55 A-0s B-O cstcs atfed a Si-O
1,60 A csticesal, felmeriil a gyan(i, hogy a B-O es Si-O parcialis parkorrelacios fliiggvények
szétvalasztasa nem megfeleld. Ezért ellendrzd szimulacios futtatdsokat végeztiink, amelyekben
az 1,55 A-nél talalhat6 B-O csucs kialakulasat kizartuk. Ennek eredményeként a szerkezeti
fiiggvény illeszkedése romlott, amibdl arra kdvetkeztetiink, hogy a fenti B-O tavolsag valos. Ez
azt a szemléletes szerkezeti képet sugallja, hogy négyes koordinaltsagti BO4 és SiO4 szerkezeti
egységek hasonlé mddon alakulnak ki és kapcsolédnak dssze. A BOs és BOs alapegységek
jelenlétet az NMR spektroszkdpids eredmények is alatdmasztjak.

Az egyszeriibb, négy-komponensii minta vizsgalatat azért végeztem el, hogy az alapszerkezetet
kialakitoé Si és B atomi kdrnyezetére kapjak minél pontosabb informaciot. Megallapitottam,
hogy a Si és B atomok alkotta térhalds szerkezet a Na atom bevitelével felhasad, a kotések
felhasaddsa mentén pedig olyan iiregek alakulnak ki ahova a nagyobb atomok beépiilhetnek,
igy megteremtve azt a feltételt, hogy pl. az U atom bekotddjon a Si és B atomok alkotta
héaloszerkezetbe. Ez azért is fontos eredmény, mert a tobb-komponensii rendszerek esetén is
ezek az atomok - a Si és B atomok - felelések az tiveg-allapot kialakulasaért.

3.2.2. Hét-komponensii SiBNaBaZrUO minta-sorozat

Kisérleteim soran bebizonyitottam, hogy a tobbkomponensli {iveg-matrix a
55Si02:10B203-25Na20-5Ba0-5Zr0O> (=Matrix)- Osszetétellel stabil szerkezetet mutat,
kristalyosodas nem figyelheté meg. Arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy ezt fogom Matrix —
anyagként haszndlni és kiilonboz6 koncentracioban UOs3 -t adva meghatdrozom a maximalisan



adagolhat6 aktinoida, jelen esetben UO3 mennyiséget.

Sikeriilt el6allitani a (100-

X)s%[55S102-:10B203-25Na20-5Ba0-572r02)] +xs%U0O3 ahol, x=10,20,30,40 sorozatot. Az
RMC program altal generalt szerkezeti fliggvények jo egyezést mutatnak a kisérleti

spektrumokkal mind a négy minta esetén (lasd 9. Abra).
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Jjelzi, mig a vonal az RMC-t.

Azt is megfigyelhetjiik, hogy a mintak atomi Si-O és B-O parcialis parkorrelacios fiiggvényei

¢s a koordinacidos szamok, hasonlo jellegiieck az egyszeriibb &sszetételeknél kapott
eredményekkel (10. Abra). Ezek az eredmények azt bizonyitjak, hogy egy tobb-komponensii
rendszer esetén is stabil Si-O-B alapu haloszerkezet alakul ki, és a hozzaadott viszonylag nagy
mennyiségli UO3 bevitele nem okoz alapszerkezeti médosulast.
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10. Abra. A Si-O és B-O parcidlis parkorreldciés fiiggvények és koordindcios szameloszldsok
RMC modellezéssel szamolva a Mdatrix-U10 (piros), Matrix-U20 (kék), Matrix-U30 (magenta) és

Matrix-U40 (z6ld) sorozatra.



Megallapitottuk, hogy az UO3 tartalmu sorozat kevésbé hajlamos a kristalyosodasra, mint az
uran nélkiili matrix-iiveg, és a higroszkopos tulajdonsagai is kedvezoek. Az U-O atomi parcialis
parkorrelacios fliggvény éles elsé-szomszéd eloszlast mutatnak. Az UO3 koncentracioé valtozas
nyomon kovethetd az U-O parkorrelacios fliggvények intenzitas valtozasaban is. A Matrix-U30
Osszetétel esetén a rontgendiffrakcids mérésnek kdszonhetden tobb informaciot kapunk az U
atom kornyezetére, ami a 11. Abran is latszik, hiszen két stabil, kiilonallé cstcs jelenik meg 1,8
2+0.05 és 2,24+0.05A. A Matrix-U10(20,40) mintdkra még folyamatban vannak a
rontgendiffrakcios kiértékelések, a 9.a. Abran bemutatott neutrondiffrakcios mérésekbdl pedig
nem kapunk elegendd informéciot a nehéz atomokra igy az U-atomra sem. Ezért ezeknél a
mintaknal hianyzik az U-O csucsanak a felhasadésa.
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11. Abra. Az U-0 parcidalis parkorreldcios fiiggvények a Matrix-U10(20,30,40) dsszetételek

eseten.

