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BEVEZETES

A radioaktiv anyagok mindennapi hasznalata életiink szerves részét képezi. A
mezOgazdasagban, az élelmiszeriparban és az orvostudomanyban egyarant alkalmazzak dket, a
tdpanyagok mozgasanak vizsgalatatol és az élelmiszerek tartositasatol kezdve egészen a
diagnosztikai és terdpids eljarasokig. Mindezen folyamatok, valamint az energiatermelés soran
radioaktiv hulladékok keletkeznek, amelyek biztonsagos kezelése és elhelyezése kiemelt

fontossagu feladat.

A sugérzas és radioaktivitas fogalmai legtobbszor az atomreaktorokhoz kapcsolddnak,
amelyek biztonsagos miikddésiikkel jelentds mértékben hozzajarulnak a villamosenergia-
termeléshez. Mikodésiik és leszerelésiik soran azonban kiilonbozé aktivitast radioaktiv
hulladékok keletkeznek, amelyek koziil a legnagyobb kihivast a hosszu felezési ideji
radionuklidok jelentik, amelyek a kiégett flitdelemekbdl szarmaznak. A radioaktiv hulladékok
kezelése, illetve a keletkezd hulladék mennyiségének csokkentése a nuklearis ipar egyik

legfontosabb feladata.

A folytonos iizem, illetve az erdmiivek leszerelése kapcsan, a novekvd mennyiségii
radioaktiv hulladék biztonsagos és hosszl tavi tarolasara tobbféle megoldas létezik. Tarsadalmi
szempontbdl elfogadott, mérndki szempontbdl megalapozott eljaras a mélységi geoldgiai
tarolokban torténd hulladékelhelyezés, ahol a természetes és mesterséges gatak egyiittes
alkalmazasaval biztosithato a hulladék elszigetelése a kdrnyezettdl. Az elhelyezést megel6zéen
a hulladékot kezelni és stabilizalni kell, hogy azok térfogata csokkenjen és biztonsagos, jol

kezelhetd forméba kertiiljenek.

A nagy aktivitast radioaktiv hulladékok stabilizalasnak egyik leghatékonyabb eljarasa
a vitrifikacid, melynek sordn a hulladékot magas hémérsékletii olvasztassal iivegbe agyazzak,
a folyamatot a hulladék kondiciondldsanak nevezziik. Franciaorszdgban a vitrifikacio
alkalmazasa mar évtizedek oOta ipari méretekben bevalt gyakorlatnak szamit. A tapasztalatok
igazoljak, hogy a boroszilikat tivegbe torténd hulladékstabilizalas hosszua tavon is biztonsagos,
megbizhatd technoldgiai megoldast jelent a nagy aktivitds radioaktiv hulladékok

kondicionalasara.
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CELKITUZES

A villamos energia atomenergiaval torténd eldallitasa soran keletkezd kiilonb6zo
aktivitasu hulladékok koziil a kiégett fiitbelemek vagy azok reprocesszaldsa soran keletkezd
nagy aktivitast hulladékok tarolasa és biztonsagos elhelyezése kiemelt feladat. A radioaktiv
hulladékok elhelyezésének elsé 1épése a kondiciondlds, a hulladék matrix-anyagban vald
stabilizalasa. A nagy aktivitasu radioaktiv hulladékok kondicionalasdra — a nemzetkozi
szakvélemények alapjan — a legalkalmasabb anyag az amorf iivegmatrix, amelyet vitrifikacios
eljarassal allitunk el6. Az livegmatrix alkalmazésa elsdsorban aktinoidak (U, Np, Pu, Am, Cm)
kondicionalasara célszerli, mivel ezek az izotopok stabilan beépiilnek az iiveg amorf

szerkezetébe ¢és hosszl tdvon is kémiailag inert, biztonsdgos formaban stabilizalhatok.

Irodalmi adatok alapjan feltérképeztiik a potencidlis livegtipusokat és megallapitottuk,
hogy a radionuklidok stabilizalasra az egyik legjobb mddszer a boroszilikat tivegben torténd
beagyazas, mely livegek kivaldo mechanikai és szerkezeti tulajdonsagokkal rendelkeznek: a
radionuklidok beépiilnek a matrix szerkezetébe, a kioldodasi ardnyuk alacsony, az eléallitasuk
gazdasagos. Korabbi vizsgalatok igazoltak, hogy a Si02-B203-Na,0-BaO-ZrO; alapszerkezetii
oxidrendszer akar 30 m/m% UQO; beépiilését is biztositani tudja, mikdzben stabil, amorf

szerkezetet alakit ki kristalyos fazisok megjelenése nélkiil.

