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Inventia se refera la un procedeu de stabilizare a
deseului radioactiv. Procedeul, conform inventiei, con-
sta in etapa de preparare a unor materiale vitroase pe
bazé de trioxid de bor-oxid de plumb (ll) din materiale
de start: H,BO;, PbO, Sm,0O,si Tb,O,, sub forma de
pulbere de puritate 99, 5%, prin tehnica subracirii topi-
turii, la temperatura 700°C, in raport molar PbO:B,0O, de
4:1, respectiv, la temperatura de 1000°C, in raport
molar PbO:B,O; de 1:4, rezultdnd o matrice vitroasa de

tip 4PbO-B,0;, respectiv, 4B,0,-PbO, dopata cu ionide
samariu, respectiv, ioni de terbiu si imobilizarea conta-
minantilor volatili si a unei cantitati ridicate de deseu
radioactiv prin incapsulare, rezultand un produs stabili-
zat cu aplicatii ca material luminiscent.
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PROCEDEU DE PREPARARE, INGLOBARE SI APLICARE

A DESEURILOR RADIOACTIVE N STICLE PE BAZA DE B;0;-PbO

Inventia se refera la o metoda de preparare, incapsulare si aplicare a noilor sticle pe baza
B,0;-PbO ca alternativa pentru imobilizarea deseului radioactiv si valorificare a produsilor
rezultati ca materiale luminescente.

Problema elimindrii degeurilor nucleare constd in radioactivitatea finaltd a unor
radioizotopi precum: *°U avand timpul de injumatatire de 703 milioane de ani, 2¥py cu timpul
de injumitatire de 24200 de ani, produsele de fisiune cu durata scurta de viata, cum ar fi *Sr si
1¥7Cs care produc calduri prin dezintegrare radioactiva si modifica compozitia chimica a formei
de deseu in primii ani de depozitare si izotopii extrem de volatili, precum "*'I si **Tc [1]. Prin
urmare aceste deseuri trebuie izolate de biosferd pentru mii sau milioane de ani, pana cind s-au
dezintegrat atdt de mult incat nu mai prezint3 nici un pericol.

Numeroase cercetdri s-au indreptat spre dezvoltarea de noi materiale, forme si
tehnologii care sa prezinte performante deosebite [2-5] in ceea ce priveste protectia impotriva
radiatiilor, durabilitate, rezistentd chimicd la coroziune, factori esentiali ce trebuie luati in
considerare pentru a impiedica dispersia materialului radioactiv in mediul inconjurator si pentru
a oferi o protectie bund. Cele mai practicate metode de imobilizare a deseurilor radioactive
includ solidificarea deseurilor radioactive in ciment, bitum, sticld, ceramici, etc.

Sticla a devenit materialul preferat pentru imobilizarea unei game largi de materiale
radioactive datoritd abilitafii structurii sticlei de a gazdui si imobiliza diferite tipuri de
radionuclizi prezenti in deseul inalt radioactiv §i capacitatii acesteia de a pastra aceste specii
periculoase in structura sa, lucru reflectat in durabilitatea sa chimicd excelentd in timp si
rezistenta la coroziune [6, 8].

Imobilizarea prin procedeul de obtinere a sticlei raimane de interes in managementul
deseurilor radioactive [6-9] datorita: i) tehnologiei simple de productie, cu cost si timp redus; ii)
durabilitafii chimice ridicate care permite stabilitate in medii corozive pentru mii si chiar
milioane de ani - sticlele ca materiale amorfe sunt printre materialele cele mai vechi de pe

pamant iar descoperirile arheologice indica urme de alterare cu totul neglijabile ale acestora in
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timp [10]; iii) structurii potrivite, fiind un ”bun solvent” deoarece sticla prezinta abilitatea de a
acomoda nu numai un numdir foarte mare de elemente aflate in compozitia degeului ci §i o
variatie largd a compozitiei acestora [11]; iv) stabilitatii termice ridicate deoarece se pot obtine la
temperaturi joase iar produsul final pdstreazad aceastd caracteristicd. Stabilitatea termicd este
putin afectatd daca datorita racirii sau a caldurii generate de descompunerea radionuclizilor pot
apdrea separiri de faze sau cristalizari; v) stabilitatea chimicd este cea mai importantd
caracteristicd a sticlei, ea variind in functie de timp, temperaturd, pH-ul solutiei, compozitie,
presiune, efectele radiatiei, etc.