Er6s korrelacio figyelhetd meg az U atom ¢és az iivegképz6 ¢és tivegformalo Si, B, Na atomok
¢s a szerkezet-stabilizald Zr atomok k6zo6tt, amely nagyfoku szerkezeti stabilitasra utal. Ezekbol
az eredményekbdl arra kovetkeztetek, hogy az U atom részt vesz az alapszerkezet
kialakitasaban, biztositva a beépiilést az amorf rendszerbe. A munka egyik f6 célja volt a
maximalis hulladék mennyiség meghatarozéasa, amely stabilan be tud épiilni az iiveg-matrixba,
amelyet ez esetben a bevitt UOs koncentracioval tudunk megadni. A diffrakcios
szerkezetvizsgalati eredmények azt mutatjak, hogy ez az 6sszetétel 405% UOs-ot tud stabilan
magaba foglalni, Gigy, hogy tokéletesen amorf mintat kapjunk. Az liveg alapszerkezete nem
valtozik, az alapszerkezet kialakuldsaért felelds Si és B atomi kornyezetek az egyszeriibb
mintakhoz hasonldé modon, stabilan és reprodukalhatoan alakulnak ki. A 455% UOQs3 tartalmazo
minta mar részben kristalyos fazisokat mutat.

3.2.3. Hét-komponensii SiBNaBaZrU(Ce,Nd)O minta-sorozat

A kifejlesztett Osszetétel tobbféle radionuklid befogadasara is alkalmas kell legyen, ezért az
UOs mintakra kapott biztato eredmény tovabbi minta-eldallitast vont maga utdn. A
visszamarado radioaktiv hulladék jorészt aktinoidakbol €s més hasadasi termékekbdl allnak,
ezek beszerzése bonyolult és felhasznalasuk csak specialis erre a célra engedélyezett
laboratoriumban lehetséges, ezért az aktinoidak szimuldldsara a kémiailag hasonldé modon
viselkedd lantanoidékat haszndltam. A Pu beépiilését Ce-al szimulaltam, az Am és Cm helyett
Nd-ot hasznaltam, amely analdgia a szakirodalomban elfogadott megoldas. Eldallitottam és
vizsgaltam a 90s%[Mdrrix]+10s%X ¢és 70s%[Mdrrix]+30s%X, ahol X=CeO,, Nd.0s3
sorozatokat, amelyek az eldzetes vizsgalatok alapjan stabil amorf szerkezettel rendelkeznek. A



12. Abra az ezekre az Osszetételekre mutatja be az elsd szerkezeti eredményeket valamint a jobb
attekinthetdség miatt szintén abrazoltam az 10s% és 30s% UO3 tartalmazdé mintdkra kapott
eredményeket is. Az alapszerkezet felépitésében szerepet jatszé Si és B atomi kornyezetek
hasonl6 stabil kialakuldst mutatnak, mint az egyszertibb rendszerek esetén.
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12a. Abra. A Si-O és B-O parcidlis pdarkorreldciés fiiggvények és koordindciés szameloszldsok
RMC modellezéssel szamolva a Mdatrix-U10 (fekete), Mdtrix-Cel0 (piros) és Mdatrix-Nd10 (kék)

sorozatra.

Megallapitottam, hogy az alapszerkezet kialakulasaért felelés MISi és B4IB alapegységek
hasonlé mddon alakulnak ki, mint az el6zdekben vizsgélt négy-komponensii- és U-tartalmt
mintaknal. Az tivegalkotd oxidok hasonldé moddon viselkednek, az alapszerkezet kialakuldsa
stabilan megtorténik nem csak al0s% és 30s% UOs esetén, hanem az aktinoidakat modellezd
lantanoidak: CeO2, Nd203 bevitele esetén is.
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12b. Abra. A Si-O és B-O parcidlis parkorreldcios fiiggvények és koordindciés szameloszldsok
RMC modellezéssel szamolva a Matrix-U30 (fekete), Matrix-Ce30 (piros) és Matrix-Nd30 (kék)
sorozatra.

