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W poszukiwaniu nowych rozwiagzan
unieszkodliwiania odpadéw promieniotwoérczych

Magdalena Mitkowska

STRESZCZENIE

Zastosowano kompleksowa metode zol-zel — CSGP (Polski Patent 172618) do syntezy szkiel krzemionkowych,
przeznaczonych do unieruchomienia wysokoaktywnych odpadéw promieniotwoérczych. Role pierwiastkow promie-
niotworczych petnity Cs, Sr ,Co — dodawane w postaci azotanéw, natomiast neodym byt surogatem aktynowcéw.
W wyniku reakgji hydrolizy i polikondensacji, zachodzacych w roztworze zawierajacym czteroetoksysilan i azota-
ny metali, gdzie role katalizatora petnit kwas askorbinowy, otrzymywano zele w formie proszkéw i kompaktow.
Otrzymane zele poddano obrdbce termicznej. Celem zbadania przejécia zeli krzemionkowych do szkiel zastosowano
analize termigrawimetryczna, podczerwien oraz dyfrakcje rentgenowska. Wstepne testy wymywania Me, z prazonych
w 1200°C materialéw, wykazaty swietne unieruchomienie odpadéw w szktach krzemionkowych.

W zwiazku z cigglym rozwojem cywilizacyjnym w Polsce potrzeba zwigkszenia mocy
energetycznych dla kraju wydaje sie konieczna. Obecnie elektrownie, produkujace energie,
oparte sa na technologii spalania wegla i emituja olbrzymie masy szkodliwych zanieczysz-
czen (m.in.: SO,, NO_, rtec).

Z uwagi na restrykcyjne przepisy obowiazujace w Unii Europejskiej, dotyczace ochrony
czystosci powietrza, majace na celu ograniczenie emisji CO, produkowanego przez elektrow-
nie weglowe, cena wytworzenia energii opierajacej si¢ na spalaniu wegla znacznie wzrosta.
Jest to spowodowane koniecznoscia stosowania nowych — drozszych technologii, zmniejsza-
jacych emisje zanieczyszczen.

Poszukiwane sg nowe rozwiazania, oparte na produkowaniu energii pochodzacej ze
zrédet odnawialnych, takich jak stonce, woda czy wiatr. Jednak jest to niewystarczajace dla
pokrycia zapotrzebowania energetycznego Polski, dlatego rozwoj energetyki jadrowej, w sy-
tuacji gospodarczej naszego kraju, jest nieunikniony. Sasiadujace z Polska panstwa posiadaja
juz dobrze rozwinieta energetyke jadrowa i tylko Polska jest biala wyspa — nieposiadajaca
wlasnej elektrowni jadrowej.

Za budowgq takiej elektrowni w Polsce przemawia fakt, Ze energia produkowana w tego
typu elektrowni jest najczystsza i najwydajniejsza forma uzyskiwania energii, a ilos¢ odpa-
dow, powstajacych w niej, jest niewielka w poréwnaniu z iloscig odpadéw produkowanych
w tradycyjnej elektrowni weglowej. Jednym z gléwnych probleméw, przeszkadzajacych
w rozwoju energii jadrowej w Polsce, jest postepowanie z odpadami powstajacymi w tego
typu elektrowniach.

W polskim spoteczenistwie istnieje przekonanie, ze skladowane odpady promieniotwor-
cze generuja olbrzymie ilosci szkodliwego dla ludzi promieniowania. Wigze si¢ to z brakiem
wiedzy na temat mozliwosci zagospodarowania, czyli postepowania w celu unieszkodliwia-
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nia tego typéw odpadoéw, ktére zanim zostang sktadowane, przechodzg przez system wielu
kolejnych barier gwarantujacych bezpieczenstwo dla otoczenia.

Ogodlnie, odpady promieniotworcze dzielimy na odpady: wysokoaktywne (High Level
Waste — HLW), Srednioaktywne (Intermediate Level Waste — ILW) oraz niskoaktywne (Low Level
Waste — LLW). Odpady HLW pochodza z elektrowni jadrowej, a ich zrédtem jest wypalone
paliwo jadrowe (m.in.: odpady wystepujace w formie cieklej, powstate po chemicznym prze-
robie tego paliwa), zawierajace produkty rozszczepienia uranu i izotopy pierwiastkow trans-
uranowych (aktynowcédw). Pozostale odpady zalicza si¢ do odpadow sSrednioaktywnych
i niskoaktywnych. Tego typu odpady powstaja w elektrowni jadrowej (np. zuzyte jonity fil-
trujace wode w basenach badawczych reaktoréw jadrowych ), a takze w wyniku wykorzy-
stania zrédet promieniotwdrczych przez nauke, przemyst i medycyne.

