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ABSTRACT

In this study, a stable waste was simulated with a composite glass made of Cs- klinoptilolit and granulated
volcanic basalt. The mixtures (samples) were prepared at the ratios of %70, %75 and %80 and kept at 1250 °C
for 2 hours to obtain basalt glasses. Chemical contents of the Cs-klinoptilolit, the basalt glass and the
simulated waste samples were determined by an ICP-MS device. Chemical strengths of the samples were also
specified by ICP-MS depositing them in distilled water at 25+2°C for seven days. The crystalline phases and
the changes in the micro structure occurred during heating processes were studied by using a Scanning
Electron Microscope (SEM-EDS) and an X-ray diffraction (XRD). The leach test of %70 and % 75 wastes
uploaded glass gave values consistent with the values given in the literature within the given uncertainties. In
addition, durability of the composite was decreased when the waste content was increased in the structure.
Keywords: Basalt, radioactive waste, composite material, sintering, glass, cliniptilolite.

PACS numbers/numaralari: 27.60.J, 28.41.Kw, 61.43.Fs ,Gt, 68.37.Hk, 81.05.Kf, Rm, Pj, 81.20.Ev,
82.75.Z, 81.40.Wx, 81.65.Ps, 81.70.Bt, 82.33.Jx, 28.00.00

BAZALT CAM KULLANILARAK BiR NUKLEER ‘SIMULE’ SEZYUM ATIGININ
CAMLASTIRILMASI

OZET

Bu ¢alismada, radyoaktif atiklarin uzun siire kararl yapida tutulmasini saglamak amaciyla, baglayici olarak
kullanilan 6giitiilmiis volkanik bazalt cama, sezyumlu klilinoptilolitin yiiklenerek elde edilen simule atigin
ozellikleri arastirilmistir. Bazalt cam atik kompozit drnekleri, kiitlece %70, %75 ve %80 oraninda 1250 °C de
2°C/dak adimla 2 saat 151l islem uygulanarak iiretilmistir. Orneklerin kimyasal dayanimi (direnci), 25+2°C
deki distile su iginde 7 giinliik li¢ testi ile belirlenmistir. Bazalt cam, Cs-klinoptilolit ve bazalt kompozit atik
camin kimyasal bilesimi indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometri (ICP-MS) ile belirlenmis, 1s1l iglem
uygulamasinin meydana getirdigi mikro yapidaki degisimler ve olusan kristal fazlar taramali elektron
mikroskobu (SEM-EDS) ve X-1gmm1 ki (XRD) yontemleriyle incelenmistir. Kimyasal dayaniklilik
testinde %70 ve % 75 atik yiikli Orneklerle elde edilen ‘li¢ degerleri, literatiirdeki referans degerlerle
karsilastirildiginda, belirsizlik smirlar iginde uyumlu bulunmustur. Ayrica, numunelerde atik yiikleme orani
arttik¢a, ‘li¢’ direnglerinin azaldig1 gézlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Bazalt, radyoaktif atik, kompozit malzeme, sinterleme, cam, klinoptilolit.
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1. GIiRiS

Fisyon reaktorlerinde yakit dongiisii sonucunda ortaya ¢ikan radyoaktif atiklarin yonetimi 21.
ylizyilda da diinyanin en 6nemli sorunlarindan biri olmayi siirdiirmektedir. Bilindigi iizere,
kullanilmig yakitlardaki yiiksek ve uzun émiirlii radyoaktivitenin kaynagi bazi fisyon fiiriinleri (Pu,
Th, vd.,) ve aktinitlerdir (Cs, Sr, vd., ). Insanoglunu bu zararl 1sinlardan korumak icin halen
giiniimiizde uygulanmakta olan ¢dziim ise, nilkleer atiklarin ¢evreye ve yer alti sularina
yayllmayacak sekilde giivenli ortamlarda (yerin ylizlerce metre altinda stabil kayaglar arasina
yerlestirmek gibi) depolanmasidir. Bu siiregte, radyoaktif atiklar, uzun siireli saklama ortamlarina
konulmadan once regine, beton, seramik ya da cam i¢inde hapsedilmektedir [1-3]. Son yillarda,
ozellikle, atiklarin camlastirilmas ile ilgili olarak diinyanin birgok yerinde yogun ve stratejik
caligmalar yapilmaktadir [4-7]. Literatiirde pek yaygin olmamakla birlikte, diisiik ve orta diizeyli
atiklarin durayli forma getirilmesinde, belli oranlarda cam yapict ajanlarin da katkilartyla,
bazaltlardan da yararlanildig1 goriilmektedir [8].

