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В настоящее время на ФГУП «ПО «Маяк» разрабатывается технология переработки ВАО, накопленных на радиохимическом производстве в результате реализации оружейных программ. Данные отходы представляют собой пульпы сложного состава, содержащие оксигидраты алюминия, хрома, железа, никеля, а также сульфиды и ферроцианиды последних двух элементов. Активность осадка определяется 137Cs и 90Sr (~1011 Бк/л), а также ураном, плутонием и рядом других актиноидов.

Извлечение осадков ВАО будет осуществляться с помощью специального размывочного и пульпоподъемного оборудования, после чего суспензия будет разделяться на осветленную фазу и осадок отстаиванием и декантированием. Осветленная фаза будет подвергаться предварительной обработке перед остекловыванием либо цементированием. Осадок также требует дополнительной подготовки к отверждению, поскольку напрямую без существенного разбавления не может быть включен ни в стекло, ни в цемент. 

В основу данной технологии может лечь принцип максимально возможного растворения осадков из емкостей в азотной кислоте и последующего выделения большей части радионуклидов из полученного раствора различными методами (сорбционными, экстракционными) с целью дальнейшего остекловывания их в создаваемой электропечи ЭП-500/5. Очищенный же раствор, содержащий основную часть химических компонентов, может быть отвержден методом цементирования. 
В рамках данной работы на модельной системе проведена оценка реализуемости предложенного способа подготовки высокоактивных осадков к раздельному отверждению.

Составные компоненты осадка смешивали и подвергали так называемому «состариванию», заключавшемся в выдержке при температуре около 125 °С и давлении 1,5 атм в паровом автоклаве в течение 100 часов, что имитировало радиационно-химический разогрев отходов, имевший место при их хранении. Затем обрабатывали осадок раствором, моделирующим щелочную осветленную фазу емкости-хранилища, при температуре 63 °С, что соответствует температурному режиму хранения осадков ВАО в настоящее время. Указанная операция соответствует процедуре расщелачивания, которая была проведена для снижения объемов осадков. Затем промывали осадок дистиллятом и проводили эксперименты по растворению его кислотой (азотной либо ее смесью с фосфорной) при нагревании. Определяли остаточное количество нерастворившегося осадка, состав и объем образовавшегося кислого раствора. Указанный раствор затем подвергали сорбционной очистке от цезия на ферроцианидном сорбенте марки ФС-10 в динамическом и статическом режимах. На всех стадиях исследований изучали физические свойства осадка, такие как плотность, вязкость, структура осадка, его седиментационные свойства, рассчитывали распределение компонентов осадка между жидкой и твердой фазами, основываясь на данных химанализа. 

Осадок емкостей-хранилищ моделировали на основе данных по объемам и составам подававшихся в них пульп. Для имитации плутония в осадке был взят торий, америция – церий. В качестве выщелачивающего агента использовали азотную кислоту с концентрацией 5 и 10 моль/л. Для отдельных экспериментов была взята смесь азотной и ортофосфорной кислот с концентрацией 3 и 6 моль/л, соответственно. Длительность выщелачивания составляла 1 и 4 ч, температура в большинстве экспериментов – 95 °С. Объем кислоты в ходе опытов превышал объем осадка в 2-8 раз. 

Наибольшая степень перехода в раствор наблюдается для хрома и никеля – вплоть до 100 % даже без использования фосфорной кислоты. Алюминий, марганец и железо переходят в раствор в существенно меньшей степени. Смесью кислот при температуре 95 °С и выдержке 4 часа можно обеспечить практически полное растворение хрома, никеля, железа и алюминия. В отсутствие фосфорной кислоты азотная с концентрацией 10 моль/л обеспечивает несколько меньшие показатели выщелачивания. 

По степени выщелачивания микрокомпоненты можно расположить в следующем ряду (по убыванию): церий, уран, торий, стронций, цезий. Если для первых трех элементов достигнутая степень выщелачивания составляет более 85 %, то для стронция эта величина не превышает 50 %, а для цезия – 12 %. Последнее связано с высокой химической устойчивостью цезиевой формы ферроцианида никеля. Наибольшая полнота выщелачивания церия, тория и урана наблюдается при использовании смеси кислот, в то время как на стронций и цезий это не оказывает значительного влияния. 

В процессе выщелачивания происходит существенное уменьшение объема осадка – до 6 раз. Степень растворения твердой фазы достигает 90 % по массе. 

Вопреки ожиданиям, в рамках проведенной работы не удалось перевести основную часть бета-излучающих радионуклидов из твердой фазы в раствор. С учетом снижения объема осадка объемная его бета-активность будет в 4-5 раз выше, чем у исходного, что не позволит направить его на цементирование. В то же время, выведение из осадков большей части макрокомпонентов позволяет рассмотреть вопрос об остекловывании нерастворенной части осадка после дополнительного растворения.
Сорбцию цезия из раствора, полученного при растворении модельного осадка азотной кислотой, проводили в динамическом режиме при скоростях фильтрации около 5 и 15 колоночных объемов в час. Остаточная концентрация цезия в растворе составляла в среднем от 0,1 до 0,01 мг/л, что соответствует в реальных растворах объемной активности порядка 107-108 Бк/л, то есть раствор будет относиться к категории САО и может быть отвержден методом цементирования. Коэффициент распределения цезия в статических условиях составил 1,9·104 мл/г.

В результате проведенных исследований по кислотному выщелачиванию макро- и микрокомпонентов из модельных осадков емкостей-хранилищ ВАО, накопленных от оборонной деятельности предприятия, установлен факт недостаточно полного перехода в раствор цезия и стронция в условиях эксперимента. Полученный на данном этапе результат не обеспечивает решение задачи по «дезактивации» нерастворимой части осадков с переводом их в категорию САО и выведению большей части радионуклидов в раствор. Таким образом, необходима дальнейшая проработка стадии растворения осадков для обеспечения возможности отверждения образующихся потоков методами остекловывания и цементирования, а также отбор проб реальных осадков и сравнение их физико-химических свойств с модельными с целью проверки адекватности моделирования. 
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