A karakterisztikus U-O, Ce-O és Nd-O parcialis parkorrelacios fliggvények kialakulasa erds
rovid-tava rend kialakulasat jelenti mindharom minta esetén, amelyet a 13. Abra mutat be. A
vizsgalt Osszetételek esetén az U, Ce, Nd atomok beépiilnek az iiveg alapszerkezetébe. Tovabbi
vizsgalatok ¢€s kiértekelések még folyamatban vannak.
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13. Abra. Az a) U-O, b) Ce-O és ¢) Nd-O parcidlis parkorreldcios eloszlasfiiggvények a Matrix-
U,Ce,Nd(10) (rombusz) és a Matrix-U,Ce,Nd(30) (kér) mintdkra.

A vizsgalt egyszeri és tobb-komponensii mintdkra kapott alapszerkezet felépitésében az iiveg
alkotd Si és B atomok a felelések. A Si és B kornyezetek stabil kialakulasabol arra
kovetkeztetek, hogy az aktinoida (U) ¢és lantanoidak (Ce, Nd) bevitele nem moddositja az
alapszerkezet kialakulasat, tehat a megvalasztott matrix-anyag képes harom kiilonboz6 fajta
aktinoida és lanatanoida atomot is stabilizalni.

3.2.4. Nyolc/kilenc-komponensii SiBNaBaZrUCe(Nd)O minta-sorozat

A tarolasra és ezaltal kondicionalasra keriil6 nagy aktivitdsu hulladék nem csak egyfajta
aktonoidat tartalmaz, hanem egy keverékrdl beszéliink. Ezért amellett, hogy az eddigi irodalmi
adatokhoz képest nagyobb sulyszazalékban tudtunk aktinoidat (U) és aktinoidédkat modellezd
lantanoidédkat stabilizalni, meg kell vizsgdlni azt a lehetdséget, hogy a matrix Osszetételiink
alkalmas-e a tobbféle elem befogadasara. A mar jol ismert olvasztasi technikaval el6allitottam
a vegyes aktinoidat-lantanoidat tartalmaz6 mintakat, a kovetkez6 osszetételekkel:

1. 70s%[Si02-B203-Na.,0-Ba0-Zr0,]+20s%U03+10s%CeO>

2. 70s%][Si0,-B203-Na>,0-Ba0-Zr0,]+20s%U0O3+10s%Nd203

3. 70s%[Si02-B203-Na,0-Ba0-Zr0,]+10s%U03+10s%CeO2+10s%Nd>03

Ilyen kevés komponenssel rendelkez és hulladékot modellezé tobb-féle lantanoidat és
aktinoidat tartalmazé mintasorozatot nekem sikeriilt el6szor eldallitani, amely nagymértékben
hozzajarul a hulladék beépiilési mechanizmusanak megértéséhez. Neutron diffrakcids mérések
alapjan a mintak tokéletesen amorf jelleggel birnak, azonban a rendszer bonyolultsaga miatt
tovabbi mérések sziikségesek az atomi szerkezet meghatarozasara. A munka még folyamatban
van.

4. Osszefoglalo

A nagy aktivitasu radioaktiv hulladékok kondicionéalaséara kétfajta tivegosszetételt vizsgaltam.
A Mo-alapt mintasorozatok vizsgalata sordn megmutattam, hogy teljesen meglepd modon a
Mo atom részt vesz az liveg alapszerkezetének a kialakitdsdban. A B atom mint klasszikus
livegképzd vesz részt a szerkezet kialakitdsaban, azonban az alapegységek - BO3z és BOs -
kialakulasat nem befolyasoljak a bevitt nehéz fémek. A Zn atom kornyezetére kapott
informaciok azt tdmasztjak ala, hogy szerkezetépitd hatasa van és nem a modosité hatas
érvényesiil, mint ahogy eredeti szempont szerint hozzdadtam a rendszerhez. Mindkét vizsgalt
mintasorozat stabil és jol meghatarozott alapszerkezettel rendelkezik, azonban ha aktinoidat



vagy lantanoidat adok a rendszerhez az amorf jelleg elttinik, kristalyosodas figyelhetd meg, ami
a hulladék kondicionaldsa szempontjabol nemkivanatos folyamat.