Kutatdsom célja a Si02-B203-Na;0-BaO-ZrO; o6tkomponensii boroszilikat iiveg
Osszetételének optimalizalasa, hogy ez minél nagyobb mennyiségben és minél kiilonb6zébb
radionuklidok stabilizaldsara legyen egyarant alkalmas. Az eldallitast kovetden célom az
Osszetételek vizsgalata szerkezeti €és kémiai szempontbdl, ami hozzajarul ahhoz, hogy
megértsiik, hogy az adott radionuklidok hogyan, milyen ardnyban és milyen stabilitassal
képesek beépiilni az iiveg alapszerkezetébe. Munkdm sordn az aktinoidak stabilizaldséara
keresek megoldast, a (55)Si02(25)Na>O(10)B203(5)BaO(5)ZrO> (mol%) 0Osszetételt véve
alapul. A kisérletek sordn lépésrdl 1épésre allitottam eld és vizsgéltam az egyes aktinoidakkal
¢és lantanoidakkal adalékolt {ivegdsszetételeket, majd ezeket egyiittesen adtam az
alaposszetételhez. A laboratdriumi koriilmények csak az urdn hasznalatat tették lehetéve, ezért
a még vizsgalni tervezett Pu, Am, Cm beépiilésére lantanoiddkat hasznaltam, ami irodalomi

adatok alapjan elfogadott eljarés.

Az uran a legfontosabb aktinoida komponens. A lantanoiddkat (Ce, Nd, Eu) az

aktinoiddk (Pu, Am, Cm) kémiai analdgjaiként alkalmaztam, mivel kémiailag hasonlo
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viselkedésiik alapjan modellezni lehet a radioaktiv hulladékban legnagyobb valdszintiséggel
el6forduld aktinoidékat. A fokozatossag elvét kovetve célom megérteni az uran beépiilését a
matrix livegszerkezetébe, majd a lantanoidak (aktinoidak helyett) beépiilését, és ezt kovetden

pedig az egyiittes uran €s lantanoidak beépiilését a matrix iivegszerkezetébe.

A szerkezet megértésére olyan mérési modszereket valasztottam, amelyek
hagyomanyosan az amorf rendszerek megismerésére szolgalnak ¢és széleskorii nemzetkozi
irodalmi adatok allnak rendelkezésre ahhoz, hogy az éaltalam kapott eredményeket
Osszevethessem az eddig kozolt adatokkal. A valasztott mérési technikak (neutrondiffrakcio,
forditott Monte Carlo szimulacio, XANES, EXAFS, kioldédési és korrdzids vizsgalatok)
célzottan a szerkezeti és kémiai stabilitas szempontjabol legfontosabb kérdésekre adnak valaszt.
A neutrondiffrakcid és a forditott Monte Carlo szimulacié az amorf szerkezet rovid- ¢és
kozéptavu rendezettségét tarja fel, mig a szinkrotronsugarzason alapulé XANES és EXAFS
vizsgalatok az urdn és lantanoiddk oxidacids allapotara, valamint lokalis koordinacids
kornyezetiikre adnak valaszt. A kioldodasi és korrdzids vizsgéalatok a hossza tavi kémiai

stabilitas értékelését szolgaljak. Az eldallitott mintasorozatok a kovetkezok:
A lantanoidakat tartalmazo vivegek:

Az aktinoidak kémiai viselkedésének modellezésére lantanoiddkat hasznaltam, igy a
radioaktiv Pu helyett Ce, az Am helyett Nd és a Cm helyett Eu keriil helyettesitésre. Az
ivegmatrixok eldallitdsdhoz livegképzé SiO2 és B20s; oxidokat alkalmaztam, a modositok
szerepét a NaxO és BaO toltotte be, stabilizaloként ZrO; keriilt felhasznalasra. Az aktinoidak
modellezésére hasznalt lantanoida komponensek: CeO2, Nd2O3 és Eu,O3 voltak. Az iiveg
szerkezetét és a lantanoiddk beépiilését, diffrakcios és spektroszkopiai modszerekkel
vizsgaltam. A ,melt-quenching” technikaval eléallitott mintdk: (90/70) m/m% [Matrix] +
(10/30) m/m% CeOz, (90/70) m/m% [Matrix] + (10/30) m/m% Nd203, (90/70) m/m% [Matrix]
+ (10/30) m/m% Euy03 ahol a Matrix: (55)Si02(25)Na0O(10)B203(5)BaO(5)ZrO> (mol%)
modellezve, amikor a vitrifikalt hulladékban kisebb (10 m/m%) vagy nagyobb mennyiségii (30
m/m%) aktinoidak talalhatok. Ezek az értékek kordbbi nemzetkdzi irodalmi adatok alapjan
helytallénak bizonyultak. A neutrondiffrakcidés méréseket a forditott Monte Carlo szimulacios
szdmolassal dolgoztam fel. A Ce, Nd ¢és Eu atomok lokalis szerkezetét szinkrotronsugarzason

alapul6 technikékkal vizsgaltam.
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Az urant tartalmazo iivegek:

Vizsgaltam Onmagaban csak az urdn beépiilését is a matrix livegszerkezetbe. A
mintaeldallitds menete az el6zével megegyezd, a hulladék modellezésére hasznalt anyag a
természetes urant tartalmazé UO; volt. Az eléallitott mintdk a kovetkezok: (100-X) m/m%
[Matrix] + X m/m% UOs, ahol az X = 10; 20; 30; 40 ¢és a Matrix:
(55)S102(25)Na20(10)B203(5)Ba0(5)ZrO2 (mol%). A neutrondiffrakcids méréseket a forditott
Monte Carlo szimuléacids szdmolassal dolgoztam fel. Az uran mintasorozatot gy terveztem
meg, hogy széles koncentraciotartomanyt fedjen le, illetve itt szerettem volna kideriteni, mi az
a maximalis uran-oxid tartalom, amit még az iivegmatrix amorf allapotban stabilizalni tud. Az
U oxidacios allapotardl az U Li-€1énél felvett XANES spektrumok szolgaltattak adatot, az U

kornyezetének megismeréséhez EXAFS vizsgéalatokat végeztem.
A lantanoidakat és urant tartalmazo iivegek:

A koncepcid  tovabbfejlesztése, hogy a  matrixiiveg  Osszetételhez
(55)S102(25)Na20O(10)B203(5)Ba0(5)ZrO2 (mol%) — a hulladékegységet szimulalva — vegyes
(0sszetételben és koncentracidban is) lantanoida/uran-oxid keveréket adok €s vizsgélom a stabil
beépiilés modjat, egymast kiegészitd szerkezeti modszerek alkalmazéisaval. Sikerilt ezt a
mintasorozatot eldallitani, az 0sszetételek a kovetkezok: 70 m/m% [Matrix] + 20 m/m% UOs
+ 10 m/m% CeO3; 70 m/m% [Matrix] + 20 m/m% UO3 + 10 m/m% Nd203; 70 m/m% [Matrix]
+ 20 m/m% UO3 + 10 m/m% Eu203; 60 m/m% [Matrix] + 10 m/m% UO3 + 10 m/m% CeO; +
10 m/m% Nd»>03 + 10 m/m% Eu0Os. A vegyes 0sszetételeknél a 20 m/m% uran-oxid és 10
m/m% lantanoida-oxid koncentraciokat alkalmaztam, az egykomponensii rendszerek (csak
uran-oxidot, vagy csak lantanoida-oxidot tartalmazo Osszetételek) vizsgalataibol és irodalmi
adatok alapjan valasztottam, mivel ezek a koncentrdciok Onmagukban jo eredményeket
mutattak, és ezaltal alkalmasak lehetnek a kiilonb6z6 komponensek egyiittes kolcsonhatasainak
tanulmanyozasara is. Az egyenld aranyu (10-10-10-10 m/m%) uran- és lantanoida-oxid
Osszetételt a korabbi, 10 m/m%-os egykomponensii rendszerek kedvezd stabilitdsi eredményei

alapjan hatdroztam meg.

Mivel a kondicionalt hulladékot mélységi geoldgiai taroldoban, tobbszorods
gatrendszerrel biztositva kell elhelyezni, az iiveges hulladékformak jelentik az elsé védelmi
gatat. Ennek megfelelden a boroszilikat modellhulladék-iivegek hosszu tavh viselkedését és

kémiai ellenalloképességét kioldodasi kisérletekkel vizsgaltam. A kioldodasi teszteket Milli-Q
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Type 1 Ultrapure (MQ-viz), valamint a Bodai Agyagkd Formdciéra (BAF) jellemz6 albitos
agyagkd porusviz kémiai Osszetétele alapjan készitett szintetikus porusviz alkalmazasaval
végeztem el, tekintettel arra, hogy a BAF Magyarorszagon potencialis befogadokdzetként

szerepel nagy aktivitasu hulladékok elhelyezésére.

