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Metody zestalania odpadow wysokoaktywnych

Podstawowym celem zestalania odpadow promieniotwdrczych jest dazenie do otrzymania
produktu o wlasciwosciach najbardziej korzystnych z punktu widzenia dlugotrwalego ich
skladowania. Zestalanie odpadow wysokoaktywnych dotyczy ich postaci cieklej. Do
najwazniejszych metod zestalania zalicza sie: wypalanie w pojemniku; zestalanie rozpylowe;
zestalanie w szkle fosforanowym; wypalanie fluidyzacyjne.

Zestalanie odpadow wysokoaktywnych dotyczy ich postaci cieklej. Jest technika racjonalna
i dostepna, ktora prowadzi do wzrostu bezpieczenstwa zwiazanego ze sktadowaniem i usuwaniem
wysokoaktywnych odpadéw promieniotwdrczych. Ta czesé utylizacji odpadow wysokoaktywnych jest
najszybciej rozwijajaca sie metodyka. Do najbardziej znanych metod zestalania nalezy:
a. Wypalanie w pojemniku
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b. Zestalanie rozpytowe
c. Zestalanie w szkle fosforanowym
d. Wypalanie fluidyzacyjne

Wszystkie te procesy obejmuja wysokotemperaturowe ogrzewanie (400°C - 1200°C), ktdére oczyszcza
probke ze wzglednie lotnych zwiazkow i pozwala na otrzymanie ciata stalego (czesto stopu).
Ochlodzony materiat jest wzglednie stabilny chemicznie ( w temperaturze nizszej niz proces w jakim
uczestniczyt).

Chemia zestalania

Material wypalony jest mieszaning, w sktad, ktérej wchodza nielotne tlenki, siarczany oraz fosforany
metali. Wszystkie inne sktadniki ulegaja utlenieniu. Zestalanie (otrzymywanie stopow) prowadzi
zawsze do wprowadzania zwigzkdw obojetnych chemicznie co moze zwiekszy¢ mase odpaddéw nawet
czterokrotnie. Warunkiem wykorzystania zestalania jako metody przetwarzajacej wysokoaktywne
odpady jest zawarto$¢ 70% molowych substancji chemicznych, ktére przejda ma materiat topliwy
w temperaturach ponizej 1000°C.

Jako substancje, ktore nasilaja wtasciwos¢ topliwosci tzw. Topniki stosuje sie:
* Fosforany [1, 2, 3]

* Borofosforany [4, 5, 6]

* Krzemiany [6, 7]

* Borokrzemiany [4, 7, 8]

* Borany [9]

Przed tworzeniem postaci stopu, nalezy pozna¢ dokladny sktad odpadéw wysokoenergetycznych.
Dopiero wtedy mozna okresli¢ prawidlowy proces stapiania, ktéry jest inny w zaleznosci od sktadu
chemicznego. Istnieja komponenty, ktére utatwiaja wytworzenie wtasciwosci topliwych np. kationy
zelaza, sodu i glinu [10]. Utrudnieniem jest rowniez obecnos¢ jonéw siarczanowych, ktore sa nie
stabilne w wysokich temperaturach (>700°C), gdyz ulegajg utlenieniu. Obecnos¢ ich czesto wymaga
dodawania innych komponentéw np. wapnia. Bardzo trudne wytworzenie jest stopéw w temp. 850°C
-900°C [1]. Niecatkowite reakcje utlenienia prowadza do przyspieszonej korozji ukltadéw np. korozja
ukladu odprowadzajacego gazy. W szczegolnych przypadkach siarczany prowadza do powstawania
osaddéw ciezkich [11]. Fluorki pozostawiane sa w procesie stapiania [12]. W wysokich temperaturach
fluorki przechodza w posta¢ gazowa, stad tez system ich zawracania lub usuwania inna metoda.
Fluorki, podobnie jak siarczany powoduja korozje uktadéw metalowych szczegélnie, gdy wystepuja
w stezeniach powyzej 0,001M. Mozliwy jest wtedy proces korozji stali nierdzewnej jak i stali
tytanowej. Aby zapobiec tym efektom ubocznym stosuje sie metode kompleksowania metalami np.
cyrkonem.