A Dboroszilikat tivegrendszert szisztematikus eldallitasi és vizsgalati folyamat soran
jellemeztem. Lépésrol-1épésre egy olyan tobb-komponensii matrixiiveget fejlesztettem Ki,
amely alkalmas lehet a radionuklidok stabil befogaddsara. Meghataroztam az egyszeriibb
Osszetétellel rendelkezd négy-komponensi iiveg szerkezetét jellemzd legfontosabb atomi
paramétereket, amely az alapszerkezet kialakulasat biztositja. [gy meghatdroztam az
iivegalkotd Si ¢és B atomok elemi kornyezeteit, amelyek meghatarozzdk a beépiilést ¢és
hozzasegitett a tobb-komponensti rendszer megértéséhez. Az 6t-komponensti rendszerhez,
amelyet matrix-0sszetételnek neveztem el, novekvé koncentracioban UO3 adtam, vizsgaltam
az els6szomszéd-tavolsdgokat és a koordinacids szameloszlasokat. Megallapitottam, hogy az
egyszeriibb négy-komponensii mintakhoz hasonléan a matrixiiveg szerkezeti felépitésében
ugyancsak a tetraéderes koordinaltsagti (SiOs)* egységek és a trigonalis BOs - tetraéderes BOas
egységek jatszak a f6 szerepet. A bor egy része beépiil a Si-alapu haloszerkezetbe és FIB-O-FISj
illetve [1B-O-1*ISi vegyes lancok alakulnak ki. Meghatiroztam a maximalisan adalékolhat6
UO3 mennyiséget, amit még stabilan magaban tud tartani a matrix-Osszetétel, ez 40s%-ra
adodott. Ezt a magas koncentracido bevitelt els6ként tudtam megvalositani és szerkezeti
magyarazatot is adtam az U atom beépiilésére.

Eléallitottam és megvizsgaltam a 6-komponensti, 10s% ¢és 30s%-ot tartalmazo cérium- ¢€s
neodimiumoxid tartalmu iivegsorozatot. A diffrakcidés mérések RMC szimulacios kiértékelése
soran megallapitottam, hogy stabil, amorf rendszer jon létre. A lantanoida tartalmi mintak
alapszerkezetének a felépitésében az egyszerlibb Osszetételeknél megismert tetraéderes SiO4
egységek €s vegyes trigonalis BOs ¢és tetraéderes BO4 egységek vesznek részt, hasonloan az
uran tartalmi mintaknal.

Az U atomi beépiilésére végzett vizsgalatok azt mutatjak, hogy a karakterisztikus els6- és
masodszomszéd tavolsagok alakulnak ki, amely kialakulas nagyfoku szerkezeti beépiilésre utal.
A masodszomszéd tavolsagok esetén az U atom O atomon keresztiil kapcsolodik kozvetleniil
az livegképz0d-, modosito- €s stabilizald Si, B, Na, Zr atomokhoz. Ezek az eredmények arra
engednek kovetkeztetni, hogy az U az alapszerkezetbe épiil be és vesz részt a szerkezet
felépitésben, stabilizalva a rendszert. Stabil els6szomszéd tavolsagot kaptam a Ce-O és Nd-O
atomparokra, amelyek alatamasztjak, hogy a Ce és Nd atomok szintén részt vesznek a szerkezet
kialakitasaban. Az elvégzett szerkezeti vizsgalatokbdl arra kovetkeztetek, hogy sikertilt egy jol
meghatarozott matrix-0sszetételt eldallitani, amelynek az alapszerkezete annak ellenére is stabil
marad, hogy viszonylag nagy sulyszazalékban aktinoid- és lantanoida-oxidot adtam a
rendszerhez. Szintén els6ként sikeriilt elballitani tobbfajta aktinoida/lantanoida elemet
tartalmazo 0sszetételt, amelyek az eldzetes vizsgalatok alapjan stabil szerkezettel rendelkeznek,
ugyanakkor a szerkezet teljes feltérképezéséhez még tovabbi vizsgalatok sziikségesek.
Vizsgalataink és eddigi eredményeink alapjan feltételezhetd, hogy a kidolgozott matrix-
boroszilikat iiveg a bemutatott Osszetétellel potencidlis radioaktiv hulladék kondicionéald
anyagként hasznalhatok. Gazdasagi és kornyezeti szempontbol is elfogadhaté megoldasokat
kinalva a nagy aktivitasu radioaktiv hulladékok biztonsadgos kondicionéalasara.

A munkaba bekapcsolddott egy fiatal doktorandusz (BME Fizikai Tudomanyok Doktori Iskola)
akinek az MSc dolgozata is mar ebben a témaban sziiletett.



Szintén jelentés eredmény, hogy a projektnek kdszonhetden Gsszeallt egy jol felszerelt minta-
el6allitdo laboratorium, amelyet hasznalhatunk aktiv és inaktiv mintdk eldkészitésére, és
amelyben hosszutavon kiilonb6z6 projektek szamara mintat lehet eldallitani, ez jelentds
infrastrukturalis fejlesztés.
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