A tobbszords gatrendszer elvét tovabb kovetve, az tivegmatrix magas homérsékleten,
nagy nyomason, telitett kozegben vald viselkedésének megértéséhez, korrdzids kisérletet
végeztem, a feliileti reakcidképesség vizsgalataval. Az livegben kondicionalt hulladék mas
feliilettel is érintkezik, jelen esetben a fémhordd falaval, amelybe bele van ontve. Tovabba
szamolni kell a hordd ¢és a tomedékeléanyag egymasra gyakorolt hatasaval is, amely
kisérletliinkben a bodai agyagkd volt. A korr6zids viselkedés megértése hozzajarul ahhoz, hogy
megbecsiiljiik, hogy hosszutavon, hogyan fog viselkedni a vizsgalt hulladékmatrix, tovabba,
hogy a kivalasztott fémhord6 alkalmas-e a tarolasra. A kisérlet soran hasznalt tivegmatrix
(55)Si02(25)Na20(10)B203(5)BaO(5)ZrO2  (mol%) oOsszetétel volt, a fém konténer
modellezésére vasforgicsot alkalmaztam, valamint tomedékeld anyagként poritott bodai
agyagkovet hasznaltam. A feliiletvizsgalatokhoz SEM/EDX ¢és XPS mérési modszereket
alkalmaztam. Az oldatvizsgalathoz ICP-OES ¢és ionkromatograf (IC) modszerek alltak a

rendelkezésemre.
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EREDMENYEK

A lantanoidakat tartalmazo iivegek eredmeényeinek osszefoglalasa

(55)S102(25)Na20(10)B203(5)BaO(5)ZrO2 (mol%) oOsszetételli boroszilikat iiveghez
kiilon-kiilon 10 m/m% és 30 m/m% CeO,, Nd,03, illetve Euz0O3 lantanoida-oxidot adtam. Az
iivegeket neutrondiffrakcios vizsgalattal RMC szimulacidval és XANES/EXAFS moddszerrel
jellemeztem. Az RMC szimulacio6 €s a neutrondiffrakcios kisérleti adatok egybehangzdan azt
mutatjak, hogy a Ln-oxidokat tartalmazo boroszilikat iivegek alapszerkezete vegyes *B-O-*Si
és *B-0-*Si egységekbdl épiil fel. A BOs és BO4 egységek aranya erdsen fiigg a Ln-tartalomtol,

¢s a BO4 egységek képzddése a novekvo Ln-oxid tartalommal ardnyosan no.

A Ce-0, Nd-O ¢és Eu-O kotéstavolsagokra és koordinacids szdmokra vonatkozé adatok,
tovabba a masodszomszédokra vonatkozo parcidlis parkorrelacios fliggvények (Ce, Nd, Eu és
a halozatépito Si, B atomok kozott) azt timasztjak ald, hogy a lantanoidakat tartalmazoé tivegek

stabil alapszerkezettel rendelkeznek.

A XAFS mérés soran kapott Ln-abszorpcios finomszerkezet jol egyezik az RMC
szimulaci6 eredményeivel. A lantanoidak koriili lokalis szerkezet mindkét vizsgalatban azonos.
A parcidlis parkorrelacios fliggvények gna-o(r) €s geu-o(r) hasonld csticspoziciokat mutatnak,
ugyanakkor az EXAFS eredményekbdl szarmazd masodszomszédok erdsen befolydsoljak az
RMC értékeket. Mindkét kisérlet alatdmasztja a Si- és B-kornyezet jelenlétét a lantanoidak

kortl, ami alapjan kijelenthetd, hogy a lantanoidak beépiilnek a Matrix szerkezetbe.

A Matrix komponenseinek €s a lantanoiddknak a kioldodasi jellemzdi eltérdéek, azonban
a mintasorozaton beliil hasonl6 tendenciat mutatnak. A Ce, Nd ¢s Eu kioldodott mennyisége
id6ével csokken, ami arra utal, hogy a vizsgalt 6sszetételek hosszu tavon alkalmasak lehetnek a

kivélasztott aktinoidak (Pu, Am, Cm) helyettesitdinek stabilizaldséra.
Az urant tartalmazo iivegek eredményeinek osszefoglaldsa

Urant tartalmazo boroszilikat 0sszetételt vizsgaltam, ahol a Matrix 0sszetételhez 10, 20,
30 és 40 m/m% uran-oxidot adtam. Neutrondiffrakciés mérésekkel, valamint RMC
szimulacioval és rontgenabszorpcios technikdkkal (XANES, EXAFS) vizsgiltam az iiveg
szerkezetét annak érdekében, hogy feltarjam az uran hatdsat a boroszilikat iiveg szerkezetére,

kiilonos tekintettel a B-O, Si-O, Na-O kdrnyezetekre, valamint, hogy vélaszt adjak az urdn
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ivegben torténd beépiilésére. A mintasorozat kémiai ellenalloképességét kioldodasi

kisérletekkel vizsgaltam.

