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Osszefoglalas

Nagy aktivitdsu nukledris hulladék (HLW) hosszu tdvu taroldsara alkalmas ZrO,-adalékolt Na-Ba-boroszi-
likat-tivegek korréziéval szembeni ellenalldsét vizsgaltuk kiillonb6z6 kézegekben. Azonos B,0.-tartalom mel-
lett a ZrO,-adalék novelése a vizsgalt tivegrendszer hidrolitikus stabilitését jelent6sen noveli. A hatés 5 mol %
ZrO,-tartalomnaél a legnagyobb, a ZrO,-tartalom tovdbbi névelése lényegesen emeli az ivegek kristédlyosodasi
hajlamét. Zr-tartalmu nukledris hulladékok tivegbe tarolasakor figyelembe kell venni, hogy 1M HCl oldatban
a Zr0,-adalékolt boroszilikat iivegek korrdzioallosaga csokken. Kis (1 mol %) ZrO,-tartalom mellett csokkent
korrozidéllosagot tapasztalhattunk 1M Na,CO_-oldatban is. Szintetikus tengervizben a ZrO,-adalék hatésa el-
hanyagolhat¢ volt. Az UO,-livegracsha valo beépiilése a hidrolitikus stabilitast jelentésen noveli.

Kulcsszavak: boroszilikdt-iivegek, HLW hosszu tdvu tdrolds, korroziddllosag.

Abstract

Zr0O, doped Na-Ba-borosilicate glasses suitable as matrix materials for HLW immobilization were synthesized
and corrosion behavior was investigated in different aqueous media. Hydrolytic stability is increased with
the doping level until 5 mol%; above this value the glass vitrification tendency is strongly intensified. Unex-
pectedly, ZrO, doping diminished the corrosion stability in 1M HCI solution, and low ZrO, content showed a
low corrosion resistance in 1M Na,CO, solution also. Doping effect was negligible in case of synthetic seawa-
ter. The glass structure is significantly stabilized by the integration of the 30% UO, added

Keywords: borosilicate glasses, HLW immobilization, corrosion stability.

az 1détdllo, urdn-oxid-adalékolt ragyogd fehér
fogaszati porcelanok kifejlesztésének dtletét (ma-
ximalis uraniumtartalmuk 1960 utan 0,05% lehe-
tett, ma mar nem hasznalatosak) [3-5].

Az 1930-as évekt6l a kis mennyiségli urani-

1. Bevezet6

Az urdniiveg, uranium-oxiddal (UO,, UO, vagy
U,0,) adalékolt oxidiveg piaci megjelenése az
1830-as években tortént. Az livegolvadékhoz kis
mennyiségben adott urdnium-oxid eleinte csupan

szinezd adalék volt valtozatos szin(, UV sugarzas
hatdsdra élénkzolden fluoreszkald, egyedi tiveg
ékszerek, disztargyak és étkezési edények (poha-
rak, palackok) elgallitdsakor (1. dbra), finomkera-
mia edények, disztargyak zomdancéban. [1, 2]

Az UV-fluoreszcencia dltal biztositott kivald
esztétikai hatds adta az 1920-25-6s években

um-oxid-tartalomnak a szilikatiivegek hidroli-
tikus stabilitasat, illetve a pH-szenzitiv memb-
ranuvegek elektromos vezet6képességét noveld
szerepe miatt az urdniivegek megjelentek az
ionszelektiv (els6sorban a pH-szenzitiv) Uveg-
elektrod-gyartasban, lehetgvé téve az els6, hosz-
szu élettartamu ipari Uivegelektréodok és az in
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1. abra. Szintetikus (iiveg) radioaktiv ékkévek. Fotd:
R. Weldon [2]

vivo mérésekre is alkalmas orvosbioldgiai mikro-
elektrodok el6allitasat [6-9].

