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А Н А Л И З В Л И Я Н И Я  А Л Ю М О С И Л И К А Т Н Ы Х  С О РБЕН ТО В  

Н А  И М М О Б И Л И ЗА Ц И Ю  ,37Cs В Ц Е М Е Н Т Н О М  К О М П А У Н Д Е  

И ЕГО  М Е Х А Н И Ч Е С К У Ю  П РО Ч Н О С Т Ь

Аннотация. Выполнены исследования по определению основных параметров, характеризующих качество це-

ментных компаундов: скорость выщелачивания b7Cs и механическая прочность. В качестве сорбционных добавок 

использовались алюмосиликатные сорбенты, полученные из глинисто-солевых шламов ОАО «Беларуськалий» в ре-

зультате водной и кислотно-водной обработки для повышения содержания глинистого минерала иллита, являюще-

гося основным компонентом в составе алюмосиликатных сорбентов. В качестве жидких радиоактивных отходов 

использовались модельные водные растворы 137Cs, в том числе с содержанием NaN03 150 г/дм3. Установлено, что ис-

пользование алюмосиликатных сорбентов позволяет снизить скорость выщелачивания b7Cs из цементных компаун-

дов, что свидетельствует о более высокой степени фиксации b7Cs в матричном материале по сравнению с образцами 

цементных компаундов без сорбционных добавок. Эффективность алюмосиликатного сорбента для иммобилизации 

b7Cs при цементировании модельного раствора жидких радиоактивных отходов в 3 раза выше известной и широко 

используемой на практике сорбционной добавки (бентонитовая глина месторождения «10-й Хутор», Хакасия, 

Россия). Определение механической прочности образцов цементных компаундов с добавкой 5-15 % алюмосиликат-

ных сорбентов показало, что данный показатель в 8-9 раз выше нормативного значения (4,9 МПа). Оптимальная 

доза сорбционной добавки составляет 5—10 % от массы портландцемента, которая не вызывает существенного сни-

жения прочности цементного компаунда по сравнению с компаундом без использования добавки и одновременно 

обеспечивает высокий уровень иммобилизации b7Cs. Полученные результаты исследований свидетельствуют о пер-

спективности использования разработанных алюмосиликатных сорбентов в качестве сорбционной добавки для им-

мобилизации b7Cs при обращении с жидкими радиоактивными отходами.
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ANALYSIS OF THE INFLUENCE OF THE ALUMINOSILICATE SORBENTS ON THE IMMOBILIZATION 

OF U7Cs IN THE CEMENT COMPOUND AND ITS MECHANICAL STRENGTH

Abstract. Studies have been carried out to determine the main parameters characterizing the quality of cement com-

pounds: l37Cs leaching rate and mechanical strength. As sorption additives, aluminosilicate sorbents were used, obtained 

from clay-salt slimes of JSC “Belaruskali” as a result of water and acid-water treatment to increase the content of the clay 

mineral illite, which is the main component in the composition of aluminosilicate sorbents. Model aqueous solutions of b7Cs 

were used as liquid radioactive waste, including those with aNaN03 content of 150 g/dm3. It has been established that the use 

of aluminosilicate sorbents makes it possible to reduce the rate of b7Cs leaching from cement compounds, which indicates a high-

er degree of l37Cs fixation in the matrix material compared to samples of cement compounds without sorption additives. The 

efficiency of the aluminosilicate sorbent for l37Cs immobilization during cementation of a model solution of liquid radioactive 

waste is 3 times higher than the well-known and widely used sorption additive (bentonite clay from the 10lh Khutor deposit, 

Khakassia, Russia). Determination of the mechanical strength of samples of cement compounds with the addition of 5-15 % 

aluminosilicate sorbents showed that this indicator is 8-9 times higher than the standard value (4.9 MPa). The optimal dose of 

a sorption additive is 5-10 wt.% of the weight of Portland cement, which does not cause a significant decrease in the strength 

of the cement compound compared to a compound without the use of an additive and, at the same time, will provide a high 

level of l37Cs immobilization. The obtained research results indicate the prospects of using the developed aluminosilicate sor-

bents as a sorption additive for l37Cs immobilization when handling liquid radioactive waste.

Keywords: aluminosilicate sorbents, illite, bentonite clay, liquid radioactive waste, immobilization, cement compound, 

leaching rate, compressive strength
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Введение. Известно, что при эксплуатации атомной электростанции (АЭС) образуются зна-

чительные объемы ж идких радиоактивных отходов (Ж РО) различного радиохимического соста-

ва [1-3]. Наиболее проблемными среди Ж РО являю тся высокосолевые кубовые остатки АЭС, 

содержащие 500-600  г/дм3 солей. В настоящ ее время на российских АЭС с реакторами типа 

ВВЭР хранится значительное количество таких ЖРО, 75 % из которых составляю т соединения 

бора и 20-25 % -  нитрат натрия. Основным дозообразую щ им радионуклидом данного вида Ж РО 

является цезий (период полураспада Т ]/2 = 30,1 лет).