A neutrondiffrakcios vizsgalatok alapjan megallapithatd, hogy az urdn novekvo
koncentracioja mellett is stabil, amorf 0sszetételeket allitottam eld. RMC szamitasok alapjan az
iiveg alapszerkezetét alapvetden ?Si-O-B és “Si-O-*B egységek alkotjak. Az uran
jellemzdéen nem hidképzd oxigénatomokkal alkot kotéseket axialis pozicioban, amelyek nem
létesitenek aktiv kapcsolatot mas atomokkal, példaul borral vagy sziliciummal. Ez a jelenség a
boér koordinacids szdmanak 4-r6l 3-ra torténd csokkenésére utal. Az EXAFS illesztés
megerdsitette, hogy a mintdkban az uran, UY! uranilként van jelen, vagyis linearis
elrendezésben 2 oxigénatommal (O=U=0) és tovabbi 4 oxigénatommal egy ekvatorialis
sikban, mig az UV oktaéderes koordinacioban talalhaté meg, a pentavalens és hexavalens urdn

aranya a mintasorozaton beliil hasonlonak bizonyult.

A kioldédasi vizsgalatok alapjan jelentds kiillonbség figyelheté meg a 10-20 m/m% és a
30-40 m/m% UOs-ot tartalmazé mintak elemeinek kioldott koncentracior kozott. Az
alacsonyabb UOs-tartalmt mintak esetében a kioldodasi folyadékokban mért Si-, B- és Na-
koncentraciok magasabbak, mint a Matrixban, mig 30 m/m% UQOs-tartalomtol kezd6dden
alacsonyabb értékek mérhetdk a Matrixhoz képest. A Matrix-U30 minta Si és B kioldodasi
sebessége a legalacsonyabb az UOs-tartalmi mintdk koziil, értékei még a Matrixnal is
alacsonyabbak. Az U kioldodasi sebessége a Matrix-U30 mintasorozat esetében a

legalacsonyabb az §sszes UOs-tartalmt minta koziil.

Kovetkezésképpen megéllapithatd, hogy a vizsgélt boroszilikat Matrix akar 40 m/m%
UO; befogadésara is alkalmas, ami jelentds potencidlt jelent a nagy aktivitasi nuklearis
hulladékok kezelésében val6 alkalmazasra. A vizsgélatok alapjan megéllapithato, hogy még a
40 m/m% UQs3 tartalm minta esetén is az uran stabilan beépiilt a Matrix alapszerkezetébe, a

radioaktiv izotdp jelenléte nem okozott kimutathato szerkezeti valtozast.
A lantanoidakat és urant tartalmazo iivegek eredmeényeinek dsszefoglalasa

Lantanoida-urdn tartalmi boroszilikat iiveg mintdkat allitottam el6, majd
neutrondiffrakciés mérésekkel, rontgenabszorpcios ¢s RMC modszerrel hatdroztam meg a
szerkezetiiket. Emellett PCT-B tesztet is végeztem annak érdekében, hogy meghatdrozzam a
porusvizbe meritett tivegmintak kémiai ellenalloképességét.
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A neutrondiffrakci6 és a forditott Monte Carlo szimulaciok megerdsitették, hogy a kevert
U ¢és Ln tartalmu iivegek alapszerkezete megegyezik a Matrix alapszerkezetével, amely
tetraéderes SiO4 egységekbdl és vegyes BO3/BOs egységekbdl épiil fel. Az U-tartalmu
mintakhoz hasonldan, az U és Ln egylittes adalékolasa nem eredményezett jelentds szerkezeti
valtozast a Matrixhoz képest. Az U koztes oxidként viselkedik, és csokkenti a négyes
koordinaltsdgut bor mennyiségét, a Ln-ionok halézatmoddositoként hatnak, és a B-O
koordinacio eltolodasat eredményezi 3-rol 4-re. A mintakban cs6kken a nem hidképzo oxigének

aranya, mikozben végbemegy a BO; + O" — [BO4] izomerizacio.

Az U Lp-élnél felvett spektrumok modellezése soran az urant, UY! uranil forméaban
(linearis O=U=0 elrendezésben és 4 ekvatorialis oxigénatommal), valamint az U" oktaéderes
koordinacidval vettem figyelembe. Megjegyzendd, hogy a korabbi U-tartalmu tivegmintdkhoz
képest a UV-O kotéshossz enyhén, 0,05-0,07 A értékkel megnétt, tovabba fokozott statikus
rendezetlenség volt megfigyelhetd az UYOs oktaéderekben. Emellett az Nd szerkezeti szerepét
nem befolyasolta sem az U, sem a Ce, sem pedig az Eu jelenléte. A MUCe mintédban az LCF
analizis 3,9% Ce'V-tartalmat igazolt, mig a MUCNE mintéban jelentdsebb (<12,3%) Ce!Y
aranyt mutatott ki. Redoxérzékenység nem volt megfigyelhetd: a Nd mind a MUNd, mind a
MUCNE mintikban kizarélag Nd™ oxidacios allapotban volt jelen. Hasonldan, az Eu-tartalmu

1T

mintak is kizarélag Eu'" ionokat tartalmaztak. Az U Lii-é1 LCF analizise nem mutatta ki az U'Y

jelenlétét, a mintdkban kovetkezetesen UY! és UY volt jelen hasonld aranyban.