Camlastirma siirecinde, genel olarak, radyoaktif malzeme iyon degisimi yoluyla bir
kristalize bilesige doniistiiriilmekte, daha sonra da, secilen cam yap1 ile yiiksek sicakliklarda
biitiinlestirilmektedir. Bdylece, radyoaktif malzemenin iki bariyerli bir koruma zirhi iginde
kalmas1 saglanmaktadir. Bu ¢aligmada da, iilkemizde Nemrut kraterinin g¢esitli bolgelerinden
alman bazaltlarm sezyum igerikli radyoaktif (Cs'** ve Sc'¥’) atiklarin camlastirilarak durayl hale
getirilmesinde ne kadar etkin olabilecegi arastirilmistir. Bu amagla, toz halindeki saf CsCl, bir
zeolit tiirli olan klinoptilolit [9] i¢ine iyon degisimi yoluyla degisik oranlarda hapsedilerek simiile
Cs-atik ornekleri olusturulmus, daha sonra da bunlar farkli igerikteki Nemrut bazaltlariyla
karistirtlarak camlastirma siireci gergeklestirilmistir. Boylece, yiiksek atik yiikleme kapasitesine
sahip bazalt cam matrisli atik peletlerinin iiretilmesi amaglanmustir.

2. MATERYAL VE METOD

Simule atik Cs-klino, sezyum ile klinoptilolit arasindaki iyon degisim yontemi kullanilarak
hazirlanmigtir. Klinopolit Génen yoresinden alinmis, 10 gr 1 iyon-degisimi yapmak i¢in 0,6 Mol
CsCl ile karistirtlip 72 saat bekletilerek Cs ile klinoptilolit arasinda iyon degisimi saglanmuistir.
Daha sonra, sulu ¢ozelti sliziilmiis ve 110 °C de 24 saat kurutulmustur. Cs-klino tozu,
SHIMADZU(XRD-6000) X-1smn1 difraktometresi ile 20-80° tarama araliginda, 1 °/dak hiz 20
adimiyla Cu X-151m (A=1,5405A) radyasyonunda analiz edilmistir. Cs-Klino tane boyutu Malvern
Mastersizer parga boyut analizorii kullanilarak tespit edilmistir.

Sezyumun Cs-Klino’daki konsantrasyonu,C,g
C. =CECxA.M.U 2.1

olarak verilir. Burada CEC, klinoptilolitin iyon degisim kapasitesini, A.M.U ise, atomik kiitle
birimini gostermektedir. C,; miktar1 algilama st 0.002 pg/L ola ICP-MS plazma kiitle
spektrometresi kullanilarak belirlenmistir. Bylece, klinoptilolitin iyon degisim kapasitesi, CEC,
(2.1) ifadesinden hesaplanmis ve bulunan degerler (gizelge 2.1 )‘de verilmistir.

Nemrut Kraterinden alinan bazalt camin igerigi, volkanik aktiviteler sonucunda dogal
olarak firitlenmis olan bazaltin %85’i volkan cami ve %15’i plajioklas tiirii feldspat olarak
saptanmistir. Ogiitiiliip toz haline getirilip tane boyutu analizi yapilan bazalt cama ait veriler
(cizelge 2.2)‘de verilmektedir.
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Cizelge 2.1 Cs-klino karekteristikleri

Analiz Sonug
ICP-MS(agirlikca,%) Cs-27,0
XRD Kalsiyum, Potasyum, Sodyum Aluminosilikat

Ortalama parcacik boyutu(mm) | 0.501

Yiizey alani(BET) 11.377 m%/g
Yogunluk(g/cm3) 1.900+0.21
Kimyasal Formiil (Ca,Ky,Nay,Mg),AlgSiz0g6.24H20

Cizelge 2.2 Bazalt cam element analizi

Oksit Bazalt cam
(% agirlik)

Si0, 50,15
Cr,05 0,3
AlLO; 15,19
Fe,0;* 11,3
TiO, 1,01
CaO 8,03
MgO 7,2
Na,O 32
K,0 1,1
Li,0 0,2
MnO 0,3
Digerleri <%1-2
Tg (° C) 1029
Yogunluk (g/Cm?) 2,124+0.12
Yiizey Alani (BET ) (m%/g) 0,555

