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IMOBILIZAREA UNOR DESEURI RADIOACTIVE
IN SISTEME VITROASE PE BAZA DE PLUMB
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IMOBILIZATION OF THE RADIOACTIVE WASTES
IN VITREOUS SYSTEMS ON THE BASED OF LEAD

Immobilization of radioactive wastes by the vitrification method is a
well-established process that was selected because glass is highly stable, very
durable and has the ability to incorporate a wide variety of chemical
contaminants. In this work, we propose a study of the structural and behaviour
properties of lead glasses with xGd>O3-(100-x)[4PbO2-Pb] composition where
x=0-50%mol Gd»0s in view of the possible applications as alternative of
immobilization of the radioactive wastes.

One of the most important requirements for the technology used in the
immobilization of nuclear wastes is to include as much as possible waste per
unit mass of the host vitreous matrix. We were synthesized the gadolinium-lead
glasses up to 50% mole Gd»Os. EPR data suggest that the gadolinium ions at
high contents have a behaviour of network former and not network modifier.

Keywords: bottles, Gadolinium-based lead, IR spectroscopy and RES,
waste

Cuvinte cheie: sticle pe baza de gadoliniu-plumb, spectroscopie IR si
RES, deseuri

1. Introducere

Imobilizarea deseurilor radioactive prin vitrifiere este un proces
bine stabilit care a fost studiat mai intens in ultimii 40 de ani.
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O alternativa la procesele de vitrifiere ale deseurilor radioactive
implica studiul altor compozitii de sticle care sa ofere avantaje prin
temperatura de procesare redusa (comparativ cu sticlele borosilicate) si
sa imbunatateasca durabilitatea chimica (comparativ cu sticlele fosfat).
In acest sens propunem utilizarea unei sticle pe baza de plumb cu
compozitia 4PbO,-Pb, care pe langa avantajele enumerate mai sus
este rezistentd la radiati. In vederea investigarii si simulérii
comportamentului matricei gazda la doparea cu deseu radioactiv
aceasta a fost dopata cu ioni de gadoliniu deoarece “mimeaza“ foarte
bine comportamentul actinidelor si nu sunt radioactivi simplificand
conditiile lucrarii de cercetare.

Cea mai importanta cerinta necesara pentru tehnologia de
imobilizare a deseurilor nucleare este sa include o cantitate cat mai
mare de deseu per unitatea de masa a matricei vitroase gazed [1-3].
Din acest motiv propunem finglobarea unui continut de pana la 50 %
Gd,0; intr-o matrice pe baza de plumb rezistenta la radiatii.

2. Partea experimentala

Sistemele vitroase pe baza de plumb dopate cu ioni de
gadoliniu cu compozitia xGd,O3:(100-x)[4PbO,-Pb] unde x = 0-50 %
moli Gd,O; au fost obtinute prin metoda subracirii topiturii. Materialele
de start au fost: PbO,, pulbere de plumb metalic si Gd,O; de puritate
ridicata. Amestecurile de substanie conform formulelor prestabilite, Tn
proportii stoechiometrice ale matricei gazda si cu continutul dorit de ion
de pamant rar au fost mojarate, omogenizate mecanic cu ajutorul unei
mori cu bile si apoi au fost topite Tntr-un creuzet de alumina sinterizata
folosind un cuptor electric. Cuptorul electric a fost setat pentru
mentinerea unei temperaturi constante de 950 °C. Pentru obtinerea
probelor s-a folosit metoda subracirii topiturilor, adica racirea brusca a
probelor la temperatura camerei pe o placa de otel inoxidabil.

Pentru determinarea proprietatilor structurale Si
comportamentale ale probele sintetizate s-au efectuat investigatii de
difractie de raze X, spectroscopie IR si RES.

Difractogramele de raze X au fost obfinute la temperatura
camerei cu ajutorul unui difractometru Shimadzu de tip XRD — 6000,
folosind un monocromator de grafit pentru un tub cu anod de cupru (cu
lungimea de unda, A = 1, 54 A).

Pentru obtinerea difractogramelor s-au folosit probe sub forma
de pulberi.
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Spectrele de absorbiie IR au fost inregistrate la temperatura
camerei folosind spectrometrul InfraRosu cu Transformata Fourier
(FTIR) de tip JASCO 6200. Probele au fost dispersate in KBr.

Masuratorile de spectroscopie de Rezonanta Electronica de
Spin (RES) au fost realizate la temperatura camerei, in banda de
frecventa X, utilizadnd spectrometrul Adani PS 8400. Pentru investigatii
s-au folosit pulberi fin mojarate cu probele de analizat care au fost
introduse in tubusoare de sticla.