Astazi in lume se folosesc doua tipuri de sticle pentru imobilizarea deseului radioactiv:
sticla borosilicata similard sticlei Pyrex (in Vest) si sticla fosfatica (in Est) [12]. Sticlele
borosilicate [13-15] au demonstrat durabilitate pe termen lung, stabilitate termicd buna, dar
necesitd temperaturi relativ ridicate (1200-1500 °C) pentru incapsularea eficientd a deseurilor
radioactive. Temperatura de procesare ridicata este un inconvenient major pentru izotopii PTe,
37Cs) si metalele grele (Pb, Cd) volatile deoarece va necesita folosirea unor tratamente
secundare pentru capturarea si stabilizarea contaminantilor volatili — ceea ce limiteaza aplicatiile
in domeniul propus [1, 16, 17]. Un alt dezavantaj il reprezinta faptul ca prin devitrifiere sticla
borosilicatd suferd fisuri. Sticlele fosfatice [3, 7, 13, 15, 18] sunt mai potrivite pentru
incapsularea deseului deoarece se obtin la temperaturi mai joase (1000 °C), dar au aplicabilitate
micd datoritd faptului cd au stabilitate chimica i durabilitate precara din cauza degradarii rapide
in prezenta apei.

In concluzie, sistemele vitroase fosfat au o temperatura de topire mai coborati decat cele
borosilicate dar au aplicabilitate mica datoritd degradariilor rapide in apa si durabilititii chimice
slabe. Depozitarea pe termen lung a deseurilor radiaoactive necesita stabilizarea acestora intr-o
forma care sa nu reactioneze si sa nu se degradeze in timp.

Dupa mai bine de cincizeci de ani de cercetare incd se cautd solufii practice pentru
inglobarea deseurilor radioactive in matrici vitroase (sticle) potrivite printr-un cost redus de
procesare si obtinerea unor produse care sa poata fi comercializate in vederea evitarii necesititii
de eliminare finala prin depozitare.

Deci, este esential sd gidsim rapid matrici gazdad alternative care sd imobilizeze aceste
deseuri radioactive problematice. Complexitatea corelagiei dintre compozitia chimicd si

proprietdtile sticlei care inglobeazéd deseul radioactiv face ca alegerea compozitiei si fie de mare
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responsabilitate. Pe de altd parte, imposibilitatea folosirii elementelor radioactive definesc
limitarile aprofundarilor curente al acestei topici.

Metoda de obtinere a sticlei si anume metoda subricirii topiturii a fost acceptaté ca una
dintre cele mai potrivite tehnici pentru inglobarea si stabilizarea diferitelor forme de deseuri
radioactive si reziduuri solide din urmatoarele motive: i) este o metodd simpld si cu costuri
reduse; ii) prin aplicarea ei se reduce un volum mare de deseu; iii) are abilitatea de a produce
materiale noi pentru diferite aplicatii tehnologice.

in acest brevet s-a ales o matrice vitroasa pe bazi de trioxid de bor, B,O; si oxid de
plumb (II), PbO, ambele formatoare de sticld. Trioxidul de bor a fost selectat datorita capacitatii
de a oferi durabilitate chimicé de lungé durata si stabilitate din punct de vedere fizic si termic, iar
oxidul de plumb (II) pentru ca prezinta punct de topire mic. In plus, masa moleculard mare, taria
campului mica si polarizabilitatea inaltd a PbO ofera abilitatea sa se formeze sticle stabile intr-un
domeniu larg de concentratii datorité rolului acestuia ca modificator si formator de retea.

lonii de pdmant rar sunt utilizati: i) pentru a “imita” comportamentul uraniului (in acest
brevet se va face efectua prin simulare cu samariu) si a plutoniului (prin simulare cu terbiu) care
reprezintd un segment important al deseurilor nucleare si ii) pentru a demonstra proprietatile
optice ale produsilor rezultati prin imobilizarea in sticla. Utilizarea ionilor de pdmanturi rare ca
dopanti prezinta avantajul studiului comportamentului ionilor de uraniu si plutoniu deoarece au o
structurd electronicd foarte aseménatoare cu cea a ionilor de actinide, nu sunt radioactive si
simplifica conditiile de cercetare.

