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(54) Zpisob denitrifikace a stabilizace raedioaktivnich vodnych roztokd nitrath
rozkladnych izotopd

Vynélez ve¥{ denitrifikaci a stabilizaci nitrdtd radioaktivnich kationtd z regenera-
ce vyhotelého jaderného palive, za vzniku netoxickych exhalac{ a pevného podilu, vhodného
ke kontainerizaci nebo k pretaveni na relativng stabilni skla.

Pri zpracovéni vyhotelého radioaktivniho paliva vznikd vedle regenerovaného uranu
@ izolovaného plutonia i urdité mnoZstvi odpadnich nestabilnich izotopl s velmi vysckou
radiosktivitcu, zpravidla ve vodnyeh roztocich ve formé& dusiénand. Pro v&t3inu t&chto izo~
topd nebylo dosué nalezeno pouzitf a zlstévaji obtiZinym odpadem, ktery je nutno dlouhodo-
b& sledovat a brénit jeho rozptylu do Zivotnihc prostredi. Jde o l4tky s rlznym, & to i
neobydejn& vysokym polo¥asem rozpadu & s vysokou radiotoxicitou.

Roztoky radioaktivniho odpadu po regeneraci vyhorelého jaderného paliva zkencentrujt
se zpravidla zahu&iovédnim v odpsrkéch na roztoky s aktivitou a? 40 TBq, pripadn& i na vy$-
5{ koncentrace a sklasduji se ve zvlditnich tancich, chlazenych vodou. Skladovaci tanky jsou
z Sezpeénostnich ddvodd ze specidlni zv143{ odolné nerezi, a stény jsou dvoJjité, chrénéné
jest® dels{ betonowou nédrii. Tekovym zpisobem je dnes ve sv&t® doposud skladovéna pPevéZ-
né &ést radioaktivniho odpadu ve formé& roztokd. ProtoZe valné Zést radicaktivity odpadnich
roztokd z regenerace jaderného paliva mé relativng krétky polodas rozpadu, mi%e radiocakti-
vita odpadl poklesnout nap¥. v prib&hu 5 rokd aZ o 90 %. Vliivem radiace dochézi vsak i k

radiolyze vodného média roztokl a k radiélyze kyseliny dusi¥né a dusidnani. ProtoZe kon-
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centrace uvolnovaného vodiku musi zdstst pod teplotou vzndtu, je nutno aby skladoveci
néddoby byly promyvény proudem vzduchu; v n¥m odchdz{ i radiolyzou uvoln&né nitrozni
plyny, které mohou znehodnocovat Zivotni prostredi.

S rozvojem jaderné energetiky je treba po¥itat p¥i regeneraci jaderného paliva,
které se stévé ekonomickou nutnost{, se znadnym vzristem takovych radiocaktivnich odpadd.
To klade neobylejn& vysoké néroky nejen na rozsdhlost prostord pro zmin¥né uloZiXts,
ale problematickou se miZe stét i bezpednost Zirsfho uklédéni odpadd v kapalné fézi.

Proto pres relativné dobré zkuSencsti s dlouhodobym skladovénim kapalnyech odpadd
s vysokou radioaktivitou je povaiovén dosavadni zplisob skladovéni pouze za do¥asny a
perspektiva jaderné energetiky si p¥i{mo vynucuje vyvoj primyslovych postupd vhodnych
pro prevod kapalného radiosktivnfho odpadu na chemicky, termicky, radiolyticky i mecha-
nicky stebiln{ produkty, s niZ3#imi néroky ns rozsah pot¥ebnych ulozisf i bezpe#nostnich
opatfeni. Vysufenim roztokl na pevny podil je mo¥%no zmen3it objem pdpadl asi 15 a% 25 x,
Pritom denitrac{ je moZ¥no odstranit i nebezped{ trvalych exhalacf nitroznich plyndg, '
uvolnovangch radiolyticky. Substance zpevn&né na formu kelcindtd jsou viak stéle disper-
govatelné do prostred{ a relativnd snédno rozpusiné ve vod&. PFi nedostatedné denitraci
ﬁvolﬁuji kalecindty s vysokou radiocsktivitou radiolfzou nitroznt plyny. Proto v soulasné
dobé je v3ude ve sv&t& vyvijena snaha i kalcindty dédle stabilizovat pro skladovén{ v trva-
lych ule%istich.

Zpracovénim kaleindtd, obsahujfeich kysliéniky izotopl s vysokou rndioaktivitou, ta-
venim se sklotvornymi létkemi jako kysli¥nfkem k¥emilitym, kysliZnlkem boritym, kysli¥ni-

kem titeniitym a s kysliéniky alkalickych nebo #iravych zemin na 300 a% 1200 °C vznikaji

skla se schopnostf{ inkorporovat zmin&né obtiZné odpady. Vedle borosilikdtovych skel ukd-
zala se k fixacim radicaktivnfch kaleindtd vhodnd i skla fosfétovs. Borosilikdtové skla
inkorporujf 20 a% 30 % odpadnich kysli¥nikd, s vyjimkou v3ak nap#. koroznich produktd ja-
ko kysli¥nikd Zeleza, chromu, molybdenu apod. Naproti tomu fosfétovéd skla jsou schopna
zabudovat i vice ne¥ dvojndscbek celkového mno¥stvi kysli&nikd, kysli¥niky koroznich pro-
duktd nevyjimaje. Nevyhodou fosfétovych skel je v3ak neobydejnd korozivnost taveniny a
tendence k tzv. rozesklen{ p#i teplotéch okolo 500 °C', tedy o 300 az 400 © ni%e neZ u bo-
rosilikétovych skel. Rozesklenim, respektive krystalizac{ skla dochdzi k zvyfen{ jeho vy-
luhovatelnosti vodcu.