Кондиционирование указанны х отходов является одной из важны* задач для дальнейшего 

развития атомной энергетики. Ж РО долж ны быть переведены в стабильную  физико-химиче-

скую форму для максимального исключения возможности миграции радионуклидов из материа-

ла матрицы в окружаю щ ую  среду [3]. О тверждение является широко применяемым методом 

обращ ения с радиоактивными отходами, а цемент -  наиболее часто используемым материалом 

для иммобилизации радионуклидов благодаря таким своим преимущ ествам, как высокая меха-

ническая прочность застывшей формы отходов, простота эксплуатации и низкая стоимость [3, 4]. 

В последние десятилетия предприняты  значительные усилия по соверш енствованию техноло-

гии цементирования для снижения выщ елачивания радионуклидов, включая улучш ение меха-

нических свойств и повышение долговечности цементного компаунда. В частности, разработа-

ны специальные цементы на основе портландцемента для отверждения радиоактивных отходов, 

предложены альтернативные цементирую щ ие материалы: алю минат кальция, сульфоалю минат 

кальция, цементы на основе фосфата магния и геополимеры [5, 6].

В [4] представлена информация по различны м типам цементов, обобщены основные параме-

тры, используемые для характеристики отвержденных форм отходов; емкость упаковки, проч-

ность на сжатие, прочность на растяжение и устойчивость к выщ елачиванию, а также проанали-

зированы меры, принятые для улучш ения этих характеристик. Установлено, что основными ме-

ханизмами иммобилизации радионуклидов в цементах являю тся их химическая фиксация 

в нерастворимой форме, физическая адсорбция и фиксация в матрице. При отверждении Ж РО 

двухкомпонентный состав цементного компаунда (ЦК) представляет собой смесь из Ж РО 

и портландцемента при соотношении 1 : (1,3-2,0), что обеспечивает получение монолитных бло-

ков с прочностью при сжатии не менее 4,9 М Па на 28-е сутки отверждения [3].
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В Республике Беларусь введена в эксплуатацию Белорусская АЭС, в результате функциони-

рования которой происходит образование жидких радиоактивных отходов. Основным методом 

их кондиционирования является цементирование. При этом определяющим документом, регла-

ментирующим требования к цементированным радиоактивным отходам (РАО), является россий-

ский стандарт ГОСТ Р 51 833-2002 «Отходы радиоактивные цементированные. Общие техниче-

ские требования». Согласно данному документу одними из основных параметров, характеризу-

ющими качество цементных компаундов, определены скорость выщ елачивания lj7Cs, которая не 

должна превыш ать 1 • КГ3 г/см2-сут на 28-е сутки эксперимента, и механическая прочность (пре-

дел прочности при сжатии), которая должна быть не менее 4,9 МПа. Недостаток метода цементи-

рования Ж РО -  высокая выщ елачиваемость 137Cs, для снижения которой использую т селектив-

ные сорбенты [7-9], обеспечивающ ие высокий уровень фиксации l37Cs при формировании ЦК.

Использование селективных сорбентов при обращении с Ж РО -  различны х алюмосиликатов 

(бентонит, вермикулит, клиноптилолит и др.) и ферроцианидов переходных металлов -  служит 

наиболее известным и эффективным способом иммобилизации радионуклидов [7-12]. По дан-

ным [10], приготовленный композиционный сорбент на основе клиноптилолита и гексациано- 

феррата меди и калия показал высокую адсорбционную способность в отношении b7Cs в диапа-

зоне pH 7-8 , а кислая среда и щелочная привели к ее снижению. На практике наиболее широко 

используемым природным материалом в качестве минеральной добавки в цементную матрицу 

является бентонит, обладающ ий высокими сорбционными свойствами (коэффициент распреде-

ления l37Cs составляет 103-1 0 4 см3/г) [9, 11, 12]. В [13] установлено, что на фиксацию цезия бенто-

нитом в растворах с высокой ионной силой влияю т конкурирую щ ие ионы Mg, Са, К  и Na, тогда 

как минеральные и физико-химические изменения монтмориллонита в щелочных и солевых рас-

творах не оказываю т сущ ественного влияния на способность бентонита сорбировать цезий.

