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Streszczenie: Niniejsza praca stanowi przeglad literaturowy dostepnych Zrédetl naukowych
dotyczacych usprawnienia procesu neutralizacji odpadow radioaktywnych na drodze
witryfikacji. Ze wzgledu na warunki, w ktorych proces jest przeprowadzany, komponenty
piecow ulegaja przedwczesnej degradacji, co stanowi zagrozenie dla srodowiska 1 biosfery.
Dlatego tez dazy si¢ do wydluzenia zywotnosci urzadzen migdzy innymi poprzez
opracowanie powtoki stanowiagcej barier¢ dyfuzyjng na granicy tygiel — szkto. Dokonano
przegladu literatury, na podstawie ktorego stwierdzono, ze najlepszym rozwigzaniem bedzie
zastosowanie gradientowej powloki tlenku cyrkonu stabilizowanego itrem, ze wzgledu na
stabilno§¢ wymiarowa w szerokim zakresie temperatur, niska tendencj¢ do przemian
fazowych w poréwnaniu z innymi materialami ceramicznymi stosowanymi na bariere
dyfuzyjnga, odporno$¢ na agresywne warunki kwasowe oraz szkodliwe dziatanie wysokich
temperatur czy szoki termiczne, a takze kompatybilno$¢ z materiatem podtoza zawierajacego
chrom, zelazo 1 nikiel. Mozliwg droga naniesienia tego typu powtoki na materiat podloza jest
odmiana metody fizycznego osadzania z fazy gazowej — PLD, bazujgca na zjawisku ablacji
laserowej.

Abstract: In this paper a review of available scientific sources concerning vitrification of
radioactive waste was carried out. The usual apparatus made of superalloys is wearing out at
an accelerated rate due to some extreme conditions associated with this process. This presents
a danger to humans and the biosphere. This is why efforts are made to extend the apparatus’
lifespan by developing a coating behaving like a diffusion barrier between the crucible and
the glass. The review proved that the most applicable coating is a multilayered, gradient
system of nickel and yttria-stabilized zirconia (YSZ) owing to its dimensional stability in
wide range of temperatures, low tendency to phase transitions in comparison to other
diffusion-blocking ceramics, high resistance to hot and acidic environment and good
compatibility with superalloy substrate. One of possible ways of preparation of such coating
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is PLD technique — a variation of Physical Vapour Deposition process, utilizing the laser
ablation phenomena to vaporize and deposit the coating material

Stowa kluczowe: witryfikacja, bariera dyfuzyjna, powtoka gradientowa, PLD, YSZ.

1. WSTEP

Witryfikacja promieniotworczych odpadow wysokoaktywnych (ang. high level waste) jest
uwazana za jedng z najlepszych dostepnych metod ich immobilizacji [1]. Mysla przewodnia
procesu jest produkcja borokrzemianowej osnowy zdolnej do utrzymania radionuklidow przez
okres 10%-10° lat. Rozne typy proceséw witryfikacyjnych opisywane sa w literaturze [2],
jednak najbardziej powszechne w praktyce przemystowej sa te przeprowadzane
w metalowych piecach ogrzewanych indukcyjnie oraz w konstrukcjach ceramicznych. Ocena
wydajnosci procesu jest wspotmierna z jakoscig otrzymywanego szkta, jednakze brany jest
pod uwage réwniez czas, przez jaki aparatura moze pracowaé bez przerwy. Szybsza
degradacja 1 wynikajace z niej przedwczesne zniszczenie tygli, w szczegdlnosci
komponentéw zrobionych z nadstopow takich jak podajniki, elektrody, obudowy czujnikéw,
jest uznawana za gtowny powdd przedwczesnego przerwania pracy zaktadow utylizacyjnych.
W celu uniknigcia takich sytuacji jest absolutnie konieczne, by zrozumie¢ przyczyny takich
awarii oraz w jak najwigkszym stopniu im zapobiega¢. W tym celu przeprowadzono wiele
badan [3][4][5] w czgéciowo odwzorowanych warunkach, ktore pozwolity na identyfikacje
szkodliwych zjawisk zachodzacych w materiale (widoczne na Rysunku. 1):

e powstawanie wydzielen weglikow Crp3Cs wzdhuz granic ziaren,

e zmniejszenie zawarto$ci chromu w fazie austenitycznej,

e wystapienie oznak korozji miedzykrystalicznej,

e formowanie si¢ na granicy faz narzedzie-szklo wydzieleh Cr,O3 oraz szklistej warstwy
zawierajace] iglaste wydzielenia Ni,CrO4 oraz sze$cienne struktury NiCryOg,

e przechodzenie radioaktywnych nuklidow, np. *°Sr czy *’Cs z roztopionego szkla do
warstwy szklistej oraz wzerdéw korozji miedzykrystalicznej w stopie.
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Rysunek 1. Mikrofotografia nadstopu po 144 h pracy [6]
Figure 1. A microphotography of superalloy after 144 hours of work [6]
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Tabela 1. Sktad chemiczny podtoza oraz jego zmiany pod wptywem $rodowiska pracy [6]
Table 1. Chemical composition of uncoated substrate and its changes induced by environment