Provozn&, spiZe v3ak stéle v pokusném mE¥{tku, byly zavedeny ojedin&lé techniky, ve~
douc{ k denitraci zmin&nych odpadt s vysokou radiosktivitou. Prostym odparénim roztokd
nitrétd a kalcinacf do 200 °C rozklédd se Jjen %&st p#itomnych dusiZnand. P#i teplotéch
okolo 400 °C dochézt teprve k rozkladu dusi¥nand alkalickych kovj, zatfmco dusiénany %{-
ravych zemin rozklddaji se p#i 700 a% 800 °C. Pyrolytickym rozkladem vznikd vidy vodni pé-
ra a nitrozni plyny, p¥i sponténnim rozkladu vidy provdzené Uletem a vznikem aerosoly,
které mohou dosahovat i vice ne# 50 hmot. % pdvodni sm&si nitrét@. Je snaha vést proto
denitraci p#i nejniZ¥ich moZnych teplotdch, a to nejspi¥e jedtd ve fézi vodného roztoku.
Takové operace vyZaduje p¥isady nékterych redukujfcich létek, ktefé svym d¥inkem mohou

sniZit rozkladnou teplotu, alespon pro ¥&st dloZek roztokd, pod mez 90 °C a mohou i zX¥dsti
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omezit tvorbu vyddich kysli¥nikl dusiku na ulet netoxického kysliéniku dusného. Za tako-
vfch podminek lze dob¥e denitrovat zv148t% volnou kyselinu dusi¥nou a z&&sti i dusiénany
n&kterych vicemacnych kationtd, zatimeco dusilnany alkalickych kovl a Ziravfcn zemin podlé-
haji p¥i skladovéni kalcinétu radiolyze, nebo mohou byt denitrovény pyrolyticky. Jako re-
dukujic{ p¥isady byly v praxi aplikovény kyselina mraven&i, formaldehyd, mo&ovina, pripad-
n& i ndkteré cukry. Exhalace obsahuji vizdy toxické nitrozni plyny. Patentni spisy s po-
drobn&jsim popisem zpisobu nebyly k 2édnému z postupd nalezeny; jde zcela patrhé o dosud
utajovanou problematiku.

Nedostatky vySe zmin¥nych postupli, spodivajici zejména ve vzniku toxickych nitroz-
nich plynd, které je nutno zneskodnovat, vZetn¥ uletu a aerosold, jsou odstranovény zpi-
sobem podle vyndlezu, jehoZ podstata spo¥ivé v upravé roztokd radioaktivnich dusiénand
ve zted&né kyselind dusidné kyselinou fosforednou nebo fosforednenem amennym, naleZ se
uprav{ pH roztcku amoniskem na pH 5 a% 9 a roztok se vysud{ a rciofi pfi teplotdeh 300
a¥ 900 Oc. Pritom za vaiku nebxickych exhalsci dochédz{ pri dolnim tepelném rozmezi ke
vzniku préskovitého kalcindtu, zatimco za pPftomnosti dostate¥ného mnoZstvi alkalif doché—

z{ pfi hornim teplotnim rozmez{ k ztekuceni do formy skla.
V§ hodow zp iscou pedle vynélem je, %e zatimco se pH znémych postupech vychédzi ze vzniku toxic~
kych exhalaci nékterym z dtive zmin&nych postupl a soustPeduje se pri denitracich na
znedkodnovdni toxickyeh nitroznich exhalac{ aplikac{ vhodnych absorpénich médi{, podstata
zplsobu podle vynélezu je zalofena na pyrolytické degradaci vyse uvedenych upravenych roz—
tokd a jgich pfevodu na skehy materigl, aniZ by toxické nitrozni exhalace a aerosoly vibec
yznikaly. Misto obecnéhon#zvu denitrace je moZno probihajici proces oznadit pojmem deni-
trifikace, nebol slozkami exhalaci jsou pouze dusik a zejména kysli¥nik dusny. Probihajici
. chemické reakce -lze vyjédfit napt. schématem, platnym pro alkalické ionty:

3 NH, HyPO, + 3 Rb NOy ==------ 29 -------- 3 RbyPy0g + 9 Hy0 + 3 N0

Dosti obdobn¥ probihé reakce i s meta bordtem amonnym. Vedlejsimi reskcemi vzniké vZdy

i jisty pod{il elementérniho dusiku. Reakce je bezpe¥né i za pritomnosti vySZich pod{ld
dusi®nanu esmonného v roztécich. Vznik netoxickych exhalaci je vyznaen toti? primérné
vznikem taveniny metafosfétu emonného p¥i 190 %c; tim dojde k obaleni Z&stelek pevné sm&-
si, jeji% degradace mé zcela Bidny a bezpedny prib&h. »