При проведении исследования по оценке влияния бентонита в Са-, Na- и Mg-форме на проч-

ность и непроницаемость бетона было установлено, что с увеличением содержания бентонита 

значительно повыш ается прочность и непроницаемость ЦК [14]. Данные, приведенные в [15], 

показывают, что скорость выщ елачивания радионуклидов b7Cs и 60Со из ЦК может быть сниже-

на при добавлении 5 мас.% бентонита и цеолита в цемент, не вызывая недопустимых потерь ме-

ханической прочности. При этом сорбция b7Cs предпочтительно происходит на природном цео-

лите (клиноптилолит), а сорбция 60Со -  на природном бентоните. Также установлено, что бенто-

нит и клиноптиллолит являются эффективными сорбционными материалами в отношении 

радионуклидов цезия и стронция соответственно [16]. Скорость выщ елачивания цезия при ис-

пользовании сорбционных добавок в количестве 3-10 %  от массы цементного материала со-

ставляет 10-4—10-5 г/(см2 сут) при сохранении высокой механической прочности ЦК [3, 8]. 

Согласно данным [17], в качестве сорбционной добавки при цементировании кубовых остатков 

АЭС можно использовать природные глины, так как они являю тся селективными сорбентами 

в отношении 137Cs. При этом селективность глин в отношении b7Cs зависит как от содержания 

в них глинистых минералов монтмориллонита и иллита, так и от их структурны х особенностей 

[18, 19]. Использование природной глины и бентонита приводит к значительному снижению вы-

щелачивания радиоцезия из отвержденных цементных компаундов, а наиболее эффективной со-

рбирующ ей добавкой является природная глина [9, 17, 20].

Результаты работы  [12] показали, что природные алю мосиликатные сорбенты, цеолиты, 

фосфат циркония и ферроцианидные сорбенты способны эффективно удалять b7Cs из малосоле-

вых растворов. Сорбент на основе оксигидрата марганца (III, IV) проявлял наибольш ую селек-

тивность по отношению к стронцию. Установлена корреляция между кристаллической и пори-

стой структурой сорбентов и селективностью по отношению к радионуклидам цезия и строн-

ция. Знание сорбционных свойств разл ичных материалов позволяет проводить целенаправленный 

выбор наиболее эффективных сорбентов для очистки Ж РО от радионуклидов.

Поскольку одной из функций ЦК является надежная фиксация радионуклидов в составе ма-

трицы, сущ ествует три основных подхода для ее повышения [16]:

1) снижение концентрации солей в отвержденных ЖРО;
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2) предварительная обработка раствора сорбционными и осадительными методами с целью 

фиксации радионуклидов в твердой фазе;

3) включение сорбирую щ их и гидроизолирующ их добавок в состав сухой смеси цементно-

го компаунда.

Согласно данным [4] при изучении технологий цементирования Ж РО актуальным является:

-  проведение работ по определению характеризую щ их цементируемые формы отходов пока-

зателей, таких как механическая прочность и стойкость к выщ елачиванию, с целью совершен-

ствования технологии твердения цемента;

-  поиск добавок для улучш ения технологии затвердевания цемента и повышения прочности 

на сжатие, а также снижения скорости выщ елачивания радионуклидов;

-  установление механизмов цементации отходов с различны ми компонентами в составе ЦК 

с целью понимания протекаю щ их процессов и фазовых продуктов и разработки эффективных 

рецептур таких компаундов.

Д ля снижения уровня выщ елачивания радионуклидов из ЦК следует использовать сорбен-

ты, которые обладаю т высокими сорбционными и фиксирую щ ими свойствами по отношению 

к радионуклиду b7Cs. А ктуальность поиска новых эффективных сорбентов для связывания b7Cs 

обусловлена тем, что при цементировании Ж РО стремятся к минимизации содержания сорбци-

онной добавки, чтобы избежать увеличения затрат и объема конечных ЦК, подлежащих захоро-

нению. Также весьма значимым фактором является отсутствие сущ ественного влияния сорбци-

онной добавки на механическую  прочность компаундов.

В качестве сорбционной добавки в ЦК предлагается использовать алю мосиликатные сорбен-

ты, полученные из глинисто-солевых шламов -  отходов калийного производства ОАО «Бела- 

руськалий» [21]. Известно [21, 22], что основным глинистым минералом в составе глинисто-

солевого ш лама является иллит, который характеризуется эффективными сорбционными пока-

зателями в отношении радионуклидов цезия и стронция. Исследования с использованием алю -

мосиликатных сорбентов в качестве сорбционной добавки в ЦК для кондиционирования ж ид-

ких радиоактивных отходов проводятся впервые.

Цель работ ы  -  оценка эффективности использования алю мосиликатных сорбентов для им-

мобилизации b7Cs в цементном компаунде при обращении с ж идкими радиоактивными отхода-

ми и их влияние на механическую  прочность компаунда.