Oproécz aniondw, waznym elementem skladowym sa rowniez metale takie jak rte¢, czy ruten. Rteé
jest usuwana z odpadéw wysokoaktywnych, gdy przerdbka ich to postaci stopu zachodzi
w temperaturze powyzej 400°C. Rte¢ tworzy wtedy tlenki ktére w temperaturze ok. 350°C zaczynaja
kondensowacé zatykajac elementy konstrukcji. Metode usuwania rteci z odpadéw wysokoaktywnych
przedstawiono w [13]. Metalem, ktéry niemal zawsze towarzyszy odpadom wysokoaktywnym i ich
przerdbce jest ruten. Metal ten moze ulega¢ wielu ré6znym procesom. Najczestszym bo az 80%
rutenu ulega utlenieniu tworzac zestalajace sie osady zatykajace uklad. Dlatego do uktadu
wprowadza sie czynniki, ktére zmniejsza proces utleniania nawet do 1% rutenu.

Wypalanie w pojemniku

Proces wypalania w pojemniku jest procesem prostym, periodycznym, moze by¢ stosowany na



szeroka skale nie zaleznie od masy zasilajacej [14]. Jednak ma takze wady np. wymaga stosowania
pojemnikéw ze stali nie rdzewnej oraz niskiej przewodnosci stopu. Pojemnik uzyty do spalania jest
rowniez ostatecznym pojemnikiem stopu. Proces ten polega na tym, iz ciekle odpady sa dostarczane
do pojemnika, ktéry ma mozliwos$¢ grzania i chtodzenia. Pierwszym etapem jest zatezanie w stalej
objetosci, do momentu pojawienia sie na Scianach pojemnika wyprazonego materiatu. Druga faza to
gromadzenie sie na $cianach pojemnikach znacznych ilosci wyprazonego materiatu, ktory redukuje
przewodnictwo ciepta ze Scianek do wyprazanych odpadach. To przewodnictwo cieplne umozliwia
zmniejszenie dostarczanego ciepta. Kolejnym etapem jest wyprazenie maksymalnej ilosci odpadow
i niewielkiej ilosci cieczy (stozek w gornej czesci wyprazonego materialu gtebokosci do 1m). Faza
kolejna to catkowite odparowanie cieczy oraz prazenie pojemnika w temperaturze 850°C - 900°C, co
pozwala na usuniecie wszystkich lotnych sktadnikow. Ostatnim etapem jest ponowne schtodzenie
pojemnika i jego zawartosci, i skierowanie go sktadowania.

Pojemniki uzyte w procesie wypalania musza spetnia¢ konkretne warunki:
* Materiatl z ktérego sa wykonane musi by¢ oporny na korozje
* Pojemniki musza by¢ zaopatrzone w urzadzenia do pomiaru poziomu cieczy i temperatury
* Termopary [10, 11, 13, 15]
* Tréjstopniowa redukcja temperatury pieca, regulowana temperatura wnetrza i Scian pojemnika
[11] -
zapobiega to niekontrolowanemu utlenianiu sie wysokoaktywnych odpadéw i nadmiernej korozji
pojemnika.

Nalezy zwréci¢ uwage, iz zwiekszanie wielkosci pojemnika ma niewielki wptyw na wzrost wydajnosci.
Maksymalna szybko$¢ odparowywania jest limitowana przez zasilanie w gornej czesci pojemnika lub
przez przekrdj poprzeczny pojemnika.

Obecnie przyjmuje sie, ze proces wypalania w pojemniku ma trzy gtowne etapy [16]:
1. Zasilanie i zatezanie, przy statej szybkosci dozowania
2. Tworzenie warstwy zbitego osadu i jego wyprazanie, ze stopniowa redukcja zasilania
3. Wyprazanie po wstrzymaniu zasilania, ogrzewanie materiatu 850°C - 900°C oraz ochtadzanie
w celu
usuniecia pojemnika i jego sktadowania.

Czas trwania poszczegolnych etapow jest rozny. Przyblizone czasy zostaly przedstawione w tabeli 1
dla pojemnika o ogrzewaniu wewnetrznym 5kW. Czas trwania ogrzewania wydtuza sie, jesli materiat
odparowywany posiada nawet niewielkie ilo$ci substancji pianotworczych.