Datele de literatura indica faptul ca ionii de pamant rar dopati in sticle cu matrici potrivite
au aplicatii comerciale in domeniul laserilor si producerea unei varietati largi de componente
optice [19, 20]. Proprietatile spectrale luminescente ale ionilor de pamant rar precum ionii de
Eu® (cu configuratie 4f%), Tb™ (4f%), Sm™ (49, Dy (4f°) in sticle borate indici emisii
proeminente. Ionii de Eu™ si Tb™ au emisii proeminente in domeniul culorii rosii si verde, ionii
de Sm™ si Dy dau emisii intense in domeniul vizibil (550-730nm) si benzi de absorbtie
puternice in domeniul 800-2200 nm [21-24].

Inventia se referd la o metodd de preparare si inglobare a deseurilor radioactive intr-o
noud sticld pe bazd de trioxid de bor - oxid de plumb (II) in vederea valorificdrii produsilor

rezultati ca materiale luminescente.
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Conform prezentei inventii, procedeul de preparare a materialelor vitroase se realizeaza
prin metoda subricirii topiturii, adica racirea brusci a topiturii la temperatura camerei pe o placa
de otel inoxidabil. Primul material inventat, notat cu M1 are compozitia 4PbO-B;03 si cel de-al
doilea material inventat, notat cu M2 are compozitia 4B,0;PbO. In vederea verificarii
capacititii de a imobiliza deseul radioactiv s-au preparat urmatoarele patru sisteme vitroase cu
compozitiile:

xSm;0;3:(100-x)[4PbO-B,03], unde x=0 si 10 % moli Sm,03 notat cu M1a)

xSm,0;3°(100-x)[4B,05-PbO], unde x=0, 5 si 30 % moli Sm,0; notat cu M2a)

xTb407(100-x)[4PbO-B,0s], unde x=0 si 1 % moli Tb4O7 notat cu M1b)
xTb40,(100-x)[ 4B,05-PbO], unde x=0 si 8 % moli TbsO7 notat cu M2b)

Ca materiale de start s-au folosit urmatoarele substante comerciale: H;BOj;, PbO, Sm,0;
si TbyO7 (sub forma de pulbere, de puritate inaltda 99.5%). Amestecurile de substante, conform
formulelor prestabilite, in compozitii stoechiometrice au fost c4ntdrite la o balanta analitica, au
fost mojarate sub forma de pulbere fina cu ajutorul unui mojar cu agat si au fost introduse intr-un
creuzet. Creuzetul cu amestecul de substante s-a introdus intr-un cuptor electric, setat la
temperatura de 700 °C — in cazul primului material inventat M1 avand raportul molar
PbO:B,0;=4:1 si respectiv 1000 °C — in cazul celui de-al doilea material inventat M2 cu raportul
PbO:B,05=1:4. Dupd zece minute creuzetele s-au scos din cuptorul electric iar topitura s-a racit
brusc la temperatura camerei prin turnarea pe o placé de otel inoxidabil.

Caracterizarea structurald si comportamentali a materialelor inventate a fost
realizatd prin investigatii de difractie de raze X (XRD) si spectroscopie de fotoluminescenta
(PL).

Natura probelor preparate a fost investigatd prin difractie de raze X cu ajutorul unui
difractometru Shimadzu de tip XRD - 6000, folosind un monocromator de grafit pentru un tub
cu anod de cupru (cu lungimea de undi A=1.544).

Spectrele de fotoluminiscenta (PL) au fost inregistrate la temperatura camerei folosind
spectrofluorimetrul Jasco FP-6500 cu lampa de xenon de 150 W. Inregistrarea s-a realizat in
domeniul de lungime de unda dintre 200 i 750 nm, cu o acuratete de + 1.5 nm si o rezolutie de
+ 1 nm. Lungimea de undé de excitare a fost de 401 nm pentru ionii de samariu si 352 nm

pentru ionii de terbiu.
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in Figura la) sunt prezentate difractogramele de impriastiere cu raze X pentru primul
material inventat M1a) avand compozitia xSm;03(100-x)[4PbO-B,0;] unde x=0 si 10% moli
Sm,0; iar in Figura 1b) pentru cel de-al doilea material inventat M2a) cu compozifia
xSm;0;:(100-x)[4B20;3-PbO] cu x=0, 5 si 30% moli Sm;03. Analiza difractogramelor cu raze
X indicd natura amorfi a materialelor preparate. Matricea vitroasd gazdd cu raportul molar
Pb0:B,03=4:1 poate acomoda un continut de pana la 10% moli ioni de samariu in timp ce sticla
continand raportul B;0O3:PbO=4:1 poate ingloba un nivel mai inalt de dopant, pana la 30 % moli
Sm;0s.