1945-6t kovetben az atomenergia-ipar fejlédése,
a radioaktiv anyagok egyéb ipari, mez6gazdasa-
gi és gyogyaszati felhasznélasi korének gyorsuld
bévilése, nem utolsdsorban pedig a nukledris
fegyverkezés noveked6 mértéke felvetette, majd
akuttd tette a keletkezd nukledris hulladék hosz-
szu tavu taroldsadnak kérdését. Jelenleg a Synroc
tipusu vegyes oxidok mellett a boroszilikat és
Fe-aluminofoszfat iivegek szamitanak az elsGsor-
ban uran és/vagy pluténiumot, illetve bomldaster-
mékeiket tartalmazé nagy aktivitdsu radioaktiv
hulladék (High Level Waste, HLW) kérnyezeti
szemponthdl biztonsdgos bedgyazasara legalkal-
masabb HLW-tdroléanyagnak [10, 11].

Mar az uraniivegek els6é alkalmazésai esetében
fontos kdvetelmény volt az tiveg nagy hidrolitikus
stabilitdsa. Idevonatkozd adatok szerint ugyanis
az urdniveghbdl késziilt poharakbol példaul deio-
nizalt vizben atlagosan 0,052 (max. 0,63) yg/L U
oldodik ki, hig ecetsavban 5,9 (max. 30,1) pg/L, a
vizsgalt étkezési keramiaedények urdntartalmu
zomancabdl kioldédo U maximalis értéke pedig
300 000 pg/L [12].

Ertheté tehat, hogy az 1970-es évek utdn az
urdnvegyuletek kereskedelmi jelent6ségli polga-
ri alkalmazéasai az urdnium radioaktiv sugarza-
sanak potencidlis egészségkarosité hatdsa miatt
egyre inkabb visszaszorultak. Az urdntivegek
stabilitdsanak vizsgdlata azonban ma taldn még
nagyobb jelent8ség, hiszen az atomenergia-ipar-
bél és az atomfegyverek megsemmisitésébdl egy-
re tobb, hosszu tdvra elszigetelend6, eltarolando
HLW szarmazik.

1.1. Uran-oxid-tartalmu HLW-tarol6 uvegti-
pusok

Az els6 generaciés HLW-taroléivegek gyakor-
lati szemponthdl legfontosabb jellemz6i az adott
korilmények kozotti ivegképzési tartomanyuk,

korrézios viselkedésiik, termikus stabilitasuk,
devitrifikdciés hajlamuk, mechanikai teljesit-
meényik, sugardllésaguk. Figyelembe kell venni
ugyanakkor a gazdasagi szempontokat (a felme-
rilé koltségeket) is.

1.1.1. Boroszilikatiivegek [13-15]

Az el6bbi szempontok szerint mdig a boroszi-
likatiivegek a legjobb nukledris taroléanyagok.
Alaposszetételiik altaldban Na-boroszilikat. To-
vabbi racsképzd és racsmodosité oxidok (ALO,,
Li,0, Ca0, Bao, ZnO, ZrO, stb.) adagolasaval 6sz-
szetételiik konnyen modosithatd, tulajdonsdgaik
optimalizdldsa viszonylag egyszerli. Nagy akti-
noidamennyiséget (U, Pu) képesek a szerkezetiik-
be épiteni, alkalmasak a nukledris hulladék széles
skalajanak gyors feloldasara.

Az Uveges szerkezetet az 0sszetétel tag hatdrai
kozott megtartjak, kémiai (hidrolitikus), termikus
és (mind a kuls6, mind a belsd, sajat) radioaktiv
sugdarzdassal szembeni stabilitdsuk kivalé.

1.1.2. Foszfatiivegek [16]

A HLW-immobilizalds szempontjabdl méasodik
legfontosabb lvegcsalad szdmos tulajdonsaga-
ban kiilonb6zik a boroszilikatiivegektdl.

Termikusan kevésbé stabilak, mint boroszilikat
megfeleldik, a vas-oxid-tartalmu foszfattivegeket
kivéve kémiai tartossaguk sokkal gyengébb, f6leg
vizes kozegben. Olvasztasi hémérsékletiik és az
olvadék viszkozitasa kisebb, de olvadékuk a szi-
likatokéndl sokkal korrozivabb (er6sen korlatoz-
zak az olvasztd élettartamat).