Postupem podle vyndlezu se pracuje obvykle tak, Ze roztok radioaktivnich izotopd ja-
derného paliva, se smis{ nejd¥ive se sklotvornou aniontni sloik&u, ne jéastdji s kyselinou
fosforednou ndo boritou a podle potieby s prisadou alkélif, pripadn& i Zeficich a proti-
p&nicich slofek, napf. kysliZniku arzenitého,‘antimonitého nebo ceritého, se smés ve vod-
ném prostied{ upravi amoniakem na pH 5 a%Z 9. Kapalnéd sm&s se poiom zpracuje termicky a py-
rolyticky nap¥. p¥imym navéd&nim do kalcindtoru nebo do fluidnfho reaktoru nebo do taviei~
ho tyglu, p¥i teplotdéch 300 aZ 900 °C, se vznikem prédkovitého produktu a¥ skelné taveni~-
ny, za vyvoje plymnnych emis{ o sloZeni kysli&nik dusny - dusik.

Postup podle vynélezu je déle ilustrovén na pPikladech provedeni.
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Pyiklad 1
Roztok vysokoaktivni odpadn{ vody z regenerace vyhofelého jaderného paliva je simu-
vany neaktivnim modelovym roztokem; sloZeni roztoku je vyjédfeno v molarit¥:
.03 3 M; Fe(NO3); 0,559 M; NaNOy 1,69 M; Cr(NO3)3jO,045 M; Ni(NO3), 0,052 M; uoo3 0,117 M;
(NO3)2 0,027 M; Ba(N03)2 0,027 M; KNO3 0,064 M;JCe(NO3)3 0,100 M; Al(NO3)3 0,173 M;
)(NO3)2 0,1 M; Co(NO3)2.O,Ol M; TeO, 0,012 M; AgNO3 0,002 ¥M; Cd(NO3)2 0,002 M.
.odelovy roztok v mno%stvi 1000 ml se smisf 8 340 ml kyseliny fosforedné (specifickd
hmotnost je 1,7 g.cm‘3), a sm&s se potom upravi proudem plynného amonieku na pH = 5,5.
Vyslednéd sm&s po rozmichéni se nastifikuje pifimo do Zelezné tavné nddoby kruhového prife-
zu o0 rozmérech 25 x 200 mm, p¥i teplot& 850 °c.
Odchédzejlci exhalét vykazuje prom$nlivé sloZeni H20 - N20 - N2, ani¥ by v3ak obsahoval
toxické nitrozni plyny nebo aerosoly pevného podilu. '
Pevny zbytek v tavné nédob& vykazuje po vychladnuti strukturu kompaktnfho skelného mate-

ridlu s ¥edomodrym cdstinem.

P¥{klad 2

Roztok odpadnich vod s vysokou radioaktivitou, simulovany jednoduchym neaktivnim
roztokem 70 g Al(NO3)3. 9 Hy0 v 50 ml vody s 3 ml HNO4 (specifickd hmotnost je 1,40 g.cm'3),
upravi se smichénim s roztoke@ 12 g NaOH v 50 ml vody; smisenim s 18 ml H3PO4 (apecifické
hmotnost je 1,7 g.cm'3) ziskd se sm¥s, jgiZ pH se upravi amoniakem na hodnotu 9.
Podobnym zplsobem jeko v p¥ikisdul, avdak pFi teplot& 300 °C, prevede se vodnéd smés do
pré8kovité formy, pridemZ se i z v&t3{ ¥4sti degraduji obsaZené dusiZnany. Daldim zah¥é-
tim na teplotu 900 °C se proces dckon¥f a pré3kovitd hmota prejde v taveninu. Z{skany
skelny materidl vykazuje vyluhovatelnost 9,9.10'6 g.cm'z.d'l.
Cely degradaelni a stabiliza&ni postup probihd bez prokszatelného vzniku thickych ni-
troznich plynd: v exhaldtu nebyly dokdzédny ani kysli&nik dusnatynebo dusiéity a nebyl za-

znamenén vznik aerocsold.

PREDMET VYNLALEZU

Zplsob denitrifikace a stabilizace radiosktivnich vodnych roztokd® nitrd4td rozklad-
nych izotopd 8 kyselinou dusi&nou, odpadajicich z regenerace vyhorelého jaderného paliva,
vyznaleny tim, Ze radioaktivni vodny roztok se smisi s fosfore¥nanem amonnym nebo s kyse-
linou fosforednou, smés se ddle upravi amoniakem na pH 5 aZ 9 a podrobi se termické degra-
daci pfi teplotdch 300 a# 900 °C,nade% se vyslednd préskovitd sm&s nebo skelnd tavenina

zpracuje dédle nap¥fklad pfimou kontainerizaci nebo zalitim do kovové matrice.

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, , Cena: 240 K¢s
provoz 12, Leninova 21, Olomouc ' .
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