A PCT teszt eredményei minden folyadékmintdban megnovekedett Si-, B- és Na-
koncentraciot mutattak, ami az liveg oldodasara utal. Ezek a koncentraciok minden minta
esetében a vizsgalati id0 fliggvényében ndvekedtek, a legmagasabb értékeket a MUNd
mintdban mértem. A kapott adatok arra utalnak, hogy a MUNd minta gyengébb szerkezetii
iiveget eredményez, ezzel szemben a MUCNE minta a kioldodas soran a legstabilabb

szerkezetet mutatja.

uran stabil befogadadsara, ami alkalmassa teheti a tobbkomponensii hulladék befogadasara.

A laboratoriumi MGR-modell rendszer eredményeinek osszefoglaldsa

Kisérleteim soran egy Osszetett modell-kisérleti egység felépitésével, a mérndki
gatrendszer anyagainak az egymasra gyakorolt hatasat vizsgaltam, a tarolas soran feltételezett

korilmények kozott, az idé fliggvényében. A kisérleti idészak 3, 7 és 12 hodnapos
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id6intervallumban zajlott, ezt kdvetden post-mortem vizsgalatokat végeztem az iiveg, vas és
agyag anyagokon. A boroszilikat {iveg fobb elemei a Si, O, Na, Zr és Ba, mindegyike
kimutathaté volt EDX analizissel a vizsgalt 3, 7 és 12 honap utan is. Bar masodlagos fazisok
nem voltak azonosithatok és atalakulasi réteg sem figyelhetd meg a boroszilikat iivegmintakon
egyik esetben sem a 20 keV energiaju visszaszort elektronképek (=um) felbontésan beliil, az
anyag elemi 0sszetétele kis mértékben valtozott. Ez azt jelenti, hogy az informaciomélységén
beliili (=1 um) az atlagos Osszetétel nem valtozott. Kiegészito feliileti elemzést végeztiink XPS
modszerrel kozvetleniil a Matrix mintdn, az esetleges valtozdsok és madasodlagos fazisok
képzddésének vizsgalatara. Az eredmények szerint a Si és O feliileti (5 nm mélység esetén)
Osszetétele 3 honap utan 1ényegében valtozatlan maradt, mig a Na és Ba koncentracidja
csokkent. A bor jelenléte az XPS informaciomélységén beliil nem volt kimutathato. A
legjelentdsebb megfigyelés a porusvizbol szarmazo Mg- és Ca-kivalas volt a boroszilikat tiveg

feliiletén, amely passzivalo réteg kialakuldsdhoz vezethet.

Az ICP-OES eredmények szerint a kioldodott bor mennyisége novekszik. Az tivegalkoto
elemek koziil a kioldodott Ca és Mg koncentracidja csokken, ami dsszhangban all az XPS
eredményekkel, mig a K, Si és Na koncentracidja novekszik. Az ionkromatografias mérések
soran megallapitottam, hogy a Cl- és SO4> ionok koncentracidja még a hossza kisérleti

1d6tartam alatt sem novekedett szamottevoen.

Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy a vizsgalt koriilmények kozott (12 honap,
80 °C) a mérndki gatrendszer modellezett komponensei kis mértékben gyakorolnak egymasra
hatast, egyenként megorzik integritdsukat, ami a mélységi védelem alapelve. A boroszilikat
iiveg a vizsgalt koriilmények kozott stabilan viselkedik, masodlagos fazis nem alakul ki. A
vasforgacson korr6zids termék nem azonosithatd. Harom parhuzamos vizsgalatunk alapjan a
BAF asvany komponensei nem lépnek reakcidba a masik két anyag komponenseivel, €s
lassitjdk az iliveg szerkezeti atalakuldsat, az iivegmatrix vizzel vald érintkezése soran
végbemend korrozids folyamatokat, a héaldzatot alkotd Si-O és B-O kotések hidrolizisét,

valamint a kioldodas és a masodlagos fazisok kialakuldsanak kezdetét.
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OSSZEFOGLALO

Dolgozatomban kiilonb6zd Osszetételii boroszilikat livegek eldallitasat és szerkezeti
jellemzését végeztem el azzal a céllal, hogy megvizsgdljam potencidlis alkalmazhatdsagukat
kiilonbozo tipusu €s mennyiségli nagy aktivitasu radioaktiv hulladékok stabilizalasara. Az
alkalmazott ,,Matrix” (55)Si02(25)Na20(10)B203(5)BaO(5)ZrO2> (mol%) 0Osszetételhez,
kiilonb6z6 mennyiségben lantanoida-oxidokat (CeO», Nd203, Eux03) €s uran-trioxidot (UO3),
valamint ezek kiilonboz6 keverékét adtam. Az igy eldallitott tivegdsszetételeken szerkezeti €s

korr6zios vizsgalatokat végeztem.