Figura 2 prezinta difréctogramele de imprastiere cu raze X pentru cele doud materiale
inventate dopate cu ioni de terbiu, respectiv sistemul vitros notat cu M1b) avand compozifia
xTb407:(100-x)[4PbO-B,03], unde x=0 si 1% moli Tb4O; (Figura 2a) [27] si sistemul notat cu
M2b) cu compozitia xTb407-(100-x)[4B,0;3-PbO], unde x=0 si 8% moli TbsO7 (Figura 2b).
Datele XRD evidentiaza in toate cazurile caracterul amorf al probelor studiate.

‘Datelor XRD indicd urmatoarele: primul materialul inventat MI cu compozitia
4Pb0O-B,0; permite inglobarea unui nivel de pand la 10% moli Sm;0; si 1% moli Tb4O7 la o
temperaturd joasd de 700 °C. Cel de-al doilea material inventat M2 cu compozitia 4B;03-PbO
poate ingloba un continut de pana la 30% moli Sm;0; si 8 % moli Tb4O7 la temperatura de 1000
°C. Cea de-a doua matrice sticloasd, M2 poate acomoda un continut mai inalt de ioni de pamant
rar decat prima sticli MI1. Ionii de samariu si terbiu pot fi folositi pentru a simula”
comportamentul uraniului §i a plutoniului, care reprezintd un segment important al deseurilor
radiaoactive, deoarece se comportd diferit in cele doua matrici sticloase, ceea ce nu este o
noutate, deoarece este cunoscut faptul cd plutoniul este mult mai reactiv decat uraniu i produce
formarea unor faze cristaline in matricea gazda la continuturi mici de dopant.

Analiza rezultatelor oferd urmatoarele avantaje: primul materialul inventat M1 cu
compozitia 4PbO-B;0; poate fi folosit ca sticld potrivitd pentru imobilizarea segmentului
nuclear care contine componente volatile (izotopi si metale grele volatile) si necesitd o
temperaturd micd de procesare (respectiv 700 °C), cel de-al doilea material inventat M2 cu
compozitia 4B,03PbO oferd avantajul cd poate acomoda bine un nivel mai Tnalt de deseu
radiaoactiv confindnd uraniu (30% moli) si plutoniu (8% moli) la temperatura de 1000 °C.

Spectrele de fotoluminescenta (PL) ale materialelor inventate sunt prezentate in Figurile

3 si 4. Pentru materialul inventat M2 avand compozitia xSm;03-(100-x)[4B,0;-PbO] unde x =
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0, 5 si 30% moli Smy0; se evidentiaza in Figura 3 faptul ci prin doparea matricei gazda cu ioni
de pdmant rar apar trasturi caracteristice ale benzilor de luminescenta centrate la 563, 601, 645
si 710 nm datorate unor tranzitii f-f ale ionilor de Sm*? prezenti in material. Aceste benzi de
fotoluminescentd corespund tranzitiilor electronice ale ionilor de Sm*™ de tip 4Gsn-*Hsp
(563nm), *Gs,-*Hy1, (601nm), *Gs,-*Hoy, (645nm) si *Gsn-"Hyyp (710nm) [25, 26].

Tranzitia *Gsp-Hsp, este de tip dipol magnetic (AJ=0), iar tranzitia “Gs,-°Hy, este de tip
dipol electric cat si dipol magnetic (AJ=t1). Banda centratd la 645 nm (*Gsn-"Hgp) corespunde
tranzitiilor de dipol electric (AJ<6) [26]. Dintre cele trei benzi PL intensitatea cea mai
proeminentd se regaseste la banda centratd la ~601 nm.