Az ujabb fejlesztésli Na-Al-foszfat tvegek ké-
miai tartéssdga mar megfelels: az aluminofosz-
fat-HLW és a boroszilikat-HLW kiltigoz4asi aranya
kozel azonos. Valds hosszu tdva taroldsi koriul-
mények kozott végzett korrézids tesztek soran
28 nap elteltével a kimosddott radioaktiv nukli-
dok atlagos normalizadlt mennyisége boroszili-
kat-HLW esetében napi 0,3-10-° g/cm? Cs és 0,2:10°°
g/cm? St volt, aluminofoszfat-HLW esetében pedig
1,1-10% g/cm? Cs és 0,4:107¢ g/cm? St [11]. Termikus
stabilitdsuk azonban eléggé kicsi; kristadlyosodas
esetén és 100 °C folott hidrolitikus stabilitasuk je-
lent6sen csokken, az atmeneti tdrozékban pedig a
hémérséklet konnyen meghaladhatja ezt az érté-
ket; olvadékuk nagyon korroziv.

A legujabb fejlesztésli Pb-Fe-foszfat uvegek
uvegképzési tulajdonsagai sem érik még el a bo-
roszilikatokét, de mar jobbak, termikus stabili-
tasuk elfogadhato, kémiai tartéssdguk jo. Az yj
foszfatolvadékok kevésbé korrozivak, a boroszi-
likatokndl 100-250 °C-kal kisebb hémérsékleten
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olvaszthatdék (800-1000 °C), a HLW teljes felolda-
sdhoz azonban bizonyitottan legaldbb 1000 °C
szukséges.

A Fe,O,-tartalom novelésével és a PbO-tartalom
csokkentésével, CaO-adalékolassal a kémiai stabi-
litas novelhetd, kiilonosen séoldatokban.

1.1.3. Ritkaféldfém-oxid iivegek [17, 18]

Az 1930-as években optikai tivegként kifejlesztett
Loffler-tiveg 0sszetétele 10-70% lantanoida-oxid,
9-20% ALO,, a fennmaradé rész SiO,. A lantanoi-
da-boroszilikat-tivegek a Loffler-tiveg tovabbfej-
lesztésének tekinthetdk. Az U, Pu és Am viszony-
lag nagy oldékonyséaga a Loffler-tipusu lantanoi-
da-boroszilikat tivegeket alkalmas befogaddkka
teszi ezeknek az elemeknek az artalmatlanitasa-
ra, gyakorlati jelentdséglik azonban ez id§ szerint
nincs

1.1.4. Aluminoszilikatiivegek [19, 20]

Az aluminoszilikatiivegek megfelel6 HLW-taro-
léanyagok lehet(né)nek (képesek 20 V/V% UO, be-
fogaddsara). Hatranyuk, hogy olvasztdsi h6mér-
sékletiik nagyobb a boroszilikat 6sszetételekénél,
és konnyen kristalyosodnak.

Mivel azonban az utébbi években eldallitott és
vizsgdlt aluminoszilikatiivegek olvasztasi h6mér-
séklete mar kisebb és olvadékuk viszkozitasa is
kisebb, tavlatilag a boroszilikatiivegek utan ezek
lehetnek az eddigiekhez képest lényegesen meg-
novekedett tartéssagot biztositd, mdsodik generd-
cios nukledrishulladéktaroléanyag-csalad.

1.1.5. Szinteriivegek [21]

A nagy SiO,-tartalmu (kvarc)ivegek el6allitasa-
hoz kapcsolddo gyakorlati problémdak miatt ujab-
ban kutatjak a szinterelés utjan valo el6allitasuk
lehet6ségét. Szinterelés haszndlataval az el6alli-
tasi és feldolgozdasi h6mérséklet tobb szaz fokkal
csokkenthetd, ezaltal nem csak jelent6s energia-
megtakaritas érhetd el, hanem minimadlisra csék-
kenhetne, esetleg teljesen kikiiszobolhetd lehetne
az illékony hasaddsi termékek (elssorban a Cs,
Ru, Mo és Tc) parolgasi vesztesége is.

Mikroszerkezeti vizsgalatok szerint, bar a Cs és
Ba diffuzidja és a Ce, Nd és Zr kémiai reakcioja ki-
mutathato, a hulladék nagy részének beépiilése a
szinteriiveg szerkezetébe zdrvanyképz6dés, nem
beleold6das utjan torténik.