A szerkezeti elemzéseket neutrondiffrakcios mérésekkel, valamint XANES és EXAFS
spektroszkopiaval végeztem. A neutrondiffrakcids, valamint az EXAFS adatokat forditott
Monte Carlo szimuldcidval dolgoztam fel. Az eredmények alapjan a lantanoidak és az uran is
stabilan beéplilnek az liveg szerkezetébe. Az amorf jelleg az adalékolas mértékétdl fiiggetlentil
megmaradt, kristdlyos fizist nem azonositottam. Az urdn a vizsgalt mintdkban UV és UV

oxidécios allapotban van jelen €s jellemzden nem hidképzd oxigénatomokkal alkot kotéseket.

A kiilonb6z06 Osszetételii mintak koziil a csak lantanoidakat, csak urant, valamint ezek
kiilonbozd keverékét tartalmazo iivegek is jol meghatdrozott szerkezettel jellemezhetok. A
szerkezeti adatok alapjan a Matrix stabilan befogadja az uran €s lantanoida atomokat. Az urant
¢s lantanoiddkat vegyesen tartalmazé Osszetételek esetén sem alakult ki kedvezdtlen szerkezeti

atrendez6dés.

A kémiai ellendllésag vizsgalatara kioldodasi kisérleteket végeztem MQ-viz és
szintetikus bodai porusviz alkalmazasaval. A mérések alapjan a mintak alapszerkezetét biztositd
Si- és B-atomok alacsony kioldddasi sebességgel jellemezhetdk. A Ce, Nd és Eu kioldodéasa a
vizsgalt idOtartam sordn csokkent, ami az iivegszerkezetben vald stabilizaloddsukra utal. A
kioldodasi vizsgalatok alapjan a 10-20 m/m% és a 30-40 m/m% UOs-tartalmt mintak kozott
eltérés mutatkozik: az alacsonyabb UQs-tartalmti mintdkbdl tobb Si, B és Na oldodik ki, mig

magasabb UQO;-tartalomnal ezek koncentracidja alacsonyabb a Matrix eredményeihez képest.

A téarolasi koriilmények modellezésére laborléptékii tarolorendszert épitettem, amelyben
az liveg, a vas, valamint a bodai agyagos kdzet egymasra gyakorolt hatasat vizsgaltam harom
kiilonbozd iddintervallumban (3, 7 és 12 honap). A SEM, XPS ¢és oldatelemzési eredmények
alapjan a komponensek kozott minimalis kdlcsonhatas figyelhetd meg, az iiveg feliiletén

kezdetleges passzivalo réteg alakult ki. A vas korr6zidja nem volt kimutathato.
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Az eredmények alapjan a vizsgalt Matrix stabil szerkezeti tulajdonsagokkal rendelkezik,
biztositva a lantanoidak és uran nagy koncentracioji beépiilését. Valamennyi minta a vizsgalt
id6intervallumban és a taroldsi koriilmények kozott (80 °C és porusvizre telitett allapot) a
szerkezetet drasztikusan befolydsold kémiai hatdsoknak ellenall. Ezen eredmények alapjan a
Matrix Osszetétel ajanlhatd, mint potencialis alapdsszetétel a reprocesszalds soran visszamaradt

nagy aktivitast radioaktiv hulladékok kondicionalasara.
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UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

TEZISPONTOK

[1]

Lantanoida-oxidokat (CeO2, Nd»O3, Euy03) tartalmazéd boroszilikat iivegeket allitottam eld
kiilonb6zé Ln-oxid koncentracio-tartalommal (10/30) m/m%. A szerkezetvizsgalat alapjan
igazoltam, hogy valamennyi lantanoida masodszomszéd tavolsdggal kotddik a szerkezetet
alkot6 Si-, B-atomokhoz, igy stabilan beépiilnek az *Si-O->*B vegyes egységek altal alkotott
alapszerkezetbe. Megallapitottam, hogy a kioldddott Si- és B-atomok nem veszélyeztetik az
alapszerkezet stabilitasat, a Ce, Nd és Eu kioldddasa a vizsgalt iddtartam soran csokkent, ami

stabil szerkezetre utal.
Kapcsolodo publikacio:

