
ляет нагреть катализатор горячим воздухом до тем�
пературы зажигания (300…400 °С), т.е. до темпера�
туры, при которой начинают активно протекать ка�
талитические реакции окисления органических ве�
ществ. При работе реактора температура газов на
выходе снижается до 250…300 °С с помощью тепло�
обменника, погруженного в слой катализатора.

Отходящие из реактора газы содержат в основном
продукты полного окисления органических веществ:
CО2 и Н2О, а также небольшие количества СО, NOx,
SO2, P2O5 и HСl (при сжигании фосфор� и хлорорга�
нических отходов) и пыль, содержащую радионукли�
ды, которая образуется из механических примесей
отходов и в результате истирания катализатора. Для
удаления примесей радионуклидов и токсичных ве�
ществ предусмотрена система газоочистки, располо�
женная за каталитическим реактором.

Из реактора отходящие газы поступают в ци�
клон – 7, где из них выделяется крупнодисперсная
фракция твердой фазы (>30 мкм).

Затем газы поступают в пенный скруббер – 9,
играющий роль пыле�газоуловителя и регенератив�

ного теплообменника. В этом аппарате в высокотур�
булизированном пенном слое с постоянно обно�
вляющейся поверхностью происходит количествен�
ная очистка газов от среднедисперсной пыли
(>5 мкм) и подавляющей части кислых газообраз�
ных компонентов, таких, как SO2, P2O5, HCl и одно�
временное их охлаждение. В пенном слое безнас�
адочного аппарата (струйного скруббера – 10) про�
исходит интенсивный теплообмен между горячим
газом и орошающей жидкостью, и тепло газов ис�
пользуется на разогрев и испарение орошающей
жидкости.

Окончательную очистку от субмикронных ча�
стиц газы проходят на металлокерамическом
фильтре – 11 и выбрасываются в атмосферу.

Вывод

Описанная технология переработки жидких ор�
ганических радиоактивных отходов позволит на�
дежно изолировать радионуклиды от среды обита�
ния человека за счет их перевода из жидкого в твер�
дое состояние.
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Одним из методов повышения качества сплавов
Nd�Fe�B, используемых для производства редкозе�
мельных постоянных магнитов, является метод
твердофазного легирования, основанный на сов�
местном измельчении базовых магнитных сплавов
с легирующими добавками. При этом происходит
оптимальное распределение компонентов по объе�
му и активация поверхности частиц, улучшающая

рост основной магнитной фазы Nd2Fe14B при по�
следующем прессовании и спекании порошков.

Основным материалом, служащим для коррек�
тировки состава магнитных сплавов, является ли�
гатура Nd�Fe. Этот материал имеет существенный
недостаток – высокую прочность, что делает не�
возможным ее использование при совместном из�
мельчении с хрупким сплавом Nd�Fe�B [1].
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Измельчать лигатуру отдельно, а потом вносить
в состав магнитных сплавов технологически за�
труднительно, т.к. порошки пирофорны и легко
окисляются на воздухе. Для решения описанных
проблем нами предложено использовать извест�
ный метод водородной деструкции, используемый
при измельчении магнитных сплавов [2].

В качестве объекта исследования была выбрана
лигатура Nd(70 мас. %)�Fe(ост.), полученная вне�
печным кальциетермическим восстановлением
фторидов неодима и железа [3]. Основные характе�
ристики лигатуры представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Основные свойства лигатуры Nd�Fe

Исследование процесса гидрирования проводили
на установке, схема которой представлена на рис. 1.

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1, 2) баллоны с
водородом и гелием; 3) колонка с осушителем;
4) емкость с никелидом лантана (аккумулятор водо�
рода); 5,7) шахтные печи; 6) реактор гидрирования;
8) термопарный вакууметр; 9) форвакуумный насос
ВН�1; 10) диффузионный насос; 11) дожигатель водо�
рода; Т1, Т3) датчики температуры в печах; Т2) датчик
температуры образца; P1, P2) мановакууметры;
Р3) измеритель давления "Сапфир"; Р4) манометр;
В1–В15) вентили

Установка состоит из вакуумного поста, обеспе�
чивающего откачивание газов из системы до оста�
точного давления 10 Па, реактора гидрирования и
реактора с аккумулятором водорода (никелид лан�
тана). Использование никелида лантана позволило
очистить технический водород от следов воды и
других примесей.