A jelen dolgozat egyes, nukledris hulladék ta-
roldsdra alkalmas ndtrium-boroszilikat uvegek
kémiai stabilitdsdnak vizsgdlata sordn nyert ered-
ményeinket mutatja be.

2. Az iivegek elballitasa, jellemzése

2.1. E164llitas

A matrixiivegeket azonos koriilmények kozott,
hagyoményos olvasztdssal-dermesztéssel allitot-
tuk el6, utélagos hékezelésnek nem vetettiik ala.
A finomra poritott, vizmentes, analitikai tisztasa-
gu oxidok, karbondtok és borsav + 0,001 g pontos-
saggal bemért kiindulé keverékét zart rendszer-
ben homogenizaltuk, majd leveg6 jelenlétében,
platinakeverdvel végzett ismételt keverés mellett,
platinatégelyben olvasztottuk. A szintézis mene-
tét az olvadékbdl vett cseppmintdkkal kovettik,
végil a homogén olvadékot rozsdamentes acélle-
mezre ontve dermesztettik.

Az 1. tablazat a matrixiivegek kiindul6 6sszeté-
telét foglalja dssze.

Minden esetben elkészitettiik az tiveg 70% mat-
rix + 30% UO, (9 mol % UO,-tartalmu) valtozatat is.

1. tablazat. A mdtrixiivegek 0sszetétele

. Oxidok mennyisége (mol %)
Uveg
8i0, | B,0, | Na,0 | BaO | ZrO,

BO5Ba 65,00 | 5,00 | 25,00 | 5,00
BO5BaZr1 | 64,00 | 5,00 | 25,00 | 5,00 1,00
B05BaZr2 | 63,00 | 5,00 | 25,00 | 5,00 | 2,00
B05BaZr3 | 62,00 | 5,00 | 25,00 | 5,00 | 3,00
BO5BaZr4 | 61,00 | 5,00 | 25,00 | 5,00 4,00
BO5BaZr5 | 60,00 | 5,00 | 25,00 | 5,00 5,00
B10Ba 60,00 | 10,00 | 25,00 | 5,00
B10BaZr5> | 57,14 | 9,52 | 23,80 | 4,76 4,76
B15Ba 55,00 | 15,00 | 25,00 | 5,00

2.2. Az iivegek vizsgalata, eredmények

2.2.1. Boroszilikatiivegek hidrolizise

A boroszilikatiivegek csak helyi rendezettségl
atomraccsal rendelkez6 szildrd elektrolitok. A
racselemeket Si-, B- és O-atomok alkotjak, nagy-
részt [SiO,,] és [BO,,] t6ltés nélkili csoportokba,
illetve =SiO- és/vagy [=SiOB=]- anioncsoportokba
rendezddve. Az anioncsoportok toltését a koze-
likben lev6, ionkdtéssel kapcsolédd, kisebb-na-
gyobb mobilitdsu alkalifém- és alkalifoldfém-ka-
tionok egyenlitik ki. Az tvegfelilet tomornek
tekinthet6, csak nagyon kis mértékben engedi be-
hatolni a vele érintkezg vizes oldatbdl a H-ionokat
(a kvarciivegben példdul a szennyezdé Na'-ionok
mobilitdsa 104-szer nagyobb a H* (H,0")-ionoké-
ndl) [22].
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Baucke [23] a pH-tuivegelektrod potencialképzd
mechanizmusat vizsgdlva szilikatlivegekre a ko-
vetkez6, boroszilikatiivegekre is érvényes hipoté-
ziseket fogalmazta meg:

a) A vizes elektrolitoldatba meritett tivegben ta-
lalhato kationokra hat a koncentraciégradiens
és az ebb6l kovetkez6 potencidlgradiens.

b) Az tveg felilletén levd [SiO]- vagy [SiOB]- ti-
pusu anionos csoportok egyszerre tartoznak
az Uvegfazishoz, amelyben kémiailag kotottek,
és a vizes elektrolitoldat fazishoz, amellyel az
uveg érintkezik. A fenti anionos csoportok az
elektrolitoldatban levd ionokkal egyensulyi re-
akcidkba lépnek.

c) Az egyensulyi reakcidok kovetkeztében el6bb
hidratalédik az iivegfeliilet, majd ezt koveti a
szilikat- vagy boroszilikatracs hidrolizise (az
uveg korrozidja).