Sposéb postepowania i unieszkodliwiania odpadéw promieniotwdrczych zalezy od
aktywno$ci odpadu, jego postaci fizycznej i wlasciwosci chemicznych. Przed ostatecznym
umieszczeniem odpaddéw w podziemnych sktadowiskach trzeba je odpowiednio przetwo-
rzy¢. Pierwszym etapem przetworzenia jest przerébka odpadow, majaca na celu redukcje
objetosci odpadu, usunigcie radionuklidéw oraz zmiane postaci fizycznej i sktadu chemicz-
nego. Nastepnie odpady sa kondycjonowane (zestalone, osadzone badz kapsutowane).
Zestalone odpady sa zamykane w metalowych badz betonowych pojemnikach, aby doce-
lowo umiesci¢ je w odpowiednich betonowych konstrukcjach sktadowiska, umieszczonego
gleboko pod ziemia. Jezeli aktywnos¢, pomimo zestalenia, jest wysoka, takie odpady przed
ostatecznym sktadowaniem przechowywane sq w specjalnych zbiornikach, gdzie sg schla-
dzane celem zmniejszenia radioaktywnosci.

Wsréd stosowanych na $wiecie metod zestalenia odpadow (zeszkliwianie odpadow,
cementowanie badz asfaltowanie, bituminizacja, kapsutowanie) najwieksze zastosowanie
znajduje witryfikacja, czyli wbudowywanie w strukture szkla substancji radioaktywnych.
Unieszkodliwienie odpadu przez zeszklenie polega na wprowadzeniu go do skfadu nieorga-
nicznego szkla. W tym celu roztopione szkto miesza si¢ z odpowiednio rozdrobnionym od-
padem w formie statej, po czym tak otrzymang mieszanine stapia si¢ w temperaturze okoto
1200°C, aby uzyskac jednolity stop. Stop, w wyniku studzenia, ulega zeszkleniu i umieszczany
jest w stalowych formach. Tak unieszkodliwione wysokoaktywne odpady sa trwale magazy-
nowane w glebokich geologicznych sktadowiskach, poniewaz ich rozpuszczalno$é w wodach
podziemnych czy gruntowych jest znikomo mata, co zapobiega wydostaniu si¢ skazenia do
$rodowiska. W pordwnaniu z cementowaniem i bitumizacja, gdzie materiat ulega wietrzeniu
i niszczeniu bakteryjnemu, witryfikacja odpaddw jest metoda najskuteczniejsza.

Do zalet witryfikacji mozna zaliczy¢ trwale unieruchomienie substancji szkodliwych
w szkle, rozkltad zwigzkéw organicznych, zmniejszenie objetosci odpadéw oraz uzyskanie
produktéw odpornych na dziatanie zwiazkéw chemicznych. Mozliwe jest takze wbudo-
wywanie w strukture szkta wielu pierwiastkow radioaktywnych [M.I. Ojovan, W.E. Lee,
An Introduction to Nuclear Wastes Immobilisation, 2005 Elsevier].

W ciagu ostatnich kilkunastu lat szeroko stosowang metoda otrzymywania szkiet jest
metoda zol-Zel. Jest to sposdb syntezy chemicznej wykorzystujacej przemiane roztworu
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wyjéciowego w zol, zolu w zel, a nastepnie zelu w ciato state o budowie krystalicznej badz
amorficznej [C.]. Brinker, G.W. Scherer, Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry of Sol-Gel
Processing, SanDiego: Academic, 1990].

Podstawowymi reakcjami towarzyszacymi temu zjawisku sg reakcje hydrolizy alkoho-
lanéw ijednoczesnej polikondensacji, prowadzace do utworzenia sieci tlenkowej. Hydroliza
i polikondensacja przebiegaja jednoczesnie i zaleza od takich parametréw, jak: tempera-
tura, pH roztworu, ilo$¢ rozpuszczalnika i wody oraz rodzaju katalizatora, ktéry wspo-
maga proces hydrolizy (w przypadku alkoholanéw krzemu jest nim HCI lub NH,OH).
Zastosowanie rozpuszczalnika jest jednym z niezbednych warunkéw przeprowadzenia
procesu zol-zel. Jest to podyktowane niska rozpuszczalnoscia w wodzie stosowanych al-
kosysilanow.