М атериалы и методы исследований. Для проведения исследований использовались образ-

цы алю мосиликатных сорбентов на основе глинисто-солевых шламов, характеристика которых 

приведена в табл. 1. Алю мосиликатные сорбенты получали из глинисто-солевых шламов путем 

водной обработки, снижающ ей содержание водорастворимых солей, кислотно-водной обработ-

ки с использованием 0,1М НС1, позволяющей разруш ить карбонатные минералы [21], и обогащ е-

ния для выделения фракции с размером частиц менее 2 мкм седиментационным методом, в ре-

зультате чего происходило повышение содержания основного глинистого минерала иллита [23].

Т а б л и ц а  1. Характеристика алюмосиликатных сорбентов 

Т а б л и ц а  1. Characteristics of aluminosilicate sorbents

Наименование
сорбента

Шифр
образца

Способ
получения

Содержание основных минералов, % Удельная
поверхность,

м"/г
pH

И Л Л И Т
кальцит 

и доломит
калевый 

полевой шпат
кварц

Алюмосиликатный

сорбент
АС

Водная

обработка
51,1 18,4 21,8 4,9 29,0 7,9

Алюмосиликатный

сорбент

модифицированный

АС-м
Кислотно-водная

обработка
65,0 - 27,8 6,2 39,0 6,7

Алюмосиликатный

иллитсодержащий

сорбент

АС-и Обогащение 89,2 - 7,2 0,8 58,0 7,9
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Экспериментальные исследования по определению скорости выщ елачивания ,37Cs из ЦК 

проводились в соответствии с требованиями ГОСТ 29114-91 «Отходы радиоактивные. М етод из-

мерения химической устойчивости отвержденных радиоактивных отходов посредством длитель-

ного выщелачивания». М етод заключается в определении химической устойчивости отвержден-

ных радиоактивных отходов и их имитаторов посредством выщ елачивания радионуклидов и ма-

крокомпонентов при длительном контакте с водой и водными растворами.

В состав цементного компаунда включались следующ ие компоненты: портландцемент марки 

ЦЕМ  I класса прочности 42,5 Н (ГОСТ 31108-2020) и сорбционная добавка в массовом соотноше-

нии 85 : 15. В качестве ЖРО использовался модельный водный раствор I37Cs с активностью 

4 • 105 Бк/дм3. Соотнош ение массы модельного раствора 137Cs к массе портландцемента и сорбци-

онной добавки составило 0,6. В результате получены следующ ие образцы цементных компаун-

дов: ЦК0 -  без сорбционной добавки, ЦК1 — сорбционная добавка АС и ЦК2 -  сорбционная до-

бавка АС-м. Данные образцы оставлялись для отверждения на 28 сут. В качестве выщ елачиваю -

щей среды использовалась дистиллированная вода и модельный водный раствор, имитирую щ ий 

грунтовые воды.

В связи с тем что основным механизмом сорбции 137Cs является ионный обмен, наибольшее 

влияние на данный процесс могут оказывать катионы К 1-, Са2+, Na+, M g2+, присутствую щ ие в при-

родных и грунтовых водах. Поэтому в качестве контактного раствора при определении скорости 

выщ елачивания l37Cs из ЦК использовали модельный водный раствор, содержащий катионы К*) 

Са2+, Na+ и M g2+ при концентрациях 1,36; 49,46; 12,72 и 21,22 мг/дм3 соответственно. Расчет ско-

рости выщ елачивания проводили по формуле

A, -S-1„

(1)

где а'„ -  активность радионуклида («), выщелоченного за интервал времени (/), Бк; А® — удель-

ная активность радионуклида в исходном образце, Бк/г; S  -  площадь открытой геометрической 

поверхности образца, см*; tn -  продолжительность периода выщ елачивания, сут.

Определение механической прочности ЦК проводилось согласно требованиям ГОСТ 310.4-81 

«Цементы. М етоды определения предела прочности при изгибе и сжатии» в аккредитованном 

испытательном центре Государственного предприятия «И нститут НИИСМ». Для приготовле-

ния Ц К использовался портландцемент марки ЦЕМ  I класса прочности 42,5 Н и алю мосиликат-

ные сорбенты АС и АС-м в количестве 5, 10 и 15 % от массы портландцемента, которые переме-

ш ивались до однородного состояния. Соотношение массы воды к массе портландцемента и сорб-

ционной добавки составляло 0,4, время твердения -  28 сут.

Известно [1, 20], что основным компонентом химического состава Ж РО АЭС является ни-

трат натрия (N aN 03). Поэтому для оценки его влияния на сорбционные свойства алю мосиликат-

ного сорбента (АС-и), полученного путем обогащения и повышения в его составе глинистого 

минерала иллита, использовали модельные растворы с концентрацией N aN 0 3 от 100 до 250 г/дм3 

(от 1,2 до 2,9 моль/дм3). Исследование сорбции b7Cs образцом АС-и (фракция < 2 мкм) проводили 

в условиях ограниченного объема при температуре 20 ±  2 °С. Навески образца АС-и массой 0,1 г 

помещ али в центрифужные пробирки и добавляли в каждую  по 10 c m j раствора N aN 03 с радио- 

активной меткой Cs. Удельная активность нитратных растворов Cs составляла 1,6 • 10 Бк/дм . 