Vizes elektrolitoldatban tehat a hatarfelileti fo-
lyamatok kovetkeztében a boroszilikatiiveg feli-
leti rétege megduzzad (hidratalédik), majd oldod-
ni kezd (korrodalédik, hidrolizal).

A korr6zio sebességét és mértékét két alapfo-
lyamat hatdrozza meg: a diffuzié 4ltal kontrollalt
ioncsere-reakcio [24, 25]

(=Si-0-A), + H,0 ~ (=Si-0-H), + A-OH (1)

(A - tetsz6leges alkélifém-kation)
és a szilikatrdcs hidrolizise:

=S§i-0-Si= +H,0 ~ 2(=SiOH) 2)

Az ioncsere-reakcid sebességét az interdiffuzios
folyamat pH-fiiggé D, effektiv difftzids koeffici-
ense és az Arrhenius-tipusd, hémérsékletfiiggést
mutaté E¢, aktivaldsi energia hatdrozza meg (a
kimosddast lehet6vé tevd aktivaldsi energia tipi-
kusan = 30-145 kJ/mol).

Az alkdli komponens(ek) ioncsere-reakcié so-
ran bekovetkez6 szelektiv kiolddsa és hidratdlt
protonokra (H,0%) cserélédése az lveg feliletén
alkaliszegény hidratalt réteget hoz létre. Az ezt
kovet6 hidrolizis sordn a hidratélt feltlet melletti
hidroxilionok ortokovasav (H,SiO,) végtermékkel
reagalnak a szilikatraccsal, amely folyamat végiil
az uvegracs teljes oldodasahoz vezet:

=Si-0-Si= + OH ~ =SiOH + =Si-O- A3)
=Si-0-Si(OH),+OH" ~ =Si-O+(H 4Si04)aq “@)
=Si-0-Si(OH),+H,0 ESi—OH+(H4SiO4)aq 5)

2.2.2. A hidrolitikus stabilitas vizsgalata

A matrixiivegek és 30% UO,-tartalmui megfe-
lel6ik korréziodllosagat desztillalt vizben, savas
kozegben, lugos kdzeghen és a tengerviz sétartal-

manak megfeleld sdoldatban hataroztuk meg. Az
alkalmazott mérési modszer a vizzel szembeni el-
lendllas vizsgdalata esetében az ISO 719 szabvany
szerint tortént, a tobbi esetben ezt a mddszert mé-
dositva jartunk el.

2.2.2.1. Kisérleti kortilmények

Az ismert szemcseméretli livegdaramintakat
kimérés el6tt az ISO 719 szabvanyban eldirt elja-
rasnak megfeleléen el6bb bidesztillalt vizzel, ezt
kovetben p.a. tisztasdgu etilalkohollal mostuk,
majd szaritottuk. A korrodald kozeg bidesztillalt
viz, illetve p.a. tisztasdgu reagensekbdl bidesztil-
lalt vizben készitett 1M HCl, 1M Na,CO,, tovéabba
a 2. tablazatban megadott 6sszetételd szintetikus
tengerviz volt.

A statikus korrozids kisérletekhez az aldbbi
szemcsemeéretl, Retsch laboratériumi szitakon
atszitalt ivegdara-frakciokat hasznaltuk:

— bidesztillalt viz esetében: 0,3-0,5 mm
-0,1 N HCl-oldathoz: 0,5-1,0 mm
- 0,1 N Na,CO_-oldathoz: 1,0-1,5 mm
- szintetikus tengervizhez: 1,0-1,5 mm

A megfeleld szemcseméretli livegdara-frakcid-
bol 25 cm? térfogatu mér6lombikba 0,0001 g pon-
tossaggal 0,5 + 0,05 g tdmegl mintdkat mértink
be, majd a lombikot a korrodald oldattal jelre
toltottik. A feltdltdtt mérdlombikokat kétoranyit
termosztatban 98 °C-on tartottuk, majd jelretoltés
utan az oldatokat dekantaltuk. A tovdbbiakban a
méréseket ezeken az oldatokon végeztiik.