Culoarea dominanta portocaliu-rosu a emisiei ionilor de Sm*? in materialul inventat M2a)
a fost determinatd din diagrama de cromaticitate in coordonate CIE (Commission International
de I’Eclairage) prezentata in Figura 3b) cu coordonatele x=0.534 si y=0.456. lonii de Sm*? pot fi
folositi ca activatori pentru emisia culorii portocaliu-rosu datorita tranzitiilor *Gsp la *H; unde
J=5/2, 712, 9/2 si 11/2, care este cea mai potrivitd sursa pentru aplicatii tehnologice precum:
diode, LED-uri si laseri.

Analiza datelor PL indica faptul cd materialul este dopat cu ioni de samarium, adica a
avut loc procesul de inglobare a acestuia In matricea sticloasd gazda. Efectul de fotoluminescenta
este mai intens pentru continuturi mici de ioni de dopant (x = 5% Sm,0s3), ceea ce oferd un
avantaj dacad deseul nuclear contine un nivel scizut de material luminescent - in cazul prezent
ioni de samariu, sau alti ioni de pAmant rar precum ioni de terbiu, disprosiu, europiu, erbium, etc.

Pentru materialul Mla) avand compozitia xSm,0;:(100-x)[4PbO-B,03] unde x = 10%
moli Sm;03 s-a evidentiat de asemenea in spectrele de fotoluminescentd banda PL centrata la ~
600 nm care provine de la tranzitia electronica de tip *Gsp-Hy, a ionilor de Sm*. Bazandu-ne
pe proprietatile optice studiate putem concluziona faptul ci sticlele pe bazi de B,O3-PbO dopate
cu ioni de Sm™ pot fi folosite ca mediu activ laser pentru emisia de la 600 nm corespunzitoare
tranzitiei electronice de tip 4G5,2-6H7,2.

Spectrele de fotoluminescentd ale sticlelor M2b) cu compozitia xTbsO7:(100-
x)[4B203PbO] unde x = 0 si 8% mol TbsO7 sunt prezentate in Figura 4. Datele PL indica patru
benzi de emisie centrate la 486, 540, 582 and 620 nm, corespunzitoare urmatoarelor tranzitii
electronice *Dy-"Fo, *Dy-"Fs, °Dy-"F4 si *D4-'F; caracteristice ionilor de Tb*> prezenti in matricea

gazda. Banda PL ce mai intensa localizata la 540 nm corespunde emisiei culorii verde iar sticlele
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dopate cu Tb" sunt apte pentru folosirea in aplicatii laseri, LED-uri si alte dispozitive optice
[28].

Datele de literatura relateaza faptul ca intensitatea de luminescenta a ionilor Tb** dopati
in sticle depind de lungimea de undd a excitatiei, compozitia matricei gazda si concentratia
ionilor de Tb*. Pentru materialul inventat M1b) s-a gasit faptul ca ionul de Tb*™ este mult mai
eficient pentru emisia culorii albastre [29] datorita tranzitiei electronice de tip Ds-"Fy.

Analiza comparativd a celor doud materiale inventate, preparate prin metoda subracirii
topiturii si caracterizate prin tehnicile de investigare prezentate indicd urmétoarele:

- vpentru deseuri radioactive cu continut inalt de component volatil se recomanda
inglobarea acestora in matricea sticloasi M1 avand compozijfia 4PbQO-B;0;, la
temperatura de 700 °C, care va permite imobilizarea unui continut de pana la 10% moli
uraniu si 1% moli plutoniu;

- pentru deseuri radioactive cu nivel inalt de uraniu si plutoniu se recomanda folosirea
matricei sticloase M2 cu compozitia 4B,O3'PbO, la temperatura de 1000 °C cand are loc
inglobarea unui continut inalt de pdmant rar de pana la 30% moli uraniu si 8% moli
plutoniu;

- produsele rezultate in urma inglobérii deseului radioactiv in materialele inventate M1 si
M2 au aplicatii in domeniul laserilor datoritd proprietdtilor luminescente ale ionilor
imobilizati.