Скорость процесса гидрирования контролиро�
вали по изменению давления в реакторе с помо�
щью автоматического манометра "Сапфир" с точ�
ностью ±1 %, а общее давление в коммуникациях –
прецизионными стрелочными мановакууметрами. 

Методика экспериментов

Подготовка водорода. Систему откачивали с по�
мощью форвакуумного насоса до остаточного да�
вления 10 Па. Водород из баллона пропускали че�
рез колонку с силикагелем и заполняли ёмкость

никелидом лантана. Далее поднимали давление во�
дорода до 1 МПа и следили за поглощением водо�
рода никелидом лантана. После прекращения уме�
ньшения давления водорода баллон с никелидом
лантана считали готовым к работе.

Подготовка лигатуры. Лигатуру в слитках мас�
сой 3,0…3,5 кг предварительно дробили на гидра�
влическом прессе и затем измельчали на щековой
дробилке до крупности кусков 5...10 мм. 

Проведение экспериментов. Отбирали требуемое
количество – 3…5 г лигатуры, помещали её в чашку
из нержавеющей стали и взвешивали на аналитиче�
ских весах. Иногда в качестве навески использова�
ли шлиф лигатуры для последующего металлогра�
фического исследования. Чашку помещали в реак�
тор, который затем откачивали до остаточного да�
вления 10…100 Па. В ряде опытов использовали бо�
лее глубокий вакуум, однако это практически не
сказалось на результатах экспериментов.

Далее реторту заполняли предварительно осу�
шенным водородом и начинали запись изменения
давления. Исследовали влияние температуры про�
цесса на скорость гидрирования.

По результатам экспериментов строили зависи�
мости степени гидрирования от времени при раз�
личных температурах процесса, которые в дальней�
шем подвергали математической обработке.

Для исследования структурных изменений,
происходящих в материале, использовали рентге�
нофазовый анализ (Дрон 4.0 с медным анодом).

Площадь удельной поверхности образцов опре�
деляли методом БЭТ по тепловой десорбции арго�
на с использованием внутреннего эталона [4]. Пе�
ред проведением измерений все образцы прогрева�
ли в токе газов Ar и He при 120 °С в течение 0,5 ч.

Обсуждение результатов

Процесс гидрирования при температуре 20 °С име�
ет длительный индукционный период и затем проте�
кает достаточно активно. По литературным данным
[5] во время индукционного периода гидрирования
редкоземельных металлов происходит накопление ак�
тивных центров на поверхности материала, и после их
достаточного накопления начинается собственно ре�
акция гидрирования. Исследование фазового состава
образцов лигатуры c содержанием неодима 70 мас. %
показало несколько иной механизм реагирования. На
рис. 2 представлены дифрактограммы шлифов лигату�
ры, обработанных водородом при 20 °С в течение 5,
10 мин и 1,5 ч. Для сравнения на рис. 2 приведена
рентгенограмма исходного материала.

К сожалению, рентгенограмма (1) исходной лига�
туры нами не была идентифицирована, но это не яв�
лялось основной задачей исследования, принципи�
альным было выявление наличия кристаллической
фазы, которая могла подвергнуться изменению.

Как видно из дифрактограмм (рис. 2), уже через
5 мин гидрирования материал полностью аморфи�
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зуется. Об этом свидетельствует также резкое увели�
чение площади удельной поверхности образца
(табл. 2). Через 10 мин полностью идентифицирует�
ся основная тетрагональная фаза – Nd2H5. Погло�
щение рентгеновского излучения при 41,9°, скорее
всего, относится к гидриду Nd2Fe17H4.8. Полуторача�
совая выдержка шлифа не привела ни к изменению
кристаллического состава продуктов, ни к измене�
нию соотношения фаз. Площадь удельной поверх�
ности к этому моменту сократилась до 0,41 м2/г.