Через заданные промежутки времени (7 и 28 сут) ж идкую  и твердую фазы разделяли центрифу-

гированием (10000 об/мин, 10 мин). В полученном фильтрате определяли удельную активность 

137Cs прямым спектрометрическим методом по линии Еу = 662 кэВ с использованием универ-

сального спектрометрического комплекса РУС-91М. Степень сорбции радионуклида b7Cs (Fs, %) 

и коэффициент распределения (Кй, дм7кг) рассчиты вали по формулам:

•100 %, (2)
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A) -  \  

d ~

v_
9

m
(3)

где A 0 и A p -  исходная и равновесная активности радионуклидов lj7Cs в растворе соответственно, 

Бк/дм3; V -  объем раствора, дм3; т -  масса образца, кг.

После исследования сорбции b7Cs образцом АС-и проводили эксперимент по изучению вы-

щ елачивания радионуклида 137Cs различны ми по составу растворами: дистиллированная вода 

(Н 20 ), 1М раствор ацетата аммония (CH3COONH4), 1М раствор соляной кислоты (НС1). Данный 

метод позволяет выделить условно подвижные формы 137Cs (водорастворимая и обменная) и не-

подвижные или фиксированные формы 137Cs (кислоторастворимая и остаточная).

В соответствии с требованиями ГОСТ Р 51883-2002 допустимая механическая прочность це-

ментного компаунда составляет не менее 4,9 М Па, что определяет предельную концентрацию 

солей в Ж РО при их цементировании. Согласно данным работ [24, 25] предельная концентрация 

N aN 0 3, обеспечивающ ая нормативную прочность цементного компаунда, составляет 150— 

200 г/дм3, выше которой происходит резкое падение прочности. В связи с этим при исследовании 

скорости выщ елачивания b7Cs из цементных компаундов в качестве модельного раствора, ими-

тирую щ его Ж РО нитратного состава, использовался водный раствор N aN 0 3 с солесодержанием 

150 г/дм3, в который вносили радиоактивную  метку b7Cs. Удельная активность модельного рас-

твора 137Cs составляла 4,1 • 106 Бк/дм3. В качестве основных материалов при цементировании 

Ж РО использовали портландцемент марки ЦЕМ  I 42,5 Н, модельный раствор Ж РО и алюмоси-

ликатны й сорбент (АС-и). Отношение массы модельного раствора l37Cs к массе портландцемента 

и сорбционной добавки составляло 0,6. М асса АС-и равна 5 и 10 % от массы портландцемента.

Образцы ЦК получали путем соединения жидкой (модельный раствор b7Cs с содержанием 

N aN 0 3 150 г/л) и твердой (смесь портландцемента и сорбционной добавки) фаз в определенном 

отношении с последующим их перемеш иванием до образования однородного цементного рас-

твора. Затем полученный раствор заливали в разборные формы с размером ячейки 2 к 2 х 2 см 

и выдерживали 28 сут до полного отверждения. Скорость выщ елачивания l37Cs из ЦК рассчиты-

вали по формуле (1). В качестве выщ елачивающ ей среды использовали дистиллированную  воду.

Для сравнительного анализа в исследованиях использовались образцы алю мосиликатного 

сорбента АС-и и бентонитовой глины (БГ) месторождения «10-й Хутор» (Хакасия, Россия), пре-

доставленной ООО «Компания БЕНТОНИТ» (г. М осква, Россия) со следующими физико-хими-

ческими характеристиками: массовая доля монтмориллонита — 58,8 %, содержание глинистых 

минералов -  70,5 %, емкость катионного обмена — 45,6 мг-экв/100 г. Д анный материал использу-

ется на АЭС в основном в качестве сорбционной добавки для иммобилизации lj7Cs при цементи-

ровании ЖРО.

Результаты исследований и их обсуждение. Одним из основных факторов, определяющих 

надежность длительного хранения и захоронения РАО, является скорость выщ елачивания b7Cs 

из ЦК, которая, согласно требованиям ГОСТ Р 51833-2002, не должна превыш ать КГ3 г/(см2-сут). 

За скорость выщ елачивания, сравниваемую  с данным показателем, принимали полученную  на 

28-е сутки испытаний, то есть выход b7Cs, обусловленный диффузией, а не вымыванием с по-

верхности образцов компаундов. Результаты эксперимента по выщ елачиванию  b7Cs из образцов 

ЦК при использовании в качестве контактного раствора дистиллированной воды представлены 

в табл. 2.