Technika ta posiada wiele odmian, a najpopularniejsza z nich jest metoda alkoholanowa,
w ktdrej prekursorami sa najczesciej alkoholany krzemu: tetrametoksysilan ([Si(OCH,),] -
TMOS) i tetraetoksysilan ([Si(OC,H,OH),] - TEOS).

Metoda zol-zel stanowi dobrg alternatywe otrzymywania szkiet ze wzgledu na prostote
iniska temperature formowania produktu kornicowego. Pozwala uzyska¢ materiaty w formie
monolitow, proszkow, widkien oraz warstw na réznych podtozach.

W Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej od wielu lat prowadzone sg prace nad zasto-
sowaniem metody zol-zel oraz zmodyfikowanej metody zol-zel (CSGP — patent ICHT]
Nr 172618) do produkgji takich materiatéw, jak : nadprzewodniki wysokotemperaturowe
(Nr P1 168176), materiaty bioceramiczne (Nr Pl 180602 ) oraz materiaty katodowe do tado-
walnych baterii litowych (Nr P357688). Innowacyjnoscia jest zastosowanie metody CSGP
do unieszkodliwiania odpadéw promieniotwdrczych.

W Pracowni Zol-Zel opracowano oryginalny wariant procesu zol-zel, znany na $wiecie
pod nazwa Complex Sol-Gel Process (CSGP), znacznie upraszczajacy formowanie szkiet, w kto-
rym bezposrednio w trakcie syntezy, prowadzonej przy zastosowaniu kwasu askorbinowe-
go jako katalizatora (w miejsce powszechnie uzywanego HCl), wbudowywane sg elementy
paliwa wypalonego (na etapie badawczym stosowano nieaktywne surogaty). Zastosowanie
tego procesu pozwala zrezygnowac z metod wysokotemperaturowych, uzyska¢ duza jed-

Rys. 1. Monolityczne zele krzemionkowe z dodatkiem kwasu askorbinowego jako katalizatora




110 | WPOSZUKIWANIU NOWYCH ROZWIAZAN UNIESZKODLIWIANIA ODPADOW...
Magdalena Mitkowska

Rys. 2. Zele krzemionkowe dotowane surogatami wysokoaktywnych odpadéw (HLW) w po-
staci proszkow

120°C

norodnos¢ oraz odpornos¢ produktu koncowego na dzialanie czynnikéw zewnetrznych
[A. Deptuta, C. Majani 1986. Sol-Gel prosesses and their applications. ISSN/0393-6333].

Przeprowadzono badania nad formowaniem czystych szkiet z neodymem (Nd), stron-
tem (Sr), cezem (Cs) oraz kobaltem (Co), a jako prekursor zastosowano TEOS - tetraetok-
sysilan. Wbudowywane pierwiastki wytypowano ze wzgledu na powszechne stosowanie
neodymu (reprezentant aktynowcéw) jako symulanta ogdlnego HLW oraz z uwagi na to, ze
cez, kobalt, stront, przy przerobie paliwa, wystepuja w formie azotanow.

W wyniku prowadzonych prac otrzymano monolityczne Zele krzemionkowe (rys. 1) oraz
proszki zelu krzemionkowego, ktére poddawane byty dalszej obrébce termicznej (rys. 2).

Finalna temperatura obrobki wynosita 1200°C (probki wyprazano przez 4 godziny
z predkoscia grzania 2°C/minute), w ktérej uzyskano szklo krzemionkowe z trwale wbu-
dowanym w strukture metalem (Cs, Sr, Co badz Nd), co potwierdzono, prowadzac analize
termiczng otrzymanego produktu przy zastosowaniu derywatografu MOM produkcji we-
gierskiej, wyznaczajac w ten sposéb temperature kalcynagji i syntetyzagji.