Рис. 2. Дифрактограммы шлифов лигатуры при различном
времени гидрирования: 1) исходный образец;
2–4) после 5, 10, 90 мин

Таблица 2. Влияние времени гидрирования на площадь
удельной поверхности Sуд. лигатуры 

Результаты металлографического исследования
поверхности шлифов исходной лигатуры и после
5 мин гидрирования представлены на рис. 3. Поверх�
ность образцов после гидрирования более 10 мин
вспучилась и была не пригодна для металлографии.

Из рисунка видно, что гидрирование начинает�
ся с межзеренной фазы, обогащенной неодимом,
при этом поверхность как бы протравливается. По
видимому, водород беспрепятственно проникает в
межзеренное пространство, т.к. даже после шлифо�
вания гидрированных образцов на глубину 1 мм
вид поверхности существенно не изменился. В
дальнейшем в процесс гидрирования вовлекаются
и сами зерна, материал сильно увеличивается в
объеме и растрескивается. 

На рис. 4 и 5 представлены зависимости изме�
нения степени гидрирования от температуры для
образцов различной массы. 

Согласно полученным результатам температура
оказывает существенное влияние на длительность
индукционного периода, а не на скорость процесса
в целом. Особенно это заметно при гидрировании
небольших (3…5 г) навесок лигатуры (рис. 4). Мак�
симальный индукционный период в этих условиях
(более 6 мин) наблюдается при 50 °С. С увеличени�
ем навески до 200 г (рис. 5) индукционный период

практически исчезает. Такое влияние температуры
на длительность индукционного периода обусло�
влено, по нашему мнению, скоростью проникно�
вения водорода по границам зёрен вглубь материа�
ла. При низкой температуре скорость проникнове�
ния водорода в материал низка. Только после обра�
зования достаточного количества транспортных
трещин, обеспечивающих беспрепятственное про�
никновение водорода к реакционной поверхности
(что подтверждают металлографические исследо�
вания) скорость гидрирования резко возрастает.

а

б

Рис. 4. Фотография поверхности образца лигатуры Nd�Fe:
а) исходного; б) после гидрирования в течение 5 мин

Расчёты, проведенные по формальным кинети�
ческим уравнениям для гетерогенных реакций ти�
па “твердое+газ=твердое”, показали, что в интер�
вале 25…250 °С температура не оказывает суще�
ственного влияния на скорость гидрирования, и
процесс контролируется диффузией водорода к ре�
акционной поверхности. 
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Кажущаяся энергия активации процесса гидри�
рования лигатуры, рассчитанная по уравнению Ар�
рениуса, составила 7 кДж/моль.

Экспериментальные данные процесса гидриро�
вания лигатуры Nd�Fe наиболее корректно (коэф�
фициент корреляции 0,8…0,9) описываются уравне�
нием сокращающейся сферы 1–(1–α)1/3 = kτ [6, 7].

Выводы

В ходе проведенных экспериментов установлено:

– при гидрировании лигатуры состава Nd(70 мас. %)
�Fe(30 мас. %) образуются, преимущественно, две
фазы – Nd2H5 и Nd2Fe14H4,8;

– гидрирование лигатуры протекает в два этапа –
сначала происходит быстрое гидрирование
межзеренного пространства, при этом образец
растрескивается уже через 10 мин, а затем в ре�
акцию вовлекаются зерна сплава Nd�Fe и ско�
рость гидрирования снижается;

– процесс гидрирования контролируется диффу�
зией водорода к реакционной поверхности, ка�
жущаяся энергия активации процесса в интер�
вале температур 25…300 °С составляет
7 кДж/моль.
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Рис. 4. Зависимость степени гидрирования от времени для
различных температур при навеске лигатуры 3…5 г

Рис. 5. Зависимость степени гидрирования от времени для
различных температур при навеске лигатуры 150…200 г
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