Mivel az tvegek vizt6l kiilonb6zd korrozids
kozegekben vald oldddasdra vonatkozd tomeg-
vesztéses meghatarozast (savallésag: I1SO 1776,
lug- és s6allosag: ISO 695) a korlatozott mennyi-
séghen rendelkezésre alld tivegmintdk nem tet-
ték lehet6vé, alternativ moédszert, a kioldddott
elemek induktiv csatoldsu plazma atomemisszios
spektrometrids (ICP-AES) meghatdrozasat alkal-
maztuk. A modszer helyességének ellendrzésére
a hidrolitikus ellenalldsméréseket is megismétel-
tiik ICP-AES spektrometrids mddszerrel.

2.2.2.2. Az ISO 719 titrdldsos eljdrds

A forrévizes extrakcidnak aldvetett ivegdara
szobahdmérsékletre hiitott, dekantdalt f6zetét po-
tenciometridsan titraltuk 0,01N HCl-oldattal, pH
uvegelektrod és Ag/AgCl referenciaelektrdd jelen-
1étében (mérési pontossag: 0,1%). A korr6ziéallo-
sagot az extrakcid sordn 1 g tivegdarabdl kioldé-
dott Na,0 ug-ban kifejezett mennyisége, illetve a
25 mL titrdlandd oldatra szamolt V titrdlé oldat
mL-ben kifejezett fogyasztasa jellemzi (3. tablazat).
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2. tablazat. Szintetikus tengerviz [26]

Komponens Oldott anyag (g/L)

NaCl 23,9985
Na,s0, 4,0111
KCl 0,6986
NaHCO, 0,1722
KBr 0,1000
H,BO, 0,0254
NaF 0,0029
MgCl, 5,0290
CaCl, 1,1409
SrCl, 0,0143

3. tablazat. Az iivegek hidrolitikus stabilitds szerinti
osztdlyozdsa (1SO 719)

V 0,01M HC1 Na,O Hidrolitikus
mL ug osztaly
<0,1 <31 1
0,1-0,2 31-62 2
0,2-0,85 62-264 3
0,85-2,0 264-620 4
2,0-3,5 620-1085 5

> 3,5 > 1085 >5

2.2.2.3. ICP-AES meghatdrozdsok

Az ICP-AES méréseket Jobin-Yvon 24 tipusu
szekvencidlis ICP-AES berendezéssel, 45-0s tisz-
tasdgu (99,995%) argon plazmaban végeztik,
elemenként harom-harom pdrhuzamos mintan,
a 4. tablazatban megadott spektrumvonalakon.

Otpontos, matrixazonos multielemkalibracit
alkalmaztunk (szérds: 1-2%). A standardok kon-
centracidszintje a vizes extraktumok esetében
minden elemre nézve 0,0; 0,5; 1,0; 5,0 és 10,0 ppm
volt (2. abra).

A bidesztillalt vizes és savas kalibraldoldatok
kozege hasonld volt a mérend6 mintdkéhoz. Mi-
vel higitatlan allapotban a tengervizes és lugos
standardokbdl a mérend6 fémek egy része Kki-
csapddott, a kalibraciés oldatokat és a mérend6
mintdkat ez esetben 1:10 ardnyban higitottuk bi-
desztillalt vizzel.

4. tablazat. Az ICP-AES meghatdrozdsokhoz hasz-
ndlt spektrumvonalak

Meért g
Jlam Ba B Si Na Zr
A(nm) | 233,527 | 208,959 | 212,412 | 588,995 | 257,139

5500 - ~B =S ~Ba « Na —=7r]

4500 - ]
3500

2500

t

!

1500

500

I S

ppm

2. abra. ICP-AES kalibrdcio vizes kozegben

2.2.3. Eredmények

Az el6dllitott boroszilikativegeket a ko-
vetkezd oxidrendszerbdl szarmaztattuk:
65Si0,-5B,0,-5Ba0-25Na,0 [mol %] .

Az ivegek két csoportba rendezhet6k:

a) BO5Ba (alap); BO5BaZr1.....B05Ba5Zr5;

b) BO5Ba (alap); BO5Ba, B10Ba, B15Ba; ide sorol-

tuk az optimalisnak bizonyult ZrO,-adalékolt
B10BaZr valtozatot is.