3. Rezultate si discutii

3.1. Investigare structurala prin masuratori
de difractie de raze X

Difractogramele obtinute pentru sistemul cu compozitia
xGd;03:(100-x)[4PbO,-Pb] unde x = 30-50 % moli Gd,O; sunt
prezentate Tn figura 1. Analiza difractogramelor indica doua halouri largi
pentru probele cu x < 40 % moli, caracteristice structurii amorfe. Pentru
proba cu x = 50 % moli Gd,03, s-a obtinut o vitroceramica deoarece
prezinta cateva maxime slabe de difractie care nu au putut fi detectate
(picurile de la 24,7, 28,4 si 34,32) si care indica aparitia Tn cantitati mici
a unei faze cristaline.
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40%.

30%

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
2theta [grade]

Fig. 1 Difractogramele de imprastiere cu raze X pentru sistemul
xGd203-(100-x)[4PbO2-Pb] cu x = 30-50 % moli Gd>03
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3.2. Investigare structurala prin spectroscopie FTIR

Pentru a obfine informatii despre modul in care unitatile
structurale din sistemul xGd,O3'(100-x)[4PbO,-Pb] se modificda cu
cresterea continutului de ion de paméant rar probele au fost investigate
prin spectroscopie IR. Spectrele de absortie FTIR ale sistemului vitros
cu compozitia xGd,0O3:(100-x)[4PbO,-Pb], unde x = 0-50 % moli Gd,O3
sunt prezentate Tn figura 2.

Analiza spectrelor FTIR sugereaza faptul ca reteaua vitroasa
este compusa din unitati structurale: [PbO3], LPbO4] si [PbOg]. Astfel,
benzile IR de absorbtie localizate la ~470 cm™ sunt atribuite vibratiilor
de deformare Pb-O-Pb si O-Pb-O din unitatile structurale [PbO,] [4-8].
Benzile situate in regiunea dintre 1040 si 1120 cm’” corespund de
asemenea vibratiilor de alungire Pb-O din unitatile structurale [PbQO,].
Banda situata la ~875 cm” poate fi datorata vibratiilor de alungire ale
legaturii Pb-O din unitatile structurale [PbOg]. Benzile centrate in
domeniul dintre 680 si 850 cm™ sunt atribuite vibratiilor de alungire Pb-
O din unitatile piramidale [PbOg].
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Fig. 2 Spectrele FTIR ale sistemului vitros
xGd203°(100-x)[4PbO2-Pb] unde x = 0-50 % moli
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Introducerea de ion de pamant rar in matricea vitroasa gazda
produce cateva modificari structurale importante prin cresterea
concentratiei de Gd,O3 si anume:

i) - pentru concentratii cuprinse intre 0 % < x < 20 % moli Gd,O;
se constata o deplasare a benzilor de absorbtie IR spre numere de
unda mai mari indicand o relaxare a matricei gazda prin transformarea
céatorva unitati structurale [PbO3] in unitati structurale [PbO,];

ii) - pentru un continut de Gd,O; cuprins intre 20 % < x <40 %
moli se observa o tendinta de deplasare spre numere de unda mai mici
a benzilor cuprinse intre 670 si 110cm™ indicand transformarea matricei
pe baza de plumb in retea pe baza de gadoliniu-plumb.

iii) - pentru probele cu x 2 50 % moli Gd,O3 benzile IR devin
mai inguste si ascufite indicand tendinta de transformare a sticlei in
vitroceramica, in agreement cu datele de difractie de raze X.

Analiza datelor IR si a difractogramele de raze X indica faptul
ca matricea pe baza de plumb este buna gazda pentru ionii de
gadoliniu pana la continuturi Tnhalte de peste 40 % moli. Ca urmare,
rezultatele noastre sugereaza faptul ca continuturi destul de Tnalte de
deseu radioactiv ar putea fi inglobate in matricea pe baza de plumb.

3.3. Investigarea structurala si comportamentala a
ionilor de pamant rar prin spectroscopie RES

in vederea studierii unor informatii legate de geometrla
structurala si numarul de coodinare al ionului de gadoliniu Gd"
matricea gazda, probele au fost investigate prin spectroscopie RES.

Spectrele RES obtinute pentru probele din sistemul cu
compozitia xGd,03:(100-x)[4PbO,-Pb] pe un domeniu larg de
concentratii 20 < x £ 50 % moli Gd,O3 sunt prezentate in figura 3.