[€]
Po 144 h pracy
Pierwiastek Nadstop Austenityczna | Szklista Wydzielenia | Wydzielenia
(Yoat.) nienaruszony osnowa faza Cr,03 Ni,CrO, NiCr,04
Cr 31,75 27,11 39,07 14,22 23,56
Fe 9,34 7,82 0,80 0,85 1,30
Ni 58,91 50,63 0,35 27,71 11,25
Al - - - 0,45 1,10
Si - 12,61 - 2,07 4,46
0O - - 59,78 54,70 58,33

Wypisane wyzej spostrzezenia opisuja ogolny trend 1 moga rdzni¢ si¢ w zaleznosci od
metody witryfikacji, rodzaju pieca, a takze parametrow procesu takich jak temperatura,
ci$nienie czastkowe tlenu, czas ekspozycji na stopione szkto itp. [5]

Uszkodzone komponenty z nadstopu zatrzymuja w sobie znaczne ilo$ci pierwiastkow
promieniotworczych. Proby roztworzenia szklistej warstwy wierzchniej w mieszance
stezonych kwasdéw mineralnych okazaty si¢ nieskuteczne w zwigzku z jej inertng naturg.
Obrobka mechaniczna zuzytych tygli rowniez sprawia trudno$ci ze wzgledu na rozrost ziaren
spowodowany praca w wysokiej temperaturze. Dlatego tez uszkodzona aparatura generowana
przez pracujace zaktady utylizacyjne stanowi powazne zagrozenie dla czlowieka i biosfery.

Istnieja rézne drogi rozwigzania opisywanego problemu. Nalezg do nich: znalezienie
alternatywy dla nadstopow oraz opracowanie odpowiedniej powtoki mogacej stanowié barierg
dyfuzyjna na granicy tygiel — szklo. Pierwsza opcja wymaga duzych naktadéow finansowych
oraz czasu, dlatego rozpatruje si¢ rozwigzanie drugie. Bioragc pod uwage agresywne
srodowisko procesowe, oczywistym wydaje si¢ poszukiwanie rozwigzania posréd powtok
ceramicznych, z powodzeniem stosowanych w przemysle chemicznym. [6]

2. DOBOR MATERIALU NA POWLOKE

Aby dokona¢ trafnego wyboru tworzywa ochronnego, nalezy w pelni zrozumie¢ warunki
uzytkowania aparatury. Odpady wysokoaktywne sa zwykle 1,5 — 3,0 M roztworem HNO3
zawierajacym pierwiastki z roznych kategorii takich jak produkty rozczepienia, aktynowce,
lantanowce, aktywatory iinne dodatki chemiczne. Proces zachodzi w temperaturze 950 —
1000°C, co prowadzi do odparowania 1 dodatkowego zageszczenia kwasu oraz
radionuklidéw. Dlatego tez potencjalny materiat musi spetnia¢ nastgpujace wymagania:

e odpornos¢ na wysokie temperatury, silnie kwasowe pH oraz warunki utleniajace,

e odporno$¢ na szoki termiczne charakteryzujace produkcj¢ wielkotonazowa,

e material powinien stanowi¢ dobra barier¢ dyfuzyjng nie bedac jednoczes$nie barierg
cieplna,

e materiat powinien by¢ kompatybilny z podtozem opartym na niklu, chromie oraz zZelazie.

