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Abstract

Borosilicate based glasses are generally accepted as proper high-level radioactive wastes isolating media, as they
are satisfying the following major requirements: the composition can be widely modified, ease in sample
preparation, processing and the encapsulation cost are acceptable and economical. We have prepared a new
borosilicate glass series containing 30wt% UOs. For the study of the short- and intermediate range order we
have performed neutron- and X-ray diffraction measurements. Neutron diffraction measurement were carried
out at the 10 MW Budapest research reactor using the PSD diffractometer and the high-energy X-ray diffraction
measurements were done at the BWS5 experimental station at Hasylab (Desy)/Hamburg using 109,5 keV
radiation energy. Simultaneous reverse Monte Carlo simulation of the two data sets was applied to generate
reliable 3-dimensional atomic configurations and to calculate the partial atomic pair correlation functions and
coordination number distributions. The uranium containing glasses possess good glass and hydrolytic stability.
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Osszefoglalas

A radioaktiv hulladékok tarolasara legelterjedtebb és legelfogadottabb iiveg-csalad a boroszilikat tivegek, mivel
alapanyag-, eldallitas-, megmunkalhatosag szempontjabol is biztositja az optimalis feltételeket. A 30% UO; tar-
talmu boroszilikat iivegsorozatot allitottunk eld (ez az eddig ismert legnagyobb bevitt U mennyiség). A rovid- és
kozéptavi rend meghatarozasara mintainkat neutron- és rontgendiffrakcioval vizsgaltuk két mérési berende-
zésnél (a 10MW-os Budapesti Kutatoreaktor mellett miikodé PSD neutrondiffraktométeren valamint a Hambur-
gi Hasylab (109,5 keV) BW5 rontgendiffraktométeren. Az adatok feldolgozasat forditott Monte Carlo (RMC)
mddszerrel végeztilk, amely rendezetlen rendszerek diffrakcios spektrumainak értelmezésére széles korben al-
kalmazott eljaras. Meghataroztuk az atomparokat jellemz6 parcialis parkorrelacios fiiggvényeket és a koordi-
nacids szamokat. Az uranoxid bevitele stabilizalja az liveg szerkezetét és higroszkopikus tulajdonsagai is kedve-
z0ek.

Kulcsszavak:
boroszilikat tivegek, neutrondiffrakcid, rontgendiffrakcid, RMC szimulacid

1. Bevezetés

Munkank soran radioaktiv hulladékok tarolasara alkalmas iivegosszetételt kerestiink, amely stabil,
hosszu idejl tarolast tud biztositani. Azt talaltuk, hogy a boroszilikat tivegek alkalmasak a radionukli-
dok stabil befogadasara, igy potencialis taroloanyagga valhatnak [1]. Eldallitasuk gazdasagos, megfe-

lelé elévigyazatossag mellett nem igényelnek kiilonleges eldallitasi feltételeket, nem oldodnak savas
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illetve lugos kozegben, jo termikus tulajdonsagokkal rendelkeznek. E16z6 munkainkbdl ismerve a bo-
roszilikat livegek szerkezeti jellegzetességeit [2,3] eldallitottuk az uraniumot tartalmazo iivegsorozatot.
A négy mintat magaba foglald sorozat vizsgalatanal a beépiild U kornyezetére voltunk kivancsiak. Az
atomi szerkezet meghatarozasara neutron- és rontgendiffrakcios méréseket végeztiink, az adatok kiér-
tékelésére forditott Monte Carlo szimulacios programot hasznaltunk, amely az amorf rendszerek leira-

sara széles korben alkalmazott eljaras.

2. Vizsgalt anyagok, kisérleti hattér

Az tivegmintakat olvasztassal allitottuk eld. Kiinduléanyagként minden esetben por oxid-keveréket
hasznaltunk. Az olvasztas 1600°C-ig fiithetd KOII tipust elektromos fiitésii kalyhaban tortént az 1350-
1450°C kozotti tartomanyban. Az olvasztéas platina tégelyben tortént, az olvadék homogenitasat csepp-
ellendrzéssel figyeltiik. Természetes uraniumoxidot hasznaltunk, mintaink aktivitasa tehat kicsi, kb.
2,7 kBq/g, de azért fokozott figyelmet igényeltek. A mintadkat azonos koriilmények kozott allitottuk
el6. Sorozatunk altalanos 0Osszetétele: 70s%[(65-x)Si0,'xB,03-25Na,0-5Ba0-5Z7r0,]+30s%UQO;, x
rendre 5,10,15,20 mol% (UB5, UB10, UB15 és UB20). A diffrakciés méréseket pormintakon végez-
tik, ezek eléallitasahoz a tdombi amorf mintat achatmozsarban poritottuk.

Tobbkomponenst mintak esetén indokolt neutron- és rontgendiffrakciés méréseket is végezni, mivel a
konnyl atomok kornyezetére (pl. B,O) a neutrondiffrakcié ad pontosabb szerkezetet, a nehéz atomok-
ra (pl. U, Zr) a rontgendiffrakciés mérésbol nyerhetiink tobb informdaciot. A neutrondiffrakcios méré-
seket a Budapesti 10MW Kutatoreaktornal miikddé PSD (helyzetérzékeny) neutrondiffraktométeren
végeztiik, A;=1,068 A [4]. A rontgendiffrakcios méréseket a Hamburgi Hasylab Desy, BWS5 rontgen-
diffraktométeren, 109,5 keV, 1o=0,113 A [5]. A két mérés egyiittes kiértékelését az RMC szimulacids

programmal végeztiik [6].