Modelul experimental dezvoltat pentru testarea proprietdtilor fotoluminescente dovedeste
o eficientd bund, selectivitate dependentd pe natura ionilor componenti si reproductibilitate
crescutd. Procedeul de preparare pentru cele doud noi sticle pe bazi de B,O3;-PbO folosite ca
alternativd pentru imobilizarea deseului radioactiv permite: i) imobilizarea unui nivel inalt de
deseu radioactiv in sticlele inventate; ii) imobilizarea componentelor volatile ale segmentului
radioactiv; iii) noi aplicatfii ale produselor rezultate in vederea comercializarii acestora si nu
depozitarii finale ale deseului radioactiv. Temperatura de obtinere a sticlei este dependentd de
raportul molar dintre B;O3:PbO si scade cu cresterea concentratiei de PbO din sticla.

Principalele avantaje ale acestei inventii sunt:

- metodd de preparare simpld, mai putin costisitoare §i produse pentru aplicatii in domeniul
materialelor luminescente;

- metodd pentru captarea contaminantilor volatili;

/g
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- model teoretic pentru inglobarea deseului radioactiv in sticle si aplicarea produsului rezultat;
- materialele inventate prin inglobarea deseului radioactiv si deci, prin modificarea compozifiei
cu ionii de pamaént rar au performante luminescente net superioare pentru aplicatii tehnologice;
- topica dezvoltatd si controlatd va deschide noi oportunitafi si solufii pentru managementul
deseurilor radioactive integrate in sisteme vitroase mai performante decét cele folosite in practica

prezenta.
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REVENDICARI

Procedeul de preparare a doud materiale sticloase pe bazid de B,03-PbO folosite
pentru imobilizarea deseului radioactiv este caracterizat prin aceea ci, are
urmatoarele etape: (1) se folosesc ca materiale de start acidul boric si oxid de plumb
(II); (2) se cantdreste la balanta analiticd amestecul avand compozifia in procente de
moli 4PbO-B,03 (materialul M1) si respectiv 4B,03PbO (materialul M2); (3) se
mojareazd amestecul in compozitiile stoechiometrice prestabilite intr-un mojar de
agat; (4) amestecul se introduce intr-un creuzet; (5) creuzetul cu pulberea fina se pune
intr-un cuptor electric setat la 700°C (pentru materialul M1) si respectiv 1000°C
(materialul M2); (6) se scoate creuzetul din cuptor dupa 10 minute §i se rdstoarna
repede topitura pe o placd de otel inoxidabil, direct la temperatura camerei. Analiza
difractogramelor cu raze X indica faptul cd materialele avand compozitia 4PbO-B,0;
(materialul M1) si respectiv 4B203-PbO (materialul M2) preparate prin procedeul
descris in aceastd inventie au structurd amorfd, adica sunt sticle.

Noile materiale (sticle) obtinute conform revendicdrii 1, prin inglobare de deseu
radioactiv sunt caracterizate prin aceea cd au aplicatii ca activatori luminescenti.
Procedeul de preparare inventat, conform revendicérii 1, permite: i) imobilizarea
contaminantilor volatili din deseul radioactiv la 700°C in sticle cu matrice potrivita,
4PbO-B,03; ii) imobilizarea unui nivel inalt de deseu radioactiv la 1000°C in sticle
4B,0;PbO; iii) obtinerea, dupd incapsularea deseului, de produsi cu proprietiti

luminescente.
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Figura 1: Difractogramele de imprastire cu raze X pentru materialul inventat a) M1a) avand
compozitia xSm,05(100-x)[4PbO-B,05] unde x=0% si 10% moli Sm,0; si b) materialul M2a) cu
compozitia xXSm,05-(100-x)[ 4B,0,-PbO] unde x=0%, 5% si 30% moli Sm,0s.
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Figura 2: Difractogramele de imprastire cu raze X pentru materialul inventat a) M1b) avand
compozifia xTbs07:(100-x)[4PbO-B,0s], unde x=0 si 1 % moli TbyO si b) materialul M2b) cu
compozifia XTbsO7(100-x)[ 4B,05-PbO], unde x=0 si 8% moli TbsO-.
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Figura 3: Spectrele de fotoluminiscentd si diagrama de cromaticitate pentru materialul
inventat M2a) avind compozitia xSm,05-(100-x)[4B,0;-PbO]
unde x=0%, 5 % si 30% moli Sm,0;.
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Figura 4: Spectrele de fotoluminescenta pentru materialul inventat M2b) avand compozitia

xTbsO7(100-x)[ 4B,03-PbO], unde x=0 si 8% moli Tb,O.
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