Wytypowano dwa mozliwe materialy powlokowe, mogace sprosta¢ postawionym
wymaganiom. Korzystano z dostgpnej literatury, brano takze pod uwage zaréwno dane
eksperymentalne (ustalono, Ze najlepiej sprawdza si¢ pokrycia ceramiczne), jak 1 mozliwos¢
zastosowania proponowanego rozwigzania na skale przemystowa. Najlepszymi wtasnosciami
termicznymi, mechanicznymi i chemicznymi sposrod dostepnych, powszechnie stosowanych
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materiatdw ceramicznych charakteryzujg sie tritlenek aluminium (Al,O3) oraz tlenek cyrkonu
stabilizowany itrem (ZrO, i 8 mol % Y,03). Te dwa rodzaje materialu powtokowego nanosi
si¢ na materiat z wykorzystaniem plazmy, wykazuja dobra stabilno$¢ przy dziataniu wysokich
temperatur. Aby sposréd nich wybra¢ lepsza alternatywe postluzono si¢ wykresami
rownowagi fazowej tlenkow z produktami korozji materiatu podtoza — tlenkami chromu oraz
krzemianami, oraz badano ich zachowanie bezposrednio w $rodowisku, w ktorym beda
pracowac. Al,Ogs jest bardziej kompatybilne z Cr,03, jednak w korelacji z krzemianami
zauwaza si¢ tendencje do osadzania si¢ tego zwigzku na $cianach tygla czg$ciowo zatykajac
istotne odptywy, co moze prowadzi¢ do niedrozno$ci i utrudnia¢ eksploatacje. Ponadto,
w przypadku Al,O3 dochodzi do przemian fazowych, ktérym towarzysza znaczne zmiany
objetosciowe, co takze moze generowac problemy w uzytkowaniu tygla. Dlatego wybrano
tlenek cyrkonu stabilizowany itrem, ze wzgledu na stabilno$¢ w szerokim zakresie
temperatur, stabilno$¢ wymiarowa oraz mniejsza tendencj¢ do przemian fazowych. [6]

3. NAKLADANIE MATERIALU POWELOKOWEGO NA PODLOZE

Sposroéd dostgpnych metod nanoszenia materiatow ceramicznych na metalowe podtoze
roéwniez wybrano dwie mozliwe, najbardziej wydajne, metody — natryskiwanie plazmg oraz
jeden z rodzajow fizycznego osadzania z fazy gazowej PLD. Jednak ze wzgledu na
porowato$¢ powtoki powstajacej podczas nanoszenia jej na drodze natryskiwania cieplnego
zdecydowano si¢ na PVD. Uproszczony schemat przedstawiajacy stadia tego procesu
znajduje si¢ ponizej:

Wigzka lasera 193 nm

| 0 H

Target z ZrO, i 8%maol Y,0;

Rysunek 2. Schemat ideowy procesu PLD [8]
Figure 2. A scheme of PLD process [8]

Proces zachodzi w $rodowisku prozni. Wigzka lasera o odpowiednio ggstosci energii
impulsu 1 wystarczajaco krotkim czasie jego trwania pada na zroédto materialu powtokowego
(mogacego by¢ w stanie ciektym badz gazowym), co skutkuje zjawiskiem zwanym ablacja
laserowa — wysokoenergetyczna wigzka ostabia wigzania migdzyatomowe czasteczek
tworzacych target, dzigki czemu mozliwe jest zdejmowanie warstwy molekul. Czastki ulegaja
jonizacji, co generuje plazme. Przemieszcza si¢ ona w kierunku prostopadlym do targetu.
Nastepnie, w momencie jej kontaktu z materialem powlekanym, wysokoenergetyczne czastki
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uszkadzajg powierzchni¢ substratu poprzez wybicie pewnej ilosci atomow. Ustala si¢ region
kolizyjny, pomigdzy czasteczkami padajacej plazmy a wybijanymi atomami, tam dochodzi do
kondensacji uprzednio zjonizowanych molekul z plazmy. Jezeli tempo osadzania jest
wigksze niz ilo$¢ wybijanych z podloza czastek osiggniety zostaje warunek réwnowagi
termicznej izauwaza sie wzrost warstwy na materiale pokrywanym. Srednica plamki
laserowej, jak réwniez temperatura plazmy znacznie wplywaja na jednolito$¢ osadzanej
powtoki, jednak dzieki wysokiej energii towarzyszacej procesowi jej struktura krystaliczna
jest tozsama z targetem. Laser dziala w sposdb impulsowy, nie ciggly, dzigki czemu mozliwa
jest pelna kontrola tempa wzrostu warstwy oraz jej grubosci. [7]

Aby nanies¢ omawiang warstwe, dobrano nastgpujace parametry procesu, na drodze
empirycznej oraz analizujac dostepng literature:

Tabela 2. Parametry lasera uzytego w procesie PLD [6]
Table 2. Parameters of laser used in PLD process [6]

Parametr Wartos¢
Rodzaj lasera ArF
Proznia 10°® mbar
Dhugos¢ wiagzki 193 nm
Energia wigzki Powyzej 1400 mJ
Czestotliwos¢ impulsu 50 Hz
Czas kontaktu plamki lasera z podtozem 30 ns