M. Fabian, F. Pinakidou, I. Tolnai, O. Czompoly, J. Osan

Lanthanide (Ce, Nd, Eu) environments and leaching behavior in borosilicate glasses
Scientific Reports 11 : 1 Paper: 13272, 15 p. (2021)
https://doi.org/10.1038/s41598-021-92777-w

[2]

Urén-trioxidot tartalmazé boroszilikat iivegsorozatot allitottam eld eltéré UO3 koncentracioval
(10/20/30/40 m/m%), ahol az uran beépiilését vizsgaltam. A szerkezeti eredmények alapjan
igazoltam, hogy a Matrix akar 40 m/m% UOs-ot is képes befogadni, amely az eddig ismert
legnagyobb koncentraci6. Az uran jellemzéen UY/UY! formaban van jelen, az UOs koncentracio
névekedése a *Si-O-’B egységek kialakulasinak kedvez. A kioldodasi kisérletek alapjan
megallapitottam, hogy a 30 m/m% UOQOs-ot tartalmazo livegosszetételnél mért Si, B és U
kioldodasi sebessége a legkisebb a mintasorozaton beliil, ezéltal ezt az dsszetételt tekintem a

legstabilabbnak.
Kapcsolddo publikdcio:

I. Tolnai, J. Osan, F. Pinakidou, Zs. Kovacs, M. Fabian

Effects of UO3 on the structure, thermal and chemical stability of borosilicate glass matrix
Journal of Non-Crystalline Solids 637 Paper: 123054 , 13 p. (2024)
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2024.123054
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[3]

cre

hozzaadasaval (20 m/m% UO3 + 10 m/m% CeOa, 20 m/m% UO3 + 10 m/m% Nd>03, 20 m/m%
UOs + 10 m/m% Eux03, valamint 10 m/m% UO3 + 10 m/m% CeO2 + 10 m/m% Nd203 + 10
m/m% Euz03) éllitottam eld boroszilikat livegsorozatot. A szerkezeti eredmények alapjan
megallapitottam, hogy az U- és Ln-oxidok egyiittes adalékoldsa nem befolyasolta Si-O-B
alapszerkezet kialakuldsat, az uran-trioxid koztes oxidként viselkedik, mig a lantanoidak
hélézatmoédositoként vannak jelen. Az uran UY' uranil forméban (linearis O=U=0
elrendezésben és 4 ekvatorialis oxigénatommal), valamint az UV oktaéderes koordinacioban

I Nd" ¢s Eu'! oxidaciés forméaban vannak jelen. Az adott mintaban

van jelen. A lantanoidék Ce
egyiittesen jelenlévé U/Ln egymads oxidacids allapotat nem befolyasoljak. A kioldodasi
kisérletek eredményei alapjan megallapitottam, hogy a 10 m/m% UO3; + 10 m/m% CeO> + 10
m/m% Nd2O3 + 10 m/m% Euz03 adalékolasu minta rendelkezik a legstabilabb szerkezettel, mig

a 20 m/m% UO3 + 10 m/m% Nd20s adalékolasu minta kémiai ellenalloképessége a legkisebb.
Kapcsolodo publikacio:

L. Tolnai, J. Osan, P. Jovari, F. Pinakidou, A. Sulyok, M. Fabian

Structural characterization of uranium and lanthanide loaded borosilicate glass matrix
Scientific Reports 15 : 1 Paper: 28352, 19 p. (2025)
https://doi.org/10.1038/s41598-025-13166-1

[4]

Meéretaranyos mérnoki gatrendszert terveztem, ahol a gatrendszer anyagainak (liveg/vas/agyag)
egymasra gyakorolt hatasat vizsgaltam egy laborléptékii kisérleti elrendezésben, 3, 7, 12
honapos iddintervallumban. A boroszilikat iiveg szerkezete a vizsgalt koriilmények kozott (12
honap és 80 °C) stabil marad, bar a felilleten Mg-és Ca-tartalmu kivalasok megfigyelhetdk,
masodlagos fazis nem alakul ki. A vasforgacs feliiletén vas-oxid nem azonosithatd, korr6zios
termék nem azonosithato. Az agyag komponensek nem lépnek reakcioba az tiveggel és a vassal,
viszont csokkentik azok reakcioképességét. Megallapitottam, hogy a vizsgalt koriilmények
kozott a mérnoki gatrendszer harom eleme alkalmasnak tlinik a tarolasi koncepcio

kidolgozasahoz.
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Kapcsolodo publikacio:

L. Tolnai, J. Osan, O. Czompoly, A. Sulyok, M. Fabian

Glass/steel/clay interactions in a simulated radioactive waste geological disposal system
Scientific Reports 13 : 1 Paper: 20381, 13 p. (2023)
https://doi.org/10.1038/s41598-023-47578-8
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