Parametr/proces Wartosci
i 30m
Srednica pojemnika
180 cm
Whysokost wypetnienia pojemnika
1201
Obijetost materiztu wypraonego
10001
Cbjetost zasilajgoych sciekdw
80 lsh™
Poczgtkowa ssybkost zasilania
Czas trwania cyklu
10h
Czaz poczgthoweso zasilania
30h
Czas redukdji szybkosci zasilania
Brak damych
Czas wypraiania i chiodzenia po wstrzymaniu zasilania
Czas cathowity cyklu 70 h
Cathowita wydajnosc ok lu 14

Tabela 1. Czas trwania poszczegdlnych cykli oraz ich wydajnosci w procesie wyprazania
w pojemniku o ogrzewaniu wewnetrznym 5kW [16]
Zestalanie rozpylowe

Zestalanie rozpylowe jest procesem technicznym ciagtym [10]. Wady i zalety tego procesu zostaty
przedstawione w tabeli ponizej (Tabela 2).

I estalnie rozpylowe
Zalety Wady

*  Procescigghy *  Skomplikowany system prowadzenia
*  Umozliwia utylizacje malych objetosci procesu

odpadow * Wymaga wysokiej kontroli prephypwu
* Moze byE stosowany przy  duEym roztworgw zasilajaoych

zroZnicowaniu sktadu * Wymaga wysokiej jakosci rozpylania
*  Umozliwia wybwarzanie rozmaitych ciat ciezy

statych o dobrej jakosd *  Stosowanie wzglednie drogieso

platynowego kotla do topienia

Tabela 2. Wady i zalety zestalania rozpytowego ciektych odpadéw wysokoaktywnych

Proces zestalania rozpytowego jest procesem ciaggtym, zatem ciekte odpady podawane sa przez
pneumatyczne dysze rozpylajace do gornej ogrzewanej cylindrycznej czesci pieca. Dostarczone
odpady ulegaja wysuszeniu i wyprazeniu, przez co w postaci proszku opadaja na dno, az do tzw.
topielnika - piec o temperaturze 800°C - 1200°C. Gazy powstale w tych procesach unosza sie do
komory filtracyjnej. Na filtrze metalowym osadzaja sie pyty, gazy przechodza dalej. Pyly zebrane na
filtrze systematycznie sa usuwane i wprowadzone do topielnika. Stopiony i wypalony materiat
przeptywa do schtodzonego pojemnika, w ktérym ostatecznie jest przechowywany.

Topielnik pozwala usuna¢ mate ilosci wody i azotanéw, pozostate sktadowe tworza stop. Ze wzgledu
na obecnos¢ fosforanéw, pojemnik moze by¢ wykonany jedynie z platyny, ktéra oprze sie korozji
katalizowanej przez fosforany. Obecnie wiadomo, ze dobre rezultaty do temperatury 1000°C



przynosi stosowanie stopéw chromu i niklu 1:1, a stop ceramiczny (glinowo-chromowy) wytrzymuje
temperature do 1100°C. Wydajno$¢ platynowego topielnika wynosi 1,71 stopionego materiatu na
godzine, dla pojemnika o srednicy 25 cm i wysokosci sekcji ogrzewanej 35 cm [9].

Odbieralnik stopionych odpadéow moze by¢ wykonany ze stali zlewanej, gdyz wptyw fosforanoéw do
temperatury 700°C jest nieznaczny [15, 17].

Zestalanie w szkle fosforanowym

Metoda ta zostata opracowana w Brookhaven National Laboratory. Proces ten prowadzony jest

W sposob ciagly i prowadzi do otrzymania szkla wysokiej jakosci. Wady i zalety tej metody zostaty
zestawione w tabeli (Tabela 3).

Iestalaniew szkle fosforanowym

Zalety Wady
*  Procescigghy *  Skomplikowany system prowadzenia
*  Umaozliwia wytwarzanie skta o dobrej procesu
jakosci * Preprowadzanie wielu etapow na

materiale w postaci szlamu

* Nig zateymywanie siarczanow  w
produkcie koncowym

*  Stosowanie wizglednie drogieso
platynowego kotla do topienia

* Nalefy zapewnif wolng przestrzen
ponad poziomem stopionego materiatu z
powodu tendencji do pienienia sie

Tabela 3. Wady i zalety zestalania w szkle fosforanowym ciektych odpadéw wysokoaktywnych