Przed rozpoczgciem procesu naktadania powloki proszek tlenku cyrkonu oraz niklu
pozostaly w odpowiedni sposdb spieczone w temperaturze 1400°C, tak powstaly materiat
stanowil target. Proszki te zmieszano w odpowiednich proporcjach, tak aby odpowiadaty
proporcjom, ktére planowano uzyska¢ w gradientowej powloce. Grubos¢ warstwy zalezy od
materiatu pokrywanego, miesci si¢ w zakresie 100-200 nm. Potagczenie podtoze — powtoka ma
charakter adhezyjny, dlatego konieczne jest odpowiednie oczyszczenie powierzchni materiatu
pokrywanego, a nastgpnie jego podgrzanie. Po procesie nanoszenia powtoki materiat
poddano wyzarzaniu przez 0,5h w temperaturze 800°C w atmosferze ochronnej. Zadaniem
tego zabiegu bylo pozbycie si¢ naprezen oraz zapewnienie odpowiedniej adhezji.Ocena
skuteczno$ci powtoki

Tabela 3. Sktad chemiczny targetow uzytych do naniesienia powtoki gradientowej [6]

Table 3. Chemical composition of targets used to deposit the gradient coating [6]

Sktad (% at.) | Ni80YSZ20 | Ni60YSZ40 | Ni40YSZ60 | Ni20YSZ80 | Ni0YSZ100
Ni 40,85 31,30 21,33 10,91 -

Y 1,08 2,21 3,39 4,62 5,91

Zr 5,20 10,62 16,29 22,21 28,41

0] 52,87 55,86 58,99 62,26 65,68
Gestosé 8,34 7,78 7,22 6,66 6,10
(g/cm’)
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Po natozeniu powtoki przy opisanych w poprzednim punkcie parametrach przeprowadzono
testy sprawdzajace migdzy innymi jednolito$¢ powloki oraz weryfikujace, czy naniesiona
warstwa rzeczywiscie stanowi barier¢ dyfuzyjng. Ponizej przedstawiono zawarto$¢
procentowa poszczegdlnych skladnikow powloki, ze zwickszajacg si¢ iloscig fazy
zawierajace] ZrO2, zdjecia wykonane z wykorzystaniem mikroskopu skaningowego oraz
widma EDX, bedace wynikiem badania za pomoca jednego z detektoréw znajdujacych sig
w mikroskopie skaningowym.

Analizujac zaprezentowane wyniki badan mozna stwierdzi¢, iz obrane parametry
nakltadania powloki okazaty si¢ optymalne, poniewaz struktura powloki jest w peini
homogeniczna, pozbawiona poréw, niecigglosci czy peknieé¢, charakteryzujaca si¢ dobrym
potaczeniem z podtozem. Po natozeniu na nig warstwy szkta, w celu sprawdzenia zachowania
powloki w korelacji ze szklem, nie zauwazono, aby w szkle zastygnietym na powloce
znajdowaly si¢ sktadniki pochodzace z materiatu tygla, jak rowniez w materiale podtoza nie
znaleziono pierwiastkow ze szkla.

4. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Odpowiednie zobojetnianie i przechowywanie radioaktywnych odpadéw jest istotnym
problemem, szczeg6lnie w panstwach, ktéorych gospodarka energetyczna opiera si¢ na
elektrowniach jadrowych. Witryfikacja wydaje si¢ by¢ obecnie najbardziej obiecujaca
mozliwo$cig. Jednak konieczne jest odpowiednie zabezpieczenie sprzetow, w ktérych
przeprowadzany byltby proces, aby éw proceder byt optacalny i bezpieczny dla srodowiska.
Dlatego skupiono si¢ na problemie opracowania powloki stanowiacej barier¢ dyfuzyjna,
zapobiegajaca powstawaniu ognisk korozyjnych w tyglach oraz uniemozliwiajacg wnikanie
toksycznych zwigzkow do wnetrza materiatu tygla. Homogeniczno$¢ struktury, brak porow
oraz potwierdzona skuteczna bariera dyfuzyjna potwierdzaja, ze powloka gradientowa
zawierajaca tlenek cyrkonu stabilizowany itrem moze by¢ nakladana na nadstopy
z wykorzystaniem technologii PLD. Mimo, Ze proces ten wigze si¢ z wysokimi kosztami,
poniewaz konieczne jest wytworzenie komory, w ktorej zmiesci si¢ cata konstrukcja tygla,
umozliwiajgcg zarazem roOwnomierne naniesienie powloki.
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