Иммобилизация имитаторов хлоридных и сульфатных радиоактивных отходов в стекло
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В рамках реализации проекта «Прорыв» Госкорпорации «Росатом» рассматривается новая технология переработки смешанного нитридного уран-плутониевого отработавшего ядерного топлива (ОЯТ) реактора БРЕСТ-ОД-300, целевым продуктом которого будет смесь оксидов актинидов. Для этого предложен РН (Pyro-Hydro)-процесс, включающий пироэлектрохимическую переработку топлива, на которой происходит отделение U, Np и Pu от продуктов деления и гидрометаллургическую переработку для аффинажа целевых продуктов (U, Pu, Np, Am). При пироэлектрохимической переработке проводят анодное растворение ОЯТ в расплаве хлоридов щелочных металлов, при этом образуются радиоактивные отходы (РАО) с высоким содержанием хлоридов [1]. Кроме того, не решенными остаются проблемы отдельных среднеактивных отходов сложного химического состава, в том числе с высоким содержанием сульфатов, образующихся после переработки ОЯТ на ПО «Маяк». 
Целью работы являлось изучение возможности иммобилизации хлоридных и сульфатных отходов в натрийалюможелезофосфатное стекло, ранее показавшее себя перспективным в качестве матрицы для отверждения отходов, содержащих U, Pu, Np, РЗЭ, Tc и переходные металлы. 

Были синтезированы образцы стекла, содержащие до 15 мас. % системы LiCl-KCl-CsCl и до 10 мас. % Li0.4K0.28La0.08Cs0.016Sr0.016Ba0.016Cl; Na2SO4; Na2SO4-Ba(OH)2; Ba2SO4. Синтез проводили путем нагрева шихт в кварцевых тиглях до 1200ºС с последующей изотермической выдержкой при данной температуре в течение часа, после чего расплавы выливали на металлический поддон для быстрого охлаждения на воздухе. Для изучения влияния тепловыделения иммобилизованных РАО, часть образцов подвергали термообработке при температуре 450ºС в течение 4 часов.

Методом рентгеновской дифракции установлено, что образцы, в том числе после термообработки, с низким содержанием сульфатов и хлоридов, однородны и рентгеноаморфны, в то время как образцы, содержащие 10 и более мас. % частично закристаллизованы. Термообработка сульфатных образцов приводит к образованию фаз смешанных ортофосфатов натрия алюминия железа, а включение более 10 мас. % имитаторов хлоридных отходов ведет к образованию в стекле фазы галита (NaCl), причем термообработка приводит к увеличению количества этой фазы. Поверхность стекла исследована методом сканирующей электронной микроскопии. Подтверждено образование дополнительных фаз при высоком содержании хлоридных имитаторов и после термообработки. Для определения степени деградации поверхности стекла после термообработки установлена толщина измененного поверхностного слоя, которая составила 2-3 мкм. 
Водоустойчивость образцов исследовали в соответствии со стандартом ГОСТ Р 52126-2003. Значение дифференциальной скорости выщелачивания Na не превышают 10-5 г/(см2∙сут), за исключением термообработанного образца, содержащего 15 мас. % хлоридов. Термообработка всех образцов приводит к увеличению скорости выщелачивания в несколько раз. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России (соглашение о предоставлении гранта №075-15-2020-782).
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