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Anotace:

Nebezpecné odpady vznikaji, jak pii vyuzivani jaderné energie a ionizujiciho zafeni, tak pfi zavadeéni a vyuzivani
novych technologii v primyslové vyrobé, zdravotnictvi a zemédélstvi. Podle soucasnych pozadavki EUR
(European Utility Requirements) musi byt systémy elektraren vyprojektovany tak, aby pii jejich chodu vznikalo
co nejmensi mnozstvi nebezpecnych odpadt. Pro snizovani objemt vyslednych odpadt existuje nékolik metod.
Tato prace se zabyva vyuzitim novych metod solidifikace nebezpe¢nych odpadid do vhodnych materiald,
predevs§im geopolymert a polysiloxanu. Tyto metody budou zkoumany v technologické lince ETL, kterad bude
realizovana v Centrum vyzkumu Rez. Vyzkum bude zaméfen na sniZeni objemu kapalnych a semi-kapalnych
odpadu.

Anotation:

The dangerous wastes are forming mainly during processes in nuclear power plants and via new implementation
in industrial production, healthcare and in agriculture. According to present requirement of EUR (European Utility
Requirements) every systems in nuclear power plant must secure the minimum amount of dangerous wastes during
their working operations. There are several methods for lowering the volume of final waste. The aim of this work
is to use new methods for solidification of dangerous wastes in suitable materials, as geopolymers and polysiloxan.
These methods will be used in technological line ETL. This technological line will be managed in Research Centre
Rez. The research will be aimed for lowering the volume of liquid and semi-liquid waste.
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V rozpustné i nerozpustné formé. Rozpustna forma pfi cementaci je vyuzivan Portlandsky cement. Solnost



roztokti je dulezitym parametrem u procesu
cementace. Pifi  naplnéni  produktu  solemi
(cca 45%) je koneCny produkt nekvalitni a nestaly
(nizkd pevnost a odolnost). Vysledny produkt
ovliviiuji hlavné boritanové ionty, které zpomaluji
proces tuhnuti a pfi vysoké koncentraci mohou vést
az k trvalé plasticité produktu. Vyhody cementace jsou
hlavné ve finanéni nenaro¢nosti a jednoduchosti
pouzitych technologii. Nevyhodou procesu cementace
je zvySeni objemu kone¢ného produktu v zavislosti
na jeho kompatibilité s odpadem. Dalsi nevyhodou je
mozna louzitelnost kontaminantd z cementové
matrice, ktera je zavisla na procentu naplnéni a poméru
vody kcementu. V poslednich letech je vyzkum
a vyvoj zaméfen na zlepSovani vlastnosti cementovych
matric ptidavkem aditiv, napf. strusky, kaolind, fosfata
nebo alkalicky aktivovanych latek.

Od 70-tych let se zacala vyvijet metoda solidifikace
kapalnych a semi-kapalnych RAO pomoci bitumenu.
Bitumen  je vysokomolekularni uhlovodik,
ktery vznika pfi rafinaci ropy nebo kamenouhelného
dehtu. Proces bitumenace probiha pii teplotach
od 160 do 200 °C, kdy dochazi k odpafovani vody
obsazené v odpadu. Po odpafeni vody jsou vzniklé
krystaly spolu s RAO fixovany v bitumenové matrici.
Hlavni vyhodou bitumenace oproti procesu cementace
je ten, ze nedochazi k nartstu objemu vysledného
produktu. Dal§imi vyhodami bitumenu jsou biologicka
inertnost, vysoka plasticita, relativné nizka cena, dobra
dostupnost a jeho nerozpustnost ve vodé resp. sniZeni
vyluhovatelnosti ~ fixovanych latek. Nevyhodou
bitumenu je jeho mala tepelna odolnost, hoflavost
a niz§i radiacni stalost nez u cementu. Proces
bitumenace je zakladni technologii zpevinovani
radioaktivnich ~ odpadd v elektrarné = Dukovany
i v elektrarné Temelin.