* Toplam demir miktari olarak Fe203 alinmistir

Sinterleme iglemi i¢in, hem bazalt cam hem de Cs-Klino dgiitiilerek elekten gegirilmis,
tane boyutlart 75um den kiiglik toz haline getirilmistir.( Cizelge 2.3) de verilen oranlarda elde
edilen karisimlar, 13mm yarigaph paslanmaz gelikten yapilmis kaliplarda, tek yonde 78,3MPa’lik
basing uygulanarak sikistirtlmistir. Karsilagtirma amaciyla, sadece Bazalt cam ve sadece Cs-Klino
iceren tabletler de hazirlanmistir. Sikistirma isleminden sonra biitiin tabletler, 1sitma ve sogutma
hiz1 2 °C/dak’ya ayarlanan firinda 750 °C ve 1250 °C de 2 saat sinterlenmistir [9-11].
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Cizelge 2.3 Bazalt cam ve Atik oranlari

Cam /Cs-klino Fcam | Fesiino | fCs
Hacim oranlar1

Sadece cam 1.00 [0 0

1:1 0.30 [0.70 0.189
1:2 0.25 [0.75 0.2025
1:3 0.20 [0.80 0.216
Sadece Cs-klino |0 1,00 0.27

Cs’un ve diger elementlerin bazalt cam matriksteki dagilimlari (bazalt cam atigin mikro
yapist) SEM (JEOL JXM-840A) de, geri sacilma elektronlari (BEI) ve EDS kullamlarak
goriintiilenmistir. Bazalt cam tozun ve Cs-klino’nun ve her birinin sinterlendikten sonra yapilarinda
olusan fazlar, ayri ayri XRD analizleriyle belirlenmistir. XRD analizi, tarama aralig1 20°-80° ve 1°/
dak 20 adimmyla bakirin Ko isinlart kullanilarak yapilmis ve ICDD kartlart  kullanilarak
klinoptilolit-Ca [39-1383], quartz, anorthite, pyroxene, hematite, olivine, ilmenite, wolastonit [76-
1846] ve sezyum aliiminyum silikat [41-569] fazlar1 goriilmiistiir [12,13]. Bazalt camin ICP de
oOlgiilen igerikleri (Cizelge 2.4)’de verilmistir.

Cizelge 2.4 Bazalt cam ICP analizi

Img/L <= | Al4.0 Fe4.0 |Na25 Si7.7
B 10 Ba89 |Cab65 Cu 46 Er 40 K 730
Mg 27 Mn34 |Nb24 Pt 74 Ru 56 S 120
Sc4.2 Th 530 | Ti40 Tm 40 U200 |Yb23
Zn 15
Ag<17 As<33 |Au<83 |Be<025 |Bi<28 |Cd<3.7
Ce <66 Co<20 [Cr<16 Cs<13000 | Dy<8.5 |Eu<2.9
Ga <40 Gd<13 | Ge<27 Hf <63 Hg<2.8 |Ho<I12
1<32 In<180 |Ir<120 La<15 Li<23 |Lu<3.5
Mo <31 Nd <42 |[Ni<37 Os <64 P<49 |[Pb<30
Pd <70 Pr<49 |Rb<16000 |Re<28 |Rh<77 |Sb<23
Se <33 Sm <35 | Sn<85 Sr<0.64 |Ta<51 |Tb<24
Te <48 TI<73 | V<58 W <75 Y <22 |Zr<4.8

Bazalt cam ve dogal klinoptilolitin dilatometrik termal analiz dl¢iimleri (Sekil 2.1) ve
(Sekil 2.2)’ de verilmistir.
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Sekil 2.1 Dogal klinoptilolitin dilatometrk termal analizi
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Sekil 2.2 Bazalt cam dilatometrik termal analizi