Т а б л и ц а  2. Скорость выщелачивания ,37Cs из цементных компаундов в дистиллированной воде 

Т а б л и ц а  2. Leaching rate of ,37Cs from cement compounds in distilled water

Шифр ЦК
Сорбционная

добавка

Скорость выщелачивания, г/(см2сут), на сутки

на 1-е на 3-и на 7-е на 14-е на 21-е на 28-е

цко - 16 • КГ2 5,2 ■ КГ2 1,3 ■ КГ2 5,3 • КГ3 1,7 ■ 10“3 2,4 ■ 10'3

ЦК1 АС J
-4 O
s

О

d; 4,5 • КГ3 2,2 ■ КГ3 1,0 • 10'3 6,9 • 10 4 5,7 • 10'4

ЦК2 АС-м 2,5 • КГ3 1,4 • КГ3 6,9 • КГ4 3,4 ■ 10 4 3,1 • 10~4 2,5 ■ 10“4
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Согласно полученным данным, с течением времени скорость выщ елачивания b7Cs для об-

разцов ЦК с сорбционной добавкой и без нее снижается. Однако на 28-е сутки эксперимента 

нормативному требованию  соответствую т только значения для образцов ЦК1 и ЦК2, содержа-

щих добавку алю мосиликатных сорбентов.

При использовании в качестве контактного раствора модельного водного раствора, содержа-

щего катионы К 7, Са2+, N a+, M g2+, получены результаты, представленные в табл. 3.

Т а б л и ц а  3. Скорость выщелачивания ,37Cs из цементных компаундов в модельном водном растворе 

Т а б л и ц а  3. Leaching rate of 137Cs from cement compounds in a model aqueous solution

Шифр ЦК
Сорбционная

добавка

Скорость выщелачивания, г/(см2сут), на сутки

на 1-е на 3-и на 7-е на 14-е на 21-е на 28-е

цко - 0,1 3,5 10'2 1,1 ■ КГ2

ОО
О 4,0 ■ 10̂ 3 2,9 • КГ3

ЦК1 АС 7,6 • КГ3 4,2 ■ 10"3

о<чС
'Г 1,1 10~3

Ои
э

оо 9,0 ■ 10“4

ЦК2 АС-м 3,0 ■ 10“3 1,6 10'3 7,7 - 10“4 4,0 • 10"4 3,2 ■ 10“4 3,5 • 10“4

Из табл. 3 видно, что с течением времени скорость выщ елачивания b7Cs для образцов ЦК 

с сорбционной добавкой и без ее использования снижается. На 28-е сутки эксперимента норма-

тивному требованию  соответствую т только значения для образцов ЦК1 и ЦК2, которые содер-

жат добавку алю мосиликатных сорбентов. Присутствие в водном растворе катионов К/, Са2+, 

Na+, M g2+ оказывает влияние на скорость выщ елачивания l37Cs из ЦК, увеличивая ее по сравне-

нию с дистиллированной водой. В наибольшей степени снижает скорость выщ елачивания b7Cs 

использование модифицированного алюмосиликатного сорбента (АС-м) в образце ЦК2.

Для оценки прочности на сжатие полученных образцов ЦК с добавкой алю мосиликатных 

сорбентов и ЦК без использования добавки по окончании срока полного отверждения образцов 

(28-е сутки) проведены испытания, результаты которых приведены в табл. 4.

Т а б л и ц а  4. Прочностные характеристики полученных цементных компаундов 

Т а б л и ц а  4. Strength characteristics of the obtained cement compounds

Наименование показателя Без добавки АС АС-м

Содержание добавки, мас.% - 5 10 15 5 10 15

Предел прочности при сжатии, МПа 53,7 44,5 44,1 40,8 45,6 45,2 37,9

Полученные результаты показывают, что наибольшей механической прочностью обладает 

образец без сорбционной добавки, а присутствие в ЦК алю мосиликатных сорбентов приводит 

к ее снижению, но не менее нормативного значения (4,9 МПа). Увеличение доли сорбционной 

добавки в составе Ц К приводит к снижению предела прочности на сжатие, поэтому ее содержа-

ние в компаунде не должно превыш ать 5-10 % от массы портландцемента.

Д ля оценки влияния основного компонента Ж РО АЭС (нитрата натрия) на сорбционные 

свойства алю мосиликатного сорбента (АС-и) с высоким содержанием иллита и бентонитовой 

глины использовали модельные растворы с различной концентрацией N aN 0 3. Результаты иссле-

дований (табл. 5) показали, что при увеличении концентрации NaNO, в растворе степень сорб-
137 ^

ции Cs (Fs, %) образцами АС-и и БГ снижается. В наибольшей степени это наблюдается для 

образца глины, поскольку значение коэффициента распределения b7Cs (Кй, дм3/кг) в растворе с кон-

центрацией N aN 0 3 250 г/дм3 после 28 сут взаимодействия снижается в 51 раз по сравнению с бес-

солевым раствором. Д ля образца АС-и Kd b7Cs при тех же условиях снижается в 22 раза.