Proces vitrifikace (solidifikace sklenénou matrici)
se pouziva hlavné pro fixaci vysoce radioaktivnich
odpadl, tedy zbytkd =z pfepracovani vyhotelého
jaderného paliva. Tento proces je vyuzivan hlavné
ve Francii, Rusku a Spojeném Kralovstvi. K fixaci
se pouzivaji prevazné skla fosfatova, boratova
a silikditovda nebo také syntetické horniny, tzv.
SYNROC. Princip vitrifikace spociva v davkovani
zahu$ténych, pfip. Kkalcinovanych radioaktivnich
jadernych odpadt s fixaénimi piisadami do pece,
ktera je vyhfivanana na teplotu 900 — 1150 °C.
Nasledné se tavenina vypousti do kontejnerti, kde
dochazi k fizenému poklesu teploty o cca 1 °C/min.
Proces vitrifikace ma vyhody ve velmi nizké
louzitelnosti solidifikatu, vysoké objemové redukci
RAO a vysoké chemické a radiacni odolnosti.
Nevyhodou vitrifikace je zna¢nd energeticka a
ekonomickd ndroc¢nost.

Inovativni metody

Mezi inovativni metody zpracovani
a semi-kapalnych RAO patii fixace

kapalnych
pomoci

geopolymert. Geopolymery jsou hydraulicka pojiva,

kterd vznikaji alkalickou geopolymeraci.
Mezi  aluminosilikaty,  které  jsou  vhodné
pro geopolymeraci, patfi metalurgické strusky

nebo popilky ze spalovani fosilnich paliv [3].
Alkalicka aktivace se provadi vysoce
koncentrovanymi roztoky hydroxidi alkalickych kovi
nebo pomoci kiemicitanl. Ke zlepSeni vlastnosti
konecného geopolymeru se mohou pouzit plniva, napt.
Cedi€.  Geopolymery se vyznaCuji  vysokou
mechanickou pevnosti, vysokou odolnosti viici
kyselinam a odolavaji teplotam do 1200 °C.
Geopolymery se diky svym vlastnostem mohou vyuzit
k fixaci kapalnych RAO, ale v piipadé fixace
semi-kapalnych odpadi dochazi ke sniZeni stability
materialu ve vodném prostiedi [4].

Dalsi inovativni metodou je fixace nebezpeénych
odpadt do matrice syntetickych polymert, jako jsou
napf. polyethylen, epoxidové pryskyfice
nebo polymery na bazi organokiemicitanovych
slouc¢enin. Chemicky i radiacn€¢ odolné syntetické
polymery jsou polysiloxany, které jsou znamé také
jako silikony. Jde o velmi jednoduchy systém, kdy je
kapalna silikonova smés smichana spolu s odpadem
pti laboratorni teploté. Samotny proces polymerace
probiha jiz za laboratorni teploty a vybérem vhodnych
smési siloxanové matrice je mozné dosahnout Siroké
Skaly vlastnosti konecného produktu napfiklad
od flexibilniho materidlu podobnému pryzi,
az po pevny, tvrdy material. Polysiloxany jsou
netoxické a nehoflavé materidly, které odolavaji
teplotdim do 500 °C, nejsou nachylné ve vodném
prostiedl a maji tedy nizkou vyluhovatelnost
fixovanych soli. Pokud by byl fixovan kapalny odpad,
je nutné ho pfedem vysusit a granulovat [5]. Oproti
geopolymertim jsou polysiloxany vhodné pro fixaci
semi-kapalnych odpadi, které mohou obsahovat
az 50 % vlhkosti [4].

TECHNOLOGICKE ZPRACOVANI

Pro vyvoj a vyzkum v oblasti fixace kapalnych
a semi-kapalnych RAO bude v Centrum vyzkumu Rez
zrealizovana experimentalni technologicka linka
(ETL). Cilem provadénych experimenti bude snizit
vysledny objem zpracovanych odpadi na minimum.
Na obrazku 1. je znazornéno blokové schéma
technologické linky ETL. Pfi experimentech bude
pouzita fixace odpadi v geopolymerech a fixace
v polysiloxanu.