Wrtasnosci fizyko-chemiczne, otrzymanego w formie proszku produktu, analizowano
przy uzyciu mikroskopu skaningowego (Zeiss DSM 942), dyfrakcji promienia X przy za-
stosowaniu dyfraktometru Rigaku Miniflex z promieniowaniem Cu-Ka oraz spektrometru
do badan w podczerwieni Bruker Equinox 55. Badania struktur rentgenowskich wykaza-
ly, ze w otrzymanym materiale nie wystepuja pasma charakterystyczne dla tlenkéw metali,
natomiast materialy zawierajace wszystkie sktadniki sq amorficzne. Wyniki badan w pod-
czerwieni wykazaty brak zanieczyszczen. Wstepne testy wymywalnosci potwierdzity trwate
unieruchomienie pierwiastkéw w szkle krzemionkowym.
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Projekt wynalazczy P 390467 2010 “Sposdb unieszkodliwiania odpaddw promieniotwdrczych
w szktach krzemionkowych metodq zol-zel”, autorstwa A. G. Chmielewskiego, A. Deptuly,
M. Mitkowskiej, W. Lady, T. Olczak, zgtoszono takze na kraje EU, Rosje, Ukraine i Biatorus
(przyznany patent o numerze No 16824). Wynalazek zostat réwniez nagrodzony ztotym me-
dalem na XVI Moskiewskim Salonie Wynalazkoéw i Innowacyjnych Technologii ,ARCHIMEDES
2013”, odbywajacym sie¢ w dniach 2-5 maja 2013 roku.

Rownolegle do prac zwigzanych z zeszkliwianiem, w Pracowni Zol-Zel prowadzone sa
badania nad unieszkodliwianiem odpadéw w materiatach typu SYNROC. Synroc jest ro-
dzajem syntetycznej skaty, sktadajacej si¢ z geochemicznie stabilnych zwiazkéw tytanu, wy-
stepujacych naturalnie w skorupie ziemskiej. Mozliwe jest wbudowywanie w ich strukture
prawie wszystkich radioaktywnych zwiazkéw, zawartych w odpadach radioaktywnych.

Wynalazek , Sposéb unieszkodliwiania odpadéw radioaktywnych w syntetycznej skale” (zgto-
szenie patentowe P-400235) takze zostal doceniony na miedzynarodowych wystawach: IWIS
(International Warsaw Invention Show IWIS 2012, 16-19 pazdziernika 2012) oraz INNOWA
(The World Exhibition on Inventions, Research and New Technologies, Bruksela, 15-17 listopada
2012), gdzie zostat wyrdzniony srebrnymi medalami.

Faktem jest, ze pomimo braku elektrowni jadrowej w Polsce narasta ilo$¢ odpaddéw pro-
mieniotworczych wymagajacych zabezpieczenia. Produkowane sa odpady wysokoaktyw-
ne, pochodzace z jedynego funkcjonujacego reaktora doswiadczalnego, znajdujacego sie
w Swierku, oraz odpady $rednioaktywne, powstajace w przemysle, medycynie, instytucjach
badawczych, do ktérych zalicza sie¢ m.in.: zuzyte ciekle i stale materiaty z pracowni nauko-
wych i radioznaczniki stosowane w badaniach przemystowych, niewykorzystane radiofar-
maceutyki i materiaty biologiczne z placéwek medycyny nuklearnej, skazone buty, ochrania-
cze, fartuchy, reczniki papierowe, filtry, bibule, naczynia i pojemniki oraz wszelkie materia-
1y, ktére miaty kontakt z substancjami. Dlatego tak waznym i koniecznym aspektem, takze
w Polsce, staje si¢ problem unieszkodliwiania odpadéw radioaktywnych, a prace badawcze
prowadzone w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej skierowane sg na poszukiwanie coraz
nowszych metod unieszkodliwiania odpadow.

ABSTRACT

A complex sol-gel process — CSGP (Polish Patent 172618) has been used for synthesis of silica glasses designed to
contain high-level nuclear wastes. Cs, Sr, Co, and Nd were used, the last as surrogate for actinides. Gels in the form
of powders and sintered compacts were prepared by hydrolysis and polycondensation of tetraethoxide/Me nitrate
solutions, which contained ascorbic acid as a catalyst. Thermal treatment studies were conducted on the resulting
gels. Transformation to final products was studied by thermogravimetric analysis, infrared spectroscopy, and X-ray
diffraction. Preliminary testing of Me leaching from materials sintered at 1200°C indicate excellent stability of the glass.
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