Tubitak Malzeme boliimiinde yapilan bu caligmada NETZSCH Dilatometer DIL
402C/3/F model dilatometre kullanilmistir. Cihazin sicaklik araligi: -150°C ile +1550°C, 1sitma
hizi: 0,1- 50 K/min ve olglim hizi: 500pum/ 5000 pm olarak ayarlanmustir. Bazalt camin ve
klinoptilolitin termal analiz sonuglari, sirast ile, Sekil 2.1 ve 2.2 “ de verilmistir. Bazalt cam atik
kompozit Orneginin analizinden, 0°C’den 900°C ye kadar yapida higbir degisim olmadigi,
900°C’den itibaren kiitle kayb1 goriilmeye baslandigi, 1028°C’de ise %5 oraninda kayip oldugu
gdzlenmistir. Ug basamakta gergeklesen kiitle kaybi, yapida farkli fazlarm oldugu seklinde
yorumlanmustir. Bazalt cam atik kompozitlerine 1s1l islem uygulamasiyla elde edilen kristalin
fazlarin 6zellikleri, X-1511 difraktometresi ve taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. XRD
analizinden yapida pyroxene, anorthite, olivine ve ilmenite gibi temel kristalin fazlar tespit
edilmistir [13-15]. Bazalt camin karakteristik amorf XRD goriintiisii (Sekil 2.3)’de, 1250°C ‘de
sinterlendikten sonra malzeme yapisinda meydana gelen faz degisimlerini igeren XRD goriintiisii
ise ( Sekil 2.4)’de verilmistir.
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Sekil 2.3 Bazalt cam karakteristik amorf XRD goriintiisii
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Sekil 2.4 Bazalt camin 1250°C “de sinterlendikten sonraki XRD goriintiisii.

XRD goriintiilerinde, bazalt cam atik kompozitin 1250°C’da iki saat 1sil isleme tabi
tutulmasindan sonra olusan fazlar; W-wollastonit, A-anorthit, P-piroksen, K-klinoptilolit, g-kuvars,
CsAS-Sezyum aliiminyum silikat, D-diopsit, H-hematit, O-olivin, I-ilmenit fazlari tesbit edilmistir.

Is1l islem uygulamasiyla elde edilen kristalin fazlarin mikroyapisi ve fazlara ait EDS spekrumlari,
sirast ile (Sekil 2,5) ve (Sekil 2,6)’da verilmistir. (Sekil 2,5-(a))’ da 750°C sinterlenmis ve % 70
atik yiiklenmis numune goriintiisiinden anlasilacag {izere, bazalt camin erime sicakligi sinterleme
sicakligindan yiiksek oldugu i¢in 750°C sinterlemede temel matriks, cam yapiy1 olusturmamis ve
yap1 kristallesmistir, Kompozitteki Cs-klino erimeden kristalin fazla ¢evrelenmis durumda oldugu
gozlenmistir. Aymi sekilde( Sekil 2,5-(b)) goriintiisiinde ‘de, 750°C de sinterlenmis ve % 75 atik
yiiklenmis 6rnegin mikro yapi analizinde cam fazin olusmadig: ve Cs-klino atiginin kristal fazin
icinde erimeden tutuldugu tespit edilmistir. (Sekil 2,5-(c)) deki % 80 atik yiiklii bazalt cam
kompozitinin 1250 °C de sinterlenmis mikro yap1 analiz goriintiisiinden, yapida cam ve kristal
fazlarin birbirlerinden belirgin sinirlarla ayrilmamakla birlikte yapida olustugu belirlenmistir.
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Topm Electron Image 1

©
Sekil 2.5 Bazalt cam atik kompozitin (a) 750°C de sinterlenmis %70 atik yiiklenmis 6rnek, (b)
750°C de sinterlenmis %75 atik yiiklenmis 6rnek, (c) 1250°C de sinterlenmis %80 atik yiiklenmis
ornek icin SEM goriintiileri.
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Sekil 2.6 1250°C de sinterlenmis %80 atik yiiklenmis bazalt cam atik kompozite ait SEM
spektrumu
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Baskin Cs-Klino ve hematit fazlarinin yani sira; wollastonit, anorthit, piroksen, kuvars,
diopsit, olivin, ilmenit fazlar1 da tespit edilmistir. Bazalt cam seramiklerin % 75 atik ytiklii 1250°C
de 2 saat sinterlenmis orneklerinin mikro yapilarinda, siyah faz ig¢inde ~1,8u boyunda, ~ 3,1p
genigliginde gri renkli kristaller siyah cam faz ile gevrelenmis seklinde bir yapi olusturdugu
gozlemlenmistir. (Sekil 2,5-(c)) goriintiisiinde, C-F; cam faz, K-B; kristal boyu ve K-F; kristal faz
olmak tizere kisaltmalar kullanilmustir.