Полученные результаты показывают, что с увеличением времени взаимодействия раствора 

b7Cs с образцами АС-и и БГ от 7 до 28 сут степень сорбции b7Cs увеличивается. Установлено, 

что на сорбцию b7Cs образцом АС-и увеличение содержания в растворе N aN 03 от 100 до 

250 г/дм7 практически не оказывает влияния, то есть степень сорбции b7Cs на 28-е сутки экспе-

римента снижается незначительно -  на 1,9 %. Для БГ такое снижение составляет 11,7 %.
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Т а б л и ц а  5. Характеристика сорбционных свойств алюмосиликатного сорбента 

и бентонитовой глины в отношении l37Cs

T a b l e  5. Characterization of the sorption properties of aluminosilicate sorbent 

and bentonite clay in relation to I37Cs

Концентрация 

NaN03, г/дм3

Алюмосиликатный сорбент (АС-и) Бентонитовая глина (БГ)

Fs I37Cs, % Кл lj7Cs, дм3/кг Fs 137Cs, % Xd l37Cs, дм3/кг

7 сут 28 сут 7 сут 28 сут 7 сут 28 сут 7 сут 28 сут

0 98,5 99,7 7,5 ■ 103 4,1 • 104 98,8 99,1 8,9 • 103 1,1 • 104

100 95,7 96,7 2,3 • 103 2,9 • 103 74,0 80,6 2,9 • 102 4,2 • 102

150 93,9 95,4 1,6- 103 2,2 ■ 103 72,4 77,6 2,7 • 102 3,5 ■ 102

200 94,0 95,5 1,6 ■ 103 2,1 • 103 67,5 72,7 2,1 • 102 2,7 • 102

250 93,6 94,8 1,5 • 103 1,9 • 103 62,4 68,9 1,7 • 102 2,2 • 102

Содержание фиксированной формы b7Cs повышается при увеличении времени взаимодей-

ствия с раствором b7Cs и на 28-е сутки эксперимента практически не зависит от содержания 

в растворе N aN 0 3 (см. рисунок). Д ля образца АС-и содержание фиксированной формы 137Cs со-

ставляет порядка 93-94  %, а для образца БГ происходит снижение содержания фиксированной 

формы 137Cs от 78,1 до 66,6 % при увеличении содержания N aN 0 3 в растворе.

Концентрация NaNO,„ г/дм'1 

□ Фиксированные формы □ Подвижные формы

О
X

О
П
О

U

ъ

Концентрация NaN03, г/дм ’

□ Фиксированные формы □ Подвижные формы

Содержание форм ,37Cs в образцах алюмосиликатного иллитсодержащего сорбента АС-и (а) и бентонитовой глины (6)

после 28 сут взаимодействия с раствором b7Cs

The content of l37Cs forms in samples of aluminosilicate illite-containing sorbent AS-i (a) and bentonite clay (b)

after 28 days of interaction with a b7Cs solution

В результате проведенны х исследований установлено, что механизмы фиксации b7Cs для 

образцов АС-и и БГ разные. Полученны е экспериментальные данны е (см. табл. 5 и рисунок) 

свидетельствую т о том, что фиксация b7Cs в образце алю мосиликатного сорбента происхо-

дит в основном на иллите за счет схлопывания слоев кристаллической реш етки минерала, 

а на бентонитовой глине -  за счет диффузии b7Cs в глубь кристаллической реш етки монтмо-

риллонита.

Для оценки эффективности использования алю мосиликатных сорбентов в качестве сорбци-

онной добавки в цементные компаунды проведен сравнительный анализ результатов выщ елачи-

вания l37Cs из ЦК с сорбционными добавками АС-и и БГ, полученных в идентичных условиях. 

Содержание добавки составляло 5 и 10 % от массы портландцемента. В качестве модельного 

раствора, имитирую щ его Ж РО нитратного состава, использовали водный раствор N aN 0 3 с соле- 

содержанием 150 г/дм7. Результаты исследований представлены в табл. 6.
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Т а б л и ц а  6. Скорость выщелачивания l37Cs из цементных компаундов в дистиллированной воде 