Spectrele RES prezinta urmatoarele linii de rezonanta centrate
la g~6, 2,8 si 2, valori tipice pentru ionii de Gd*? uniform dlstnbum in
matrici oxidice vitroase. Cele trei linii de rezonanta localizate la g~6, 2,8
si 2 sunt caracteristice asa num|tuIU| spectrului in forma de "U” si este
datorat ionilor de gadoliniu Gd*" situafi in vecinataii de diferite simetrii
(tetraedrice, octaedrice si cubice cu distorsiuni moderate) supuse
campului cristalin slab si avand un numar de coordinare mai mare decat
sase [9-12].

Cresterea confinutului ionilor de gadoliniu din matricea gazda
modifica liniile de rezonanta caracteristice astfel:

- linia de rezonanta situata la g~6 scade in intensitate cu
cresterea continutului de oxid de gadoliniu si este o trasatura
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caracteristica a spectrului in forma de U pentru ioni de pamant rar
izolafi (in sensul absentei clusterizarii) intr-o varietate larga de situsuri;

derivata Intai a absorbtiei in functie
de intensitatea campului magnetic [u.a]

Intensitatea campului magnetic [G]

Fig. 3 Spectrele RES ale sistemului vitros cu compozitia
xGd203:(100-x)[4PbO2-Pb], unde x = 20-50 % moli Gd203

- intensitatea liniei de rezonanta situata la g~2,8 pare sa fie
usor afectata de cresterea continutului de oxid de gadoliniu din sticl3;

- intensitatea liniei de rezonanta situatad la g~2 creste usor in
intensitate cu cresterea de oxid de gadoliniu din sticla si este asociata
cu cresterea ionilor de gadoliniu predominant clusterizati. Intensitatea
destul de slaba a liniei RES datorata clusterilor chiar la continuturi inalte
de Gd,0; (40-50 % moli) poate fi datorata migrarii ionilor de pamant rar
in interiorul matricei gazda si astfel participa in matricea gazda ca pozitji
mai mult formatoare de retea decat modificatoare. Deci, ionii de Gd™
vor coordina mai mult cu ionii de oxigen nelegati producand o
descrestere a numarului de ioni Gd*? individuali.

In concluzie, se poate mentiona c& ionii de gadoliniu sunt
suspectati de Tmbunatatirea mediului lor si de o comportare
predominant formatoare de retea, si mai putin modificatoare de retea,
cum era de asteptat la concentratii ridicate de Gd,Os. In acord cu
aceste rezultate, se poate preciza ca cei mai mulii ioni de gadoliniu nu
sunt localizati in clusteri ci in pozitii formatoare sau modificatoare de
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retea. Aceasta comportare neobisnuita pentru ionii de pamant rar
explica abilitatea formarii sticlei pana la 40 mol % Gd,O3, motiv pentru
care o recomandam ca ideala pentru aplicatii in tehnologia deseurilor
nucleare.

4. Concluzii

m Metoda vitrifierii a fost acceptata ca una dintre cele mai
potrivite tehnici pentru stabilizarea diferitelor forme de deseuri si
reziduuri solide rezultate de la incinerarea deseului datorita costurilor
reduse, reducerea unui volum mare de deseu, abilitatea de a produce
alte materiale, reutilizarea sticlelor obtinute pentru diferite aplicatii
tehnologice.

m Sticlele pe baza de plumb par a fi bune gazde pentru
deseurile nucleare datorita temperaturii de procesare scazute (950 oC)
comparativ cu cele borate (= 1200 0C), solubilitate mare Tn deseuri
(p&na la 40 % moli Gd,03), durabilitate chimica Tmbunatatitd comparativ
cu sticlele fosfatice si rezistenta la radiatii. Efectul continutului ionului
de gadoliniu pe compozitia si abilitatea de a obiine sticle a fost
investigat prin difractie de raze X, spectroscopie IR si RES.

m In vederea depozitarii sticlelor imobilizate cu deseuri nucleare
este necesara o caracterizare viitoare mult mai detaliata din punct de
vedere a durabilitafii chimice, a capacitatii de a absorbi apa (umiditate),
rezistentei la radiatii, stabilitatii chimice la temperaturi cuprinse intre
100-300 °C deoarece unele sticle pot suferi fenomene de cristalizare
(datele de literatura indica faptul ca scoarta pamantului poate atinge
astfel de temperaturi prin depozitarea deseurilor nucleare).
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