3. Kisérleti eredmények és kdvetkeztetések

Az RMC szimulacié soran részecskéket mozgatunk véletlenszeriien egy szimulacios cellaban, ugy,
hogy a rendszer jellemz6ib6l szamolt szerkezeti fiiggvény S(Q) a kisérleti diffrakcios adatokkal a le-
het6 legjobban egyezzen. A dobozban 1év6 részecskék haromdimenzios koordinata rendszerben vald
elhelyezkedéseinek Osszességét tekintjiik részecskekonfiguracionak. A parcialis parkorrelacios fiigg-
vényeket RMC szimulacids modszerrel szamoljuk ki. A szimulécids program felépitéséhez felhasznal-
tuk a korabban lefuttatott matrix-sorozat eredményeit [7]. A jo illeszkedés érdekében kényszereket al-
kalmaztunk az atomi tavolsagokra és az tivegképz6 Si és B atomok oxigén koordinacidjara, ezeknek az
adatoknak az ismerete el6z6 munkaink eredménye [2,3,7]. Az 1. abra a neutron- és rontgendiffrakcios
szerkezeti fiiggvények illeszkedését mutatja be az RMC szimulacio eredményeként. Az RMC program
altal generalt szerkezeti fliggvények jo egyezést mutatnak a kisérleti spektrumokkal mindkét mérés e-

setén, ugyanakkor azt is megfigyelhetjiik, hogy hasonl6 a mintak szerkezeti fiiggvényeinek a jellege.
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1. abra Az UB5-UB20 mintdk a) neutron - és b) rontgendiffrakcios szerkezeti fiiggvényei. Az RMC
illesztést vonal jeloli, a kisérleti gorbét a kereszt.

A jo illeszkedés eredményeként a kovetkezOkben a parcidlis parkorrelacios fiiggvényeket tanulma-

nyoztuk. A 2. abra az U-O parcialis parkorrelacios fiiggvényt mutatja.
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2. abra A forditott Monte Carlo (RMC) programmal meghatarozott U-O parcialis atomi
parkorrelacios fiiggvények

A négy minta esetén nagyon élesen felhasadd két csticsot kapunk: 1,8+0,1A-nal egy nagyobb intenzi-
tast eloszlast, mig 2,24+0,1A -nél egy kisebb intenzitasu eloszlast. Ismert irodalmi adat alapjan az
ru.0=1,8A tavolsag az uranil ion [UO,]*" kétéstavolsaga [8], ami jol egyezik a mi eredményiinkkel, és
az U-Oyaiis tavolsagnak felel meg. A masodik cstcs az U-Oepyatoriatis tavolsagnak feleltethetd meg, jel-
lemzden a 2,2-2,24A értékeknél.

Az 1. tablazat a parcialis parkorrelacios fiiggvényekbdl meghatarozott elsdszomszéd tavolsagokat va-
lamint a koordinacids szamokat foglalja 6ssze. A 3. abra az U-O koordinacios szameloszlasat mutatja

be. Mind a négy minta esetén erds korrelacio figyelhetd meg az U atom ¢és a Si, B, Zr, Na atomok ko-

zott jellegzetesen 3,3-3,7A tavolsagoknal.

4. Kovetkeztetések

Sikeriilt el6allitani és vizsgalni olyan uran tartalmu boroszilikat iivegsorozatot, amely az eddig ismert

legnagyobb mennyiségben képes UO; tarolni. A neutron- és rontgendiffrakcios mérések kiértékelése
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1. tablazat Elsészomszéd tavolsagok és koordindcios szamok az UB5-UB20 oOsszetételekre. A futtata-

sok eredményeként kapott értékekbol megallapitott becsiilt hiba: a Si-O, B-O, U-O tavolsagokra

+0,02 A, a Na-0, Zr-0 és O-O tavolsagokra +0,1 A; a Si-O, B-O koordindciés szamokra ~5%, az U-
O, O-0 esetén ~10%, mig a Zr-O, Na-0O esetén ~20%.

uB5 UB10 UB15 uB20
ri (R) CN; ri (A) CN; ri (R) CN; ri (B) CN;y
Si-O 1,60 3,95 1,58 3,90 1,58 3,64 1,60 3,77
B-O 1,55 3,47 1,50 3,45 1,35/1,60 2,97 1,35 3,21
Na-O 2,05 3,67 2,10 3,50 2,05 3,80 2,05 3,52
Zr-O 2,0/2,25 4.9 2,05/2,25 4.45 1,95/2,24 443 2,0 4.1
U-O 1,8/2,24 5,39 1,84/2,24 5,55 1,75/2,2 493 1,8/2,24 5,17
0-0 2,5 5,63 2.5 5,88 2,5 4,8 2,5 5,45
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3. abra. Az UB5-UB20 mintak koordinacios szameloszlasa
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szerint nagyon stabil, amorf rendszer jon létre. Az liveg alapszerkezete nem valtozik az U bevitelével.

Az uranium kdrnyezetére kapott eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy az U az alapszerke-

zetbe épiil be és részt vesz a szerkezetfelépitésben, igy stabilizalva a rendszert. Vizsgalataink alapjan

feltételezhetd, hogy a bemutatott dsszetételi boroszilikat livegek potencialis radioaktiv hulladék taro-

l6anyagként hasznalhatok.
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