T a b l e  6. Leaching rate of 137Cs from cement compounds in distilled water

Шифр ЦК
Скорость выщелачивания R, г/(см2 сут), на сутки

на 1-е на 3-и на 7-е на 10-е на 14-е на 21-е на 28-е

ЦКО 32 ■ 10"2 5,3 • 10“2 6,8 ■ 10~3 2,3 ■ 10~3 1,3 ■ 10"3
тоО

О

Г
"*

" 5,6 ■ ИГ4

ЦК1 2,5 • 10‘2 6,3 • 10“3 1,6 ■ 10“3 7,3 • 10“4 4,0 ■ 10“4 2,5 ■ 10~4 1,9 • 10“4

ЦК2 1,2 • 10“2 3,5 ■ 10̂ 3 1,0 ■ 10~3 5,3 ■ 10'4 3,0 ■ 10"4 1,7 • 10“4 1,3 ■ 10“4

ЦКЗ 5,3 • 10“3 1,8 • 10'3 1,2 • 10~3 1,3 ■ 10~3 1,2 • 10'3 8,0 • 10“4 6,1 10м

ЦК4 1,6 ■ 10“3 6,6 ■ 10“4 4,9 • 10“4 6,7 • 10“4 6,9 ■ 10~4 4,7 ■ 10~4 3,9 ■ 10“4

Видно, что внесение в ЦК сорбционной добавки в количестве 5-10 % от массы портландце-

мента приводит к снижению скорости выщелачивания L,7Cs по сравнению с компаундом без сорб-

ционной добавки, и особенно на протяжении первых 7 сут эксперимента. На 28-е сутки экспе-

римента скорость выщ елачивания b7Cs из образцов ЦК1 и ЦК2 с добавкой АС-и ниже в 3 -4  раза 

по сравнению с образцом ЦКО без использования добавки. Д ля образца ЦКЗ с 5%-ной добавкой 

БГ скорость выщ елачивания b7Cs сопоставима с образцом ЦКО, а для образца ЦК4 с 10%-ной 

добавкой БГ она ниже в 1,4 раза по сравнению с образцом ЦКО.

Таким образом, на 28-е сутки эксперимента все образцы цементных компаундов удовлетво-

ряю т нормативному требованию  по скорости выщ елачивания (не более КГ3 г/(см2-сут)). 

Наибольш ую способность фиксировать b7Cs показал образец ЦК2 с содержанием алю мосили-

катного сорбента (АС-и) 10 мас.%. Эффективность алю мосиликатного сорбента как добавки 

в цементную матрицу в 3 раза выше, чем бентонитовой глины месторождения «10-й Хутор» 

(Хакасия, Россия). Использование алю мосиликатного сорбента в качестве добавки в количестве 

10 %  от массы портландцемента позволяет получить образцы ЦК, соответствующ ие требовани-

ям ГОСТ Р 51883-2002 по показателям «скорость выщ елачивания b7Cs» и «механическая проч-

ность».

Заключение. Результаты исследований по определению скорости выщ елачивания l37Cs из 

ЦК показали, что использование алю мосиликатных сорбентов АС и АС-м приводит к снижению 

скорости выщ елачивания b7Cs из них, что свидетельствует о более высокой степени фиксации 

радиоцезия в цементной матрице по сравнению с образцами ЦК без сорбционных добавок. 

Предпочтительно использовать АС-м, который снижает скорость выщ елачивания b7Cs больше, 

чем АС, что связано с повышенным содержанием основного глинистого минерала иллита, обла-

дающего высокой сорбирующей способностью в отношении 137Cs.

Определение предела прочности на сжатие образцов ЦК с добавкой 5-15 % алю мосиликат-

ных сорбентов (АС и АС-м) показало, что данный показатель в 8 -9  раз выше нормативного зна-

чения (4,9 МПа). Оптимальная доза сорбционной добавки составляет 5-10 % от массы портланд-

цемента, которая не вызывает сущ ественного снижения прочности компаунда по сравнению 

с компаундом без использования добавки и, одновременно, обеспечивает высокий уровень им-

мобилизации 137Cs.

При исследовании влияния нитрата натрия концентрацией 150 г/дм’ в составе ЦК на ско-

рость выщ елачивания b7Cs установлено, что использование АС-и и БГ в количестве 10 % от мас-

сы портландцемента приводит к ее снижению по сравнению с компаундом без сорбционной до-

бавки. На 28-е сутки эксперимента скорость выщ елачивания l37Cs из образцов ЦК с добавкой 

АС-и ниже в 3 -4  раза по сравнению с образцом компаунда без использования добавки. 

Эффективность сорбента АС-и для связывания b7Cs при цементировании модельного раствора 

Ж РО в 3 раза выше, по сравнению с известной сорбционной добавкой (бентонитовая глина ме-

сторождения «10-й Хутор», Хакасия, Россия).

Результаты проведенных исследований показали, что алю мосиликатные сорбенты могут 

быть использованы в качестве эффективной сорбционной добавки для безопасного обращения 

с низко- и среднеактивными жидкими радиоактивными отходами.
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