Statik y1gin li¢ testleri 2542 °C de distile su ile ASTM C1220-98, TCP standartlari
kullanilarak 7 giin siiresince, agizlar1 sikica kapali 6rnek destekli kaplar kullanilarak yapimligtir. Bu
testler, drnek yiizey alaninin ligantin hacmine orani her bir test i¢in (S/V) 20/m alinarak yapilmustir.
Burada kullanilan li¢ ¢oziiciiniin hacmi 30 mL ve her bir 6rnegin yiizey alanina bagl olarak Lig¢
eriyiginde ¢oziinen Cs iyon konsantrasyonu ICP kullanilarak tespit edilmistir. Normalize li¢ hizi
NR ile gosterilmek iizere

NRCs.=A:V/( fCs. SA).t 2.2)

bagintist kullanilarak hesaplanmis, burada; A—Cs’un statik testten sonra li¢ soliisyonundaki (g/L)
konsantrasyonu, V —li¢ soliisyonunun hacmi, fCs— Cs nin li¢ soliisyonundaki kiitle orani, SA—
numune yiizey alani, cm? , t— test zamani, giin, olarak tanimlanmistir. Bazalt cam atik kompozit
malzemeler i¢in Cs’un normalize li¢ orani atik yiikleme oranlarina bagli olarak degismektedir. En
yiiksek li¢ oran1 2,041x10* g/cm? giin olarak % 80 atik yiiklii 6rneklerde, en diisik lig orani ise,
2.45x10"® g/em® giin olarak % 70 atik yiiklii 6rneklerde gergeklesmistir.

Cizelge 2.5 Bazalt cam normalize li¢ degerleri

Bazlat cam atik numunesinin normalize li¢ degerleri

Cam/Atik (%) | A(g/L) V(L) SA,cm2 t, giin fCs NRCs (g/cm’.giin)
30/70 0,011.107 30.10° 10.1736 7 0,189 2,451.10°

25/75 0,101.10° 30.10° 10.1736 7 0,2025 | 2,101.107

20/80 105.10° 30.10°° 10.1736 7 0,216 2,0477.10*

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, Nemrut kraterinden alinmis bazalt cam kullanilarak Cs-klino simule atig
camlagtinlmistir. Volkanik aktiviteler sonucunda dogal olarak firitlenmis olan bazaltik camin
%851 volkan cami ve %15°1 plajioklas tiirii feldspat olarak saptanmstir. Uygulanan siiregler
sonucunda, kullanilan simule klinopolit atik, diisiik basing, diisiik sicaklik ve sinterleme yontemiyle
monolitik bazalt cam kompozit atik formuna getirilerek durayli yapiya doniistiirilmiistiir. Bu
yaklagimla hareketli radyoniiklidler bazalt camm ve klinoptilolitin kristal fazinin igerigiyle ¢ok
bariyerli sistem tarafindan korunmustur. Bu suretle atik, ayni1 anda iki islemle, hem klinoptilolit,
hem de, bazalt cam matriks ile daha giivenli sekilde uzun siire depolanabilecek dayanikli ve durayli
Bazalt Cam Atik Kompozit malzeme haline getirilmistir. Belirli oranlarda yapilan Cs-klino
yiiklemesinin, sinterleme sicakliginin, sinterleme hizinin ve sinterleme siiresinin li¢ dayanimin
onemli oOlclide etkiledikleri belirlenmistir. Bazalt cam atik kompozit malzemeler i¢in Cs’un
normalize li¢ oram 2.45.10% g/cm’giin degerinin altinda gergeklesmis oldugu ve sonuglarin
literatiir degerleriyle uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Denemeler, bazalt camlarin radyoaktif atiklarin camlastirilmasinda kullanilabilmesi igin
gerekli olan sicakligi 900°C ile1050°C araliginda olmasinin uygun olacagini géstermektedir. Zira,
Onerilen bu aralikta kristallenmenin tam olarak gerceklestigi ve bu araligin asildigi durumlarda
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kristallenmenin kismen ana matrikste camsi yapinin etkin oldugu saptanmstir. 900°C ile 1050°C
araligindaki sicakliklarda ve daha uzun siire sinterleme halinde daha iyi sonuglar elde edilecegi
kanis1 olugsmustur.
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