Ciekle odpady wysokoaktywne z niewielkimi ilo§ciami topnikéw wprowadzane sa do wyparki, w celu
zageszczenia odpaddw i usuniecia czesci azotandéw. Do topielnika wprowadzane sa fosforany [18]
i woda a usuwane sa: woda, azotany i inne lotne sktadniki. Nastepnie materiat jest ogrzewany do
1000°C - 1200°C do postaci stopionego szkta. Materiat ten sptywa przez przelew lub schlodzony
zawor do odbieralnika, ktory jest zbiornikiem ostatecznym. Wypekiony i schtodzony pojemnik moze
by¢ sktadowany.

Catkowita wydajnos$¢, dla pojemnika o Srednicy 25 cm, wysokosci grzewczej 65 cm, wynosi 1,4 1xh-1
w przeliczeniu na wytworzone szkto. Pojemnik odbierajacy powstate szkto jest zblizony do pojemnika
sktadowego w metodzie zestalania rozpytowego.

Zestalanie fluidyzacyjne

Zestalanie fluidyzacyjne jest procesem cigglym, w skali technicznej moze by¢ stosowana dla cieklych
odpadéw wysokoaktywnych zawierajacych azotany glinu lub/i fluorki cyrkonu. Metoda ta zostata
wprowadzona przez Argonne National Laboratory. Wady i zalety tej metody zostaty przedstawione
w tabeli (tabela 4).



Zestalanie fluidyzacy jne
Zalety Wady
*  Procescigghy *  Skomplikowany system prowadzenia
*  Wysoka wydajnost procesu procesu
* Dobreznanatechnologia * [Odpady ocdznaczajg sie wiglednie duzg
*  Fatwy transport pneumatyczny produktu rozpuszz alnosciy wwodzie
konoweso * (Odpady posiadajg niskie przewodnichewo
cieplne

Tabela 3. Wady i zalety zestalania fluidyzacyjnego ciektych odpadow wysokoaktywnych

Odpady wysokoaktywne po zestaleniu fluidyzacyjnym ciekte odpady wstrzykiwane sa pneumatycznie
do zloza statego o temperaturze 400°C - 600°C, ktdre jest ciagle poruszane (fluidyzowane) gazami.
Materiat sprazony unoszacy sie z gazem usuwany jest w separatorach cyklonowych lub za pomoca
filtrow i zawracany do gtéwnego nurtu [19]. Gtowny strumien czastek kierowany jest do zbiornikéw
sktadowych.

Wyréznia sie dwa typy reaktoréow fluidyzacyjnych:
1. Mate - o Srednicy ponizej 30cm - ogrzewane sa przez scianki reaktora [20, 21]
2. Srednie i duze reaktory - posiadaja instalacje dodatkowego wewnetrznego ogrzewania.

Dobranie odpowiedniego ogrzewania jest wazne w celu unikniecia przegrzan lokalnych lub zbrylania
sie [20, 22, 23]. Podczas zestalania odpadow wysokoaktywnych o duzej predkosci samoogrzewania
sie stosuje sie instalacje posiadajace dodatkowe systemy chtodzace.

A B.
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Rys. 1 Zestalanie odpadéw: A - Wyprazanie w pojemniku; B - Zestalanie rozpylowe; C - Zestalanie
w szkle fosforanowym; D - Wyprazanie fluidyzacyjne, gdzie 1 - odpady, 2 - gazy do oczyszczania, 3 -
pojemnik do wyprazania i sktadowania odpaddw, 4 - gaz rozpylajacy, 5 - gaz fluidyzujacy ztoze, 6 -
kolumna do wypalania, 7 - topielnik o pradnicy ciagtej, 8 - topielnik, 9 - odbieralnik, 10
pomieszczenie sktadowe, 11 - piec do wypalania, 12 - chemikalia tworzace szkto, 13 - wyparka
szlamu

Podsumowanie

Istnieja cztery gtowne metody zestalania odpadéw wysokoaktywnych. Z kazdym rokiem zwieksza sie
optymalizacja kazdej z tych metod i jej uzytkowosé. W tym przypadku nauka i technologia dzialaja
wspdlnie co pozwala na otrzymywanie stopow o pozadanych wtasciwosciach [24].

Autor: Karolina Wéjciuk
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