2.2.3.1. Titrdldsos eljdrds (ISO 719)

Az ISO 719 szabvanynak megfelel§ hidrolitikus
stabilitasi vizsgalatot csak a (b) csoportba tartozé
uvegeken és UO,-adalékolt megfelel6iken végez-
tiik el, a titrdlast az egyes extrakcidkbdl vett ha-
rom-hdrom 5 mL térfogati mintan megismételve.

A véarakozasnak megfelel6en, azonos B,O,-tarta-
lom esetében a Ba-boroszilikat ivegrendszer hid-
rolitikus stabilitadsa ZrO,-adalék hatdsara né.

Ugyanakkor az is megallapithaté (3. abra,
5. tablazat), hogy a vizsgalt boroszilikat rendszer
esetében az UO, livegracsha valé beépiilése [27,
28] a korrozidallésagot jelentdsen noveli.

2.2.3.2. ICP-AES meghatdrozdsok

Az (a) matrixiiveg csoport savas és lugos olda-
tokkal, valamint kdzepes toménységli s6oldatok-
kal (szintetikus tengervizzel) szembeni kémiai
ellendlldsara kapott ICP-AES eredményeket a
6. tablazatban foglaltuk ossze. A tablazat a for-
ré (98 °C) bidesztillalt vizben, illetve a korrézios
vizsgalat sordn alkalmazott t6bbi oldatban vég-
zett statikus teszt koriilményei kozott kioldédott
teljes fémion-koncentracio értékeket tartalmazza,
adatokat szolgaltatva a ZrO,-adalék 5 mol %-ig
novelt mennyiségének az alaposszetételd iiveg
kémiai stabilitdsara gyakorolt hatdsara. Az ered-
mények szerint a BO5Ba alapiiveg esetében a racs-
szerkezetbe épiild ZrO, [29, 30] korroziés viselke-
dést mddosité hatdsa csak 2 mol % folott, és nem
teljesen egyértelmiien nyilvanul meg.
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3. abra. B15Ba (a) és (70%) B15Ba-(30%) UO, (b) extrakcidjdanak titrdldsa

3. Kovetkeztetések

A Ba-boroszilikat tivegek hidrolitikus stabilita-
sa a B,0 -tartalmat 10 mol %-ig névelve n6, majd
csokken.

Azonos B,O,-tartalom mellett a ZrO,-adalék a
hidrolitikus stabilitdst noveli. A stabilizalo hatds
5 mol %-nal tet6zik, a tovabbi ZrO,-adagolas lénye-
gesen emeli az livegek kristalyosoddsi hajlamat.

5. tablazat. A hidrolitikus stabilitds vdltozdsa az
UO,-beépiilés kovetkeztében

Hidrolitikus
stabilitas Stirtiség
Uveg (0,01N HC1 (g/cm3)
fogyasztas, mL)
Matrix | Uranos | Matrix | Uranos
B05Ba 2,25 1,857
B10Ba 4,50 0,44 2,014 2,183
Bl0BaZr 2,87 0,14 2,307 2,484
B15Ba 2,35 0,56 2,208 2,424

6. tablazat. A kiolddédott anyag normalizdlt éssz-
mennyisége a ZrO,-beépiilés és a korroziv

kozeg fiiggvényében
Kioldott oxidmennyiség
e ug/g iveg
Matrixuveg
10 | %4 |Na,Co,|Tengerviz

B0O5Ba 8,88 1,99 3,37 0,69
BO5BaZrl | 30,15 | 29,67 | 9,92 0,42
BO5BaZr2 | 27,66 | 24,67 2,33 0,31
BO5BaZr3 | 19,98 | 18,63 | 3,55 0,47
BOSBaZr4 | 14,93 | 14,93 5,83 0,36
BOSBaZr5 | 10,91 | 13,39 2,93 0,42

Zr-tartalmu nukledris hulladék tivegbe tarolasa-
kor figyelembe kell venni, hogy savas kdzegben a
ZrO,-tartalmu boroszilikativegek korrézioallosa-
ga csokken.

Az UO, iivegrdcsba valo beépiilése a hidrolitikus
stabilitast jelent6sen noveli.
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