Linka a jeji zafizeni budou koncipovany jako
modularni systém, tj. jednotliva zafizeni budou moci
byt provozovana samostatné nebo po jednotlivych
solidifikacnich vétvich.
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Obr. 1: Blokové schéma technologické linky ETL.
(6]

Studované procesy

Vyvoj a vyzkum se bude soustfedit na kapalné
a semi-kapalné odpady s dominantni slozkou kyseliny
borité sriznou koncentraci. Slozeni modelovych
roztokli odpovida slozeni odpadt zjadernych
elektraren v CR a SR. Proces zahusténi roztokd mtize
prechazet az do krystalizace obsazenych soli. Pfi tomto
procesu budou optimalizovany provozni podminky
(teplota, tlak), aby bylo dosaZzeno maximalniho
vytézku krystalické faze.

Pii procesu krystalizace bude sledovano chovani
radionuklidd b&éhem krystalizace a jejich vliv
na konglomeraty.

Pro separaci pevné faze budou optimalizovany

technologické podminky, aby bylo dosazeno
vhodného oddéleni pevnych krystala od kapaliny.
Béhem tohoto procesu bude optimalizovana

technologie i pro zpracovani semi-kapalnych odpadi.

Odbér ionexu pro MSO

Poslednim sledovanym procesem bude suSeni pevné
faze a sledovani vlivu vlhkosti oddélenych krystalt
na proces solidifikace.

CHARAKTERISTIKA VSTUPNICH
MEDII

Kapalné odpady

Na =zafizeni ETL budou probihat experimenty
s neaktivnim vstupnim roztokem, pozdé€ji budou
provadény experimenty se simulovanou aktivitou
pro optimalizaci provoznich podminek.
Jako modelovy roztok bude slouZit odpadni voda
primarniho okruhu z jadernych elektraren, kde je
majoritni slozkou kyselina borita, dale jsou zastoupeny
uhli¢itany,  dusitany a  dusi¢nany.  Roztok
se simulovanou aktivitou bude navic obsahovat
CsNOs, Co(NO3)2.6H.0 nebo SrCOs;. Koncentrace
vstupniho roztoku muize kolisat od 10 g/l do 300 g/l.
Parametry vstupniho média odpafovaci systému jsou
znazornény V tabulce 1.



Tabulka 1: Parametry vstupniho média

Solnost na vstupu 10 - 300 g/l
Objem na vstupu 1000 |
Teplota média na vstupu 15-30°C

Hustota (pfi 15 — 30 °C) 1000 — 1200 kg/m?

pH 6115

Vodivost 0-110 mS/cm

Semi-kapalné odpady

V jadernych elektrarnach slouzi ionexy jako Cistici
slozka pro odpadni vodu primarniho okruhu.
Jako modelovy ionex bude slouZit pfedem piipravena
smés 1:1 Purolite A400MB a Purolite C100H
s riznym nasycenim (40 — 90%). Pro lepsi simulaci
bude tato smés dopovana prvky Fe, Mn, Cs, Sr.
Roztoky ionexii budou voleny tak, aby testovani
vyhovovalo navrzené lince pro modelové roztoky
kapalnych odpadi. Purolite A400MB je silné bazicky
anex, ktery jako funkéni skupinu ma kvartérni
amoniak. Jeho polymerni skelet je tvofen zesiténym
polystyrenem. Tento anex ma velmi vysokou
vyménnou kapacitu a je vhodny k vazani aniontd
silnych i slabych kyselin. Purolite C100 H je silné
kysely sulfonovany katex. Skelet tohoto katexu je
tvofen zesitovanym polystyrenem ve form¢ gelu.
Vyhodami tohoto ionexu je jeho fyzikalni i chemicka
odolnost.

TECHNQLQGQCKAIJNKA—
USPORADANI

Kapalné odpady

Ze zasobni nadrze pro modelové radioaktivni odpady
bude piederpano maximalné 1 m® roztoku
do odparovaciho zafizeni. Po pozadovaném zahusténi
dojde ke  gravitaénimu  prepuSténi  smési
do krystalizatoru. Dal$i moznosti je piepusténi
do extrudéru, pokud bude dochazet k fixaci
koncentratu.  V krystalizdtoru ~ bude  fizenym
ochlazovanim dochazet ke tvorbé krystalti. Nasledné
bude smés krystalti a matecného roztoku prepusténa
do separacniho zatizeni, kde dojde k separaci krystalt
od mate¢ného roztoku. Mate¢ny roztok bude veden
do zasobniku, ze kterého mize byt pouzit
pti opakované krystalizaci jako tzv. ocko. Krystaly
budou ze separatoru vedeny do susiciho zafizeni, které
miZe byt souCasné vyuZito jako mezioperacni
skladovaci nadrz. Ze suSarny budou vedeny suché
krystaly do extrudéru, do kterého bude davkovano
fixatni médium, granulat resp. koncentrat.
V extrudéru budou probihat minimaln¢ tyto procesy:
homogenizace roztoku, odpafovani volné vody,
odpafovani chemicky vazané vody a zhutiovani
smési. Vysledny produkt bude vypoustén do sudu
0 objemu 20 — 50 1. Proces fixace bude probihat pf¥imo
Vv sudu, ktery bude hermeticky uzavien.

Semi-kapalné odpady

Ze zasobniku semi-kapalnych odpadi bude odéerpano
takové mnozstvi smési na odstiedivku, aby byla
splnéna podminka suSeni materidlu a tim nedochazelo
k zahlceni extrudéru. Procesy v extrudéru a fixace
materialu budou probihat stejné jako u vyse popsanych
kapalnych odpadd.

ZAVER

Po realizaci bude technologicka linka ETL schopna
provadét experimenty s nebezpecnymi radioaktivnimi
odpady. Vyzkum bude zaméfen na snizeni objemu
nebezpe¢nych odpadu a jejich fixaci do ulozného
média. Pfi experimentech budou vyuZzivany kapalné
roztoky, tvofené predev§im Kkyselinou boritou,
a semi-kapalné roztoky. Jako fixa¢ni média budou
pouzivany geopolymery a polysiloxan. Vyzkum
se bude také zamétovat na procesy v jednotlivych
zafizenich pro ovéfeni moznosti zdmény fixac¢nich

médii v komeréné vyuzivanych technologiich.
Realizace technologické linky se pifedpoklada
v druhém kvartale roku 2016.

PODEKOVANI

Predlozena  prace  vznikla za  finan¢niho

ptispéni projektu ~ SUSEN CZ.1.05/2.1.00/03.0108,
ktery je realizovan v ramci Evropského fondu
regionalniho rozvoje (ERDF).

LITERATURA

[1] Zakon & 18/1997 Sb., o mirovém vyuzivani
jaderné energie a ionizujiciho zafeni (atomovy
zakon) a o zmén¢ a doplnéni nékterych zakond
(Atomovy Zakon).

[2] P. Sazavsky a kol. MPO — E2.6 — Vyvoj
projektovych modifikaci zaméfenych na oblast
chemickych rezimu a nakladani s RAO; 2008

[3] Jevicka, L. Ptiprava geopolymernich pojiv pro
inhibici toxickych prvkd. Master's Thesis, VUT
Brno, 2011.

[4] Stamberg, K.; Silber, R.Chemie provozu
jadernych elektraren; Fakulta jaderna a fyzikalné

inzenyrska, CVUT: Praha, 2007.

[5] Ojovan, M.; Lee, W. An Introduction to Nuclear
Waste Immobilisation, 2nd ed.; Elsevier: Oxford,
2014.

[6] Dymackova, J.; et  al. Experimentalni
technologicka linka pro vyzkum, vyvoj
a testovani solidifikace kapalnych radioaktivnich
odpadi s cilem minimalizace vyslednich objemi;
Centrum vyzkumu ReZ, s.r.o, 2014.



